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氧浓度对长焰煤氧化失重与活性基团的
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摘要:为探究氧浓度在长焰煤氧化过程中对失重特性与关键官能团演变的耦合关联机制ꎬ以 ３ 种氧浓度为 ５％、１０％、２１％

(体积分数)的氧气作为反应气ꎬ采用热重分析与原位傅里叶变换红外光谱联用技术ꎬ研究煤氧化热失重过程的特征温度和官

能团变化规律ꎬ基于灰色关联度分析煤氧化自燃失重量与官能团间的相关性ꎬ探讨不同氧浓度煤氧化失重过程的关键官能团ꎮ
研究结果表明:随氧浓度降低ꎬ煤氧化各阶段的各特征温度均向高温区偏移ꎬ初始阶段的质量变化量降低 ８１􀆰 ３％左右ꎬ可见低

氧浓度在初始阶段可显著抑制煤氧化反应的进行ꎻ氧化反应活化能同样受氧浓度调控:低氧条件下初始阶段活化能升高ꎬ抑制

了反应启动ꎻ氧浓度未改变官能团演变顺序ꎬ而是调控其热失重中的相对重要性ꎬ５％氧浓度以 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 分解为主ꎬ１０％氧浓度下依

赖脂肪链与羧酸等结构氧化ꎬ２１％氧浓度由芳香结构开环及残留含氧官能团深度分解主导ꎮ
关键词:氧浓度ꎻ氧化特性ꎻ热重分析ꎻ原位红外光谱ꎻ官能团演化
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　 　 煤自燃是煤矿安全生产中的重大灾害之一ꎬ其
本质是煤与氧气发生复杂的物理化学复合反应ꎬ并
伴随热量的产生与积聚[１－３]ꎮ 长期处于开放式漏风

环境的采空区为煤自燃提供了有氧环境ꎬ氧化反应

期间不断释放热量ꎬ超过临界量后会导致煤体自

燃[４]ꎮ 因此ꎬ深入揭示煤的氧化反应机制ꎬ特别是

氧浓度的作用规律ꎬ是发展精准、高效煤自燃防控技

术的理论基础ꎮ
围绕煤的自燃特性及其影响机制主要聚焦于氧

化气体产物、反应动力学及关键影响因素等方

面[５]ꎮ Ｚｈａｏ 等[６]通过依据 ＴＧ 曲线将煤自燃过程划

分为多个阶段ꎮ 文虎等[７] 利用热重法研究发现煤

阶越高ꎬ特征温度越高ꎬ越难以发生氧化反应ꎮ 陈锦

浩等[８]利用原位傅里叶红外光谱实验发现羟基、含

􀅰３１１􀅰
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氧基团里的芳醚含量与温度呈负相关ꎻ羧基含量与

