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煤分子结构对煤层气吸附与扩散行为的影响 
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摘要：对煤的芳香单元延展度、芳香单元堆砌层数以及包括不同缺陷和含氧官能团类型的表面结构对煤层气吸附

与扩散的影响进行了研究。采用 Monte Carlo 模拟方法及分子动力学模拟方法分别得到了煤层气的吸附量与扩散

系数，模拟温度为 303 K，压力为 10 MPa。研究结果表明，单位质量的煤对甲烷的吸附量随着芳香单元堆砌层数

的增加而降低，缺陷和含氧官能团的存在不利于甲烷的吸附。甲烷的扩散随着芳香单元延展度的增加呈现出一个

N 形的复杂变化过程，单缺陷和羰基的存在有利于煤层气的扩散，煤结构中大的裂隙更有利于煤层气的扩散。最

后，基于煤层气的微观影响因素和宏观运移行为提出了煤颗粒径向不均质的煤层气扩散微观模型。 
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Abstract: The effects of microcrystal structures, such as the extension of basic structural unit (La) and the number 
of basic structural unit (N), as well as the surface structures including different types of defects and 
oxygen-containing functional groups, on the adsorption and diffusion of coalbed methane were investigated. The 
adsorption amounts were simulated by using the Monte Carlo (MC) method, and the diffusion coefficients of 
coalbed methane were simulated by using molecular dynamics (MD) simulation. All of the simulations were 
conducted in the condition of 303 K and 10 MPa. It can be concluded that the adsorption capacity of methane on 
unit mass of coal decreases with N increasing, as well as the existence of defects and oxygen-containing functional 
groups. The diffusion coefficient of methane increased with La extending and shows a complex process influenced 
by increasing N. The existence of single-defect and C O was favorable of diffusion of coalbed methane. The 
coalbed methane was easy to diffuse in larger pore of coal. Finally, the micro model of coalbed methane diffusion 
for the coal particles of radial heterogeneous was proposed base on the micro-influenced factors and macro 
performance of the migration of coalbed methane. 
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引  言 

