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摘　要：对３种不同自燃倾向性煤样进行低温氧化实验，利用ＣＯ体积分数与煤体温度间变化

的计算模型，求解出活化能和煤氧化过程发生转变的特征温度，同时结合热重差示扫描量热（ＴＧ

ＤＳＣ，ｔｈｅｒｅｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌｓｃａｎｎｉｎｇｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ）实验结果，分析了不同自燃性

煤氧化特性和活化能的低温表征规律。结果表明：１）低温氧化阶段，ＣＯ生成量、耗氧量和耗氧速率

随着煤自燃倾向性增强而增大；不同煤样在实验过程中出现同样的ＣＯ生成量和耗氧速率急剧上

升的温度拐点，且煤的自燃性越强，该拐点温度越低，同时ＣＯ体积分数的变化具有明显的阶段性。

２）不同自燃性煤氧化阶段活化能变化规律存在显著差异，当各煤样的温度到达活性温度时，活化能

快速减少，且活化能变化点对应于煤氧化过程发生转变的特征温度点。３）根据煤特征温度和活化

能的变化规律，把煤低温氧化进程分为４个阶段，分别为表面氧化、氧化自热、加速氧化和深度

氧化。
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煤自燃是一个极其复杂的物理化学过程，在一定的条件下伴随着煤氧物理化学吸附、热量释放、煤温升

高、最终达到燃点导致发火的过程。同时煤作为具有复杂物理化学结构的有机岩体，其官能团的种类、氧化

活性决定煤氧化活化能的大小，进而影响煤氧化反应的速率。近些年来，国内外研究学者针对煤自燃氧化特

性及表观活化能进行了大量的研究，取得了一定的成果。李林等［１］提出了煤自燃活化理论，认为温度越高，

煤自燃活化需要的活化能越小，煤就越容易被活化。秦波涛等［２］以活化能为观点提出在煤炭的自燃过程中，

随着煤体温度的升高，活化能逐步降低。王兰云等［３］基于静态耗氧实验结果所得的活化能变化规律显示，随

着温度升高，煤氧复合的活化能逐渐减小，较高温度时出现负值。陆伟等［４］在研究中提出煤自燃逐步自活化

反应理论，得出了煤自燃过程活化能随温度的升高逐步上升。屈丽娜［５］在煤自燃阶段特征及其临界点变化

规律的研究中得到煤在氧化反应过程中，其活化能经历了由负值向到正值的变化过程。邓军等［６］运用１５ｔ

大型实验平台研究煤自燃和厌氧冷却过程，分析了煤自燃过程中温度、耗氧速率和生成气体比例的变化。谢

振华等［７］通过程序升温实验，测定了不同粒径煤样在不同温度下产生ＣＯ、ＣＯ２ 等气体的浓度，并指出了指标

气体的选择。朱红青等［８］基于煤绝热氧化自热升温过程的基本假设，并结合Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程对该过程的反应

