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摘要：为探究煤自燃过程的反应特征与预测煤自燃临界温度，对５种煤样进行了绝热氧化实

验，采用煤样活化能指标在实验不同时间段的变化情况来表征煤低温氧化内在特征。然后运用线

性回归性分析模型中线性显著性检验来确定临界温度点犜ｃ。结果表明：实验初期煤样活化能波动

范围极大，随着温度升高活化能趋于稳定，在实验后期，各煤样求得的活化能均处于５５～７０ｋＪ／ｍｏｌ

范围内，反映了煤低温氧化反应是由不稳定逐步过渡到相对稳定的过程；犜ｃ与宏观升温速率突变

范围相符合，验证了模型的准确性；同时犜ｃ与实验中自热温度达到１６０℃所需时间狋０ 自发呈线性

关系，因此可以用绝热氧化装置测得狋０ 来预测煤自燃临界点。研究成果可以对矿区防灭火和煤炭

储运管理工作提供借鉴。
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在煤矿开采和煤炭储运过程中，煤自燃现象频发，不仅造成了大量人员财产损失，也对自然环境产生巨

大的影响。为减少损失，探究煤自燃的反应机理，国内外学者做了大量的研究［１５］，表明煤自燃主要是由于低

温阶段煤表面官能团与氧气的反应所引起。

一般认为煤自燃全过程分为３个阶段：潜伏期，自热期和燃烧期。在潜伏期煤体积聚热量，温度上升缓

慢，进入自热期后温度已经不可控制，迅速升高，很快达到煤的燃点进入燃烧期。煤自燃临界点主要指潜伏

期进入自热期的温度点，该温度点对预测煤自燃发火期，改善中国煤矿安全具有重大意义［６］。但是目前对于

煤自燃临界温度的确定并没有一个权威的方法。各学者对煤自燃临界温度的研究主要通过煤自燃过程中的

宏观现象如升温速率、耗氧速率和指标气体的变化等方法来确定煤自燃临界温度点，如戴广龙等［７］通过绝热

低温自热氧化试验方法发现煤样温度大于８０℃后自热速率突然增大；Ｚｈｕ等
［８］对不同温度段煤自燃的特征

温度和耗氧速率的变化进行了研究，发现在１５０℃左右耗氧速率变化明显；Ｗａｎｇ等
［９］通过煤热分解实验，通

过实验产物确定分解门槛温度是５０～７０℃；邬剑明等
［１０］用程序升温法测得指标性气体ＣＯ产生的临界温度

是６０～７０℃。以上学者通过煤自燃的宏观现象发生突变得到煤自燃临界温度，但是煤的自燃临界温度属于

煤的内在特性，所得出的临界温度不能反映自燃反应内在机理。而且以上临界温度得出主要通过在图中直

接用作图法确定［１１１２］，受主观影响大，因此临界点误差也较大。

通过煤绝热氧化实验，得出煤自然属性动力参数活化能犈 的计算图来反映煤自燃低温氧化内在反应特

征，然后利用回归分析中犉 检验来确定临界温度，避免了以上不足，对完善煤自燃理论和矿区防灭火管理具

有一定的参考价值。

１　活化能计算理论原理

假设不考虑煤低温氧化反应向环境散发的热量，煤自燃过程动力学方程可以简化为绝热氧化动力学方

程［１３１５］，即

犮犜／狋＝犙犃ｅｘｐ［－犈／（犚犜）］， （１）

　　式中：犮为比热容，Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）；犜 为温度，Ｋ；狋为时间，ｓ；犙 为标准状态下单位质量的氧化热，ｋＪ／ｋｇ；Ａ

为指前因子，１／ｓ；犈 为活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；犚 为气体普适常数，８．３１４ｋＪ／（Ｋ·ｍｏｌ）。

