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煤低温氧化过程中自由基浓度与气体产物
之间的关系
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摘 要: 利用煤低温氧化装置和顺磁共振实验，研究了褐煤、气煤、气肥煤和无烟煤在不同氧化温度

下气体及自由基的变化规律，宏观和微观相结合来揭示煤自热低温氧化规律。研究结果表明: 煤低

温氧化过程中，煤被氧化分子侧链断裂，产生气体与自由基，生成的 CO，C2H4标志性气体生成量随

温度增加而增加，相应地自由基浓度也随氧化温度的增加而增加。煤被氧化生成 CO，C2H4标志气

体量与自由基浓度呈阶段性规律: 低温氧化蓄热阶段，CO 气体生成量小或未出现 CO 气体，此时自

由基浓度变化小; 从开始出现 CO 至出现 C2H4气体的氧化自热阶段，CO 生成量随氧化温度缓慢增

加，而自由基浓度也逐步增加; 从出现 C2H4至出现 H2气体的深度氧化阶段，CO 和 C2H4生成量随氧

化温度增加而快速增加，自由基浓度随氧化温度增加而增幅变小。
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Abstract: Using low temperature oxidation equipment of the coal and electron paramagnetic resonance ( EPR) ，re-
searched the variation of gas products and redical concentration of lignite，gas coal，gas-fat coal and anthracite at differ-
ent low temperature oxidation temperature and opened out the laws of low-temperature oxidation of coal self-heating in
such a way of the combination of macro and micro． The results show that the oxidized molecular side of the coal is bro-
ken that come into being CO gas，C2H4 gas and free radicals，and CO and C2H4 sign gas and free radicals concentra-
tion is being to increase with the increasing of the temperature; coal being oxidized to product the amount of CO gas
and C2H4 gas and the concentration of free redicals that have a periodic law: the regenerative stage of low-temperature
oxidation，CO gas is a small amount or does not appear，and free radical concentration has a small change; the stage of
the thermal oxidation is to appear from the CO gas to C2H4 gas，CO formation with the oxidation temperature increases
slowly，the concentration of free radicals increases gradually; the stage of the depth of oxidation is to appear C2H4 gas
to H2 gas，the formation of CO and C2H4 have a rapid increase with the increase of oxidation temperature，free radical
concentration increasing with the increase of oxidation temperature becomes smaller．
Key words: coal; low temperature oxidation; free radical; sign gas; paramagnetic resonance

煤低温氧化过程，就是空气氧分子与煤表面的活 性基团发生物理吸附和化学吸附，在分子间力作用
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下，氧分子中的一个键削弱甚至断开，形成—O—O—
与甲基、次甲基等反应，又形成烃类自由基，而烃类自

由基再与氧分子反应，生成过氧化物自由基，煤中富

氢部分与过氧化物自由基反应，生成氢化过氧化物，

后者遇热又可分解成两个自由基，如此连续反应，自

由基不断产生与结合，反应不断进行下去直至煤炭自

燃。由此可见，煤的低温氧化过程就是自由基产生过

程，严荣林等［1］研究了煤的分子结构与煤氧化自燃

的气体产物; 而李增华［2－3］、Crny Jaroslay 等［4］通过煤

的电子自旋共振( ESR) 波谱分析可得到煤氧化过程

中自由基浓度的变化信息; 位爱竹等［5］研究了贫瘦煤

在紫外光照射下自由基浓度和氧化产物 CO 和 CO2的

变化规律; 赵继尧等［6］用顺磁共振研究了氧化煤自由

基浓度的变化，随着氧化程度增加，吸收峰宽变窄，自

由基浓度先增加后减少; 张玉贵［7］研究了平庄镜煤和

丝炭在低温氧化过程中自由基浓度的变化，随着氧化

温度的提高，两种煤岩组分自由基浓度逐渐增大，到

200 ℃时达最大值，然后又下降; 罗道成等［8］研究了煤

在破碎、低温氧化和紫外光照射过程中自由基浓度的

变化。其他学者也在煤自燃研究方向做了大量工

作［9－16］。本文主要研究煤低温氧化过程中自由基的产

生、电子自旋共振( ESR) 参数的变化以及煤氧化过程

中自由基浓度与气体产物之间的关系，从宏观和微观

相结合的角度来揭示煤低温氧化规律。

1 煤的低温氧化自由基与气体的产生

煤的低温氧化，随着氧化时间延长，其表面的活

性部位与氧分子间的作用力加强，产生类似化合物中

原子间的作用力，其实质同是煤表面上的活性基团，

即自由基与吸附的氧分子发生化学反应，并伴有热量

放出。
基团中自由基是在煤氧化过程中挥发物质脱离

碳时形成的。高分子固体物质被破坏时，发生分子断

裂，也可产生自由基。如开采过程中的机械力或地质

构造过程中的应力作用均可产生自由基。
因此，煤的低温氧化主要是自由基与空气中的氧

发生反应。自由基产生的途径主要有 4 个:

