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摘要：煤在开采过程中会发生预氧化，封闭火区内同样存在预氧化煤体，预氧化会导致煤体分子
结构的改变并显著影响煤体的氧化活性．目前在探究预氧化对煤炭二次氧化行为的影响研究方
面存在明显分歧．为了探究预氧化对煤炭自燃特性影响的不同原因，首先通过低温氧化和热解
后的常温氧化试验对比了预氧化前后煤炭在升温阶段和常温阶段的氧化特性，然后利用傅立叶
变换红外光谱和电子顺磁波谱等微观手段分析了活性官能团和自由基在氧化过程中的演化行
为．宏观气体和特征点温度均表明，空气降温后预氧化煤的氧化活性低于原煤，且均明显低于氮
气降温后的煤样．此外，与原煤相比，氮气降温后的预氧化煤具有前期促进而后期抑制氧化的特
点．微观官能团和自由基的研究结果发现，单纯的预氧化过程可以氧化并消耗烷基侧链和活性
自由基的浓度，从反应活性物质的角度显著抑制后续的二次氧化过程．然而，预氧化煤样在氮气
降温过程中会因热分解而产生大量自由基活性位点，从而提高煤氧化前期的自热能力．研究表
明，预氧化影响煤自燃特性出现不同观点的内在原因主要是由于冷却气氛的不同造成的．预氧
化煤体在空气中降温会导致烷基官能团和活性自由基结构被氧化消耗，进而显著抑制煤的氧化
反应活性．相反，在氮气环境下降温会导致煤的热分解，产生大量自由基活性位点，使煤在自燃
初期的氧化活性大幅提高．封闭火区预氧化煤体在乏氧环境下活性位点的产生和氧化直接影响
这类煤体的后续自燃能力，因此惰化活性位点的活性和降低活性位点的浓度是防范封闭火区启
封复燃的发展方向．
关键词：常温氧化；二次氧化；活性位点；自由基；烷基侧链
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犓犲狔狑狅狉犱狊：ｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｓｅｃｏｎｄａｒｙｏｘｉｄａｔｉｏｎ；ａｃｔｉｖｅｓｉｔｅ；ｆｒｅｅｒａｄｉｃａｌ；ａｌｋｙｌ
ｓｉｄｅｃｈａｉｎｓ

　　煤炭开采破碎后一旦和空气中的氧气发生接
触，煤的氧化反应便会发生［１］．因此，煤体的预氧
化行为广泛存在，是一种常见的自然现象［２３］．预
氧化过程会导致煤中活性物质的消耗、含碳量的
降低、热值的下降以及煤中酸性结构的增加，从逻
辑角度讲这类煤体的后续自燃过程会受到抑制．
然而，大量的工程案例却表明预氧化后的煤体得
到重新供氧后自燃危险性会显著增加，特别是封
闭火区启封后预氧化煤体的自燃现象时有发生．

目前，学者对预氧化煤体的自燃行为进行了
大量研究，以探究其内在机理．文献［２］和文献［４］
率先采用了二次氧化的方法研究了预氧化对煤体
自燃的影响，发现预氧化煤体较原样交叉点温度
提前，ＣＯ和ＣＯ２产生量增高，故而提出预氧化促

进煤体自燃的观点．文献［５６］通过热分析特征点
温度同样支持上述观点．此外，在微观方面，有研
究从煤中官能团结构的角度进行分析，认为二次
氧化煤体中活性官能团结构增加［７］．也有研究从
活化分子数方面考虑，认为氧化煤有着更低的活
化能量和更强的氧化活性［８９］．故而，在相当长的时
间内，预氧化被认为能够促进煤体的自热和不可
控自燃．

然而，目前同样有相当一部分研究者认为预
氧化过程对煤体的自燃具有抑制作用［１０１１］．如文
献［１２］计算了原煤和不同预氧化煤体的自燃倾向
性判定指数，指出预氧化明显导致煤体自燃倾向
性降低．文献［１３］发现预氧化煤热流曲线较原煤
存在滞后现象，且低温氧化进程低于原煤，证明预

４２４
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氧化对煤体自燃存在抑制效应．此外，也存在关于
预氧化对煤炭自燃具有前期促进而后期抑制的相
关表述．如在文献［１４１５］的研究中出现了前期
ＣＯ增加而后期抑制的现象；文献［１６］研究中的热
流曲线也出现了类似现象，预氧化煤样在不同吸
热阶段的吸热率明显低于原煤，且随温度升高先

减后增；文献［１７］通过煤的自燃参数发现预氧化
具有前期促进而后期抑制煤自燃的效果．这些发
现与预氧化促进煤体自燃的主流观点存在明显的
不同．目前，预氧化对煤自燃特性影响的研究观点
如表１所示．

