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动力变质作用对构造煤微纳米孔隙结构演化的影响机理
刘和武1,2，吕晓雪1，侯晨亮1，熊作鹏1

(1. 安徽理工大学 深部煤矿采动响应与灾害防控国家重点实验室，安徽 淮南 232001；
2. 安徽理工大学 地球与环境学院，安徽 淮南 232001)

摘要:  【目的】煤中微纳米孔隙结构是瓦斯的主要赋存空间之一，探讨动力变质影响下构造煤微纳

米孔隙结构的演化机制，有助于深入理解煤与瓦斯突出机理。【方法】综合利用 CO2 吸附实验、傅

里叶变换红外光谱(FTIR) 测试和分子动力学，模拟研究宿州祁南矿 72 煤层发育的不同类型构造煤微

纳米孔隙结构演化特征及机理。【结果和结论】结果表明：随着构造变形增强，超微孔(0.3~0.7 nm)
孔径整体向小孔径方向偏移，微纳米孔隙体积分形维数和比表面积分形维数增大，非均质性增大，

孔隙结构复杂度升高；分子结构测试和分子动力学模拟结果表明，脆性变形构造煤主要发生应力降

解作用，煤分子结构中氢键、脂肪侧链和含氧官能团的断裂和解离促使分子结构活动性增强，并在

构造应力作用下煤大分子结构初步被压缩；脆韧性和韧性变形构造煤可以发生显著的应力缩聚作用，

煤中芳香结构发生旋转、折叠和重组等化学变化，形成排列更紧密的构造煤分子结构构型。因此，

随着构造变形作用增强，煤大分子结构被不断压缩改变，分子结构间隙被分割，导致微纳米孔隙结

构的形态和大小发生改变，孔隙复杂度升高，孔径整体向小孔径方向偏移。

关　键　词：构造煤；动力变质；孔隙结构；分子结构；影响机理
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Influence mechanisms of dynamic metamorphism on the evolution of micro/nano pore struc-
tures in tectonically deformed coals

LIU Hewu1,2, LYU Xiaoxue1, HOU Chenliang1, XIONG Zuopeng1

(1. State Key Laboratory of Mining Response and Disaster Prevention and Control in Deep Coal Mines, Anhui University of Science
and Technology, Huainan 232001, China; 2. College of Earth and Environment, Anhui University of

Science and Technology, Huainan 232001, China)

Abstract: [Objective] Micro/nano pore structures in coals act as a significant space for gas occurrence. Exploring the
evolutionary mechanisms of micro/nano pore structures in tectonically deformed coals (TDCs) under the influence of dy-
namic  metamorphism  assists  in  gaining  a  deep  understanding  of  the  mechanisms  underlying  coal  and  gas  outbursts.
[Methods] Using CO2 adsorption experiments, Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy, and molecular dynam-
ics simulations, this study investigated the evolutionary characteristics and mechanisms of micro/nano pore structures in
different TDCs occurring within the No.72 coal seam of the Qi’nan Coal Mine in Suzhou Province. [Results and Con-
clusions] The  results  indicate  that  with  enhanced tectonic  deformations,  the  pore  sizes  of  ultra  micropores (0.3  to  0.7
nm) shifted  towards  small  pore  sizes  generally,  and  the  micro/nano  pores  exhibited  increased  fractal  dimensions  of
volumes and specific surface areas, intensified heterogeneity, and elevated complexity of pore structures. The results of
molecular structure tests and molecular dynamics simulations reveal that the TDCs subjected to brittle deformations ex-
perienced primarily stress-induced degradation. Specifically, the activity of the molecular structures was enhanced by the
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breaking and dissociation of hydrogen bonds, aliphatic side chains, and oxygen-containing functional groups in the mo-
lecular structures of the TDCs, and the macromolecular structures of the TDCs were initially compressed under tectonic
stress. In contrast, TDCs subjected to brittle-ductile and ductile deformations underwent significant stress-induced poly-
condensation. In detail, the aromatic structures in the TDCs experienced chemical changes like rotation, folding, and re-
combination, forming a more tightly arranged molecular  structural  configuration.  Therefore,  the enhanced tectonic de-
formations  can  lead  to  continuously  compressed  and  changed  macromolecular  structures,  as  well  as  partitioned  gaps
between molecular structures. Consequently, the morphologies and sizes of micro/nano pore structures change, their pore
complexity increases, and their pore sizes shift towards small pore sizes generally.

