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煤中伴生金属元素对煤低温氧化特性的影响

马冬娟ꎬ唐一博
(太原理工大学 安全与应急管理工程学院ꎬ山西 太原　 ０３００２４)

摘　 要:为分析 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｚｎ七种金属元素对烟煤自燃特性的影响ꎬ选用含 ７ 种代表性的

金属离子的氯盐与硫酸盐ꎬ每 １００ ｇ许疃烟煤添加 １ ｇ无机盐ꎻ通过耗氧分析、差示扫描量热法(ＤＳＣ)
和阻化率测定对比各金属元素对煤低温氧化的阻化效果ꎻ计算氧化动力学参数ꎬ并结合自由基反应理

论ꎬ分析了 ７种金属元素对煤自燃作用机制ꎮ 研究结果表明ꎬＭｇ、Ｚｎ、Ｃａ、Ａｌ、Ｋ、Ｎａ 等元素阻化率在

９.５％~５７.９％ꎬ在 ６０~ １８０ ℃的低温氧化活化能最大增加 ２９.６％ꎬ上述金属无机盐与煤分子结合生成

稳定的络合物ꎬ增强了煤中活性结构的稳定性ꎬ也可捕捉煤中羟基自由基等活性分子ꎬ抑制煤的氧化ꎮ
Ｍｎ元素因多价态之间转换所造成的电子传递对煤自燃有一定的促进效果ꎮ
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０　 引　 　 言

煤自燃是煤矿火灾的主要诱因之一ꎬ严重威胁

煤炭的安全开采ꎮ 煤自燃引起的煤层火灾不仅消耗

宝贵的煤炭资源ꎬ还破坏矿区的生态环境ꎮ 因此ꎬ科
学家开展了大量关于煤自燃防治的研究ꎬ揭示了众

多影响煤自燃的因素ꎬ例如煤的变质程度、水分含

量、孔隙结构、通风速率等[１]ꎮ 为了治理矿井自燃

火灾ꎬ阻化剂、凝胶、泡沫等防灭火材料被陆续研

发[２－３]ꎮ 提高材料的阻化效率一直是目前研究工作

的热点ꎬ其中掌握各类元素对煤自燃的抑制效果与

机理则是关键的一步ꎮ
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作为一种成分复杂的固体可燃有机岩ꎬ煤的组

成不仅包含碳、氢、氧、氮和硫等主要元素ꎬ同时蕴含

着种类繁多的其他元素[４－６]ꎬ这些元素构成了绝大

部分的煤中伴生矿物ꎬ其对煤的燃烧、炼焦、液化等

利用及加工有显著影响[７－８]ꎬ有研究表明[９]ꎬ某些碱

金属及过渡金属元素的化合物ꎬ在煤、焦炭和碳质材

料的气化反应中发挥着明显的催化效用ꎮ
煤自燃的影响因素众多ꎬ这些元素也可能在煤

自燃过程中发挥重要作用ꎬ例如 Ｆｅ和 Ｓ元素被公认

为利于煤自燃的发生[１０－１１]ꎮ 因为金属元素在煤中

的含量范围较大[１２]ꎬ随煤种的不同而有所差异ꎬ不
同煤中同一种元素含量范围变化较大ꎮ 金属元素在

煤中的赋存状态多种多样ꎬ既可以参与到煤层结构

中ꎬ也可呈吸附态或单矿物出现ꎬ但无机伴生矿物是

一种主要的赋存形式[１３]ꎮ 选取合适的金属元素载

体作为研究对象对试验结果有重要影响ꎬ结合煤层

自燃的实际条件与矿井防灭火的需求ꎬ笔者选取无

机结合态的金属元素进行研究ꎬ通过试验测定代表

性金属无机盐对煤低温氧化过程中耗氧量、气态产

物的影响ꎬ并分析其对煤中主要自燃活性基团的演

化作用机理ꎬ以期为评价和预测煤的自燃特性ꎬ以及

煤炭的自燃防治提供技术支持ꎮ

１　 试　 　 验

１.１　 试验材料

综合文献分析ꎬ认为 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｚｎ
七种元素为煤中代表性的伴生金属元素ꎬ其丰度随

