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摘要:为了探讨煤中水分作用于煤自燃过程的反应机制,创新性地引入同位素标记方法,利用元素示

踪原理探讨水分子中各元素的迁移转化规律。 将实验煤样用 3 种同位素水(蒸馏水、D2O、H2
18O)进行浸

泡、干燥、浸泡等一系列过程处理,得到同位素标记的不同形态水分煤样。 通过程序升温氧化实验模拟煤

自燃反应过程,利用气相色谱仪测定气体产物体积,同时借助于在线质谱仪测定同位素原子参与生成各

类气体的离子流强度,研究水分子中 H、O 原子作用于气体生成的迁移规律和生成机制。 在煤自燃气相产

物中检测到了 C18O2、C18O 和 CH3D 等同位素气体,说明水分子中 H、O 原子可以直接参与煤自燃反应过

程。 煤中不同形态水分在煤自燃反应不同阶段发挥作用:外在水分在煤自燃反应缓慢氧化阶段初期开始

参与反应,在快速氧化阶段后期作用减弱;内在水分在煤自燃反应的加速氧化阶段与快速氧化阶段参与

反应,在 140
 

℃左右作用效果最强。 水分子中 H 与 O 原子在煤自燃反应过程中参与方式不同,H 原子会

与煤分子中甲基类自由基反应生成 CH3D,而 O 原子可以参与到含羰基类化合物的生成。
关键词:同位素;水分;煤自燃;原子尺度;反应机制

中图分类号:TD752　 　 　 文献标志码:A　 　 　 文章编号:1008-4495(2023)05-0056-07

收稿日期:2022-07-13;2022-08-14 修订

基金项目:国家自然科学基金项目(51704207);山西省

基础研究计划项目(202103021224089)
作者简介:张　 童(1978—),男,山西长子人,在职硕士

研究生,主要从事煤矿安全生产技术方面的研究工作。
E-mail:tongtong9630@ qq. com。

Atomic
 

scale
 

characterization
 

of
 

the
 

reaction
 

mechanism
 

of
 

moisture
 

in
 

coal
 

acting
 

on
 

coal
 

spontaneous
 

combustion
 

process
ZHANG

 

Tong1,
 

ZHANG
 

Xin1,
 

ZHANG
 

Yulong2,
 

YIN
 

Hai1,
 

YANG
 

Jianmin1,
 

CHEN
 

Guowei1

(1. Huangyanhui
 

Coal
 

Mine,
 

Xiyang
 

Energy
 

Co. ,
 

Ltd. ,
 

China
 

National
 

Coal
 

Group
 

Corporation,
 

Jinzhong
 

045300,
 

China;
 

2. College
 

of
 

Safety
 

and
 

Emergency
 

Management
 

Engineering,
 

Taiyuan
 

University
 

of
 

Technology,
 

Taiyuan
 

030024,
 

China)

Abstract:In
 

order
 

to
 

investigate
 

the
 

reaction
 

mechanism
 

of
 

moisture
 

in
 

coal
 

acting
 

on
 

coal
 

spontaneous
 

combustion
 

process,
 

the
 

isotope
 

labeling
 

method
 

was
 

innovatively
 

introduced
 

and
 

the
 

migration
 

and
 

transformation
 

rule
 

of
 

each
 

element
 

in
 

H2 O
 

was
 

discussed
 

by
 

using
 

the
 

principle
 

of
 

element
 

tracer.
 

The
 

experimental
 

coal
 

samples
 

were
 

soaked,
 

dried
 

and
 

soaked
 

with
 

three
 

kinds
 

of
 

isotopic
 

moisture
 

(distilled
 

water,
 

D2 O
 

and
 

H2
18 O)

 

to
 

obtain
 

different
 

forms
 

of
 

isotope-labeled
 

moisture
 

coal
 

samples.
 

The
 

process
 

of
 

coal
 

spontaneous
 

combustion
 

was
 

simulated
 

by
 

temperature-programmed
 

oxidation
 

experiment,
 

and
 

the
 

volume
 

of
 

gas
 

product
 

was
 

measured
 

by
 

gas
 

chromatography.
 