Keywords:  tectonically  deformed coal（TDC） ; dynamic  metamorphism; pore  structure; molecular  structure; influence
mechanism

 

构造煤是煤层构造变形的产物，具有瓦斯含量高、

强度低等特点，是煤与瓦斯突出的必要条件，煤体结构

是衡量煤与瓦斯突出危险性的重要指标[1-3]。构造煤微

纳米孔隙结构是瓦斯的主要赋存空间之一[4-5]，而微纳

米孔隙结构是由分子结构间隙构成，构造煤动力变质作

用引起的大分子结构演化与微纳米孔隙结构改变息息

相关，探明二者间的关联性有助于深入理解煤与瓦斯突

出机理，为煤矿瓦斯动力灾害防治提供理论基础，对实

现深部煤矿安全开采具有重要意义。

国内外学者对构造煤孔隙结构开展了系统研究。

煤孔隙结构表征方法主要包括图像分析法和流体入侵

法 2 类[6-7]。其中，图像分析法如扫描电镜、透射电镜、

核磁共振、CT 扫描和小角 X 射线衍射等能直观地观测

构造煤的孔隙结构，但难以定量分析；流体入侵法能定

量分析孔隙结构，精准度高；依据 IUPAC 孔径分类方案，

其中压汞法主要测试大孔孔隙(>50 nm)，氮气吸附法主

要测试介孔孔隙(2~50 nm)，但氮气的扩散速度低难以

测量<2 nm 的微孔，微孔是瓦斯赋存的主要空间，因此，

研究构造煤 2 nm 以下孔隙的变化显得非常重要[8-9]。

目前构造煤微孔(<2 nm) 的表征主要采用 CO2 吸附法，

CO2 气体分子小，扩散速率快，在饱和温度(273 K) 下具

有更高的饱和压力，能够较好地表征微孔。由 CO2 吸

附法可知微孔是煤的主要吸附孔，且具有明显分形特征，

随着煤体结构破坏程度的增加，构造煤微孔孔径分布

呈降低趋势，体积分形维数和比表面积分形维数逐渐增

大[10-12]。

构造煤形成过程中经历了复杂的地质作用，不仅改

变了煤的物理结构，同时还引起煤化学结构的变化，甚

至影响到煤的大分子结构，这种变化反映了煤的“动力

变质”，即成煤期后构造运动导致煤发生的变质作用[13-15]。

傅里叶变换红外光谱(FTIR) 作为一种高效精准的研究

手段，被广泛用于构造煤分子结构分析，可获得构造煤

动力变质特征，揭示煤中微晶结构及不同活性官能团的

应力响应机制[16-17]。

近年来，针对构造煤微纳米孔隙结构与动力变质作

用间关联性的研究已逐渐被煤地质学家重视。研究表

明当构造应力以机械力或动能形式作用于煤大分子结

构，一些化学键被破坏，这一过程可能重建超微孔[18]。

基于构造煤微晶结构测试结果，动力变质作用可以改造

煤的分子结构，进而影响微观孔隙结构发育，随着构造

变形强度的增加，煤大分子结构排列更紧密，层间距变

小，改变了微纳米孔隙结构发育特征，包括孔隙率、孔

径分布、孔容以及孔比表面积等[19-21]。由此可见，煤微

纳米孔隙结构与分子结构演化密切相关，构造煤动力变

质作用影响下分子结构间的微纳米孔隙结构必然被改

变[22]。现有研究主要通过分析构造煤分子微晶结构演

化来揭示动力变质作用对微纳米孔隙结构演化的影

响[18-21]，然而煤大分子具有较为复杂的交联网络结构[23]，

因此，拟引入 FTIR 技术来表征构造煤分子结构演化特

征，以期补充阐释分子交联网络结构演化与微纳米孔隙

结构变化之间的关系。

基于此，笔者以宿州祁南矿 72 煤层发育的自然序

列构造煤为研究对象，综合利用 CO2 吸附法、FTIR 技

术来表征不同类型构造煤微纳米孔隙结构演化及动力

变质作用特征，并通过构建祁南矿 72 煤层原生结构煤

孔隙结构分子模型，模拟构造煤微纳米孔隙结构的动态

演化过程，以揭示动力变质作用影响下微纳米孔隙结构

演化特征和机理。 

1    样品采集与实验
 

1.1    样品及地质背景

实验样品均采自宿州祁南矿 72 煤层，采样方法严

格按照 GB/T 19222−2003《煤岩样品采取方法》标准执

行。研究区地层自下而上依次包括太古界变质基底，上

元古界青白口系、震旦系，古生界寒武系、奥陶系、石

炭系、二叠系，中生界三叠系、侏罗系、白垩系，新生界

古近系、新近系和第四系[24]。煤层的沉积层序包括山

西组、下石盒子组和上石盒子组，72 煤层属于下石盒子

组(图 1a)。祁南矿位于宿南向斜西南部，为一走向近

NS 转至 EW，向 SW 凸出，倾向 E 转向 N 的弧形单斜

构造。矿井中部及东部地区发育轴向 NWW 的次一级

•  2  • 煤田地质与勘探 第 52 卷



褶皱构造；地层倾角北部略陡，一般为 20º~30º，中部较

缓，一般为 7º~15º[25]。矿区以断裂构造发育为主，按照

断层走向可将研究区内断层划分为 NNE、NWW 和

NNW 三组，其中 NNE 和 NWW 向最为发育(图 1b)。
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采集的构造煤样品依据结构–成因分类方案[28] 被

