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摘要：现有氧化煤自燃特性研究大多以较低氧化温度和空气条件下制取的煤样为研究对象，缺乏对预氧化煤

氧化过程中动力学特性的分析。针对上述问题，利用 C80 微量热仪以不同氧化温度（100，200，300 ℃）和氧气体

积分数（21%，15%，5%）条件下制取的预氧化煤为对象，研究了其低温氧化反应的放热和动力学特性，并探讨了氧

化温度和氧气浓度对预氧化煤低温氧化反应活化能的影响。预氧化煤低温氧化放热特性分析结果：① 预氧化煤

低温氧化进程滞后于原煤样，且滞后程度随氧化温度和氧气浓度升高而增大。② 预氧化煤低温氧化反应的放热

量低于原煤样，且放热量随氧化温度和氧气浓度升高逐渐降低。当氧化温度为 100 ℃ 时，不同氧气浓度预氧化

煤的 t1（热流＞0 时对应的温度）、t2（热流增长率最大值对应的温度）及低温氧化过程的反应热基本相等。③ 随着

氧化温度升高，氧气浓度对 t1、t2 及低温氧化过程的反应热的影响才逐渐明显。表明氧气浓度对预氧化煤低温氧

化反应的影响在较高的氧化温度下才体现。但是，太高的氧化温度导致预氧化煤低温氧化反应进程严重滞后且

反应放热量＜0。预氧化煤低温氧化动力学参数分析结果：① 预氧化煤低温氧化反应加速氧化阶段的活化能高

于原煤样，快速氧化阶段的活化能低于原煤样。表明预氧化煤氧化反应进入加速氧化阶段的门槛提高，却更容易

进入快速氧化阶段。② 从指前因子数据可看出，预氧化煤低温氧化反应相较于原煤样更为迅速。③ 预氧化煤低

温氧化过程的活化能没有随氧化温度和氧气浓度的变化表现出明显的规律性：在加速氧化阶段活化能随氧化温

度升高而增大，随氧气浓度升高呈先降低后升高趋势；在快速氧化阶段，当氧化温度为 100 ℃，活化能随氧气浓度

升高呈先降低后升高趋势，而氧化温度为 200 ℃ 时则相反。
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Abstract:  The  existing  research  on  the  spontaneous  combustion  characteristics  of  oxidized  coal  is  mostly
based  on  the  coal  samples  prepared  under  the  conditions  of  lower  oxidation  temperature  and  air.  It  lacks  the
analysis  of  the  kinetic  characteristics  during the  oxidation process  of  oxidized coal.  In  order  to  solve  the  above
problems, the C80 microcalorimeter is used to study the exothermic and kinetic characteristics of low-temperature
oxidation  reaction  of  preoxidized  coal  prepared  under  different  oxidation  temperatures  (100, 200,  300  ℃)  and
oxygen volume fraction (21%, 15%, 5%). The effects of oxidation temperature and oxygen concentration on the 
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activation energy of low-temperature oxidation reaction of preoxidized coal are discussed. The analysis results of
low-temperature oxidation  exothermic  characteristics  of  preoxidized  coal  are  shown  as  follows.  ① The  low-
temperature oxidation process of preoxidized coal lags behind that of raw coal. The degree of lag increases with
the increase of oxidation temperature and oxygen concentration. ② The heat release of low-temperature oxidation
reaction of preoxidized coal is lower than that of raw coal. The heat release gradually decreases with the increase
of oxidation temperature and oxygen concentration. When the oxidation temperature is 100 ℃, t1 (the temperature
at which the heat flow value starts ＞0),  t2 (the temperature corresponding to the maximum growth rate of heat
flow  value)  and  the  reaction  heat  of  low-temperature  oxidation  of  preoxidized  coals  with  different  oxygen
concentrations are  basically  equal.   ③ With  the  increase  of  oxidation  temperature,  the  effect  of  oxygen
concentration on t1, t2 and the reaction heat of low-temperature oxidation is gradually obvious. The results show
that  the  effect  of  oxygen  concentration  on  the  low-temperature  oxidation  reaction  of  preoxidized  coal  is  only
reflected at higher oxidation temperatures. However, too high oxidation temperature will lead to a serious lag of
the low-temperature  oxidation reaction process  of  pre-oxidized coal  and the reaction heat  release  is  less  than 0.
The  analysis  results  of  kinetic  parameters  (activation  energy  and  pre-exponential  factor)  of  low-temperature
oxidation of pre-oxidized coal are shown as follows. ① The activation energy of the low-temperature oxidation
reaction  of  pre-oxidized  coal  in  the  accelerated  oxidation  stage  is  higher  than  that  of  raw  coal.  The  activation
energy  of  the  rapid  oxidation  stage  is  lower  than  that  of  raw  coal.  The  results  show  that  the  threshold  of  the
oxidation reaction of pre-oxidized coal entering the accelerated oxidation stage is increased, but it is easier to enter
the rapid oxidation stage. ② The pre-exponential factor data show that the low-temperature oxidation reaction of
pre-oxidized coal  is  more  rapid  than  that  of  raw  coal.  ③ The  changes  of  oxidation  temperature  and  oxygen
concentration have no obvious regularity with the activation energy of the low-temperature oxidation process of
preoxidized coal. In the accelerated oxidation stage, the activation energy increases with the increase of oxidation
temperature. The activation energy first decreases and then increases with the increase of oxygen concentration. In
the rapid oxidation stage, when the oxidation temperature is 100 ℃, the activation energy first decreases and then
increases with the increase of oxygen concentration, while 200 ℃ is the opposite.

