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摘摇 要: 为探究提质褐煤露天储存仍易自燃的规律和机制,选用自燃倾向性测定装置测定交叉点温度(CPT)等参数求得

FCC,判定 105-900 益提质褐煤在空气中吸湿预氧化前后的自燃倾向性变化;采用红外光谱仪、氮吸附仪、微量热仪等测定了

各样品的化学结构变化、孔结构及吸湿性差异。 结果表明,随提质温度的升高,提质新鲜样的自燃倾向性降低,但吸湿预氧化

使 200-500 益提质煤的自燃倾向性比其新鲜样显著增加,甚至接近原煤。 预氧化增加了表面氧元素含量和氧化活性基团数

量;脂肪侧链、含氧官能团和(提质后产生的)新自由基等氧化活性基团的存在及比表面积的增大,共同强化了提质样品的预

氧化和自燃。 吸湿不仅产生润湿热进一步加深预氧化,而且吸湿程度越大的提质样品,其自燃倾向性增强越显著。
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Effect of moisture adsorption and air pre鄄oxidation on spontaneous
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Abstract: The effect of moisture adsorption and air pre鄄oxidation on the spontaneous combustion liability of
lignite upgraded was investigated for the purposes of obtaining the characteristics and mechanism of the
spontaneous combustion liability during storage outside. By a testing apparatus for spontaneous combustion
liability, the crossing鄄point temperature (CPT) for calculating the aggregative indicator FCC was measured for
the fresh samples upgraded at the temperature ranging from 105 益 to 900 益 and for the upgraded samples
suffering moisture adsorption and pre鄄oxidization. The changes of chemical structure were analyzed by Fourier
transform infrared spectroscopy and energy dispersive spectrometer, and the evolution of pore structure was
identified by physical adsorption experiments, and the difference of wetting heat for moisture absorption was
determined by the micro calorimeter. The results show that the spontaneous combustion liability of fresh upgraded
lignite is reduced with increasing upgrading temperature. But the adsorbing moisture and pre鄄oxidation make the
spontaneous combustion liability of samples upgraded at 200 - 500 益 increase obviously comparing with the
corresponding fresh upgraded samples. Pre鄄oxidation can increase the elemental oxygen content and the amount
of oxidation active groups on the surface of samples. The oxidation active groups of aliphatic side chains,
oxygen鄄containing functional groups, new free radicals from upgrading process, and the increase of specific
surface area after deep upgrading all intensify the pre鄄oxidation and spontaneous combustion of the upgraded
samples. The heat of wetting from adsorbing moisture not only further deepens the pre鄄oxidation, but also
enhances the spontaneous combustion liability remarkably for the upgraded samples adsorbing more moisture.
Key words: thermal upgrading; spontaneous combustion liability; moisture adsorption; air pre鄄oxidation; heat

of wetting

摇 摇 褐煤含水量大、氧化活性高、易风化及自燃[1]。
高效利用褐煤的基础是对褐煤进行热提质,以降低

水分及自燃倾向,提高热值,满足其安全储存及作为

煤基化工原料煤的要求[2]。 但多种提质工艺(如大
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唐集团的 LCC 低阶煤提质工艺[3]、神华集团的

