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煤中高活性含碳固体自由基与煤自燃反应性的相关关系

李金虎 ，黄珏洁 ，陆　伟 ，徐天硕 ，汪　洋
 （安徽理工大学 安全科学与工程学院, 安徽 淮南　232001）

摘　要：低温氧化后煤中的自由基演化规律被广泛研究，以探讨煤炭自燃的机理。然而受氧化的影响，

煤在室温空气下测定的自由基偏向于不反应的固体自由基，其演化规律无法准确反映煤样的氧化过

程。如何实现煤中高活性固体自由基的室温测试成为研究焦点。研究中，3 种不同自燃倾向性的煤样

被选择，结合宏观及微观手段对煤样低温氧化及低温受热分解过程气体产物、自由基参数进行分析，

以建立煤中含碳固体自由基与煤自燃倾向性之间的相关关系。试验首先进行了煤样的自燃倾向性、

氧化及受热分解气体产物对比，进而利用电子顺磁波谱技术进行煤样的自由基参数测试，并通过自

由基图谱分峰拟合的方法比较了低温氧化和低温受热分解过程中自由基参数及各类自由基浓度的演

化规律。研究发现，宏观上，低温氧化及低温受热分解过程中均会产生 CO、CO2，但其气体的体积

分数存在差异。受热分解后煤样在室温氧化中会立即产生大量 CO、CO2 等气体氧化产物，表明热分

解过程会产生能够在氮气条件下累积的高活性固体物质，其在室温下就能迅速与空气发生氧化反应。

微观上，煤样低温氧化过程的自由基受链式反应影响，自由基参数及各类自由基浓度变化与自燃倾

向性关联性较弱，而受热分解过程产生的烷基自由基及自由基总增加量能够准确反映煤样的自燃倾

向性。通过受热分解后室温氧化自由基测试证实煤中高活性含碳固体自由基归属于烷基自由基结构，

其含量与煤自燃倾向性呈明显正相关。研究实现了煤中高反应活性含碳固体自由基的室温检测，提

出了基于受热分解过程高活性含碳固体自由基增加量的煤自燃倾向性分析方法，研究对煤炭自燃机

理的探讨和煤自燃高效抑制材料的研发具有重要意义。
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Correlation between highly active carbon-containing solid free radicals and
spontaneous combustion reactivity of coal

LI Jinhu, HUANG Juejie, LU Wei, XU Tianshuo, WANG Yang
 （College of Safety and Engineering, Anhui University of Science ad Technology, Huainan 232001, China）

Abstract: The evolution behavior of free radicals in coal after the low-temperature oxidation process has been widely studied in order to
explore the mechanism of coal spontaneous combustion. However, due to the influence of oxidation, the free radicals measured at room
temperature  are  mostly  non-reactive  free  radicals  in  coal,  and  their  evolution  rules  cannot  directly  reflect  the  oxidation  process  of  coal.
How to measure highly active free radicals in coal at room temperature becomes the focus of research. Therefore, three coal samples with
different spontaneous combustion tendencies were used, by combining macro and micro means, to analyze the gas products and free radic-
al  parameters  of  coal  samples  during  low  temperature  oxidation  and  low  temperature  pyrolysis,  in  order  to  establish  the  correlation
between carbon free radicals in coal and spontaneous combustion reactivity. Firstly, the spontaneous combustion tendency, oxidation and
pyrolysis gas products of coal samples were analyzed, and then the free radical parameters of coal samples were tested by electron para-
magnetic spectroscopy. The free radical profiles were fitted by peaks to compare the free radical parameters and the changes of various
 

收稿日期：2023−11−20　　　策划编辑：宫在芹　　　责任编辑：钱小静　　　DOI：10.12438/cst.2023-1732

基金项目：国家自然科学基金资助项目（52474200，52104178）；安徽省高校优秀青年科研资助项目（2022AH030084）

作者简介：李金虎（1991—），男，安徽淮北人，副教授，博士。E-mail：ljh_cumt@163.com

通讯作者：陆　伟（1977—），男，四川武胜人，教授，博士。E-mail：lw7758@126.com 

第 52 卷第 12 期 煤  炭  科  学  技  术 Vol. 52　No. 12

2024 年    12 月 Coal Science and Technology Dec.　2024

李金虎，黄珏洁，陆　伟，等. 煤中高活性含碳固体自由基与煤自燃反应性的相关关系[J]. 煤炭科学技术，2024，

52（12）：127−142.
LI Jinhu，HUANG Juejie，LU Wei，et al. Correlation between highly active carbon-containing solid free radicals and
spontaneous combustion reactivity of coal[J]. Coal Science and Technology，2024，52（12）：127−142.