Key  words:  coal  spontaneous  combustion;  oxidized  coal;  preoxidized  coal;  low-temperature  oxidation;
dynamic  parameters;  accelerated  oxidation;  rapid  oxidation;  oxidation  temperature;  oxygen  concentration;
activation energy; pre-exponential factor
 

0　引言

煤炭是我国重要的化石能源，给社会发展和人

民生活带来了极大便利，但煤自燃特性严重制约了

煤炭资源的利用和发展。煤自燃不仅造成煤炭资源

大量浪费，而且释放大量 CO2，CH4 和 NO等温室气

体，加剧了全球气候变暖，严重影响了我国碳中和目

标的达成。当煤矿井下煤自燃失控造成火灾时，通

常采用封闭火区的方法隔绝氧气，以防火势进一步

扩散，导致封闭火区内部形成大量氧化煤。氧化煤

是指新鲜煤样与氧气接触发生氧化反应，煤温升高

到一定温度又降至常温后形成的煤样。由于氧化煤

经历过一次氧化过程，当其再次氧化时，表现出的自

燃特性与原始煤样有很大差异，导致氧化煤自燃风

险增大[1]。例如，封闭火区启封过程易发生爆炸、采

空区遗煤火灾频发及扑灭的煤田火灾经过一段时间

再次复燃等现象都表明氧化煤自燃风险增大。为解

决上述问题，有必要对氧化煤自燃特性进行研究。

许多学者对氧化煤自燃特性进行了研究。文

献[2]为解决采空区大量氧化煤的遗煤自燃问题，利

用程序升温实验探究了不同氧化温度的氧化煤自燃

过程中气体产生规律。文献[3]将煤样从环境温度

加热到 80，120，160，200 ℃，不同温度下氧化 10 h，并
采用程序升温和傅里叶红外光谱实验研究了氧化煤

指标性气体产生和特征官能团变化特性，确定了不

同氧化程度氧化煤自燃倾向性规律。文献[4]对比

分析了不同粒径原煤、初次氧化煤与二次氧化煤氧

化特性，发现二次氧化煤中自由基浓度高于原煤和

初次氧化煤。文献[5]探究了不同初始氧化温度下

浸水长焰煤的氧化自燃特性，结果表明经过 120 ℃
预氧化后，氧化煤样中还原性官能团含量高于原煤，

且有着比原煤更强的自燃倾向性。文献[6]采用激

光导热仪实验探讨了预氧化煤复燃过程中的传热规

律。文献[7]采用多种实验方法讨论了氧化煤复燃
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过程中官能团变化规律和放热特性，发现预氧化可