划分为脆性、脆韧性、韧性 3 个变形序列 6 种类型。其

中，脆性变形序列构造煤包括碎裂煤、碎斑煤、片状煤、

碎粒煤；脆韧性变形序列构造煤为鳞片煤；韧性变形序

列构造煤为揉皱煤；对照组为原生结构煤。不同变形序

列构造煤形成的应力–应变环境不同，在脆性变形序列

中，煤变形的应变速率通常较高，其中碎裂煤多呈块状、

板状产出，往往发育 2~3 组相互切割的裂隙，煤体质地

坚硬，难以被捏碎，煤岩组分清晰可见；碎斑煤破碎较严

重，整体表现为粒度不均的碎斑和碎粒结构，裂隙发育

密集，易捏碎成碎粒和碎粉，煤岩组分隐约可见；片状煤

主要被一组优势裂隙切割成平行排列的片状或板状，煤

岩组分清晰可见；碎粒煤破碎程度极高，裂隙已无法辨

认，易捏成碎粉，煤岩组分难以辨认。脆韧性变形序列

的鳞片煤由于受到强烈的剪切构造应力，发育一组密集

的优势裂隙，煤体被切割形成典型的鳞片结构，易捏成

小碎片和碎粉，煤岩组分不清晰。韧性变形序列的揉皱

煤往往形成于低应变速率环境[29]，多发育起伏的小型

褶皱构造，煤体力学强度极低，易捏碎为碎粉(图 2)。 

1.2    实 验
1) CO2 吸附实验

研磨煤样至 180~250 µm，称取 2~3 g 样品在 120º
下脱气 8 h，去除水分和杂质。采用美国 Quantachrome
Autosorb-IQ3 全自动气体分析仪测试煤样孔隙结构，测

试温度为 273.15 K，利用 DFT 模型计算获取煤样的孔

隙体积、比表面积以及孔径。

2) FTIR 实验

将待测样品(<75 µm)，与溴化钾(KBr) 按照 1∶180
的比例放置于玛瑙研钵中充分研磨，取适量粉末于 BJ-
15 型粉末压片机压制成厚度 0.1~0.2 nm、直径 10 mm
的薄片。利用美国赛默飞公司生产的 Nicolet is50 型傅

里叶红外光谱仪测试煤样薄片的 FTIR 谱图，谱图范围

为 400~4 000 cm−1，测试分辨率为 4 cm−1，扫描次数为

32 次。利用 Peakfit 4.12 软件对煤样的 FTIR 图谱进行

分峰拟合(表 1)。
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2    构造煤微纳米孔隙结构
 

2.1    微纳米孔隙孔径分布特征

如图 3 所示，煤样 CO2 吸附量均随相对压力的增

大而增大，表现为 I 类等温吸附曲线(Langmuir 型等温

线)类型[30]，表明煤样均为微孔型，但构造煤孔隙体积并

不都随着构造变形的增强而增大，原生结构煤的孔体积

为 0.036 cm3/g，片状煤的孔隙体积为 0.041 cm3/g，高于

原生结构煤；揉皱煤的孔隙体积为 0.018 cm3/g，这可能

是由于揉皱煤中灰分含量过高，影响了揉皱煤中微纳米

孔隙的发育[31]。

如图 4a 所示，各煤样的孔径分布曲线形态具有一

致性，均呈现多峰分布特征，孔体积分布整体呈增−减−
增−减的波动，在孔径为 0.5 nm 左右达到最大，说明此

阶段的孔隙占主导地位。将微纳米孔隙划分为超微孔

阶段(0.3~0.7 nm) 和极微孔阶段(>0.7~1.6 nm)。不同构

造煤微纳米孔隙孔体积贡献较大的峰值有 5 个，其中

峰 P1 至 P4 分布于超微孔阶段，峰 P5 分布于极微孔阶

段。原生结构煤的主波峰 P3、P4 位于 0.523 9 nm 和

0.599 6 nm；在脆性变形序列中，碎裂煤的主波峰 P3、
P4 位于 0.478 8 nm 和 0.573 2 nm，片状煤、碎粒煤的

P3、P4 位于 0.478 8 nm 和 0.523 9 nm，表明随着变形强

度增加，孔径整体向着小孔径方向偏移。在脆韧性和韧

性变形序列中，鳞片煤的主波峰 P3、P4 位于 0.478 8 nm
和 0.514 2 nm，揉皱煤的主波峰仅 P3 位于 0.478 8 nm，

由此可见，强变形阶段构造煤孔隙进一步向小孔径方向

偏移；峰 P5 位于 0.821 6 nm 处，随着构造变形作用的

增强，该波峰的位置未发生偏移。

不同类型构造煤微纳米孔累积分布曲线均随着孔

径的增大呈现阶段式升高(图 4b)。超微孔阶段孔体积

 