表１　预氧化对煤二次氧化特性影响的国内外研究
犜犪犫犾犲１　犚犲狊犲犪狉犮犺狅狀狋犺犲犲犳犳犲犮狋狅犳狆狉犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狅狀狋犺犲狊犲犮狅狀犱犪狉狔狅狓犻犱犪狋犻狅狀犮犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犮狅犪犾犪狋犺狅犿犲犪狀犱犪犫狉狅犪犱
时间 研究内容 观点
２０１３ 煤二次氧化气体特征试验研究［４］ 预氧化具有促进作用
２０１６ 不同变质程度煤二次氧化自燃的微观特性试验［２］ 预氧化具有促进作用
２０１９ 不同预氧化褐煤自燃特性的热重及红外光谱研究［９］ 预氧化具有促进作用
２０２２ 人工氧化煤与慢性自然氧化煤二次氧化过程热分析及红外显微特征研究［５］ 预氧化具有促进作用
２０２２ 原煤和预氧化煤的对比分析：燃烧行为、热力学和微特性［６］ 预氧化具有促进作用
２０２２ 高变质烟煤二次氧化条件下自燃特性研究———以平煤六矿为例［７］ 预氧化具有促进作用
２０２３ 遗煤二次氧化宏微观特征参数变化及动力学研究［８］ 预氧化具有促进作用
２０１３ 抑制自燃的预氧化处理方法及其应用［１０］ 预氧化存在抑制作用
２０１５ 低温预氧化对低阶煤自燃特性的影响［１１］ 预氧化存在抑制作用
２０１８ 氧化煤复燃过程自燃倾向性特征规律［１２］ 预氧化存在抑制作用
２０２２ 预氧化煤低温氧化放热和动力学特性研究［１３］ 预氧化存在抑制作用
２０１４ 陕西侏罗纪煤二次氧化自燃特性试验研究［１４］ 预氧化作用为前期促进后期抑制
２０１６ 基于程序温度实验的煤二次自燃特性研究［１７］ 预氧化作用为前期促进后期抑制
２０２２ 不同预氧化温度下煤低温二次氧化的热行为［１６］ 预氧化作用为前期促进后期抑制

　　主流的观点立足于工程实践，并从二次氧化
煤体气体浓度及活性官能团含量增加的角度揭示
其促进机理．而与之不同的观点则主要基于预氧
化后煤体低温氧化过程中气体浓度的降低，以及
煤中烷基等活性官能团氧化消耗的角度阐释其内
在原因．因此，上述观点的争论核心在于预氧化后
煤体系中的活性物质含量如何变化．

一般认为，煤中发生氧化反应的活性物质为
烷基等活性官能团结构．然而在之前的研究中，笔
者及所在团队发现煤中还存在受水气掩蔽的原生
活性位点，此外煤样的受热分解过程同样会产生
大量的次生活性位点．这些活性位点结构能在惰
性介质下稳定存在，一旦和氧气接触，即使在常温
下也能发生氧化放热［１８］．因此，预氧化后煤体系中
的活性物质不仅包含通常认为的决定着煤氧化后
期反应性的烷基等活性官能团结构，还包括常温
下导致煤体氧化初期自发升温的活性位点结构．
故而，能否从活性位点和官能团含量这２种活性物
质变化的角度探究预氧化煤体的自燃特性成为解
决这一不同观点的关键．

长期存在的相左观点显然不利于煤炭自燃的
发展，后续针对预氧化煤体的防治工作也因此出
现很大的不同．为了探究预氧化影响煤自燃特性

存在不同观点的原因，本文首先对比了原煤和预
氧化煤体的低温氧化特性，进而通过热分解后常
温氧化试验与微观结构测试进行了活性位点和活
性官能团结构的比较．在此基础上，利用不同气体
降温的方式验证了预氧化煤体自燃特性存在差异
的内在原因．研究希望从活性位点与活性官能团
浓度变化的双重角度解决现存的不同观点问题，
为预氧化影响煤自燃特性内在原因提供科学
依据．

１　样品制备及试验过程
１．１　样品制备

试验所用的煤样选取宝日希勒褐煤（ＢＲＸＬ）、
马泰壕不黏煤（ＭＴＨ）、西铭贫煤（ＸＭ）和山西晋
城无烟煤（ＪＣ），其工业分析数据如表２所示．煤样
在运输到实验室后剥离氧化膜，并粉碎成粒径范
围为０．１８～０．３８ｍｍ的颗粒，然后在烘干箱中烘
干２４ｈ（温度为５０℃，压力为－０．０８ＭＰａ）后，真
空密封保存．

将煤样放入程序升温炉中的煤样罐内用于制
备预氧化煤样．程序升温炉的初始温度为室温，通
过质量流量计控制气体流速为１００ｍＬ／ｍｉｎ，升温
速率为１０Ｋ／ｍｉｎ．４组煤样煤芯温度达到１６０℃

５２４
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后维持２ｈ进行预氧化，并在空气条件下降温．原
煤分别记为ＢＲＸＬＲａｗ，ＭＴＨＲａｗ，ＸＭＲａｗ，
ＪＣＲａｗ；预氧化并在空气条件下降温后的煤样分
别记作ＢＲＸＬＡｉｒ，ＭＴＨＡｉｒ，ＸＭＡｉｒ，ＪＣＡｉｒ；预
氧化并在氮气条件下降温后的煤样分别记为
ＢＲＸＬＮ２，ＭＴＨＮ２，ＸＭＮ２，ＪＣＮ２．需要说明的

是，文中的预氧化煤若没注明是在氮气条件降温
则指在空气条件下降温的预氧化煤样．此外，选取
ＸＭ煤样在空气条件下分别升温至８０，１００，１２０，
１４０，１６０和２００℃制备不同温度条件下的预氧化
煤样．

