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量子化学方法在煤自燃机理方面的应用
及进展
张卫 1，臧立岩 2，李靖 1

摘要 煤中自由基是诱发煤自燃的首要因素之一，有效防止煤自燃的实质便是抑制煤中活

性自由基对氧化反应的促进作用。系统地总结了煤中活性自由基——含氧自由基和脂肪族

烃基在煤自燃过程中的反应，并指出目前研究煤自燃机理的不足，如煤分子模型类型单一，

且多仅考虑煤中含氧自由基的反应过程，并未将含氧自由基、煤中缺陷和杂原子同时存在下

的反应进行研究；指出目前的研究多集中于CO2、H2O和CO的生成路径，未对煤自燃产生的

SO2、H2S等有毒气体进行很好的解释。从煤中活性自由基角度，针对性分析了制备抗氧化剂

的应用研究，这是未来制备绿色高效阻燃剂的有效路径。提出了可从煤有机显微组分分子

结构进行研究，不同显微组分的理化性质各不相同，因此，查明不同煤中的显微组分至关重

要，特别是其内部活性自由基的类型。
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据调查，中国煤矿火灾中 90%~94%是由煤自

燃引起的[1-2]。若不及时控制，煤自燃不仅会造成

资源、财产和生命的严重损失，还会造成 CO2、SO2
等有害有毒气体的排放，破坏生态环境，阻碍经济

发展[3]。据估计，煤自燃造成的直接经济损失每年

高达数十亿美元[4]。因此，煤自燃的预防技术是煤

炭安全开采领域的重点[5]。煤自燃实质是由煤中化

学键断裂产生的活性自由基连锁反应释放大量热

造成的[6-7]。因此，为研究煤自燃过程中活性基团

的反应历程，必须查明煤分子结构。煤中有机分子

结构主要由C、H、O、N和 S元素组成，其中C占 50%
以上[8]。煤有机质中的芳香环已被证明对煤中活性

基团氧化活性的作用微乎其微[9-10]，但煤中并五环

形成的 π共轭体系仍然能促进煤自燃的发生[11]。
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因此，引起煤中自燃反应的主要原因是含氧官能团