127

https://doi.org/10.12438/cst.2023-1732
https://doi.org/10.12438/cst.2023-1732
https://doi.org/10.12438/cst.2023-1732
mailto:ljh_cumt@163.com
mailto:lw7758@126.com


free radical concentrations during the process. It is found that, on a macro level, CO and CO2 are produced in the process of low temperat-
ure  oxidation  and  low temperature  pyrolysis,  but  their  gas  production  volume  fraction  are  different.  After  pyrolysis,  a  large  number  of
gaseous oxidation products such as CO and CO2 are immediately produced during the normal temperature oxidation of coal samples. Indic-
ating that coal pyrolysis yielded highly active substances, which can quickly oxidize with air at room temperature. Microscopically, The
free radicals in the process of low-temperature oxidation of coal samples were affected by the chain reaction, the correlation between free
radical parameters and spontaneous combustion characteristics is weak, However, The increase of alkyl free radicals and total free radicals
produced  by  thermal  decomposition  can  accurately  reflect  the  spontaneous  combustion  characteristics  of  coal.  Finally,  alkyl  radicals  in
coal were verified as highly active carbon solid radicals by oxidative free radical test at room temperature after pyrolysis, and its content
was positively correlated with the spontaneous combustion characteristics  of  coal.  The detection of  highly active and carbon-containing
solid free radicals at room-temperature was realized. The analysis method of coal spontaneous combustion characteristics based on the in-
crease of highly active and carbon-containing solid free radicals concentration was proposed. The research provides significant importance
for the discussion of the spontaneous combustion mechanism and development of highly efficient materials for coal spontaneous combus-
tion supression.
Key words: coal spontaneous combustion； low-temperature pyrolysis； spontaneous combustion activity； free radical； mechanism

  

0　引　　言

伴随煤炭开采所产生的自燃问题已在全球范围

内造成了极为严重的经济，环境以及社会问题 ，被称

为没有地理界限的“全球性灾难”[1–3]。据统计，每年

有多达 200 亿 t 煤炭在不受控制的环境中燃烧，每年

将产生汞 40 t，排放的二氧化碳占全球排放量的 3%。

国际环境组织报告，煤层自燃所排放出的二氧化碳

已经成为继工业排放之后的一大温室气体排放源[4–6]。

近年来，随着采掘深度的增加以及低变质程度煤种

的大量开采，煤炭自然发火状况将会更为严峻，煤炭

自燃仍长期是煤炭行业亟待解决的重要问题。

探究煤自燃机理问题是实现矿井防灭火目标最

直接有效的举措之一[7–9] 。煤炭自燃机理虽已进行

了长达上百年的研究，但是在学术上仍存在很大争

议。目前提出的相对认可的煤炭自燃基础理论包括

宏观和微观 2 个层面，宏观层面以煤氧复合作用学

说为代表，认为煤中活性结构首先和氧气发生反应

产生煤–氧复合产物，随后进一步分解产生 CO、CO2

气体并放出大量的热[10-11]。微观层面以自由基作用

学说为代表，认为煤体在开采破碎过程中产生活性

自由基，自由基的氧化及引发的链式反应导致煤体

自燃的发生[12–15]。因此，煤氧复合作用学说主要对

自燃的宏观现象进行描述，从气体和热量产生角度

解释煤样的氧化过程。自由基作用学说则是对自燃

过程的微观反应过程进行阐述，从分子结构方面表

述氧化过程。自由基作用观点从化学反应的角度反

映煤自燃过程，目前在国内外认可度较高，并被广泛

用于煤自燃微观机理的揭示[16–18] 。
电子自旋共振 (电子顺磁波谱技术) 是测定煤

中自由基结构和浓度的有效方法，最早于 1954 年由

Ingram 用于煤的研究[19-20] 。将自由基反应引入到

煤自燃的研究虽没有经历太长的时间，但得到了较

为迅速的发展，目前煤样自燃的自由基参数测试被

用于在煤自燃机理揭示、防火材料测定、阻化性能

评价等各个方面[21–23] 。煤中自由基的种类是影响

煤自燃微观化学反应的主要因素，煤中的自由基可

大致分为 4 类，包括烷基自由基、芳香烃自由基、

碳中心连氧自由基及氧中心自由基[24–26] ，其分别对

应不同 g 因子及反应特性。按照自由基反应活性

的不同，将煤中的自由基划分为活性自由基和不反

应自由基 2 类，其中活性自由基根据存在时间又可

细分为超高活性自由基和高活性含碳自由基[27–30] 。
此外，自由基根据其存在形态可分为气态自由基及

固态自由基。超高活性自由基大多为轻质气态自

由基，其存在时间极短，通常为毫秒，这类自由基的

测试需要借助自由基捕捉剂如 DMPO 等完成。高

活性自由基多为含碳固态自由基，其存在时间虽然

相对较长，但是这类自由基也很容易发生氧化反应，

因此通常无法在空气条件下进行观测。而不反应

自由基，包含惰性自由基和封闭于煤结构中无法参

与反应的自由基。煤中的惰性自由基通常以芳香

结构的形式存在，由于其本身存在的苯环离域效应

或者大分子的空间位阻效应，因此能够在空气环境

下被有效检测。

因此，活性含碳固体自由基浓度能够在整体上

体现煤与氧气发生反应的活性，如何实现煤低温氧

化过程中活性含碳固体自由基浓度及其演化规律的

准确测定是研究煤炭氧化过程内在机理和煤自燃倾

向性的关键所在。然而，受限于高活性含碳固体自

由基的强反应性和迅速氧化能力，大多数室温空气

环境下测试得到的自由基已经过长时间氧化，显然
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更偏向于不反应的自由基。高活性含碳固体自由基

