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TG - DTA - FTIR技术对煤氧化过程的规律性研究
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摘　要 : 利用 TG - DTA - FTIR联用技术 , 测定煤升温氧化过程不同阶段起始温度、吸氧量、放

热量、释放气体初温与成分以及燃点等参数 , 提出了用某个温度下煤的吸氧量或在整个氧化阶段

总吸氧量来表示煤的自燃倾向性高低的不合理性 ; 给出了用 100～200 ℃温度段的吸氧速率 q′T
指标进行煤自燃倾向性高低评判方法.
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Comprehensive study on the rule of spontaneous combustion

coal in oxidation process by TG - DTA - FTIR technology
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Abstract : Introduced the combined technology of TG - DTA - FTIR to measure the following parameters at different

phases : the moisture content of coal , the initial temperature , the quantity of absorbed oxygen , the quantity of released

heat , the initial temperature and component of released gas and ignition point and so on. Advanced that it is irrational to

show the susceptibility of spontaneous combustion of coal with the quantity of absorbed oxygen at some temperature or the

total absorbed oxygen at some oxidation phase. Gave the estimated method that showed the susceptibility of spontaneous

combustion of coal with the absorbed rate of oxygen ( q′T) at 100～200 ℃.
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　　TG- DTA曲线是反映煤的质量、放热量随温度 (时间) 的变化 , 通过对 TG - DTA曲线各温度段的分

析 , 可了解到煤的水分含量、吸氧量、吸氧速率与燃点等参数 ; 红外光谱技术 (FTIR) 可用来测定煤在升

温过程中释放的气体成分与初温 , 将 TG- DTA - FTIR技术联用 , 可获得煤炭氧化过程中更多的信息 , 该

联用测试技术无疑是研究煤炭自燃过程的有效手段[1 ,2 ] .

1　实　　验

(1) 实验设备　利用德国的 NETZS SCHEME STA 409C型热天平及 Nciolet 型红外光谱仪. 此次共作了

60个煤样 , 为便于在同一图上对不同煤氧化过程中反映的信息进行比较 , 相近的煤样未列出 (因随机软

件一次只能打开 8个实验结果) , 本文中只列出 8种煤样的实验结果.
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(2) 样品制备　将新采的煤样 , 剥去外层煤 , 取其煤芯研磨后 , 筛选粒径为 60目以下的煤粉进行分

析. 煤质分析与元素分析是在中国矿业大学化工实验室和浙江大学热能研究所进行的 , 实验结果见表 1.

表 1　实验煤样的煤质与元素分析

Table 1　Coal quality and elements analysis of experiment coal samples

煤样

编号
煤　样

工业分析/ %

Mad A ad V ad FCad

Qnet , ad

/ J·g - 1

元素分析/ %

w (Cad) w (Had) w (Nad) w (St , ad) w (Oad)

1 大屯孔庄烟煤 (8煤) 1152 5175 35181 57183 28 674 77127 4158 1133 0152 10104

2 大屯徐庄烟煤 (7煤) 1149 17151 37191 44109 28 744 69134 3199 1145 0124 11108

3 枣庄柴里烟煤 1151 7115 37136 54198 27 656 75155 4173 1129 0163 10115

4 兖洲东滩烟煤 2161 10119 37132 50188 27 446 67193 3188 1111 0137 10148

5 大屯孔庄烟煤 (7煤) 1151 17185 31108 49156 26 046 63166 3194 1123 0184 10197

6 淮南潘三气焦煤 2123 11167 33101 53109 28 684 68156 3198 1148 0126 11128

9 淮北百善无烟煤 1163 7120 8159 83158 33 500 87112 3134 1137 0127 1107

10 龙口白皂矿褐煤 25105 2191 30141 41163 22 236 54192 2196 1163 0137 12116

　　(3) 试验条件　为研究煤在低温氧化过程中的氧化放热性能 , 本次实验采用低温慢、高温快的变升温

速率给煤加热 , 即 20～200 ℃, 升温速率为 115 ℃/ min ; 200～800 ℃, 升温速率为 10 ℃/ min ; 试样含水量

为天然含水量 , 样品质量为 5 mg ; 实验在空气中进行 , 空气流量为 50 mL/ min.