温度呈正相关ꎬ且其含量曲线波动性较大ꎮ Ｚｈｏｕ
等[９]发现煤中的甲基和亚甲基随着反应进行逐渐

减少ꎮ 宋双林[１０]通过程序升温实验ꎬ发现风化煤对

氧浓度的变化更为敏感ꎮ 贾廷贵等[１１－１２] 研究了不

同含水量以及不同变质程度对煤的自燃特性的影

响ꎬ得出结果表明煤体温度上升所需的热量与煤中

水分含量、变质程度与烟煤化学性质呈正相关ꎮ 王

建利[１３]、陈锐等[１４] 发现氧浓度与氧化速率、耗氧强

度、产热产气速率正相关ꎻ煤粒径通过影响吸附与反

应过程ꎬ对产气、产热产生直接作用ꎮ Ｚｈａｎｇ 等[１５]、
仲晓星等[１６]研究发现煤表观活化能随氧气体积分

数成反比ꎮ Ｒｅｎ 等[１７]、Ｑｉ 等[１８] 通过分析不同氧浓

度下煤氧化放热量为煤低温氧化划分出不同阶段ꎮ
煤的氧化特性受氧浓度显著影响ꎬ但传统研究

多采用单一技术ꎬ难以量化宏－微观指标关联ꎮ 本

文以典型长焰煤为研究对象ꎬ联合热重分析、傅里叶

变换红外光谱、频率模型法及灰色关联度法ꎬ系统研

究体积分数为 ５％、１０％、２１％的 ３ 种氧浓度下主导

煤氧化热失重过程的关键官能团ꎬ从宏－微观协同

视角揭示氧浓度对煤氧化特性的调控机制ꎮ 研究结

果对开发新型自燃阻化技术及优化煤自燃早期预警

系统具有重要的应用基础支撑ꎮ

１　 试验方法及装置

１􀆰 １　 煤样的选取与制备

实验煤样取自内蒙古不连沟煤矿典型长焰煤工

作面ꎮ 取得新鲜煤样后立刻封闭完全后运至实验

室ꎮ 实验前将煤样已氧化的表层进行剥离ꎬ选取内

层煤样破碎后筛选出粒径 ０􀆰 ２ ~ ０􀆰 ４５ ｍｍ 的实验样

品ꎮ 进行充氮保护后将煤样置于密闭瓶中备用ꎮ 对

煤样进行工业分析ꎬ结果见表 １ꎮ
表 １　 实验煤样的工业分析

煤样
工业分析 / ％

水分 灰分 挥发分 固定碳

长焰煤 ４􀆰 １０ ６􀆰 ５９ ３４􀆰 １０ ５５􀆰 ２１

１􀆰 ２　 热重分析实验

采用 ＴＧＡ 同步热分析仪对煤样测试热重曲线ꎬ
实验条件:升温速率控制在 １０℃ / ｍｉｎꎬ实验温度范

围设定为常温升至 ８００℃ꎬ单次实验使用煤样质量

为(１０±０􀆰 ２)ｍｇꎬ气体流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ实验气氛

为配制的 ５％、１０％、２１％的 Ｎ２－Ｏ２ 混合气体ꎮ
１􀆰 ３　 原位红外实验

实验仪器采用德国 Ｂｒｕｋｅｒ ＩＮＶＥＮＩＯ－Ｓ 型的傅

里叶变换红外光谱仪ꎬ测试模式选择漫反射ꎮ 实验

条件:升温速率为 ２℃ / ｍｉｎꎬ温度范围为室温至

６００℃ꎬ样品量为 １０ ｍｇꎬ通入与热重实验相同的气

氛ꎬ设置实验参数为光谱波束扫描范围为 ６００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为 ４ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ６４ 次ꎮ
１􀆰 ４　 相关性分析法

