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利用活化能研究煤的自燃倾向性
齐月花

内蒙古安科安全生产检测检验有限公司

[摘　要]煤的自燃倾向性是煤的一种自然属性，它表示煤自燃的难易程度。现有的鉴定自燃倾向性的方法有引燃温度法、

相交温度法、过氧化氢法、绝热温升速率法等。目前，我国煤自燃倾向性的鉴定方法是色谱吸氧鉴定法。这种方法以氧气的物

理吸附量为主要分类指标，从原理和操作上都不合理。煤的氧化反应所需的最小能量称为活化能。宏观上，煤的活化能等于煤

分子的平均能量与活化分子的平均总能量之差。活化能越大，氧化反应越困难，反之亦然。
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目前，中国现有有关对煤自燃倾向性研究的鉴定方法存

在着一定不足，基于此，以活化能为鉴定指标，从理论与实

践两方面对煤自燃倾向性进行具体分析与研究，结果表明，

利用活化能相关指标对煤自燃倾向性进行有效鉴定具有一定

的实用性与科学性，从而为煤自燃防治措施的开展提供了有

力理论依据。

一、概述

在进行煤的自燃倾向性鉴定方面，绝大多数方法都建

立在研究煤氧化合作用效应的基础上，这种方法主要测定煤

与氧的关系量或测定煤氧化反应放热过程的参数值。不同国

家和地区在不同时期采用不同的测试方法和指标。早期主要

有着火点温度降低值法、双氧水法、静态吸氧法等，现在世

界上主要产煤国家一般采用绝热氧化法、交叉点温度法、高

温活化能测定方法等实验方法测得的某一个或几个参数来测

定煤的自燃倾向性。然而这些方法都存在不足，如着火点温

度降低值法使用的联苯胺等化学试剂对人体有危害；双氧水

法因H2O2分解产生的热而影响分类结果；绝热氧化法因煤自

燃升温过程较长，且绝热的条件十分苛刻而较难形成测试标

准；交叉点测试方法的CPT（交叉点温度）值随煤的挥发分、

水分含量和氧气百分比的变化而变化，且在较高温度（通常

大于120℃）下才能测出CPT值，因此该方法主要反映的是煤

在高温条件下的氧化和自燃特性，并不能反映出煤在低温阶

段的氧化特性；基于高温活化能的测定方法主要反映的是煤

在高温条件下的氧化与自燃特性，并不能反映出煤在低温阶

段的氧化特性，测定结果的实际意义受到影响。

二、色谱吸氧法

我国于20世纪50年代初即开展对煤炭自燃倾向性的研

究，先后采用了着火点温度降低值法、双氧水法及静态容量

吸氧法等。90年代初，煤炭科学研究总院抚顺分院提出了色

谱吸氧法，现已成为国家标准。色谱吸氧法以每克干煤在常

温（30℃）、常压（101325Pa）下的物理吸附量为主指标来

划分煤的自燃倾向性。该方法采用现代测试仪器，重复性

好、定量较准确、测试易实现标准化，但该方法也存在不合

理之处，归结起来主要有以下几点：（1）只考虑了煤在30℃

时物理吸附氧量而忽略了化学吸附和化学反应过程对自燃的

重要影响，不能体现煤自燃过程中煤与氧的化学反应放热特

性。（2）动态物理吸附氧的测量结果是在煤的表面是均匀

的、煤氧吸附是单分子层吸附的基础上得出的，而这与实际

情况不符。（3）煤中硫通常以有机硫和无机硫的状态存在，

对煤氧化和自燃起主要作用的是无机硫中的硫铁矿硫，有机

硫化学性质比较稳定，对煤自燃贡献极小，而色谱吸氧法所

测硫为煤中全硫，显然是不合理的。（4）对试验煤样预处理

（105℃的条件下处理1.5 h）破坏了煤的结构，使得测试数

据的可靠性降低。（5）色谱吸氧法在测试吸氧量之前，还需

要进行一系列的其他试验，包括工业分析、全硫量测定、真

相对密度测定等，同时在吸氧量的测试阶段需要长时间的设

备维护，比较耗时。同时，色谱吸氧法在现场应用中常有测

试结果与实际不符的情况，由于色谱吸氧法存在上述问题而

一直受到国内防灭火专家的质疑。

三、氧化动力学测定方法

现已成为国家安全行业标准。煤自燃倾向性的氧化动力

学测定方法利用煤在低温阶段（70℃）的氧浓度和在快速氧

化阶段的CPT分别表征煤的低温氧化和快速氧化两个阶段，较

色谱吸氧法原理更加完善。但是，该方法所采用的测试装置

是开发者自主研发的设备，目前尚未被推广，仪器是非通用

仪器，其他仪器的再现性还需要验证，这在一定程度上影响

了该方法的使用。针对现有煤自燃倾向性鉴定方法的不足，

对煤自燃倾向性进行进一步研究，从而补充和完善我国现有

的测试方法及鉴定指标已迫在眉睫。

四、煤自燃倾向性鉴定方法的新思路
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1.表观活化能。波兰目前采用的基于高温活化能的测