Meanwhile,
 

the
 

ion
 

current
 

intensity
 

of
 

isotope
 

atoms
 

participating
 

in
 

the
 

generation
 

of
 

various
 

gases
 

was
 

measured
 

by
 

online
 

mass
 

spectrometer,
 

and
 

the
 

migration
 

rule
 

and
 

formation
 

mechanism
 

of
 

hydrogen
 

and
 

oxygen
 

atoms
 

acting
 

on
 

gas
 

formation
 

in
 

H2 O
 

were
 

studied.
 

Isotopic
 

gases
 

such
 

as
 

C18 O2 ,
 

C18 O,
 

and
 

CH3 D
 

were
 

detected
 

in
 

the
 

gas
 

products
 

of
 

coal
 

spontaneous
 

combustion,
 

which
 

indicates
 

that
 

H
 

and
 

O
 

atoms
 

in
 

H2 O
 

can
 

directly
 

participate
 

in
 

the
 

reaction
 

of
 

coal
 

spontaneous
 

combustion.
 

Different
 

forms
 

of
 

moisture
 

in
 

coal
 

play
 

a
 

role
 

in
 

different
 

stages
 

of
 

coal
 

spontaneous
 

combustion
 

reaction:
 

external
 

moisture
 

begin
 

to
 

participate
 

in
 

the
 

reaction
 

at
 

the
 

start
 

of
 

the
 

slow
 

oxidation
 

stage
 

of
 

coal
 

spontaneous
 

combustion
 

reaction,
 

and
 

weaken
 

in
 

the
 

later
 

stage
 

of
 

rapid
 

oxidation.
 

The
 

intrinsic
 

moisture
 

participate
 

in
 

the
 

accelerated
 

oxidation
 

stage
 

and
 

the
 

rapid
 

oxidation
 

stage,
 

and
 

the
 

effect
 

is
 

the
 

strongest
 

at
 

around
 

140
 

℃ .
 

H
 

atom
 

and
 

O
 

atom
 

in
 

H2 O
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have
 

different
 

pathways
 

of
 

taking
 

part
 

in
 

the
 

chemical
 

reaction
 

of
 

coal
 

oxygen.
 

H
 

atoms
 

react
 

with
 

methyl
 

radicals
 

in
 

coal
 

molecules
 

to
 

generate
 

CH3 D,
 

while
 

O
 

atoms
 

can
 

participate
 

in
 

the
 

generation
 

of
 

various
 

carbonyl-containing
 

compounds.
Keywords:isotope;

 

moisture;
 