HPU 热压提质工艺、神华模块化固体热载体热解工

艺[4]等)生产情况表明,不仅褐煤原煤易自燃,暴露

于空气中的提质煤堆场仍存在局部自燃现象。 该问

题已成为影响提质褐煤储运、扩大利用地域的核心

难点而亟待解决。 目前,煤焦自燃问题的研究仍主

要在不同变质程度的原煤[5] 或干燥煤[6] 的自燃特

性考察,而对深度干燥 /热解提质煤的自燃问题,以
及不同提质温度的煤(暴露于空气中)发生吸湿预

氧化后的自燃规律的研究报道极少。 对预氧化煤的

自燃问题,有研究对褐煤原煤外加了较高 (90 -
200 益)的预氧化温度或强氧化剂,探讨预氧化对自

燃过程产气浓度、升温速率等自燃特性参数的改

变[7,8]。 这种预氧化处理与实际生产中煤焦在自然

环境温和氧化条件下储存的吸湿预氧化不同;储存

环境中不同提质温度煤的预氧化程度及其对自燃倾

向性的影响机制有待明确。
研究即采用订制的自燃倾向性测定装置探索宽

温度区间提质褐煤的新鲜样、自然环境存放后的吸

湿氧化样的自燃倾向性变化规律,并从物理化学结

构 /性质差异研究各提质温度对煤焦的自燃倾向性

的影响,以及吸湿预氧化使各提质褐煤自燃倾向性

发生不同变化的机制,为露天储存煤焦的自燃倾向

等级预测、预防自燃技术的开发奠定基础。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料及设备

实验原料:选用典型蒙东褐煤为原料,煤样的工

业分析及元素分析见表 1。 原料为空气干燥基样

品,粒径为 0. 18-0. 5 mm。

表 1摇 原煤的工业分析和元素分析
Table 1摇 Proximate and ultimate analyses of raw coal

Sample
Proximate analysis w / %

Mad Ad Vdaf FCdaf

Ultimate analysis wdaf / %
N C S H O*

Lignite 24. 24 13. 23 46. 81 53. 19 1. 22 71. 20 0. 40 6. 54 20. 64
*: by difference

摇 摇 实验设备:SK鄄G05123K 固定床管式炉(天津中

环)、自燃倾向性测定装置(依据 AQT 1068鄄2008 订

制)、干燥箱、电子天平、流量传感器。
测试设备: Fourier 变换红外光谱仪 ( FT鄄IR,

Nicolet 6700 型); 扫描电子显微镜 ( SEM, 日立

SU8020)、X 射线能谱仪(EDS,牛津 X鄄maxN);全
自动物理化学吸附仪(Micromeritics ASAP 2020);
C80 微量热仪(Setaram);气相色谱(GC,北分天普

SP鄄2000)。
1. 2摇 实验方法

1. 2. 1摇 样品制备

在氮气保护(200 mL / min)下,采用管式炉进行

褐煤的热提质实验。 在 105-900 益每隔 100 益设一

个提质温度,并保温 90 min。 热解气体产物经冰水

浴冷凝取得焦油后排出系统。 各温度下的提质固体

产物即为新鲜样(下称:SB;SB鄄105 即为 105 益提质

的新鲜样,依此类推)。
将新鲜样在室温(23-25 益,35% -65% RH)中

存放 30 d,获得自然吸湿氧化样(下称:SA)。 为消

除存放时不同空气湿度造成的含水量不同,自燃测

定前,将各吸湿氧化样按中国国标 GB474—1996 进

行空气干燥。 样品的工业分析见表 2。

表 2摇 提质样品的工业分析
Table 2摇 Proximate analysis of upgraded samples

Upgrading
temperature t / 益

SB w / %
Md Ad Vdaf FCdaf

SA w / %
Md

25* - - - - 6. 80
105 5. 49 12. 86 46. 88 53. 12 5. 53
200 1. 15 13. 01 46. 10 53. 90 3. 09
300 1. 07 13. 69 43. 69 56. 31 2. 66
400 0. 48 15. 87 32. 07 67. 93 2. 74
500 0. 76 17. 18 21. 67 78. 33 2. 51
600 0. 44 18. 74 12. 77 87. 23 1. 11
700 0. 32 19. 50 6. 81 93. 19 0. 72
800 0. 37 20. 21 4. 62 95. 38 0. 51
900 0. 26 20. 77 3. 44 96. 56 0. 31