图 1　煤的整个氧化热解过程曲线

Fig11　Curves of TG- DTA of all

process of coal oxidation

2　实验结果与分析

211　用热重技术测定煤在温升过程中的有关参数

　　实验表明 , 不同煤种煤的受热氧化分解曲线 ( TG - DTA曲

线) 趋势相同. TG和 DTA曲线分别反映了煤受热过程中煤的失

重率和煤放热量随温度的变化关系 , 现以 1号煤为例 (图 1) 来

说明煤受热分解过程组成部分. 由文献 [ 3 ] 并结合实验结果将

煤从吸氧氧化到燃烧的整个过程分为水分蒸发失重阶段 (起始温

度 T0～ T1) 、吸氧增重阶段 ( T1～ T2) 、煤受热分解阶段 ( T2～

T3) 、燃烧阶段 ( T3～ T4) 和燃尽阶段 ( T > T4) 5个阶段 , 其中

图 2　不同煤种的氧化热解 TG- DTA曲线

Fig12　Curves of TG- DTA of different

coal in their oxidation

T1为水分蒸发尽的温度 ,℃; T2为开始热解所对应的温度 ,℃; T3

为燃点 ,℃; T4为燃烧完全所对应的温度 ,℃. 图 2为不同的煤种

TG- DTA曲线 , 根据以上划分原则 , 从图 2中读出 8个煤样各阶

段所对应的温度范围以及其它参数 , 见表 2.

212　煤在不同热解阶段所表现出的规律性

　　从表 2和图 2可知 , 在水分蒸发失重阶段 , 煤的外在和内在

水分都被蒸发 , TG曲线降低 , DTA曲线表现为吸热峰 , 不同煤

种温度变化范围 T1 = 8317～ 9910 ℃. 在水分蒸发阶段 , 煤吸氧

(增重) , 同时 , 水分蒸发 (失重) , 但水分蒸发的失重量要比吸

氧增重量大得多 , 故可近似认为煤在 T1前失重量为煤中水分含

量[3 ] , 因此 , 用 TG曲线求不出 T1温度前煤在升温过程中的吸氧

量 (可通过其它仪器测定) . 煤在吸氧增重阶段 , 由于水分蒸发后煤的孔隙增多和自由面增大 , 温度升高 ,
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表 2　煤热解过程中各阶段所对应的温度以及其它参数

Table 2　Temperature and other parameters corresponding

to all phases of coal heating

煤样

编号

水分蒸发

阶段 T1/ ℃

吸氧增重阶段

T2/ ℃ 总吸氧量/ mg

受热分解阶段

T3/ ℃ 分解质量/ %

燃烧阶段

T4/ ℃

1 9319 31018 0134 419 1018 589

2 9418 30810 0126 410 1011 589

3 9414 30915 0144 419 1216 601

4 9811 28718 0131 403 912 579

5 9410 29915 0136 416 1012 581

6 8317 30919 0131 418 915 588

9 9812 36214 0110 458 415 646

10 9714 22511 0114 346 1718 468

化学反应速度加快 , 煤快速吸氧 , 煤质量增

加明显 , TG曲线上升 , DTA 曲线为快速放

热谷. 在此阶段 , 煤吸氧主要是化学吸附和

化学反应耗氧 , 则煤的增重量即为煤的吸氧

量[3 ] . 由于不同煤种其燃点不同 , 从氧化到

燃烧所需的耗氧量也不同 , 由表 2知 , 在该

段烟煤吸氧总量最大 , 褐煤次之 , 无烟煤最

小. 煤在受热分解阶段褐煤失重最大 , 受热

放出的气体量最大 , 烟煤次之 , 无烟煤最

小. 由于煤的结构差异 , 煤在受热分解所需

的温度也不同 , 随煤化度的加深 , 煤在受热

分解时所对应的温度 T3也在增加 , 褐煤为

346 ℃, 烟煤为 403～419 ℃, 无烟煤为 458

℃. 在煤的燃烧阶段 , 无烟煤燃点 ( T4 )

最高 , 烟煤次之 , 褐煤最小 , 且褐煤的燃点 T4比无烟煤约低 200 ℃.

213　用吸氧量 Q来衡量煤的自燃倾向性

　　由煤自燃理论 , 结合图 2测定结果可知 : ①煤自燃是由煤氧化热量积累效应造成的 , 某温度下吸氧

的高低只反应该温度下的吸氧大小 , 而不能表示氧化过程总的吸氧量高低 , 更不能表示整个氧化过程放热

反应热量的积累效应. ②由于煤样内总存在一部分水分 , 在 T1以前煤处在吸氧氧化放热与水分蒸发吸热

并存状态 , 煤中的含水量不仅影响了煤的热量积累 , 而且也影响煤的吸氧量[4 ] , 因此 , 在 T1以前煤的吸

氧量受煤中含水量的影响. ③快速氧化反应阶段是煤自燃过程中的重要阶段 , 发生在 T1温度后 ; 不同煤

样在不同温度段的吸氧速率是不同的 , 有些煤在 T1温度前吸氧速率大 , 而 T1温度后小 , 反之也然. 综上

所述 , 用 T1温度前的某个温度点的吸氧量来恒量煤的自燃倾向性高低是不合理的.