coal
 

spontaneous
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reaction
 

mechanism

　 　 水分作为影响煤氧化进程的主要因素之一,对
煤自燃过程具有重要影响[1] 。 煤分子结构和化学组

成的多样性和复杂性[2-3] ,决定了水分在煤中的赋

存含量具有差异性,以及赋存形态具有多样性,从而

导致水分对煤自燃过程的影响具有复杂性[4] 。 水分

作用于煤自燃过程的认知对于矿井火灾防治具有重

要的指导意义。
国内外研究者针对水分对煤自燃过程的影响开

展了一系列研究[5-6] ,可以归纳分为 3 类。 第一类主

要研究煤中不同水分含量对煤自燃特征参数的影

响。 在这类研究中,主要探讨不同水分含量对煤自

燃过程的吸氧量、指标气体生成量、温升速率、特征

温度和放热强度等影响。 Beamish 等[7] 研究了不同

水分含量对煤自燃过程 R70 的影响,发现 R70 值随着

煤中水分含量的增加而降低。 第二类主要研究不同

水分含量对煤自燃过程热量变化的影响[8] 。 郝朝瑜

等[9]利用热重和差示扫描量热法联合实验进行了研

究,发现水分吸附热会影响煤自燃反应初期热量的

蓄积。 第三类主要研究不同水分含量对煤微观孔结

构及活性官能团的影响[10] 。 在煤自燃过程中涉及

到中间络合物的生成和分解,水分可能会参与到这

些过程中,并催化或抑制煤自燃基团含量产生变化,
例如—CH2—结构活性明显增强及—OH 等含氧官

能团含量增多等。
目前,人们对水分作用于煤自燃行为的认知更

多地停留在物理作用机制方面。 部分研究推断水分

可能通过催化作用或直接参与煤氧反应过程等途径

发挥化学作用,然而没有确切的实验方法和结论来

支撑这一假想,尤其在原子层面研究水分在煤发生

自燃反应中所起到的作用,以及水分对煤自燃反应

过程中指标气体释放规律的影响等方面还没有开展

相关研究。 同位素示踪法作为一种表征手段已广泛

应用于煤炭热转化相关领域,其原理是对所研究核

素通过放射性同位素标记以用来检测所研究的核

素,实现对反应过程中元素的迁移和转化进行标记

和跟踪,进而可以表征和解释过程作用机制[11-12] 。
因此,可以利用此方法标记参与煤自燃反应过程中

物质的元素,检测反应产物中含有示踪元素的含量,
可以追踪各种气相产物的反应生成途径,揭示水分

参与煤自燃反应机理。
 

将同位素示踪技术引入到煤自燃反应过程的

研究中,通过蒸馏水 H2 O、D2 O、H2
18 O 共 3 种同位

素水来制备实验所需含水煤样,然后通过程序升温

实验测定煤自燃过程中 CO、CO2 、CH4 体积分数变

化,从而研究和验证同位素水分对煤自燃过程 CO、
CO2 、CH4 生成的影响;通过 MS 测定 D2 O、H2

18 O 中

D 原子和18 O 原子参与生成各类指标气体的信号强

度,研究水中 H、O 原子作用于指标气体生成的迁

移规律和生成机制,并探讨水分参与煤自燃反应的

机理。

1　 煤样制备

选取具有较高氧化反应活性的烟煤作为实验用

煤。 煤样取自综采工作面新鲜煤样,先处理表皮氧

化层,再破碎煤样并筛取 0. 125 ~ 0. 180
 

mm 的煤粉

装袋储存。 煤样工业成分分析显示煤中原始水分含

量为 5. 28%。 实验时,首先将实验煤样放入真空干

燥箱中,通入流量为 100
 

mL / min 的氮气,分别将温

度控制在 70
 

℃ 和 110
 

℃ 条件下真空干燥箱内干燥

2
 

h。 70
 

℃干燥的煤样可以去除煤样中的外在水分,
而 110

 

℃干燥的煤样可以排除煤样中的外在和内在

水分。 测定结果显示,70
 

℃ 条件下制备的煤样中水

分含量为 2. 63%,110
 

℃ 干燥条件下制备的煤样水

分含量为 1. 26%。 然后将制备好的煤样放入 1
 

L 的

棕色瓶中,分别用蒸馏水、D2O、H2
18O 浸泡 48

 

h 后,
放入真空干燥箱中进行干燥处理,以获取含有不同

形态水分含量的煤样。 首次干燥温度为 70
 

℃ 的煤

样经蒸馏水、D2O、H2
18O 浸泡后再次在 30

 

℃ 条件下

干燥,得到含有同位素标记的 3 种实验煤样,水分含

量均为 4. 10%左右。 首次干燥温度为 110
 

℃的煤样

经蒸馏水、D2O、H2
18O 浸泡后再次在 70

 

℃ 条件下干

燥,同样得到含有同位素标记的 3 种实验煤样,水分

含量均为 2. 63%左右。 煤样制备是为了分别标记煤

样中的外在水分与内在水分,通过计算可以得出实

验煤样浸泡水分含量分别为外在水分 1. 74%、内在

水分 1. 37%。 为了方便描述,将蒸馏水 H2O 及同位

素水处理后制备的实验煤样分别标记为:70-H2O-30、
70-D2O-30、70-H2

18O-30、110-H2O-70、110-D2O-70
和 110-H2

18O-70。

2　 煤自燃过程模拟

实验系统由可编程升温系统、不锈钢反应器、气
流系统和用于连续监测热电偶输出的多通道图表记

录仪组成。 实验装置如图 1 所示。
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可编程升温系统

反应器

空
气

MSHPR-20
质谱仪

阀门

空气净化器
GC-950

气相色谱仪

图 1　 实验装置示意图

　 　 反应器主体由圆柱形不锈钢管(内径 120
 

mm,
高度 800

 

