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. 引言
硫化矿石与空气接触时!会发生氧化作用而放出热量!在

一定的外界条件下! 热量不断积聚可使矿石温度达到着火
点!从而引发自燃火灾 Y=MQZ" 火灾的发生!不仅恶化了井下的作
业环境!污染地面空气!造成矿物资源的巨大浪费!而且还会
破坏井下设备!影响采矿作业的正常进行!甚至造成重大的
人员伤亡事故" 因此! 准确判定硫化矿石的自燃倾向性可以

为了判定硫化矿石的自燃倾向性!对含有不同矿物成分的 / 种硫化矿样在升温速率分别为 0!1. 和 10!2345 条件下的氧化
分解行为进行了热重和差示扫描量热联用分析!得到 / 种矿样在不同条件下的 67"869 以及 69:869:8;< 曲线!并获取其氧化
燃烧过程中的特性参数!包括矿样的着火点温度!吸#放$热!以及增#失$重的温度区间等% 运用 =>*55:?&>>:@A&+& 法计算出 B 种
矿样的反应活化能分别为 CDEFCB 和 GGDH0I JK&3,>:1% 结果表明!热重分析法和差示扫描量热分析法具有较好的互补性!联合应用
在硫化矿石的氧化分解过程中能充分体现整个化学反应过程!在多样本条件下解算求得的活化能值可以作为判定其自燃倾向性大

小的指标%

硫化矿石’热重分析’差示扫描量热分析’活化能’自燃倾向性
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图 ! ! 号!""和 # 号!$"矿样的 %&’
()*+ ! %&’ ,)-./*."012 /3 4/+ 5 6"7 "89 4/: ; 6$7 /.< 2",0=<2

为高硫矿井防灭火等级的划分及矿床开采设计提供重要依

据!以便正确选择采矿方法"通风系统"回采顺序以及采取防
灭火技术与措施!从而达到避免盲目设计"节省投资"保证安
全的目的!"#$%#
硫化矿石的热性质是反映其自燃倾向性大小的重要指

标之一!因此!采用科学的研究方法及精密仪器对硫化矿石
热性质进行分析具有重要的意义$ 硫化矿石氧化分解过程中
的吸%放热性质应是矿石中所有矿物的综合热性质!而并非
某单一矿物的热行为$ 目前关于硫化矿石的热分析都是侧重
于某种单一硫化矿物!如&用热重’&’(分析法研究高纯氩气
保护下未活化黄铁矿和机械活化不同时间的黄铁矿在不同

升温速率下的热分解动力学 !(%)用 &’ 法研究未活化与机械活
化闪锌矿在氧气气氛下的氧化行为 !)%)文献!*%则用热重#差热
分析’&’#+&,(法研究了黄铁矿的氧化焙烧过程# 而专门针
对空气气氛下的硫化矿石热分析并不多见!曾有研究者 !-%用

差热分析’+&,(法测定了硫化矿石的热谱!鉴于矿石中不同
矿物表现出氧化放热的温度和放热量有较大的差异!各个反
应中会有重叠情况!可能互相抵消一部分!使氧化反应不能
明显地反映出来# 由此说明运用单一热分析法进行硫化矿石
的热性质研究具有一定的局限性! 甚少发现有文献将 &’ 与
差示扫描量热’+./(分析法进行联用来研究硫化矿石的氧化
燃烧特性# 因此!本文利用先进的综合热分析仪对两种含有
不同矿物的硫化矿石进行了 &’#+./热分析#

! >?@A%B热分析实验
进行矿物热分析的实验方法主要有 0 种 !12%!即 &’!+&,

和 +./# &’ 分析是在程序控制温度下测量物质质量与温度
关系的一种技术! 其作为一种研究固体化学反应特性的手
段! 已广泛应用在硫化矿物的燃烧及热分解中)+&, 是在程
序控制温度下测量物质与参比物质的温差的一种技术)+./
则是在程序控制温度下!测量输给物质和参比物质的功率差
与温度关系的一种技术# 鉴于上述 3 种方法都有其自身特
点! 本实验拟采用 &’#+./ 联合法来进行硫化矿石的热分
析#

