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摘要! 通过对大别造山带前陆盆地石炭纪含煤岩系高煤级煤的电子顺磁共振分析" 探讨了不同变质类型煤的芳香结构

演化特征及其影响因素% 结果表明高煤级煤的自由基浓度& 线宽和兰德因子的演化具有较好的一致性" 且随镜质体最

大反射率的增大而呈规律性演化的趋势" 构造应力作用促进和增强了环缩合作用和拼叠作用" 有使煤超前演化的趋势%
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$#引#言

煤作为对温度& 压力& 应力等环境条件十分

敏感的有机岩" 具有复杂的变形(变质过程)5 G"*

%

近年来国内外一些学者采用电子顺磁共振!(Ĥ "

A0AD?R/4 S;R;:;B4A?<DRAN/4;4DA$分析方法" 在煤的

结构尤其是自由基浓度随煤级和热变质变化规律

的探讨方面取得了很多的成果)8 G9*

" 深刻地揭示

了煤结构演化的内在规律% 笔者应用电子顺磁共

振技术对构造煤" 尤其是特殊环境下形成的不同

变形(变质类型的构造煤进行研究" 揭示构造应

力对煤演化的影响规律%

5#地质背景与研究煤样

分析样品采自大别造山带北麓北淮阳地区下

石炭统杨山组% 北淮阳石炭纪煤系为一套以粗碎

屑岩沉积岩为主的含煤岩系" 其构造活动性大"

含煤层数较多" 但各煤层发育极不稳定" 煤层的

厚度及结构在走向上和倾向上变化剧烈% 煤的演

化程度高" 达到无烟煤至变无烟煤阶段" 镜质组

最大反射率 0

/":;V

普遍超过 8d% 针对石炭纪煤层

所经历的复杂的构造G热演化特征" 分别采集了 "



类分析煤样进行对比研究% _

&

(_

55

号样品采自河

南省商城县西部马鞍山地区" 煤层位于 *-向强烈

剪切应变带内" 受构造应力强烈影响" 称之为构

造G热变煤# _

&"

(_

9$

号样品采自商城县东部皮冲

地区燕山期花岗岩侵入体旁侧" 煤层受岩浆热影

响" 称之为岩浆热变煤# _

!!

(_

79

号样品采自河南

省商城县至安徽省金寨县西部地区的其他小煤矿"

主要反映区域变质作用" 称为背景煤阶煤)! G"*

%

!#实验原理与实验条件

CQ?@基本原理

电子顺磁共振!(Ĥ $是检测和研究顺磁物质

中自由基的一种极为简便的方法% 在煤化作用过

程中" 有机质化学结构中的双键受热发生均裂"

形成不成对电子而构成+顺磁中心," 使煤成为一

种顺磁性物质% 煤的顺磁性不仅与其受热历史有

关" 而且极大地受到有机质化学成分及结构的影

响% 研究表明" 自由基浓度随煤化程度的增加而

增大)7 G&*

" 但达到一定阶段后急剧下降)8"9*

% 当煤

向石墨过渡时" 由于芳香环结构大大增加" 致使

电子可能进入导带" 自由基浓度直线下降" 演化

至石墨时" 自由基浓度等于零)9*

% 因此" 自由基

可以作为表征煤芳碳结构演化的标志" 自由基浓

度已成为评价有机质成熟度的重要指标%

CQC@样品的分选处理及实验条件

原始煤样经手选" 选出样品中的镜煤或亮煤条

带" 碾碎后过 !$$目筛& 缩分并进行脱除矿物处理"