导致原煤孔隙和官能团增加，煤氧反应能力提高。

文献[8]利用电子顺磁共振实验探究了不同粒径的

煤样在二次氧化过程中煤中自由基的变化特性。上

述研究都是在较低的氧化温度（＜200 ℃）和空气条

件（氧气体积分数 21%）下制取的预氧化煤为研究对

象，但是缺乏对预氧化煤氧化过程中动力学特性的

分析。

针对上述问题，本文以不同氧化温度（100，200，
300 ℃）和氧气体积分数（21，15，5%）条件下制取的

预氧化煤为研究对象，并着眼于低温氧化阶段，利用

C80微量热仪对预氧化煤低温氧化反应的放热和动

力学特性进行研究。 

1　实验装置及方法
 

1.1　预氧化煤制备

将采自山西省保德煤矿工作面的新鲜原始煤煤

块粉碎，并筛选出粒径为 0.150～0.178 mm的煤粉。

将煤粉放入真空干燥箱中，并在 30 ℃ 的真空环境下

干燥 24 h后取出密封保存。煤样的工业分析和元素

分析见表 1。在氧气体积分数为 21，15，5%的氧氮

混合气下，将马弗炉内煤样温度分别升高到 100，
200，300 ℃ 后，停止升温并恒温 2 h，以确保煤样被充

分氧化，得到在不同温度和氧气浓度条件下氧化的

9种预氧化煤。
  

表 1    实验煤样的工业分析和元素分析
 

Table 1   Proximate and ultimate analysis of
experimental coal samples %

工业分析 元素分析

煤样 水分 挥发分 灰分 固定碳 C H O N

气煤 3.65 17.24 33.93 45.18 79.42 5.36 13.83 1.53
  

1.2　热实验

采用 C80微量热仪测量预氧化煤低温氧化阶

段的热特征，从而确定其动力学特性。实验条件：

称取 1 500 mg预氧化煤置于煤样罐中，并通入氧气

体积分数为 21%的氧氮混合气，通气稳定流量为

100  mL/min，升温范围为 30～300 ℃，升温速率为

0.8 ℃/min。 

1.3　热动力学计算方法

基于预氧化煤低温氧化过程的热流曲线来计算

热动力学参数。非等温热动力学方程为

dα
dT
=

(
1
β

)
Aexp

(
− Ea

RT

)
(1−α)n （1）

α =
m0−mb

m0
（2）

式中：α为转化率；T为煤温，K；β为升温速率，β=
0.8 ℃/min；A为指前因子， s–1；Ea 为活化能， J/mol；
R为摩尔气体常数，R=8.314 J/（mol·K）；n为反应级

数；m0 为预氧化煤的原始质量，g；mb 为预氧化煤在

b时刻的质量，g。
预氧化煤质量变化和预氧化煤放热量变化的关

系为[9]

dmb = −
dQ
q

（3）

式中：Q为预氧化煤实际放热量，J；q为预氧化煤的

反应热，J/g。
在低温氧化阶段预氧化煤质量变化忽略不计，即mb=

m0。将式（2）和式（3）代入式（1）中，并对等式取自然

对数，可得

ln
((

dQ
dT
β

qm0

)
min

)
= − Ea

RT
+ ln (As) （4）

 

2　实验结果及分析
 

2.1　预氧化煤低温氧化放热特性

根据 C80热流曲线和其一阶导数曲线选取特征

温度，并根据选定的特征温度将预氧化煤低温氧化

过程划分为缓慢氧化阶段（30 ℃−t1）、加速氧化阶

段（t1−t2）、快速氧化阶段（t2−300 ℃）3个特征阶

段，如图 1所示，其中 t1 为热流＞0时对应的温度，

t2 为热流增长率最大值对应的温度。可看出缓慢氧

化阶段整体为负值，加速氧化阶段和快速氧化阶段

整体为正值，这表明煤低温氧化反应缓慢氧化阶段

表现为吸热，加速氧化阶段和快速氧化阶段表现为

放热。
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图 1    特征温度和特征阶段

Fig. 1    Characteristic temperatures and stages
  

2.2　热实验结果

预氧化煤和原煤样热流曲线如图 2所示。可看

出所有煤样的低温氧化反应先进行吸热（热流＜

0），然后随着温度升高逐渐开始放热（热流＞0）。预

氧化煤低温氧化过程的热流整体小于原煤样。在相
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同的氧气浓度下，预氧化煤的热流随氧化温度升高