煤与瓦斯突出现象是大量的游离态煤层气在

煤体强度较弱面瞬间涌出的现象，这与地应力、气

体压力及煤体本身的物理机械性能有关[1]。构造煤

是指煤层受构造应力作用，原生结构、构造受到强

裂破坏而产生碎裂、揉皱、擦光面等构造变动特征

的煤。而原生结构煤则是指未受构造应力作用的煤。

因此构造煤具有不同于原生结构煤的特殊的物理性

质，如强度低、渗透率低、吸附量高和扩散系数大，

使得构造煤是煤与瓦斯突出的高发生煤体[2]。 
关于构造煤的吸附与扩散行为已有大量的文

献报道。一致认为，构造煤的吸附量明显高于原生

结构煤[3-4]，且 Pan 等[5]通过研究不同变形程度煤中

甲烷的吸附量得到不同变形程度的煤体表现出不同

的吸附等温线和吸附量。通过对比构造煤和原生结

构煤在相同实验条件下的完全热解生烃潜力，发现

构造煤的热解生烃潜力低，由此推断，构造应力的作

用使得构造煤在形成过程中产生了大量的烃类[6-7]，

故认为构造煤较相应的原生结构煤具有超前演化的

特征。 
与原生结构煤相比，构造煤层中煤层气在初期

解吸速率和瞬间解吸总量上都有显著提高[8]，其中，

初期解吸速率是原生结构煤的 1.36～2.84 倍，软煤

的解吸初速率明显大于硬煤[9]；构造煤在前 10 min
内的煤层气解吸量已经达到 1 h 解吸量的 60%[8]，

解吸总量随着煤样粒度的减小而增加。 
构造煤宏观结构变化的最根本因素是其微观

结构发生了变化，量子化学计算、Monte Carlo 模拟

和分子动力学模拟是从微观上解决煤层气吸附与扩

散问题的有效工具。降文萍等[10]通过用不同数量的

苯环来代表不同变质程度的煤，计算了不同变质程

度的煤与甲烷气体的相互作用，结果表明煤对甲烷

的吸附属于物理吸附，煤表面与甲烷分子的吸附能

随着煤变质程度的升高而增加。Qiu 等[11]用 3 种不

同的簇结构代表煤模型研究了甲烷在不同吸附构型

及不同吸附位上的吸附，研究结果显示六元环的中

心位是最稳定的吸附位，甲烷以正三角锥形吸附在

表面时的吸附能最大，结构最稳定，这与陈昌国   
等[12]的研究结果一致。而 Liu 等[13]采用石墨超胞来

研究煤与甲烷分子的相互作用时，发现甲烷主要以

正三角锥吸附在 C C 桥位上。近年来，分子动力

学模拟逐渐成为解决煤体复杂物理行为的重要途

径，Hu 等[14]采用分子模拟的方法研究了CO2和CH4

在 Wiser 煤上的吸附与扩散。 
构造煤的吸附与扩散行为是由其大分子结构

的变化引起的[15-16]，相比于原生结构煤，构造煤在

分子结构上有明显的特征：石墨化程度较高，基本

结构单元有序性增强，芳香畴环系统有序增加[7,17]。

在脆性变形煤中芳香单元堆砌度（Lc）以及芳香单

元堆砌层数（N）先减小后增加，而在韧性变形煤

中则呈现相反的趋势[18]。同时，在构造应力作用下，

由于构造煤相比于同一时期的原生结构煤具有超前

演化的特征，使得煤中含氧官能团（羟基、羧基、

羰基和醚）的主要存在形式也发生了变化。其中，

醚键在构造煤中几乎消失[19]，而羧基和羰基却基本

没有变化。因此，亟需探讨煤分子结构对煤层气运

移的影响。据此，有必要构建一系列可以代表煤某

一方面特征的煤分子模型，用于研究导致构造煤特

殊性质甚至引起煤与瓦斯突出的煤微晶结构参数和

表面结构。 
根据实验获得的煤分子微晶结构参数，以芳香

单元延展度（La）、芳香单元堆砌层数（N）及表面

缺陷和含氧官能团类型为变量，构建一系列可以代

表煤某一方面特征的煤分子模型，采用 Monte Carlo
模拟方法和分子动力学模拟方法分别研究了煤层气

的吸附与扩散，通过分析煤分子结构与煤层气运移

的关系，剖析影响煤与瓦斯突出的分子结构，得到

了煤层气扩散微观模型。 

1  模型构建与模拟参数 

1.1  模型构建 
应力降解和应力缩聚是构造应力影响煤化作

用的两个基本过程。应力降解过程使得煤基本结构

单元中侧链和官能团发生断裂，导致煤分子的化学

组成发生变化。应力缩聚促使煤基本结构单元重排、

有序畴增大、定向生长，最终导致芳香畴环体系加

大[17,20]。因此，在构造煤形成的过程中芳香单元延

展度（La），芳香单元堆砌度（Lc），芳香单元延展

度与芳香单元堆砌度的比值（La/Lc），芳香单元堆砌

层数（N）以及芳香环的个数（n）都发生了相应变

化。一些研究者通过实验方法得到了多个煤分子的

微晶结构参数[16,18,21-23]，每项研究的目的不同，有

些针对不同的煤种，有些针对不同的变形程度。基
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于这些结果得到了各个微晶结构参数的范围，列于

表 1，基本涵盖了煤微晶结构参数的变化范围。 
另外，构造煤中缺陷的存在也是造成其物理行

为变化的关键因素[21]，在煤的演化过程中，含氧官

能团的主要存在形式也发生着变化。因此，有必要

构建含有不同缺陷类型和含氧官能团类型的煤结构

模型，以获得造成构造煤煤层气吸附量高、扩散快

的主要因素。 
根据表 1 中的数据，获得了一系列以煤的某一

方面特征为变量的煤分子模型。模型采用 N-La的命

名方式，如 3-5×5 表示芳香单元堆砌层数为 3，芳

香单元延展度为 5×5 的煤分子模型。其中，以芳

香单元延展度 La为变量的有 5 个模型；以芳香单元

堆砌层数 N 为变量的有 7 个模型；以表面所含缺陷

类型为变量的有 2 个模型，其中 V1 表示单缺陷、

V2 表示次生缺陷；以表面所含含氧官能团类型为变

量的有 4 个模型。由于 3-9×9 的表面可以很好地排

除边界效应的影响，因此各类模型的构建以煤分子

模型 3-9×9 为基础，进而分别研究了不同缺陷和含

氧官能团类型的影响。所构建的煤分子模型共

5 7 1 2 4 17+ − + + = 个。部分煤分子模型的结构见图

1，各模型的微晶结构参数列于表 2 中。 
1.2  吸附模拟 

采用 Monte Carlo 统计方法[24]对煤层气中甲烷

分子的吸附行为进行研究，采用的模拟软件为

Materials Studio 5.5。甲烷分子及各个模型的几何构 

表 1  煤微晶结构参数的范围 
Table 1  Microcrystal structure parameter ranges of coal 

Ref. La /nm Lc /nm La/Lc N n 

[21] 1.1011—4.2175 0.9281—3.8679    

[22] 4.3950—6.4130 2.2550—3.9540 1.34—2.30 6.25—11.35  

[23] 1.5932—5.7137 1.5714—2.3910 0.82—2.87 4.26—6.83  

[18] 1.1011—4.2175 0.8551—3.8679 0.29—2.34 2.24—8.40 18.3—267.8 

[16] 1.7254—2.4489 0.9011—2.5172 0.97—2.00 2.35—7.20 44.8—90.3 

range 1.1011—6.4130 0.8551—3.9540 0.29—2.87 2.24—11.35 18.3—267.8 

 
图 1  煤微晶结构模型 

Fig.1  Models of microcrystal structures of coal 
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表 2  所构建煤模型的微晶结构参数 
Table 2  Microcrystal structure parameters of established 

