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【摘　 要】 　 为揭示煤变质程度对煤自燃过程的影响，结合试验与定量分析方法分析煤自燃过程中

热解参数、微观结构的变化特征及二者之间关联性特征。 首先，利用傅立叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）试
验分析煤样中主要活性官能团的含量变化；然后，通过热重分析（ＴＧＡ）试验获取不同变质程度煤样

的热解特征参数；最后，基于 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关系数法量化煤自燃过程中微观结构与特征温度之间的关

联性。 结果表明：随着煤样变质程度的提高，芳香烃（Ａｒ⁃ＣＨ）和脂肪烃含量增加，含氧官能团（如 Ｃ－
Ｏ－Ｃ）显著减少；低阶煤样中含氧官能团占比最高，高阶煤样中芳香烃含量超过 ５０％；变质程度提高

使失重曲线滞后并向高温区移动，特征温度随之升高；芳香烃与特征温度呈显著正相关关系，而含氧

官能团与特征温度呈负相关关系。 煤样中芳香烃含量的增加和含氧官能团的减少，是特征温度升高

及自燃倾向性降低的主要微观结构因素。
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０　 引　 言

　 　 鉴于我国多煤少油的能源结构，以及国家发展

的综合需求，未来数十年，煤炭资源依旧是我国多能

互补的现代化能源体系中不可或缺的主体资源［１］。
近年来，我国煤炭开采强度增加导致安全事故频发，
其中超过 ９０％的煤层具有自燃或容易自燃的特性，
因此，矿井火灾成为制约矿井安全高效生产的主要

因素［２］。 煤矿内因火灾具有产生机制复杂、发生地

点隐蔽、传播速度迅速等特征，导致火灾防治和救援

难度较大［３－４］。 据统计［５］，我国（不含港澳台地区）
２５ 个主要产煤区共约 ５ ３００ 处煤矿，有 ７０％以上的

煤矿存在煤自燃隐患，因此，探究煤自燃的演化过

程，揭示其机制对预防事故发生至关重要。
煤自燃过程可根据其热失重的特征温度划分其

自燃的反应阶段及反应特性，而煤自然发火的本质

是煤分子中复杂的微观结构发生氧化反应并产生热

量积聚的结果。 文虎等［６］ 利用程序升温试验，优选

出高瓦斯矿井自燃早期预报指标。 贾廷贵等［７］ 利

用联用试验，得出烟煤自燃过程中的热解参数，并建

立了动力学方程， 计算出煤样的热动力参数。
ＺＨＡＮＧ Ｄｕｏ 等［８］采用特征温度分析法，建立了唐家

汇矿煤的 ６ 个特征温度及阈值，得出各阶段的预警

标准和特征参数阈值，成功预测了煤自燃程度。 朱

建芳等［９］采用热重（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ） ／傅里叶变换

红外光谱 （ Ｆｏｕｒｉｅｒ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ Ｉｎｆｒａｒｅｄ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，
ＴＦＴＩＲ）联用试验得出煤中硫含量会提高煤分子的