和脂肪族侧链的作用[12-13]。其中，含氧官能团如羟

基（-OH），羰基（-C=O），羧基（-COOH），-CO-，-
COO-和醛基（-CHO）等已被查明在煤自燃过程中

起着重要作用[14-18]，并且脂肪族烃基也被证明能够

影响煤自燃[19]。煤有机分子结构中S原子通常以砜

和亚砜的形式存在，N原子则以吡啶和吡咯的形式

存在[20]。S和N原子在煤自燃过程中的转换路径以

及其对煤自燃的影响目前研究较少。此外，煤中芳

香结构存在很多缺陷，尤其是低阶煤中存在的

Stone-wales缺陷。虽然这些缺陷的存在已经被证

明在煤自燃过程中有很小的氧化活性，但主要引起

煤自燃的含氧官能团和脂肪族侧链与煤中缺陷组

合对煤自燃的影响却未进行研究。煤自燃实质为

煤分子中共价键断裂后与O2发生的氧化作用，煤

显微组分中惰质体疏松多孔的特性为煤自燃提供

了良好的条件。Niekerk等[21]已经构建出富惰质体

煤分子模型，因此，可参考该模型查清惰质体分子

结构中的活性位点，进而进行煤自燃的模拟研究。

受限于煤化学领域表征手段只能从宏观角度

揭示煤化学反应机理，而分子层面对煤自燃的研究

却很难实现，特别是低温下煤氧复合的过程和产物

非常复杂，很难用单纯的化学反应推算出煤氧化过

程及其伴随的热效应[22]。量子化学（computational
quantum chemistry）计 算 的 出 现 为 此 提 供 了 可

能[23-24]，它不仅能从分子层面分析煤分子结构中的

活性位点分布，而且能进行相关化学反应的热力学

计算。量子化学计算方法已在微观层面确定了煤

中可能发生自燃的活性部位、反应途径和热力学参

数[24]。然而，之前的研究多局限于煤有机分子结构

的二维（2D）研究，未能体现煤 3D立体结构的特

点。基于目前量子理论和科学技术的飞速发展，对

煤有机分子结构进行更加真实的模拟是能够实现

的，因此，扩大煤有机分子结构的分子量是将来研

究煤自燃机理的趋势。

本文主要对使用量子化学理论进行煤自燃机

理方面研究进行分析，查明煤中不同活性基团，主

要包括脂肪族侧链和含氧官能团；汇总了量子化学

计算出的热力学参数焓值（△H）和活化能（△E）等

用于判断最可能发生的反应路径和稳定性等情况；

阐述利用量子化学方法针对性地开发阻燃剂实例。

基于量子化学理论研究，以期为煤自燃机理研究提

供新的思路。

1 量子化学方法

量子化学计算方法是基于量子力学理论来分

析化学等问题，可以阐述电子、原子和分子等粒子

的波粒二象性状态，其主要包括从头算法（Ab ini⁃
tio）、密度泛函理论方法（DFT）和半经验近似计算

方法等。从头算法局限于分子数目，半经验方法则

不具有普适性，其选择具有针对性。选取合适的量

子化学计算软件对煤自燃机理的研究至关重要，量

子化学计算使煤自燃机制分析更加方便，并能将预

测的结果能够用于实践。

量子化学的发展主要经历了价键理论、分子轨

道理论和DFT。其中，DFT能使多电子的复杂问题

转变为单电子问题，并且由于较高的计算精度和较

低的计算耗时，已成为当前使用最广泛的方法之

一，主要包括BLYP、B3LYP和B3PW91等方法。目

前，量子化学计算软件主要有 Gaussian、Dmol3、
Cerius2和Multiwfn等，在煤自燃机理的研究中多采

用 Gaussian软件。Gaussian软件目前是化学研究

领域使用最广泛，计算结果可靠性较高的一款量子

化学计算软件[25]。它可以准确地推导出煤中不同

活性基团的反应途径，从微观尺度上揭示煤自燃时

煤中活性基团之间的反应机理。此外，Gaussian软
件还可以计算分子能量和结构、化学键及反应能量

和热力学性质等各个方面的化学性质。然而，在计

算过程中，不同参数与基组的选择可能是导致煤自

燃机理存在争议的原因，特别是基组的选择。其

中，6-31G（d，p）[26]、6-31G（d）[27]、6-31G[28-29]和 6-
311G[30]等常被选择（G表示高斯基组，d表示给重原

子加 d型基函数，p表示给轻原子（H和He，主要指

H）加 p型基函数）。因此，为保证计算结果之间的

可比性，在进行煤自燃量子化学计算时参数的选择

