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煤自燃生成乙烯反应机理
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摘　要：应用傅里叶变换红外光谱仪实验研究了煤在氧化自燃过程中不同温度下生成的气体产
物．当温度达到１２０～１７０℃时，有乙烯生成．采用密度泛函Ｂ３ＬＹＰ方法，在６－３１１Ｇ基组水平
上研究了煤与氧发生自燃反应生成乙烯的反应体系，对反应势能面上各驻点的几何构型进行了全

优化，用频率分析方法和内禀反应坐标 （ＩＲＣ）方法对过渡态进行了验证．计算结果表明，煤分
子氧化自燃生成乙烯的反应是氧分子攻击煤分子苯环侧链上的丙烯基团—Ｃ（２５）Ｈ２—Ｃ（２６）Ｈ
Ｃ（２７）Ｈ２中间的Ｃ（２５）原子，使苯环侧链上丙烯基团生成了带酸的基团（—ＣＨ２—ＣＯＯＨ）和乙
烯．由反应活化能可知，生成乙烯的反应是一个自发式反应．
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　　据统计，在我国６００个大型矿井和重点煤矿中，半数以上是开采易自燃煤层，由煤炭自燃引发的火灾
占矿井火灾总数的９０％以上．长期以来，人们对煤的自燃现象做了大量研究，提出了多种学说假设和解
释［１～１０］，在煤自燃的防治技术方面做了大量工作，尽管煤炭企业每年都投入巨资用于煤自燃防治，但煤

的自燃仍时有发生，究其原因，是由于对煤炭自燃机理不清，导致防治技术落后造成的．近年，人们在煤
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自燃机理方面做了一些研究［１１］，但煤炭氧化自燃生成乙烯化学反应机理尚未见报道．本文应用实验和理
论的方法研究了煤氧化自燃过程中生成乙烯气体的化学反应过程和机理，为煤自燃机理理论的建立奠定了

理论基础．

１　实验与理论计算

１１　试剂与仪器
应用型号为ＳＫ－２５－１３Ｔ管式电阻炉和 ＴＥＮＳＯＲ２７型傅里叶变换红外光谱仪联用的方法，分析大

同、铁法、双鸭山和鹤岗矿区的５５个煤样，将实验煤样在实验室研磨５０目以下，真空干燥２４ｈ，并存放
在干燥容器中保存．
１２　实验过程

将质量为１ｇ的煤样放入管式电阻炉水晶玻璃管内，调节气路流量，氧气、氮气比例为２３∶７７，管式
电阻炉的升温速率为５℃／ｍｉｎ，得到煤氧化自燃过程中不同温度下煤氧化自燃生成气体的红外光谱图．
１３　理论计算方法

采用密度泛函 （ＤＦＴ）Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ水平上对反应物、产物、中间体和过渡态分子进行几何优化，
计算反应各驻点的振动频率，并通过振动分析，确认所得的每一个过渡态的真实性，获得零点振动能

（ＺＰＥ），并在同一水平下进行内禀反应坐标 （ＩＲＣ）计算，讨论反应沿极小能量途径相互作用分子间结构
和位能的变化，由此确定过渡态结构和反应物、中间体、产物之间的正确连接．应用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３程序在
ＰＣ机上完成．

２　结果与讨论

２１　煤氧化自燃生成产物红外光谱分析
用傅里叶变换红外光谱仪分析确定不同煤样在氧化自燃过程中在不同温度下生成的气体．煤样在氧化

自燃过程中生成气体的红外光谱３Ｄ图以及在不同温度下生成的气体红外光谱图如图１所示．
将图１的红外光谱３Ｄ图拆分，得到在不同温度下生成的气体的红外光谱图，如图２所示．

图１　实验煤样氧化自燃生成气体红外３Ｄ光谱
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅ３Ｄｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｃｏａｌｍｏｄｅｌｐｒｏｄｕｃｉｎｇｇａｓ

图２　实验煤样在１６５℃时生成气体红外光谱
Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ

ｃｏａｌｍｏｄｅｌｐｒｏｄｕｃｉｎｇｇａｓｉｎ１６５℃

由分析拆分后的红外光谱图可以看出，煤样在氧化自燃过程中生成各种气体时的温度是不同的．煤氧
化燃烧生成的气体产物有Ｈ２Ｏ，ＣＯ２，ＣＯ，ＣＨ４和Ｃ２Ｈ４等５种生成物．温度升至１２０～１７０℃时，有甲烷
和乙烯生成．在温度达到２００～３００℃时，水、二氧化碳、一氧化碳、甲烷和乙烯出现强峰．温度低的时
候生成的甲烷是由甲基支链生成的．
２２　煤易与氧反应的活性部位