mm)制成。 一对孔径为 60
 

μm 的多孔圆盘

形成一个固定床,用于装载煤样并将进入的气体均

匀地分布在煤床上。 K 型热电偶放置在煤样中心,
用于监测煤体温度。 气体入口和出口分别位于反应

器的底部和顶部。 实验时,准确称取 40. 0
 

g 煤样装

入煤样反应器内,然后通过控制质量流量计向罐内

通入流量为 100
 

mL / min 的空气,接着利用程序升温

箱进行控温,设置炉体温升速率为 1
 

℃ / min,将煤样

从室温升温至 220
 

℃ ,在升温过程中监测煤体中心

温度随炉腔内温度的变化情况。 出口处的气体产物

使用配备有 FID 检测器的 GC-950 气相色谱仪进行

直接测量。 同时通过微型质谱仪对煤自燃过程释放

的气体进行在线采样和分析,来研究水分中 D、18O
元素在煤自燃反应过程中的迁移转化规律,进而揭

示水分参与煤自燃过程的作用机制。

3　 实验结果与分析

3. 1　 同位素示踪法直接表征水分参与煤自燃化学

反应过程

原煤及浸水煤样自燃过程中 CO 和 CO2 体积分

数变化规律如图 2 所示。 其中图 2( a)与图 2( b)所

表征的煤样 2 次干燥温度分别为 70
 

℃ 与 30
 

℃ ;
图 2(c)与图 2(d)所表征的煤样 2 次干燥温度分别

为 110
 

℃与 70
 

℃ 。

(a)各煤样 CO 气体体积分数变化规律Ⅰ

(b)各煤样 CO2 气体体积分数变化规律Ⅰ

(c)各煤样 CO 气体体积分数变化规律Ⅱ

(d)各煤样 CO2 气体体积分数变化规律Ⅱ
图 2　 不同煤样自燃过程中 CO 和 CO2 体积分数变化规律

从图 2 可以看出,蒸馏水、D2O、H2
18O 处理后各

煤样在自燃升温过程中 CO、CO2 释放速率趋势基本

一致。 这说明 D2O 和 H2
18O 这 2 种同位素水对煤自

燃反应过程 CO、CO2 的释放途径和释放量的作用效

果基本与蒸馏水相同。 这表明 D2O 和 H2
18O 不会对

煤自 燃 氧 化 反 应 过 程 造 成 影 响。 本 研 究 中 重

·85·

Vol. 50
 

No. 5
Oct. 2023

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
矿业安全与环保

Mining
  

Safety
 

&
 

Environmental
 

Protection
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

第 50 卷　 第 5 期

2023 年 10 月



水(D2O)基本上不会对煤氧反应过程中造成影响,这
可能是由于煤自燃过程中煤氧反应速率很低,通常为

10-7 ~10-5 数量级,重水中的热中子对较慢的反应过

程影响微小[13] 。 各种同位素气体的信号强度都维持

在很小的数量级,D2O 和 H2
18O 作用下生成的 CO、

CO2、CH4 同位素气体的信号强度也处于同一数量级,
这 2 种同位素水的影响作用和蒸馏水基本一致。

不同温度条件下处理煤样的 CO 和 CO2 释放趋

势有所不同。 在温度小于 110
 

℃时,110-水分-70 煤

样的 CO、CO2 气体生成速率要高于 70-水分-30 煤

样;当温度大于 110
 

℃时,70-水分-30 煤样生成 CO、
CO2 气体释放速率及生成量要高于 110-水分-70 煤

样。 这些结果表明水分的赋存形态和含量对 CO 和

CO2 气体释放具有重要影响。
如果水分参与煤自燃化学反应过程,必定会涉