coal models 

Model La/nm Lc/nm La/Lc N n 

3-5×5 13.642 10.2—11.4 1.20—1.34 3 75 

3-6×6 16.053 10.2—11.4 1.41—1.57 3 108

3-7×7 17.903 10.2—11.4 1.57—1.76 3 147

3-8×8 20.313 10.2—11.4 1.78—1.99 3 192

3-9×9 22.164 10.2—11.4 1.94—2.17 3 243

4-5×5 13.642 13.6—15.2 0.90—1.00 4 100

5-5×5 13.642 17.0—19.0 0.72—0.80 5 125

6-5×5 13.642 20.4—22.8 0.60—0.67 6 150

7-5×5 13.642 23.8—26.6 0.51—0.57 7 175

8-5×5 13.642 27.2—30.4 0.45—0.50 8 200

9-5×5 13.642 30.6—34.2 0.40—0.45 9 225

3-9×9-V1 22.164 10.2—11.4 1.94—2.17 3 241

3-9×9-V2 22.164 10.2—11.4 1.94—2.17 3 240

3-9×9-OH 22.164 10.2—11.4 1.94—2.17 3 240

3-9×9-COOH 22.164 10.2—11.4 1.94—2.17 3 240

3-9×9-OCH3 22.164 10.2—11.4 1.94—2.17 3 240

3-9×9-C=O 22.164 10.2—11.4 1.94—2.17 3 240

型首先通过 Forcite 模块中的 Geometry Optimization
任务完成，使体系能量达到最小，同时表面电荷呈

电中性，得到其稳定结构。再启动 Sorption 模块下

的 Fix pressure 任务模拟煤分子模型对甲烷气体分

子的吸附量，得到固定压力下甲烷分子在煤分子模

型中的饱和吸附量。 
整个模拟过程采用 COMPASS 力场[25-26]，方法

为 Metropolis，Quality 采用 Medium，电子势和范

德华势分别采用Ewald[27]和Atom based方法进行统

计处理。模拟过程中前 10000 步用于使体系达到平

衡，后 100000 步用来统计所需的热力学性质。 
1.3  扩散模拟 

关于甲烷单组分气体分子在不同煤分子模型

表面的扩散行为，采用 Materials Studio 5.5 软件中

的 Discover 模块模拟。模拟过程是在周期性条件下

进行的，采用 COMPASS 力场计算相互作用，各分

子的起始速度由 Maxwell-Boltzmann 分布随机产生。

分子动力学模拟选用 NVT 系综（恒定粒子数、恒

定体积、恒定压力），压力为 10 MPa，温度为 303 K。

模拟时采用的控温方法为 Andersen[28]。总模拟时间

为 2000 ps，时间步长为 1.0 fs，每 1000 步记录一次体

系的轨迹信息（帧，frame），便于进行下一步分析。 
完成分子动力学模拟后，分析原子轨迹可以获

得均方位移（mean square displacement，MSD），进

一步则可以计算出气体分子的扩散系数（D）。由于

受结构外界环境的影响，在爱因斯坦扩散之前常常

发生异常扩散（非爱因斯坦扩散）[29]，而这一部分

不用于分析扩散行为。扩散系数主要描述的是扩散

粒子的随机走动，通过爱因斯坦扩散公式[30]求得 
21 dlim ( ) (0)

6 d

n

i it i
D R t R

t→∞
= −∑          (1) 

式中，Ri(t)为第 i个分子或粒子在 t时刻的位置；

Ri(0)为第 i 个分子或粒子在初始时刻的位置。 
因此，有必要在计算扩散系数之前验证此扩散

是否符合爱因斯坦扩散[31]。确认的方法为：作关于

MSD 与 t 的对数曲线，如果为直线则表示模拟过程

已经收敛。此外，对数曲线的斜率 m 的大小可以作

为判断爱因斯坦扩散发生的依据，当 m＜1 时表示

发生的是异常扩散，当 m = 1 时则表示发生了爱因

斯坦扩散[32]。 

2  结果与讨论 

2.1  煤层气的吸附行为 
甲烷依靠弱相互作用吸附在煤表面[33]。采用 10 

MPa 的压力，303 K 的温度来模拟当前矿井条件[3]，

根据 Peng-Robinson 方程[34]得到甲烷在上述压力和

温度下的逸度为 8287.1 kPa。模型首先经过优化得

到最稳定的构型，然后通过固定压力下的模拟得到

给定压力下模型所能吸附的甲烷的最大量。 
吸附模拟可以得到模型所能吸附气体分子的最

大量，即绝对吸附量，它包含了吸附在多孔材料孔壁

上以吸附相形式存在的气体分子，以及存在于多孔材

料孔内以气相形式存在的气体分子。而实际中用于

比较的是超额吸附量，即只包含吸附在多孔材料孔

壁上以吸附相形式存在的气体分子。通过式（2）[35]