频率比模型(ＦＲ)是一种用于量化单一事件与

关联因子间相关程度的量化分析工具ꎮ 本文中ꎬＦＲ
值的定义为:特定官能团在某一时刻的特征峰强度

变化占所有官能团特征峰总变化量的占比ꎬ与该时

刻热失重占总失重量的比例之比ꎬ并以百分比形式

表征ꎮ
灰色关联分析依托灰色系统理论构建ꎬ是通过

判别参考数列与比较数列的几何趋势相似度ꎬ实现

多因素间关联紧密程度定量化的统计分析方法ꎮ 本

文中ꎬ选取煤氧化过程的热失重质量作为参考数列ꎬ
各关键官能团的含量变化作为比较数列ꎬ开展关联

度量化分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氧浓度对热失重特性影响研究

２􀆰 １􀆰 １　 基于 ＴＧ－ＤＴＧ 的特征温度分析与阶段划分

图 １ 分别为 ３ 种氧浓度下煤样的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲

线ꎮ 根据 ＤＴＧ 曲线的峰值与拐点ꎬ可将煤的氧化升

温过程划分为 ３ 个阶段ꎬ分别为蒸发脱附阶段(Ｔ０ ~
Ｔ２)、吸氧增重阶段(Ｔ２ ~ Ｔ３)和燃烧阶段(Ｔ３ ~ Ｔ５)ꎮ
各阶段特征温度点的数值见表 ２ꎮ

(ａ)５％氧浓度

(ｂ)１０％氧浓度
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(ｃ)２１％氧浓度

１—ＴＧꎻ２—ＤＴＧ

图 １　 不同氧浓度下煤样 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

表 ２　 不同氧浓度下煤氧化过程的特征温度

氧浓度 /
％

临界

温度 Ｔ１ /

℃

干裂

温度 Ｔ２ /

℃

热解温

度点 Ｔ３ /

℃

最大失重

速率温度 Ｔ４ /

℃

燃尽

温度 Ｔ５ /

℃

５ １１３􀆰 ６ １９８􀆰 ５ ２８９􀆰 ９ ５９９􀆰 ０ ８００􀆰 ０

１０ １０６􀆰 ４ １７１􀆰 １ ２８８􀆰 １ ５７６􀆰 ７ ７２１􀆰 ９

２１ ９４􀆰 ０ １６８􀆰 ４ ２７９􀆰 ９ ５４８􀆰 ６ ６３３􀆰 ９

第 １ 阶段ꎬ煤样的质量损失主要源于煤中物理

吸附水和部分结合水的蒸发ꎮ 当氧气浓度为 ５％、
１０％、２１％时ꎬ相同温度条件下ꎬ２１％氧浓度提高了

煤样表面氧分子的吸附量与反应活性位点的碰撞概

率ꎬ加速煤中羟基、甲基等活性基团的氧化分解及挥

发分的释放ꎬ使反应更易发生ꎬ因此ꎬ随着氧浓度升

高ꎬ煤样的临界温度降低ꎮ 第 ２ 阶段ꎬ煤样与氧气发

生化学吸附和初步氧化反应ꎮ 干馏温度随氧浓度的

升高而降低ꎬ对比 ５％氧浓度ꎬ１０％与 ２１％氧浓度分

别下降了 ２７􀆰 ４℃与 ３０􀆰 １℃ꎮ 这是由于氧浓度升高

显著提升煤样孔隙对氧分子的吸附量ꎬ前期脱水阶

段吸附的氧分子在后续反应中强化氧化进程ꎬ加速

化学键断裂ꎬ促使干裂温度整体随氧浓度升高呈下

降趋势[１９]ꎮ ＤＴＧ 曲线在此阶段呈现小的增重峰ꎬ其
强度随氧浓度增加而增强ꎮ 第 ３ 阶段ꎬ对比煤样在

不同氧浓度下的着火温度与燃尽温度ꎬ发现着火温

度受氧浓度的影响不大ꎬ但仍小幅降低ꎻ氧浓度升高

加速了煤中挥发分与固定碳的氧化燃烧ꎬ缩短燃尽

时间ꎬ使燃尽温度大幅提前ꎬ且反应彻底性提升ꎬ表
现为质量变化量随氧浓度升高而增大ꎮ

从图 ２ 可知ꎬ在煤氧化第 １ 阶段ꎬ与 ２１％氧浓度

的质量变化相比ꎬ１０％和 ５％氧浓度下的质量变化量

分别下降了 ８１􀆰 ３％、４６􀆰 ６％ꎬ５％氧浓度下降幅度小

于 １０％的现象推测可能是长焰煤发达的孔隙结构

使其在低氧环境下仍具备一定的氧吸附能力ꎬ５％氧

浓度下煤样表面活性位点与氧分子的吸附平衡更稳

定ꎬ而 １０％氧浓度下可能因氧分压不足导致吸附－
氧化反应协同抑制效应更显著ꎬ最终表现为质量变

化下降幅度更大ꎮ 氧浓度对在煤氧化第 ２ 阶段影响

不明显ꎬ结合长焰煤挥发分含量高ꎬ推测热解主导的

挥发分释放更剧烈ꎬ氧化反应的贡献占比低ꎮ 在第

３ 阶段ꎬ随氧浓度从 ５％提升至 １０％与 ２１％ꎬ燃烧阶

段的质量变化量提升 ３８％左右ꎮ 可见ꎬ低氧浓度可

显著抑制煤氧化初始阶段的氧化反应ꎬ失重量也因

挥发分与氧化产物的释放量减少呈递减趋势[２０]ꎮ

１—第 １ 阶段ꎻ２—第 ２ 阶段ꎻ３—第 ３ 阶段

图 ２　 不同氧浓度下煤样的质量百分比变化量

２􀆰 １􀆰 ２　 反应动力学分析