表２　４组煤样的工业分析及变质程度
犜犪犫犾犲２　犐狀犱狌狊狋狉犻犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊犪狀犱犿犲狋犪犿狅狉狆犺犻犮犱犲犵狉犲犲狅犳犳狅狌狉犵狉狅狌狆犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊

煤样
工业分析

犃ａｄ／％ 犞ａｄ／％ 犕ａｄ／％ 犉犆ａｄ／％
变质程度

ＢＲＸＬ ７．２６ ３５．０５ １２．１３ ４５．３６ 褐煤
ＭＴＨ ２．３０ ３２．６５ ９．８１ ５５．２４ 烟煤
ＸＭ １７．８９ １５．６３ ０．９８ ６５．４１ 烟煤
ＪＣ １３．３５ ７．４４ １．７０ ７７．５１ 无烟煤

注：表中犃ａｄ为空气干燥基灰分；犞ａｄ为空气干燥基挥发分；犕ａｄ为空气干燥基水分；犉犆ａｄ为固定碳．
１．２　煤样的低温氧化试验

低温氧化试验是分析煤炭自燃特性的经典方
法，通过试验可以得到煤体的交叉点温度以及ＣＯ
和ＣＯ２等气体浓度数据［１９２０］．试验进行了４组原
煤和空气降温下预氧化煤体的低温氧化试验．选
用４０ｇ样品进行试验，设定初始温度为３０℃，终
止温度为１８０℃，升温速率为０．５Ｋ／ｍｉｎ，空气流
速为６０ｍＬ／ｍｉｎ．试验过程中分别记录原煤和预
氧化煤样的气体浓度和交叉点温度变化．
１．３　煤样热解后的常温氧化试验

热解后煤体常温氧化中的升温幅度能够直观
反映出热分解后煤体系中活性位点浓度的大
小［２１］．为了探究预氧化过程对煤中活性位点浓度
的影响，进行了煤样热解后的常温氧化试验，试验
仪器如图１所示．称重后的样品被放置在煤样罐
中，热电偶被固定在煤样的几何中心用于监测煤
芯温度，气相色谱仪用于监测产生气体的浓度变
化状况．热电偶型号为ＫＰＳＩＮ６００Ｋ，尺寸为
３．２ｍｍ×５００ｍｍ×２ｍ，温度范围为－４０～
１１００℃（精度为±１．５℃，误差率为０．４％）．气相
色谱仪的型号为ＡｇｉｌｅｎｔＧＣ９９０，进样口为尺寸为
１．６ｍｍ的不锈钢接头，进样口最大耐压为１００
ｋＰａ，检测时长≤３ｍｉｎ，检测气体包括ＣＯ，ＣＯ２，
ＣＨ４等，测样浓度（体积分数）为０．５×１０－６～
１．０×１０－２，重复度为３‰．原煤与预氧化煤样分别
在程序升温炉中在流量为１００ｍＬ／ｍｉｎ的氮气条
件下升温到３００℃维持３ｈ后降温，转移到水浴锅
中恒温３０℃后通入流量为６０ｍＬ／ｍｉｎ的空气，记
录常温氧化过程中的煤芯温度变化，并将产生的
气体通入气相色谱仪进行检测分析．此外，预氧化
温度对煤中活性位点浓度的影响同样被研究．

图１　煤样热解后的常温氧化试验装置示意
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅ

ｆｏｒｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｆｔｅｒ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓ

１．４　电子顺磁波谱测试
活性位点被认为是固体烷基自由基结构，为

了对体系中的自由基进行测定，试验进行了４组原
煤及预氧化煤样的电子顺磁波谱测试．试验仪器
为德国Ｂｒｕｋｅｒ公司的５０００型电子顺磁波谱仪
（ＥＳＲ），可根据待测样品内部的电子自旋数，得到
煤体中总的自由基浓度．称取５０ｍｇ样品装入测
试管中，并分别测量装入前后的重量，并在常温条
件下进行测量．测量时记录测试管中的样品高度
和样品的ｇ因子值，线宽（Δ犎），自由基浓度（犖ｇ）
以及自由基浓度变化量（Δ犖ｇ）等数据．
１．５　煤样的傅里叶红外光谱测试

为了分析预氧化过程对煤中活性官能团结构
的影响，利用傅里叶变换红外光谱仪（ＦＴＩＲ）进行
煤体表面官能团测定．红外光谱分析仪选用德国
Ｂｒｕｋｅｒ公司的研究型傅里叶变换红外光谱仪ＩＮ
ＶＥＮＩＯＳ．采用在１００℃下干燥３ｈ的ＫＢｒ作为透明

６２４
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载体，以１００∶１的质量比例与煤样在玛瑙钵中进行
充分的混合研磨，并取０．０２ｇ在２０ＭＰａ压力下进
行压片后放入样品室中．扫描范围为４００～４０００
ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１，累积扫描次数为３２次．
２　结果和讨论
２．１　低温氧化中的宏观特征参数对比

低温氧化试验是分析煤体自燃特性的常用方
法．根据文献［１４］在预氧化煤体试验研究中所采
用的试验条件，本文选择１６０℃条件下的预氧化
煤样用于分析预氧化煤样的氧化特性．通过对原
煤和１６０℃预氧化煤体进行低温氧化试验，分析
交叉点温度、ＣＯ和ＣＯ２浓度等参数指标．

