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煤的自燃倾向性新分类方法
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摘　要：应用热重分析仪实验研究了神东矿区不同层位和不同工作面煤的自燃特性，结果表明：
煤氧化燃烧过程分为３个阶段，即升温失水失重阶段、升温增重氧化阶段、升温燃烧失重阶段．
对应３个阶段的活化能分别为失水活化能、着火活化能和燃烧活化能．着火活化能是指从增重开
始到增重结束转为失重的拐点处阶段的活化能，以煤的着火活化能判定煤炭的自燃难易程度的新

方法．着火活化能越小煤样越容易自燃，着火活化能越大煤样越不易自燃．
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　　煤的自燃倾向性鉴定方法很多，目前较为成熟的有奥氏法、着火点法、交叉点温度法、差示量热法、
静态及动态吸氧法等［１］．近年我国主要采用煤炭科学研究总院抚顺分院流态色谱吸氧法．以上方法在不
同的时代都具有适用性，但都是只用吸氧特性一个指标作为煤自燃倾向性的分类指标，因此具有局限性．
本文提出着火活化能的概念，并用煤的着火活化能作为煤自燃倾向性的分类指标，建立新的分类方法．

１　煤的着火活化能

根据气体分子运动理论，煤与氧发生化学反应的先决条件是反应物分子间要相互碰撞，但是分子间发

生碰撞的部位不匹配或碰撞的能量不足时，使碰撞结果不能发生化学反应．实验证明，只有当某些具有比
普通分子能量高的分子在一定方位上相互碰撞后才有可能引起化学反应．在化学反应动力学中，把能导致
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化学反应的碰撞称为有效碰撞，能发生有效碰撞的分子称为活化分子．碰撞理论活化能指的是活化分子至
少要具备的最低能量．化学反应活化能越大，表明要活化普通分子所需的能量越大；活化能越小，则活化
所需的能量越小．对于化学反应，影响其反应速率的主要有浓度、温度、催化剂等因素，催化剂加快化学
反应速率的原理就是降低了其活化能．煤的燃烧反应是复杂的多级反应，活化能的物理意义无法明确为某
一基元反应的能垒，所以称为表观活化能．煤的热重实验表明，在程序升温条件下，煤的燃烧过程分为失
水失重、氧化增重和着火燃烧３个阶段．在失水结束后的增重阶段，是经过失水干燥后的煤大量吸附氧气
发生复杂的物理化学反应的结果，从增重转为失重的拐点温度为煤的着火温度，增重阶段的活化能为着火

活化能．着火活化能能够反应煤自燃的本质．

２　实验过程及结果分析

本实验选取神东矿区 ６个煤矿不同层位和不同工作面的 １２种煤样，实验煤样的热重分析是在
ＳＴＡ４４９Ｃ型－ＴＧ／ＤＡＴ综合热重分析仪上进行的．实验条件：将神东矿区的煤样研磨成颗粒度 ＜５０目，
升温速率为５℃／ｍｉｎ，反应气体Ｎ２，Ｏ２的流速分别为４０，１０ｍＬ／ｍｉｎ，模拟在空气中燃烧，样品质量为
１０～１３ｍｇ，反应温度为２５～６００℃，得到ＴＧ－ＤＳＣ曲线和程序升温曲线．
２１　煤氧化燃烧反应的动力学研究

热重法是研究煤氧化反应常用的一种经典方法，本文采用热重数据计算活化能来研究煤的氧化反

应［２］．根据化学动力学的基本原理，设定反应模型为ｆ（ｘ）．

ｄｘ／ｄｔ＝Ａｅ－
Ｅ
ＲＴ（１－ｘ）ｎ，ｘ＝（ｍ０－ｍ）／ｍ０ ＝Δｍ／ｍ×１００％，

式中，ｘ为煤燃烧反应转化率，％；Ａ为前因子，ｓ－１；Ｅ为活化能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ为气体常数，
ｋＪ／（ｍｏｌ·Ｋ）；ｎ为反应级数；ｍ０为样本起始质量，ｇ；ｍ为反应中任一时刻样品的质量，ｇ；Δｍ为反应
中任一时刻样品的失重，ｇ．

