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煤与煤系气地质与勘查

沁水盆地南部无烟煤大分子结构模型及其
含甲烷力学性质
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摘　 要:受地质因素影响的煤体结构能够影响煤层气井的产气能力,且在实际地质条件下,煤储层

往往含有甲烷,使得含甲烷煤体的力学性质与储层压裂改造的效果密切相关。 通过工业分析、元素

分析、核磁共振碳谱( 13C-NMR)和 X 射线光电子能谱(XPS)等手段测试和分析了山西沁水盆地寺

河矿无烟煤的元素组成、原子比和官能团类型与分布等分子结构特征,构建了其大分子结构模型,
模型的碳含量和密度与实测值具有较好的一致性。 采用蒙特卡洛法模拟计算了甲烷在无烟煤中的

吸附量、吸附位和吸附热,得到了甲烷在无烟煤中的吸附构型。 结果表明:甲烷在无烟煤中的饱和

吸附量为 22． 4 个 / 晶胞,Langmuir 压力为 1． 12 MPa,无烟煤模型中的芳香碳、吡啶型氮和吡咯型氮

以及羧基是甲烷分子主要吸附位,等温吸附热随吸附压力的升高呈对数下降,说明甲烷在低压力时

率先占据无烟煤表面的高能吸附位;甲烷在无烟煤中的吸附热介于 22． 65 ~ 25． 00 kJ / mol,远小

于 42 kJ / mol,属于物理吸附。 采用分子动力学方法对无烟煤的含气力学性质进行了模拟,定量研

究了含气量对无烟煤的体积模量、杨氏模量、剪切模量和泊松比的影响。 结果表明,无烟煤的体积

模量、杨氏模量和剪切模量等随着含气量的增大呈对数规律降低,而泊松比随吸附量的增大呈线性

增大;与不含甲烷的无烟煤相比,体积模量、杨氏模量和剪切模量最高降低了 38． 5% ,24． 4% 和

27． 1% ,表明吸附甲烷能够显著降低无烟煤的力学强度,其机理为无烟煤的体积和膨胀率随吸附量

的增加呈指数增大,使得无烟煤基质之间的相互作用力降低,进而导致无烟煤的强度降低,抵抗变

形的能力减弱。 无烟煤的范德华能在吸附甲烷的过程中降幅最大,说明范德华能是保持煤体结构

和力学性质稳定的主导因素。
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Abstract:The coal structure affected by geological factors can affect the gas production capacity of CBM wells,and un-
der the actual geological conditions,coal reservoirs often contain methane,so the mechanical properties of methane
bearing coal bodies are closely related to the effect of reservoir fracturing. By means of industrial analysis,element
analysis,13C-NMR and XPS,the molecular structure characteristics of Sihe anthracite in Qinshui Basin were tested
and analyzed,including element composition,atomic ratio,type and distribution of functional groups. The macromolec-
ular structure model was established,and the carbon content and density of the model were in good agreement with the
measured values. The adsorption capacity,adsorption site and adsorption heat of methane in anthracite were simulated
by Monte Carlo method,and the adsorption configuration of methane in anthracite was obtained. The results show that
the saturated adsorption capacity of methane in anthracite is 22. 4 / cell,and the Langmuir pressure is 1. 12 MPa. Aro-
matic carbon,pyridine nitrogen,pyrrole nitrogen and carboxyl group in anthracite model are the main adsorption sites
of methane molecules. The isothermal adsorption heat decreases logarithmically with the increase of adsorption pres-
sure,which indicates that methane occupies the high-energy adsorption sites on the surface of anthracite at low pres-
sure. The adsorption heat of anthracite is between 22. 65-25. 00 kJ / mol,far less than 42 kJ / mol,which belongs to
physical adsorption. Molecular dynamics method was used to simulate the mechanical properties of anthracite. The
effect of gas content on bulk modulus,Young’s modulus,shear modulus and Poisson’s ratio of anthracite was quanti-
tatively studied. The results show that the bulk modulus,Young’ s modulus and shear modulus of anthracite decrease
logarithmically with the increase of gas content,while Poisson’s ratio increases linearly with the increase of adsorption
capacity. Compared with the anthracite without methane,the bulk modulus,Young’ s modulus and shear modulus de-
crease by 38. 5% ,24. 4% and 27. 1% respectively,which indicates that the adsorption of methane can significantly
reduce the mechanical strength of anthracite. The mechanism is that the volume and expansion rate of anthracite in-
crease exponentially with the increase of adsorption capacity,which makes the interaction force between anthracite ma-
trix decrease,and then the strength of anthracite decreases and the ability to resist deformation is weakened. The van
der Waals energy of anthracite decreases most in the process of adsorption of methane,which indicates that van der
Waals energy is the dominant factor to maintain the stability of coal structure and mechanical properties.
Key words:anthracite;molecular structure model;Qinshui Basin;adsorption;Monte Carlo;molecular dynamics