煤种变化虽有区别ꎬ但总体较高ꎮ 所以ꎬ选取含以上

７种元素的无机盐为试验的研究对象ꎮ 为排除阴离

子对试验结果的影响ꎬ统一使用氯盐和硫酸盐作为

试验样品ꎬ相互对照ꎬ样品均为分析纯(≥９８.０％)ꎮ
试验煤样取自安徽淮北矿区许疃煤矿的烟煤ꎬ其工

业分析见表 １ꎮ
表 １　 烟煤的工业分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ

煤样 Ｍａｄ / ％ Ａｄ / ％ Ｖｄａｆ / ％ ＦＣａｄ / ％

烟煤 １.９８ １５.７９ ３１.８５ ５０.６５

１.２　 试验步骤

采用程序升温法ꎬ预先将新鲜煤破碎ꎬ筛选粒径

介于 ０.１２５~０.１８０ ｍｍ 的煤粉留样ꎮ 选用各金属无

机盐与去离子水混合作为添加组分ꎬ为减少大剂量

金属无机盐添加剂对结果的干扰ꎬ添加量为 １ ｇ / １００
ｇ煤ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ密闭 ３６ ｈꎬ烘干 ７２ ｈ后开展试验ꎬ
载气流量 ２５ ｍＬ / ｍｉｎꎬ试验温度 ６０ ~ １８０ ℃ꎮ 利用

ＮＥＴＺＳＣＨ ＳＴＡ ４４９Ｆ５ 同步热分析仪测试煤样处理

前后的差示扫描量热法 ＤＳＣ 曲线ꎬ测试范围为常温

至 １８０ ℃ꎬ吹扫气体为干空气ꎬ升温速率为 １０
Ｋ / ｍｉｎꎮ

图 １　 程序升温氧化试验装置

Ｆｉｇ.１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｏｘｉｄａｉｔｏｎ

２　 结果与讨论

为了准确评价金属元素对煤自燃的影响ꎬ参照

ＭＴ / Ｔ ７００—１９９７«煤矿防火用阻化剂通用技术条件

标准»ꎬ对比添加金属无机盐前后煤低温氧化释放

ＣＯ浓度ꎬ计算其阻化率ꎮ 同时结合煤在 ３０ ~ １８０ ℃
低温氧化阶段的表观活化能ꎬ分析各类金属元素存

在对煤氧化难易程度的影响ꎮ 通过差热扫描法判定

各类金属无机物对煤氧化放热的抑制效果ꎬ最终揭

示金属离子抑制煤氧化机制ꎮ
２.１　 各元素抑制煤氧化的阻化率

利用程序升温试验获取煤自燃过程中的 ＣＯ 生

成规律ꎬ选取 ６０、１００、１４０、１８０ ℃四个温度节点ꎬ基
于 ＣＯ数据差值计算无机盐的阻化率[１４－１５]ꎬ结果如

图 ２所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ含 Ｍｇ、Ｚｎ、Ｃａ、Ａｌ、Ｋ、Ｎａ 等
６种金属元素的无机盐在煤低温氧化过程中存在不