可以将绝对吸附量（Nabs）转化为超额吸附量（Nexc） 

( )
3 1

1 3
1

1

exc{cm g }

20 22
abs{u.c. }

p{A u.c. }cell{g u.c. }

1 3.72 10 1.06 10

N

N V
m

−

−
−

−

− −

=

× − ×

i

ii

 (2) 

式中，Nexc 为超额吸附量；mcell 为每个超晶胞

的质量；Nabs 为绝对吸附量，即每个晶胞中吸附的

气体分子数；Vp为分子模型的空隙体积。煤分子结

构的空隙体积可以通过 Materials Studio 中的

Connolly[36]任务获得，在此过程中 Connolly 半径设

为 1 Å[37]（1 Å = 10−10 m）；甲烷气体在 10 MPa、303 
K 下的密度为 75798.5 g·m−3。 
2.1.1  芳香单元延展度对煤层气吸附量的影响  通
过 Connolly 任务和 Fix pressure 任务分别得到了不 
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表 3  不同芳香单元延展度下煤分子的空隙体积及对甲烷的

吸附量 
Table 3  Void volumes of coal in different La and its 

adsorption amount of methane 

Model mcell×1021 

/g·u.c.−1 
Vp 

/Å3·u.c.−1 
Nabs 

/u.c.−1 
Nexc 

/cm3·g−1 

3-5×5 4.30 3184.70 26.67 152.33 

3-6×6 5.87 4136.79 35.61 150.94 

3-7×7 7.68 5206.73 45.96 150.64 

3-8×8 9.76 6410.54 57.07 147.90 

3-9×9 12.03 7731.10 70.01 148.35 

Note: u.c. is short for unit cell. 

同芳香单元延展度下煤的空隙体积（Vp）和煤层气

的绝对吸附量（Nabs），结果列于表 3 中。 
可以看出，随着芳香单元延展度的增大，煤分子

结构的空隙体积由 3184.70 Å3增加到 7731.10 Å3，绝

对吸附量由 26.67 u.c.−1 增加到 70.01 u.c.−1，超额吸

附量几乎没有变化，在 147.90～152.33 cm3·g−1 之

间浮动。这是由于绝对吸附量表示的是单个晶胞中

吸附甲烷气体分子的数量，其数值与煤分子表面的

吸附位点密切相关，甲烷气体分子单层吸附在煤分

子表面时，芳香单元延展度越大，所提供的吸附位

点则越多；而超额吸附量表示的是单位质量的煤吸

附甲烷气体的体积，其数值不仅与表面的吸附位点

有关，还与煤的分子质量及空隙体积有关。因此延

展度由 5×5 增加到 9×9 时，由于吸附位点的增加，

使得煤分子对甲烷气体分子的绝对吸附量增加，同

时由于单位质量的煤吸附位点不变，造成煤对甲烷

气体分子的超额吸附量基本不变。因此可以得出，

煤分子结构中的芳香单元延展度并不是影响甲烷气

体分子实际吸附量的因素。 
2.1.2  芳香单元堆砌层数对煤层气吸附量的影响  同
样地，对不同芳香单元堆砌层数的煤分子模型也进

行了定压吸附甲烷气体分子的模拟。不同芳香单元

堆砌层数下，煤分子的空隙体积及对甲烷气体分子

的绝对吸附量和超额吸附量见表 4。 
从表可见，芳香单元堆砌层数由 3 变化到 9 时，

煤分子的空隙体积略微增加，整体变化不大，在

3184.70～3411.73 Å3之间浮动。煤分子模型堆砌层

数不同时，受延展度影响的表面吸附位点数没有发

生变化，因此对甲烷气体分子的绝对吸附量基本保

持不变，浮动范围为 23.98～26.74 u.c.−1。但增加芳

香单元堆砌层数，会导致煤分子的分子质量增加，

当模型表面吸附的甲烷气体分子数基本相当时（绝

对吸附量相当），分子质量的增加会使得单位质量的 

表 4  不同芳香单元堆砌层数下煤分子的空隙体积及对 
甲烷的吸附量 

Table 4  Void volumes of coal in different N and its 
adsorption amount of methane 