　 　 沁水盆地南部的煤层气开发已实现了小型商业

化,但仍存在产量低和衰减快的问题[1-2],往往需要

压裂改造提高抽采率[3],而煤层本身的力学性质是

决定压裂效果的关键因素[4]。 陈立超和王生维[5] 利

用测井数据反演了郑庄区块煤岩的弹性模量、剪切模

量、体积模量和泊松比等参数。 冯晴等[6] 实验得出

弹性模量和泊松比随埋深的变化规律。 实际上,沁水

盆地无烟煤储层是普遍含气的[7],含甲烷条件下的

煤体力学性质更符合生产实际。 辛程鹏等[8] 对新景

矿含瓦斯突出煤进行了常规三轴和分段变速加载力

学试验研究,结果表明:随瓦斯压力降低,煤体强度和

弹性模量均增大;煤体在分段变速加载路径下的强度

普遍增大,峰值轴向应变、峰值环向应变绝对值和峰

值体积应变绝对值也普遍增大,失稳破坏瞬间应力跌

落和能量释放更加剧烈。 孟筠青等[9] 采用分子模拟

的方法对赵庄煤大分子模型进行力学性质研究,并分

析了径向分布曲线和键角分布曲线,发现煤大分子中

的环状结构在抵抗破坏过程中起到的重要作用,提出

了研究纳米尺度下煤的力学性质的新思路,是揭示气

体与固体相互作用机制的有力手段[10]。 笔者以沁水

盆地 15 号煤为研究对象,对其结构进行表征并构建

其大分子结构模型。 在模型的基础上,采用巨正则系

综蒙特卡洛(GCMC)对甲烷在无烟煤中的吸附特性

进行研究,获得吸附量、吸附热和吸附构型;采用分子

动力学的方法对吸附甲烷后的构型进行力学性质计

算,从分子角度揭示含甲烷无烟煤的力学性质,为沁

水盆地煤层气抽采提供一些微观的理论参数。

1　 研究方法和研究方案

分子模拟研究含甲烷无烟煤力学性质的方法为:
① 无烟煤化学结构表征;② 基于表征数据,建立无

烟煤大分子结构模型;③ 模拟无烟煤大分子结构模
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型吸附甲烷分子;④ 计算分析含甲烷无烟煤构型的

力学性质。
1． 1　 无烟煤化学结构表征

目前,常采用工业分析、元素分析、核磁共振碳

谱( 13C-NMR)和 X 射线光电子能谱(XPS)等手段来

表征煤体结构,如马汝嘉等[11] 表征了陕西凤县高煤

级煤的化学结构。 笔者也采用相似的方法对沁水盆

地南部无烟煤进行表征。
表 1 为无烟煤工业分析和元素分析的测试结果。

测试依据为《煤的工业分析方法》 (GB / T212—2008)
和《煤的元素分析方法》 (GB / T31391—2015)进行无

烟煤样品的工业分析(以空气干燥基为标准)和元素

分析(以干燥无灰基为标准)。

表 1　 无烟煤工业分析和元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of anthracite
sample %

工业分析

A M V

元素分析

C H O S N

5． 21 1． 65 6． 12 86． 52 5． 648 6． 741 0． 42 1． 04

　 　 图 1 为无烟煤样的13C-NMR 的分峰拟合曲线。
可以看出无烟煤样的13C-NMR 数据频谱图分为 3 个

主要峰:脂肪类( aliphatic) 峰,化学位移为 0 ~ 90 ×
10-6;芳烃类( aromatic) 峰,化学位移在 90 × 10-6 ~
165× 10-6;羰基碳 ( C O) 峰,化学位移在 165 ×
10-6 ~ 240×10-6。 芳烃类峰的强度比脂肪类峰和羰