同程度的阻化效果ꎮ 为了排除阴离子对试验结果的

影响ꎬ不仅采用了氯盐ꎬ还使用了硫酸盐作为对照ꎮ
上述的金属元素中ꎬＭｇ 元素的阻化效果最为显著ꎬ
含 Ｍｇ无机盐在不同温度阶段均有超过 ３７％的阻化

率ꎬ且在 ６０ ~ １８０ ℃基本维持稳定ꎮ 其余 ５ 种元素

的阻化率介于 ９.５％ ~ ５０.８％ꎮ 含 Ｎａ 无机盐的阻化

率随温度升高而略有上升ꎬ含 Ｋ 无机盐的阻化率随

温度升高而略有下降ꎬ但总体上均保持稳定ꎮ 受

ＳＯ２－４ 和 Ｃｌ－等阴离子阻化效果的差异影响ꎬ氯盐的阻

化率高于硫酸盐ꎮ 特别值得注意的是ꎬ添加含 Ｍｎ
的无机物后ꎬ煤样并未被阻化ꎬ反而产生了更多的

ＣＯꎬ两类含 Ｍｎ无机盐均表现出一定促进煤自燃的
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效果ꎮ

图 ２　 金属无机盐阻化率随温度的变化

Ｆｉｇ.２　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｆｏｒ ｍｅｔａｌ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ
ｓａｌｔ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２.２　 煤低温氧化动力学参数分析

由于升温氧化试验在圆柱体样品罐内进行ꎬ因
此取厚度为 ｄｘ 的体积微元ꎬ可得到氧气消耗速率方

程为[１６]

ＳｄｘｒＯ２ ＝ ＶｇｄＣｏ２ (１)
式中:Ｓ 为样品罐截面积ꎬｍ２ꎻ ｒＯ２为 Ｏ２ 消耗速率ꎬ
ｍ３ / (ｍ３􀅰ｓ)ꎻＶｇ为气流速率ꎬｍ３ / ｓꎻＣＯ２为混合气体

中 Ｏ２ 浓度ꎬ％ꎮ
由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ公式可知ꎬ试验中 Ｏ２ 消耗速率为

ｒＯ２ ＝ ｋ０ＣＯ２ｅｘｐ[ － Ｅａ / (ＲＴ)] (２)
式中:ｋ０ 为指前因子ꎬｓ－１ꎻＥａ 为表观活化能ꎬＪ / ｍｏｌꎻＲ
为气体常数ꎬ取 ８.３１４ Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)ꎻＴ 为煤温ꎬＫꎮ

将式(２)代入式(１)积分得:

∫Ｌ
０

Ｓｋ０ｅｘｐ[ － Ｅａ / (ＲＴ)]
Ｖｇ

ｄｘ ＝ ∫Ｃ
ｏ
Ｏ２

ＣｉＯ２

１
ＣＯ２
( － ｄＣＯ２)

(３)
式中:Ｌ 为样品罐中煤样的高度ꎬｍꎻＣ ｉＯ２为样品罐中

进口气流中氧气浓度ꎬ％ꎻＣｏＯ２为样品罐中出口气流

中氧气浓度ꎬ％ꎮ
对式(３)积分ꎬ得:

Ｓｋ０Ｌ
Ｖｇ
ｅｘｐ －

Ｅａ
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ(

ＣｏＯ２
Ｃ ｉＯ２
) (４)

两边取自然对数ꎬ得:

ｌｎ[ － ｌｎ(
ＣｏＯ２
Ｃ ｉＯ２
)] ＝

Ｅａ
ＲＴ
－ ｌｎ(

ＳＬｋ０
Ｖｇ
) (５)

从式(５)可知ꎬ通过作 ｌｎ[ －ｌｎ(Ｃ０Ｏ２ / Ｃ
ｉ
Ｏ２)] ~ １ / Ｔ

线性关系图ꎬ由直线斜率即可求得模型化合物低温

氧化时的表观活化能 Ｅａꎬ由截距即可求得指前因子

ｋ０ꎮ 基于煤样升温氧化过程中的耗氧数据ꎬ各煤样

在 ３０~１８０ ℃的表观活化能如图 ３所示ꎮ

图 ３　 低温氧化活化能变化

Ｆｉｇ.３　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

未添加任何金属无机盐的煤样ꎬ在 ６０~１８０ ℃低

温氧化的表观活化能为 ４８.２ ｋＪ / ｍｏｌꎻ在添加 ７种金属

离子后ꎬ除 Ｍｎ 之外ꎬ绝大部分煤样的活化能有所增

加ꎬ添加含 Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｚｎ 的添加剂后ꎬ最大的

表观活化能分别为 ５０.３ｌ、５２.８、６２.５、６０.１、５６.９、５２.３
ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明含此类金属元素的无机盐对煤低温氧化