原生结构煤 碎裂煤 碎斑煤 片状煤

碎粒煤 鳞片煤 揉皱煤

图 2    原生结构煤及构造煤宏观形态
Fig.2    Macroscopic morphologies of coals with primary textures and TDCs

 

表 1    煤样工业分析与元素分析
Table 1    Proximate and ultimate analyses of coal samples

样品
工业分析w/% 元素分析w/%

Mad Ad Vdaf FCd Odaf Cdaf Hdaf Ndaf

原生结构煤 1.06 11.26 36.15 56.66 7.87 85.05 5.31 1.40

碎裂煤 0.79 18.91 33.33 54.07 7.38 85.63 5.07 1.39

碎斑煤 0.65 14.51 36.55 54.24 8.47 84.56 5.11 1.51

片状煤 1.47 8.75 35.38 58.97 9.01 83.56 5.18 1.70

碎粒煤 1.21 14.33 33.85 56.67 7.62 85.41 5.18 1.54

鳞片煤 1.28 12.84 35.63 56.10 8.58 84.41 5.16 1.60

揉皱煤 2.15 50.03 41.64 29.17 16.97 75.79 5.69 1.31
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图 3    原生结构煤及构造煤 CO2 吸附曲线
Fig.3    CO2 adsorption curves of coals with primary textures and

TDCs
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占比达 60% 左右，孔比表面积占比达 70%；极微孔阶段

孔体积占比达 40% 左右，孔比表面积占比达 30% 左右，

说明超微孔是微纳米孔隙的主要贡献(图 5)。综上所述，

构造煤中超微孔孔隙占主导地位，随着构造变形强度的

增强，超微孔阶段的孔隙整体向着小孔方向偏移，而极

微孔阶段没有明显变化。
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(b) 微纳米孔体积累积分布曲线

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6
0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05

原生结构煤 碎裂煤 碎斑煤 片状煤 碎粒煤 鳞片煤 揉皱煤

图 4    煤样微纳米孔隙结构发育特征
Fig.4    Developmental characteristics of micro/nano pore structures in coal samples
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图 5    煤样微纳米孔隙阶段孔体积和孔比表面积占比
Fig.5    Proportions of pore volumes and specific surface areas in coal samples in the developmental stage of micro/nano pores

 
 

2.2    微纳米孔分形特征

分形理论是揭示构造煤孔隙结构和非均质性的有

效工具，可实现对孔隙结构的定量化表征。煤微纳米孔

隙的体积分形维数计算公式[32] 为：

lgV = K +Mlgr

DV = (M+1)/3或M+2
(1)

比表面积分形维数计算公式[32] 为：

lgS = E+Clgr

DS = (C+1)/3或C+2
(2)

由式(1) 和式(2) 求得构造煤微纳米孔隙阶段孔体

积分形维数 DV 和比表面积分形维数 DS，由表 2 可知，

构造煤微纳米孔隙分形维数整体随变形强度的增加而

增大。超微孔阶段的表面积分形维数和体积分形维数

与极微孔阶段存在差异，超微孔阶段 DV1 和 DS1 的变化

幅度整体较大，DV1 为 2.265~2.993，DS1 为 2.018~2.965；
极微孔阶段的 DV2 和 DS2 较稳定，DV2 为 2.583~2.726，
DS2 为 2.341~2.438，整体呈小幅上升趋势，表明在极微

孔阶段孔体积和表面积趋于均一化。由此可见，随着构

造变形强度的增强，微纳米孔隙的非均质性增大，孔隙

的复杂度升高。 

3    构造煤分子结构演化特征

构造煤微纳米孔隙结构与分子结构演化密切相关，

实质上分子间隙构成了微纳米孔隙，因此，构造应力作

用下的煤动力变质作用将对微纳米孔隙结构演化产生

直接影响。研究认为构造应力作用下，煤分子结构动力
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变质作用主要包括应力降解和应力缩聚作用[18]，通过