基碳峰的强度大的多,这说明自然无烟煤样大分子结

构中主要由芳烃类碳组成,脂肪类碳和羰基碳主要起

到桥接的作用。 参照周剑林和王丽等的测试结

果[12-13],将无烟煤13C-NMR 频谱中碳的化学位移归

属列于表 2 中。 通过无烟煤13C-NMR 频谱分峰参数

中各种基团的结果计算无烟煤自然煤样大分子结构

的 12 个参数,结构参数的意义与计算结果见表 3。
芳香桥碳质量分数与芳香碳质量分数的比值 xb 能表

征芳香团簇大小的重要参数,xb = fBa / f′a = 0． 341 2,表
明无烟煤大分子结构中平均缩聚芳香结构包含 3 ~ 4
个苯环的链型连接或环型连接。

图 1　 无烟煤样的13C-NMR 频谱分峰拟合

Fig． 1　 13C-NMR spectral peak fitting of anthracite sample

表 2　 13C-NMR 化学位移归属

Table 2　 13C-NMR chemical shift attribution

类别 化学位移 / 10-6 官能团名称

0 ~ 22 甲基(—CH3)

22 ~ 35 亚甲基(—CH2)

脂肪类 35 ~ 40 次甲基(—CH)

40 ~ 50 季碳

50 ~ 60 甲氧基(—OCH3)

60 ~ 90 醇、醚(R—O)

90 ~ 129 质子化芳香碳

芳烃类 129 ~ 150 桥接芳碳、烷基取代芳碳

150 ~ 165 氧接芳碳

羰基
165 ~ 190 羧基、酯基(COO—)

190 ~ 240 酮、醌、醛

表 3　 无烟煤13C-NMR 结构参数计算结果

Table 3　 Calculation results of 13C-NMR structural parameters of anthracite %

fa fCa f′a fHa fNa fPa fSa fBa fal fHal f∗al fOal

93． 05 0． 74 92． 31 48． 81 40． 50 3． 48 9． 55 30． 47 6． 95 4． 15 2． 30 0． 50

　 　 注:fa 为总芳香碳质量分数;fCa 为羰基碳质量分数;f′a为芳香碳的质量分数;fHa 为质子化芳碳质量分数;fNa 为非质子化芳碳质量分数;fPa 为酚羟

基或醚氧键碳质量分数;fSa 为烷基取代芳香碳的质量分数;fBa 为芳香族桥接碳质量分数;fal 为脂肪族碳的总质量分数;fHal 为季碳、亚甲基、次甲基

碳质量分数;f∗al 为脂肪族甲基和芳香族甲基碳质量分数;fOal 为脂肪族氧接碳质量分数。

　 　 图 2 分别给出了无烟煤 XPS 总能谱以及

C1s,N1s,S2p 能谱范围的分峰拟合曲线。 测试仪

器为 ESCALA B250 型的 X 射线光电子能谱仪。
利用 Avantage 软件分别对 C,N,S 元素的能谱进行

分峰拟合确定 O,N,S 元素不同存在形式的相对

含量。 表 4 给出了 O,N,S 元素不同化合态的分布

情况。
1． 2　 无烟煤大分子结构模型的构建

根据上述表征结果,得出沁水盆地 15 号无烟煤

的分子式为 C22 8H7 7N3O13S3,共由 324 个原子组成,
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其大分子模型的结构参数和芳香结构见表 5,6。 构

建的沁水盆地无烟煤结构平面模型,如图 3 所示。 将

5 个无烟煤的结构平面模型沿三维周期性组合,构建

无烟煤大分子结构模型,如图 4 所示。 无烟煤大分子

结构 模 型 的 三 维 尺 寸 为 2． 74 nm × 2． 74 nm ×
2． 74 nm。

图 2　 无烟煤 XPS 总能谱以及 C1s,N1s,S2p
Fig． 2　 XPS spectrum and fitting curves of C1s,N1s,S2p of anthracite