有良好的抑制作用ꎬ其中以Ｍｇ和 Ａｌ两类金属无机物

效果最为显著ꎮ 但添加 Ｍｎ 元素后ꎬ活化能略有下

降ꎬ说明在低温氧化阶段ꎬＭｎ的存在会降低煤与氧的

化学反应难度ꎬ总体上起促进自燃作用ꎮ
２.３　 煤自燃的差热扫描分析

差示扫描量热法可以反映煤氧化过程中放热变

化ꎬ结果如图 ４所示ꎮ

图 ４　 煤样的 ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ.４　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

ＤＳＣ曲线以 ｄＨ / ｄｔ(热流率)为纵坐标ꎬ衡量放

热或吸热ꎮ 热分析结果表明ꎬ在 ３０~１８０ ℃ꎬ总体上

５０２
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煤样呈现先吸热后放热的规律ꎮ 吸热峰出现在 ９０
℃左右ꎬ随后煤样迅速开始放热ꎻ在 Ｎａ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｌ、
Ｋ、Ｚｎ等 ６类金属离子的作用下ꎬ煤样的放热受到了

不同程度的抑制ꎮ 原煤在 １８０ ℃ 时的热流率为

－０.３７４ ｍＷ / ｍｇꎬ被阻化后的煤样的热流率极值为

－０.１８８ ｍＷ / ｍｇꎮ 阴离子为氯离子比阴离子为硫酸

根金属化合物的抑制放热效果更为明显ꎮ 只有添加

Ｍｎ离子的煤样放热反而有所增大ꎬ在１８０ ℃时达到

－０.４１７ ｍＷ / ｍｇꎮ
２.４　 金属离子抑制煤氧化机制

煤中金属元素含量虽然很少ꎬ但对煤自燃有不

可忽视的作用ꎬ依据自由基反应理论ꎬ为了取得良好

的抑制煤炭自燃效果ꎬ消灭和清除煤中的自由基发

挥着重要作用[７４]ꎮ 很多阻燃剂都是通过捕捉和减

少可燃物中的游离态活性物质ꎬ从而阻断燃烧的继

续发展ꎮ
Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ等无机盐的存在使得分子之间的

作用受到干扰ꎬ煤分子的氧化所需的活化能提高ꎬ从
而降低了煤炭的低温氧化速率ꎮ 另一方面ꎬ这些金

属无机盐与煤分子结合生成稳定的络合物[１７]ꎬ增强

了煤中活性结构的稳定性ꎬ使煤的氧化更难发生ꎬ以
Ｍｇ为例ꎬ其可能的反应路径为[１８]