图２显示了ＣＯ随时间变化的产生量．在反应
初期ＢＲＸＬ，ＭＴＨ和ＸＭ原煤与预氧化煤产生的
ＣＯ量差距并不明显，而ＪＣ的原煤煤样在氧化过
程中产生的ＣＯ多于预氧化后的煤样．随着温度升
高，可以发现所有原煤ＣＯ产生浓度均高于预氧化
煤．整个反应过程中，未观测到空气降温后预氧化
煤体ＣＯ产生浓度超过原煤的现象．因此，从ＣＯ
产生浓度分析，预氧化过程对煤自燃特性的影响
偏向于抑制效应．

图２　不同变质程度煤样的原煤和预氧化
煤体的ＣＯ产生曲线

Ｆｉｇ．２　ＣＯｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒｅｅｓｏｆ
ｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｓｍｂｅｔｗｅｅｎｒａｗａｎｄｐｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄｃｏａｌｓ
图３中，通过ＣＯ２曲线可以明显看出４种不

同变质程度预氧化煤体的ＣＯ２产生量均小于原
煤．其中ＸＭ和ＪＣ这２个高阶煤种在升温过程中
出现了ＣＯ２浓度先上升后下降再上升的情况，这
可能与煤体内部处于吸附状态的ＣＯ２在升温过程
中发生解吸有关［２２］．在整个低温氧化过程中原煤

ＣＯ２气体产生量均高于预氧化煤样，这同样表明
预氧化消耗了煤中活性结构，预氧化过程对煤自
燃特性的影响偏向于抑制效应．

图３　不同变质程度煤样的原煤和
预氧化煤体的ＣＯ２产生曲线

Ｆｉｇ．３　ＣＯ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｇｒｅｅｓｏｆ
ｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｓｍｂｅｔｗｅｅｎｒａｗａｎｄｐｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄｃｏａｌｓ
不同变质程度原煤和预氧化煤的交叉点温度

如表３所示．由表３可见，除ＢＲＸＬ煤样外，
ＭＴＨ，ＪＣ，ＸＭ原煤的交叉点温度均低于预氧化煤
的交叉点温度，表明预氧化对于煤的自燃特性呈
现为抑制作用．然而，由于煤样的交叉点温度受煤
中水分含量的影响极大，因此导致ＢＲＸＬ褐煤出
现预氧化后交叉点温度低于原煤的原因应该与水
分的预先脱除相关［２３］．
表３　不同变质程度原煤和预氧化煤的交叉点温度
犜犪犫犾犲３　犆狉狅狊狊狆狅犻狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋犱犲犵狉犲犲狊
狅犳犿犲狋犪犿狅狉狆犺犻狊犿犫犲狋狑犲犲狀狉犪狑犪狀犱狆狉犲狅狓犻犱犻狕犲犱犮狅犪犾狊
煤种 处理方式 交叉点温度／℃

ＢＲＸＬ 原煤 １６０．５２
预氧化煤 １５５．５３

ＭＴＨ 原煤 １４０．４２
预氧化煤 １４１．８４

ＸＭ 原煤 １５１．５１
预氧化煤 １５２．０１

ＪＣ 原煤 １３３．４３
预氧化煤 １６６．９０

２．２　热分解煤体常温氧化过程中的温升幅度
变化

　　４组原煤及预氧化煤样在热解后的常温氧化
温度演化行为如图４所示．由图４可见，发生受热
分解后的煤体在常温条件下一旦和空气中的氧气
接触便会发生氧化反应并导致煤温的快速升高，
这是常规煤体在常温条件下不具备的能力．这一
现象发生的原因在于煤样的受热分解过程中会产

７２４
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生大量高反应性的活性位点．因此，无论是原煤还
是预氧化煤样，一旦经历受热分解过程产生活性
位点，其常温氧化活性会显著高于普通煤体．通过
原煤和预氧化煤样的对比可知，预氧化煤样常温
氧化能力明显低于原煤样，这说明前期的预氧化
过程会预先消耗煤中的活性物质，减少后续煤体
系中活性位点的总浓度，从而降低其常温氧化能
力．此外，热分解后的煤样在常温氧化过程中的温
度曲线呈现出先增加后降低的态势，增长的原因
在于活性位点的氧化放热，而降低的原因是由于
活性位点浓度的消耗以及煤样的对外散热．因此，
可根据常温氧化升温幅度直观反映煤在常温下的
自热能力以及体系中的活性位点浓度［２４］．

图４　４组原煤及预氧化煤样在热解后的
常温氧化温度演化行为

Ｆｉｇ．４　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｈｅｆｏｕｒ
ｇｒｏｕｐｓｏｆｒａｗａｎｄｐｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄｃｏａｌｓｄｕｒｉｎｇｎｏｒｍａｌ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎａｆｔｅｒｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
４组原煤和预氧化煤样在热解后常温氧化过程