* raw coal is regarded as the sample at 25 益

1. 2. 2摇 自燃倾向性测定实验

为规避单一自燃倾向性判定指标的应用缺

陷[9,10],利用复合指标 FCC 对褐煤的自燃倾向性进

行判定[11]。 FCC 的数值在 0-5,样品的自燃倾向性

低;在 5-10 时,自燃倾向性中等;大于 10,自燃倾向

性高[12]。 其计算式如下:

FCC= HR
CPT伊1 000 (1)

式中,CPT 为交叉点温度;HR 为自热升温速率
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(益 / min),HR= ( t+10 - t-10 ) / 20, t+10 和 t-10 分别为样

品在达到 CPT 之后 10 min、之前 10 min 的温度。
CPT 和 HR 等参数由自燃倾向性测定装置测得

(流程示意图见图 1),样品罐(内装(50依0. 5) g 样

品)被放入加热炉装置中,下端通入 8 mL / min 的干

空气。 样品温度达到 35 益后,以 0. 8 益 / min 进行

程序 升 温; 达 到 70 益 时, 调 节 干 空 气 流 量 为

96 mL / min。 数据采集系统实时监测温度变化,样
品温度超出炉温时,记录 CPT,继续升温 10 min 后,
计算 HR。

图 1摇 自燃倾向性测定的实验装置示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of measuring

instrument of spontaneous combustion liability

1. 2. 3摇 样品的结构及性质测试

提质样品在吸湿预氧化前后的化学结构变化:
经真空干燥预处理后样品采用红外光谱仪测试其化

学结构,并采用差谱分析技术以识别内部结构的微

小变化[13,14];采用扫描电子显微镜和能谱仪测试表

面氧元素分布和 C、O、Si、Al 等主要元素组成,将各

元素含量经归一化处理获得氧元素的含量。
提质新鲜样的孔结构和吸湿性:采用氮吸附法,

样品经脱气预处理后,在全自动物理吸附仪中测定,
根据吸附鄄脱附曲线,由 BET 方程计算比表面积;吸
湿性利用微量热仪,在 25 益环境中,向 500 mg 样品

注入 2. 5 mL 蒸馏水,测定其润湿热。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 不同温度提质褐煤经吸湿预氧化后的自燃倾

向性变化

各提质褐煤的吸湿氧化样及其新鲜样的 FCC
变化规律见图 2。 由图 2 可知,褐煤原煤的自燃倾

向性较高,其 FCC 为 11. 1 min-1(>10 min-1);105 益
的提质属于预干燥过程,仅将水分脱除,结构未发生

变化,SA鄄105 与 SB鄄105 的 FCC 均接近原煤,分别为

11. 3 和 11. 2 min-1,易自燃。 提质温度从 200 益增

加到 300 益,FCC 由 SA鄄 200 的10. 8 min-1降至 SA鄄
300 的9. 6 min-1,但均高于 SB鄄 200 (7. 9 min-1 ) 和

SB鄄300(7. 0 min-1),说明吸湿预氧化提高了提质褐

煤的自燃倾向性。 经 400 益 提质发生轻度热解,
FCC 增加至 SA鄄 400 的 11. 2 min-1,与原煤一样易自

燃;且比 SB鄄 400 高 3. 3 min-1,说明吸湿预氧化使

400 益提质褐煤的自燃倾向性增幅较大。 提质温度

升高至 500 益,褐煤进入充分热解阶段,FCC 降至

SA鄄 500 的 9. 5 min-1,但仍高于 SB鄄 500 的 FCC
(7. 1 min-1)。 600 益提质后,SA与 SB的 FCC 均接近

不易自燃的临界点(5 min-1);温度高于700 益后 SA

与 SB的 FCC 值接近且均低于 5 min-1,不易自燃。

图 2摇 提质褐煤在吸湿预氧化后的自燃倾向性
(由 FCC 指标判定)变化

Figure 2摇 Change of liability of spontaneous
combustion for upgraded samples

SA: moisture adsorption and
pre鄄oxidation samples; SB: fresh samples

High: be prone to spontaneous combustion;
Medium: spontaneous combustion;