化学活性，加速煤自燃进程。 耿济世等［１０］ 自主研发

了热解试验装置，测出富油煤原位热解工艺参数选

择的关键数据。 张玉涛等［１１］ 采用 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 公式拟

合得出煤质指标和煤自燃危险性的关联性，其中，挥
发分和燃料比与临界温度前后的相关联性最大。
ＺＨＡＯ Ｊｉｎｙｕ 等［１２］采用贫氧环境下的试验分析方法

研究煤自燃过程中煤微观结构的演变，得出氧浓度

对活性基团影响的规律。 ＳＨＩ Ｑｕａｎｌｉｎ 等［１３］ 采用试

验分析探究预氧化温度对煤微观结构及自然特性的

影响，得出当预氧化温度低于临界温度时，预氧化处

理会增加煤自燃风险。 李美芬等［１４］ 采用在线热解

试验法，探究伊敏褐煤结构演化特征与热解行为的

关系，得出低阶煤高效开发利用和煤基石墨演化的

关键数据。 ＸＩＡＯ Ｙａｎｇ 等［１５］ 通过差示扫描量热

（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ，ＤＳＣ）试验计算出

碳化和氧化煤粉的自燃热解参数，得出碳化和氧化

粉末的活化能等热动力参数，为煤质活性炭的制备

提供了理论基础。 综上所述，学者们对煤自燃过程

的特征参数、热动力参数以及煤分子的微观结构分

析做了大量研究，但大多以单一煤种为研究对象分

析其宏观演化特征和微观机制，且二者间的关联性

分析仍有不足。 然而，煤的形成过程受多种因素影

响，导致煤质成分存在差异，因此，不同变质程度的

煤在自燃反应过程中特征参数和微观结构展现出一

定不同，而煤样的微观结构从本质上影响自燃过程

特征参数的变化。
鉴于此，笔者分别以陕西榆林方家畔煤业的褐

煤、山东济宁兴隆庄煤矿的气煤（烟煤）和河北邯郸

云驾岭矿的无烟煤等为研究对象，采用 ＴＧ 和 ＦＴＩＲ
试验，分析计算不同变质程度煤样的热解参数、官能

团种类及含量、微观基团和特征温度的关联性，以期

明确煤的变质程度对煤自燃过程在宏观和微观角度

下的影响，为类似煤种矿区自然发火防控提供理论

基础。

１　 煤样工业测试及热解试验

　 　 根据《煤样的制备方法》 ［１６］，将方家畔煤业褐

煤、兴隆庄煤矿气煤和云驾岭矿无烟煤 ３ 种不同变

质程度的煤样放置在 ７５ ℃恒温干燥箱中干燥 ２ ｈ，
然后采用标准试验将煤样研磨至粒径为 ０􀆰 ２１２ ～
０􀆰 １８０ ｍｍ，制备完成后将其置于广口瓶中并确保密

·８５·
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封良好。 工业分析测试结果见表 １。 由表 １ 可知：
煤样变质程度的增加使固定碳含量占比增大，反之

水分和挥发分的比例降低。 总体上褐煤中的水分和

灰分含量较低，均未超过 １０％，挥发分含量较高，在
高挥发分条件下自燃危险性较高。 煤样组分随变质

程度增加而变化，说明变质程度对其微观结构造成

了一定影响，导致不同煤阶的煤种在煤自然发火过

程中存在一定差异。
表 １　 工业分析测试结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ％

煤种 水分 灰分 挥发分
固定碳
含量

方家畔煤业褐煤 ５􀆰 ０６ ９􀆰 ５８ ４０􀆰 ２２ ５９􀆰 ９０
兴隆庄煤矿气煤 ２􀆰 ４５ ８􀆰 ８５ ３３􀆰 ４２ ６５􀆰 ２８
云驾岭矿无烟煤 １􀆰 ８８ １６􀆰 ５６ ２􀆰 ３５ ９７􀆰 １２

　 　 试验采用 ＦＴＩＲ 仪测定官能团，采用专业型同

步热分析仪测定不同变质程度的煤样在升温热解过

程中的质量变化，设置试验升温速率为 １５ ℃ ／ ｍｉｎ，
升温范围为 ３０～８００ ℃。

２　 煤变质程度对微观结构的影响

　 　 煤自燃的本质是煤大分子中的官能团与氧气发

生化学反应导致热量积聚的结果，因此，研究不同变

质程度煤种的主要活性官能团，可分析煤样变质程

度对自燃过程影响的微观机制。 煤样红外光谱如

图 １ 所示，图 １ 中纵坐标为红外光谱中的 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃
Ｍｕｎｋ 变换，是一种用于处理反射光谱数据的数学处

理方法。 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ 变换的基本方程为 Ｆ（Ｒ）＝
（１ － Ｒ） ２ ／ ２Ｒ，其中，Ｆ （ Ｒ） 为 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ 函数，
Ｒ 为样品的漫反射率（即 １ 减去透射率）。 通过变

换，原本的漫反射率数据可以转换成一个类似于吸

收系数的值，从而使得光谱图更易于解释和分析。

图 １　 煤样红外光谱

Ｆｉｇ． １　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅ

　 　 由图 １ 可知：随煤样变质程度的增加，各煤样的

吸收光谱也存在不同。 根据文献［１７］可得，组成煤

低分子化合物的主要官能团分别有：羟基、脂肪烃、
芳香烃（Ａｒ⁃ＣＨ）和含氧官能团（Ｃ－Ｏ－Ｃ、－ＣＯＯＨ、
－Ｃ＝Ｏ 和－ＯＨ）。 通过 Ｇａｕｓｓｉａｎ 公式［１８］ 分峰处理