逐渐降低；在相同的氧化温度下，预氧化煤的热流随

氧气浓度升高逐渐降低。这是由于氧化温度和氧气

浓度的升高加快了煤氧复合反应，导致预氧化煤在

预氧化过程中消耗的活性结构增多。此外，当氧化

温度升高到 300℃ 时，在预氧化煤的热流曲线上并

没有表现出热流增长率最大值，这说明太高的氧化

温度严重影响了预氧化煤的低温氧化反应进程，导

致增长率最大值向更高的温度区间移动。这是由于

预氧化煤中参与氧化反应的活性结构被过度消耗，

需要外界提供更高的温度，激活更多的活性结构才

能维持原本的反应进程。
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图 2    预氧化煤和原煤样热流曲线

Fig. 2    Heat flow curves of pre-oxidized coal and raw coal samples
 

预氧化煤和原煤样特征温度见表 2。由于 300 ℃
预氧化煤的热流曲线严重滞后于原煤样，其热流曲

线上并没有表现出增长率最大值，所以其 t2 不在表

中显示。由表 2可看出，预氧化煤的 t1 和 t2 都大于

原煤样，且表现出随氧化温度升高逐渐增大，随氧气

浓度降低逐渐减小的趋势，表明预氧化煤的低温氧

化进程滞后于原煤样，且滞后程度随着氧化温度和

氧气浓度的升高增大。这是由于在预氧化过程中预

氧化煤已经进行了一定强度的煤氧复合反应，消耗

了部分参与反应的活性结构[10]，导致低温氧化反应

过程中相同的温度下活性结构的数量减少，反应的

放热强度小于原煤样，反应进程滞后，且氧化温度和

氧气体积分数越高，活性结构消耗越多。此外，氧化

温度相较于氧气体积分数对预氧化煤反应进程的影

响更大，尤其当氧化温度为 100 ℃ 时，不同氧气体积

分数预氧化煤的 t1 和 t2 基本相等。表明氧气体积分

数对预氧化煤低温氧化反应的影响在较高的氧化温

度下才体现。这是因为当温度较低时，煤中被激活

能够参与反应的活性结构较少，氧气体积分数的改

变并不会对后续反应产生较大影响；而随着温度升

高，活性结构增多，此时氧气体积分数的改变才会对

反应产生较大影响。 

表 2    预氧化煤和原煤样特征温度

Table 2    Temperature characteristics of pre-oxidized coal and raw

coal samples

煤样 t1/℃ t2/℃

原煤样 134 199

氧化温度100 ℃、氧气体积分数21%的预氧化煤 139 203

氧化温度100 ℃、氧气体积分数15%的预氧化煤 139 203

氧化温度100 ℃、氧气体积分数5%的预氧化煤 136 201

氧化温度200 ℃、氧气体积分数21%的预氧化煤 185 240

氧化温度200 ℃、氧气体积分数15%的预氧化煤 173 232

氧化温度200 ℃、氧气体积分数5%的预氧化煤 154 204

氧化温度300 ℃、氧气体积分数21%的预氧化煤 234 −

氧化温度300 ℃、氧气体积分数15%的预氧化煤 213 −

氧化温度300 ℃、氧气体积分数5%的预氧化煤 188 −
 

2.3　热动力学特性

为了计算热动力学参数（活化能和指前因子）[11]，
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在 30～300 ℃ 的升温范围内每隔 5 ℃ 选取一个点来

计算 ln（（dQ/dT）（β/qm0）min）和 T −1 的值，并利用线

性拟合将计算值进行拟合，结果如图 3所示。由于

预氧化煤低温氧化过程的缓慢氧化阶段表现为吸

热，所以只计算加速氧化阶段和快速氧化阶段的热

动力学参数。此外，氧气体积分数分别为 21%和 15%、

氧化温度为 300 ℃ 的预氧化煤低温氧化过程整体表

现为吸热（Q＜0），导致式（4）不适用于这 2种煤样。
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图 3    预氧化煤和原煤样活化能拟合曲线

Fig. 3    Fitting curves of activation energy of pre-oxidized coal and raw coal samples
 