同时设定温度Ｔ与时间ｔ有线性关系Ｔ＝Ｔ０＋λｔ，λ为升温速率，常数，Ｋ／ｓ．得

ｌｎλｄｘｄＴ ｆ（ｘ[ ]） ＝ｌｎＡ－ＥＲＴ． （１）

　　式 （１）中等号两端的ｘ与Ｔ两个变量可由热重实验获得．因此，只要合理地选择反应模型ｆ（ｘ）的
形式，即可计算出等号左端表达式的值，并用它对１／Ｔ作图，就可由斜率和截距直接求出Ｅ和Ａ．实验在

等速升温下升温速率λ为常数，式 （１）积分为∫ｄｘｆ（ｘ）＝∫Ａｅ－
Ｅ
ＲＴｄｔ，代入λ，并令ａ＝Ｅ／ＲＴ，则

∫ｄｘｆ（ｘ）＝Ｆ（ｘ）＝ＡＥλＲＰ（ａ），ｌｎＦ（ｘ）－ｌｎＰ（ａ）＝ｌｎＡＥλＲ，
Ｐ（ａ）＝ｅ

－ａ

ａ ＋∫ｅ
－ａ

ａｄａ，∫ｅ
－ａ

ａｄａ＝ｌｎａ－ａ＋
ａ２
２×２！－

ａ３
３×３！……．

图１　补连塔矿煤样热重程序升温条件下煤氧化燃烧过程
Ｆｉｇ１　ＴｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅｉｎＢｕｌｉａｎｔａ

ｍｉｎｅｕｎｄｅｒＴＧ－ＤＳＣｐｒｏｃｅｄｕｒａｌｃａｌｅｆａｃｔｉｖｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

　　取第一近似表示，则 ｌｎＰ（ａ）是１／Ｔ的线
性函数．因此 ｌｎＦ（ｘ）也必然是１／Ｔ的线性函
数．
２２　实验结果分析

（１）从ＴＧ曲线可以看出，煤氧化燃烧过
程可分为 ３个阶段：升温失水失重阶段、升
温增重氧化阶段、升温燃烧失重阶段．ＤＳＣ
曲线表明，在失水失重阶段中，从２５～６０℃
为吸热反应，之后为放热反应，到约４００℃
之后为吸热反应，如图 １所示．在煤的自燃

８４
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过程中，一般在２５～６０℃要吸收热量，所吸收热量的来源是煤与氧发生物理化学吸附的吸附热．
（２）由热重曲线可以看出，煤体温度从２５～１０８℃为失水阶段，从１０８～２７６℃为氧化增重阶段，

２７６℃以后为着火燃烧阶段．在失水结束后的增重阶段，经过失水干燥后的煤大量吸附氧气，并发生复杂
的化学反应，生成过渡中间体络合物，表现在 ＴＧ曲线上为增重．煤中的官能团发生氧化反应放出热量，
从煤的结构和化学反应来看，标志着煤有机大分子中稠环芳香体系周围的烷基侧链、含氧官能团、桥键及

其它小分子开始断裂或分解，并生成新的中间过渡络合物．从增重转为失重的拐点温度为煤的着火温度，

表１　神东矿区试验煤样着火阶段与失水阶段结束点温度
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｔｅｎｄｐｏｉｎｔｏｆｅｖａｐｏｒａｔｅｄｐｈａｓｅａｎｄ

ｉｇｎｉｔｉｏｎｐｈａｓｅｏｆｔｈｅｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｏｆＳｈｅｎｄｏｎｇｍｉｎｉｎｇ