优化后煤有机大分子的简化模型如图３所示．
前沿轨道 （ＨＯＭＯ和 ＬＵＭＯ）及其附近的分子轨道对物质反应活性影响最大，煤的氧化自燃反应，
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图３　煤分子化学结构
Ｆｉｇ３　Ｃｏａｌｍｏｌｅｃｕｌｅｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｓｉｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎｃｈａｒｔ

应当发生在前沿轨道中各基团电子云密度最大之处，当氧分子攻击煤

分子时，应发生在最高占有轨道中电子云密度最大的某个基团的原子

部位上．煤分子中侧链基团各原子的电荷密度分布见表１．
从简化后的煤分子基本结构单元分子轨道的计算结果可知，煤的

氧化自燃反应就发生在电荷密度较大的原子部位，所以 Ｎ２２，Ｃ２５，
Ｃ２９，Ｃ４６，Ｃ４９，Ｃ５４，Ｃ３３，Ｃ３６等基团位置的原子在受到氧分子的
攻击时，容易发生氧化自燃反应．

煤分子氧化自燃生成乙烯的反应是氧分子攻击煤分子苯环侧链上

的丙烯基团—Ｃ（２５）Ｈ２—Ｃ（２６）Ｈ Ｃ（２７）Ｈ２中的Ｃ（２５）碳原子，使
煤分子苯环侧链上丙烯基团生成带酸的基团（—ＣＨ２—ＣＯＯＨ）和乙烯．

表１　煤分子的前沿轨道分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏａｌｍｏｌｅｃｕｌｅｆｒｏｎｔｏｒｂｉｔａｎａｌｙｓｉｓ

轨道能级 —ＣＨ２— ＮＨ２ —ＣＨ２—ＣＨ ＣＨ２ —ＣＨ２—ＣＨ２—ＣＨ３ —ＣＨ２—ＣＨ２—ＣＨ２ＯＨ

电荷 电荷 电荷 电荷

ＨＯＭＯ Ｃ１９ －０２５９３８３ Ｃ２５ －０５２６０９３ Ｃ４６ －０４４５１９２ Ｃ３３ －０４４２４７９

－０１８８４８ Ｎ２２ －０７１８４８０ Ｃ２８ －００４８７１２ Ｃ４９ －０３２５２７７ Ｃ３６ －０３３３７８７

Ｃ２９ －０３３９７１１ Ｃ５４ －０５１８７０３ Ｃ３９ －００９０６５４

２３　各驻点几何构型
煤氧化自燃最终生成Ｃ２Ｈ４的反应是一个非常复杂的物理化学反应过程，其分步反应过程为

Ｒ＋Ｏ２→ＭＩ１→ＴＳ→ＭＩ２→Ｐ＋Ｃ２Ｈ４，
式中，Ｒ为反应物；ＭＩ为中间体；ＴＳ为过渡态；Ｐ为产物．

煤分子氧化自燃生成乙烯的反应体系，理论计算所得的各反应的微观机理及优化了的反应物、中间

体、过渡态及产物的分子构型及构型参数如图４所示．图４为反应通道涉及的反应物、过渡态、中间体和
产物在Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ计算水平上的优化构型．煤分子氧化自燃生成乙烯的整个反应过程中的反应部位
分子结构变化参数见表２．

图４　反应中的反应物、中间体、过渡态和产物构型
Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔ，ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅ，ｔｒａｎｓｉｅｎｔｆｏｒｍａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｄｕｃｔｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ
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表２　煤分子氧化自燃生成乙烯反应过程中含
丙烯基侧链中间体过渡态结构变化

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｉｄｅｃｈａｉｎｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｐｒｏｐｙｌｅｎｅｇｒｏｕｐｔｒａｎ－
ｓｉｅｎｔｆｏｒｍａｔｉｏｎｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃｈａｎｇｅｔａｂｌｅｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆ
ｃｏａｌｍｏｌｅｃｕｌｅｏｘｉｄｉｚｅｄｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｉｎｇｅｔｈｙｌｅｎｅ