从图 3可看出，氧化温度为 100 ℃ 的预氧化煤

的活化能拟合曲线与原煤样基本一致，但随着氧化

温度升高，两者的拟合曲线差异逐渐明显，表明预氧

化煤发生氧化反应的难易程度差别于原煤样。

预氧化煤和原煤样低温氧化反应动力学参数见

表 3。氧气体积分数为 5%、氧化温度为 300 ℃ 的预

氧化煤特征温度 t2 未在热流曲线上体现，难以计算

出不同阶段的活化能，故不在表 3中显示。且因为

300 ℃ 的预氧化煤反应热远小于其他煤样，表明自

燃风险低于其他煤样，所以无需再计算活化能。
 
 

表 3    预氧化煤和原煤样动力学参数

Table 3    The dynamic parameters of pre-oxidized coal and raw coal samples

煤样 q/（J·g−1） 阶段 Ea/（kJ·mol−1） A/s−1 R2/（J·mol−1·K−1）

原煤样 2 860.05
2 99.67±7.94 9.44×106±8.75 0.92

3 25.34±1.54 0.029 7±1.43 0.93

氧化温度100 ℃、氧气体积分数21%的预氧化煤 2 765.84
2 107.69±9.74 7.52×107±14.12 0.92

3 24.00±1.52 0.035 2±1.42 0.94

氧化温度100 ℃、氧气体积分数15%的预氧化煤 2 820.19
2 104.14±8.77 2.91×107±10.87 0.92

3 23.49±1.52 0.031 5±1.43 0.94

氧化温度100 ℃、氧气体积分数5%的预氧化煤 2 824.62
2 109.32±9.92 1.13×108±14.81 0.92

3 24.06±1.59 0.035 6±1.45 0.93

氧化温度200 ℃、氧气体积分数21%的预氧化煤 1 642.95
2 161.85±12.52 6.20×1012±22.12 0.94

3 23.97±3.83 0.051 6±2.35 0.81

氧化温度200 ℃、氧气体积分数15%的预氧化煤 2 018.45
2 142.38±13.53 3.88×1011±36.36 0.92

3 24.64±1.84 0.043 4±1.53 0.92

氧化温度200 ℃、氧气体积分数5%的预氧化煤 2 528.45
2 147.10±11.19 2.75×1011±16.83 0.94

3 22.28±3.04 0.031 4±1.98 0.84

氧化温度300 ℃、氧气体积分数21%的预氧化煤 −215.29 − − − −

氧化温度300 ℃、氧气体积分数15%的预氧化煤 −67.66 − − − −

氧化温度300 ℃、氧气体积分数5%的预氧化煤 354.92 − − − −
 

通过预氧化煤热流曲线对时间进行积分可得预

氧化煤低温氧化反应的放热量，在预氧化煤质量相

等的情况下，反应热与实际放热量呈正相关。从表 3
可看出，预氧化煤低温氧化反应的反应热低于原煤

样。表明预氧化煤低温氧化反应的放热量小于原煤

样，这是因为预氧化煤已经进行了一定强度的煤氧

复合反应，释放了部分热量，导致放热量较低。随着

氧化温度升高，预氧化煤低温氧化反应的放热量逐

渐降低，当氧化温度升高至 300 ℃ 时，出现放热

量＜0（吸热）的现象。这是由于太高的氧化温度致

使预氧化煤提前释放了更多热量。另外，在相等的

氧化温度下，预氧化煤的放热量随氧气浓度降低逐
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渐增大，氧气浓度的降低抑制了煤氧复合反应，造成