矿名 采样地点 失水温度结束点／℃ 着火温度／℃

补连塔矿
２－２煤层，３２２０１工作面 １２６６ ２５４８
１－２煤层，３１３０１工作面 １３３４ ２６６０

大柳塔矿
２－２煤层，１２６０７工作面 １２３３ ２６２９
２－２煤层，１２３０４工作面 １２６２ ２５８６

哈拉沟矿 ２－２煤层，０２１０４工作面 １４０８ ２５６１

活鸡兔矿
１－２煤层，２１２０２工作面 １２５５ ２６４２
１－２煤层，１２３０１工作面 １１８２ ２６７０

上湾矿　
１－２煤层，５１１０４Ｌ工作面 １２０９ ２７５３
１－２煤层，５１１０２工作面 １２１４ ２６１３

５－２煤层，４５２０２工作面 １１０７ ２７５２
榆家梁矿 ４－２煤层，４４２０１工作面 １１４６ ２７２２

５－２煤层，４５１０８工作面 １１９４ ２７７７

本文定义增重阶段所对应的活化能为着火

活化能．
（３）从加热失重到失重结束转为增

重阶段的温度为失水温度结束点，从增重

阶段转为失重阶段的温度为着火温度．神
东矿区实验煤样的着火与失水温度结束点

见表１．
（４）当温度继续升高，约在４００℃，

样品在ＤＳＣ曲线上出现了第１个放热峰，
此峰点对应温度反映了挥发物的最大燃烧

温度，从放热转为吸热，从而也指示着煤

焦的开始燃烧．
２３　煤自燃倾向性分类新方法

根据化学反应动力学原理，对煤燃烧

过程的失水活化能、着火活化能和燃烧活化能求解．以补连塔矿２－２煤层３２２０１工作面煤样在热重分析
仪燃烧２５～６００℃为例，应用化学反应动力学方程，神东矿区煤样的失水活化能、着火活化能和燃烧活化
能．补连塔矿２－２煤层３２２０１工作面煤样失水活化能如图２（ａ）所示，失水阶段燃烧动力学参数拟合方程
Ｙ＝－０００１１３－３８９４４６７４５Ｘ，相关度为０９７３６３，Ｅ＝３２３８．煤样着火活化能如图２（ｂ）所示，着火阶
段燃烧动力学参数拟合方程Ｙ＝７６０８８９－９６８３３６７１Ｘ，相关度为０９７３８８，Ｅ＝８０５１．煤样燃烧活化
能如图２（ｃ）所示，煤样着火阶段燃烧动力学参数拟合方程 Ｙ＝８３６２７１－１４６７５１０２６２Ｘ，相关度为
０９７４６５，Ｅ＝１２２０１．

图２　补连塔矿煤样失水阶段ｌｎ（Ｆ（ｘ））与１／Ｔ关系
Ｆｉｇ２　ＴｈｅＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆｌｎ（Ｆ（ｘ））ａｎｄ１／ＴｆｏｒｃｏａｌｓａｍｐｌｅｅｖａｐｏｒａｔｅｄｐｈａｓｅｉｎＢｕｌｉａｎｔａｍｉｎｅ

煤在燃烧过程中，以着火活化能为煤的自燃倾向性分类指标，能够揭示煤炭自燃的本质．分析实验数
据，并与神东矿区已鉴定自燃倾向性资料对比，着火活化能越小，煤样越容易自燃；着火活化能越大，煤

样越不易自燃．神东矿区实验煤样的以活化能为指标的煤的自燃倾向性分类，见表２．

３　结　　论

煤氧化燃烧过程可分为３个阶段，失水失重阶段、增重氧化阶段、燃烧失重阶段．３个阶段对应的活

９４
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表２　神东矿区实验煤样自燃倾向性分类
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｃｌａｓｓｉｆｙｉｎｇｏｆｔｈｅｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｔｅｎｄｅｎｃｙｏｆＳｈｅｎｄｏｎｇｍｉｎｉｎｇ