无法有效监测的缺陷明显阻碍了煤自燃机理的研究。

在我们之前的研究中发现，煤会在低温受热的条件

下产生大量能够在惰性气体氛围下稳定存在的活性

位点，这类结构的含量被证实和煤与氧气发生反应

的活性直接相关[31–33] 。而种活性位点即为煤中含氧

官能团受热分解所产生的高活性含碳固体自由基，

因此，能否从热分解过程自由基变化的角度探究煤

样中高活性含碳固体自由基的演化规律并进一步建

立该规律与煤自燃倾向性的关系是亟待深入探究的

课题。

本文中，首先进行了煤样低温氧化、低温受热分

解及低温受热分解后室温氧化气体测试，宏观分析

了煤样受热过程中自由基活性位点的产生与煤氧化

产气之间的关系。进而进行了微观自由基参数测试

及自由基图谱分峰拟合，通过对比 2 种测试条件下

自由基参数的差异及各类自由基浓度变化，探寻了

各类自由基在升温过程中的演化规律，从而建立了

煤中活性含碳固体自由基与自燃倾向性的关系。通

过煤样受热分解后室温氧化自由基测试试验确定受

热分解产生的高活性含碳固体自由基的种类。最后，

提出了高活性含碳固体自由基的检测方法，研究将

为煤自燃基础理论的探究和高效阻化材料的研发提

供科学依据。 

1　试　　验
 

1.1　煤样的选择与制备

共选择 3 种不同变质程度的煤样，分别来自内

蒙古马泰壕煤矿不黏煤 (MTH)、安徽新集一矿气肥

煤 (XJ) 和山西高河煤矿三分之一焦煤 (GH)。采集

工作面新暴露煤样用保鲜膜密封后带回试验室进

行破碎，筛分粒径为 0.074 mm 以下煤样并保存在密

封袋中备用。3 种煤样的工业分析和色谱吸氧量

测定见表 1。3 种的煤样的自燃倾向性为 MTH>
XJ> GH。
 
 

表 1    试验煤样工业分析与自燃倾向性测定

Table 1    Proximate analysis of coal samples and
determination of spontaneous combustion tendency

煤样
工业分析/% 色谱吸氧量/

(cm3·g−1)Mad Vad Aad FCad

MTH 9.81 32.65 2.30 55.24 0.76

XJ 1.64 31.00 7.40 59.96 0.55

GH 1.62 12.89 15.01 70.48 0.42
 

1.2　煤样升温过程的 CO、CO2 测试

为研究气体产物与升温条件之间的关系，3 种煤

样的升温试验被进行。试验应用由程序升温炉、气

相色谱仪等设备组成的 ZRD–6 型煤自燃全过程测

试系统对煤样升温过程中的气体指标进行了测试，

试验装置如图 1 所示。试验首先称取 50 g 煤样装入

煤样罐中，为防止煤样进入煤样罐堵塞气路，在煤样

与进出气口间填充石棉，将热电偶插入煤样罐中心

测量煤样温度。 

1.2.1　煤样升温过程的 CO、CO2 测试

利用程序升温设备，在煤样罐中通入干空气

或氮气进行 30～160 ℃ 内的升温，升温速率设置为

0.5 ℃/min，试验气体流量设置为 100 mL/min，将升

温后产生的气体通入气相色谱分析仪进行分析并记

录出口处 CO 和 CO2 的气体体积分数。 

1.2.2　煤样受热分解后室温氧化 CO、CO2 的测试

利用程序升温设备，在氮气条件下进行升温，分

别升温至 40、80、120 及 160 ℃，恒温 3 h 降至 30 ℃
后，将煤样罐放至水浴锅内，在水浴锅 30 ℃ 恒温条

件下通干空气测试煤样受热分解后室温氧化所产生

的 CO 和 CO2 气体体积分数。 

1.3　煤样升温过程的自由基测试

为建立自由基浓度与煤样氧化特性之间的关系，

3 种煤样的原煤、低温氧化、低温受热分解及低温受

热分解后室温氧化过程中的 ESR 信号被测试。自由

基仪器使用德国布鲁克的电子顺磁波谱仪 (图 1)，仪

器的微波频率 9.43 GHz，调制频率 100 kHz，微波功

率 2.51  mW， 中 心 磁 场 强 度 337.4  mT， 调 制 宽 度

0.1 mT，扫描时间为 60 s。将 0.05 g 的待测煤样装

入 3 mm 石英管内，首先进行 3 种原煤的自由基测试。

然后，将测试管放入煤样罐中，通过控制煤样罐载气

进行煤样的升温测试。 

1.3.1　煤样氧化过程自由基测试

利用低温氧化试验装置，升温装置分别升温至

40、80、120、160 ℃。将煤样加热到设定温度恒温保

持 3 h 后空气条件下降温。每次恒温结束后待温度

降至室温，直接将石英管放入共振腔内，测试相关的

自由基参数并记录数据。 

1.3.2　煤样受热分解过程自由基测试

将煤样罐切换成氮气作为载气，升温装置分别

升温至 40、80、120、160 ℃。将煤样加热到设定温

度后恒温保持 3 h 后在氮气保护下降温。每次恒温

结束后待温度降至室温，将石英管在氮气条件下使

用薄膜密封，以防止热分解产生的高活性自由基发
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生氧化。最后将石英管放入共振腔内，测试相关的

