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摘　 要：煤化作用和石墨化作用共同控制煤的形成和演化，因煤物质成分、化学结构的复杂性和石

墨化作用的特殊性，使得研究煤大分子结构热演化过程非常困难。 为了探索煤化过程和石墨化过

程中的大分子结构变化特征，通过煤质分析、固体核磁共振、高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ）、黄金管

热模拟等实验技术和 Ａｍｓｔｅｒｄａｍ Ｍｏｄｅｌｉｎｇ Ｓｕｉｔｅ （ＡＭＳ）量子化学计算技术，对不同煤阶煤和煤系石

墨样品进行测试分析，从大分子量子化学角度构建不同煤阶煤的有机大分子结构，以揭示煤的有机

质大分子碳结构演化及石墨化机制。 ① 随着成熟度升高，煤大分子结构中芳香结构的占比逐渐增

大，脂肪结构含量逐渐减小，芳碳率在无烟煤阶段达到 ０．９ 以上；② 低煤级煤和中煤级煤大分子中

２×２、３×３ 尺寸的芳香条纹含量占比最大，随着成熟度的升高优势方向（７５°、９０°和 １０５°）条纹占比

由 ２６．４７％增至 ５０．１０％，在无烟煤和高级无烟煤阶段出现芳香条纹堆叠现象；③ 利用构建的三维大

分子结构模型开展热解模拟计算，发现随着模拟温度升高，芳香层片间距有规律的减小，从 ０．
４００ ｎｍ 降至 ０．３１８ ｎｍ，这与低煤阶煤到高煤阶煤芳香层片层间距从 ０．４６７ ５ ｎｍ 降到 ０．３６８ ０ ｎｍ 的

结果是一致的；④ 分析评价了煤石墨化过程中大分子结构体系的变化规律，初步认为杂原子和脂

肪结构的脱除是煤芳香结构向晶簇转化的原因，并探讨了煤大分子石墨化机制，初步揭示煤化作用

和石墨化作用过程中，碳结构的变化规律和演化机理。
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　 　 煤物质成分、化学结构的复杂性和石墨化作用的