提前释放的热量减少[12]。氧化温度为 100 ℃ 时，不

同氧气浓度下预氧化煤的反应热基本相等，而随着

氧化温度的升高，氧气浓度对反应热的影响才逐渐

明显。表明氧气浓度对预氧化煤低温氧化反应的影

响在较高的氧化温度下才体现。

从活化能数据可看出，预氧化煤低温氧化加速

氧化阶段的活化能高于原煤样，表明预氧化煤氧化

反应进入加速氧化阶段的门槛提高。这是因为在预

氧化过程中，预氧化煤中的甲基、亚甲基、羟基等在

煤氧复合反应初期参与反应的活性分子已被部分消

耗[13]，导致预氧化煤进行低温氧化反应时，相较于原

煤样活性分子所占比例减小，发生反应的难度提

高。但是，预氧化煤低温快速氧化阶段的活化能却

低于原煤样，表明预氧化煤更容易进入快速氧化阶

段。这是因为在预氧化过程中，温度随着煤氧复合

反应的进行不断升高，预氧化煤中较为稳定的芳香

环等大分子结构从普通状态变为活化状态的能量已

经被部分给予[14]。所以，当预氧化煤低温氧化反应

达到快速氧化阶段时，芳香环等大分子结构变为活

化状态所需的能量降低，更容易发生反应。

指前因子越大表示预氧化煤低温氧化反应的反

应速率越快[15]，预氧化煤低温加速氧化阶段和快速

氧化阶段的指前因子都高于原煤样，说明预氧化煤

低温氧化反应更迅速，这是因为预氧化煤中的分子

结构已经被不同程度活化，导致其低温氧化反应速

率加快。 

2.4　氧化温度和氧气体积分数对活化能的影响

预氧化煤低温加速氧化阶段和快速氧化阶段活

化能随温度和氧气浓度变化规律如图 4所示。从

图 4（a）可看出，在加速氧化阶段下活化能随氧化温

度升高而增大，随氧气浓度升高呈先降低后升高趋

势。表明氧气体积分数升高对预氧化煤低温氧化反

应没有表现出一致的影响。这是因为氧气浓度升高

导致煤氧复合反应加强，小分子活性结构消耗加剧，

但同时也会使部分活性结构不同程度的活化。从

图 4（b）可看出，在快速氧化阶段不同氧化温度下，氧

气浓度升高对预氧化煤活化能的影响不同。当氧化

温度为 100 ℃ 时，活化能随氧气浓度升高呈先降低

后升高趋势，而氧化温度为 200 ℃ 时则相反。这是

由于氧化温度较低时，氧气浓度升高导致大分子结

构活化程度大于消耗程度，导致活化能减小，而随着

氧气浓度继续升高，煤氧复合反应加剧，消耗程度大

于活化程度，导致活化能又增加。

综上表明，预氧化煤低温氧化过程的活化能没

有随氧化温度和氧气浓度的变化表现出明显的规律

性。这是因为煤低温氧化过程是一个极其复杂的过

程，包含物理吸附、化学吸附及复合反应，氧在每种

反应下有着不同的作用。在加速氧化阶段和快速氧

化阶段主要进行化学吸附和复合反应，此过程中一

部分煤与氧发生化学吸附生成不稳定化合物，化合

物再分解吸收热量；一部分煤与氧发生复合反应放

出热量，且化学吸附和煤氧复合是同时进行的平行

反应。氧气浓度和氧化温度的升高，造成这 2种反

应强度动态改变，因此活化能没有表现出较强的规

律性。 

3　结论

（1） 预氧化煤的 t1 和 t2 都大于原煤样，且预氧化

煤随氧化温度升高逐渐增大，随氧气浓度降低逐渐

减小。预氧化煤低温氧化反应的放热量低于原煤

样，且随着氧化温度和氧气浓度升高，放热量逐渐

降低。

（2） 当氧化温度为 100 ℃ 时，不同氧气浓度预氧

化煤的 t1，t2 及低温氧化过程的反应热基本相等。随

着氧化温度升高，氧气浓度对 t1，t2 及反应热的影响

才逐渐明显。但是，太高的氧化温度导致预氧化煤

低温氧化反应进程严重滞后且反应放热量＜0。
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图 4    不同氧化温度和氧气浓度下活化能变化

Fig. 4    Variation of activation energy under different oxidation
temperatures and oxygen concentrations
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（3） 预氧化煤低温加速氧化阶段的活化能高于

原煤样，快速氧化阶段的活化能低于原煤样。由指

前因子看出，预氧化煤低温氧化反应相较于原煤样

更为迅速。

（4） 在加速氧化阶段下活化能随氧化温度升高

而增大，随氧气浓度升高呈先降低后升高规律。而

快速氧化阶段不同氧化温度下氧气浓度升高对预氧

化煤活化能的影响不同。当氧化温度为 100 ℃ 时，

活化能随氧气浓度升高呈先降低后升高趋势，而氧

化温度为 200 ℃ 时则相反。
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