及到指标气体的生成。 对水分子 H、O 原子的同位

素进行标记,检测煤自燃反应气体产物中指标气体

的同位素气体,通过 CO、CO2、CH4 气体及其同位素

气体 C18O、C18O2、CH3D 的释放强度来判断 H、O 原

子是否参与到了反应过程中。 在特定温度下,在线

质谱仪检测到的 C18O、C18O2、CH3D 离子流强度见

表 1,这些数据直接证明了水分中 H 和 O 原子参与

煤氧化学反应过程。

表 1　 煤自燃过程中同位素指标气体释放强度

温度 / ℃
各气体释放强度

C18 O C18 O2 CH3 D

30 1. 37×10-10 1. 53×10-10 1. 21×10-9

70 3. 51×10-10 3. 56×10-10 1. 42×10-9

110 3. 58×10-10 3. 62×10-10 3. 53×10-9

170 1. 43×10-10 1. 31×10-10 3. 04×10-9

220 1. 26×10-10 1. 22×10-10 1. 13×10-9

以上研究结果证实水分可通过化学反应途径参

与煤自燃反应。 但是在原子层次上水分中 O 原子如

何参与作用,主要转化为何种物质,在煤自燃反应过

程中的具体转化过程尚不清楚,以及其参与生成

CO、CO2 和产物水的量还需要进一步具体分析。 为

了更好地追踪和分析水中 O 原子在煤自燃反应过程

中参与生成 CO、CO2 的方式和生成途径,通过在 MS
实验追踪煤自燃过程中含有18O 的物质,来研究水中

O 原子在煤自燃反应过程中的元素和物质迁移;探
讨水分中同位素标记的 O 原子在整个煤氧反应过程

中的反应作用机制。
3. 2　 标记 O 原子参与 CO 和 CO2 的生成

70-H2
18O-30 煤样在煤自燃缓慢氧化阶段和加

速氧化阶段 C18O、C18O2 释放规律如图 3 和图 4 所示。

图 3　 70-H2
18 O-30 煤样缓慢氧化阶段

C18 O 和 C18 O2 释放规律

图 4　 70-H2
18 O-30 煤样加速氧化阶段

C18 O 和 C18 O2 释放规律

由图 3 可见,在缓慢氧化阶段,随着外在水分的

不断蒸发,煤体中吸附位点不断暴露。 O2 与煤体结

合作用加强,温度在 50
 

℃ 至 70
 

℃ 之间时, C18O、
C18O2 的质谱信号强度快速增高,说明此时煤氧复合

已经开始由物理吸附过渡到化学吸附作用上。
随着煤体温度进一步升高,煤自燃过程进入加

速氧化阶段,此时残留的外在水分开始参与煤自燃

氧化过程。 由于煤体温度较高,煤自燃化学反应速

率加快,外在水分会大量转化为水蒸气,在暴露出来

的活性点位上,煤体和外在水分会进一步反应,导致

外在水分的脱除速率也进一步增大。 由图 4 可见,
C18O、C18O2 的吸收强度在 70

 

℃ 左右开始呈现快速

下降趋势,而在加速氧化阶段的中后期,C18O、C18O2

的吸收强度趋于平稳,相较于在缓慢氧化阶段的初

始吸收强度有明显的降低,说明外在水分基本不再

参与 C18O、C18O2 的生成,O2 作用于 CO、CO2 的生成

更为明显。 该阶段外在水分会持续作用于羰基类化

合物的生成,羰基化合物分解产生 C18O 和 C18O2,这
说明外在水分在加速氧化阶段促进了煤自燃反应

过程。
内在水分中 O 原子在煤氧反应过程中的迁移变

化同样是水中 O 原子转化的重要方式。 在缓慢氧化
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阶段,C18O、C18O2 的质谱信号强度低于质谱仪的最