特殊性，使得煤石墨化过程研究具有一定难度和挑

战［１］ 。 前人针对无烟煤化学结构和煤系石墨开展了

卓有成效的研究工作［２－６］ ，例如在高阶无烟煤结构演

化［７］ 、煤系石墨的显微结构特征［８］ 、煤系石墨的鉴别

特征［９］ 、煤系石墨的成因及其地质因素［１０］ 等方面的

研究取得了一系列成果，丰富了我国煤系石墨矿产资

源的研究成果。 高煤级煤演化的过程中，芳构化作

用、环缩合作用和拼叠作用是重要的地质作用机理，
特别是在高煤级（Ｒｏ，ｍａｘ ＞６．０％），煤大分子化学键的

均裂提供了拼叠作用得以实现的微化学环境条

件［１１］ 。 虽然芳碳率、脂肪碳等参数未发生显著变化，
但是大分子基本结构单元在增大［１２］ 。 拼叠是由均裂

形成的自由基大分子在构造应力参与下重新结合或

者缩合的过程［１１］ 。 高煤级煤后期阶段是煤中有机质

ＢＳＵ 增大的主要阶段，核磁共振（ＮＭＲ）得到的芳核

平均碳原子数和平均芳环环数在 Ｒｏ，ｍａｘ ＞６．０％之后急

剧增加，并有持续至石墨阶段的趋势［１３－１４］ 。 此演化

过程表现为镜质组单组分拉曼光谱缺陷峰从无烟煤

到石墨化煤逐渐增强，在持续温压条件下，碳原子发

生定向排列形成局部有序分子畴［１５］ 。
曹代勇等［１６］从岩浆－构造作用角度对煤系石墨

赋存的地质条件和成矿特征进行了深入分析，划分出

３ 类石墨，并结合岩浆活动和构造运动，将我国石墨

成矿区划分为滨太平洋成矿域、南岭成矿域、秦岭－
大别山成矿域和阴山－燕山成矿域和 ９ 个成矿带［１７］

李焕同等［１８］剖析了湖南新化地区煤变形变质特征与

构造环境的关系，认为受天龙山构造挤压的局部应力

场及叠加岩浆构造热的作用，煤逐渐转变为隐晶质石

墨。 另有学者对福建大田－漳平地区构造－热对煤系

石墨成矿及赋存的控制进行了分析，认为煤成石墨的

分布受到岩浆 －构造活动的控制［１９］ 。 刘钦甫课题

组［２０］从矿物材料角度，分析了其显微组分变化和晶

体分布，并针对隐晶质石墨颗粒形貌特征进行了研

究，获得了石墨化过程的有序化证据。 提出由无烟煤

向石墨结构转变过程中，煤的芳香层片首先形成类石

墨结构的微柱体，然后这些微柱体之间相互联结，形
成横向无限延展的石墨晶层的结论［２１］ 。 研究者分析

了石墨氧化过程中结构变化特征［２２］ 、湖南新化煤系

石墨结构演化及其热反应行为［２３］ 、煤系石墨微晶结

构与其导电性能的关系［２４］ 。 其他学者从不同角度对

超无烟煤中的石墨微晶结构进行解析，认为石墨微晶

的碳质来源于壳质组和部分富氢镜质体，具有特色形

貌、极高反射率及显著光学各向异性等特征［２５－２８］ 。
湖南涟邵煤田北段寒婆坳矿区煤及石墨矿地质特征

研究给出煤系石墨发育的重点区域［２９］ ，李阔［１５］ 深入

分析了煤系石墨结构有序化过程，得出在煤石墨化过

程中，芳香层片间距逐渐变小的结论。 通过对不同石

墨化煤系石墨的结构和成分特征分析，发现石墨化度

较低的样品中，在碳六元环之间随机分布着五元环和

七元环，部分碳原子上连接 Ｏ、Ｎ、Ｓ 等杂原子。 多个

五元环和七元环连接起来可引起碳层弯曲，形成无序

畴，从而导致石墨平均层间距变大。 无烟煤石墨化的

过程，伴随着 Ｏ、Ｈ、Ｎ、Ｓ 等杂原子的脱除，以及翘曲

结构的平面化，此过程称为无序畴演化为石墨理想晶

体结构有序畴的过程［３０］ 。
而在煤系石墨鉴别和结构演化表征技术方面，因

其涉及到大分子结构、晶体结构、有机质和无机矿物
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等，煤系石墨化过程定量表征难度加大［３１］ 。 常用技