３ 种煤样的吸收光谱图，半定量表征各官能团的相

对含量。 Ｇａｕｓｓｉａｎ 公式如下：

ｙ ＝ ｙ０ ＋
Ａθ·ｅｘｐ

－ ４ｌｎ２（ｘ － ｘｃ） ２

ｗ２

æ

è
ç

ö

ø
÷

ｗ· π
４ｌｎ２

（１）

式中：ｙ 为 Ｋｕｂｅｌｋａ⁃Ｍｕｎｋ 变换；ｘ 为波数，ｃｍ－１；ｙ０ 为

基线；Ａθ 为峰面积；ｘｃ 为峰中心位置；ｗ 为半峰宽。
３ 种煤样各波段的分峰拟合如图 ２—图 ５ 所示，

对应的红外吸收振动区峰面积见表 ２。 由图 ２—

图 ５ 及表 ２ 可知：试验分析的 ３ 种煤样红外光谱中

均含有常见的脂肪烃、芳香烃及含氧官能团。 但随

着煤阶的不同，官能团的种类及含量均有差别。 煤

的变质程度与煤分子中芳香烃结构有关，芳香烃含

量越高，煤分子越稳定，越不易发生自燃［１９］。 芳香

烃类主要包括取代苯、－Ｃ ＝ Ｃ－和 Ａｒ⁃ＣＨ，不同变质

程度煤样官能团相对含量及变化见表 ３ 和图 ６，由
表 ３ 和图 ６ 可知：褐煤的芳香烃含量仅占 １３􀆰 ７４％，
气煤占 ２０􀆰 ３１％，而无烟煤 ５６􀆰 ６６％，所以芳香烃的

含量随着煤变质程度的增加而增加。 含氧官能团主

要分为 Ｃ－Ｏ－Ｃ、－ＣＯＯＨ、－Ｃ ＝Ｏ 和－ＯＨ，是煤中最活

泼的官能团，无烟煤中含氧官能团含量为 １６􀆰 ２０％，是
３ 种煤样中含量最低的，气煤和褐煤分别为 ４０􀆰 ３７％
和 ４６􀆰 ６８％，因此，相较之下，无烟煤不易与氧气发生

自燃反应。 脂肪烃中－ＣＨ３ 含量最高，其次是－ＣＨ２，

·９５·
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２ 种官能团含量也随着变质程度的增加而增加。 气

煤和无烟煤中脂肪烃－ＣＨ３、－ＣＨ２－的变形振动和 Ｃ－
Ｏ 伸缩振动的吸收强度与褐煤相比更弱，说明煤变质

程度的增加使煤中侧链和某些含氧官能团呈减少趋

势。 在低变质程度的褐煤中，其侧链和活性官能团较

多，因此，在受热过程中容易发生氧化反应。

图 ２　 ３ ７５０～ ３ ２００ ｃｍ－１ 波段的分峰拟合曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ３ ７５０－３ ２００ ｃｍ－１ ｂａｎｄ

图 ３　 ３ ０００～ ２ ８００ ｃｍ－１ 波段的分峰拟合曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ３ ０００－２ ８００ ｃｍ－１ ｂａｎｄ

表 ２　 ３ 种煤样红外吸收振动区峰面积

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｅａｋ ａｒｅａ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖｉｂｒａｔｉｏｎ ｒｅｇｉｏｎ ｏｆ ３ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤种

峰面积

羟基 脂肪烃

芳香烃 含氧官能团

Ａｒ⁃ＣＨ Ｃ＝Ｃ 多种取
代芳烃

－ＣＯＯＨ Ｃ＝Ｏ Ｒ－Ｏ－Ｒ＇

方家畔煤业褐煤 １０７􀆰 ７３５ ７５􀆰 ８５ １４􀆰 １２ ２１􀆰 ０８８ １５􀆰 ６６４ ５􀆰 １８９ ８􀆰 ４４５ ６１􀆰 ０８５
兴隆庄煤矿气煤 ２􀆰 ３７６ １５􀆰 ２９５ ４􀆰 ５８５ １０􀆰 ９１５ ２１􀆰 ３８８ — ３􀆰 ８４１ ６􀆰 ７０５
云驾岭矿无烟煤 １６􀆰 ７４３ ２􀆰 ８３２ ２􀆰 ６４０ ２􀆰 ０５４ ８􀆰 ８３８ — ０􀆰 ３０６ ３３􀆰 ２９９