Ｒ—Ｏ—Ｏ􀅰＋ＭｇＲ′＋Ｈ２Ｏ →ＲＯＲ′＋Ｍｇ(ＯＨ)２＋ＨＲ′
　 　 　 　 Ｒ—Ｏ—Ｏ􀅰＋ＨＲ′ →ＲＯＲ′＋􀅰ＯＨ

其中ꎬＲ和 Ｒ′代表煤中任意不同的有机结构ꎮ
对于 Ａｌ 和 Ｚｎ 元素而言ꎬ离子可以捕捉羟基等

自由基起到抑制煤氧化作用[１９]ꎮ 自由基被捕捉后

形成不稳定的氢氧化物ꎬ进一步分解成稳定的氧化

物ꎬ同时吸收大量的热ꎬ延缓自燃进程ꎮ
Ａｌ３＋＋􀅰ＯＨ →Ａｌ(ＯＨ) ３
Ａｌ(ＯＨ) ３ →Ａ２Ｏ３＋Ｈ２Ｏ

ＲＣＯＯ􀅰＋Ｚｎ２＋→Ｚｎ(ＲＣＯＯ) ２
Ｚｎ(ＲＣＯＯ) ２＋Ｈ２Ｏ →Ｚｎ(ＯＨ) ２＋Ｈ􀅰＋２ＲＣＯＯ􀅰

Ｚｎ(ＯＨ) ２ →ＺｎＯ＋Ｈ２Ｏ
另一方面ꎬ很多过渡金属在有机反应中可以起

催化作用ꎬ如亚铁离子可以催化过氧化氢产生羟自

由基ꎬ钴离子催化作用也可使 Ｃ—Ｈ 结构链断裂生

成自由基ꎮ 金属离子的存在ꎬ即便是微量ꎬ也有可能

对化学反应产生巨大的催化作用ꎮ 锰和铁、钴在元

素周期表中的位置相近ꎬ性质也较为类似ꎮ 金属催

化氧化的本质是自由基反应ꎮ 多价态之间转换所造

成的电子传递ꎬ往往造成过渡金属具有催化性ꎮ 例

如锰的存在可以加速􀅰ＯＨ 自由基的产生ꎬ这已得

到证实ꎬ其反应如下[２０]:

Ｍｎ２＋＋Ｈ２Ｏ２ →Ｍｎ３＋＋􀅰ＯＨ＋ＯＨ－

􀅰ＯＨ和 Ｍｎ３＋均可进一步和煤的有机结构发生

反应:
Ｒ—Ｈ ＋ Ｍｎ３＋ → Ｒ􀅰＋ Ｍｎ２＋ ＋ Ｈ ＋

Ｒ—Ｈ ＋􀅰ＯＨ → Ｈ２Ｏ ＋ Ｒ􀅰
氧气存在情况下ꎬ产生的 Ｒ􀅰自由基发生自氧

化反应ꎬ生成过氧化物ꎮ
ＲＯＯＨ ＋ Ｍｎ２＋ → ＲＯ􀅰＋ Ｍｎ３＋ ＋ ＯＨ －

ＲＯＯＨ ＋ Ｍｎ３＋ → ＲＯＯ􀅰＋ Ｍｎ２＋ ＋ Ｈ ＋

即 ２ＲＯＯＨ → ＲＯ􀅰＋ ＲＯＯ􀅰＋ Ｈ２Ｏ
可见ꎬＭｎ 一类的过渡金属元素一般在煤的自

燃初期起引发剂的作用ꎮ 具体而言ꎬＭｎ 元素在煤

的低温氧化过程中传递电子ꎬ加速自由基链式反应ꎬ
从而对煤炭自燃起到促进作用ꎮ

３　 结　 　 论

１)通过程序升温试验发现ꎬ分别按 １ ∶ １００小剂

量添加含 Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｚｎ 元素的两类金属无

机盐试剂后ꎬ从总体上看ꎬ煤的耗氧速率、ＣＯ 产率

都比原煤减少ꎬＮａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｚｎ 对煤自燃起到

抑制作用ꎮ 其中ꎬＭｇ元素抑制效果显著ꎮ
２)Ｎａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｃａ无机盐能够与煤分子发络合反

应ꎬ提高煤的活化能ꎬ从而抑制煤炭自燃ꎮ 依据自由

基理论ꎬＡｌ、Ｚｎ 元素可以捕捉羟基自由基等煤中活

性结构起到抑制煤氧化作用ꎮ
３)因为存在多价态的电子传递ꎬＭｎ 元素与 Ｆｅ

元素类似ꎬ对煤自燃起到促进作用ꎬ表明 Ｍｎ 元素富

集的煤层可能具有较高的自燃风险ꎮ
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