Model mcell×1021
 

/g·u.c.−1 
Vp/Å3 Nabs 

/u.c.−1 
Nexc 

/cm3·g−1 

3-5×5 4.30 3184.70 26.67 152.33 

4-5×5 5.73 3232.82 26.25 110.63 

5-5×5 7.16 3283.33 26.54 89.27 

6-5×5 8.59 3382.86 26.74 74.04 

7-5×5 10.02 3385.76 25.95 60.48 

8-5×5 11.46 3411.73 24.89 49.24 

9-5×5 12.89 3389.87 23.98 41.32 

表 5  不同表面结构下煤分子的空隙体积及对甲烷的吸附量 
Table 5  Void volumes of coal in different surface structure 

and its adsorption amount of methane 

Model mcell×1021 

/g·u.c.−1 
Vp/Å3 Nabs 

/u.c. −1 
Nexc 

/cm3·g−1

3-9×9 12.03 7731.10 70.01 148.35 

3-9×9-V1 12.01 7777.89 67.84 141.46 

3-9×9-V2 11.99 7755.33 68.74 144.70 

3-9×9-OH 12.02 7690.37 67.66 141.51 

3-9×9-COOH 12.07 7667.82 67.17 139.66 

3-9×9-OCH3 12.05 7661.76 66.84 138.97 

3-9×9-C=O 12.04 7718.98 67.37 140.13 

煤对甲烷气体的吸附体积减少，即超额吸附量降低。

如表 4 所示，在不同芳香单元堆砌层数的煤分子中，

煤对甲烷气体分子的超额吸附量由 3N = 时的

152.33 cm3·g−1降低到 9N = 时的 41.32 cm3·g−1，

且在堆砌层数较低时降低趋势更为明显。 
2.1.3  缺陷及含氧官能团类型对煤层气吸附量的影

响  随后，为了研究煤分子表面上存在不同缺陷及

含氧官能团对甲烷气体分子吸附量的影响，对含有

不同缺陷和含氧官能团的煤分子进行了定压吸附甲

烷气体分子的模拟。不同表面结构下煤分子的空隙

体积及对甲烷气体分子的绝对吸附量和超额吸附量

见表 5。 
缺陷和含氧官能团的存在对煤分子空隙体积

的影响不大，单缺陷、次生缺陷下煤分子的空隙体

积分别为 7777.89 和 7755.33 Å3，其值略高于煤分

子模型 3-9×9（7731.10 Å3），含氧官能团存在下煤

分子的空隙体积在 7661.76～7718.98 Å3 范围内，整

体略低于煤分子模型 3-9×9。 
对比绝对吸附量可以发现，缺陷和含氧官能团

的存在会使单个晶胞中吸附的甲烷分子数减少，这

是由于表面对甲烷气体分子的吸附位点减少了。同
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样，煤分子对甲烷的超额吸附量也并没有由于表面