对式（１）两边取自然对数并整理得

Ｌｎ（ｄ犜／ｄ狋）＝Ｌｎ（犙犃／犮）－犈／（犚犜）， （２）

　　进而化简为

Ｌｎ（ｄ犜／ｄ狋）＝－犈／（犚犜）＋犅。 （３）

　　从式（３）不难看出，犅 为常数，所以活化能犈 是以－１／（犚犜）为横坐标，Ｌｎ（ｄ犜／ｄ狋）为纵坐标作图所得直

线的斜率。

２　煤绝热氧化实验

２．１　实验装置

模拟煤自燃实验过程应尽可能消除外界环境的影响，使煤体仅依靠自身低温氧化产生的热量致其温度

不断上升，以此来研究煤自燃过程。本实验采用的绝热实验装置见图１所示，由预热管、绝热反应器皿、程序

控制温度箱、温度控制系统和计算机数据采集统组成。

为实现绝热环境，实验装置使用绝热性煤样罐作为煤低温氧化反应器，绝热罐为双层石英玻璃构造，内

外表面光洁镀银防止辐射，减少热量损失。同时通过温度控制，绝热箱体内部环境温度始终跟踪煤样内的温

度而上升，使煤低温氧化系统与环境之间温度差值尽可能小，从而使煤低温氧化产生的热量尽可能不向环境

散失。并且采用预热气路，进入煤样罐内的气体先经过炉膛内的长钢管进行预热，使进入煤样的气体与煤样

温度一样，避免气体流动产生热损失。通过采取绝热措施，煤低温氧化过程向散失的热量就可以忽略，保证

１２第１１期 高玉龙，等：基于活化能计算的煤低温氧化特征与临界点预测



煤绝热氧化实验实现。

图１　绝热氧化反应装置示意图
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２．２　实验过程

为防止煤样氧化影响实验结果，所有的煤样从工作面现场取出后立即用保鲜膜包裹，然后用锡箔脂包

裹，最后用胶带缠裹。煤样包装完毕后立即放入冰箱，运送到实验室后立即转移到实验室冰箱里面保存。

本次实验选取５种自燃倾向较大的烟煤和褐煤做为实验煤样，编号为１５号，其中１２号为高灰分烟煤，

３５号为褐煤。表１为工业分析的结果。

表１　 煤样工业分析

犜犪犫犾犲１　犈犾犲犿犲狀狋犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊 ％

煤　样 水　分 灰　分 挥发分 固定碳

１号 １０．９ ４７．８ ２４．７ １６．６

２号 １２．３ ３９．１ ２４．７ ２１．２

３号 １４．１ １６．１ ２４．７ ４５．１

４号 １１．９ ２８．４ ２４．７ ３５

５号 １９．２ ７．２ ３５．６ ３８

将１５０ｇ实验煤样（约２００目）在氮气保护的环境下加热至１０５～１１０℃进行干燥，保持１６ｈ，确保煤样完

全干燥，以消除水分的影响［１５］。等待煤样温度稳定在４０℃后，立即将煤样送入绝热反应器皿，并将绝热箱调

至监控模式（该模式能够跟踪煤样氧化反应的温度变化），同时通入恒定流量的氧气（５０ｍＬ／ｍｉｎ）。计算机

将记录并保存煤样温度随时间的变化数据。当温度达到１８０℃时，绝热箱将自动关闭，同时停止氧气的供

给，实验结束。

３　实验结果分析

３．１　绝热氧化升温数据分析

图２所示为５种煤样的升温曲线，由图可以发现：１）任一实验中，在绝热反应前期，煤样升温速率较为稳

定；随温度升高，升温速率会迅速增大，可以推测此后较短时间内便可达到燃点；２）由于煤样内在属性的差异

性，各煤样发生温度突变的范围不同，所以针对不同煤样的储存管理应该区别对待。以上都说明临界温度点

的判定具有重要意义。

澳大利亚采用Ｒ７０值来鉴定煤的自燃倾向性
［１４］，Ｒ７０（℃／ｈ）为４０～７０℃阶段升温速率，该判别方法已
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图２　煤自热升温曲线

犉犻犵．２　犚犲犾犪狋犻狅狀犮狌狉狏犲狊狅犳狋犻犿犲犪狀犱狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