自由基参数并记录数据。 

1.3.3　煤样受热分解后室温氧化过程自由基测试

在氮气氛围下将煤样加热到 160 ℃ 后恒温保

持 3 h，并在氮气氛围下降至室温后用针筒向石英管

内打入氧气，然后 5 min 后测试煤样自由基参数并记

录数据。 

2　结果与讨论
 

2.1　煤样升温过程 CO、CO2 产生规律分析

图 2 表示低温氧化过程煤样 CO 和 CO2 气体体

积分数的对比。可以发现，煤样氧化的气体体积分

数随着氧化温度的升高呈现出指数型增长的趋势。

煤中的 CO 和 CO2 产生在煤的整个氧化过程中，其

体积分数能够直观反映出煤的氧化状态[34–36] 。因此，

气体体积分数越高，煤的氧化越剧烈。对不同煤样

而言，在低温条件下 4 组煤样在 50 ℃ 之后均出现

CO，且自燃倾向性高的煤样 CO 的释放量高于自燃

倾向性低的煤样。3 组煤样的气体产物体积分数依

次为 CMTH>CXJ>CGH，这一现象与煤样的色谱吸氧数

据相一致，说明煤样低温氧化的气体产物体积分数

在一定程度上反映自燃倾向性的强弱。

图 3 表示低温受热分解过程煤样 CO 和 CO2 气

体体积分数的对比。受热分解过程中 CO、CO2 气体

的主要来源为从煤中含氧官能团受热分解。可以发

现，煤样产生的 CO、CO2 体积分数明显与变质程度

负相关，随着变质程度的升高，煤中含氧官能团减少，
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图 1    升温过程中气体产物及自由基测试流程及试验装置

Fig.1    Gas product and free radical testing process and experimental equipment diagram during temperature rise
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图 2    低温氧化过程煤样 CO 和 CO2 体积分数对比

Fig.2    Comparison of the volume fraction of CO and CO2

produce during low-temperature oxidation
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自燃倾向性降低，因而受热分解释放的 CO、CO2 减

少 ，3 种 煤 样 的 气 体 产 物 体 积 分 数 依 次 为 CMTH>
CXJ>CGH。这一现象说明受热分解气体产物体积分数

在一定程度上与自燃倾向性呈正相关关系。
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图 3    低温受热分解过程煤样 CO 和 CO2 体积分数对比

Fig.3    Comparison of the volume fraction of CO and CO2

produce during low-temperature pyrolysis
 

为探究热分解过程与煤自燃倾向性之间的关系，

进行了不同煤样同温度受热分解后室温氧化试验及

马泰豪煤样不同温度受热分解后室温氧化试验，图 4
表示 3 种煤样在低温受热分解后室温氧化产生的

CO 和 CO2 气体体积分数对比。可以发现，受热分解

后的煤体一旦和氧气接触便会产生 CO、CO2 气体，

其释放量均出现先增加达到峰值后缓慢降低的趋势。

因此，煤样受热分解产生大量的且可在氮气下累积

的活性物质，该物质在室温条件下即可发生氧化反

应产生 CO、CO2 气体。随着氧化反应进行和活性物

质反应消耗，CO、CO2 气体生成量逐渐减少。3 种煤

样的气体产物体积分数依次为 CMTH>CXJ>CGH。

图 5 表明马泰豪不同温度受热分解后室温氧化

产生的 CO 和 CO2 气体体积分数对比。以马泰豪煤

样为例，可以发现，马泰豪低温受热分解后室温氧化

产生的气体体积分数与受热分解温度呈正相关，受

热分解温度越高，煤样在室温条件下所生成的气体

越多。这一现象表明，同一煤样，随着受热分解温度

的升高，煤与氧气发生反应的活性逐渐增强，该现象

可能与煤受热分解所产生的活性物质有关，温度越

高，煤中受热分解所产生的活性物质越多。 

2.2　原煤的自由基分析

不同煤样室温空气条件下的自由基参数被测试，

自由基参数与煤自燃倾向性之间的关系被比较，试

验结果如图 6 所示。可以发现，3 种煤样均出现高斯

形态的自由基测试曲线，且曲线的峰高和面积随变

质程度的不同存在明显的差异。通过图 6b 同样可

以看出自由基浓度和 g 因子明显不同，其中自由基

浓度 GH>XJ>MTH，而 g 因子 MTH>XJ>GH。也即

是，煤中的自由基浓度并不随自燃倾向性的增加而
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图 4    不同煤样 160 ℃ 受热分解后室温氧化 CO 和 CO2 体积

分数对比

Fig.4    Different coal samples are decomposed at 160 ℃ and
oxidized at room temperature to produce volume fraction

comparison of CO and CO2
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增加，自燃倾向性最低的 GH 煤样反而自由基浓度