也至关重要。

74



科技导报2024，42（4） www.kjdb.org

2 量子化学在煤自燃（氧化）机理

方面的研究现状

煤中活性基团能与 O2发生作用，进而导致煤

自燃[31]。毫无疑问，活性自由基在煤自发氧化过程

中起着重要的作用，但只有煤中的某些活性点才参

与反应，自由基也被分为短期活性自由基和稳定自

由基[32]。阻断自由基链式反应是防止煤自燃的重

要手段[33]，但煤自发氧化过程中O2具体吸附在哪类

自由基上，以及不同自由基之间与O2结合的活性

如何，这些问题一直没有解决。为从微观角度解释

这些问题，需要结合量子化学方法进行计算。

外力的作用会导致煤分子中共价键断裂，不饱

和自由基形成，包括碳中心自由基和含氧自由基

等[34]。随着氧化温度升高，自由基含量也增加，在

同一温度下，反应时间越长，自由基含量也越高[35]。

在考虑一些局域化的反应时，常常可以采用一些较

小的芳香类分子，甚至甲苯，联卞基苯等来代表煤

结构[36-37]。近几年，许多研究人员已经选择具有代

表性的煤结构和煤中可能存在的自由基进行与O2
结合的 DFT研究。石婷等[38-39]和 Shi等[9]便采用

DFT理论研究了煤的室温氧化机理,发现吸附O2前
后芳香环的电荷和键长并未发生明显变化，表明芳

香环缩合程度对活性基团氧化活性的影响微乎其

微。因此，通过只考虑一个芳香环连接的活性位

点，将煤分子结构简化为几个小分子，有利于量子

化学的计算。通过选取如下 8种简单的苯基结构

代表煤分子模型（图 1[9]），发现氧化的初始阶段，O2
被煤分子活性基团吸附形成-COOH和-OH，并且

根据△E将活性基团的活性顺序划分如下：R7＞
R3＞R8＞R6＞R1＞R2＞R4＞R5。首次从理论上

获得了煤活性基团的活泼型次序。同样，侯爽[40]也

选用了 8种煤分子活性基团构型，其中只有A5与
石婷[38]选择不同，A5模型为Ar-CH3，发现煤分子中

含氧官能团低温氧化步骤如下：煤表面分子中的活

性结构与O2相遇，先化学吸附，然后生成H2O及分

子断裂反应，最后生成CO和CO2气体。从△E角度

计算各个煤活性基团的活泼性次序为：R4＞R5＞
R3＞R2＞R6＞R8＞R9＞R1。Xin等[41]则是采用 6

种不同煤分子模型，利用DFT和原位（situ）傅里叶

变换红外光谱（FTIR）相结合查明O2吸附的机制是

激活位点周围电荷密度的改变和转移，其中，煤

中-COOH和-OH中的-O-H被认为是氧化学吸附

的位点。

上述研究并未考虑煤中杂原子及缺陷等的存

在。Zhang等[32]选择 8种融合的三环结构代表煤分

子模型，分为以下几类：煤分子中碳中心和氧中心

自由基；缺陷五元环和七元环；煤中季氮；半醌型含

氧基团。通过利用单线态占据分子轨道（SOMOs）
分析定性描述煤自由基吸附O2之后的反应活性，

并且结合△H和△E判断反应自发的可能性，发现

芳香烃和烷基悬空键产生的自由基具有较高的热

释放，极易与O2反应，具有芳香氧C-O键的自由基

和奇数碳融合芳香环的自由基是活性最低的自由

基，五元环和七元环以及氮原子的存在，均表现出

较低的氧化活性，而半醌基团在转变为醌基团时，

释放出的过氧羟基自由基（·OOH）可能在低阶煤

中引发链式自由基反应。为进行完整且全面的煤

中活性自由基分析，王德明等[42]通过对比分析 133
种煤结构模型，构建煤自燃中可能的 13种活性结

构单元，综合考虑了自由基类官能团，芳香烃类结

构单元和含O、N和 S官能团结构单元，提出煤氧化

动力学理论，得到煤中各基元反应的顺序（图 2[42]）。

其中，羟基自由基（·OH）、碳自由基（R·）和过氧化

物（-O-O-）是煤自燃链式循环反应中的关键连接

基团。-OH和脂肪族烃类自由基不断消耗煤的活

性位点和O2，因此，可以通过控制和消除关键活性

位点（·OH，R·，R-O-O-）打破链式反应阻止煤自

燃[43]。其中，-O-O-的形成是煤自燃引发并快速反

图1 煤分子模型
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应进行的关键。过氧自由基（ROO·）是煤低温氧化