运用 FTIR 技术表征煤分子结构演化特征，阐明煤动力

变质作用下分子结构的应力降解与应力缩聚过程，并结

合孔隙测试结果对比分析微纳米孔隙结构的演化机理。 

3.1    构造煤 FTIR谱图特征

经基线校正后的煤样 FTIR 测试谱如图 6 所示，主

要分布于 400~4 000 cm−1 范围内，包括 4 个吸收带，分

别是 700~900 cm−1，芳香结构区域；1 000~1 800 cm−1，

含氧官能团区域；2 750~3 000 cm−1，脂肪侧链吸收区域；

>3 000~3 600 cm−1，氢键区域。为半定量表征动力变质

作用下煤分子结构的变化，利用 Peakfit  4.12 软件和

Gaussian 函数对 4 个吸收带的 FTIR 光谱进行分峰拟

合，红外光谱峰归属见表 3。 

3.2    构造煤分子结构应力降解作用

1) 氢键

FTIR 谱图中>3 000~3 600 cm−1 为氢键区，主要由

氮原子谛合的氢键官能团(OH−N，波数 3 040 cm−1)、环

状谛合的氢键官能团(OH-cyclic，波数 3 200 cm−1)、醚

键谛合的氢键官能团(OH-ether，波数 3 300 cm−1)、自谛

合的氢键官能团(OH−OH，3 400 cm−1) 以及 π 键谛合的

 

表 2    煤样微纳米孔隙阶段孔体积与比表面积分形维数
Table 2    Fractal dimensions of the volumes and specific surface areas of pores in coal samples in the developmental stage of

micro/nano pores

样品
超微孔阶段(0.3~0.7 nm) 极微孔阶段(>0.7~1.6 nm)

M1 DV1 C1 DS1 M2 DV2 C2 DS2

原生结构煤 5.795 2.265 5.054 2.018 0.656 2.656 0.384 2.384

碎裂煤 6.002 2.334 5.450 2.150 0.638 2.638 0.387 2.387

碎斑煤 5.260 2.089 4.481 1.827 0.692 2.692 0.383 2.383

片状煤 7.021 2.674 6.275 2.425 0.583 2.583 0.341 2.341

碎粒煤 6.597 2.532 5.872 2.291 0.726 2.726 0.436 2.436

鳞片煤 7.264 2.755 6.512 2.504 0.726 2.726 0.438 2.438

揉皱煤 7.979 2.993 7.896 2.965 0.699 2.699 0.408 2.408
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图 6    原生结构煤及构造煤红外光谱
Fig.6    FTIR spectra of coals with primary textures and TDCs

 

表 3    FTIR光谱分峰[33-35]

Table 3    Peak fitting results of FTIR spectra[33-35]

序号 峰位置/cm−1 峰归属 序号 峰位置/cm−1 峰归属

1 700 单取代芳烃 16 1 576 芳香烃的C=C双键振动

2 750 邻居三取代芳烃 17 1 600 芳香烃的C=C双键振动

3 800 对位苯环取代 18 1 632 共轭C=O

4 870 对位苯环取代 19 1 693 不饱和羧酸C=O伸缩振动

5 1 009 C−O−C伸缩振动 20 1 727 不饱和羧酸C=O伸缩振动

6 1 036 C−O−C伸缩振动 21 2 825 对称R2CH2

7 1 089 叔醇，醚的C−O振动 22 2 852 对称R2CH2

8 1 112 叔醇，醚的C−O振动 23 2 895 R3CH

9 1 268 芳香醚中的C−O振动 24 2 920 反对称R2CH

10 1 340 芳香醚中的C−O振动 25 2 950 反对称RCH3振动

11 1 382 CH3−Ar, R的振动 26 3 040 OH−N

12 1 409 CH3−,CH2−变形振动 27 3 200 OH-cyclic

13 1 444 CH3−,CH2−变形振动 28 3 300 OH-ether

14 1 489 芳香烃的C=C双键振动 29 3 400 OH−OH

15 1 548 芳香烃的C=C双键振动 30 3 550 OH−π
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氢键官能团(OH−π，波数 3 550 cm−1) 组成。该区域 FTIR
谱图分峰拟合结果如图 7 所示。
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图 7    3 000~3 600 cm−1 范围 FTIR 拟合图谱
Fig.7    Fitted FTIR spectra in a range of 3 000‒3 600 cm−1

 

由表 4 可知，煤中氢键主要由自谛合氢键官能

团(OH−OH)、π 键谛合的氢键官能团(OH−π) 和醚键谛

合的氢键官能团(OH-ether) 构成。不同类型构造煤中

OH−OH 和 OH−π 含量均低于原生结构煤，表明构造应

力作用能促进部分氢键的断裂；氢键作为煤分子结构间

的弱键结合力，较容易受到构造应力的影响优先发生断

裂[36]，导致分子结构片段活动性增强，促使构造煤分子

结构开始发生应力降解作用。
 
 