通过解析不同氧浓度下煤氧化的动力学行为ꎬ
能够揭示其化学反应的动态演变规律ꎮ 基于 ＴＧ 实

验结果ꎬ使用 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 法计算 ３ 种氧浓度在不

同阶段的表观活化能ꎮ
由图 ３ 可知ꎬ在 ３ 种氧浓度下ꎬ第 １ 阶段反应较

弱ꎬ吸收能量少ꎬ第 ２、３ 阶段煤的复杂大分子结构裂

解ꎬ生成大量高反应活性的小分子产物ꎬ需要维持链

式燃烧反应所需跨越的能垒增高ꎮ 与 ２１％氧浓度

相比ꎬ 氧浓度为 ５％ 和 １０％ 分别降低 ６５􀆰 ２９％、
５４􀆰 ６１％ꎮ 这是由于低氧环境下ꎬ氧浓度的降低减少

了需克服更高能垒才能参与反应的低活性官能团数

量ꎬ这直接导致煤氧化时的表观活化能降低[２１]ꎮ

１—５％氧浓度ꎻ２—１０％氧浓度ꎻ３—２１％氧浓度

图 ３　 不同氧浓度下各阶段活化能分布特征

２􀆰 ２　 氧浓度对官能团变化规律的影响

由图 ４ 可知ꎬ３ 种氧浓度下煤样的官能团随温
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度不断演变ꎬ基于 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线划分的氧化阶段ꎬ
对原位红外实验结果中特征吸收谱带依据特征温度

点进行分峰拟合与积分计算ꎬ以峰面积定量表征官

能团的相对含量变化ꎮ

(ａ)５％氧浓度下特征温度点红外谱图

(ｂ)１０％氧浓度下特征温度点红外谱图

(ｃ)２１％氧浓度下特征温度点红外谱图

图 ４　 不同氧浓度下煤样在特征温度点处红外谱图

将文中研究的 ３ 种氧浓度下的煤样特征峰归属

列于表 ３ꎮ
表 ３　 煤样官能团归属

官能团类别 官能团 吸收峰位置 / ｃｍ－１

羟基　 　 　 ＯＨ－环状缔合氢键 ３２０２~３２３１

　 ＯＨ－自缔合氢键 ３４２８~３４９２

脂肪烃　 　 —ＣＨ２—对称伸缩振动 ２８４８

　 —ＣＨ３ 对称伸缩振动 ２８７５

含氧官能团 酚、醇、醚、酯(Ｃ—Ｏ 伸缩振动) １１８８~１３４５

　 共轭羰基伸缩振动(Ｃ􀪅􀪅Ｏ) １６４２

　 不饱和羧酸中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动 １６９４~１７３５

芳香烃　 　 取代苯 ７０７~８７０

　 芳香环或稠环(Ｃ􀪅􀪅Ｃ 伸缩振动) １４９８~１５９７

２􀆰 ２􀆰 １　 羟基

图 ５ 为归属波数为 ３ ２０２~３ ２３１ ｃｍ－１的 ＯＨ－环
状缔合氢键与 ３ ４２８~３ ４９２ ｃｍ－１的 ＯＨ－自缔合氢键

的峰面积变化图[２２]ꎬ随着反应的进行ꎬ两种羟基在

煤自燃过程中均呈现下降趋势ꎮ ＯＨ－环状缔合氢键

的变化与煤中苯环上酚羟基和脂肪烃上醇羟基的消

耗有关ꎮ 在 Ｔ０ ~Ｔ２ 阶段煤处于缓慢氧化放热阶段ꎬ
侧链反应主导ꎬＴ１ 温度点羟基大量消耗ꎬ对应脱水

后煤氧化反应启动ꎻ进入分解蓄热阶段后ꎬ反应由侧

链向苯环过渡ꎬ因前期羟基已大量消耗ꎬＯＨ－环状缔

合氢键含量基本稳定ꎬ曲线趋于平缓ꎻ而 ＯＨ－自缔

合氢键的消耗与煤中水分赋存、脱除过程密切相关ꎮ
Ｔ２ ~Ｔ３ 阶段结合水逐步脱除使得自缔合氢键的断裂

速率显著减缓ꎬ进入缓慢下降阶段ꎮ Ｔ３ ~ Ｔ５ 阶段自

缔合羟基已基本消耗殆尽ꎬ曲线趋于平缓ꎬ氧浓度

的影响主要集中在第 １ 阶段ꎬ２１％氧浓度下的羟基

基团峰面积始终低于 ５％和 １０％氧浓度ꎬ这是由于

充足的氧气大幅促进了煤体表面自由基的生成与

链式反应ꎬ加速了酚羟基、醇羟基以及吸附水分子

中的自缔合羟基被快速氧化消耗ꎮ 进入第 ２、３ 阶

段后ꎬ热效应成为反应进程的关键因素ꎬ对羟基影

响减弱ꎮ

(ａ)ＯＨ－环状缔合氢键峰面积

(ｂ)ＯＨ－自缔合氢键峰面积

１—５％氧浓度ꎻ２—１０％氧浓度ꎻ３—２１％氧浓度

图 ５　 不同氧浓度下煤样羟基基团的变化趋势

２􀆰 ２􀆰 ２　 脂肪族结构

为避免谱带重叠干扰ꎬ选取 ２ ８７５ ｃｍ－１(甲基对

称伸缩)和 ２ ８４８ ｃｍ－１(亚甲基对称伸缩)峰面积对

煤中脂肪烃演变定量追踪ꎬ由图 ６ 可知ꎬ二者均遵循
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着先增后减的规律ꎬ第 １、２ 阶段ꎬ长链脂肪烃断裂为