低检测信号强度值,这是因为当温度达到较高值(80
 

℃)
时煤氧化过程中羰基物质和内在水分水分子之间才

会发生反应[14] 。 由于以碳为中心的自由基与内在

水分水分子中 O 原子之间的电负性差异[15] ,内在水

分水分子首先被吸引到碳中心。 煤中醛基化合物、
裂解的 HO—H 键与煤体中的自由苯基共同作用,经
过中间产物与自由苯基的进一步作用,生成羧酸化

合物,羧酸化合物分解生成 C18O2 气体。
110- H2

18O - 70 煤样加速氧化阶段 C18O 和

C18O2 释放规律如图 5 所示。

图 5　 110-H2
18 O-70 煤样加速氧化阶段

C18 O 和 C18 O2 释放规律

由图 5 可以看出,当温度达到 80
 

℃ 时,C18O、
C18O2 的信号强度开始从最低值逐渐增高;在加速氧

化阶段(80 ~ 110
 

℃ ),C18O、C18O2 离子流强度的增

长速率从小变大,其中 C18O 的来源是醛基化合物的

吸热分解,脂肪族 C—H 组分在加速氧化阶段生成

速率加快,内在水分对这一过程的促进作用明显。
这说明内在水分中的 O 原子部分参与到了 C18O、
C18O2 的生成过程中,还通过复杂的化学反应参与了

其他含氧化合物的生成。
110- H2

18O - 70 煤样快速氧化阶段 C18O 和

C18O2 释放规律如图 6 所示。

图 6　 110-H2
18 O-70 煤样快速氧化阶段

C18 O 和 C18 O2 释放规律

由图6可以看出,当进入快速氧化阶段时(>110
 

℃),
C18O 和 C18O2 的信号强度整体趋势一致,都是呈现

先增高后降低的趋势。 这是因为在前期的快速氧化

阶段,内在水分基本脱除,煤体普遍达到活性温度,
在脱除过程中暴露出大量的活性位点,残余的内在

水分参与煤氧化学反应剧烈。 内在水分、O2 与 C—H
组分结合生成过氧络合物的速率达到峰值,含羰基

类化合物的生成量也快速增加,促进了 C18O、C18O2

的继续生成。 当煤体温度高于 110
 

℃ 时,尽管内在

水分基本上全部蒸发,但嵌入煤体的尚未反应的含

有18O 原子的羰基类化合物继续参与煤氧反应。 此

时,内在水分、O2 与 C—H 组分结合生成过氧络合物

的速率迅速降低,从而导致 C18O、C18O2 的信号也呈

现出迅速降低的趋势。 同时可以看出,在煤体温度

高于 180
 

℃时,C18O 和 C18O2 的信号强度维持在较

低水平,这说明到煤体温度高于 180
 

℃ 后, CO 和

CO2 的释放途径主要以煤氧之间的反应为主,只有

少量的 CO 和 CO2 通过煤体—水分—O2 三者之间的

反应生成。
在煤程序升温过程中,C18O 和 C18O2 的产生量

占 CO 和 CO2 气体的含量比重随煤温的变化趋势如

图 7 所示。

图 7　 C18 O 和 C18 O2 的产生量占 CO 和

CO2 气体的含量比重

从图 7 可以看出,在 110
 

℃ 之前,C18O 和 C18O2

气体含量占比随着煤体温度的升高呈现出降低趋

势,从 4. 0%左右降低到 0. 1%;随着煤体温度的进一

步升高,C18O 和 C18O2 气体含量占比呈现出迅速增

高的趋势,在 120 ~ 130
 

℃ 达到最大值,为 5. 0%左

右;随后,C18O 和 C18O2 气体含量占比呈现出快速降

低的趋势,在 180
 

℃ 后渐渐趋于稳定,维持在 0. 1%
左右。

结合不同形态水分的作用机制,可以将 C18O 和
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C18O2 在 30 ~ 110
 

℃ 的变化趋势归因于外在水分的

作用,因此 30 ~ 110
 

℃ 可归纳为外在水分的作用区

间,相应的 110 ~ 180
 

℃ 可归纳为内在水分的作用区

间。 在外在水分作用区间,C18O 气体含量占比要高

于 C18O2 气体含量占比,这表明外在水分更有助于

CO 气体的释放;相应地, 在内在水分作用区间,
C18O2 气体含量占比要高于 C18O 气体含量占比,这
表明内在水分更有助于 CO2 气体的生成。
3. 3　 水中 H 原子参与 CH4 生成的研究

为了便于研究不同形态水分的影响,将影响煤

自燃的水分分为煤中原始赋存水分和生产工艺过程

带来的外部水分[16] 。 煤中原始赋存水分是指在煤

层揭露之前煤中含有的水分,包括内在水分和外在

水分;外部水分为煤层揭露之后由采煤过程和加工

过程带入到煤体中的水分。
浸水煤样中不同形态水分生成 CH3D 离子流强

度变化如图 8 所示。

图 8　 不同形态水分生成 CH3 D 规律

由图 8 可以看出,不同形态水分都不同程度地

参与到了煤自燃氧化过程中 CH3D 的生成,从 CH3D
的质谱离子流强度来看,外部水分作用于 CH3D 的

生成量要略高于内在水分作用于 CH3D 的生成量,
外在水分 CH3D 的质谱离子流强度始终处于较低的

水平。 外在水分 CH3D 的质谱离子流强度的峰值基

本处于 70 ~ 80
 

℃ ,且在峰值点之前都是呈现快速增

长的趋势,而在峰值点之后呈现快速下降趋势,说明

在 30 ~ 110
 

℃浸泡水分和外在水分共同参与了甲烷

的生成,水分对甲烷的生成作用更为显著。 在缓慢

氧化阶段和加速氧化阶段生成的甲烷主要是煤吸附

的甲烷脱附,在进入快速氧化阶段及以后的温度反

应过程中生成的甲烷则是甲烷支链产生的[17-18] 。
3. 4　 水分参与煤自燃反应微观作用机制

通过以上研究,可以推断出水分参与煤自燃反

应的主要途径,如图 9 所示。

R·
O2→R—O—O·

RH
H2O

→R—O—O—H →
—C—H

O

􀪅􀪅

(1)
—C—H

O

􀪅􀪅 O2 +H2
18 O

M2+ / 3+ →
—C—18OH

O

􀪅􀪅
(2)