表 4    原生结构煤及构造煤氢键结构相对含量
Table 4    Relative contents of hydrogen bond structures in coals

with primary textures and TDCs %　

样品 OH=N OH-cyclic OH-ether OH−OH OH−π

原生结构煤 3.55 14.77 20.90 34.29 26.49

碎裂煤 4.51 16.92 21.35 32.07 25.16

碎斑煤 4.56 16.16 20.02 33.46 25.80

片状煤 4.49 17.37 22.19 31.83 24.12

碎粒煤 6.16 17.12 20.38 32.15 24.19

鳞片煤 3.86 15.4 21.15 33.24 26.27

揉皱煤 5.28 17.03 20.48 32.15 25.06
 

2) 脂肪侧链和含氧官能团

FTIR 谱图中 2 750~3 000 cm−1 为脂肪侧链结构的

伸缩振动带。如图 8a 所示，该段谱图主要由 3 个主峰

构成，分别为亚甲基反对称伸缩振动(反对称 R2CH2，波

数 2 920 cm−1)，甲基对称伸缩振动(对称 R2CH3，波数

2 852 cm−1) 和甲基反对称伸缩振动(反对称 R2CH3，波

数 2 950 cm−1)；此外还存在 2 个肩峰，分别为对称亚甲

基伸缩振动(对称 R2CH2，波数 2 825 cm−1) 和次甲基伸

缩振动(R3CH，波数 2 895 cm−1)。FTIR 谱图中 1 000~
1 800 cm−1 为含氧官能团区域，该区域 FTIR 分峰拟合

谱图如图 8c 所示，煤中含氧官能团主要由羧基、羟基、

羰基、活性醚键以及非活性醚键等构成。煤中脂肪侧

链发育特征可用 A(CH2)/A(CH3) 表征，煤的成熟度可用

R 表征，其计算式[37] 如下：

A(CH2)
A(CH3)

=
A(2 900−2 940)
A(2 940−3 000)

(3)

R =
A(1 650−1 800)

A[(1 650−1 800)+1 600]
(4)

如图 8b 和图 8d 所示，A(CH2)/A(CH3) 和 R 值与构

造变形强度整体呈负相关关系，说明构造作用促进了脂

肪侧链和含氧官能团的断裂，形成小分子结构，导致分

子结构片段活动性增强，促进了煤大分子的应力降解作

用。在脆性变形序列中，由碎裂煤到碎粒煤 A(CH2)/
A(CH3) 从 2.21 降至 1.96，R 从 0.49 降至 0.46，由此可

见，脆性变形作用下随着机械能和热能的不断累积，脂

肪侧链和含氧官能团断裂速度不断加快；在脆韧性变形

序列中，由于受到强烈的剪切应力作用，鳞片煤的 A(CH2)/
A(CH3) 和 R 进一步分别降低至 1.92 和 0.41，表明连接

煤分子结构的脂肪侧链和含氧官能团进一步发生断裂，

可移动分子结构明显增多；在韧性变形序列中，揉皱煤

往往形成于低应变速率变形环境，此时 A(CH2)/A(CH3)
和 R 趋于稳定，表明分子结构中的脂肪侧链和含氧官

能团的断裂趋于平衡状态。

构造应力作用下，部分氢键、脂肪侧链和含氧官能

团的断裂是煤分子结构发生应力降解作用的重要机制。

氢键的断裂使构造煤分子结构间的弱相互作用力消失，

导致交联网络分子结构解离，分子活动性增强；脂肪侧

链和含氧官能团作为重要的连接结构，其应力断裂和解

离作用促使煤小分子结构形成，使得可移动分子结构增

多，活动性进一步增强，加剧了煤分子结构的应力降解

作用，从而为动力变质作用下分子结构的应力重排缩聚

提供了必要条件。 

3.3    构造煤分子结构应力缩聚作用

FTIR 谱图中 700~900 cm−1 为芳香结构区，代表

芳烃 CH 面外变形振动 (波数 700、750、815、833 和

860 cm−1)，反映芳香结构的不同取代程度，该区段分峰

拟合结果如图 9 所示。

依据文献 [37]，芳脂比 AR 和芳环缩聚度 DOC 表

达式如下：

AR =
A(900−700)

A(3 000−2 800)
(5)

DOC =
A(900−700)

A(1 600)
(6)

如图 10 所示，构造应力作用下，煤分子结构的芳脂

比 AR 和芳环缩聚度 DOC 整体呈上升趋势。脆性变形

序列中，由碎裂煤到碎粒煤 AR 从 0.48 增至 0.95，DOC
在 0.25~0.29 之间波动，DOC 变化幅度较小，趋于动态
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平衡状态，这是由于应力降解作用下脆性变形构造煤中