中的升温幅度（Δ犜）变化情况如表４所示．由表４可
见，对不同煤样而言，变质程度越低的煤样热分解过
程中活性位点的产生量越大，升温幅度也越高．其中
热分解后的ＢＲＸＬ原煤常温下的升温幅度达到
４．８８℃，而ＪＣ无烟煤仅为０．５５℃．与高阶煤体相
比较，低阶煤体本身存在的活性位点以及热分解过
程中产生的活性位点更多，这导致常温氧化时低阶
煤体的活性位点含量远高于高阶煤体，最终造成了
低阶煤体和高阶煤体的温度变化趋势存在明显差
异．此外，预氧化后煤样热解后的升温幅度均小于原
煤，预氧化后的ＢＲＸＬ，ＭＴＨ，ＸＭ和ＪＣ煤样相较于
原煤分别降低了０．３６，０．２５，０．１０，０．２０℃．升温幅
度的变化同样表明前期的预氧化过程会导致煤样体
系中活性位点的消耗．

表４　４组原煤及其预氧化煤样热解后常温氧化的升温幅度
犜犪犫犾犲４　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犮犺犪狀犵犲狊狅犳狋犺犲犳狅狌狉犵狉狅狌狆狊狅犳

狉犪狑犪狀犱狆狉犲狅狓犻犱犻狕犲犱犮狅犪犾狊犱狌狉犻狀犵狀狅狉犿犪犾
狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪犳狋犲狉狆狔狉狅犾狔狊犻狊

煤种 处理方式 升温幅度／℃ Δ犜／℃

ＢＲＸＬ 原煤热解 ４．８８
预氧化热解 ４．５２ －０．３６

ＭＴＨ 原煤热解 １．８７
预氧化热解 １．６２ －０．２５

ＸＭ 原煤热解 １．２８
预氧化热解 １．１８ －０．１０

ＪＣ 原煤热解 ０．５５
预氧化热解 ０．３５ －０．２０

　　为了进一步分析预氧化温度对热分解过程中
活性位点产生量的影响，本文选用曾发生过煤自
燃的西铭煤矿的ＸＭ煤样进行不同温度预氧化后
的常温氧化试验．图５ａ展示了原煤和不同温度预
氧化煤体经历热解后在常温氧化时的温度演化曲
线，常温氧化过程中煤体的升温幅度如图５ｂ所
示．图中能够明显看出原煤相较于不同温度预氧
化煤体在经历热分解后具有更高的活性位点浓度
和更强的自然升温能力，这意味着煤样的预氧化
过程会预先消耗煤中的活性物质，从而降低热分
解后体系中活性位点的总浓度．

图５　不同预氧化温度下ＸＭ煤样的常温氧化
Ｆｉｇ．５　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＸＭｃｏａｌａｔｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
表５显示了不同温度预氧化煤体热解后的常

温氧化升温幅度．在８０～２００℃的预氧化温度范

８２４
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围内，预氧化煤体热解后的常温氧化升温幅度均
小于原煤，证明在不同预氧化温度下煤体的预氧
化对活性位点的产生均具有抑制作用．其中原煤
的温度升高幅度最高为１．２８℃，而不同预氧化温
度对煤样的氧化特性表现出不相同的影响．不同
温度预氧化煤样在热分解后的常温氧化过程中的
升温幅度排序为Δ犜１２０＞Δ犜１６０＞Δ犜１００＞Δ犜８０＞
Δ犜１４０＞Δ犜２００（下标为预氧化温度数值），导致这一
现象出现的原因可能与煤样在预氧化过程中传热
和传质的不均匀性有关［９，２５］．预氧化温度会对预
氧化煤体的传热性能产生影响，当预氧化温度超
过１２０℃后影响的灵敏度会随着预氧化温度的升
高而降低，导致预氧化煤体在热解过程中的热解
效果降低，产生的活性位点减少［２６２７］．同时，随预
氧化温度的升高煤体的比表面积会先减小后增
加，当达到一定的温度时还会发生水分蒸发和煤
体结构破坏等情况，影响预氧化煤体的传质能力
以及热解产生的活性位点浓度［２８２９］．因此，在传热
和传质的共同影响下，预氧化煤体在常温氧化时
并非预氧化温度越高其活性位点浓度越低，出现
了１２０℃预氧化煤体升温幅度最大和１６０℃预氧
化煤体次之的现象．

表５　不同预氧化温度犡犕煤样在常温氧化
过程中的升温幅度

犜犪犫犾犲５　犜犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犮犺犪狀犵犲狅犳犡犕犮狅犪犾犱狌狉犻狀犵狀狅狉犿犪犾
狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狆狉犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

处理方式 升温幅度／℃ Δ犜／℃
原煤热解 １．２８

８０℃预氧化后热解 ０．８７ －０．４１
１００℃预氧化后热解 ０．９７ －０．３１
１２０℃预氧化后热解 １．１８ －０．１０
１４０℃预氧化后热解 ０．８０ －０．４８
１６０℃预氧化后热解 １．０１ －０．２７
２００℃预氧化后热解 ０．２５ －１．０３

　　由于活性位点具有常温氧化的能力，因此体
系中活性位点的浓度能够决定煤氧化前期的反应
性．通过原煤及预氧化煤样热解后的常温氧化试
验发现，煤体的预氧化过程会降低热分解后煤体
系中总的活性位点浓度．因此，煤样的预氧化过程
实质上降低了煤样氧化前期的反应能力．但值得
注意的是，预氧化煤样如果在隔绝氧气条件下降
温则因受热分解导致活性位点的产生和积累，从
而增加了氧化前期煤的氧化活性．因此，二次氧化
煤体低温氧化活性的增加很可能并非由于预氧化
导致，而是氮气降温下的受热分解和活性位点的
产生所致，这一部分将在２．５节中进行重点讨论．