项　目 ＭＩ１ ＴＳ１ ＭＩ２

Ｒ（１４，２５） １５２１１ １４６１４ １４６９７

Ｒ（２５，２６） １５１４９ ２１２１３ ３８８９１

Ｒ（２５，５８） １４４７５ １３８０５ １２４２９

Ｒ（２５，５２） １４５２６ １３６７９ １３７６７

Ｒ（２６，２７） １３３１１ １３４２４ １３３５２

Ｒ（５２，５３） ０９７５３ ０９７７０ ０９８１５

Ｒ（５８，５９） ０９７４６ １２５２０ ２８７２９

　　据化学反应机理理论和量子化学计算反
应过程可知，在煤的氧化自燃过程中，氧分

子攻击煤分子中的侧链基团—Ｃ（２５）Ｈ２—
Ｃ（２６）Ｈ Ｃ（２７）Ｈ２中的Ｃ（２５）原子，氧分
子吸引—Ｃ（２５）Ｈ２中的２个 Ｈ原子，使得
Ｃ（２５）Ｈ２中的 Ｃ—Ｈ键变长拉断，并与氧原
子形成Ｏ—Ｈ化学键，再经反转等复杂的变
化过程，Ｃ（２５）与—Ｏ—Ｈ基团中的氧相互
吸引，生成—Ｃ（２５）（ＯＨ）２—Ｃ（２６）Ｈ
Ｃ（２７）Ｈ２基团，从而生成较为稳定的中间体
ＭＩ１．随着能量的积累，化学反应在向产物
进行的过程中，—Ｃ（２５）（ＯＨ）２基团中的化
学键发生了复杂的变化，形成过渡态 ＴＳ１．

由ＭＩ１→ＴＳ→ＭＩ２的变化，由表 １计算结果可以看出，—Ｃ（２５）（ＯＨ）２—Ｃ（２６）Ｈ Ｃ（２７）Ｈ２基团的
Ｃ（２５）—Ｃ（２６）键长发生了较大的变化．由中间体 ＭＩ１→ＴＳ→ＭＩ２的反应过程中，—Ｃ（２５）Ｏ（５２）Ｈ（５３）
Ｏ（５８）Ｈ（５９）—Ｃ（２６）Ｈ（２８） Ｃ（２７）Ｈ（２９）Ｈ（３０）基团键长都发生了变化．其它键长变化不大．从优化
结果来看，—Ｃ（２５）Ｏ（５８）Ｈ（５９）基团中的—Ｏ（５８）—Ｈ（５９）基团中的氢向基团—Ｃ（２６）Ｈ Ｃ（２７）Ｈ２方
向摆动，正在向生成Ｃ２Ｈ４的方向发展．沿摆动方向有且仅有一个大的虚频为２２５５０８ｉｃｍ

－１．
对化学反应生成的中间体ＭＩ１，ＭＩ２和过渡态 ＴＳ的几何结构进行全优化，ＭＩ１和 ＭＩ２没有虚频，ＴＳ

有且只有一个虚频为２２５５０８ｉｃｍ－１，说明反应生成的中间体和过渡态是合理的．

图５　由ＭＩ１→ＴＳ１→ＭＩ２过程反应位能
沿反应坐标 （ＩＲＣ）的变化

Ｆｉｇ５　Ｒｅａｃｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｃｈａｎｇｅａｌｏｎｇｗｉｔｈｒｅａｃｔｉｏｎ
ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｓ（ＩＲＣ）ｂｙｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓＭＩ１→ＴＳ１→ＭＩ２

２４　ＩＲＣ反应路径分析
对反应通道分别进行 ＩＲＣ路径分析，用密度

泛函理论、Ｂ３ＬＹＰ／６－３ｌｌＧ方法，以 ＳａｄｄｌｅＰｏｉｎｔ
为中心，步长为００５Ｂｏｒｎ／ｓ，分别向前向后寻找
５０个点．其结果表明，在各个反应过程中，苯环
侧链上丙烯基团各原子间键长、键角和二面角的

变化及化学键的断裂和形成与机理分析相一致，

通过分析和对各驻点的几何构形的全参数优化，

进一步证实所找的中间体和过渡态是正确的，也

证明了煤氧化自燃生成乙烯的反应通道是合理的．
反应过程中位能沿反应坐标 （ＩＲＣ）的变化如图５
所示，从位能图中容易看出，在反应进程形成过

渡态ＴＳ１时，体系的能量最高，这也说明了反应过渡态的合理性．
２５　反应位垒的计算

从表３可以看到，反应物和氧气反应，首先放出 ４８８７７ｋＪ／ｍｏｌ能量形成中间体 ＭＩ１，ＭＩ１吸收
３３６１４ｋＪ／ｍｏｌ能量形成过渡态 ＴＳ１，ＴＳ１不稳定放出 ３５９２６ｋＪ／ｍｏｌ能量形成中间体 ＭＩ２，ＭＩ２吸收
１３３１ｋＪ／ｍｏｌ能量形成产物Ｐ与乙烯．