用盐酸& 氢氟酸在水浴锅中加热!&$ E6$ t$" 脱除

煤中碳酸盐& 二氧化硅& 硅酸盐等" 对全硫含量
#

5d的煤样" 还需用硝酸脱除煤中的黄铁矿% 最后

水洗& 烘干并研磨至 $18"! ::!"!7 目$%

电子顺磁共振实验是在中国科学院生物物理

研究所电子顺磁共振室进行的% 使用的仪器为美

国.;R<;4公司生产的 (G5$% 型顺磁共振波谱仪%

测试条件如下' 中心磁场 " "67 'N# 扫宽 !$$ 'N&

5 $$$ 'N# 微波频率 %176 'LW# 时间常数 !$$ :N#

扫描时间 8 :<4# 调制幅度 51$$$ 'N# 调制频率

5$$ [LW# 温度 !%6 ]# 微波功率 ! :K& !$ :K%

"#结果分析

IQ?@煤样的(Ĥ 测试成果

以jĤ 谱图为依据" 根据相关公式)""6*

" 计

算得到测试煤样的 (Ĥ 参数!表 5$" 据此分析不

同变质类型煤的演化特征%

IQC@电子顺磁共振参数演化规律

!5$自由基浓度!DB$' 由表 5 及图 5!;$可见"

DB的演化规律较明显" 且 " 类变形(变质煤区分

显著% 镜质体最大反射率 0

/":;V

在小于 81$d时"

随着0

/":;V

增大" DB缓慢增加" 其原因可能与芳构

化作用有关" 因为其处于芳构化作用的末期" 是

氢化芳香结构经脱氢& 脱测链官能团等作用向芳

香结构转变的作用% 在0

/":;V

为 81$d左右时DB达

到极大值" 然后发生倒转并骤然降低" 说明环缩

合作用及拼叠作用的发展必然导致自由基浓度 DB

骤减% 当0

/":;V

在 81$d E61$d之间" 煤化作用则

主要以环缩合作用为主" 0

/":;V

m&1$d左右则为环

缩合作用的高峰处" 而在此期间拼叠作用亦正处

于上升阶段)8*

% 环缩合作用不仅使原来相互+独

立,的较小芳香稠环通过新的碳(碳共价键+重新

结合," 形成延展度更大的缩合芳香稠环单元" 而

且通过芳香稠环分子的增大致使不成对电子的+定

域性,减弱和+离域性,增强% 显然" 与不具自由基

性质的芳香结构相比" 具有不成对电子的芳香性

自由基具有更大的+再结合,潜能% 环缩合作用是

这两个方面效应的综合" 必然使自由基浓度骤减"

导致DB急剧降低%

l构造G热变煤##

*

背景煤阶煤##

.

岩浆热变煤

图 5#不同变形G变质类型煤的自由基浓度!;$与线宽!Z$演化趋势图
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表 ?@实验样品7U[参数解析结果

(1<."?@7U[91:1F")":*$+'$1.*1F9."*

样品号 0

/":;V

ad

L

/

a5$

G8

I

.

L

V

a5$

G8

I

!

V

6

V

K

P

aB

DBa!5$

56

NS<4NaB$

9

_

&

&1!"5 " 85"166 !!15$ 5 &6! !7 $$$ $1$$5 6 81"& !1$$8 9

_

6

61"68 " 858177 615& " 5!$ ! 7$$ $1$$8 $ 81%& !1$$8 "

_

%

&1"&! " 85517! 817% " 57$ ! 7$$ $1$$& 9 51!5 !1$$& 5

_

5$

&1679 " 8$%178 5"169 5 8$6 !7 $$$ $1$$5 & !1$6 !1$$9 "

_

55

71&$7 " 8581"$ 571%9 " 8!$ !7 $$$ $1$$5 & &1&% !1$$8 7

平均值 &1&66 " 85!19& 5!1%8 ! 77& 5& $$$ $1$$" 5 "16& !1$$7 8

_

!!

817!7 " 85$189 91%5 5 "96 5&$ $1$!7 " 5&19$ !1$$& 9

_

!8

81$!8 " 85$189 %1&9 5 !5& 8$$ $1$5% 5 5519$ !1$$& 9

_

!7

81"97 " 8$%1&! 5519! %66 8$$ $1$!" % 5515$ !1$$9 !