过程中最先生成的中间产物，能够攻击煤结构中的

芳香结构和脂肪族结构直接或间接产生诸如·

OOH、醛基自由基（·CHO）和·OH，ROO·也可以直

接从附近的脂肪族中提取H，生成ROOH；也可以

通过基团内的氢转移生成氢过氧化物[44]，并且

ROOH是形成·OH自由基的重要前体。煤中 S也
是影响自燃的主要因素之一[45]，其中硫醇的反应路

径为：Ar-CH2-S-CH3转变为Ar-·CH2和SO2和·CH3。

此外，研究表明煤中有机硫能够促进煤的氧化，其

中砜和亚砜与O2的相互作用强于其他有机硫或无

硫[46]。

2.1 煤中含氧自由基对煤自燃作用的研究

2.1.1 羟基自由基

·OH是煤氧化过程中活性最高、作用最强的自

由基之一，它能氧化低能垒、高热释放的煤结构，为

后续煤自燃起了重要的铺垫作用[47]。·OH也是煤

低温氧化过程中最重要的产物[48]，若能降低煤表

面·OH数量，或改变其反应路径，使·OH反应转变

为稳定的分子结构，便可切断链式反应，减少氧化

反应的进行，从而减少煤自燃的倾向性。Qi等[29]利

用量子化学计算了羟基在煤自燃过程中的反应途

径，以 Ar-CH2-CH(CH3)-OH为典型的结构单元。

最高占据分子轨道（HOMO）分析表明羟基中的氢

原子和R3-CH是活性位点。羟基中的H原子直接

被O2提取，R3-CH中的H原子同样先由氧提取，形

成·OOH，然后将H原子提取到-OH中。△H和△E
计算结果表明，-OH中的H原子被氧抽氢发生在中

温阶段（70~120℃），该反应为高温下存在的反应提

供新的活性中心；R3-CH则发生在低温阶段（30~
70℃），该反应过程中产生的脂肪族烃和含氧自由

基为后续反应提供了活性结构。2种活性位点在

煤的自燃发展中发挥着增强作用。李雪[25]也研究

了·OH在煤低温氧化链式反应中的作用，发现·OH
能够与煤中碳氢化合物、醇类物质、醛基（-CHO）
官能团、-COOH官能团反应，生成H2O。其中，·OH
与碳氢化合物、羧基官能团在常温常压下就能发

生。相比Qi等[29]等的研究结果更加明确在低温和

中温时各基团的贡献，30℃以下由碳氢化合物和羟

基官能团分解为 H2O的反应占主导地位，70℃时

由-COOH和-CHO官能团分解为H2O的反应占主

导地位。因此，·OH是煤在低温氧化阶段最活跃的

自由基之一，且数量大，是引起自由基循环链式反

应的关键物质，使煤中的活性基团分解为活跃的自

由基，并释放出大量热，促进煤自燃。同时，-OH
的不同位置对反应途径和热力学参数也有影响。

Zhu等[26]以Ar-CH2-CH3分子构建 5个不同位置有-
OH的煤分子模型（图 3[26]）。静电势和前沿轨道分

析表明，煤分子的活性位点是羟基中的H原子，结

果表明 5个不同羟基位置的煤分子反应顺序为：2-
乙基苯酚> 3-乙基苯酚> 4-乙基苯酚> α-苯乙醇

> β-苯乙醇。

2.1.2 羧基自由基

-COOH是除无烟煤外大多数煤中主要的含氧

基[49]。Qi等[49]以 Ar-CH2-COOH作为含羧基分子

煤，提出煤在自加热过程中-COOH存在氧化途径

和自反应途径 2种形式（图 4[49]）。通过电荷密度和

前沿轨道分析，发现-COOH中的H原子是活性位

点。-COOH的氧化过程为 O2夺取 Ar-CH2-COOH
中-COOH上的H原子，生成-COO·，然后进行脱羧

图2 煤自燃中化学反应

图3 不同位置羟基的煤分子模型
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酸反应，生成CO2。其中，Ar-CH2·将成为煤表面与