图６　不同种类原煤和预氧化煤体在常温中的ＥＳＲ曲线
Ｆｉｇ．６　ＥＳＲｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｋｉｎｄｓｏｆｔｈｅｒａｗａｎｄｐｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄｃｏａｌｓａｔｎｏｒｍａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

９２４
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２．３　原煤与预氧化煤中自由基含量分析
以往的研究表明总活性自由基浓度能够反映

出煤自燃特性的强弱，总活性自由基浓度越高，煤
自燃特性越强［３０３１］．因此，为了探究预氧化过程对
煤中活性自由基的影响，进行了原煤与预氧化煤
样的自由基测试，试验结果如图６和表６所示．可
以看出，预氧化后的煤体比原煤有着更低的犖ｇ
值、更小的ｇ因子值和更宽的线宽（Δ犎）．犖ｇ值代
表着单位质量样品中的自由基浓度，故而可以判

断出预氧化会降低煤体中的活性自由基浓度．同
时，预氧化煤体较原煤的线宽变宽、ｇ因子值减小，
说明预氧化过程不仅会改变煤体的自由基总浓
度，也会对自由基的种类以及不同种类自由基的
浓度有一定影响［３２］．有研究发现煤体的顺磁中心
可以与Ｏ２相互作用后增加线宽Δ犎［３３］，这说明预
氧化本质上会消耗煤本身的活性自由基结构．因
此，自由基测试结果表明：预氧化过程会降低煤中
的活性位点浓度，进而降低煤体的自热能力．

表６　不同种类原煤和预氧化煤在常温中的犈犛犚数据
犜犪犫犾犲６　犈犛犚犱犪狋犪狅犳狋犺犲犱犻犳犳犲狉犲狀狋犽犻狀犱狊狅犳狋犺犲狉犪狑犪狀犱狆狉犲狅狓犻犱犻狕犲犱犮狅犪犾狊犪狋狀狅狉犿犪犾狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

样品编号 ｇ因子值 Δ犎／ｍＴ 犖ｇ／（１０１８·ｇ－１） Δ犖ｇ／（１０１８·ｇ－１）
ＢＲＸＬＲａｗ ２．００３９７６３ ０．５５４５ ２８．５１
ＢＲＸＬＡｉｒ ２．００３９１４８ ０．５６７８ ６．２８ －２２．２３
ＭＴＨＲａｗ ２．００３７９３１ ０．５２０８ １３．１１
ＭＴＨＡｉｒ ２．００３７７２５ ０．５６３４ ６．３７ －６．３７
ＸＭＲａｗ ２．００３６４９３ ０．４９３４ １９．４１
ＸＭＡｉｒ ２．００３５７７２ ０．４９６７ １７．２６ －２．１５
ＪＣＲａｗ ２．００３６７８０ ０．５９３４ ２２．０７
ＪＣＡｉｒ ２．００３６３７２ ０．５９８６ ２１．３０ －０．７７

２．４　原煤与预氧化煤中活性官能团含量分析
试验使用红外光谱仪对原煤与预氧化煤体表

面的活性官能团进行测定．４组原煤和预氧化煤样
的ＦＴＩＲ曲线对比如图７所示．

图７　原煤和预氧化煤体的ＦＴＩＲ曲线对比
Ｆｉｇ．７　ＦＴＩＲｏｆｒａｗａｎｄｐｒｅｏｘｉｄｉｚｅｄｃｏａｌｓ
在图７中，１５００～１８００ｃｍ－１处的吸收峰对

应苯环上的Ｃ＝Ｃ键、羰基官能团和羧基官能团，
２８００～３０００ｃｍ－１处的吸收峰对应煤样中的烷基
官能团，而３０００～３６００ｃｍ－１处的吸收峰对应煤
样中羟基等含氧官能团［３４３５］．根据以上官能团对
应范围，以ＢＲＸＬＡｉｒ样品为例，采用ＰｅａｋＦｉｔ分

峰拟合软件对原煤和预氧化煤体的ＦＴＩＲ曲线进
行分峰拟合．采用高斯曲线进行子峰拟合，建立如
图８所示的ＦＴＩＲ分峰拟合图．

由图８可见，苯环上的Ｃ＝Ｃ振动峰（Ｃａｒ）位于
１６１０ｃｍ－１处；羰基结构归属峰（Ｃ＝Ｏ）位于
１６５０～１７５０ｃｍ－１处；而羧基峰（—ＣＯＯＨ）位于
１７１０ｃｍ－１处；甲基反对称伸缩振动峰（—ＣＨ３）
和亚甲基堆成伸缩振动峰（—ＣＨ２—）分别位于
２９５５和２９２２ｃｍ－１处［３６］．根据相关文献建立如
表７所示的ＦＴＩＲ半定量分析结果．