经过工程实践检验，大多数情况下Ｒ７０与煤自燃倾向性具有高度的一致性。表２为５种煤样的Ｒ７０值。由

此法所得煤自燃倾向性为：５号煤样＞３号煤样＞４号煤样＞２号煤样＞１号煤样。

表２　各煤样犚７０值

犜犪犫犾犲２　犚７０狅犳犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊 ℃／ｈ

煤样 １号 ２号 ３号 ４号 ５号

Ｒ７０ ４．１ ６．０ １４．１ ９．３ ２６．８

３．２　煤样活化能计算图分析

将实验所测数据，以－１／（犚犜）为横坐标，ｌｎ（ｄ犜／ｄ狋）为纵坐标作图，其斜率即为活化能。需要说明煤低

温氧化反应并非基元反应，而是一个复杂的总包反应过程［１３］。因而所求得的活化能为总包反应的表观活化

能，并没有实际的物理意义，在此用来反映氧化过程的内在能量的变化特征。

为更客观反映煤低温氧化过程中的反应特征，所以选取固定时间段来计算其对应活化能。在此以２０ｍｉｎ

为间隔时间段。由于各煤样在规律性上具有内在的一致性，故活化能计算图以自燃倾向性居中的４号煤样为例。

由于实验时间过长：在几小时到十几小时不等，故在此选取计算过程的典型图样来反映绝热氧化主要特

征变化。图３为活化能计算过程的代表图，图３（ａ）、图３（ｂ）和图３（ｃ）分别为实验０～２０ｍｉｎ，４０～６０ｍｉｎ和

１４０～１６０ｍｉｎ活化能计算图。可以发现（ａ）中活化能计算点大致落在一条直线附近；随着反应的进行点逐渐

分散，（ｂ）中计算点已经杂乱无章，离散性很大；此后计算点又逐渐趋于一条直线如图３（ｃ）。

图３　４号煤样活化能计算图

犉犻犵．３　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狅犳犔狀（犱犜／犱狋）犪狀犱１０００／（犚犜）
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煤低温氧化中包括物理吸附氧、官能团不稳定反应阶段和官能团稳定反应３个过程
［１６］，与图３有良好的

对应关系。所以（ａ）中对应的反应过程是物理吸附，图中点相对连续，说明在煤自燃的起始阶段物理吸附为

主，其他反应还不明显。同时由于吸附反应并不稳定，因此没有严格在一条直线上。将图中的点拟合成一条

直线，所得斜率为此时间段表观活化能。表３为各煤样反应前２０ｍｉｎ活化能，发现此阶段表观活化能较低，

且为负数，表明煤自燃氧化反应的开始阶段所需能量较低，反应容易发生，如若此时放出的热量积聚将为后

续反应的发生提供能量［１７］，这是煤自燃能够自发开始的根本原因。

表３　各煤样开始２０犿犻狀活化能

犜犪犫犾犲３犜犺犲犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔狅犳犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊犻狀犻狀犻狋犻犪犾２０犿犻狀狌狋犲狊 ｋＪ／ｍｏｌ

煤样 １号 ２号 ３号 ４号 ５号

活化能 －１６３．３ －１８９．５ －７３．３ －１３７．８ －５１．６

随着能量的积累，煤表面官能团结构［９，１４，１８２１］被激活参与反应。由于煤表面官能团复杂性，至今已经有

超过１３０种煤结构模型被学者提出
［２２］，煤的微观反应过程更是没有一个统一模型。目前已被证实的有，在化

学反应中首先形成不稳定中间产物如过氧化物（—ＯＯ—）、过氧化氢物（—Ｏ—ＯＨ）和羟基官能团（—ＯＨ）。

然后这些不稳定的中间产物被分解，并形成稳定的官能团，如羰基（—Ｃ＝Ｏ）和羧基（—ＣＯＯＨ）等，这些官能团

可以生产ＣＯ２和ＣＯ等，以及新的自由基来重复上述反应。可知内在化学反应是由不稳定到稳定发生的过程。

图３（ｂ）和图３（ｃ）分别表示官能团反应由不稳定到稳定的过程。由于官能团被激活的时间不一致和基

团氧化反应的不稳定性，表现在图中就是点的极度混乱，如（ｂ），说明煤低温氧化过程的复杂性与不确定性。

此后随着反应进行，反应逐渐稳定，后续时间段活化能计算图中的点逐渐由混乱到逐渐趋于一条直线，如（ｃ）。

图４　各煤样最后２０犿犻狀活化能计算图

犉犻犵．４　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狅犳犔狀（犱犜／犱狋）犪狀犱１０００／（犚犜）犾犪狊狋２０犿犻狀狌狋犲狊