官能团或自由基后续反应的一个新的活性位

点。-COOH的自反应途径在没有O2的参与下反应

生成Ar-CH2-COO·或Ar-CH2·和CO2。通过对 4种
基本反应的反应物、过渡态和产物的微观结构参

数、内禀反应坐标（IRC）和反应动力学参数分析表

明，-COOH的氧化过程和自反应过程发生在中温

阶段（70~120℃），-COOH的热解则超过120℃。

2.1.3 醛基自由基

相较于·OH与O2反应的强活性，煤中-CHO同

样具有与O2反应的能力，但与-OH不同，-CHO会

随着煤阶的增加，数量迅速减小甚至消失。Zhu
等[27]构建了具有-CHO结构的煤分子模型，即 Ar-
CH2-CHO，并提出 6种煤中醛基可能发生的反应路

径（图 5[27]），分为氧化反应和 2个自反应。氧化反

应如图 5中的（1）所示，-CHO中的H原子被氧直接

捕获，生成-·C=O和·OOH自由基；自反应如图 5中
的（2）（3）所示，-·CH2自由基与-CHO中的H原子

反应，生成-·C=O和脂肪族烃，图5中的（3）则是·OH
自由基捕获了-CHO中的H原子，生成-·C=O自由

基和H2O。上述反应生成的-·C=O又可以作为新

的活性基团，进一步促进煤自燃。如图 5中的（4）
所示，Ar-·C=O可直接热解生成-·CH2和 CO；图 5
中的（5）是吸附空气中的 O原子生成-COO·自由

基；图 5中的（6）-COO·自由基经历热解脱酸反应

生成-·CH2自由基和 CO2。其中，-·CH2自由基又

可以作为新的活性基团参与到链式反应中，直到它

们被完全消耗完为止。根据△H和△E计算结果表

明：图 5中的（1）反应发生在煤自燃的中后期（70~
200℃），（2）（5）（6）反应发生在煤自燃的中期（30~
70℃），（3）（4）发生在煤自燃的初始阶段（室温）。

相较于 Zhu等[27]以简化的结构代表煤分子模

型，Zhang等[50]采用奈环和蒽环代表煤的芳香结构，

并 添 加 -OH、-CHO、-CHOHCH2- 、-COOH、
-CH2CH2CH3和-CH2CH=CH2为基本单元，构建煤分

子结构模型（图 6[50]）。通过计算该煤分子模型静电

势、前沿轨道能级和分子间相互作用力，发现在

-CHO、-COOH、-CHOHCH2-位置容易与O2相互作

用。通过对这 3种基团在煤自燃过程中可能发生

的反应路径进行分析，发现煤中活性基团与氧的反

应依赖于特征基团与氢之间的键能。键能越小，反

应放热越大，反应越容易发生，并且发现氧会最先

攻击靠近芳香环的碳原子直接相连的氢原子。根

据△H和△E发现，最先与O2发生反应的是-CHO⁃
HCH2-位置，即煤分子结构中脂肪族烃基部分。

图4 煤中羧基的氧化途径和自反应途径

图5 含醛基的煤分子的反应路径 图6 含有特征官能团的煤结构模型
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2.2 煤中脂肪族烃基对煤自燃作用的研究

煤中的低分子化合物为含氧化合物和碳氢化

合物，占煤中有机分子的 20%[15]，因此不可忽略其

对煤自燃的影响。Cui等[19]对低分子含氧化合物戊

烷在煤自燃过程中的化学过程和机理进行研究。

首先，利用分子轨道理论查明戊烷中的活性位点主

要集中在 C原子如 C1、C5、C8、C11和 C14序号处。

进而，将煤中戊烷分子与 O2的反应途径分为 7种
（图7[19]）。其中，图7中的（a）（b）表示的是O原子首

先 攻 击 CH3- 基 团 的 C1 原 子 ，形 成

CH3CH2CH2CH2CH·和 H2O 或 是 CH3CH2CH3 和

HCHO；图 7中的（c）（d）（e）表示的是O原子攻击-
CH2-基团的 C5原子，形成 CH3CH2CH2CHO和 CH4
或 CH3CH2CH3 和 CH3CHO 或 CH3CH2CH2C·CH3 和