表 4　 无烟煤杂原子分布特征

Table 4　 Distribution characteristics of hybrid atoms in
anthracite

元素 化合态 结合能 / eV 原子数百分比 / %

C C 284． 8 81． 30

C1s
C—C,C—H 285． 4 9． 76

C—O 286． 3 8． 13
C O 287． 5 0． 81

金属氮化物 397． 3 13． 00
吡啶氮 398． 8 18． 43

N1s 吡咯氮 400． 2 30． 21
季氮 401． 4 19． 94

氮氧化物 402． 7 12． 08
硝基 404． 4 6． 34

S2p
烷基硫化物 163． 4 11． 70

噻吩硫 164． 1 88． 30

表 5　 无烟煤大分子模型的结构参数

Table 5　 Parameter of molecular model unit of anthracite

原子比 比值 原子比 比值

H / C 0． 366 N / C 0． 014
O / C 0． 059 S / C 0． 014

表 6　 无烟煤大分子模型的芳香结构

Table 6　 Aromatic structure of macromolecular model of
anthracite

1． 3　 无烟煤吸附甲烷模拟方法和方案

目前,许多研究表明蒙特卡洛(GCMC)分子模拟

方法是研究气体在多孔介质中性质的有效手

段[14,15]。 因此, 笔者通过 Materials Studio 软件中

的 Sorption 模块,采用蒙特卡洛(GCMC)法研究甲烷

在无烟煤中的吸附特性[16]。 模拟力场为 COMPASS,
方法为 Metropolis,Quality 为 Customized,电子势和范

德华势分别采用 Ewald 和 Atom based 方法进行统计

处理,模拟 1×107 步,其中前 5×106 步用于使体系达
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图 3　 沁水盆地 15 号无烟煤的结构平面模型

Fig． 3　 Structural plane model of No． 15 Anthracite in
Qinshui Basin

图 4　 沁水盆地无烟煤的大分子结构模型

Fig． 4　 Macromolecular structure model of No． 15 anthracite
in Qinshui Basin

到平衡,后 5×106 步用于计算吸附量和吸附热等热力

学参数。
考虑目前煤层气资源量以埋深 2 000 m 为临界

值,其原岩应力近似于 30 MPa。 因此,模拟计算时,
设置压力为 1,5,10,20,30 MPa,设置温度为 50 ℃。
在 Materials Studio 软件中需要输入逸度而非压力,通
过 Peng-Robinsion 方程实现压力和逸度的转换[17]。
1． 4　 含甲烷无烟煤力学性质模拟方法

对固体材料而言,通常利用杨氏模量、体积模量、
剪切模量和泊松比等参数来表征其力学性质。 为更

好的研究无烟煤的含气力学性质,基于上述蒙特卡洛

法得到 1,5,10,20,30 MPa 下甲烷在无烟煤中的吸附

构型,采用分子动力学的方法,在 Materials Studio 软

件中 Forcite 模块的 Mechanical Properties 程序中以恒

定应力的方式对构型进行单轴拉伸和纯剪切变形计

算,其中最大应变为 0． 003, 压强为 1 个大气压

(0． 1 MPa),迭代次数为 10 000。 在体系始终保持稳

定的前提下,材料的力学参数[18]可表示为

Y = μ 3λ + 2μ
λ + μ

æ

è

ö

ø
(1)

K = λ + 2
3
μ (2)

G = μ (3)

ν = λ
2(λ + μ)

(4)

式中,Y 为弹性模量,GPa; λ 和 μ 分别为 Lame 常

数,GPa;K 为体积模量,GPa;G 为剪切模量,GPa;ν
为泊松比。

2　 甲烷在无烟煤中的吸附特性

2． 1　 模型的正确性验证

为验证模型的正确性,普遍将模拟数据和实验数

据进行对比。 图 5 为无烟煤平面模型谱和固体核磁谱

的对比。 可以看出,无烟煤平面模型的核磁谱与上述

实验的固体核磁谱具有较好的一致性,对模型进行反

演计算得出无烟煤的元素含量,与之前实验煤样进行

元素分析时,含量的结果非常接近,与理论测定无烟煤

的元素含量范围[19] 相符,详见表 7。 采用分子动力学

模拟得到的无烟煤模型密度为 1． 526 g / cm3,符合前人

通过自然伽马测井测定的密度 (1． 39 ~ 1． 76 g /
cm3) [20],也满足前人理论计算得到的无烟煤密度

(1． 3 ~ 1． 7 g / cm3) [21]。 根据理想气体定律,用 TALU

图 5　 无烟煤平面模型谱和固体核磁谱的对比

Fig． 5　 Comparison of plane model spectrum and solid state
nuclear magnetic resonance spectrum of anthracite

和 MYERS[22]的方法模拟计算了无烟煤的孔体积:

Vpore =
RNmT
PMm

(6)