结构的变化而发生很大的变化，但仍可以看出，单

位质量的煤对甲烷气体的吸附体积有略微降低。其

中，煤分子模型 3-9×9 中单位质量的煤对甲烷气体

的饱和吸附量为 148.35 cm3·g−1，模型 3-9×9-V1
和 3-9×9-V2 对甲烷分子的超额吸附量分别为

141.46 和 144.70 cm3·g−1；模型 3-9×9-OH、3-9×
9-COOH、3-9×9-OCH3和 3-9×9-C O 对甲烷分子

的超额吸附量分别为 141.51、139.66、138.97 和

140.13 cm3·g−1。 
因此，当有缺陷和官能团存在时会降低煤层对

甲烷分子的吸附量，这与 Hao 等[38]的观点一致，表

明煤的石墨化程度越高，其对煤层气的吸附量也就

越大。而构造煤在经过一系列的应力降解和应力缩

聚作用后，会大大降低结构中官能团及侧链的含  
量[17]，提高石墨化程度，导致石墨化程度高于同一

时期原生结构煤的构造煤往往含有较大的煤层气吸

附量，容易发生煤与瓦斯突出现象。 
2.1.4  影响煤层气吸附量的分子结构  将煤分子结

构中的芳香单元延展度、芳香单元堆砌层数及表面

含有的缺陷和含氧官能团类型作为变量，构建了 17
个不同的煤分子模型。通过不同煤分子结构下甲烷

气体分子在表面的吸附情况，可以得到影响煤层气

宏观吸附量的微观结构。其中，芳香单元延展度通

过改变煤表面的吸附位点来影响煤层气的绝对吸附

量；芳香单元堆砌层数通过改变煤的分子质量来影

响煤层气的超额吸附量。总体来说，芳香单元延展

度并不会影响单位质量的煤对煤层气的吸附体积，

而随着芳香单元堆砌层数的增加及表面缺陷和官能

团的存在，单位质量的煤对煤层气的吸附体积呈逐

渐降低的趋势，且在较低层数下，煤分子中芳香单

元堆砌层数的变化对吸附量的影响较大。 
然而，构造应力一方面使构造煤分子结构的聚

合、缩合作用增强，导致芳香单元延展度和堆砌度

增加[7,17]，另一方面造成煤层气吸附量增加[3-4]，这

与本节模拟结果不符。因此可以判断：煤分子结构

并不是影响煤层气吸附量高低的主要因素，造成构

造煤煤层气高吸附量的主要因素应该是纳米级孔结

构的变化。 
2.2  煤层气的扩散行为 

扩散系数是基于统计原理获得的，为了提高精

度，模拟过程中必须保证有一定数量的样本数才能

避免明显的涨落现象，这就需要将原来的单胞扩大。

因此，为了确定分子动力学模拟的初始模型，首先

要将饱和吸附甲烷分子后的煤分子模型的单胞进行

不同程度的扩大。选取的煤分子模型分别是分子结

构中芳香单元堆砌层数和芳香单元延展度最小的模

型 3-5×5，芳香单元堆砌层数最大的模型 9-5×5
及芳香单元延展度最大的模型 3-9×9。3 个结构的

单胞分别扩大到 1×1×1、2×1×1 和 2×2×1，得

到的 9 个结构含有不同的样本数，分别对其进行了

20 次分子动力学模拟。表 6 列出了各个单胞中样本

数与扩散系数的合格数之间的关系。 
表中的数据显示当样本数接近 90 时，数据可

重复性较为可靠。芳香单元延展度最小、单胞吸附

甲烷分子数最少的模型 x-5×5 满足样本数大于 90
时，需要使单胞扩大到 2×2×1。因此为了保证所

有模型进行动力学模拟的样本数大于 90，选择饱和

吸附甲烷分子后、单胞为 2×2×1 的结构作为扩散

模拟的初始构型。 
将达到饱和吸附后的煤结构进行分子动力学

模拟，模拟条件为 303 K、10 MPa，得到了以不同

芳香单元延展度、不同芳香单元堆砌层数及表面不

同缺陷和含氧官能团类型为变量的煤结构的扩散系

数，见表 7。 

表 6  不同样本数下扩散系数的合格数 
Table 6  Qualified number of diffusion coefficient under 

different number of samples 

Sample number Qualified number 

24 4 

27 4 

48 6 

54 7 

69 7 

96 11 

108 6 

138 9 

276 9 

表 7  不同煤结构模型中甲烷的扩散系数 
Table 7  Diffusion coefficients of methane in different models 

Model D×1010

/m2·s−1 Model D×1010 
/m2·s−1 

Model D×1010

/m2·s−1

3-5×5 1.19 4-5×5 1.84 3-9×9-V1 4.39 

3-6×6 1.93 5-5×5 2.77 3-9×9-V2 2.70 

3-7×7 2.39 6-5×5 1.85 3-9×9-OH 3.06 

3-8×8 2.92 7-5×5 1.75 3-9×9-COOH 2.39 

3-9×9 3.19 8-5×5 2.06 3-9×9-OCH3 3.12 

  9-5×5 2.43 3-9×9-C O 3.37 
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2.2.1  不同芳香单元延展度下煤层气的扩散系数  以
芳香单元延展度为变量，对结构进行多次分子动力

学模拟，获得扩散系数，取平均值，即得到甲烷气

体分子在各结构中的平均扩散系数。从数据分析可

得，芳香单元延展度的增大使得甲烷在煤分子中的

扩散系数增大。在芳香单元延展度为 5×5 时，甲

烷的扩散系数仅为 1.19×10−10 m2·s−1，芳香单元延

展度增加到 6×6 时，甲烷的扩散系数显著增加，

达到 1.93×10−10 m2·s−1。甲烷的扩散系数随着芳香

单元延展度的持续增加而不断增加，当芳香单元延

展度为 9×9 时，扩散系数已经达到了 3.19×10−10 
m2·s−1，但增加量要比延展度较低时有所降低。构

造煤在形成过程中受到构造应力的作用，使得芳香

单元延展度增加，有序性增强，而芳香单元延展度

的增加恰恰是造成煤层气扩散系数增大的关键因

素，由此可以解释构造煤中煤层气扩散速率高于相

应原生结构煤的现象[8]。 
2.2.2  不同芳香单元堆砌层数下煤层气的扩散系数  芳
香单元堆砌层数是构造应力影响下煤分子结构的重

要变量。从表 7 可以看出，芳香单元堆砌层数增加

过程中，甲烷气体分子在煤分子中的扩散系数发生

明显的变化。随芳香单元堆砌层数的增加，甲烷气

体分子的扩散系数表现出先增大后减小再增大的特

点，整体呈“N”形趋势，如图 2 所示。当芳香单

元堆砌层数从 3 增加到 5 时，甲烷气体分子在煤分

子中的扩散系数由 1.19×10−10 m2·s−1增加到 2.77×
10−10 m2·s−1；然而随着芳香单元堆砌层数继续增 
加，甲烷气体分子的扩散系数从模型 5-5×5 中的