大量非芳香结构断裂脱落，芳香碳占比增加，进而导致

AR 表现为增加趋势[17,38]。具体而言，式(5) 分子 700~

900 cm−1 代表煤中取代芳烃的面外变形振动，分母代表

脂肪结构的 CHx 的伸缩振动[34]，AR 的增加是计算式分

母减小而引起的 “假象”[39]；脆韧性变形序列中，鳞片

煤受到的强烈剪切应力作用使得 AR 和 DOC 迅速增加，

分别增至 1.54 和 0.60，此时由于煤分子结构的移动性

大大增强，分子结构沿着剪切应力方向发生重新排列；

韧性变形序列中，揉皱煤往往形成于低应变速率环境，

强烈的韧性剪切和塑性流变作用下产生的应变能，促使

连接在芳环上的脂肪侧链和含氧官能团大量脱落逸散，

导致 AR 增至 2.4，同时煤中可移动分子结构活动性更

强，能够拼贴、重排形成更加有序的分子结构，DOC 升

高至 2.5。综上，脆性变形构造煤以应力降解作用为主，

芳香结构变化并不明显；而进入脆韧性和韧性变形阶段，

构造煤大分子结构发生了显著的应力缩聚作用，芳香结

构可发生旋转、折叠和重组等化学变化。 

4    构造煤孔隙结构演化的分子动力学模拟
 

4.1    模型构建及模拟方法

通过模拟构造煤微纳米孔隙演化过程来进一步阐

明孔隙结构与分子结构演化间的关系。采用课题组构

建的祁南矿原生结构煤分子结构模型 ，化学式

C206H166N2O26(图 11a)，该模型能够较好地反映祁南矿

72 煤的化学性质[40]。利用 Material Studio 2019 软件的

Aorphous Cell 模块构建底面直径 D=2 nm，高度 H=5 nm
柱状金刚石模型，2 个板状金刚石模型 4.98 nm×4.98 nm×
0.71 nm，以及 24 个原生结构煤分子构型，将三者组合

堆放(图 11b)，压缩至指定密度 1.0 g/cm3 达到体系最低

总势能，利用 Forcite 模块对分子结构模型进行几何优

化和退火，再将柱状金刚石模型删除，最终构建形成含

3 nm 孔隙结构的 3D 超微模型，如图 11c 所示。利用

perl 脚本，对上层板状金刚石模型沿 Z 轴负方向施加一

 

(a) 2 750~3 000 cm−1 范围内 FTIR 拟合谱图
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(b) 脂肪结构 A(CH2)/A(CH3) 的演化趋势
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(d) 成熟度 R 演化趋势
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(c) 1 000~1 800 cm−1 范围内 FTIR 拟合谱图
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图 8    煤样侧链结构 FTIR 拟合谱图和分子结构演化趋势
Fig.8    Fitted FTIR spectra of side chain structures and the evolutionary trends of molecular structures for coal samples
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图 9    700~900 cm−1 范围内 FTIR 拟合谱图
Fig.9    Fitted FTIR spectra in a range of 700‒900 cm−1
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个 80 kcal/(mol·nm) 的外力作用，模拟挤压应力作用下

煤微纳米孔隙结构的变形作用过程。设置应变量为

9.0% 和 16.0%，模拟不同应变环境；采用 Dreiding 分子

力场，在正则系综(NVT) 中进行温度模拟，利用 Nosé-

Hoover 温 控 器 进 行 温 度 调 控 ； 采 用 甲 烷 探 针 分

子(Probe) 构建煤分子结构 Connolly 表面以获得微纳米

孔隙结构。

 
 
 

(a) 原生结构煤分子结构模型 (c) 3 nm 孔隙结构模型(b) 三维空间模型

图 11    3 nm 孔隙结构超微模型的构建过程
Fig.11    Construction process of an ultra-micro model of 3 nm pore structures

 
 

4.2    模拟结果及分析

1) 孔隙结构演化特征

由图 12−图 13 可得，压缩前后孔隙形态发生显著

变化，当应变量为 9.0% 时，3 nm 的孔隙空间初步被压

缩，孔隙结构形态由柱状变为不规则形态，外围半球状

和墨水瓶孔隙增多；应变量为 16.0% 时，3 nm 的柱状孔

隙空间被分割，形成若干微纳米孔隙，且分割后的孔隙

结构呈现半球状和墨水瓶状，尤其是墨水瓶状孔隙增多。

结合前文微纳米孔隙分形特征可知随着构造应力作用

增强，孔隙分形维数整体上呈增大趋势，见表 2，表明压

缩后孔隙非均质性增加，孔隙复杂度升高。

如图 12 所示，压缩模拟前后微纳米孔隙孔径分布

发生改变，应变量为 9.0% 时，孔径在 0.34~0.64 nm 的

孔隙发育程度高于压缩前的分子构型；应变量为 16.0%
时，孔径在 0.19~0.34 nm 的孔隙发育程度显著高于压

缩前和应变量为 9.0% 的分子构型，表明随着构造变形

强度的增强，孔隙孔径整体向小孔径方向偏移，与 CO2

吸附实验孔径分布趋势一致(图 4a)。
2) 微纳米孔隙结构演化的微观机理

分子动力学模拟结果表明，压缩过程中应力直接作

用于分子结构体系，使分子结构发生明显的变形和变位

 