最高。而 g 因子与煤样的自燃倾向性成正比，这与

煤中的自由基种类有关，变质程度越高的煤体中存

在的芳香族结构越多，含氧结构越少，容易形成较多

的稳定碳中心自由基[24, 37]，g 因子越小。自由基浓度

的反比例关系导致原煤中的自由基浓度无法作为衡

量自燃倾向性的指标。因此，煤中常规测试得到的

自由基浓度参数数据不能反映煤本身的氧化能力，

将室温空气环境下测试的自由基浓度参数作为煤样

活性的判断依据自然不科学。由于 g 因子与煤自燃

倾向性呈正相关性，进一步考虑煤中自由基种类的

影响，因此煤样自由基图谱的分峰拟合被进行。

煤样自由基图谱采用布鲁克自带分峰软件根据

g 因子、线宽、线形，对不同类型的自由基进行分峰

拟合，其中自由基图谱分为 4 个峰，分别对应烷基自

由基，g 因子在 2.002 8 左右；芳香烃自由基，g 因子

在 2.003 2 左右；附近有氧原子的碳原子中心自由基，

g 因子在 2.003 4～2.003 9；氧中心自由基，g 因子大

于 2.004 0[24-25] 。
由于煤的 g 因子与煤中自由基种类相关，由

图 7d 可以看出低变质程度煤的自由基种类偏向于

含氧自由基，而高变质程度煤的自由基种类相对偏

向于碳中心自由基，该分峰结果与煤总体 g 一致。

烷基自由基浓度 GH>XJ>MTH，这与煤的自燃倾向

性相反，出现这种现象的原因可能是由于随着煤变

质程度的提高和芳香环数的增多，加剧了空间位阻

及共轭效应，使烷基自由基具有稳定性。变质程度

高的煤样侧链较短，检测到的大部分烷基自由基为

直 接 与 芳 香 环 连 接 的 稳 定 自 由 基 ， 如 苄 基 自 由

基[38] ，这与 CAI 等[39] 发现活性自由基的高反应性导

致其在室温空气条件下发生反应而无法监测相一致。

此外，不同煤样中各类自由基含量无明显规律。因

此，无法依据常规条件下煤中各类自由基含量判断

煤的自燃倾向性。 

2.3　煤样的低温氧化自由基分析

图 8 为低温氧化过程中的自由基曲线和自由基

浓度数据，可以发现 3 种煤样在氧化过程中的自由

基浓度受氧化温度的影响较大。对不同煤样而言，
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图 5    马泰豪煤样不同温度受热分解后室温氧化 CO 和 CO2
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Fig.5    Comparison of the volume fraction of CO and CO2

produced by oxidized coal at room-temperature
after pyrolysis at different temperatures of MTH
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Fig.7    Free radical spectrum of different coal samples and fine fractional peak fitting
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图 8    低温氧化过程中的自由基曲线、自由基浓度和 g 因子变化

Fig.8    Changes of free radical curves, free radical concentration and g factor during low-temperature oxidation
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随着氧化温度的增加自由基浓度变化规律并不相同。

其中，MTH 呈现出先增加后减少的趋势，而 GH 煤样

呈现先减少后增加的态势。这与之前认为低温氧化

过程中自由基浓度随温度的变化呈现出增加趋势的

结论并不相同。对自由基 g 因子而言，3 种煤样的 g
因子随氧化温度均呈现增加趋势，这与含氧自由基

结构的形成直接相关。煤样在低温氧化自由基参数

变化见表 2。光谱强度、线宽和 g 因子是 ESR 光谱

的 3 个主要参数，可以用来确定被测自由基的自旋

数量、分子环境和自由基种类[40] 。可以发现自由基

浓度的变化量 ΔNg（单位质量自旋量子数）和温度 T
并不呈现线性关系，变质程度较高的不易自燃煤体

反而增加量最大，自由基浓度的变化量 ΔNg 无法反

映煤体在氧化过程中的活性。
 
 

表 2    煤样在低温氧化后室温空气下的自由基参数变化

Table 2    Changes in free radical parameters of coal samples in ambient air after low-temperature oxidation