由于煤自燃反应的复杂性，对于具体某个链

式反应虽然可以明确分为几步，但是在某一时刻其

实各步都有发生。所以从微观反应来进行判定临界

点难度很大。活化能计算图避免了直接从反应过程

判定，同时结合煤自燃低温氧化内在反应特征，与微

观过程相对应，这为判定临界点提供了依据。

图４为各煤样在绝热反应的最后２０ｍｉｎ活

化能计算图。各煤样计算图中的点已基本在一条

直线上，且用直线拟合后拟合度都大于０．９。表明

此时间段官能团的反应已经相对稳定。表４为各

典型煤样本次实验最后２０ｍｉｎ的活化能值。各煤

样活化能值差异并不大，集中在５５～７０ｋＪ／ｍｏｌ。

图４中各煤样计算点组成的直线近似相平行，推测

各煤样低温氧化的后期阶段主导反应相近。

表４　各煤样最后２０犿犻狀活化能

犜犪犫犾犲４　犜犺犲犪犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔狅犳犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊犻狀犾犪狊狋２０犿犻狀狌狋犲狊 ｋＪ／ｍｏｌ

煤样 １号 ２号 ３号 ４号 ５号

活化能 ６９．９ ５６．３ ５７．８ ６８．２ ６０．６

图５为各煤样在实验过程的活化能变化图。因为各煤样完成实验所用时间不同，将活化能对应时间进

行归一化处理，即对应时间段与该煤样完成实验的总时间之比作为横坐标，用０１表示实验全过程。从图中

可以看出各煤样在以负活化能开始反应后，在低温氧化前期活化能波动很大，随着反应进行活化能逐渐稳定
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图５　煤样全过程活化能变化