H2O；图7中的（f）（g）表示的是O原子攻击戊烷分子

中 CH3CH2CH2-基团中的-CH2-，形成 CH3CH2CH·
CH2CH3和 H2O或 CH3CH2CHO和 CH3CH3。每个反

应过程并不是一步发生的，而是经过反应物→过渡

态→中间体→过渡态→中间体→生成物。通过对

反应势垒的计算结果表明，（f）是戊烷分子与氧原

子之间反应的主要渠道，并且查明每个反应渠道优

先发生的次序为：（f）>（e）>（a）>（c）>（g）>（d）>（b）。

Qi等[28]通过量子化学方法分析了脂肪族烃和氧的

结构参数，边界轨道特征，分子轨道和扰动能，提出

脂肪族烃基的反应途径和相应的反应模型。脂肪

族烃基的反应包括氧捕氢、脂肪族烃基与·OH的反

应、脂肪族烃基与氧的反应 3种反应。将其分为

R·与氧的反应（E1）、脂肪族烃与·OH的反应（E2）、

甲基与氧的反应（E3）以及 E1和 E3引起的其他自

发反应（E4）（图 8[28]）。甲基氧化（E3）和 R·氧化

（E1）是煤自燃发展过程中起关键作用的 2个序列，

E1氧化过程可以形成新的自由基，为煤自加热的

进一步发展提供新的活性场所。E1只有一步反

应，形成-O-O-，释放大量的热量。E3虽然释放的

热量比E1少，但产生的·OH会参与E2反应。反应

E2生成的R·引入 E1。因此，反应 E3不仅提供热

量，而且还触发其他的一些反应。脂肪族烃基的反

应在煤自燃演化过程中起着至关重要的作用。

自由基作用导致煤自燃的研究已取得一定进

展，并且建立了各种分子模型来研究煤自加热过程

中活性位点的反应机理。如上述分析，煤中的 S，
N，O，C官能团，缺陷的存在以及各种官能团在吸

附O2之后的变化多种多样。但对于煤自燃过程中

产生的有毒气体（SO2，H2S等）研究较少。此外，选

择代表性的煤结构进行量子化学计算是因为受到

计算机性能和相关理论研究的限制，但随着科技发

展，已经能够进行一定数量内分子结构的量子化学

计算，并且煤分子结构是立体的，很有可能多种作

用同时存在，相比仅考虑单一因素的影响，多种作

用复合影响应该能够对煤自燃机理提供更好的解

释。量子化学计算便能够实现多种作用复合存在

时的作用，如存在不同缺陷类型的煤分子结构吸附

氧之后的自由基变化等。如果能够查清煤自燃时

微观复合机理，便能使煤抑制剂的制备更具有针对

性，从本质上控制煤自燃。

（a）

（b）

（c）

（d）

（e）

（f）

（g）

图7 煤自燃过程中戊烷分子与氧的反应公式

图8 煤氧化过程中脂肪烃的反应机理和路径
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3 量子化学在设计煤阻燃剂中的