C:! 实验样品
从某一发生自燃火灾的硫铁矿山采集了具有代表性的 4

种硫化矿样’分别用 1 号%4 号表示(!一种是自燃矿体!另一
种为不自燃矿石!以作对比# 采集过程中!每个矿样用厚薄膜
密封防止其氧化!再用矿样布袋装封!并用木箱将矿样装成
数件托运至实验室# 采用手工方法将矿石破碎至 *25142 目!
加工好的矿样用塑料袋密封并保存于干燥箱中备用# 矿样的
主要化学成分见表 1!扫描电镜’.67(结果表明!矿样中含有
较多的二氧化硅’.894(等杂质!如图 1所示# 采用日本理学 :
射线衍射仪进行了矿样的物相鉴定!结果表明&1 号矿样的主
要成分为黄铁矿’;<.4(%菱铁矿’;</93(和 .894)4 号矿样的主
要成分为 ;<.4%.894及磁黄铁矿’;<1=!.(#4种矿样的 : 射线衍
射’:>+(结果见图 4!表明均未发生预氧化反应#

表 ! ; 种矿样的化学元素分析
>"$=< ! B1<,)-"= "8"=D2)2 /3 EF/ /.< 2",0=<2

矿样

编号

元素质量百分比?@
;< 9 . .8 AB 7B CD 7E /F /G HI ,J

1
4

3*K"3
3(K$$

4)K"4
1"K4(

1*K$$
33K*(

"K1(
$K4-

3K21
2K)*

4K)3
*

1K-2
*

2K*)
*

2K*$
$K)4

2K*$
*

*
4K)-

2K"1
2K)$
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研究论文!G.E)-=<2"

科技导报 ;HHI#;J!;;" KJ

C M Y K



!"# 实验装置
热分析仪器采用德国 !"#$%&’ 公司生产的 %#())*&+,+

-.&+/ 型同步热分析仪! 所采用的同步热分析"%01234567829
#:7;153 (653<909!%#(# 技术可以对一个试样同时做出 #/+
=#/ 和 =%& 分析!#/+=#/ 和 =%& 的结果可同时获得! 并互
相比照!以确定物质的性质$

!"$ 实验条件
由于实验条件对矿样热分析的结果影响很大!不同的热

分析实验条件!其实验结果可能有较大的区别$ 本次实验的
实验起始温度为室内环境温度!终止温度为 >?@!%每种矿样
均采用了不同的升温速率进行测试! 升温速率分别为 A!B@
和 BC!+106%反应气氛为空气!流量为 D@ 1E+106%每次实验的
试样质量为 AFBG 1H$

# 硫化矿石不同升温速率下的 %&!’%&曲线分析
D 种矿样在不同的升温速率下的 #/曲线如图 , 所示$从

图 , 可以看出!升温速率对矿样的 #/曲线有较大影响$ 总体
看来! 随着升温速率的增大!#/ 曲线有向高温方向推移的趋
势!这是由于矿样温度的上升是依靠热量在介质经过蒸锅再
到矿样之间的传递而进行的!在加热的炉子和矿样之间形成
了温差!矿样内部便产生了温度梯度!一旦升温速率增大!这
种温差也随之增大 IBBJ$ 在 C@@FK,@!之间!D 种矿样在升温速
率为 C!+106 时的 #/ 曲线向高温方向移动的趋势较其他 D
种升温速率下的要大!这可能是由于 D 种矿样内的某种矿物
在该温度区间发生了化学反应!升温速率越慢!反应越彻底$
图 L为 D种矿样在不同升温速率下的 =#/ 曲线!由此可

知升温速率与最大失重率并没有直接关系!B 号矿样的最大

图 # ! 号!("和 #号!)"矿样的 *+’ 结果
,-." # *+’ /0 1/"! 2(3 (45 1/"# 2)6 /78 9(:;<89

!(" !)"