序号 煤样 g因子 线宽/mT Ng/1018g−1 ΔNg/1018g−1 ΣΔNg/1018g−1

1 MTH–原煤 2.003 6 416 0.526 7 10.170

2.200

2 MTH–40 ℃ 2.003 6 475 0.540 1 10.596 0.426

3 MTH–80 ℃ 2.003 7 037 0.633 4 11.706 1.110

4 MTH–120 ℃ 2.003 7 568 0.660 1 12.970 1.264

5 MTH–160 ℃ 2.003 7 796 0.613 4 12.370 −0.600

6 XJ–原煤 2.003 4 247 0.446 7 10.694

3.530

7 XJ–40 ℃ 2.003 4 347 0.523 4 10.934 0.240

8 XJ–80 ℃ 2.003 4 660 0.620 1 11.842 0.908

9 XJ–120 ℃ 2.003 5 449 0.673 4 13.262 1.420

10 XJ–160 ℃ 2.003 582 0.633 4 14.224 0.962

11 GH–原煤 2.003 3 381 0.630 1 15.742

3.890

12 GH–40 ℃ 2.003 3 246 0.593 4 15.468 −0.274

13 GH–80 ℃ 2.003 3 681 0.633 4 14.766 −0.702

14 GH–120 ℃ 2.003 4 007 0.666 8 13.620 −1.146

15 GH–160 ℃ 2.003 4 710 0.613 4 19.632 6.012
 

图 9 为自由基图谱分峰拟合后低温氧化过程中

的烷基自由基曲线和烷基自由基浓度变化。可以发

现，烷基自由基浓度随氧化温度变化而变化，其中

MTH 煤样烷基自由基浓度随温度升高先升高后降

低，而 XJ、GH 煤样则与之相反，在 40～120 ℃ 时 XJ、
GH 煤样的烷基自由基随着温度的升高而降低，在温

度到达 160 ℃ 时，烷基自由基浓度有所上升。这可

能与煤样的变质程度有关，变质程度越低的煤样中

所含侧链越多，参与氧化反应的基团越多，导致烷基

自由基浓度升温前期出现累积升高，后期因消耗而

降低。低温氧化过程中，煤样在氧气及温度的作用

下引发一系列自由基链式反应，各类自由基均参与

耦合反应，因此无法根据低温氧化时烷基自由基浓

度变化判断煤样的自燃倾向性。

图 10 为煤低温氧化过程中其他种类自由基浓

度变化。可以发现，随着温度的升高，各类自由基浓

度均存在较大波动，除图 10d 含氧自由基浓度即碳

中心连氧自由基与氧中心自由基的加和在 160 ℃ 比

原煤高外，其他自由基浓度变化无明显规律，这一现

象产生原因与温度及氧气有关，2 者均会对煤中自由

基的产生及自由基反应传递起较大的促进作用，导

致各类自由基浓度出现波动，因此也无法根据煤低

温氧化过程中其他种类自由基浓度变化分析煤自燃

倾向性。

综上，根据煤低温氧化过程中自由基参数的演

变及分峰拟合后各类自由基浓度的变化无法判断煤

的自燃倾向性。 

2.4　煤样低温受热分解的自由基分析

图 11 为煤样低温受热分解过程中的自由基曲

线、自由基浓度和 g 因子变化。可以发现，MTH 及

GH 煤样在受热分解过程中的自由基浓度随着受热

分解温度的升高呈指数增加趋势，XJ 煤样在 40 ℃
时较原煤有所降低后期随温度的升高呈现指数增加

趋势。对自由基 g 因子而言，自由基 g 因子随受热

分解温度的增加先增加后减少，增加的原因应该与

煤中吸附氧气的结合相关，下降的原因在于烷基等
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　李金虎等：煤中高活性含碳固体自由基与煤自燃反应性的相关关系 2024 年第 12 期　

135



碳中心自由基的形成和积累。可以发现自由基参数

在低温阶段有所波动，出现该现象可能是煤中吸附

氧气导致，随着氧气的消耗及温度的升高，煤样以受

热分解为主。因此，考虑受热分解温度大于等于 80 ℃
的煤样之间及 160 ℃ 受热分解煤样与原煤的自由基

浓度差异。可以发现，120～80 ℃，160～120 ℃ 及

160 ℃–原煤之间的自由基浓度变化量均与煤样的自

燃倾向性一致，即 ΔNgMTH>ΔNgXJ>ΔNgGH，这一现象产

生的原因与受热分解过程活性位点的产生相关[41] 。
在煤体受热分解过程会形成大量的活性位点，这部

分活性位点即为有着高反应性的含碳固体自由基，

其能够与氧气发生氧化反应加速反应的进行，高活

性自由基浓度能够直观体现煤样参与氧化反应的活

性。因此，煤体在低温受热分解过程中的自由基浓

度变化能够直观反映煤样的自燃倾向性，这对于快

速识别煤样的自燃倾向性具有重要意义。

图 12 为低温受热分解后室温惰气下的烷基自

由基曲线和烷基自由基浓度变化。可以发现，不同

煤样的烷基自由基浓度在低温阶段有所波动，MTH
及 GH 煤样分别在 40、80 ℃ 前时有所下降，而 80 ℃
后 3 种煤样均随着温度的升高而升高。前期波动主

要是煤中吸附氧气导致。由图 12d 可以看出不同煤

样烷基自由基变化量明显不同，160 ℃ 受热分解煤

样与原煤、80 ℃ 受热分解煤样的烷基自由基差值比

较均为 ΔNgMTH>ΔNgXJ>ΔNgGH。80 ℃ 后烷基自由基变

化趋势与煤样总自由基浓度变化及煤样自燃倾向性

趋势一致，结合煤样受热分解后室温氧化气体试验

现象与自由基结构特性，可以推测烷基自由基为受

热分解过程中主要生成的高活性含碳固体自由基，

该自由基可以在惰性介质下稳定存在并被测试，并

在室温条件下迅速与空气发生氧化反应。此外，受

热分解温度≥80 ℃ 后烷基自由基产生的浓度与自

燃倾向性之间呈明显正相关，可以利用该变量对煤

样的自燃倾向性进行准确判定。

图 13 为煤低温受热分解过程中其他类自由基

浓度变化，可以明显看出芳香烃自由基和含氧自由

基在受热分解条件下 160 ℃ 比原煤高，但其变化量

与煤的自燃倾向性并无明显线性关系。其中芳香烃

自由基浓度的增加可能是由于在温度作用下侧链缩

聚导致[27]。含氧自由基的增加可能是由于煤样与煤

中吸附的氧气发生氧化反应生成含氧自由基，同时

在温度作用下煤样的含氧官能团受热分解断裂，而
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图 11    低温受热分解后室温氮气保护下的自由基曲线、浓度和 g 因子变化