应用

3.1 复合抗氧化酶抑制剂

抑制剂具有使用方便，应用范围广，污染小等

优点，是国内外煤矿常用的防灭火技术之一。结合

上述煤自燃机理研究的基础，通过选择合适的抗氧

化剂终止自由基链式反应可以有效地抑制煤自燃。

因此，靳邦鑫[51]使用Gaussian软件计算了由聚乙二

醇-超氧化物歧化酶（PEG-SOD）和锰过氧化氢酶

（Mn-CAT）组成的复合抗氧合酶抑制剂。通过使

用该抑制剂消除煤中的 ROO·来抑制煤自燃。

ROO·是煤低温氧化过程中的第1个中间产物[52]，并

且是形成·OH的重要前体。首先计算了 SS-PEG
中琥珀酸部分通过酰化作用衍生化 SOD结构中赖

氨酸残基的氨基，从而生成N-羟基琥珀酰亚胺和

PEG-SOD，通过此举可以改善 Cu，Zn-SOD的稳定

性。SOD有很强的自由基清除能力，并通过形成

H2O2来快速猝灭ROO·。其次为Cu，Zn-SOD消除-
OO·的反应，图 9[51]所示可以分为 4个步骤：（1）-
OO·首先取代弱于 Cu（II）的-OH2，生成H2O和 Cu
(II)-OO·；（2）氧化煤中的Cu2+被还原为Cu+，-OO·
被氧化为氧分子；（3）还原酶中的 Cu+被另一种-
OO·氧化为Cu2+，后者本身被氧化为O22-，O22-质子化

形成 HO2-，与 Cu(II)弱配位；（4）HO2-质子化形成

H2O2，而 H2O与 Cu(II)弱配位形成 Cu(II)-OH2-。最

后利用Mn-CAT硝酸盐侨联的双金属中心，通过歧

化反应消除H2O2，实现该复合抗氧化剂的强活性。

该复合抗氧化剂利用热重-红外分析（TG-FTIR），

X射线光电子能谱（XPS）和电子顺磁共振（EPR）实

验得到了验证，表明复合抗氧化剂能够很好的消除

煤中·OH和-COO·，并能够清除煤中的ROO·终止

链式反应，表明对煤自燃有很好的抑制效果。

3.2 羟基酪醇抑制煤自燃的量子化学研究

羟基酪醇分子式为 C8H10O3，为多酚类抗氧化

剂，已被证明能和·OH和-COO·等活性较高的自由

基反应，生成半醌型自由基[53]，从而切断煤中自由

基的链式反应。如图 10所示为羟基酪醇清除羟基

的作用机制[25]。首先为活性最高的O18-H19键断

裂，羟基酪醇自由基转变为半醌结构；O20-H21的
活性也很强，在形成半醌结构后，O20-H21脱掉氢

原子，O20和C3形成双键结构，半醌结构转变为邻

苯醌结构。通过量子化学计算发现，O18-H19脱
氢的△E很低，在常温下便可进行，表明在煤自燃

的低温阶段（<30 ℃），羟基酪醇就可以起到清除自

由基的作用，阻止自由基与活性基团或自由基之间

的循环链式反应。形成邻苯醌所需的高△E表明

反应发生需要更高的温度条件，即温度升高至 70℃
以上时，羟基酪醇形成的半醌结构会继续起到清除

自由基的作用。该阻化剂清除·OH所需的温度条

件低，并且抗氧化能力持续时间久。羟基酪醇的抑

制效果已经使用XPS，EPR和升温O2吸附实验得到

了验证，表明该抗氧化剂具有良好的应用前景。

3.3 2、2、6、6-四甲基-1-哌啶环氧基（TEMPO）
抑制煤自燃的量子化学研究

Li等[30]为了验证 TEMPO对煤中活性自由基的

抑制效果，首先考虑到链式反应早期的活性自由

基，包括烷基自由基，-O-O-自由基，H2O2和·OH，
构建出 5个活性自由基（图 11[30]）。通过分子轨道图9 Cu，Zn-SOD消除-OO•的反应物简化模型

图10 羟基酪醇的抗氧化机理
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分析发现，TEMPO的活性位点集中在N-O键上，而