其中,R 为气体常数;Nm 为单位质量吸附剂(Mm)的
吸附探针氦气的分子数;T 为温度;P 为压力。 模拟

得 到 的 无 烟 煤 大 分 子 结 构 模 型 的 孔 体 积

为 0． 018 6 cm3 / g,与戚灵灵等[23] 采用液氮吸附测得

寺河矿煤的孔体积(0． 016 4 cm3 / g)相差不大。 因

此,通过上述分析说明本文所建立的无烟煤平面模型

和大分子结构模型是合理的,能够保证后续计算的正

确性。
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表 7　 模拟计算、实验测定和理论范围的无烟煤元素质量分数、密度和孔体积

Table 7　 Element content,density and pore volume of anthracite in simulated calculation,experimental measurement
and theoretical range

方法
元素质量分数 / %

C H N O S

密度 /

(g·cm-3)

孔体积 /

(cm3·g-1)

模拟 86． 6 2． 44 1． 33 6． 58 0． 38 1． 526 0． 018 6

实验 86． 52 2． 65 1． 04 6． 74 0． 42 1． 390 ~ 1． 760 0． 016 4

理论 86． 36 ~ 88． 40 0． 8 ~ 4． 0 0． 5 ~ 3． 0 0 0． 1 ~ 10 1． 300 ~ 1． 700

2． 2　 吸附量和吸附构型

图 6 为甲烷在无烟煤中的吸附量随压力的变化

曲线。 可以看出,甲烷在无烟煤中吸附量呈先增大后

趋于稳定的变化规律,符合 Langmuir 模型[24]。 压力

PL 为 1,5,10,20 和 30 MPa 时,甲烷在无烟煤中的吸

附量 VL 分别为 9． 64,15． 64,17． 68,19． 67,21． 03 个 /
晶胞,呈先增大后趋于稳定的变化规律,符合 Lang-
muir 模型。 通过 Langmuir 模型对数据进行拟合,得
出甲烷在无烟煤中的饱和吸附量为 22． 4 个 /晶
胞,Langmuir 压力为 1． 12 MPa。 图 7 为 20 MPa 时甲

烷在无烟煤中的吸附构型,其他压力条件也具有相似

的构型,但是吸附甲烷数量不同。

图 6　 甲烷在无烟煤中的吸附量随压力的变化曲线

Fig． 6　 Curve of methane adsorption in coal with pressure

2． 3　 吸附位

径向分布函数(RDFs)是描述原子密度与原子间

距离的函数,可以用来反映煤等多孔介质材料中的不

同原子与甲烷等气体分子的相互作用强度,判断其吸

附位[25]表达式为

gij( r) = dN
4πρ jr2dr

(5)

式中,gij( r)为在分子调围距离 r 处,分子 j 的局部密

度;dN 为从 r 到 r+dr 的分子 j 的数量;ρ j 为分子 j 的
密度。

图 8 为压力 20 MPa 时,无烟煤模型中的碳、氢、
氧、氮和硫原子与甲烷分子的径向分布函数曲线,可

图 7　 20 MPa 时甲烷在无烟煤中的吸附构型

Fig． 7　 Adsorption configuration of methane in anthracite at
20 MPa

以看出第 1 个 RDFs 波峰出现在距离为 0． 11 nm 处,
为 CH4—C 的波峰,峰值为 5． 78。 其次是在距离为

0． 238 nm 和 0． 43 nm 处分别由 CH4—H 和 CH4—N
产生的波峰,CH4—O 和 CH4—S 引起的波峰距离较

远,波峰相对较低。 因此,芳香碳、吡啶型氮和吡咯型

氮以及羧基是甲烷分子主要吸附位。 甲烷分子更容

易吸附在由芳香环和脂肪结构组成的孔隙中,且更容

易被孔隙中靠近芳香结构的一侧吸附。

图 8　 无烟煤与甲烷分子的径向分布函数曲线

Fig． 8　 Radial distribution function of anthracite and methane
molecule

2． 4　 等量吸附热

在甲烷吸附过程中,等量吸附热能够反映无烟煤
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与甲烷间能量释放的变化关系,可通过 Clausius-Cla-
peyron 方程计算求得[26]。 图 9 为甲烷在无烟煤中的