表７中，犾，犿１，犿２和狀分别为煤样的侧链长
度、羰基含量、羧基含量及煤样的芳香度．可以发
现，相较于原煤，４组预氧化煤体的脂肪侧链明显
变短、羰基和羧基等含氧官能团含量增加、煤样的
芳香度均有所降低．这与文献［３７］的发现相一致，
原因主要在于预氧化过程中氧气攻击—ＣＨ２—上
的Ｃ—Ｈ结构从而消耗了亚甲基官能团，并导致含
氧官能团产物增加．因此，煤样的预氧化会导致煤
中活性官能团结构的预先大量消耗，这一过程显
然不利于二次低温氧化过程．由于烷基结构的活
化能较高，体系中烷基官能团的含量决定着煤氧
化后期的反应性，这导致二次氧化高温阶段煤的
氧化活性会明显降低．文献［１４１５］关于二次氧化
的相关文献均证实二次氧化煤样后期的氧化活性
不如原煤．
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图８　ＦＴＩＲ在２８００～３０００ｃｍ－１和１５００～１８００ｃｍ－１处的分峰拟合示意
Ｆｉｇ．８　ＦＴＩＲｓｐｌｉｔｐｅａｋｆｉｔｓｏｆｓｐｌｉｔｐｅａｋａｔ２８００～３０００ｃｍ－１ａｎｄ１５００～１８００ｃｍ－１

　　因此，对煤中自由基活性位点的测试以及活
性官能团结构的测试均可以直观证明预氧化过程
是一个消耗体系中活性物质的过程，预氧化过程
的存在不利于后期煤样的再次氧化．值得注意的
是，本文在热解后的常温氧化过程中发现预氧化
虽然不利于次生活性位点的产生，但是预氧化后
的氮气降温过程会导致煤样的受热分解并伴随活
性位点的产生．活性位点的产生和氧化会增加煤
氧化前期的反应性，这可能是预氧化影响煤自燃
特性不同观点的内因．为验证这一推断，进一步进
行了预氧化煤体在氮气条件下降温后的氧化特性
分析，以判断热分解活性位点的产生对二次氧化
行为的影响．
表７　原煤和预氧化煤体犉犜犐犚的半定量分析结果
犜犪犫犾犲７　犉犜犐犚狊犲犿犻狇狌犪狀狋犻狋犪狋犻狏犲狉犲狊狌犾狋狊狅犳

狉犪狑犪狀犱狆狉犲狅狓犻犱犻狕犲犱犮狅犪犾狊
样品 犾 犿１ 犿２ 狀

ＢＲＸＬＲａｗ ０．３２ ２．００ ０．１９ ０．８４
ＢＲＸＬＡｉｒ ０．３８ ２．６５ ０．２８ ０．７８
ＭＴＨＲａｗ ０．２４ １．２７ ０．１５ ０．８７
ＭＴＨＡｉｒ ０．３４ １．４４ ０．１６ ０．８６
ＸＭＲａｗ ０．２４ １．５７ ０．１２ ０．８９
ＸＭＡｉｒ ０．３８ １．７２ ０．１５ ０．８７
ＪＣＲａｗ ０．２５ １．８６ ０．０６ ０．９５
ＪＣＡｉｒ ０．３８ ２．０５ ０．４４ ０．６９

２．５　氮气介质条件下降温后预氧化煤体的氧化
行为

　　图９和图１０为原煤以及经氮气降温后的预氧
化煤样在低温氧化过程中的气体产物对比．可以
发现，氮气降温下的预氧化煤样在低温氧化初期
产生的ＣＯ和ＣＯ２气体体积分数明显高于原煤，
而在氧化中后期的气体产物体积分数又低于
原煤．

图９　原煤和氮气降温预氧化煤低温氧化时的ＣＯ产生量
Ｆｉｇ．９　ＣＯｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｃｏａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
　　因此，氮气降温下的预氧化煤样在二次氧化
过程中表现为氧化前期的反应性增加及后期的反
应性降低．这一现象与煤体系中２种活性物质的含
量变化相一致．预氧化后在氮气条件下的降温过
程会导致煤体发生受热分解，产生大量的活性位
点，从而增加了反应初期的氧化活性．同时，预氧
化过程导致煤中烷基等活性官能团的大量预先消
耗，会明显降低煤体在氧化后期的氧化活性．这一
试验现象与文献［１４］关于二次氧化过程中的气体
产物体积分数的论述相似，在文献［１４］中预氧化
过程后同样是在氮气条件下降温得到的这一结
果．因此，氮气降温条件下含氧官能团的受热分解
以及活性位点的产生是导致二次氧化前期煤样反
应活性增加的重要原因．

不同降温条件下低温氧化过程中煤体温度变
化及交叉点温度分别如图１１和表８所示．由图１１
和表８可以发现，在氮气条件下降温的交叉点温度
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明显低于在空气中降温的煤体．这说明预氧化煤
体在氮气条件下降温和在空气中降温具有明显的
不同，氮气条件下的降温过程相当于煤体的受热
分解过程，会导致活性位点的产生和积累，可提高
煤体的氧化活性．因此，对交叉点温度的测试和对