图６为基于Ｂ３ＬＹＰ／６－３１１Ｇ计算方法加上零点能校正后所得到的反应位能剖面，图中标示的能量值
是把反应物Ｃ２３Ｈ２９ＮＯ４＋Ｏ２总能量作为零点的相对值．从图６中可看出，生成产物Ｃ２１Ｈ２５ＮＯ６＋Ｃ２Ｈ４反应
的经过中间体ＭＩ１到过渡态ＴＳ１再到达中间体ＭＩ２的过程，反应位垒为３３６１４ｋＪ／ｍｏｌ．中间体 ＭＩ２在热
力学上是稳定的．同时可以看到，中间体 ＭＩ２在动力学上不是很稳定，它继续反应生成产物
Ｃ２１Ｈ２５ＮＯ６＋Ｃ２Ｈ４的活化位垒为１３３１ｋＪ／ｍｏｌ能量．另外，位能剖面图显示出，反应物Ｒ到ＭＩ１放出的热
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表３　反应的反应物、过渡态、中间体和产物总能量
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｒｅａｃｔａｎｔ，ｔｒａｎｓｉｅｎｔｆｏｒｍａｔｉｏｎ，ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅａｎｄ

ｐｒｏｄｕｃｔｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎ

项　目
Ｅ（Ｂ３ＬＹＰ）

／Ｈａｒｔｒｅｅ

ＺＰＥ（Ｂ３ＬＹＰ）

／Ｈａｒｔｒｅｅ

Ｅ＋ＺＰＥ

／Ｈａｒｔｒｅｅ

Ｅｒｅｌ

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

Ｒ －１２４９５１１５１８６９ ０４８０８８７ －１２４９０３０６３２
０

Ｏ２ －１５０２５９１２６８１ ０００３２７３ －１５０２５５８５４

ＭＩ１ －１３９９９４６２２７０８ ０４７３５７７ －１３９９４７２６５０ －４８８７７

ＴＳ１ －１３９９８２５４４９１２ ０４８０８２７ －１３９９３４４６２２ ３３６１４

ＭＩ２ －１３９９９６７６１４１３ ０４８６１５６ －１３９９４８１４５８ －３５９２６

Ｐ －１３２１３６９４２３５７ ０４３３６３９ －１３２０９３５７８５ １３３１
Ｃ２Ｈ４ －７８５９１７７６６３ ００５１１７５ －７８５４０６０２

图６　经Ｂ３ＬＹＰ能量校正后的反应位能剖面
Ｆｉｇ６　Ｓｋｅｔｃｈｍａｐｏｆｔｈｅｃｏｒｒｅｃｔｅｄｒｅａｃｔｉｏｎ
ｐｏｔｅｎｔｉａｌｅｎｅｒｇｙｐｒｏｆｉｌｅｂｙｔｈｅＢ３ＬＹＰｅｎｅｒｇｙ

能，能够为 ＭＩ１到 ＴＳ１的反应提供足够的
能量，所以煤自燃氧化生成乙烯的反应通道

是正确的．

３　结　　论

（１）由分析煤氧化自燃生成产物的红外光谱图可以看出，不同的煤样在氧化自燃过程中生成各种气
体的温度是不同的．

（２）煤氧化燃烧生成的气体产物有Ｈ２Ｏ，ＣＯ２，ＣＯ，ＣＨ４和Ｃ２Ｈ４等５种生成物．
（３）根据分子轨道理论，煤分子氧化自燃生成乙烯的反应是氧分子攻击煤分子苯环侧链上的丙烯基

团—Ｃ（２５）Ｈ２—Ｃ（２６）Ｈ Ｃ（２７）Ｈ２中间的 Ｃ（２５）碳原子，使煤分子苯环侧链上丙烯基团生成了带酸的
基团（—ＣＨ２—ＣＯＯＨ）和乙烯．煤氧化自燃最终生成乙烯的分步反应过程：

Ｒ＋Ｏ２→ＭＩ１→ＴＳ→ＭＩ２→Ｐ＋Ｃ２Ｈ４．
（４）由反应位能剖面图可知，煤自燃生成乙烯反应是一个自发式反应．
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