图 $ ! 号!("和 # 号!)"矿样在不同升温率下的 %& 曲线
,-." $ %& =>7?89 /0 1/" ! 2(6 (45 1/" # 2)6 /78 9(:;<89 (@ 5-008784@ A8(@-4. 7(@89

!(" !)"
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图 ! " 号!#"和 $ 号!%"矿样在不同升温速率下的 &’( 曲线
)*+, ! &’( -./012 34 53, 6 7#8 #9: 53; < 7%8 3/1 2#=>?12 #@ :*441/19@ A1#@*9+ /#@12

失重率随着升温速率的增大而增大!! 号矿样的最大失重率
则出现在升温速率为 "#!$%&’ 时"而最大升温速率下所对应
的失重率却最小!!号矿样在升温速率为 (!$%&’ 时" 出现了
!个大的失重率峰值"这是由于升温速率变小时"硫化矿石中
各种矿物发生氧化反应更加彻底#

B 硫化矿石的 ’(C&’(C&DE曲线分析
鉴于文章篇幅"以下仅列出了 ! 种矿样在升温速率为 "#

!$%&’ 时的 )*+,)*+,-.曲线图# 由图 (和表 !" 并结合实
验数据可知"在初始阶段"矿样在某些升温速率下有明显的
失重$增重现象"这是由于硫化矿石中的水分蒸发后再与空
气发生物理吸附氧的结果!当温度升至一定值时"矿样开始

进入一个较快的失重阶段"! 种矿样都有一个最大的质量损
失峰值 "其对应的峰值温度就是矿样的着火点温度 "不同
升温速率下的着火点有所差异 !! 号矿样在 /##!以后还
存在 ! 个小的质量损失峰值"表明该区域发生了某种化学反
应#
在 ,-. 曲线上"!种矿样均出现了 !个明显的放热峰"表

明矿样发生了剧烈燃烧# 尽管按照 )*和 ,)*曲线可以相应
地把整个反应分为几个温度段"但对应的 ,-. 曲线并不是完
全一一对应的# 究其原因"是因为硫化矿石在氧化反应过程
中"质量损失过程对应于不同矿物的化学反应过程"而热量
的释放却是一个累积的过程" 与整个化学反应过程有关"对
化学反应剧烈的过程而言"上述现象就更加明显 0"12#

!#" !%"

图 F 6 号!#"和 $ 号!%"矿样在升温率为 6G!#=*9CH的 ’(C&’(C&DE 曲线
)*+; F ’(C&’(C&DE -./012 34 53; " 7#8 #9: 53; < 7%8 3/1 2#=>?12 #@ A1#@*9+ /#@1 34 "G!#=*9C"

!#" !%"

由表 ! 可以看出"! 种矿样在不同的温度区间有明显的
增%失&重和吸%放&热现象# 在大约 (##!以前"! 种矿样可能
发生式%"&3式%1&的化学反应 0"!2"均为放热反应#

145-!6""7! !45!7869-7! %"&
45-!687! 45-716-7! %!&

随着 -7!的生成"同时有可能发生式%8&3式%1&的反应"

从而致使反应中途出现增重现象 092’

!45!7861-7!67! 145-71 %8&
!45!786/-7!687! !45!:-71;8 %1&

! 号矿样中的磁黄铁矿在空气中可发生式%(&3式%/&的
反应0"!2’

145-6<7!69=!7 !45!78 61-7! %(&
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!"#$%&% ’"(&) !*"
+号矿样中含有菱铁矿#在空气气氛下#将发生式!,"-式

!."的反应 /+01#当而 0’"2&0的分解和 ’"0&)的氧化受加热速率

及样品量的影响$

0’"2&0 ’"0&)$%2&%$2& !,"
)’"0&)$&% *!!’"%&0 !."