—C—18OH

O

􀪅􀪅 R·
→

—C—18O·

O

􀪅􀪅

→C18O2 (3)

—C—H
18O

􀪅􀪅 HO·

M2+ / 3+→
—C·

18O

􀪅􀪅

→C18O (4)

R·
H2

18 O
→R—18OH →

—C—H
18O

􀪅􀪅

(5)

R·
O2

M2+/ 3+→R′—CH2·
D2O

M2+/ 3+→R′—CH2D →CH3D (6)

图 9　 水分参与煤自燃反应过程的作用机制

随着煤自燃过程的进行,煤体在 O2 与水分的共

同作用下,会发生一系列反应。 首先煤中自由基在

O2 的作用下会生成具有活性的过氧化物,这些过氧

化物与煤中含 H 的物质发生反应生成氢过氧化物,
而这些氢过氧化物又会产生含醛基类物质,如反应

式(1)所示。 含醛基类物质在金属离子[19] 的催化作

用下与 O2 和 H2
18O 反应生成含羧基类物质, 如

式(2)所示。 随后这些羧基类物质与煤中其他自由

基反应而失去羟基的 H 离子,从煤大分子中脱离后

生成 C18O2 气体,如式(3)所示。 另一方面,煤体还

会与水分发生反应,生成含水中—18OH 的羟基化合

物,羟基化合物会生成醛基物质[20] ,如式(4)所示。
醛类物质还会在金属离子的催化作用下与煤中游离

的羟基反应而失去 H 离子,从煤大分子中脱落后生

成 C18O 气体,如式( 5) 所示。 同时煤中的部分含

有—CH3 活性基团还会在 O2 与金属离子的作用下,
生成含有—CH2—的自由基[21] 。 并且由于芳香环侧

链 α 位的 C 原子活性较高,H 离子向含有—CH2—自

由基靠近,并且结合形成—CH3。 在与 H 结合的过程

中,D2O 生成的 D 就会参与反应并且生成—CH2D,接
着从煤大分子脱落后再与 H 离子结合生成 CH3D,
如式(6)所示。

4　 结论

1)利用同位素标记方法标记水分子中 H 元素

和 O 元素,通过在线质谱仪检测煤自燃过程中 D2O、
H2

18O 和 CH3D 的释放规律,直接证实水分可以通过

化学反应的途径参与煤原子的反应,在煤自燃反应
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机理研究中自燃反应过程。
2)不同形态的水分参与煤自燃反应的阶段不

同。 外在水分参与煤自燃反应的缓慢氧化阶段和快

速氧化阶段,在缓慢氧化阶段(30 ~ 70
 

℃ )开始参与

反应,并且反应速率随着反应的进行逐渐增高,而在

快速氧化阶段(70 ~ 110
 

℃ )速率逐渐降低;内在水

分参与煤自燃反应的快速氧化阶段和加速氧化阶

段,在快速氧化阶段(70 ~ 110
 

℃ )开始参与反应,反
应速率随煤自燃反应温度增高而增高,在加速氧化

阶段(110 ~ 220
 

℃ )反应速率达到最大后开始下降。
煤中外在水分对 CO 和 CO2 气体生成量的影响最大

值可到达 4%左右,内在水分对 CO 和 CO2 气体生成

量的影响最大值可达到 5%左右。
3)水中的 H、O 原子可以参与到煤自燃反应指

标气体的生成中,并且两者参与煤自燃化学反应的

途径不同。 通过同位素示踪法检测,发现 H 原子参

与生成甲烷,而 O 原子参与 CO、CO2 的生成。 H 原

子在 OH—H 断裂的过程中会与煤低温氧化过程中

生成的甲基自由基反应生成甲烷, O 原子主要是

以—OH 的形式参与到煤低温氧化生成的各类羰基

化合物及羧基化合物的生成,进而通过羰基化合物

与羧基化合物生成 CO、CO2 气体,实现水中 O 原子

参与 CO 与 CO2 气体的生成。
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