特征进行分析，得到了不同变质程度煤自燃发火难易程度差异的氧化动力学原因。Ｆｅｉ等
［９］采用 ＭＴＥ技术

研究分析了维多利亚褐煤和巴基斯坦褐煤等低阶煤及其系列干燥合成物的自燃氧化特性。Ａｖｉｌａ等
［１０］运用

油镜和图像分析技术分析研究了来自世界各地２５种煤样的纹理特征，得出煤的岩相特征可作为评价其自燃

潜在性的一种方法。Ｎｉｍａｊｅ等
［１１］采集４９个煤样，通过工业分析、元素分析、交叉点温度、岩相分析、燃点温

度、Ｏｌｐｉｎｓｋｉ指数、热重实验等确定煤的自燃特性，得到元素分析数据与 Ｏｌｐｉｎｓｋｉ指数有着显著地相关性。

Ｄａｉ等
［１２］运用 ＭＦＢＲＡ探讨不同煤种和混合煤样在热解过程中气体释放特征和生成动力学，结果显示在相

同条件下随着煤的挥发性增加，气体初始释放温度和热解活化能降低，混煤的活化能不等于单煤活化能加权

平均值。Ｙａｎｇａｌｉ等
［１３］在西弗吉尼亚煤岩热重实验研究分析中得到煤岩自燃氧化过程中的每个温度阶段，

其活化能呈现出不同的规律。Ｔａｒａｂａ等
［１４］采集了３００个不同种类和不同自然含水量的煤样，并结合２５年

实验经验，运用ＰＦＣ技术方法评价煤的自燃性。

以上研究主要基于不同矿区或者相同矿区不同煤层煤样自燃过程中氧化特性及活化能变化开展的，对

于不同自燃倾向性煤低温氧化阶段活化能变化规律以及氧化特征方面的研究与归纳鲜有报道。结合煤的自

燃倾向性研究煤自燃过程中氧化特性及活化能变化，得到不同自燃性煤低温氧化规律，把煤低温氧化特性影

响因素与煤的自燃倾向性联系起来，对制定统一的煤矿防灭火技术和措施具有重要意义。基于此，选取铜川

下石节煤矿、大同国投塔山矿和晋城王台铺煤矿的煤样为样本，通过交叉点温度法确定三种煤样的自燃倾向

性，在此基础上通过煤的自燃氧化实验，分析不同自燃性煤氧化过程中的氧化特性及活化能的变化规律。

１　理论分析模型

煤的物理化学结构影响煤的自燃氧化过程，煤中有大量的官能团和活性结构与氧气反应生成ＣＯ、ＣＯ２
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等气体，反应［１５］如下：

Ｃｏａｌ＋Ｏ２ →犿ＣＯ＋犵ＣＯ２＋其他产物。 （１）

根据阿伦尼乌斯方程，任意温度犜 时煤氧之间的反应速率为

犞（犜）＝犞ＣＯ（犜）／犿＝犃犆
狀
Ｏ２ｅｘｐ（－犈／犚犜）。 （２）

假设：１）反应前后煤样质量变化很小，忽略不计。２）干空气朝煤样罐的轴向流动且流量稳定。３）煤样罐内温

度均匀。

基于以上假设，在煤样罐轴向ｄ狓处煤样的ＣＯ生成速率为

犛ｄ狓犞ＣＯ（犜）＝犙ｄ犮， （３）

　　将式（２）带入式（３），得

犛ｄ狓犃犿犆狀Ｏ２ｅｘｐ（－犈／犚犜）＝犙ｄ犮， （４）

　　将式（４）积分可得

∫
犔

０
犛犃犿犆狀Ｏ２ｅｘｐ（－犈／犚犜）ｄ狓＝∫

犆

０
犙ｄ犮， （５）

可以得到

ｌｎ犮＝－
犈

犚

１

犜
＋ｌｎ

犛犔犃犿犆狀Ｏ２

犙
。 （６）

式中：犛为煤样罐的截面积，ｍ２；犃 为指前因子；犜 为煤的热力学温度，Ｋ；犈 为活化能，Ｊ／ｍｏｌ；犚 为摩尔气体

常数；犞ＣＯ（犜）为ＣＯ的生成速率，ｍ
３／（ｍ３·ｓ）；犙 为气流速率，ｍ３／ｓ；犮为煤氧化过程中生成ＣＯ的体积分

数；犔 为煤样罐的长度，ｍ；犆Ｏ２
为反应气体中氧气的含量，ｍｏｌ／ｍ３；狀为反应级数。由式（６）可知ｌｎ犮与１／犜

呈线性关系，通过拟合的直线斜率可求出煤氧化不同反应阶段的表观活化能。

２　实验过程

２．１　煤样的选取与制备

选取铜川下石节煤矿、大同国投塔山矿、晋城王台铺煤矿的煤样，按照《ＧＢ／Ｔ１９２２—２００３》和《ＧＢ４７４—

２００８煤样制备方法》进行煤样的采取、制备，煤样采取和制备后用密封袋密封好，防止氧化。实验前，选取大

块三种煤样中煤芯部分，用粉碎机粉碎并筛选出粒径为０．１８～０．４５ｍｍ的煤样为测试煤样，放在密封瓶中

待用。

２．２　煤自燃倾向性判定

根据《煤自燃倾向性的氧化动力学测试方法》［１６］测定煤自燃倾向性的方法进行实验。按照实验要求和

方法，可求出各煤样自燃倾向性判定指数犐
［１７］。对照判定标准，得出３种煤样的自燃倾向性，如表１所示。

表１　３种煤样自燃倾向性

犜犪犫犾犲１　犛狆狅狀狋犪狀犲狅狌狊犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀狋犲狀犱犲狀犮犻犲狊狅犳３犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊

煤样 犐 自燃倾向性

铜川 ５８４ ＜６００，易自然

大同 ６６９ ＞６００且＜１２００，自燃

晋城 １２０５ ＞１２００，不易自燃

２．３　程序升温实验

煤程序升温氧化实验装置采用煤氧化升温模拟系统（见图１）。该系统由预热气路系统、传热煤样罐、程

序控温箱、气体采集和分析系统、多路数据采集系统组成。测试时煤样罐放在可程序升温的恒温箱中，恒定

干燥的空气从煤样罐的底部流入，在气体出口处对浓度进行收集处理。实验开始前，将５０ｇ粒径为０．１８～

０．４５ｍｍ测试煤样置于煤样罐中，设置干空气流量６０ｍＬ／ｍｉｎ，控温箱以０．８℃／ｍｉｎ的升温速率对煤样罐

进行程序升温，利用气体分析仪采集数据，在温度３５～２６０℃间尽可能多的检测煤样罐出口的ＣＯ和Ｏ２ 体

积分数。
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图１　煤氧化模拟实验系统

犉犻犵．１　犛狔狊狋犲犿狅犳狊犻犿狌犾犪狋犻狀犵狊狆狅狀狋犪狀犲狅狌狊犮狅犿犫狌狊狋犻狅狀狅犳犮狅犪犾

２．４　热重差示扫描量热实验

通过实验室煤氧化模拟试验仪（ＳＴＡ４４９Ｃ热分析仪），对３种煤样进行热重差示扫描量热（ＴＧＤＳＣ）实

验分析研究。实验测试前，将２０ｍｇ粒径为４０～８０目测试煤样放入坩埚中，干空气流量为５０ｍＬ／ｍｉｎ，保护

气流量２５ｍＬ／ｍｉｎ，在温度３０～３００℃阶段内，以５℃／ｍｉｎ升温速率对煤样进行加热，可得３种煤样氧化过

程中ＤＳＣ曲线。

３　实验结果与分析

３．１　犆犗产生量规律及氧化特征温度

图２　３种煤样升温过程中犆犗体积分数变化规律

犉犻犵．２　犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犆犗犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犪狀犱

狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳３犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊

通过气体分析仪检测出口生成气体成分和体积

分数，可得３种煤样升温过程中ＣＯ体积分数变化规

律，如图２所示。同时根据式（６）对不同自燃倾向性煤

样在不同温度下ＣＯ气体产生量进行计算拟合，得出

了不同温度段ｌｎ犮与１／犜 之间的函数关系式，如图３

所示。

由图２可以看出，在升温过程中，３种煤样的

ＣＯ体积分数随温度的升高近似呈指数型增加，但其

变化规律显著不同。从室温到１００℃左右，３种煤样

生成ＣＯ量少且增加缓慢。之后随着温度的升高，

特别当煤温达到１２０℃后，３种煤样反应生成ＣＯ量

快速增加，说明煤样氧化反应加快，但３种煤样氧化

过程中ＣＯ生成量确有显著差别，分别为铜川＞大

同＞晋城煤样。同时从图中可以看出，３种煤样ＣＯ急剧增大的温度拐点分别为１００，１２０，１６０℃，可见随着

煤自燃倾向性减弱，该拐点温度越高。

从图３中可见，整个程序升温过程中，３种煤样ＣＯ体积分数的变化随温度的升高存在明显的阶段性。

通过对铜川、大同、晋城煤样不同氧化阶段ｌｎ犮与１／犜 线性拟合，得出各氧化阶段线性函数之间的交点，即３

种煤样ＣＯ体积分数发生变化的氧化特征温度点，如表２所示。３种煤样从室温开始，随着温度的升高，反应

生成ＣＯ量分别按照一定的速率增大，其中晋城煤样ＣＯ增速最大。当煤温达到各自第１个温度拐点即临界

温度时，ＣＯ体积分数发生突变，其中铜川和大同煤样ＣＯ增速增大，表明其氧化反应速率加快，且铜川煤样

快于大同煤样。此阶段晋城煤样ＣＯ增速变缓，与下图５（ａ）此温度段的出口氧气体积分数略微升高相吻合，

表明其氧化反应速率相比前两种煤样较慢。当达到第２个温度拐点即干裂温度时，ＣＯ体积分数再次发生突

变，之后前２种煤样ＣＯ增速开始减缓，表明煤已进入高温阶段，煤分子中各有机结构均发生不同程度地干
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馏、断裂和裂解，并与氧发生反应生成烷烃、烯烃类气体。晋城煤样ＣＯ增速却开始快速增大，煤分子中各官能

团与氧气发生剧烈反应，氧化反应速率不断增强。当到达第３个温度拐点即活性温度时，ＣＯ体积分数再次发生

突变，３种煤样ＣＯ增速快速减小。其中铜川和大同煤样ＣＯ增速最快发生于临界温度到干裂温度阶段，而晋城

煤样则为干裂温度到活性温度阶段；同时３种煤样到达各自活性温度后，ＣＯ增速呈现出降低的趋势。

图３　３种煤样犾狀犮与温度１／犜的关系

犉犻犵．３　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犾狀犮犪狀犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲１／犜狅犳３犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊

表２　３种煤样氧化变化的拐点温度

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犻狀犳犾犲犮狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狅犳３犮狅犪犾狊狅狓犻犱犪狋犻狅狀犮犺犪狀犵犲

煤样

温　度

第１个拐点温度

（临界温度）／℃

第２个拐点温度

（干裂温度）／℃

第３个拐点温度

（活性温度）／℃

铜川 ６９．９ １２９．６ １９５．０

大同 ７３．７ １３６．０ ２０４．０

晋城 ９１．８ １４９．０ ２１６．０

３．２　活化能变化规律及犜犌犇犛犆

升温氧化过程中，３种不同自燃性煤表观活化能变化规律存在显著差异，如图４（ａ）所示。易自燃和自燃

煤样表观活化能变化规律相同，随着温度的升高，活化能经历先增大后减少的过程，但在各个温度阶段，活化

能大小却有明显的不同，其中２种煤样活化能最大点温度段分别为９０～１１０℃、１２０～１４０℃。不易自燃煤样

随着温度的升高，活化能先减少后增大再减少，活化能最大２个温度段分别为６０～８０℃和１８０～２００℃，同

时在１００～１４０℃阶段内，活化能达到整个氧化实验最低点。同时从图中可以看出，３种煤样的温度达到活性

温度后，活化能迅速减少，需要外界提供的能量减少，氧化反应更加容易进行，温度对其氧化反应速率的影响

已减弱。同时为了考察３种煤样自燃氧化过程中的放热特征，确定煤表观活化能变化规律，通过热重－差示

扫描量热实验得到３种煤样的放热量曲线，如图４（ｂ）所示。刚开始氧化反应时，３种煤样均处于吸热状态，

其中晋城煤样吸热量最大，其次为铜川和大同煤样，表现为初期氧化表观活化能较大。随着温度的升高，氧

化放热的增强，晋城煤样吸热量快速降低，活化能减少，而铜川和大同煤样相对较缓慢，两种煤样表观活化能

增大。之后铜川和大同煤样吸热量快速减少，活化能逐渐降低，直至转化为放热，其中两种煤样放热量变化

曲线和活化能变化曲线的交叉点温度有着高度一致性。而晋城煤样在１３０～２１０℃左右氧化放热加强的同

时，煤样的吸热量却缓慢增大，活化能增大，之后随着氧化反应放热量的增多，从外界吸收的热量缓慢减少，

活化能逐渐降低。从图中可以看出，３种煤样初始放热温度分别为１７０，２００，２８０℃左右，可见随着自燃倾向

性增强，其温度逐渐降低，其中铜川和大同煤样的温度到达活性温度时，２种煤样已开始放热。
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图４　３种煤样活化能和放热量随温度变化规律

犉犻犵．４　犜犺犲犮犺犪狀犵犲犾犪狑狅犳犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔犪狀犱犺犲犪狋狅犳３犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊犱狌狉犻狀犵犺犲犪狋犻狀犵狆狉狅犮犲狊狊

３．３　活化能变化机理及氧化阶段的划分

３种煤样低温氧化过程中各阶段表观活化能的不同，表明煤中活化物质和官能团的活性不同
［１８］，即官能

团氧化反应的难易程度不同，同时也表明同一官能团在不同自燃性煤样中发生氧化的温度有所不同。这主

要因为煤的主体结构的不同，进而通过主体结构影响官能团的氧化性。不同煤体中不同官能团需要不同的

能量才能被激活参与氧化反应，需要吸收的热量越多，活化能表现越大，同时氧化反应放出热量使煤体温度

升高。当煤体温度升高到一定程度时，煤中的活性物质与官能团更容易被活化，需要外界能量就越小，当氧

化反应放出的能量可以激活煤自身的活性结构参与反应的时候，活化能快速降低，煤开始进入自发氧化阶

段。根据图３所计算出的特征温度和活化能可把３种煤样的低温氧化过程分为四个阶段，具体温度段和活

化能大小如表３所示。通过表３可以看出，３种煤样的温度达到活性温度即１９５，２０４，２１６℃后，活化能快速

减少。同时根据ＤＳＣ曲线图４（ｂ），各煤样到达各自活性温度后，放热量逐渐增大，氧化反应更加容易，其中

铜川和大同煤样开始进入自发氧化阶段。

表３　３种煤样氧化阶段的划分

犜犪犫犾犲３　犜犺犲犱犻狏犻狊犻狅狀狅犳狅狓犻犱犪狋犻狅狀狊狋犪犵犲狅犳狋犺狉犲犲犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊

煤样

表面氧化阶段 氧化自热阶段 加速氧化阶段 深度氧化阶段

温度段／℃
活化能／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
温度段／℃

活化能／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
温度段／℃

活化能／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
温度段／℃

活化能／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

铜川 ３５～６９．９ ５３．５ ７０～１２９．６ ７０．２ １３０～１９５ ４９．１ １９５～２６０ ２９．８

大同 ３５～７３．７ ４４．２ ７４～１３６ ５９．７ １３６～２０４ ５４．５ ２０４～２６０ ３３．８

晋城 ３５～９１．８ ５６．４ ９２～１４９ ３６．４ １４９～２１６ ５６．１ ２１６～２６０ ４９．０

３．４　耗氧量和耗氧速率

根据上述实验过程和方法，可获得３种不同自燃倾向性煤在３５～２６０℃间出口Ｏ２ 体积分数以及各温度

的耗氧量，如图５（ａ）所示。同时根据计算模型中的假设，可推导出煤的耗氧速率犞Ｏ２
（犜）

［１９］计算公式如下：

犞Ｏ２
（犜）＝（犙犆ｉｎ／（犛犔））ｌｎ（犆ｉｎ／犆ｏｕｔ）， （７）

式中：犞Ｏ２
（犜）为温度为犜时煤的耗氧速率，ｍｏｌ／（ｃｍ３·ｓ）；犆ｉｎ为进口处氧气体积分数，犆ｉｎ＝２０．９６％；犆ｏｕｔ为出口

氧气体积分数，％；将检测出的犆ｏｕｔ和其他参数带入式（７）中，计算出各个温度下３种煤样的耗氧速率，如图５（ｂ）

所示。

通过图５（ａ）可见，不同自燃性煤出口氧气体积分数与耗氧量随温度的升高存在显著的差异。表面氧化

阶段，３种煤样耗氧量小且增长缓慢，之后随着温度的升高，氧化反应加强，易自燃和自燃的铜川与大同煤样
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出口氧气体积分数随温度升高近似呈负指数减少，耗氧量呈指数增加，且在氧化自热和加速氧化阶段，铜川

煤样耗氧量明显快于大同煤样，但在深度氧化阶段，两种煤样的耗氧量出现交叉。不易自燃晋城煤样耗氧量

先是增加，在氧化自热阶段，耗氧量出现缓慢减少，说明此阶段晋城煤样的氧化反应速率没有前两种煤样快，

之后随着温度升高，耗氧量快速增加。同时结合图２和图５（ｂ）可知，不同煤样在实验过程中出现同样的ＣＯ

生成量与耗氧速率急剧增加的温度拐点，针对３种煤样分别为１００，１２０，１６０℃，当煤温超过温度拐点，氧化

反应加快，耗氧速率和ＣＯ生成量增长极快。

图５　３种煤样升温过程中耗氧量和耗氧速率

犉犻犵．５　犗狓狔犵犲狀犮狅狀狊狌犿狆狋犻狅狀狉犪狋犲犪狀犱狅狓狔犵犲狀犮狅狀狊狌犿狆狋犻狅狀狅犳３犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊

４　结　论

通过对３种不同自燃性煤进行自燃氧化实验，求解活化能和特征温度，并分析了不同自燃性煤低温氧化

特性和活化能变化规律，可得出以下结论：

１）ＣＯ体积分数随着煤温升高而增大，其变化存在明显的阶段性和差异性，且阶段交点温度为煤氧化进

程的特征温度点。易自燃（铜川）与自燃煤样（大同）在临界温度到干裂温度阶段ＣＯ增速最快，而不易自燃

煤样（晋城）则发生于干裂温度到活性温度阶段，可见随着煤自燃倾向性减弱，ＣＯ最快增速温度从低温向高

温移动。

２）不同自燃性煤低温氧化阶段活化能变化规律存在显著差异。易自燃（铜川）与自燃煤（大同），随着煤

温升高活化能先增大后减少，但其大小在各氧化阶段不同，不易自燃煤（晋城）活化能变化较复杂，经历先减

少后增大再减少过程。其中各不同自燃性煤分别在９０～１１０℃、１２０～１４０℃（氧化自热期）和１８０～２００℃

（加速氧化期），活化能达到最大，之后当其煤温到达活性温度后，活化能快速减少。同时结合热分析实验确

定了煤活化能变化规律。

３）低温氧化阶段，煤的耗氧量和耗氧速率随着自燃倾向性增强而增大。同时ＣＯ生成量与耗氧速率急

剧上升的温度拐点相同，且不同自燃性煤的温度拐点不同，拐点温度越高，表明煤的初期氧化能力越弱。
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