(a) 芳脂比 AR 演化趋势 (b) 缩合度 DOC 演化趋势
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图 10    煤样芳香结构演化特征
Fig.10    Evolutionary characteristics of aromatic structures in coal samples
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图 12    模拟孔隙孔径分布
Fig.12    Distribution of simulated pore size
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作用(图 14)。随应变量的增加，分子结构的活动性增强，

分子间的排列更紧密，导致分子结构的密度增大。结合

前文分子结构测试结果可知，这是由于在动力变质作用

下煤分子结构发生了应力降解作用，氢键的断裂使分子

间的弱相互作用力消失，导致交联分子结构的活动性增

强，同时脂肪侧链和含氧官能团的断裂也使分子结构活

动性增强。通过标记追踪孔隙表面附近 0.8 nm 厚度内

原子运动轨迹发现，压缩前后表面分子结构的运动变化

改变了孔隙结构的空间形态和大小(图 15)。
 

 
 

(a) 压缩前 (b) 应变量 9% (c) 应变量 16%

x

z
y

O

图 14    压应力作用下煤分子结构演化
Fig.14    Evolutionary process of the molecular structures of coals under the action of compressive stress

 
 
 

(a) 孔隙壁标记原子 (c) 应变量 9% (d) 应变量 16%(b) 压缩前

x

z
y

O

图 15    孔表面附近 0.8 nm 厚度内原子运动轨迹分析
Fig.15    Analysis of atomic movement trajectories within a thickness of 0.8 nm near the pore surface

 

结合前文分析可知，构造煤分子结构主要发生了应

力降解和应力缩聚作用，在脆性变形阶段，受应力降解

作用影响煤交联分子网络结构发生解离，导致煤分子结

构移动性增强，并能够在应力作用下被初步压缩[20]，分

子结构间隙减小，促使构造煤微纳米孔隙减小，孔隙结

构复杂程度也随之升高；脆韧性和韧性阶段由于煤分子

结构发生显著的应力缩聚作用，芳香结构发生旋转、折

叠和重组等化学变化，有利于煤分子结构的紧密排列，

因此，分子构型在应力作用下被进一步压实，同时现存

分子结构间隙还可被移动分子插入分割，使得微纳米孔

隙进一步减小，孔隙复杂程度不断升高。由此可见，构

造应力作用下煤大分子结构的演化改变了微纳米孔隙

 

(a) 压缩前 (b) 应变量 9% (c) 应变量 16%

x

z
y

O

图 13    孔隙形态演化
Fig.13    Evolutionary process of pore morphologies
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结构的形态和大小，且随着变形强度的增强，孔隙复杂

度不断升高，孔径整体向小孔径方向偏移。 

5    结 论

(1) 构造煤微纳米孔孔径主要分布在 0.5 nm 左右，

随着构造变形作用的增强，构造煤的超微孔(0.3~0.7 nm)
孔径整体向小孔径方向偏移，极微孔(>0.7~1.6 nm) 的
孔径分布无明显变化。不同构造煤超微孔阶段孔隙体

积分形维数和比表面积分形维数随构造变形的增强而

增大，孔隙越复杂，极微孔阶段体积分形维数和比表面

积分形维数呈小幅上升趋势，趋向均一化。

(2) 构造煤动力变质作用主要包括应力降解和应力

缩聚作用。脆性变形阶段，构造煤主要发生应力降解作

用，煤分子结构中部分氢键、脂肪侧链和含氧官能团的

断裂和解离促使分子结构活动性增强，并在构造应力作

用下煤大分子结构初步被压缩，进而改变了微纳米孔隙

结构的形态和大小；脆韧性和韧性变形阶段分子结构发

生显著的应力缩聚作用，煤中芳香结构发生旋转、折叠

和重组等化学变化，形成排列更紧密的构造煤分子结构

构型。因此，随着构造变形作用增强，煤大分子结构被

不断压缩，分子结构间隙被分割，导致微纳米孔隙结构

的形态和大小发生改变，孔隙复杂度升高，孔径整体向

小孔径方向偏移。 

符合注释：

A 为拟合峰面积；C、E、K、M 为常数；S 为微纳米

孔隙比表面积；V 为微纳米孔隙体积；r 为孔隙半径。
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