Fig.11    Changes of free radical curves, free radical concentration and g factor under nitrogen at room-temperature after pyrolysis
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后在氮气条件下无法发生进一步的氧化反应导致含

氧自由基的累积。因此根据煤样低温受热分解过程

中各类自由基浓度变化，明确受热分解过程中自由

基的总浓度变化量及烷基自由基浓度变化量可以作

为判断煤样自燃特性的潜在依据。 

2.5　煤样受热分解后室温氧化的自由基分析

为验证煤中的活性位点为烷基自由基，进行煤

样受热分解后室温氧化的自由基检测试验及自由基

图谱分峰拟合，分析煤样受热分解再室温氧化后各

类自由基浓度的变化。

表 4 为煤样低温受热分解后室温氧化自由基参

数，其中 Ng1 为烷基自由基浓度，Ng2 为芳香烃自由基

浓度，Ng3 为碳中心连氧自由基浓度，Ng4 为氧中心自

由基浓度。由表 4 可以看出，3 种煤样的 g 因子均在

受热分解后变小，原因在于煤样受热分解释出含氧

物质，同时生成烷基自由基及芳香烃自由基。此外，

在室温氧化后煤样 g 因子增加，这是由于自由基氧

化生成含氧自由基。线宽与 g 因子规律一致，原因

也与含氧自由基的生成有关[37]。

煤中 4 类自由基在受热分解及室温氧化过程中

均存在明显变化，其中烷基自由基均在受热分解后

呈现增加趋势，并且在室温通氧后出现明显下降。

主要原因为煤分子中的含氧官能团在低温受热过程

中分解生成烷基自由基，且烷基自由基在氮气条件

下累积，接触氧气后发生氧化反应消耗。芳香烃自

由基及含氧自由基均呈现上升趋势。在受热分解过

程中，芳香烃自由基浓度上升的原因为煤在热作用

下缩聚，生成更多的芳香烃，而含氧自由基的上升则

是因为煤与煤中原有氧气发生反应生成含氧自

由基。

在热作用下，自由基发生断裂并生成新的自由

基，这些新的自由基部分具有高活性[28]，高活性自由

基在接触氧气后将迅速参与反应消耗，自由基浓度

呈现明显下降趋势。对比煤中 4 类自由基，仅烷基

自由基在受热分解后增加且在氧化阶段出现明显下

降趋势。因此，可以确定烷基自由基为高活性含碳

固体自由基，为煤中自由基活性位点，该自由基能够

在氮气条件下累积，在室温条件下能够与氧气发生

氧化生成 CO、CO2 等气体产物。 

2.6　低温氧化和低温受热分解自由基参数对比

图 14 为煤样在低温氧化和低温受热分解过程

中自由基参数变化对比。其中低温受热分解与氧化
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Fig.12    Alkyl radical curves and concentration under nitrogen at room-temperature after low-temperature pyrolysis
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过程中原煤自由基参数存在差异的原因可能与测试

气氛有关[27]。对于 2 种反应的 g 因子而言，低温氧

化过程中的自由基 g 因子随氧化温度增加出现明显

的线性增加，而受热分解过程中先增加后减少。出

现这种现象的原因与自由基的种类有关，含氧自由

基越多，自由基 g 因子一般越大[25]。此外，线宽在氧

化过程中呈现波动上升，在低温受热分解过程呈现

波动下降，出现该现象的原因也与自由基中的氧含

量有关，一般自由基中氧含量的增加会导致线宽的

增大。对于自由基浓度而言，可以明显看出氧化过

程中的自由基浓度与温度并不呈线性相关性，3 种煤

样的总自由基浓度在 120 ℃ 出现明显变化。目前有

少量文献同样发现 120 ℃ 煤自燃特性的突变现象，

认为原因可能与含氧官能团的受热分解和活性位点

的产生有关[42-43] 。在低温受热分解过程中，自由基

浓度在 30～40 ℃ 时 MTH 及 GH 煤样有所下降，这
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图 13    煤低温受热分解过程中其他类自由基浓度变化

Fig.13    Changes in the concentration of other kinds of free radicals during the low-temperature pyrolysis

 

表 4    煤样受热分解后室温氧化自由基参数变化

Table 4    Changes in free radical parameters of room-temperature oxidation coal sample after pyrolysis