Low: be difficult of spontaneous combustion

摇 摇 提质温度升高,褐煤自燃倾向性降低,这与张锦

萍等[15]的研究结果一致。 但提质煤储存后,低温提

质煤的自燃倾向性增加,高温提质煤的自燃倾向性

不变。 这是由于储存期间经历了不同程度的吸湿和

预氧化。
2. 2摇 预氧化对自燃倾向性的影响机制

不同提质褐煤在空气中吸湿、吸氧后,微观上首

先表现为其表面氧化程度不同。 各 SA及其 SB的氧

元素含量及分布见图 3。 SA鄄105 的氧元素在表面分

布密度大,含量为 27. 29% ,较 SB鄄105 增加 4. 27% ,
是低温提质煤在空气中暴露发生了预氧化。 SA鄄
400 和 SB鄄 400 的表面氧元素含量均较 105益提质样

降低,分布密度降低,显然热提质使部分含氧结构开
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始分解;但 SA鄄 400 的氧元素含量(19. 71% )高于

SB鄄 400(14. 56% ),说明该提质温度的产物与空气

接触,亦可发生明显的预氧化作用。 提质温度升高,
褐煤发生裂解反应,表面产生新自由基[16,17],在存

储过程中与氧气反应形成了过氧化物[18],增加了

SA鄄 400的氧含量。 过氧化物在自燃升温时极易分

解,成为 SA鄄 400 比 SB鄄 400 的 FCC 值更高的原因之

一。 但 600、900 益热解后,SA和 SB的氧元素含量继

续降低,分布密度减小,因缩聚反应加剧而性质稳

定,几乎不受预氧化作用影响,SA 表面氧元素含量

仅高于 SB约 1% 。

图 3摇 表面氧元素含量(a)及分布(b)
Figure 3摇 Normalization content (a) and distribution (b) of elemental oxygen on sample surface from EDS spectrum

摇 摇 样品氧元素的变化与官能团的变化密切相关。
煤焦中的侧链结构单元和含氧官能团等可吸附氧气

发生煤氧复合反应,诱发氧化放热而自燃[18],因此,
官能团的变化是决定褐煤煤焦自燃特性的重要因素

之一。 各典型温度下 SA和 SB的红外光谱吸收曲线

及其差谱见图 4。 由图 4 ( a) 可知,原煤中,羟基

(3 430 cm-1附近)、脂肪侧链(2 920 cm-1附近)叠加

形成突出的大宽峰,被强峰覆盖的羧基 (2 350 -
2 650 cm-1)吸收峰,羰基 (1 720 cm-1 ) 及芳香环

C=C(1 595 cm-1附近)的交叠吸收峰,酚醇醚酯的

C-O 或 C-O-C(1 100 cm-1)吸收峰均较强,说明褐

煤脂肪侧链和含氧官能团较丰富。 SB鄄105 和原煤

一样各个基团吸收峰仍较强,说明在该低温脱水阶

段官能团未发生显著分解。 而差谱图显示,SA鄄105
的脂肪族甲基 /亚甲基反对称伸缩振动峰、羧基吸收

峰、C=C 伸缩振动峰,酚醇醚酯氧键吸收峰均明显

减弱。 说明经预氧化部分脂肪侧链和含氧官能团脱

落断裂,新的自由基暴露使得氧化活性增加,但对此

提质温度样品原本极其丰富的活性基团而言,变化

不够显著,SA鄄105 和 SB鄄105 的氧化活性基团量仍接

近,自燃倾向性基本一致。
由图 4 ( b) 可知,与原煤相比,SA鄄 400 和 SB鄄

400 的羟基、脂肪侧链和羧基吸收峰均变弱,意味着

热解开始,部分脂肪侧链和含氧官能团脱落;羰基及

稠环 C=C 的交叠吸收峰降低,说明经 400 益提质,

褐煤大分子结构中羰基分解,相当比例的发育不完

善的环簇结构打开。 热分解形成新链段和环簇打开

端链[19],产生新自由基,比原来的苯环结构更易受

氧气攻击,并且提质后尚剩余相当数量的脂肪侧链、
含氧官能团,仍易被氧化[20]。 这也正是与 SA鄄 300 /
SB鄄 300 相比,SA鄄 400 / SB鄄 400 的自燃倾向性增加的