术 为 Ｒａｍａｎ［３２－３５］ 、 ＨＲＴＥＭ［３６－３７］ 、 ＸＲＤ［３８－３９］ ， 特 别

是 ｄ００２、Ｌａ、Ｌｃ、Ｎ、ＩＤ ／ ＩＧ、ＡＤ ／ ＡＧ等参数的使用，为石墨

化过程定量化评价提供了一定的依据［４０］ 。 研究工作

集中在如何解读透射照片中晶格条纹的分布特征及

所包含的结构信息，特别是碳质物质的石墨化进程中

的芳层石墨、微柱石墨、揉皱石墨与平直石墨阶段的

分布结构特征［４１－４３］ 。 在石墨化阶段会发现透射照片

上不同区域碳结构差异较大，分别发育 ＢＳＵ 单体区、
无序区和微柱区［２１］ ，不同的几何单元出现斜交的现

象，被相关的 ＢＳＵ 单体和杂原子官能团等结构所交

联［２３］ 。 微晶石墨的晶粒小，有晶格缺陷，但在反应性

和力学性质等方面优于鳞片石墨。 无烟煤与微晶石

墨变质程度不同［４４］ ，因此，煤系石墨的研究离不开无

烟煤和石墨的结构特征鉴别，煤向石墨的演化过程

中，石墨微晶结构并不是随着石墨化度的增大而渐进

演化，进入半石墨阶段之后，部分三维有序的结构导

致了石墨化作用，中间相的显微结构存在着突然变

化［２１］ 。 随着邱钿［４５］ 开展了煤的石墨化过程及煤系

矿物变迁规律研究，石墨化过程中矿物特征被研究者

所重视［４６］ 。 另外，碳同位素技术被用于分析胶北荆

山群张舍石墨矿形成的地质过程［４７］ 。
人工热演化模拟是研究煤石墨化的重要手段，针

对原煤和不同温度热解残渣结构的 ＨＲＴＥＭ 照片发

现，随着温度的升高，煤的化学结构表现出更好的有

序度，且芳香条纹在不断增大，堆叠数和芳香层数也

随之增大，认为这与煤本身的塑性程度有关，整体碳

结构会出现优势方向展布规律［４８］ 。 除此之外，有研

究者在 ２ ２００ ℃匹斯堡 ３ 号煤残渣中发现了类似石

墨的规则分布碳区域，且具有很高的有序性［４９］ 。 这

充分说明短时高温可以促进有序化，实验室人工合成

石墨的温度条件一般超过 ２ ０００ ℃，但这一温度远超

过目前所知的岩石圈内任何类型地质体的温度。
综上，前人对煤结构演化开展了大量研究，明确

了煤系石墨化是富碳、去氢、脱氧的过程，揭示了高阶

煤石墨化过程中晶体结构的尺寸及分布特征，但在无

烟煤碳结构石墨化和煤系石墨的成因演化机制方面

研究薄弱，碳原子如何从有机碳演变为无机碳并形成

有序晶体结构的过程尚不明确，对大分子结构中其他

原子，特别是氢原子在此过程的作用未知。 由此，笔
者针对不同煤阶煤研究煤的石墨化期间有机碳转化

为无机碳的地质过程，探讨含碳物质内部六元芳环结

构向三维有序的碳原子点阵结构转化机理；对比分析

不同石墨化度样品的碳层结构中的原生结构缺陷，探
求中间过渡态的缺陷和有机－无机混合体，讨论相关

杂原子的参与过程和去除机理，以揭示煤化作用和石

墨化作用过程中碳结构的演化机理。
１　 样品与方法

１􀆰 １　 样 　 　 品

本次采集了 １１ 件样品，其中样品 １ ～ １０ 分别是

不同煤阶的煤样品，样品 １１ 为煤系石墨样品，其中样

品采自黑龙江省依兰露天矿达连河组中煤层、内蒙古

色拉井田 ２ 号煤层、河北省开滦矿区林南仓矿 ８ 煤

层、安徽省淮北矿区祁南矿 ６ 煤层、安徽省淮北矿区

石台矿 ４ 煤层、河北省开滦矿区范各庄矿 ７ 煤层、河
北省开滦矿区吕家坨矿 ８ 煤层、山西省阳泉矿区新景

矿 ３ 煤层、河北省邯邢矿区显德旺矿 １ 煤层、山西省

沁水盆地成庄矿 １５ 号煤和福苏桥井田童子岩组的煤

系石墨。 样品基本信息见表 １。
表 １　 样品信息

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓａｍｐｌｅ ｄｅｔａｉｌｓ

编号 采样点 地层 煤阶 Ｒｏ，ｍａｘ ／ ％ 工业分析 ／ ％ 元素分析 ／ ％
Ｍａｄ Ａｄ 　 Ｖｄａｆ Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｏｄａｆ Ｎｄａｆ

１－ＹＬ 依兰矿 古近系达连河组

２－ＳＬ 色拉井田 二叠系山西组
低阶煤

０．５３ ５．７１ １．１９ ４７．６０ ７８．１７ ５．６７ １４．６４ １．３５
０．５８ ９．６６ １２．７３ ３５．７６ ７５．４８ ５．３１ １７．９１ ０．９８

３－ＬＮＣ 林南仓矿 二叠系大苗庄组

４－ＱＮ 祁南矿 二叠系山西组

５－ＳＴ 石台矿 二叠系山西组

６－ＦＧＺ 范各庄矿 二叠系大苗庄组

７－ＬＪＴ 吕家坨矿 二叠系大苗庄组

中阶煤

０．８０ ４．８０ ４３．００ ４１．４３ ６９．１９ ６．３７ ２２．５０ １．２５
０．９１ １．１５ １７．７５ ３４．７０ ８４．５５ ５．０４ ８．９２ １．３２
１．３９ ０．９２ １２．１７ ２６．５５ ８５．７７ ０．５０ ７．４０ １．６５
１．５９ ２．３４ ３１．０９ ２９．８６ ８７．７３ ５．０２ ４．９６ １．７１
１．６１ １．２２ ２４．９１ ２０．８６ ８７．２４ ５．２９ ５．１７ １．６３

８－ＸＪ 新景矿 二叠系山西组

９－ＸＤＷ 显德旺矿 二叠系山西组

１０－ＣＺ 成庄矿 二叠系山西组

高阶煤

２．１８ １．１６ ９．５０ １０．０６ ９０．５３ ３．７８ ３．９８ １．３１
２．４６ １．３３ ２０．７０ １０．７４ ９１．６２ ４．１４ ２．７８ １．４４
２．０８ １．４７ ８．７５ １０．０６ — — — —

１１－ＦＳＱ 福苏桥井田 童子岩组 煤系石墨 ５．６２ — — — — — — —
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１􀆰 ２　 实　 　 验

实验测试包括工业分析、元素分析、１３ Ｃ 核磁共

振、傅里叶红外光谱、高分辨率透射电镜（ＨＲＴＥＭ）和
黄金管热模拟实验。

根据 ＧＢ ／ Ｔ ２２１—２００８、ＧＢ ／ Ｔ ４７６—２００８、ＧＢ ／ Ｔ
２１４—２００７、ＧＢ ／ Ｔ ２１５—２００３ 分别进行煤的工业分

析、元素分析和镜质组反射率测定。
１３Ｃ ＮＭＲ 测试采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ Ⅲ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ

核磁共振仪进行测试。 实验前，煤样被破碎至 ２００
目（０．０７５ ０ ｍｍ）以下。 实验中采用了双共振探针及

４ ｍｍ 的转子，接触时间为 ３ ｍｓ，循环延迟时间为 ３ ｓ。
在获得各样品１３Ｃ ＮＭＲ 谱图之后，利用 Ｎｕｔｓ 和 Ｏｒｉｇｉｎ
软件对谱图进行分峰拟合，并根据化学位移对各峰进