_

!&

8196" " 85$19" 571!& " ""$ 8 $$$ $1$57 & %198 !1$$& &

_

!%

81&"5 " 8$915! 55177 959 8$$ $1$!" & 91%8 !1$$6 9

_

"5

!1%$8 " 8551%7 %155 ! !"$ 8$$ $1$5% 9 5618$ !1$$7 %

_

"8

81!!" " 85$16! 61$% 5 98% 8$$ $1$!7 8 616" !1$$& 7

_

"%

71$8! " 8$%1"! 551$% 5 889 8$$ $1$!% ! 551%$ !1$$9 8

_

85

8178% " 855195 "5198 ! 85$ 8 $$$ $1$!8 % 5%15$ !1$$& $

_

8!

71&56 " 85"1"$ &71&" 5 965 5! 7$$ $1$$9 7 5%17$ !1$$7 5

_

88

817&9 " 85$17$ 5!1!% 5 !$8 8$$ $1$!7 9 5"1%$ !1$$& 9

_

87

7157& " 8$61!8 5%159 " 65$ 8 $$$ $1$"$ 6 61%5 !1$$6 5

_

89

81%9% " 85$198 "8169 5 %87 8 $$$ $1$!& ! 5919$ !1$$& &

_

75

81%8" " 85517! 581%! 5 5!% 8$$ $1$!8 6 5%1%$ !1$$& 5

_

77

819!7 " 8$%186 881$8 ! 9$$ !7 $$$ $1$58 7 551"$ !1$$9 "

_

79

81!6& " 85!1$% 5"1&! 5 "&5 8$$ $1$5% 7 !718$ !1$$7 6

平均值 8176" " 85$175 !$1$8 5 6"9 " 79% $1$!! ! 5817$ !1$$& 9

_

&"

715%9 " 8$%1%7 87187 ! %89 8$ $$$ $1$5$ ! !51$$ !1$$9 5

_

&8

&19&7 " 85"1&% 8"1!! ! %$$ !7 $$$ $1$55 7 817$ !1$$8 %

_

&7

&19"6 " 7571"& &"15% " "&$ !7 $$$ $1$5! 9 5"1$$ !1$$" %

_

&&

91"$6 " 8571!6 &918$ " 6&$ !$ $$$ $1$5" 5 5&1$$ !1$$" %

_

&9

&157" " 8591&& 6"157 ! 5"$ !$ $$$ $1$$% & 561"$ !1$$! 7

_

&6

61$$7 " 8$61%9 7717& 8 $5$ !7 $$$ $1$!6 5 5"16$ !1$$9 &

_

9$

61868 " 85718& 8%187 " 57$ 5! 7$$ $1$5& 5 %158 !1$$" 6

平均值 &1%7$ " 8!61$7 761!$ " 5%8 !" %!% $1$58 7 5"1&6 !1$$8 6

##注' 0

/":;V

" 镜质体最大反射率# L

/

" 已知样品信号的线宽#

.

L

V

" 待测样品信号的线宽# !

V

" 待测样品信号的幅度# 6

V

" 待测样

品增益# K

P

" 样品的质量# DB" 自由基浓度# 9" 兰德因子%

##基于上述分析" 笔者认为" 在 0

/":;V

m8d左

右发生的DB倒转是大分子结构演化从以芳构化作

用为主转换为以环缩合作用为主" 且拼叠作用业

已开始并处于上升阶段的结果% DB的骤减" 构造

G热变煤的DB较其他两类煤显著减小!表 5& 图 !

!;$$" 不但是这种机制转换的必然产物" 而且也

为这种机制转换的存在提供了分子结构方面的有

力佐证" 暗示了各向异性的构造应力的叠加促进

和增强了环缩合作用和拼叠作用" 有使煤超前演

化的趋势%

##!!$线宽!

.