等量吸附热随吸附压力的变化规律。 可以看出,甲烷

在无烟煤中的等温吸附热 qst 随吸附压力 P 的升高呈

对数规律下降, 拟合得到的对数表达式为 qst =
-0． 71× ln P+25． 05,表明甲烷在无烟煤中吸附过程

中释放的热量随着压力的升高逐渐减小,并最终达到

平衡,这是因为甲烷在低压力时率先占据无烟煤表面

的高能吸附位。 在吸附压力范围内,甲烷在煤中的吸

附热为 22． 65 ~ 25． 00 kJ / mol,远小于 42 kJ / mol,属于

物理吸附。

图 9　 甲烷在煤中的等量吸附热随压力的变化曲线

Fig． 9　 Curve of isosteric heat of methane adsorption in coal
with pressure

3　 无烟煤的含气力学性质

3． 1　 力学性质

表 8 为不同含气量无烟煤的力学参数。 图 10 为

无烟煤的力学参数随吸附量 Q 的变化规律。 由图 10
可以看出,体积模量 K、弹性模量 E 和剪切模量 G 具

有一致的变化规律,均随着甲烷吸附量的增大呈对数

规律降低,而泊松比 ν 随吸附量的增大呈线性规律增

大,拟合方程分别为

K = ln(881． 04 - 36． 65Q) (6)
E = ln(234． 15 - 8． 07Q) (7)
G = ln(7． 71 - 0． 14Q) (8)
ν = ln(0． 31 + 0． 002Q) (9)

　 　 王晋等[27]研究了不同含气饱和度下煤岩力学性

质的变化趋势,对其数据进行拟合(图 11),发现煤的

弹性模量与含气饱和度呈对数衰减规律,与本文的研

究结论相一致。 当甲烷含气量为 21． 03 个 /晶胞时,
无烟煤的体积模量、弹性模量和剪切模量分别为

4． 12,4． 29 和 1． 45 GPa,同比于不含甲烷的无烟煤,
体积模量、杨氏模量和剪切模量分别降低了 38． 5% ,
24． 4%和 27． 1% 。 这表明吸附甲烷能够显著降低无

烟煤的力学强度,且吸附量越大影响程度越高。

表 8　 不同含气量无烟煤的力学参数

Table 8　 Mechanical parameters of anthracite with
different gas content

含气量 /

(个·晶胞-1)

体积模量

K / GPa
弹性模量

E / GPa
剪切模量

G / GPa
泊松比

ν / GPa

未吸附甲烷 6． 97 5． 45 1． 99 0． 32

9． 64 5． 13 4． 98 1． 86 0． 33

15． 64 4． 95 4． 72 1． 77 0． 34

17． 68 4． 76 4． 64 1． 76 0． 35

19． 67 4． 40 4． 28 1． 58 0． 36

21． 03 4． 29 4． 12 1． 45 0． 37

图 10　 无烟煤的力学参数随吸附量的变化曲线

Fig． 10　 Curves of the mechanical parameters of coal
with the adsorption capacity

图 11　 煤的弹性模量随含气饱和度的变化曲线

Fig． 11　 Variation curve of elastic modulus of coal with gas
saturation

3． 2　 结果讨论与机理分析

高保彬等[28]采用自主研发的含瓦斯煤岩受载变

形破坏试验装置,通过实验室试验研究了不同瓦斯压

力条件下无烟煤的力学性质,设置瓦斯压力为 0 ~
2 MPa,发现煤的力学强度随瓦斯压力的增大而降

低,与本文的结论相一致。 但由于其所设置压力范围

偏小,以此结果进行无烟煤力学性质评价有一定的局

限性。 本试验延伸了瓦斯压力范围(20 MPa),定量
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分析了无烟煤力学性质和吸附量之间的关系,得出了