比同样说明煤样的预氧化过程对煤炭自燃具有抑
制效果，前期研究中发现的对煤自燃的促进效应
原因在于，氮气降温条件下的煤体受热分解和高
反应性活性位点的大量产生．

图１０　原煤和氮气降温预氧化煤低温氧化时的ＣＯ２产生量
Ｆｉｇ．１０　ＣＯ２ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｒｏｍｔｈｅｃｏａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图１１　不同降温条件下低温氧化过程中煤体的温度变化
Ｆｉｇ．１１　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｈｅｃｏａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｏｌｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｔｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　　综上，煤中存在２种影响煤炭自燃进程的活性
物质，一种是高反应性的自由基活性位点结构，其
能够在惰性介质条件下稳定存在，并可在常温条
件下与氧气发生化学反应而放热，加速煤体的初
期氧化速率．另一种为常规认为的甲基、亚甲基等
活性官能团结构，这种结构通常需要在一定温度
条件下才能发生氧化反应，决定着煤氧化后期的

反应性．煤样的预氧化过程会同时导致煤体系中
原生活性位点和烷基官能团结构的氧化消耗，因
此明显不利于煤样的二次氧化．但值得注意的是，
在预氧化结束后的降温过程中，如果采用在氮气
等惰性介质中降温，则预氧化煤体会在高温乏氧
的环境下发生受热分解，从而导致大量次生活性
位点的产生．在这种氮气环境下降温，预氧化煤体
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中的２种活性物质会出现活性位点浓度升高和烷
基官能团含量降低的情况，从而导致煤体在氧化
初期自燃特性增加而后期自燃特性降低的试验现
象，如图１２所示．值得强调的是，我们有必要区分
清楚预氧化后采用空气降温和采用惰性气体降温
是２种完全不同的状态，以便为后期煤自燃的预防
提供参考．

以现场的封闭火区为例，封闭火区的启封由
于瓦斯浓度高、易复燃的特点被认为是一种极具
危险性的工作．若认为火区煤体的预氧化过程促
进了自燃过程，则只能通过孔隙和裂隙的隔氧堵
漏防范封闭火区的二次复燃．而若认为预氧化抑
制了煤体的自燃过程而忽略了热分解的影响，则
很多封闭火区的快速复燃只能归因于阴燃煤体的
二次供氧［３８］．事实上，火区在封闭后氧气会由于高
温氧化快速被消耗，而煤温则会持续相当长的一
段时间，本质上是预氧化煤样在高温下的受热分
解过程．因此，从本文的研究结果来看，封闭火区
的复燃原因除阴燃煤体的二次供氧之外，还极可
能存在由煤中次生活性位点氧化而引发的二次自
燃．热分解后的煤体不必经过长时间的潜伏期而

由于活性位点的氧化放热直接进入自热期，并且
这类煤体水份含量较少，煤体的自然发火期会因
此大幅缩短［３９］．因此，开发基于活性位点的高效抑
制材料以及活性位点受控氧化的工艺思路是解决
封闭火区二次自燃问题的潜在方法．本研究通过
活性物质含量对比的方法确定了预氧化过程对煤
体自燃的抑制作用，明确了二次氧化初期的促进
作用为氮气降温下热分解产生的次生活性位点所
致，揭示了预氧化影响煤自燃特性出现不同观点
的内因．
表８　不同降温条件下低温氧化过程中煤样的交叉点温度
犜犪犫犾犲８　犆狉狅狊狊狆狅犻狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳狋犺犲犮狅犪犾狊狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犮狅狅犾犻狀犵犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犪狋犾狅狑狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狓犻犱犪狋犻狅狀
煤样 处理方式 交叉点温度／℃

ＢＲＸＬ
空气降温 １６８．５３
氮气降温 １２２．６４

ＭＴＨ
空气降温 １４０．４２
氮气降温 １０２．３８

ＸＭ
空气降温 １５２．０１
氮气降温 １５０．３８

ＪＣ
空气降温 １６６．９０
氮气降温 １１８．７２

图１２　预氧化及热分解对煤自燃影响的反应机理
Ｆｉｇ．１２　Ｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｆｆｅｃｔｓｏｆｐｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ａｎｄｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｎｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｃｏａｌ

３　结　论
１）预氧化后煤体的自燃能力普遍明显低于原

煤，预氧化对煤自燃具有抑制作用，且该抑制作用
具有一定的普遍性．
２）预氧化会促使煤体中羧基等含氧官能团的

生成以及烷基侧链的缩短，同时也会使煤体中的
自由基浓度降低，从而降低活性位点浓度，影响其
自然发火能力．
３）空气和氮气这２种不同介质下的降温方式

对煤自燃特性的影响极大．在空气条件下降温，煤
体的二次氧化活性明显受到抑制；在氮气条件下
降温，煤体二次氧化初期的反应活性会大幅提高，
而氧化后期的反应活性受到抑制．
４）煤中存在２种影响煤炭自燃进程的活性物

质，一种是高反应性的自由基活性位点结构，另一
种为烷基官能团结构，活性位点在前期对煤体自
热的影响较大，而烷基侧链主要影响高温阶段煤
体的自燃能力．预氧化的氮气降温过程会导致活
性位点浓度增加和烷基结构含量的降低，从而在
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后续二次氧化过程中出现前期促进而后期抑制的
现象．
５）煤在预氧化后的氮气降温过程中发生受热

分解并产生了具有高反应性的活性位点结构，这
一结构明显促进了煤体的自热过程．因此，需探寻
活性位点抑制材料，高效防范煤体复燃的发生．
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