L$' 由表 5 及图 5!Z$分析" 线宽

.

L的演化规律较明显" 且 " 类变形G变质煤区分

显著% 在0

/":;V

m!17d E617d的范围内" 出现了

平稳
%

急剧增大
%

急剧减小的演化特点% 0

/":;V

m

!17d E817d的区域内"

.

L变化比较平稳" 呈现

缓慢增加的变化趋势% 其后"

.

L迅速增加" 至

0

/":;V

m&d左右时"

.

L达到极大值" 增大的幅度

可达 &$ l5$

G8

I以上% 这可能是由于均裂发生在

晶格的+缺陷,位置" 即杂环中 )& -& * 等原子的

附近" 致使杂原子含量增高%

.

L达到极大值后"

""7

#
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图 !#不同变形G变质类型煤的自由基浓度!;$与线宽!Z$平均值直方图

X<B1!#L<N?/BR;:N/@DB!;$ ;4O

.

L!Z$ /@O<@@ARA4?OA@/R:;?</4>:A?;:/RSP<N:?MSAD/;0N

随着0

/":;V

的增加而减小" 在 0

/":;V

m617d时降至

极小值% 一个值得注意的显著特征是" 相同演化

程度条件下" 构造G热变煤的
.

L显著减小" 且其

平均值也比其他两类煤小 5 E8 倍 !表 5& 图 !

!Z$$# 如煤级基本相同" 而受剪切应力影响强烈

的_

%

号样比_

&9

号样的
.

L高出近 56 倍" 应与芳

环的缩合程度增高和构造应力促使拼叠作用演化

超前有关" 从而造成了驰豫时间的增大% 正是由

于均裂作用的发生" 为煤结构演化的另一种重要

作用(((拼叠作用的发生提供了得以实现的微化

学环境)8*

" 也是煤化作用或构造变质作用后期杂

原子从煤结构中释放出来的重要影响因素% 显然"

高煤级煤阶段" 各向异性的构造应力促使
.

L迅速

减小的效果是强烈的%

!"$兰德因子!9$' 尽管兰德因子的离散性较

大" 但 " 类煤的区分也较明显" 其变化特征!表 5$

反映了在高煤级煤演化过程中局部磁场变化的复

杂性% 总体上看" 其显著变化点在镜质体最大反

射率0

/":;V

为 8d& &d左右" 这与线宽和自由基浓

度的变化是协调一致的% 在 0

/":;V

m&d之后" 由

于芳香结构极度增大" 从而导致 9 因子再度升

高)%*

% 构造(热变煤的兰德因子总体上较同煤级

的岩浆热变煤高" 应是构造应力促使芳香结构超

前增生的结果%

8#结#论

!5$高煤级煤 (Ĥ 参数演化特征表明" 煤结

构的演化与镜质体反射率有着极密切的关系" 高

煤级煤的(Ĥ 参数具有随镜质体最大反射率的增

大而呈规律性演化的趋势" 但这种趋势不是线性

的" 而是具有阶段性& 阶跃式的%

!!$高煤级煤的自由基浓度& 线宽和兰德因子

的演化具有较好的一致性" 均在镜质体最大反射

率分别为 8 d& &d左右发生突变和转折% 在镜质

体最大反射率大于 8d之后" 煤的化学结构的演化

机制发生了根本性的转变" 即由芳构化作用向环

缩合作用& 再到拼叠作用的转换" 而环缩合作用

和拼叠作用在化学结构演化方面与芳构化作用有

着本质的区别%

!"$构造G热变煤的DB&

.

L较其他两类煤显

著减小" 说明在构造应力特别是强烈的挤压或剪

切应力作用下的高煤级煤化学结构的演化与地温

梯度作用造成的煤变质作用具有类似的机制" 但

构造应力对基本结构单元稚理化发展& 延展度的

提高和定向性的增强则具有叠加效应" 具有极其

重要的超前演化作用%
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