图 3　煤吸氧量 ( Q) 与温度 ( T) 的关系曲线

Fig13　The relationship curves of absorbed

oxygen ( Q) and temperature ( T) of coal

214　用吸氧速率 qT表示煤的自燃倾向性

　　吸氧增重阶段的吸氧速率 qT能较好地反映煤本身结构对氧的吸附性能与煤氧化学反应速率. 在这个

阶段 , 煤中的水分已蒸发干 , 煤处在快速氧化反应阶段 , 放出的热量使煤升温. 在温度升高过程中 , 在某

个温度下 , 吸氧量 Q反应煤固有结构具有反应活化能的自由基数 , 而吸氧速率 qT反应该阶段氧化反应的

快慢与自由基的活化速率. qT大的煤 , 其氧化反应的速度快 , 氧化放热量高 , 煤层易发生自燃. 因此 ,

能表示煤的氧化反应强弱程度的指标是煤的吸氧量随温度的变化量 (即吸氧速率 qT) . 由表 2知 , 对于不

同的煤种 , T1≈100 ℃ , 而 T2差异较大. 在煤矿井下 , 当煤温上升到 200 ℃时已认为煤炭发生自燃. 本

文采用 100～200 ℃阶段的吸氧速率 q′T表示不同煤样自燃倾向

性的高低. 不同煤样在不同温度的条件下 , 吸氧量 Q 可从 TG

曲线上读取 , 见表 3 , 根据表 3作出煤在不同温度下吸氧量 Qi

( i为煤样编号) 与温度 T之间的关系曲线 , 如图 3所示.

　　从表 3 与图 3 可知 : ①在同一温度下褐煤吸氧量最大 ,

中变质程度煤次之 , 无烟煤最小. ②当温度上升到 110 ℃时

无烟吸氧量小于放出气体量 , 曲线表现为下行 , 结合图 2知 ,

当温度升到 230 ℃时 , 吸氧才开始增加 , 此种无烟不易自燃 ,

百善煤矿多年开采实践也证明了这一点. ③中变质程度的煤

虽 TG曲线的变化趋势相似 , 但在不同温度点 , 吸氧量并不呈

现一致的规律性. 例如在 100 ℃时 , 5号煤吸氧量最大 , 其值

为 28126μg , 而 110 ℃时 4号煤吸氧量最大 , 其值为 31146μg.
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这也有力地说明了用一个温度点测定的煤吸氧值作为评判煤炭自燃倾向性的高低有其偏面和不妥之处. 图

3直线斜率就是 q′T值 , 为求 q′T本文采用了最二乘法对表 3的数据进行线性回归 , 求其直线的斜率 , 结

果见表 4. 由表 4可知 , 用直线回归法表示出煤的吸氧变化规律 , 回归求得的 R > 0196 , 说明当煤温大于

100 ℃后 , 煤的吸氧量随温度的增加近似线性增加 , 用 q′T与实际煤层发火期进行了比较 , 发现用 q′T的

大小能够较准确地反映煤层实际发火的难易程度. 煤的实际发火期τs与吸氧速率 q′T的关系如图 4所示 ,

并对两者之间关系用 3次方函数进行了回归 , 即τs = 01061 5 q′3T - 11124 9 q′2T + 31598 7 q′T + 151718.

表 3　不同编号的煤在不同温度下的吸氧量

Table 3　Absorbed oxygen of coal with different numbers at different temperature μg

煤温/ ℃ Q1 Q2 Q3 Q4 Q5 Q6 Q9 Q10

100 131730 12128 14171 19100 281260 14128 8176 161790

110 211900 25114 25132 31146 241020 22175 14178 261880

120 311380 36173 41109 46146 341490 30134 14140 401240

130 351740 42172 51179 54198 401020 43173 7140 471450

140 371780 45148 58155 60116 431560 48179 - 3111 631289

150 391600 47108 64116 64138 471280 62138 - 14122 701068

160 431060 49108 70187 69123 521027 66184 - 24121 　731080

170 491110 52180 79186 75174 571495 81177 - 33102 891060

180 581020 59105 90181 84108 621963 77103 - 41141 981390

190 691169 68139 103132 95143 691048 86150 - 49190 1201780

200 801852 80136 117172 109171 771145 98158 - 57193 1301870

　　