5种活性自由基的活性位点主要集中在苯环上的

碳链上和它们所连接的苯环大 π键的自由基上。

煤中活性自由基和 TEMPO的结合过程如图 11所
示。TEMPO作为电子受体，能够与煤中活性自由

基快速反应，使煤中原有自由基中高活性的孤对电

子得以配合，从而失去反应性。此外，为了研究自

由基的热稳定性和反应性，进行了热力学计算。

△H表明自由基的发热幅度为反应 5>反应 1>反应

4>反应 3，其中反应 2为吸热反应。△E结果表明，

反应 1、4和 5在室温下便可以发生，反应 2和反应 3
中形成的-O-O-不稳定。因此TEMPO会优先与煤

中（e）（a）（d）等烷基自由基反应。TEMPO抑制了

煤氧化初期·OH和烷基自由基的链式反应，极大地

降低了整个链式反应过程中自由基浓度和反应活

性，从而减缓了反应的进行，抑制煤自燃的发生。

该抑制剂的效果也得到热重法和差示扫描量热计

（TG-DSC）实验验证。

4 结论与展望

基于量子化学在煤自燃机理方面的研究已有

很多，并且取得了一定的进展，但目前主要存在以

下3个问题。

1）煤是由 C、H、O、N和 S组成的大分子混合

物，目前煤自燃的研究多局限于C、H和O原子，而

S和N原子研究相对有限。硫醇在煤低温氧化反应

过程中转变为 SO2已经有过证明，但煤中其他有机

硫，如硫醚、砜、亚砜等形式如何在煤自燃过程中发

生转变还模糊不清。N原子的研究存在同样的问

题，煤中存在的吡咯、吡啶和季氮在煤自燃过程中

如何反应，怎样生成NO等气体，暂时没有明确的

答案。此外，煤中缺陷类型丰富，特别是五元环和

七元环，虽然证明二者有较弱的反应活性，但与其

他活性自由基组合之后的反应如何，需要进一步研

究。

2）不同煤岩成分有着不同的氧化性，通常认

为常温下丝炭孔隙度大，吸氧性强，所以丝炭是煤

自燃的导因。丝炭的主要成分为丝质体和半丝质

体，属于煤显微组分中的惰质体。因此，查清煤中

惰质体，特别是丝质体和半丝质体的分子结构对于

查明煤自燃极其重要。Niekerk等[21]已经构建出富

惰质体煤分子模型，其中O原子以羧酸，酚氧（酚和

酚醚）和脂肪族醚的形式存在。因此，为了更好地

了解煤自燃的实质，可以利用量子化学的方法从惰

质体分子结构角度进行研究。

3）随着科学技术不断发展，计算机性能得到

很大提升。简单以单个苯环或菲等和短的脂肪族

侧链表示复杂的煤结构，难以体现煤的真实状态，

并且目前研究往往忽略煤中芳香结构作用。但Al⁃
tarawneha等[11]已证明煤中多环芳烃形成的π共轭

体系很大程度上会导致煤自燃发生。因此，立体结

构的煤分子模型中可能是多种作用同时存在，多种

作用复合影响综合考虑能够对煤自燃机理提供更

好的解释。
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Application and progress of quantum chemical methods
in the mechanism of spontaneous coal combustion

AbstractAbstract Free radical in coal is one of the primary factors to induce coal spontaneous combustion of, and the essence of
effectively preventing spontaneous combustion of coal is to inhibit the promotion of oxidation reactions by reactive free radicals
in coal. The reactions of reactive radicals in coal (oxygen-containing radicals and aliphatic hydrocarbon radicals) in the process
of coal spontaneous combustion were systematically summarized, and the inadequacies of the current research on coal
spontaneous combustion mechanism were pointed out, such as the single type of coal molecular models which only considered
the reaction process of oxygen-containing radicals in coal, but not consider the reactions in the presence of oxygen-containing
radicals, defects and heteroatoms in coal at the same time. The research mostly focused on the pathways of CO2, H2O and CO
generation, without a proper explanation of the toxic gases such as SO2 and H2S produced by coal spontaneous combustion.
Secondly, from the perspective of reactive free radicals in coal, the application research of prepared antioxidants was analyzed in
a targeted manner, which will be an effective path to prepare green and efficient flame retardants in the future. It was proposed
that the molecular structure of the maceral of coal can be studied in terms of their different physicochemical properties, so it was
crucial to identify the maceral in different coals, especially the types of their internal reactive radicals.
KeywordsKeywords coal spontaneous combustion; aliphatic side chains; oxygen-containing functional groups; quantum chemistry; flame
retardants ●
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