! 硫化矿石氧化分解过程中的活化能计算
硫化矿石的氧化分解过程是典型的气固反应#其活化能

可以定义为氧化反应能够进行所需要的最低能量 /+34+,1#活化
能的大小决定了氧化反应的速度$ 从理论上讲#硫化矿石的
自燃倾向性大小用活化能参数来描述时#活化能越大表明其
越不易自燃#自燃倾向性就越小%反之活化能越小#硫化矿石
的自燃倾向性就越大$ 在取得足够多的样本实验后#就可以
依据活化能指标对硫化矿山自燃的实际情况进行科学分类$
因此#用活化能指标确定矿样的自燃倾向性是可行的#其可
以用作划分硫化矿石自燃倾向性大小的判定指标$ 为了使这
一指标科学有效地应用于矿石的自燃倾向性鉴定中# 根据

56 曲线的数据来求解矿样氧化分解反应过程的活化能参
数$
矿物的活化能计算通常有积分法和微分法# 由于 &78984

’:;<<4=8::法计算避免了选择机理函数所产生的误差#故在此
用其进行硫化矿石活化能参数的求解#其动力学方程为/+.4+>1

?!
?! @"#A!B"!$C%& !>"

式中#! 为硫化矿石氧化分解过程中的转化率#! 为反应时间#
& 为反应温度#" 是前因子#$ 为活化能#% 为摩尔气体常数#
’A!D是一个能够反映矿石氧化反应机理的函数模型$

由 "@ ?&
?!

#式!>"可以转变为

?!
’A!D @

"
" "!$C%&?& !+E"

将式!+E"从 E到 !#从 &E到 &积分#得

!

E! ?!
’A!D @

"
"

&

&E
!""!$C%&?& !++"

式中#左边项为转化率函数积分#右边项为温度积分$
令

(A!D@
!

E! ?!
’A!D

整理得出

:F "@:F "$
%(A!D" #!%G0+0!EG)3*, $

%&
由于在不同的升温速率下#硫化矿石各热谱峰顶温度 &H

所对应的转化率近似相等#所以 :F "$
%(A!D" $为常数#由 :F " 对

+C&H 作图 #其斜率为 IEG)3*,$C%#由此可得出 % 种矿样的
:F "-+C&H关系$ 图 * 所示为 % 号矿样的 :F ""+C&H关系图#计
算求得 %号矿样的活化能为 )).G3E JK&LM:I+$ 同理#计算出 +
号矿样的活化能为 0.,G%% JK&LM:I+$
由此可知#+ 号矿样的活化能比 % 号矿样的活化能小#说

明 + 号矿样比 % 号矿样更容易发生自燃火灾%而在矿山的实
际生产过程中#+ 号矿样来自自燃发火矿体#而 % 号矿样为不

表 " 不同实验条件下的 #$%&’( 测量结果
#)*+, " -,)./0,1 0,./+2. 34 #$%&’( )2 1544,0,62 2,.2 736152536. 430 283 30, .)9:+,.
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图 ; " 号矿样不同升温率下的 +<!!=>!:曲线
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发火矿体! 这也说明在获得许多硫化矿石样本的活化能时!
就可以用其作为判断硫化矿石自燃倾向性大小的指标"

! 结论
!# 对 " 种硫化矿样从室温到 #$$!之间的氧化分解过程

进行了 %&’()* 同步热分析!得到 + 种升温速率下每种矿样
的 %&$(%&!以及 %&’(%&’()*曲线"

"% 提高升温速率时!硫化矿石的 %& 曲线总体有向高温
方向移动的变化趋势!在 ,$$"-+$!之间有一个波动!即升温
速率为 , !./01 时的 %& 曲线向高温方向移动的幅度最大&
不同升温速率下矿样的最大失重率所对应的峰值温度也是

不一样的!升温速率是影响硫化矿石热分析过程的一个重要
因素’

+% 由矿样的 %&’(%&’()* 曲线可以看出!(%& 曲线中
的质量损失过程和差示扫描量热曲线中的放热过程并不是

完全相对应的!这是由于在不同的温度区间!不同矿物发生
了相应的化学反应!一个化学反应对应着质量的变化(增加
或减少%!而热量的释放却是一个累积的过程)

2% 利用热分析动力学知识求解硫化矿石的活化能!速度
快$试样用量少!可以对反应的全过程和某一温度范围进行
研究&用 34565’78911’:588 法计算出 ! 号$"号矿样的活化能
分别为 +#;<+" 和 22#<,$ =>*/?8’!!活化能值大的矿样表明其
自燃倾向性小!这与矿山的实际情况相符!因此用活化能指
标来判定硫化矿石的自燃倾向性大小是合理的)
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