无烟煤的体积模量、杨氏模量和剪切模量随着吸附量

的变化规律。
已有研究表明,多孔介质材料吸附甲烷后会发生

膨胀变形,其计算公式[16]为

a = (Vi - V0) / V0 (10)
其中,a 为膨胀率;Vi,V0 分别为煤的原始体积和吸附

甲烷后的体积。 图 12 为无烟煤的体积和膨胀率随含

气量的变化规律。 由图 12 可知,无烟煤的体积和膨胀

率随吸附量的增加呈指数规律增大。 与未吸附甲烷的

无烟煤相比,当甲烷含气量为 21． 03 个 /晶胞时,无烟

煤的膨胀率达到了 9． 012%。 根据周动等[29] 的研究,
发现无烟煤的膨胀变形量随煤结构尺度的减小而显著

增大。 当煤结构尺度减小时,膨胀变形量的降幅增大,
这是由于在较小统计尺度下煤结构的非均质性强,结
构间力学强度与膨胀变形能力差异较大,膨胀变形量

均较大;而在较大统计尺度下煤结构的非均质性弱,结
构间力学强度与膨胀变形能力差异较小,膨胀较小。
煤体的膨胀变形主要受到吸附压力与结构尺度的双

重影响。 ZHANG 等[30] 采用分子模拟的方法研究了

含水烟煤吸附甲烷后的膨胀变形,发现当含水率为

3． 0%和压力为 1 MPa 时,烟煤的膨胀率达到 3． 1% 。
本文的研究是不考虑含水状态下的含甲烷力学性质,
甲烷的吸附位没有被水占据,能够吸附更多的甲烷,
产生更大的膨胀变形。 因此,本文在纳米尺度条件

下,无烟煤吸附甲烷的膨胀率是可以接受的。
表 9 为不同含气量无烟煤模型的能量对比。 可

以看出,随着含气量的增大,煤体会发生吸附膨胀,导

图 12　 无烟煤的体积和膨胀率随吸附量的变化曲线

Fig． 12　 Variation of volume and expansion rate of anthracite
with gas content

致无烟煤模型的总能量降低,说明无烟煤基质之间的

相互作用力降低,进而导致无烟煤的强度降低,抵抗

变形的能力减弱。 表 9 结果表明,虽然成键能与非成

键能相比降低幅度小,但键能、键角能、扭转能、反转

能等均有不同程度的降低,这说明甲烷的吸附将导致

键能的变化,使其键强降低。 分子间作用力是物质稳

定的重要物理因素,表中数据表明范德华能在吸附甲

烷的过程中能量降低值最大,对无烟煤总能量的降低

起主导作用,表明范德华能是保持煤体结构和力学性

质稳定的主导因素。 当含气量分别为 9． 64,15． 64,
17． 68,19． 67 和 21． 03 个 /晶胞时,无烟煤的范德华

能 分 别 降 低 了 25． 02, 27． 97, 28． 99, 30． 86 和

32． 60 kJ / mol。 因此,含甲烷无烟煤体积模量、弹性

模量、剪切模量等降低、泊松比增大的内在原因是吸

附甲烷会降低煤分子的键能和分子间相互作用力。
这种内在关系值得进一步的理论与实验研究。

表 9　 不同含气量无烟煤模型的能量对比

Table 9　 Energy comparison of anthracite models with different gas contents kJ / mol

能量
不同含气量(个 / 晶胞)模型的能量

未吸附甲烷 9． 64 15． 64 17． 68 19． 67 21． 03

总能量 649． 08 619． 09 609． 04 604． 66 597． 90 593． 48
键能 111． 83 111． 36 111． 27 111． 05 110． 72 110． 49

键角能 209． 42 208． 98 208． 25 207． 99 207． 33 205． 37
扭转能 194． 59 192． 31 186． 84 184． 94 182． 60 182． 28
反转能 5． 64 5． 60 5． 21 4． 95 4． 95 4． 85

范德华能 306． 58 281． 56 278． 61 277． 59 275． 72 273． 98
静电能 -178． 98 -180． 72 -181． 13 -181． 87 -183． 43 -183． 49

4　 结　 　 论

(1)无烟煤样大分子结构中主要由芳烃类碳组

成,平均缩聚芳香结构由 3 ~ 4 个苯环的链型连接或

环型连接。

(2)甲烷在无烟煤中吸附量呈先增大后趋于稳

定的变化规律,符合 Langmuir 模型,甲烷在无烟煤中

的饱和吸附量为 22． 4 个 /晶胞, Langmuir 压力为

1． 12 MPa。 甲烷分子更容易吸附在由芳香环和脂肪

结构组成的孔隙中,且更容易被孔隙中靠近芳香结构
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的一侧吸附。
(3)无烟煤的体积模量、弹性模量和剪切模量均

随着甲烷吸附量的增大呈对数规律降低,而泊松比随

吸附量的增大呈线性增大。
(4)随着含气量的增大,煤体会发生吸附膨胀,

无烟煤模型的总能量降低,表明无烟煤基质之间的相

互作用力降低,进而导致无烟煤的强度降低,抵抗变

形的能力减弱。 范德华能是保持煤体结构和力学性

质稳定的主导因素。
(5)分子模拟是研究煤等多孔介质材料在含气

状态下力学性质的一种有效手段。
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