犉犻犵．５　犃犮狋犻狏犪狋犻狅狀犲狀犲狉犵狔狅犳狋犺犲狑犺狅犾犲狆狉狅犮犲狊狊

并趋于一致，与前面分析相符。通过比较

煤自燃的倾向性，发现自燃倾向性低的１２

号煤样在反应中活化能波动范围更大，更

晚的进入到稳定阶段，说明不易自燃煤样

低温氧化过程更复杂。

４　建立临界点判定模型

煤低温氧化总体上是由氧化反应的不

稳定到相对稳定的过程，表现在活化能计

算图中为各计算点由杂乱无章到趋于一条

直线，期间必有一个过渡。但是煤低温氧

化是一个非线性的连续反应过程，倘若直

接找临界点必然十分困难，误差较大。采

用对－１０００／（犚犜）和Ｌｎ（ｄ犜／ｄ狋）的实验

数据关系建立线性回归模型，并对其线性

关系进行显著性检验来找临界点。

令－１０００／（犚犜）为狓，Ｌｎ（ｄ犜／ｄ狋）为狔，构成数据（狓犻，狔犻）。可以假设－１０００／（犚犜）与Ｌｎ（ｄ犜／ｄ狋）满足

如下的线性模型［２３］

狔＝β０＋β１狓＋ε， （４）

式中：β０ 截距；β１ 为回归系数；ε为随机误差。

对后２０ｍｉｎ的狓与狔是否存在线性关系显著性进行检验。提出检验假设：原假设犎０∶β１＝０，备择假

设犎１∶β１≠０。如果样本数据推断得出拒绝原假设，采纳备择假设即狓与狔存在线性关系，表明反应处于相

对稳定阶段，反之相反。具体过程为

构造统计量犉

犉＝
犛２犚

犛２犈／（狀－２）
， （５）

　　式中：犛犚 为回归模型的回归平方和；犛犈 为残差平方和，狀为样本量。

将公式展开，犉 的具体为表达式为

犉＝

狀

犻＝１

狓犻狔犻－狀狓狔（ ）
２


狀

犻＝１

狓２犻 －狀狓
２（ ）

狀

犻＝１

狔
２
犻 －狀狔

２（ ）－ 
狀

犻＝１

狓犻狔犻－狀狓狔（ ）
２

， （６）

　　式中狓＝
１

狀
狀

犻＝１

狓犻，狔＝
１

狀
狀

犻＝１

狔犻。

所构造的犉 统计量服从犉（１，狀－２）分布，将数据带入求得犉 值。在显著性水平α下，当犉 大于分位数

犉α（１，狀－２）时，拒绝原假设犎０，即认为各数据点满足线性关系。一般认为α大于０．０１时有较强的判定性，

故显著性水平定为０．０１。对各煤样的每分钟以后２０ｍｉｎ的－１０００／（犚犜）和 Ｌｎ（ｄ犜／ｄ狋）数据关系进行检

验，直到某时间点后所有２０ｍｉｎ时间段的数据都通过检验，表明－１０００／（犚犜）和Ｌｎ（ｄ犜／ｄ狋）进入直线段。

并将该时间点对应的温度点规定为临界温度，用犜ｃ表示，其物理意义为煤低温氧化反应由不稳定过渡到了

相对稳定阶段。

５　计算结果及分析

用Ｓｐｓｓ软件中回归线分析中统计量狆 值来完成以上检验。其中狆 值为求得的犉 值发生时对应的概

率。当计算得狆小于α即０．０１时表示具有线性关系。表５为用该模型所求得临界点（取整）。
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表５　各煤样临界点

犜犪犫犾犲５　犆狉犻狋犻犮犪犾狆狅犻狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊 ℃

煤样 １号 ２号 ３号 ４号 ５号

临界点 １０３ ８７ ６７ ７３ ６３

图６　犜犮与狋０ 关系

犉犻犵．６　犜犺犲狉犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆狅犳犜犮犪狀犱狋０

将求得临界温度与图２对比，各煤样犜ｃ 都

恰好位于稳定升温到急速升温的过渡范围内，符

合对临界温度的定义［１２，２４］，表明所建立模型是准

确的。

将实验中温度达到１６０℃所需要的时间用

狋０ 来表示，建立狋０ 与犜ｃ 关系，如图６所示。两

者之间有良好的对应关系，间接反映模型的准确

性。图６表明临界点温度越高，煤自燃潜伏期越

长，煤自燃的风险也越低。犜ｃ 与狋０ 自发呈线性

关系，拟合关系为：犜ｃ＝３．４５狋０＋５６．６８。因此可

以用绝热氧化实验测得狋０ 即可预测不同煤样的

临界温度犜ｃ，简化确定临界点的过程，为防灭火

管理提供参考。

６　结　论

通过绝热氧化实验中活化能指标变化分析了煤低温氧化内在反应过程并得出临界点预测方法，得出以

下结论：

１）活化能计算图可以反映煤低温氧化的内在反应特征：煤自燃过程由物理吸附氧引发，后续的化学反应

是由前期的极度不稳定过渡到相对稳定的过程，期间活化能由变化极大到相对稳定并趋于一致；自燃倾向较

低的煤样，活化能波动范围更大。

２）在低温氧化后期，所求活化能都在５５～７０ｋＪ／ｍｏｌ范围内，表明反应后期主导反应相近。

３）用线性显著性检验中犉 检验确定的临界点犜ｃ，该方法结合了煤自燃宏微观特性，且犜ｃ与升温突变范

围有良好的符合性，表明模型的准确性。

４）犜ｃ与狋０ 有良好的线性对应关系，可以用绝热氧化实验测得狋０ 来预测煤自燃临界点，简化临界点确定

过程，为矿区防灭火和煤炭储运管理提供预警。
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