原因之一。 而差谱显示,SA鄄 400 的脂肪侧链吸收峰

比 SB鄄 400 强度减弱,碳氧单键吸收峰明显增强,可
能是预氧化过程发生了某些基元氧化反应[18] (式
(2)-式(4)):

低温下这些预氧化反应形成桥键类基团等活性

自由基,一定程度上利于强化样品的自燃[21],是 SA鄄
400 自燃倾向性较其新鲜样 SB鄄 400 增加的原因

之一。
对 600-900 益高温提质后的褐煤(见图 4(c)、

图 4(d)),SA与 SB的吸收峰变化基本一致,差谱图

显示仅 SA鄄 600 的碳氧单键吸收峰强度比 SB鄄 600
微弱增加。 但同时峰型变窄变尖,这是由于高温提
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质后甲基和亚甲基等脱除,基团种类减少,使临近肩

峰减弱。 对比原煤,高温提质使官能团大量分解,羟
基吸收峰明显减弱,羧基的大宽峰趋于平缓,羰基吸

收峰几乎消失,芳香环吸收峰仍较突出,碳氧单键吸

收峰强度明显降低;说明羟 /羧 /羰基逐步脱除,缩聚

使芳环比重增大。 氧化活性吸附位减少,该提质阶

段的半焦既不易被预氧化,也不易自燃。

图 4摇 吸湿氧化样(SA)和新鲜样(SB)的 FT鄄IR 谱图 /差谱图
Figure 4摇 FT鄄IR and difference spectra of samples

摇 摇 根据以上分析,低温提质褐煤在空气中发生预

氧化,表面元素含量增加,羧基和侧链等被氧化为碳

氧单键等桥键基团,活性自由基数量增加,进而提高

自燃倾向性。
2. 3摇 孔结构差异对预氧化和自燃的影响

与空气中吸湿、吸氧 /自燃关系密切的孔结构特

征是比表面积[22],提质煤新鲜样的比表面积对 FCC
的影响见图 5。 提质改变褐煤孔结构的核心原因在

于水汽行为及挥发分析出[23],105-300 益的干燥提

质褐煤,大量水分脱除逐渐使孔塌陷,比表面积不断

变小。 到 400 益经历脱水、脱羧后,开始释放热解

气,产生新孔,比表面积增大到 10. 144 m2 / g。 随提

质温度升高,焦油及煤气大量析出,使比表面积不断

增 大, 900 益 提 质 煤 的 比 表 面 积 已 增 至

188. 83 m2 / g。
提质褐煤的孔隙发展和比表面积增大,既可加

强与空气中氧的结合,促进预氧化;更利于自燃过程

的吸氧,且更多氧气填充孔隙内,气体导热系数低,
利于热量聚集,促进氧化反应进行,提高自燃倾向

性。 因此,105-400 益提质褐煤,FCC 值随比表面积

的变化而先减小后增大。

图 5摇 提质样品的比表面积对 FCC 的影响

Figure 5摇 Effect of specific surface
area of upgraded samples on FCC
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摇 摇 但经 500-900 益提质后,样品的 FCC 值并未随