表 4　煤的吸氧速率的计算

图 4　τs与 q′T的关系

Fig14　The relation ofτs and q′T

Table 4　Calculation of the absorted oxygen rate of coal

煤样编号 回归直线方程 相关系数 R q′T/μg·℃- 1 实际发火期/月

1 Q = 51793 T - 432145 01971 5 01579 30 < 11

2 Q = 51492 T - 315188 01965 0 01549 20 < 12

3 Q = 91499 T - 772120 01993 1 01949 90 < 115

4 Q = 71989 T - 543149 01985 4 01798 90 < 4

5 Q = 51030 7 T - 267105 01988 7 01503 07 < 13

6 Q = 81281 8 T - 667101 01989 9 01828 18 < 3

9 Q = - 71824 T + 1 01112 01973 9 - 01782 40 未发生自燃

10 Q = 111028T - 928 01992 6 11102 80 < 1

3　用红外光谱测定煤氧化过程中的气体释放规律

　　为了解煤在升温过程中释放出的气体成分 , 实验时采用 TG - DTA - FTIR联用技术 , 即升温的煤样出

气口直接连到红外分析仪上. 在对煤释放出的气体进行 FTIR测定时 ,每分钟取样扫描一次 ,故每分钟可得

1张表示某时刻确定温度下的 FTIR 光谱图. 根据光谱图上某种气体的特征峰的位置和吸 (透) 光率的大

小 , 可定性、定量地判断煤氧化过程中释放出各气体的释放初温及释放浓度 , 以及浓度随温度 (时间) 的

变化规律 , 从而进一步认识煤在氧化过程中气体释放的规律性 , 有助于对煤的自然发火规律进一步了

解[5 ] . 图 5为发火危险性差异较大的 4个煤样氧化与燃烧过程中释放的气体吸收率、波数与时间三维关系

图 , 图 6为在不同温度下煤放出 CO量占总的释放气体量的百分比.

　　由图 5可知 , 当煤的温度达到一定值后 , 就有气体向周围环境释放 , 初期释放的气体是煤本身吸附的
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图 5　氧化与燃烧过程中释放的气体吸收率、波数与时间的三维关系

Fig15　Three dimensions plots of absorption rate , waves and time of released gas at the process of oxidation and firing

图 6　CO析出百分比与温度的关系

Fig16　The relation of separated

percentage (CO) and temperature

气体或氧化产物 , 主要有 CH4 , CO , CO2 , 其中 CO2的浓度很高 , CO

与 CH4的浓度相对较小 ; SO2出现的温度范围为 300～900 ℃, 且 300

～400 ℃放出的量最大. 由图 6可知 : ①不同煤种随温度的升高 CO

气体放出量的百分比总的趋势相同 , 但不同煤种其释放 CO的初温度

以及 CO快速释放时所对应的温度范围是不同的 ; 褐煤出现 CO气体

的初温度约为 40 ℃, 烟煤 60 ℃, 无烟煤为 80 ℃. ②随着煤化程度

的提高 , 煤结构的芳环数增加 , 氧含量减少 , 支链减少 , 煤放出 CO

气体速率变得缓慢 , 到无烟煤时 , 其上仅含少量醚氧键和其它短

键[6 ] . 不同煤种气体快速释放时的温度范围不同 , 褐煤为 40～150

℃, 中煤化程度的烟煤 (2 , 3号样) 为 60～200 ℃, 无烟煤为 80～280 ℃.

4　结　　论

　　用某个温度条件下煤的吸氧大小来表示煤的氧化性高低不合理. 煤在不同温度点 , 吸氧量并不呈现一

致的规律性 , 这主要是在不同温度条件下 , 引起煤的结构变化与自由基活化速率不一样造成的 ; 煤在某一

个温度点的吸氧量高低没有反映煤的氧化反应过程积累效应与氧化反应趋势. 煤氧化阶段总吸氧量高低不

能代表煤的氧化性强弱. 褐煤总的吸氧量比中等变质程度的煤吸氧量低 , 造成褐煤总的吸氧量比中等煤化

程度的煤总吸氧量低的原因是褐煤的燃点低. 煤温在 100～200 ℃时的吸氧速率 q′T反应煤进行自动快速

化学反应的速率 , 即反映煤的氧化放热速率与温升速率. 通过分析与实际比较知 , 用煤的吸氧速率 q′T ,

能较好地反映煤的自燃倾向性 , 它是评判煤自燃倾向性较科学的指标 , 但有待于进一步检验. 不同煤化程

度的煤样其结构不同 , 氧化过程中释放 CO的初温度与快速释放 CO时的温度范围是不同的. 褐煤释放 CO

气体的初温度约为 40 ℃, CO快速释放时的温度范围为 40～150 ℃; 烟煤初温度约为 60 ℃, CO快速释放

时的温度范围为 60～200 ℃; 无烟煤初温度约为 80 ℃, CO快速释放时的温度范围为 80～280 ℃.
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