行归类分析。
ＨＲＴＥＭ 测试使用仪器为 ＪＥＭ－２１００Ｆ 高分辨透

射电镜仪器。 实验前，样品粉碎至 ７４ μｍ（２００ 目）以
下，然后将粉碎后的煤样放入无水乙醇中，并利用超

声波使粉末充分分散在无水乙醇中。 然后用 ２００ 目

铜网蘸取少量样品进行实验。 实验设置加速电压：
２００ ｋＶ，电子枪：热场发射，ＴＥＭ 分辨率：点分辨率

≤０．２４ ｎｍ，线分辨率为 ０． １０２ ｎｍ， ＳＴＥＭ 分辨率：
≤０．１９ ｎｍ，能谱仪分辨率：≤１３６ ｅＶ，ＳＴＥＭ 放大倍

率：１５０ ～ ２３０ ０００ ０００ 倍。 获得的透射电镜照片采

用美国宾夕法尼亚州立大学 ＭＡＴＨＥＷＳ 课题组数据

处理方法［５０］ 。
热模拟实验在高温高压黄金管热模拟装置中进

行，将不同 ２０ ～ ５０ ｍｇ 的样品装入定制好的金管中，
进行封闭处理，装入高压反应釜中，该热模拟实验系

统允许将 １３ 个高压反应釜放置于同一反应炉中进行

序列热模拟，通过程序设定控制升温，升温速率为

２０ ℃ ／ ｈ，加热时通过将水泵入容器调节压力为

５０ ＭＰａ，热模拟实验的起始温度为 ３００ ℃，最高温度

为 ５９０ ℃，设置约 ２４ ℃温度间隔，待到预定温度点后

取出金管，对其中的热模拟残渣收集并进行 ＨＲＴＥＭ
观察与统计分析，本次选择最高温度 ５９０ ℃的热解样

品残渣进行分析，详细的实验条件及处理过程在相关

报道中可以找到［５１－５２］ 。
１􀆰 ３　 模拟计算

基于１３Ｃ ＮＭＲ 和元素分析结果，通过分峰拟合的

方法，按照标准参数划分碳原子化学位移的结构归

属，确定芳香结构、脂肪结构以及杂化原子类型，并将

大分子碳骨架与得到的侧链基团连接起来。 利用

ＡＣＤ 软件初步构建大分子结构模型，并利用该软件

的碳谱预测功能将结构进行调整从而获得最终的各

煤阶煤的平面分子模型［５３］ 。

进一步地，利用 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 软件，分别构建了

１－ＹＬ、４－ＱＮ、５－ＳＴ、８－ＸＪ、９－ＸＤＷ 大分子结构模型。
并对无烟煤大分子结构体系进行了 Ｒｅａｘｆｆ 分子动力

学热解模拟。 模拟过程使用 ＮＶＴ（系统的粒子数 Ｎ、
压力 Ｐ 和温度 Ｔ 恒定）系综，在 ＨＣＯＮＳＢ 反应力场

下，完成对有关“Ｈ、Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｂ”原子之间断键或成

键的相关分析。 从 ３００ Ｋ 开始以 ２ Ｋ ／ ｐｓ 的升温速

率，程序升温分别到达 ５００、１ ０００、１ ５００、２ ０００、２ ５００、
３ ０００ Ｋ 六个温度阶段。 模拟时间步长为０．２５ ｆｓ，总时

长分别为 １００、３５０、６００、８５０、１ １００、１ ３５０ ｐｓ。
２　 结　 　 果

２􀆰 １　 煤化过程中煤大分子结构演化

煤化作用是脱氢、脱氧和富碳的过程，包括了生

烃作用、化学键断裂和脱除杂原子的复杂物理化学作

用。 从褐煤到无烟煤，脂肪结构主要存在于有机大分

子结构体系中，与氢、氧、氮等非碳原子之间关系密

切。 煤样的１３Ｃ ＮＭＲ 谱图如图 １ 所示，芳碳率变化及

芳香条纹分布特征如图 ２、３ 所示。

图 １　 不同样品的１ ３Ｃ 核磁共振谱图

Ｆｉｇ．１　 １３Ｃ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓａｍｐｌｅｓ

图 ２　 样品芳碳率变化曲线

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ

８５８
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图 ３　 煤 ＨＲＴＥＭ 图像、芳香条纹特征、方向性及芳香条纹长度分布

Ｆｉｇ．３　 ＨＲＴＥＭ ｉｍａｇｅｓ，ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒｉｎｇｅｓ，ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｌｅｎｇｔｈ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒｉｎｇｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ

９５８
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　 　 由图 １ 可知，褐煤 １－ＹＬ 的脂肪结构含量较高，
本次分析得出随着成熟度升高，煤大分子结构中芳香

结构的占比逐渐增大，脂肪结构含量逐渐减小，到无

烟煤阶段，除了少部分脂肪结构外，芳香层片结构大

部分为 ２×２、３×３ 尺寸的芳香结构。
从图 ３ 可以看出，低煤阶芳香结构主要是弯曲的

芳香层片，且这些层片方向杂乱各异，长短不一。 说

明低煤阶煤大分子结构富含脂肪结构和杂原子，导致

大分子结构发生弯曲作用以达到结构的稳定性，而
至煤系石墨阶段芳香结构则表现出较平直的展布

特征。
根据样品芳香结构特征（表 ２），可以看出，低中

煤阶煤中芳香结构主要以 ２ ´２、３ ´３ 尺寸的芳香条纹

为主，中煤阶煤的芳香条纹长度有增大趋势，高煤阶

煤至煤系石墨的＞３×３ 尺寸的芳香条纹明显增多，且
相对较长条纹的占比有所增加（图 ３）。

表 ２　 样品芳香结构特征

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
主要的芳香条纹长度范围的条纹占比 ／ ％

０．２５～０．５０ ｎｍ ０．５０～０．７５ ｎｍ ０．７５～１．００ ｎｍ ＞１．００ ｎｍ
芳香层片占比 ／ ％
（２×２ 和 ３×３）

优势方向占比 ／ ％
（７５°、９０°和 １０５°）

２ 层堆叠条

纹占比 ／ ％
３ 层堆叠条

纹占比 ／ ％
１－ＹＬ ４３．４１ ２６．１６ １３．６４ １６．５５ ８９．２５ ３２．１０ 较少 较少

４－ＱＮ ４４．０８ ２７．０３ １４．５８ １３．９６ ９１．３３ ３７．７０ ２．３０ ０．１６
５－ＳＴ ４４．６５ ３０．２６ １４．２５ ９．６４ ９４．３１ ４０．６０ ２．１９ ０．１４
８－ＸＪ ５３．１７ ２５．２６ １１．２４ ９．８０ ９２．２１ ５０．１０ １．２０ ０．３０