( 1) 成煤过程中形成;

( 2) 在氧化过程中伴随着分解和合成，会产生一

些挥发性物质，挥发性物质脱离时会形成自由基;

( 3) 煤是大分子物质，当其受到外力作用碎裂时

会发生分子键断裂，形成自由基;

( 4) 煤在氧化和热解过程中，结构单元之间的桥

键 断 裂 生 成 自 由 基，其 主 要 有:—CH3，—CH，

—CH2—，—CH2—O—等。反应式为

— CH2 + O →2




CH+··OOH

RH + O →2 R·+··OOH

— CH2 + O →2




CH+··OOH

式中，R 为烃基，即烃失去一个或几个氢原子后剩余

的部分;·为未成对的电子。
李增华［3］研究认为煤在外力( 如地应力、采煤机

的剪切) 作用下煤体破碎，产生大量裂隙，必然造成

煤分子的断裂，分子链断裂的本质是链中共价键的断

裂，从而生成大量自由基。自由基可存在于煤颗粒表

面，也可存在于煤内部新生裂纹表面，为煤自氧化创

造了条件，引发煤的自燃。
煤自由基氧化反应历程是煤体遭破坏后产生大

量自由基，当有氧气存在时，则会发生氧化反应，反应

历程为

R—R' →外力作用 R·+ R'·
R·+ O →2 R—O—O·

式中，R'为带电子的基团。
煤中自由基与氧反应，生成过氧化物自由基，此

反应为放热反应，产生的热量导致煤温缓慢上升，使

过氧物自由基进一步反应:

R—O—O· →+ R'H R—O—O—H + R'·
过氧化物( R—O—O—H) 根据其结构不同进一步分

解:

同时存在下列反应:
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通过以上反应，生成了 CO，CO2，甲醇，甲醛等气

体，同时生成了新的自由基，新的自由基再与氧气反

应，产生更多的热量，使温度进一步升高，如此反复，

在合适的蓄热条件下，使煤温大辐度升高，直至燃烧。
同时，当温度升高到一定程度，煤发生裂解反应，生成

烷烃和烯气体。

2 煤低温氧化实验

选择从不同矿区掘进工作面采集变质程度不同

的新鲜煤样，它们分别取自龙口矿业集团北皂矿褐

煤、山东枣庄矿业集团柴里煤矿气煤、淮南矿业( 集

团) 公司潘一矿 C13煤层气肥煤和皖北煤电公司百善

煤矿无烟煤 4 个煤样作为研究对象。

利用自制的低温氧化装置［9］，在研究煤低温氧

化过程中自由基浓度变化的同时还进行了气体分析，

研究了煤氧化过程自由基浓度变化与气体产物之间

的关系。煤在氧化过程中每隔 10 ℃取一次气样进行

色谱分析，实验得到褐煤、气煤、气肥煤和无烟煤不同

温度下浓度分别如图 1 所示。
同时，每隔 20 ℃从氧化装置中取出检测样品，再

装入已处理干净的玻璃瓶并用蜡密封玻璃瓶盖，以备

顺磁共振分析。顺磁共振分析是在中国科技大学理

化实验中心完成的，采用日本电子公司生产的 JES－
FA200 型顺磁共振分析仪分析。实验得到褐煤、气

煤、气肥煤和无烟煤自由基浓度随氧化温度变化规

律，如图 2 所示。

图 1 4 种煤样氧化气体产物随温度的变化特征

Fig. 1 Variation of four kinds of coal samples oxidation gas product with temperature

图 2 煤的自由基浓度与氧化温度的关系

Fig. 2 Relationship between concentration of free
radicals and oxidation temperature of coal

3 煤氧化过程中自由基浓度与气体产物之间

的关系

根据实验结果，得到褐煤、气煤、气肥煤和无烟煤

的自由基浓度与煤氧化过程中 CO，C2H4 生成量随氧

化温度之间的关系曲线，分别如图 3 所示。
由图 3 ( a) 可以看出，易氧化褐煤的低温氧化过

程中，CO 和 C2H4生成量与自由基浓度都具有一定规

律性。在 80 ℃之前，煤氧化开始就出现 CO 气体，并

且 CO 生成量变化不大，而自由基浓度随氧化温度的

增加也变化不大。当煤的氧化温度达到 80 ℃以后，

自由基浓度随温度增加而呈指数规律增加，而 CO 生

成量随温度增加也呈指数规律增加，只是两者增加的

快慢不一样，CO 生成量增加快，自由基浓度增加慢。
当煤的氧化温度达到 100 ℃时，氧化生成 C2H4 气体

后，自由基浓度增加较快。当氧化温度达 140 ℃出现

H2以后，CO，C2H4生成量随氧化温度增加曲线变陡，

而自由基浓度随氧化温度增加而变缓。由于褐煤极
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图 3 3 种煤样自由基浓度与氧化过程中 CO，C2H4生成量随氧化温度的变化