表 ３　 不同变质程度官能团相对含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃ ｄｅｇｒｅｅｓ ％

煤种 羟基 脂肪烃 芳香烃 含氧官能团

褐煤 ２９􀆰 １０ １０􀆰 ４９ １３􀆰 ７４ ４６􀆰 ６８
气煤 ２５􀆰 １０ １４􀆰 ２５ ２０􀆰 ３１ ４０􀆰 ３７

无烟煤 ３􀆰 ６５ ２３􀆰 ４９ ５６􀆰 ６６ １６􀆰 ２０

３　 煤变质程度对热解参数的影响

特征温度是煤氧化过程中的关键热解参数，其变化

特征对研究煤自燃过程的宏观特征变化具有理论指

导作用。 不同煤样的 ＴＧ ／微分热重分析（Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ
Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｙ， ＤＴＧ）曲线如图 ７—图 ９ 所示，各
煤样的特征温度点见表 ４。 由图 ７—图 ９ 和表 ４ 可

知：随着煤变质程度的增加，特征温度也会随之升

高，表明煤样的燃烧温度升高，煤样的燃烧温度越

高，煤样越不易自燃。 根据煤热解失重曲线的变化

可将煤的燃烧过程划分为［２０］：水分蒸发脱附、动态

平衡、吸氧增重、受热分解、燃烧和燃尽 ６ 个不同

阶段。

·０６·
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图 ４　 ３ ０７５～ ３ ０３０、１ ６５０～ １ ５７５、９００～ ７００ ｃｍ－１ 波段的分峰拟合曲线

Ｆｉｇ． ４　 Ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ３ ０７５－３ ０３０，１ ６５０－１ ５７５，９００－７００ ｃｍ－１ ｂａｎｄ

表 ４　 煤样的特征温度点

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｏｉｎｔｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ℃

煤样

特征温度点
ｔ１ ｔ２ ｔ３ ｔ４ ｔ５ ｔ６ ｔ７

临界温度 干裂温度 活性温度 增速温度 着火温度 速率最大温度 燃尽温度

方家畔煤业褐煤 ６６􀆰 ２５ １７５􀆰 ２５ ２５０􀆰 ００ ２９２􀆰 ２５ ４２０􀆰 ２５ ５０８􀆰 ７５ ６３３􀆰 ７５
兴隆庄煤矿气煤 ６９􀆰 ５０ １７４􀆰 ５０ ３３４􀆰 ００ ３６５􀆰 ２５ ５１１􀆰 ６４ ６４３􀆰 ００ ７８７􀆰 ００
云驾岭矿无烟煤 ７２􀆰 ５ ２６１􀆰 ２５ ３４１􀆰 ７５ ４０５􀆰 ２５ ６１５􀆰 ４２ ６９０􀆰 ２５ ７８８􀆰 ００

　 　 ３ 种煤样的 ＴＧ ／ ＤＴＧ 曲线如图 １０ 所示。 由

图 １０ 可知：随着煤变质程度的增加，其受热分解温

度 ｔ４ 和燃尽温度 ｔ７ 均有所增加，使得 ＴＧ ／ ＤＴＧ 曲线

向右偏移，同时煤样最大失重速率对应温度也随之

升高。 煤的化学构造和组成成分因煤变质程度的不

同而产生差异，通过第 ２ 节试验可得，煤化过程的加

深导致芳香族化合物的比例上升、芳香层有序性提

高，进而增强了煤样的热稳定性。 临界温度 ｔ１ 越低

意味煤氧复合加速过程越迅速，煤的自燃倾向性就

越高，因此，褐煤相较于无烟煤具有更高的自燃倾向

性；着火温度 ｔ５ 是煤样起火的温度，随煤化程度的

增加，ｔ５ 逐渐增大，表明煤样越不容易燃烧。 此外，
兴隆庄煤矿气煤在 ７００ ℃后有一个小的失重峰，这
可能由于煤中存在不稳定的矿物成份，此时发生

热解。

·１６·
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图 ５　 １ ８００～ １ ０００ ｃｍ－１ 波段的分峰拟合曲线

Ｆｉｇ． ５　 Ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ １ ８００－１ ０００ ｃｍ－１ｂａｎｄ

图 ６　 不同变质程度煤样官能团相对含量变化

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ
ｃｏａｌ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔａｍｏｒｐｈｉｃ ｄｅｇｒｅｅｓ

图 ７　 褐煤的 ＴＧ ／ ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． ７　 ＴＧ ／ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ

图 ８　 气煤的 ＴＧ ／ ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． ８　 ＴＧ ／ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｇａｓ ｃｏａｌ

图 ９　 无烟煤的 ＴＧ ／ ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． ９　 ＴＧ ／ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ

·２６·
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图 １０　 ３ 种煤样的 ＴＧ ／ ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． １０　 ＴＧ ／ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

４　 微观结构与热解参数关联性分析

　 　 煤自燃特性与其微观结构密切相关，同时特征

温度反映煤的自燃进程，因此，煤自燃过程中的特征

温度与微观基团之间必定存在某种关联。 采用

Ｐｅａｒｓｏｎ 相关系数法［２１］确定自燃过程中对特征温度

影响最大的官能团，根据下式计算结果可准确反应

出特征温度和微观基团之间的内在关系。

ｒ ＝
∑

ｎ

ｉ ＝ １
（ｘｉ － 􀭰ｘ）（ｙｉ － 􀭰ｙ）

∑
ｎ

ｉ ＝ １
（ｘｉ － 􀭰ｘ） ２ ∑

ｎ

ｉ ＝ １
（ｙｉ － 􀭰ｙ） ２

（２）

式中：ｒ 为相关系数；ｎ 为样本量；ｘ 和 ｙ 为 ２ 个变量的

观测值；ｘｉ、ｙｉ 为变量 ｘ 和 ｙ 的第 ｉ 个观测值；计算结

果越接近 １，表明该特征温度与某种官能团正相关性

越强；越接近－１，则表明二者之间的负相关性越强。
微观基团与特征温度之间相关性如图 １１ 所示。

由图 １１ 可知：煤样在氧化升温至燃烧过程中，各官

能团与特征温度之间的相互关联存在差异，表明煤

样在不同特征温度点下所参与的化学发应不同。 在

低温氧化阶段，与特征温度关联性强的官能团分别

是：Ｃ－Ｏ－Ｃ、Ａｒ⁃ＣＨ、－ＣＨ３ 和－ＣＨ２ －、－ＯＨ。 其中，
ｔ１ ～ ｔ５ 正相关性最强的官能团为芳香烃 Ａｒ⁃ＣＨ，关联

系数越大，意味着这一官能团对此阶段的煤自燃过

程影响最大，这是因为芳香烃控制煤的结构紧密度，
引起特征温度点滞后使得煤自燃难以发生，因此，芳
香烃含量越高，煤自燃的特征温度越高；ｔ１ ～ ｔ５ 负相

关性最强的官能团分别为： Ｃ － Ｏ － Ｃ、 － ＣＨ３ 和

－ＣＨ２－、－ＯＨ，表明在低温氧化阶段含氧官能团和脂

肪烃的含量对氧化反应影响大，尤其是 Ｃ－Ｏ－Ｃ 越

多、煤的特征温度越小，煤自燃倾向性越大。 起火燃

烧阶段 ｔ６ ～ ｔ７，－ＯＨ 与特征温度的负关联性最大，表
明在起火阶段，会消耗大量的－ＯＨ、－ＯＨ 基团，该阶

段的特征温度越低，起火危险性越大。

图 １１　 微观基团与特征温度之间相关性

Ｆｉｇ． １１　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｇｒｏｕｐｓ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

５　 结　 论

　 　 １） 随着煤样变质程度的增加，羟基及含氧官能

团的占比逐渐降低，而脂肪烃和芳香烃的比例则不

断上升。 在低阶煤样中，含氧官能团的相对含量最

多；在高阶煤样中，芳香族化合物的占比最大，超过
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了 ５０％。
２） 随着煤样变质程度的增加，３ 种煤样的特征

温度逐渐升高，热解失重进程开始滞后，ＴＧ 和 ＤＴＧ
曲线逐渐向高温区移动。

３） 根据 Ｐｅａｒｓｏｎ 相关系数计算结果，煤样在低

温氧化过程中，Ａｒ⁃ＣＨ 与特征温度之间呈现最显著

的正相关性，Ｃ－Ｏ－Ｃ、－ＯＨ 与特征温度呈现最大的

负相关性；在燃烧阶段，－ＯＨ 与特征温度的负关联

性最大。
４） 煤自燃的难易程度受芳香烃和含氧官能团

的影响，芳香族化合物含量越多、含氧官能团含量越

少，煤自燃越难发生。
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