８－ＸＪ－５９０ ４７．６２ ２７．５９ ９．６９ １４．２９ ８８．０２ ７０．６６ ５．０９ ０．３３
１１－ＦＳＱ ３２．７６ ２４．１２ １４．５５ ２８．２５ ７７．９０ ８０．４５ ９．２６ ５．２９

图 ４　 样品的 ＨＲＴＥＭ 芳香条纹堆叠分布

Ｆｉｇ．４　 Ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ｓｔａｃｋｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ＨＲＴＥＭ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒｉｎｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ
　 　 整体芳香层片随着成熟度升高，不断变得有序，
无烟煤局部定向化排列，但是整体看来，从褐煤到无

烟煤仍然处于煤化作用范畴，有脂肪结构和杂原子的

参与。 ８－ＸＪ 热模拟 ５９０ ℃下的 ＨＲＴＥＭ 照片计算的

芳香条纹堆叠情况发现（图 ４），２ 层堆叠芳香条纹数

量占比 ５．０９％，３ 层堆叠芳香条纹数量占比 ０．３３％。
１１－ ＦＳＱ 样品的 ２ 层堆叠芳香条纹数量占比为

９．２６％，３ 层堆叠的占比为 ５．２９％，而且存在 ４ 层和 ５
层堆叠（图 ４）。 反映出该照片局部碳结构石墨化的

特征，这也可以从平均条纹间距小于 ０．３７ ｎｍ 来判

断，石墨的芳香层片间距为 ０．３３～０．３７ ｎｍ。
２􀆰 ２　 大分子结构模型

各大分子模型的原子比见表 ３。 结果显示，Ｈ ／ Ｃ
和 Ｏ ／ Ｃ 原子比随着成熟度升高逐渐减小，图 ５ 为建立

表 ３　 样品元素比值分布特征

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｒａｔｉｏ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ

样品
原子比

Ｈ ／ Ｃ Ｏ ／ Ｃ Ｏ ／ Ｎ Ｈ ／ Ｏ
３－ＬＮＣ ０．０９２ ０．１８０ ３．１２ ０．４４
４－ＱＮ ０．０８３ ０．０７９ ６．８６ １．０５
５－ＳＴ ０．０７８ ０．０２０ １．７１ ０．２６
８－ＸＪ ０．０４８ ０．０１２ １．７１ ２．２０

９－ＸＤＷ ０．０４１ ０．０１４ １．４４ １．９４

０６８
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的煤大分子结构的晶胞体系图。
根据建立的大分子结构模型优化计算得到煤样

大分子结构键能参数（表 ４）。 可看出，优化的各分子

结构模型的键能明显下降，原因在于优化过程没有考

虑温度，而分子整体能量高于常温条件下，退火计算

后的键能只是代表大分子结构在常温状态下的键能。

注：灰色—碳原子；白色—氢原子；红色—氧原子；黄色—硫原子；蓝色—氮原子。
图 ５　 三维分子结构模型

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌｓ
表 ４　 分子模型优化、退火前后能量变化（１ ｋｃａｌ ＝ ４．１９ ｋＪ）

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｎｎｅａｌｉｎｇ（１ ｋｃａｌ ＝ ４．１９ ｋＪ）
样品 优化条件

Ｅｔｏｔａｌ ／
（ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）

ＥＶ ／ （ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１） ＥＮ ／ （ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）
ＥＢ ＥＡ ＥＴ ＥＩ ＥＶＡＮ ＥＨ ＥＥ

３－ＬＮＣ

初始条件 ２１ ０３５．７６ ３ ５４４．８７ １４０．１６ ２５０．９２ ９．５９ １７ ０９０．２２ ０ ０
分子几何优化 １ ２７２．４５ １３２．６７ １３２．２２ ２３２．７６ ７．１８ ５６７．９５ ０ ０

分子退火 ２ ０８９．５１ ３４４．８６ ３４７．８２ ４０８．５２ ３７．９４ ５２９．８５ ０ ０
晶胞建立 ２５ ７６６．８８ １ １７７．２５ ５ ７０２．７０ ２６ ０７１．０４ ５６２．７４ ２ ７０１．２７ ０ －８ ４２８．９９

４－ＱＮ

初始条件 １６ ３９２．０２ ２ ５８９．７３ ８５．３２ ２４３．３８ ９．４２ １３ ４６４．２０ －０．０２ ０
分子几何优化 １ ０３０．４６ １１８．４２ １３６．１７ ２９５．０５ ４．６９ ４７６．１４ ０ ０

分子退火 １ ８３０．４１ ２６１．６５ ２７８．２８ ３３３．６７ ３２．７２ ４６８．６５ －０．０６ ０
晶胞建立 ３４ ２８７．９５ １ ０５３．８９ ３ ０５４．９８ ３７ ２１１．７２ ７４２．９１ １ ８６８．９７ ０ －７ ９８１．２７