Fig. 3 Concentration of free radicals and CO，C2H4 formation in the course of the oxidation of

three coal samples with the oxidation temperature

易氧化，一方面氧原子易与未成对电子结合形成碳氧

键或氢氧键，使自由电子减少; 另一方面，随氧化温度

的升高，侧键断裂，又产生未成对电子，使自由电子数

增加。这说明煤的氧化温度高，煤与氧结合产生的未

成对电子少，生成更多 CO，C2H4，H2气体。
气煤在低温氧化过程中，在 60 ℃ 之前，未出现

CO 气体，煤进行物理吸附和化学吸附以及局部化学

反应的蓄热阶段，而自由基浓度在 60 ℃之前变化不

大; 当煤氧化温度达 60 ℃ 时，开始出现 CO 气体，煤

氧化温度在 60 ～ 120 ℃，CO 生成量变化缓慢，自由基

浓度逐渐增加，说明煤进入缓慢氧化阶段，由于煤分

子的侧链断裂，产生未成对电子，造成自由基浓度增

加。当煤氧化温度达 120 ℃时，出现 C2H4气体，煤氧

化温度在 120 ～ 160 ℃，CO 和 C2H4 生成量随氧化煤

温增加而逐渐增加，但是增加的幅度小，而自由基浓

度却增加的幅度大。当煤氧化温度达 160 ℃出现 H2

以后，CO 和 C2H4 生成量随氧化温度增加而增加，并

且增加幅度大，自由基浓度增加幅度却变小。这是由

于侧链断裂生成自由基立即与氧作用，生成羰基等碳

氧双键，使自由基浓度减少，产生大量 CO 和 C2H4气

体，甚至生成 H2。
气肥煤在低温氧化过程中，煤氧化温度在 70 ℃

之前，未出现 CO 气体，煤进行物理吸附和化学吸附

以及局部化学反应的蓄热阶段，自由基浓度在 70 ℃
之前变化不大，基本上同气煤一样; 当煤氧化温度达

70 ℃ 时，开 始 出 现 CO 气 体，煤 氧 化 温 度 在 70 ～
140 ℃，CO 生成量变化缓慢，自由基浓度逐渐增加，

这时说明煤进入缓慢氧化阶段，由于煤分子的侧链断

裂，产生未成对电子，造成自由基浓度增加。当煤氧

化温度达 140 ℃ 时，出现 C2 H4 气体，煤氧化温度在

140 ～ 180 ℃，CO 和 C2H4 生成量随氧化温度增加而

逐渐增加，但是增加的幅度小，自由基浓度仍在逐渐

增加。当煤氧化温度达 180 ℃出现 H2以后，CO 和 C2

H4生成量随氧化煤温增加而增加的幅度变大，自由

基浓度却增加幅度变小。此规律基本上同气煤。
无烟煤在低温氧化过程中，自由基浓度、CO 生成

量随氧化温度变化规律，在 CO 生成之前，自由基浓

度随 温 度 增 加 而 变 化 不 大; 煤 氧 化 温 度 在 80 ～
150 ℃，自由基浓度随氧化温度增加而增加，CO 生成

量随氧化温度增加而逐渐增加; 煤氧化温度在 150 ℃
之后，CO 生成量随氧化温度增加而显著增加，自由基

浓度随氧化温度增加而增幅不大; 在 200 ℃以内，没

有生成 C2H4气体。

4 结 论

( 1) 煤低温氧化过程中，煤氧化和分子侧链断

裂，产生气体，气体的生成量与自由基浓度呈规律性

变化，CO，C2H4气体生成量随温度增加而增加，相应

地自由基浓度也随氧化温度的增加而增加。
( 2) 煤的氧化 CO，C2H4 气体生成量与自由基浓
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度呈阶段性: 蓄热阶段，CO 气体生成量小或未出现

CO 气体，此时自由基浓度变化小; 从氧化开始出现

CO 至出现 C2H4 气体的氧化自热阶段，CO 生成量随

氧化温度缓慢增加，而自由基浓度也逐步增加; 从出

现 C2H4至出现 H2气体的深度氧化阶段，CO 和 C2H4

生成量随氧化温度增加而快速增加，自由基浓度随氧

化温度增加而增幅变小。
( 3) 通过煤氧化过程上自由基浓度与气体产物

之间的关系研究，从宏观和微观相结合来揭示煤低温

氧化规律。
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