矿　名 采样地点 温度／℃
活化能

／（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
相关度

按吸氧量自燃

倾向性鉴定

按着火活化能确

定自燃倾向性

２５０～１２６８ ３２３８ ０９７３６３
２－２煤，３２２０１工作面 １２６８～２５４８ ８０５１ ０９７３８８ Ⅰ类容易自燃 Ｅ＝８０５１

２５４８～６０００ １２２０１ ０９７４６５

补连塔矿 ２５０～１３３４ ３１８５ ０９７９４４
１－２煤，３１３０１工作面 １３３４～２６６０ ７６３５ ０９８９８７ Ⅰ类容易自燃 Ｅ＝７６３５

２６６０～６０００ １２４３４ ０９７４３５

２５０～１２３３ ２８８５ ０９８２０９
２－２煤，１２６０７工作面 １２３３～２６２９ ７５５６ ０９８４５３ Ⅰ类容易自燃 Ｅ＝７５５６

２６２９～６０００ １２１８１ ０９７２１３
大柳塔矿

２５０～１２６２ ２８１９ ０９８６３６
２－２煤，１２３０４工作面 １２６２～２５８６ ７６５６ ０９８６１２ Ⅰ类容易自燃 Ｅ＝７６５６

２５８６～６０００ １１８９５ ０９７０６６

２５０～１４０８ ２５０９ ０９８７２９
哈拉沟矿 ２－２煤，０２１０４工作面 １４０８～２５６１ ９７８９ ０９７２２７ Ⅰ类容易自燃 Ｅ＝９７８９

２５６１～６０００ １２０１５ ０９６９１７

２５０～１２５５ ２６９６ ０９８６５８
１－２煤，２１２０２工作面 １２５５～２６４２ ７７２５ ０９７６０９ Ⅰ类容易自燃 Ｅ＝７７２５

２６４２～６０００ １２１２１ ０９６８２６
活鸡兔矿

２５０～１１８２ ２７３７ ０９８１８８
１－２煤，１２３０１工作面 １１８２～２６７０ ７７５７ ０９０８８６ Ⅰ类容易自燃 Ｅ＝７７５７

２６７０～６０００ １１９７０ ０９７７７１

２５０～１２０９ ３０３１ ０９８０５９
１－２煤，５１１０４Ｌ工作面 １２０９～２７５３ ６７６１ ０９７７７６ Ⅱ类容易自燃 Ｅ＝６７６１

上湾矿　
２７５３～６０００ １３４４６ ０９７７３９

２５０～１２１４ ２９２９ ０９７７３４
１－２煤，５１１０２工作面 １２１４～２６１３ ８５７６ ０９００４４ Ⅱ类容易自燃 Ｅ＝８５７６

２６１３～６０００ １２２３３ ０９５９０４

２５０～１１０７ ３２４２ ０９８７９０
５－２煤，４５２０２工作面 １１０７～２７５２ ６２４８ ０９７５３９ Ⅱ类容易自燃 Ｅ＝６２４８

２７５２～６０００ １０５１６ ０９７６２９

２５０～１１４６ ３２１４ ０９８８６０
榆家梁矿 ４－２煤，４４２０１工作面 １１４６～２７２２ ６４０５ ０９７１３３ Ⅱ类容易自燃 Ｅ＝６４０５

２７２２～６０００ １１１２０ ０９６８４７

２５０～１１９４ ２８４９ ０９９１８５
５－２煤，４５１０８工作面 １１９４～２７７７ ６４６７ ０９７１２９ Ⅱ类容易自燃 Ｅ＝６４６７

２７７７～６０００ １０７４０ ０９７０２８

化能分别为：失水活化能、着火活化能和燃烧活化能．着火活化能是指从增重开始到增重结束转为失重的
拐点处阶段的活化能．以着火活化能为煤的自燃倾向性分类指标，能够揭示煤炭自燃的本质，是一种科学
的分类方法．着火活化能越小煤样越容易自燃，着火活化能越大煤样越不易自燃．
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