５－ＳＴ
初始条件 １１ ９１０．０７ ２ ６６９．９０ ６０．８３ ５２．７１ ３．１４ ９ １２３．４９ ０ ０

分子几何优化 ７３１．０３ ９４．８１ ９５．０８ １０１．５２ １．９６ ４３７．６７ ０ ０
分子退火 １ ５１８．８３ ２４３．３８ ２４３．３８ ４０８．５２ ３７．９４ ４３７．６７ ０ ０
晶胞建立 １８ ６２８．２４ １ ０９８．２３ ３ ３９８．５６ ２０ ３８０．４４ ２９１．８２ ８４３．８０ ０ －４ ８６０．９５

８－ＸＪ
初始条件 ９ １７０．９４ ２ ８８２．５０ ５６．４４ ５０．７４ １．７９ ６ １７９．４９ －０．０２ ０

分子几何优化 ９１８．９６ １０８．９４ １０９．４８ １８４．６４ ５．３９ ５１０．５２ ０ ０
分子退火 １ ５５０．６９ ２３８．１６ １７７．１５ ２５４．０９ ３４．７２ ５３１．２３ ０ ０
晶胞建立 ２８ ８６２．１８ ７３７．７１ ２ ６７５．６２ ２７ ２９３．９５ ２８１．６４ ５８３．１７ ０ －１ ５３１．３１

１６８
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续表

样品 优化条件
Ｅｔｏｔａｌ ／

（ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）
ＥＶ ／ （ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１） ＥＮ ／ （ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）

ＥＢ ＥＡ ＥＴ ＥＩ ＥＶＡＮ ＥＨ ＥＥ

９－ＸＤＷ

初始条件 １５ ０４３．７０ ２ ８１６．６０ ８１．０１ ８６．５４８ ７．０４ １２ ０５２．５２ ０ ０
分子几何优化 ８９９．７２ １０２．７１ １３２．２２ １９３．４８ ４．２３ ４６７．０８ ０ ０

分子退火 １ ５８５．２０ ２０７．９４ ２１２．３０ ２９３．２３ ３１．００ ４７３．２４ ０ ０
晶胞建立 ２６ ０７８．７８ ８４４．９５ ３ ４２２．２６ ２５ ２３８．５１ ４１６．８０ ６９６．３０ ０ －３ １６４．３３

　 　 注：ＥＶ为价电子能；ＥＮ为非成键能；ＥＢ为键伸缩能；ＥＡ为键角能；ＥＴ为扭转能；ＥＩ为反转能；ＥＶＡＮ为范德华能；ＥＨ为氢键能；ＥＥ为库伦能。
２􀆰 ３　 煤有机大分子拼叠作用

煤化过程中，煤的大分子结构演化表现为脱除杂

原子和不稳定芳香结构芳香层片经过一系列的 Ｃ１
取代和 Ｃ２ 加成相结合的反应不断生长。 同时，煤样

芳香结构的局部定向，芳香层片由弯曲到平直，煤化

作用后期，芳香层片结构形成局部的堆叠特征［５４－５５］ 。
在对 ８－ＸＪ 样品热模拟计算过程中发现很多局

部堆叠的芳香层片，发生拼叠作用，层间距不断变小。
起初，其层间距变小，最后趋于稳定。 在 ８－ＸＪ 样品

模拟计算过程中可以发现开始的层间距为 ０．４００ ｎｍ
左右，１ ０００ Ｋ 时该数值降低为 ０． ３６７ ｎｍ，１ ５００、
２ ０００、２ ５００ Ｋ 时该值为 ０．３２３、０．３２１、０．３１８ ｎｍ（图
６）。 该变化趋势与前人研究结果相类似［５４－５６］ ，但是

在高温模拟计算过程中，层间距要小于标准石墨的

０．３３５ ４ ｎｍ。 原因可能为理想状态下的分子动力学

模拟，使得结构间距要比现实间距更小。

图 ６　 随着计算温度变化的平均层间距分布

Ｆｉｇ．６　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅａｎ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｓｐａｃｉｎｇ ｖａｌｕｅｓ ａｓ
ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