比表面积的增大而增多,原因在于尽管可以填充更

多氧气,但经图 4 的分析可知,高温热解后氧化活性

基团基本脱除完全,与氧结合的能力不足。 因此,仅
在脂肪侧链、含氧官能团和(提质后生成的)新自由

基等氧化活性基团大量存在的情况下,孔结构的扩

展与其共同强化预氧化以及自燃过程的氧化反应。
2. 4摇 吸湿对自燃倾向性的影响机制

2. 4. 1摇 间接影响

低阶煤吸湿放热,不仅是被普遍认为易聚集热

量、诱发自燃的因素之一;同时也是促进提质煤预氧

化进而影响自燃的间接因素。 吸湿产生不同润湿

热,可模拟不同提质褐煤新鲜样在储存时吸附空气

中水分放热的情况。 不同提质褐煤新鲜样的润湿热

测定结果见图 6。 由图 6 可知,105 和 400 益提质样

的润湿热相对较高,SB鄄105 因内部仍剩余一定量水

分(约 6% ),使其进一步润湿的放热量低于 SB鄄 400
(63 J / g)。 常温下,提质煤多以物理吸附形式吸附

氧气,而经吸湿作用,表面亲水性基团与水分子靠氢

键连接,此作用力大于水分子之间的作用力而放热;
吸湿释放润湿热越多,煤焦升温越多,甚至可将样品

温度提高几度至几十度[24]。 样品中活性基团较多

时,升温会促进煤焦和氧气进行化学吸附并形成过

氧络合物,这些不稳定的中间体经过累积,容易在环

境影响下发生氧化[18]。 因此,吸湿可间接强化预

氧化。

图 6摇 不同提质温度新鲜样的润湿热和其水含量的关系

Figure 6摇 Relationship between the heat of wetting
and the moisture content of fresh sample upgraded

at different temperatures

摇 摇 提质温度升高,亲水官能团急剧减少,析出焦油

覆盖内表面,样品疏水性增强,润湿效应小,600 益
提质样品的润湿热仅有 26 J / g。 SB鄄 900 的比表面

积很大,可物理吸附水分子 /水汽凝结放出较多热,

但明显比 SB鄄 400 低 24 J / g;对于性质稳定的 SB鄄
900,这些热量难以使其预氧化。 因此,105-400 益
提质褐煤的润湿效应更显著,吸湿可强化其预氧化,
增加自燃概率。
2. 4. 2摇 直接影响

各提质褐煤在空气中吸湿的水分可直接对自燃

产生催化作用,使吸湿预氧化样品的自燃倾向性比

新鲜样增加。 图 7 为水含量的增加对 FCC 的影响。
由图 7 可知,SA比 SB的水含量增加,与其 FCC 的增

加趋势一致。 与 200、300、400 益提质的 SB相比,相
应 SA的水含量增加越多,FCC 增加越多;SA鄄 400 比

SB鄄 400 水含量增加最多(2. 3% ),其 FCC 增加多达

3. 4 min-1。 说明吸湿导致的水含量轻微增加,即可

对 200-400 益提质褐煤的自燃产生促进作用。 而经

105、600-900 益提质的 SA和 SB水含量几乎没有增

加,FCC 也基本不变。

图 7摇 水含量的增加对 FCC 的影响
Figure 7摇 Effect of the increasing of moisture content on FCC

3摇 结摇 论
随着热提质温度的升高,提质褐煤新鲜样的自

燃倾向性降低。 但吸湿预氧化使 200-500 益提质煤

的自燃倾向性(较其提质新鲜样)显著增加,400益
提质后的吸湿氧化样,自燃倾向性接近原煤;600 -
900 益提质褐煤稳定,自燃倾向性不变。

提质和吸湿预氧化导致褐煤物理化学结构变化

是自燃倾向性改变的本质原因。 105-500 益提质褐

煤新鲜样在空气中发生预氧化,表面氧元素含量及

内部氧化活性基团数量增加;脂肪侧链、含氧官能团

和(提质后生成的)新自由基等氧化活性基团的存

在,与比表面积的增大,共同促进了样品的预氧化和

自燃。 吸湿产生的润湿热有助于强化预氧化而间接

影响自燃;吸湿程度越大的提质样品,自燃倾向性的

增强越显著。
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