定方法由于反映的是煤在高温条件下的氧化与自燃特性，不

能反映出煤在低温阶段的氧化特性而使测定结果的实际意义

受到影响，但该方法中的活化能指标值得我们借鉴。活化能

表示煤能够发生氧化反应所需的最小能量，通过实验计算出

来的活化能只是实验活化能，又称表观活化能。煤氧复合

过程中，温度与反应速率之间符合Arrhenius方程，可以据

此计算出表观活化能，用以表征煤的自燃倾向性。由于表观

活化能较其他指标有简单直观、分类统一等优点而被广泛应

用于煤自燃倾向性研究中。在表征活化能计算方面，通过绝

热氧化实验装置测量煤样温度变化，运用数学模型计算出了

45～75℃温度段的平均活化能，并将其作为煤自燃倾向性鉴

定指标。由于绝热氧化法存在测试周期长的不足，该法实用

性受到限制。通过程序升温氧化实验过程中CO浓度随温度变

化情况求出表观活化能；通过程序升温氧化实验过程中O2浓

度随温度变化情况，结合公式计算得出不同温度时刻煤样氧

化的耗氧速率，进而求出煤样的表观活化能。仲晓星、张辛

亥等所进行的程序升温氧化实验均采用气相色谱仪连续测试

分析气体浓度变化，但由于气相色谱仪进气需要有时间间

隔，一般是几分钟或者十几分钟进一次气，而在这段时间内

气体的含量是无法测量的，易漏掉重要信息。应用热重分析

（TGA）结合化学反应动力学知识求出了表观活化能，并研究

了煤样粒度、升温速率对煤自燃倾向性的影响，但由于煤低

温氧化过程中涉及的质量变化极小，限于现有TGA仪器的测量

精度限制，易使测得数据有较大误差。

2.DSC动力学方法。研究表明，基于表观活化能的热分

析动力学方法能够测定煤自燃的难易程度，而差示扫描量热

法（differential scanning calorimetry，DSC）便是其中

最为常用的热分析方法之一，即在程序控温和一定气氛下，

测量输给试样和参比物的热流速率或加热功率（差）与温度

或时间关系的技术。现有的差示扫描量热仪（differential 

thermalcalorimeter，DSC）能直接给出热效应的定量信息，

而且分辨率好、灵敏度高，非常适合用来研究煤的自燃过

程。煤样的DSC测试曲线可以分为3个阶段。

图1典型煤样的DSC曲线

图1中横坐标表示煤样温度，纵坐标表示与煤样和参比

物温差相关的热流功率与煤样质量之比，在最初的吸热阶段

（阶段Ⅰ），即从初始温度（时间）点到吸热效应最大的温

度（时间）点这一阶段，煤样处于缓慢氧化的状态，反应产

生的热量很少，宏观上表现为吸热；紧跟着是阶段Ⅱ，即从

吸热效应最大的温度（时间）点到吸放热临界点温度（时

间）点这一阶段，该阶段煤样氧化速率逐渐加快，宏观上表

现为吸热速率逐渐减小；阶段Ⅲ为高温氧化阶段，煤样进入

快速氧化阶段，宏观上表现为放热。煤自燃过程的关键是其

低温氧化阶段，即70～80℃以下阶段（实践中一般认为70℃

左右煤就已经自燃了），因此煤自燃倾向性指标要能够反应

出低温阶段氧化反应能力。以煤样DSC测试曲线吸热阶段（阶

段Ⅰ、Ⅱ）表观活化能为指标，考虑了煤低温氧化阶段，同

时吸放热临界点温度（图1中的Tb）类似于交叉点测试方法中

的CPT，故又兼顾了快速氧化阶段，可以表示煤自燃倾向性。

五、结论

1.国内外至今还没有统一的煤自燃倾向性鉴定方法和

指标，不同国家和地区在不同时期采用不同的测试方法和指

标，这些方法并不完善。

2.我国现行的煤自燃倾向性色谱吸氧鉴定法采用现代

测试仪器，重复性好、定量较准确、测试易实现标准化，但

该方法由于原理不合理、操作耗时及现场应用中常有测试结

果与实际不符的情况等原因而一直受到国内防灭火专家的质

疑。

3.煤自燃倾向性的氧化动力学测定方法较色谱吸氧法原

理更加完善，但由于该方法所使用的仪器是非通用仪器，其

他仪器的再现性还需要验证，这在一定程度上影响了该方法

的使用。

4.表观活化能能够反映煤自燃的氧化动力特性且较其他

指标有简单直观、分类统一等优点而被广泛应用于煤自燃倾

向性研究中，但现有的表观活化能计算方法存在不足。

总之，在煤氧化动力学的基础上，提出了基于表观活化

能的DSC动力学鉴定方法的新设想。该方法需要根据我国煤层

的实际情况，在大量实验基础之上来确定，并将得到的结果

与我国现行的色谱吸氧鉴定法进行对比分析。只是从理论方

面进行了初步研究，还有许多问题需要解决，有待于国内外

学者进行深入研究。
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