不同煤阶煤样品及煤系石墨的透射电镜照片局

部进行晶格条纹间距测定（图 ７）结果如图 ８ 所示，１－
ＹＬ 样品晶格条纹的平均间距为 ０．４６７ ５ ｎｍ，４－ＱＮ 样

品条纹的平均间距为 ０．４３６ ５ ｎｍ，５－ＳＴ 样品条纹的

平均间距为 ０．４１５ ｎｍ，８－ＸＪ 样品条纹的平均间距为

０．３８９ ｎｍ，而 ５９０ ℃热模拟条件下的 ８－ＸＪ 样品条纹

的平均间距为 ０．３６８ ｎｍ。 １１－ＦＳＱ 样品条纹的平均间

距为 ０．３６８ ｎｍ，可见随着煤化程度增加，相应地，芳香

条纹间距呈现随之减少的演化趋势。
此外，由图 ７ 可知，相对于较高煤阶煤，低阶煤样

品透射电镜照片中能够观察到较小间距分布的条纹

是比较少的，因为低阶煤芳香条纹尺寸较小，且排列

无序，在不受外力作用的情况下，相邻芳香片能够进

一步近距离“叠合”（即堆叠）的可能性较小；然而，即
使是较高煤阶煤，大多数也仅在局部观察到条纹间距

较小的情况，甚至可能出现的类石墨状结构也仅为局

部分布特征，芳香层片不同演化阶段并未体现出整体

均匀生长过程，而更多出现的是局部优势方向的生

长、排列和轴向压实［５４－５５］ 。 在煤系石墨样品中则可

见明显的堆叠分布的类石墨状结构。 整体上来看，煤
化过程中，芳香结构单元沿优势方向生长、排列，以及

弯曲度逐渐降低 （平直化），致使基本结构单元

（ＢＳＵｓ）空间分布逐渐从局部有序化发展到更大尺度

的三维有序化，而这也有利于芳香层片堆叠的形

成（即层间间距减小，堆叠层数量增加）。 此外，演化

过程中芳香结构侧链的脱落以及交联结构等的减少，
进一步为有机大分子碳结构向石墨化结构演变创造

了平面上拼接、轴向上叠合的有利条件。 本次热模拟

的样品（８－ＸＪ－５９０），尽管条纹间距有所减小，但从整

体分布来看，对比理想石墨结构（尺寸、方向性、堆叠

和弯曲度）仍有差距，说明其结构演化过程只进入拼

叠作用的初级阶段［１１］ ，相邻有序芳香层片之间可能

仍然存在着阻碍类石墨化结构发展的无序结构或杂

原子官能团等。 从无烟煤至煤系石墨的 ＨＲＴＥＭ 结

果表明，其芳香层片的尺寸逐渐增大、方向性逐渐变

好，以及出现了更多的堆叠层结构且层间距呈降低趋

势，说明其结构逐渐向三维有序化转变，即大分子碳

结构已进入石墨化发展阶段。
２􀆰 ４　 碳结构定向排列的模拟计算

ＡＭＳ 软件中的 Ｒｅａｘｆｆ ＭＤ 模块可以将反应物质

在不同反应时间的分子形态可视化，并且具有分子追

踪的功能，利用 Ｒｅａｘｆｆ ＭＤ 的分子模拟的可视化结

果，可以更直观的观察到无烟煤分子在受热环境下的

分子排列演化过程。 ８－ＸＪ 的热解模拟计算结果如图
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图 ７　 局部芳香条纹间距

Ｆｉｇ．７　 Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｃａｌ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒｉｎｇｅｓ
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注：８－ＸＪ－５９０ 为热模拟样品，其成熟度以 ＥＡＳＹ％Ｒｏ数值模拟

结果为参考［５７］ 。
图 ８　 局部芳香条纹平均间距随成熟度变化关系

Ｆｉｇ．８　 Ｍｅａｎ ｓｐａｃｉｎｇ ｏｆ ｌｏｃａｌ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒｉｎｇｅｓ
ｖａｒｉｅｄ ｗｉｔｈ ｍａｔｕｒｉｔｙ

９ 所示，无烟煤在升温热解的过程中芳香结构的组成

方式以及芳香条纹曲率在不断发生变化。 在煤的缩

聚反应过程中由于吸热的作用，无烟煤分子中无定型

碳结构发生从无序到有序的熵减过程。 大量研究表

明，无定形碳的石墨化是一个由乱层结构碳转变为三

维有序排列的石墨晶体的相变过程，此种相变需要在

相当高的温度下才能进行［５８］ 。
通过对无烟煤分子在热解过程的部分分子追踪，

可以看到在热解温度达到 ７００ Ｋ 时，碳原子的排列无

序且没有明显的层片现象。 在 ７００ Ｋ 时的环状芳香

层片结构呈现弯曲状，弯曲程度约为 ５０°。 在温度达

到 １ ５００ Ｋ 时，追踪原子的排列逐渐由无序变成较为

有序，且出现层片现象，层片间距为 ０．３４ ｎｍ。 随着温

度的进一步升高，定向排列的碳原子数量增多，分子

链长度不断延伸。 由于碳原子升温吸收大量能量，增
强了分子间的范德华力，使得体系中的芳香层片间

距缩短。 通过图 ９ 可以更加直观地看到在无烟煤

分子热解温度达到 ２ ０００ Ｋ 时，环状芳香层片的曲

率减小，分子链长度发生了明显的延伸，且分子层

间距缩短至 ０． ３２ ｎｍ。 此模拟结果的变化趋势

在 ＨＲＴＥＭ 中也能得到证实（图 ８），但分子动力学

模拟结果的层间距略低一些。 在无烟煤分子受热

的过程中，晶格条纹的长度变大，间距不断缩短，碳
原子的排列方式也趋于一致。 而且此现象普遍发

生于分子中，可以看出 １ ７００ Ｋ 和 ２ ０００ Ｋ 时环状芳

香分子的曲率变化，整个过程经历的时间较短，说
明在较高温度下，更加有利于碳原子的定向排

列（图 １０）。 并且这个变化贯穿了整个热解过程，
在 ２ ０００ ～ ２ ５００ Ｋ 的过程中依然出现了碳原子的定

向排列，在 ２ ５００ Ｋ 时的芳香层片间距为 ０．３２ ｎｍ，
这与前文 ２ ０００ Ｋ 时分子层片的间距相近，说明石

墨化过程中，层片间距受到分子间作用力的影响，
会达到某一临界值，当接近该值时，分子层间距将

不再随着温度升高有明显变化。

图 ９　 热解模拟计算过程中芳香条纹变化规律

Ｆｉｇ．９　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ａｒｏｍａｔｉｃ ｆｒｉｎｇｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
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图 １０　 热解模拟计算过程中碳结构定向排列示意