2.77×10−10 m2·s−1 降低到模型 7-5×5 中的 1.75×
10−10 m2·s−1；当芳香单元堆砌层数从 7 增加到 9 

 
图 2  堆砌层数变化下甲烷的扩散行为 

Fig.2  Diffusion behavior of methane with changes of number 
of basic structural unit 

时，甲烷气体分子的扩散系数又呈增加的趋势，从

模型 7-5×5 中的 1.75×10−10 m2·s−1 增加到模型  
9-5×5 中的 2.43×10−10 m2·s−1。此外，当芳香单

元堆砌层数较低时，其变化对甲烷气体扩散行为的

影响更加明显。堆砌层数从 3 增加到 5，甲烷气体

的扩散系数增加了 1.58×10−10 m2·s−1；堆砌层数从

5 增加到 7，甲烷气体的扩散系数降低了 1.02×10−10 
m2·s−1；堆砌层数从 7 增加到 9，甲烷气体的扩散

系数增加了 0.68×10−10 m2·s−1。 
本节只模拟了 10 MPa、303 K 下不同芳香单元

堆砌层数下煤层气的扩散行为，虽然得出煤层气的

扩散系数随芳香单元堆砌层数的增加呈“N”形趋

势，但由于外界环境条件的局限性，并不能充分说

明煤层气的扩散系数随芳香单元堆砌层数的增加先

增加后减小再增加，而只能说明其不是一个单调的变

化过程，而是一个受多种因素共同作用的复杂过程。 
2.2.3  表面缺陷及含氧官能团对煤层气扩散系数的

影响  煤分子表面单缺陷的存在对甲烷扩散的影响

是最大的，扩散系数为 4.39×10−10 m2·s−1，而在近

石墨化的煤分子模型 3-9×9 中，甲烷气体分子的扩

散系数为 3.19×10−10 m2·s−1，因此单缺陷的存在使

得甲烷在煤分子中的扩散系数增加了 1.20×10−10 
m2·s−1，有利于甲烷气体的扩散。然而，煤分子表

面次生缺陷位的存在却降低了甲烷气体分子的扩散

系数，仅为 2.70×10−10 m2·s−1，故次生缺陷的存在

不利于甲烷气体的扩散。 
分析煤分子表面不同含氧官能团存在时甲烷

气体分子的扩散系数，可以发现，仅当表面有羰基

存在的情况下，甲烷的扩散系数要比在类石墨化的

分子模型 3-9×9 中高，其扩散系数为 3.37×10−10 
m2·s−1，表面羧基的存在很大程度上降低了甲烷的

扩散系数，其扩散系数为 2.39×10−10 m2·s−1，这与

构造煤中含有较多的羰基，较少的羧基、醚键有关[19]。

表面存在羟基和甲氧基时，甲烷气体分子的扩散系

数分别为 3.06×10−10 和 3.12×10−10 m2·s−1，与近

石墨化的模型 3-9×9 相差不大。 
2.2.4  不同空隙下煤层气的扩散  为了研究宏观裂

隙对煤层气扩散行为的影响，将煤结构模型 3-5×5
的真空层设置为不同厚度，分别为 13、18 和 23 Å。

这个真空层厚度可以较好模拟芳香层片间隙的大小

和宏观裂隙的大小。模拟过程首先将 25 个甲烷分子

分别吸附在 3 个不同真空层厚度的煤模型中，再将

单胞扩大为 2×2×1，保证扩散的样本数符合要求，

进行多次重复的动力学模拟。不同真空层厚度下煤 
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表 8  不同真空层厚度下甲烷的扩散系数 
Table 8  Diffusion coefficients of methane in different 

vacuum layer 
Vacuum layer thickness/Å D×1010/m2·s−1 

13 1.10 
18 4.72 
23 7.64 

层气的扩散系数见表 8。 
真空层厚度越大代表实际情况下煤层气运移

的宏观裂隙越大。当真空层厚度为 13 Å 时，甲烷分

子的扩散系数为 1.10×10−10 m2·s−1；当煤分子结构

中的真空层厚度增加到 18 Å 时，即煤体宏观裂隙增

加，此时甲烷分子的扩散系数为 4.72×10−10 m2·s−1，

相比于真空层厚度为 13 Å 时的扩散系数增加了

3.62×10−10 m2·s−1；当结构中的真空层厚度继续增

加到 23 Å 时，甲烷分子的扩散系数为 7.64×10−10 
m2·s−1，相比于真空层厚度为 18 Å 时的扩散系数

增加了 2.92×10−10 m2·s−1。可以看出真空层厚度略

微增加，就能引起煤层气扩散系数的大幅度提高，

因此煤结构中大的裂隙更有利于煤层气的扩散。 
2.2.5  影响煤层气扩散行为的分子结构  通过对不

同结构扩散系数的模拟可得，煤层气的扩散系数与

芳香单元延展度的变化呈正比，由此可以解释构造煤

中煤层气扩散速率高于相应原生结构煤的现象
[8-9]