序号 煤样 g因子 线宽/mT NgAll/
1018g−1

Ng1/
1018g−1

Ng2/
1018g−1

Ng3/
1018g−1

Ng4/
1018g−1

1 MTH原煤 2.003 6 097 0.540 09 11.15 1.37 0.92 3.36 5.73

2 MTH受热分解煤 2.003 3 889 0.420 07 19.14 6.99 2.43 0.25 9.72

3 MTH受热分解后室温氧化煤 2.003 4 439 0.620 11 18.15 5.71 2.74 0.07 7.96

4 XJ原煤 2.003 3 236 0.466 74 10.90 4.37 1.28 3.83 1.90

5 XJ受热分解煤 2.003 1882 0.226 71 15.36 6.54 3.81 2.69 2.45

6 XJ受热分解后室温氧化煤 2.003 2 588 0.526 75 16.87 5.72 4.13 4.71 2.40

7 GH原煤 2.003 2 419 0.573 42 15.80 9.72 2.01 2.94 1.40

8 GH受热分解煤 2.003 1 508 0.486 75 19.98 10.95 4.92 0.85 3.81

9 GH受热分解后室温氧化煤 2.003 2 146 0.586 76 20.22 7.42 7.40 2.46 2.96
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与煤中吸附氧气有关，40 ℃ 后随着受热分解温度增

加呈线性相关关系，导致这一现象的原因在于自由

基活性位点的产生和积累。综上，煤样在受热分解

过程中能够产生活性位点，即高活性含碳固体自由

基，该自由基能够在惰性气体条件下稳定存在并被

有效检测，受热分解温度≥80 ℃ 活性位点的增加值

能够反映后续煤与氧气发生反应的活性。 

2.7　煤样自由基与自燃特性相关性及内在机理探讨

煤在氧化过程中，受传热传质影响，不可避免含

氧官能团受热分解过程，受热分解产生的活性位点

是后续氧化反应的必要条件[44]。活性位点本质为高

活性含碳固体自由基，归属于烷基自由基结构，其可

在 N2 条件下稳定存在，并由于活性极高，室温下就

能与氧气迅速发生氧化反应，生成含氧自由基及 CO、

CO2 等气体氧化产物。煤样受热分解产生的活性位

点量与受热分解后室温氧化生成气体产量相关[45]。

高活性含碳固体自由基自发的氧化和热释放特性在

宏观上体现为煤的室温氧化放热现象，因此升温过

程中自由基变量的研究对煤炭自燃机理的阐释意义

重大。

由图 15 可以明显看出，≥80 ℃ 受热分解条件

下自由基总浓度及烷基自由基浓度的增加量均随着

煤样自燃倾向性的增加而增加，明显呈线性正相关。

这与我们之前研究活性位点与自燃特性之间的关系

相契合，再次说明活性位点的数量能够反映煤炭的

自燃倾向性。而低温受热分解条件下的其他类别自

由基浓度、低温氧化条件下的自由基总浓度及低温

氧化条件下的各类自由基浓度变化与煤样自燃倾向

性明显无线性相关性。对比 2 种条件下各类自由基

浓度变化，仅受热分解过程中总自由基及烷基自由

基变量能准确反映煤氧化自燃特性。

本文提出的 N2 受热分解方法，能够通过测定高

活性含碳固体自由基去判断自燃特性。若深入研究

氧化过程中高活性含碳固体自由基的变化，氧化状

态煤体的氮气淬冷将是可供选择的途径。另外，值

得注意的是上述方法为高活性含碳固体自由基室温

检测提供依据，可利用这一方法测试热对煤体自燃

特性变化规律的影响，但若希望具体分析整个活性

自由基，包括气态高活性自由基演化规律，则需要进

一步借助原位电子顺磁波谱仪测试。 
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图 14    煤样低温氧化及低温受热分解自由基参数对比

Fig.14    Comparison of free radical parameters between low-temperature oxidation and low-temperature thermal decomposition of
coal samples
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3　结　　论

1）原煤由于长期与氧气接触，室温空气条件下

测试的自由基倾向于惰性自由基。环境中及煤中吸

附的氧气均会对自由基测试造成影响，导致室温及

升温受热分解过程中低温阶段 (≤80 ℃) 的自由基测

试不能反映其真实的与氧气发生反应的活性。

2）低温氧化后煤体的自由基测试发现，由于自

由基氧化反应的存在，煤样氧化后室温环境下的自

由基浓度及其增加量与煤自燃倾向性并不呈现正比

例关系，通过氧化后空气降温测试的各类自由基浓

度和自由基增加量对自燃特性进行表征和判断并不

科学。

3）低温热分解过程中，伴随官能团的受热分解

产生的活性位点本质为高活性含碳固体自由基，并

归属于烷基自由基结构。这些高活性固体自由基能

够在惰性介质下稳定保存，并且能在室温条件下与

氧气发生氧化反应，产生大量气体氧化产物，其气体

体积分数与受热分解温度和煤炭倾向性之间呈明显

的正相关，受热分解温度≥80 ℃ 后自由基总浓度及

烷基自由基浓度的增加量能够准确反映煤氧化自燃

特性。

4）研究为高活性含碳固体自由基室温下的有效

测试提供了技术支持，可利用这一发现进行煤自燃

机理探究。另外，鉴于高活性含碳固体自由基对自

燃特性的重要影响，可通过针对性添加自由基抑制

剂的方式，降低煤与氧气发生反应的活性，从而达到

高效防治煤炭自燃的目的。
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