Ｆｉｇ．１０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｏｒｉｅｎｔｅｄ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

３　 讨　 　 论

３􀆰 １　 煤大分子结构石墨化机制

煤化作用主要是富碳、减氢、减氧的过程，煤生成

甲烷、重烃气和少量轻质烃类物质，并保持典型的有

机质高分子体系。 煤化作用和石墨化作用共同影响

煤层形成、演化和石墨化过程，该过程复杂的物理化

学作用和地质作用使得煤从有机质大分子结构向石

墨晶体结构演化，是有机无定形碳向无机晶体碳转化

的过程。 前人多次的实验模拟和分子模拟显示石墨

化煤结构的重要标志是芳香层片面网间距的减小，芳
香条纹的定向排列和长度的增大。 本次工作可以看

出从低煤级到高煤级，煤的有机大分子结构体系发生

变化，ＨＲＴＥＭ 结果显示煤的芳香条纹随着成熟度增

大趋于定向化排列， 芳香微晶结构层片间距从

０．５２３ ｎｍ降至 ０．３３９ ｎｍ。 这说明实际地质条件下，煤
化学结构石墨化作用是煤由大分子结构向石墨结构

转化的过程。 同时在无烟煤热模拟和大分子结构模

拟计算过程中发现芳香条纹的尺寸由 ０．４１４ ｎｍ 向

０．３３９ ｎｍ和 ０．３４０ ｎｍ 过渡。 这充分说明煤化作用后

期和石墨化作用是芳香结构定向排列的过程。 这与

前人条纹间距数据 ０． ３３８ ～ ０． ３５０ ｎｍ（Ｒｏ，ｍａｘ ＝ ５％ ～
１０％） 相 符 合［５４］ ， 这 也 接 近 理 想 的 石 墨 层 间 距

０．３３５ ｎｍ。 　
３􀆰 ２　 煤石墨化相关地质证据

地质过程中的煤系石墨形成主要受控于温度压

力的控制，在构造挤压带和岩浆岩接触变质带形成煤

系石墨。 也有科学家利用微波热解和加铁催化热解

等方式对煤进行处理制备石墨，实验过程中得到的石

墨样品有别于地质条件下形成的煤系石墨或者石墨。
实验室主要依据煤大分子结构对温度敏感的特性，基
于短时高温条件使得煤有机质大分子体系发生脱氢、
脱氧和富碳，是热力学过程。 前人利用热解实验

和 ＨＲＴＥＭ 清晰发现了芳香族簇、类石墨结构演化特

征，表面层向类石墨结构转变，内部芳香层形成芳香

团簇［５６］ ，揭示了煤芳香层片短时高温下层片间距值

不断减小的特征［５９］ ，这一规律的发现对煤基材料的

石墨化利用提供了新思路和途径。 而地质过程中重

点考虑压力条件，属于动力学过程。 因此，煤石墨化

可以寻找的相关地质证据包括煤系石墨矿物压力计

和 ＨＲＴＥＭ 下的石墨碳晶体结构。 研究发现高温石

墨化显著改善了小发路无烟煤的微晶结构，晶粒尺寸

增加，平均芳香层数可达 ５４．８５［６０］ 。 前人利用铁催化

还原无烟煤成功制备石墨，并利用分子动力学模拟给

出了机理解释［６１］ ，这为无烟煤制备石墨提供了分子

层面调控性能，可以使用 ＡＭＳ 模拟软件对相关条件

进行模拟计算。
４　 结　 　 论

（１）随着成熟度升高，煤大分子结构中芳香结构

的占比逐渐增大，脂肪结构含量逐渐减小，芳碳率在

无烟煤阶段达到 ０．９ 以上。 ＨＲＴＥＭ 结果显示，低煤

阶煤大分子结构富含脂肪结构和杂原子，导致大分子

结构发生弯曲作用以达到结构的稳定性。 低煤阶煤

和中煤阶煤大分子中 ２×２、３×３ 尺寸的芳香条纹含量

占比最大，无烟煤高温热解，局部碳结构石墨化。
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（２）从低煤阶到高煤阶煤，芳香层片从无序向定

向性排列，局部展现石墨晶体定向排列特征。 芳香结

构单元沿优势方向生长、排列，以及弯曲度逐渐降

低（平直化），致使基本结构单元（ＢＳＵｓ）空间分布逐

渐从局部有序化发展到更大尺度的三维有序化。 芳

香层片间距从 ０．４６７ ５ ｎｍ 减小至 ０．３６８ ０ ｎｍ。
（３）无烟煤在升温热解的过程中芳香结构的组

成方式以及芳香条纹曲率在不断发生变化。 在煤的

缩聚反应过程中由于吸热的作用，无烟煤分子中无定

型碳结构的发生从无序到有序的熵减过程。 并在热

解模拟计算过程中找到了定向排列芳香层片存在的

证据，其层间距为 ０．３２ ｎｍ。
（４）煤化作用后期和石墨化作用是芳香结构定

向排列的过程，石墨化机制是有机质大分子无定形碳

向晶体碳转化的动力学过程。 模拟计算为煤石墨化

过程提供分子调控。
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