。

煤层气的扩散系数随着芳香单元堆砌层数的增加并

不是一个单调的变化过程，而是一个受多种因素共

同作用的复杂过程。煤分子表面含有不同缺陷和含

氧官能团时，对煤层气的扩散系数有不同程度的影

响，其中，单缺陷的存在能够增加煤层气的扩散系

数，而次生缺陷的存在则降低煤层气的扩散系数。

比较 4 种含氧官能团对煤层气扩散行为的影响发

现，只有当表面存在羰基的情况下，扩散系数要高

于类石墨化的煤分子模型 3-9×9，表面羧基的存在

很大程度上降低了煤层气的扩散系数，而当表面存

在羟基和甲氧基时，煤层气的扩散系数与近石墨化

的煤分子模型 3-9×9 相差不大。这与构造煤中含有

较多的羰基，较少的羧基、醚键是符合的。真空层

厚度越大，煤层气的扩散系数越大。因此，煤结构

中大的裂隙更有利于煤层气的扩散。 
2.3  煤层气扩散微观模型 

李志强等[39]指出煤粒中煤层气扩散系数的大

小取决于温度、流体黏度与分子大小，并与扩散分

子流动的平均速度平方呈正比。因此煤层气的扩散

系数并非常数，而是随时间延长呈动态衰减，基于

这一关键特点，通过如下假设提出了煤颗粒径向异

性扩散系数模型。 
假设：①煤粒为同径均质、异径异性的径向异性

球体；②煤基质（扩散）孔隙系统由多尺度、大小不一

的非均质多级孔隙组成，扩散系数假设为随着时间延

长而变化的变量 D；③扩散过程采用 Fick 定律描述。 
在煤颗粒模型中，径向结构是不均匀的（同径

同质），同时假定煤颗粒中赋存煤层气分子的扩散在

径向上是先颗粒表层后颗粒内层（先外后内）。那么，

在煤颗粒径向向外方向的芳香层片延展度和间距增

大（可能对应着孔隙的增大），含氧官能团和结构缺

陷减少。这些因素均可共同导致沿径向煤大分子对

煤层气分子束缚作用的减小，引起煤颗粒中煤层气

扩散系数随径向增加，从而导致煤层气分子扩散系

数表现出先大后小随时间衰减的实验结果。 
为了将煤层气运移的微观影响因素与宏观表

现相结合，在煤颗粒径向异性扩散系数模型的基础

上，依据煤分子结构与外界环境对煤层气吸附及运

移的影响结果，提出了煤颗粒径向不均质的煤层气

扩散微观模型。如图 3 所示。 

3  结  论 

依据实验获得的一系列煤的微晶结构参数，构

建了 17 个以煤的某一方面特征为变量的煤分子模

型，通过 Monte Carlo 模拟方法与分子动力学模拟

相结合，分别获得各个煤分子结构对煤层气的吸附

量和扩散系数，用于研究煤层气的吸附与扩散。模

拟温度为 303 K，压力为 10 MPa。模拟结果表明：

芳香单元延展度并不会影响单位质量的煤对煤层气

的吸附体积；而随着芳香单元堆砌层数的增加及表

面缺陷和官能团的存在，单位质量的煤对煤层气的

吸附体积呈逐渐降低的趋势，且在较低层数下，芳

香单元堆砌层数的变化对吸附量的影响较大。但是，

煤分子结构并不是影响煤层气吸附量高低的主要因

素，造成构造煤煤层气高吸附量的主要因素应该是

纳米级孔结构的变化。 
随着芳香单元延展度的增加，煤层气在表面的

扩散系数增大，且在延展度较小时所引起的变化更

加明显；随着芳香单元堆砌层数的增加，煤层气在

表面的扩散系数并不是一个单调的变化过程，而是

一个受多种因素共同作用的复杂过程；单缺陷和含

氧官能团 C O 的存在，提高了煤层气的扩散速

率；煤结构中大的裂隙更有利于煤层气的扩散。 
在煤颗粒径向异性扩散系数模型的基础上，依
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据煤分子结构与外界环境对煤层气吸附及运移的影

响结果，提出了煤颗粒径向不均质的煤层气扩散微

观模型，进而将煤层气运移的微观影响因素与宏观

表现相结合。 
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