短链并放出 Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ６ 等烃类气体ꎬ脂肪烃含量阶

段性增加ꎬ峰面积平缓增长ꎮ ５％氧浓度下临界温度

较高、反应启动慢ꎬ峰面积无明显增长ꎻ１０％和 ２１％
氧浓度下ꎬ临界温度低ꎬ氧气充足促进自由基链反

应ꎬ—ＣＨ２—与—ＣＨ３ 迅速断裂积累ꎬ峰面积快速上

升ꎮ 第 ３ 阶段温度升高ꎬ未氧化的脂肪烃通过热分

解逸散、氧化生成 ＣＯ 与 ＣＯ２ 两条路径ꎬ使脂肪烃含

量逐步降低ꎬ峰面积急剧下降至燃尽ꎮ 低氧环境下

脂肪族结构含量无显著波动ꎬ仅缓慢下降ꎬ与燃尽温

度大幅推迟相符ꎬ可见贫氧状态下脂肪烃的增长被

抑制ꎮ

(ａ)—ＣＨ２—对称伸缩振动峰面积

(ｂ)—ＣＨ３ 对称伸缩振动峰面积

１—５％氧浓度ꎻ２—１０％氧浓度ꎻ３—２１％氧浓度

图 ６　 不同氧浓度下煤样脂肪族结构的变化趋势

２􀆰 ２􀆰 ３　 含氧官能团

随着温度升高ꎬＣ—Ｏ、共轭 Ｃ􀪅􀪅Ｏ、不饱和羧酸

Ｃ􀪅􀪅Ｏ ３ 类官能团的峰面积演变呈现出阶段性与氧

浓度依赖性ꎬ均大致遵循先增长后降低的规律

(图 ７)ꎮ 第 １ 阶段ꎬ各官能团峰面积均随温度上升ꎬ
源于煤表面对氧的物理－化学吸附生产不稳定的碳

氧络合物ꎬ且脂肪烃与氧反应生成大量过氧化物ꎻ其
中 ２１％氧浓度下 Ｃ—Ｏ 与不饱和羧酸 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的生成

速率显著领先ꎬ共轭 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 生成受氧浓度影响微弱ꎬ
体现了高氧浓度对初期 Ｃ—Ｏ 与不饱和羧酸 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
的生成的强促进作用ꎮ 第 ２ 阶段ꎬ含氧官能团逐渐

断裂转化为 ＣＯ 和 ＣＯ２ꎻ２１％氧浓度下 Ｃ—Ｏ 峰面积

转为下降ꎬ表明其开始消耗ꎬ共轭 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 持续积累ꎬ
不饱和羧酸 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 则在高氧下急剧生成ꎬ揭示了含

氧官能团存在明显的演化关系ꎮ 第 ３ 阶段ꎬ２１％氧

浓度下驱动各官能团深度转化:Ｃ—Ｏ 迅速消耗ꎬ共
轭 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 经历生成与消耗的动态平衡(表现为 Ｔ３ ~
Ｔ４ 增长进入平台期)ꎬ随后下降ꎻ不饱和羧酸 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
达到峰值后快速分解ꎮ 低氧环境下所有进程均显著

滞后ꎮ 整体而言ꎬ氧浓度未改变含氧官能团的反应

历程ꎬ只是高氧加速全程并引发中间产物的动态竞

争ꎬ低氧则延缓反应并促进中间体积累ꎮ 这与脂肪

烃的变化趋势相辅相成ꎬ清晰展示了含氧官能团与

脂肪烃之间的转化ꎮ

(ａ)酚、醇、醚、酯 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰面积

(ｂ)共轭羰基伸缩振动峰面积

(ｃ)不饱和羧酸中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动峰面积

１—５％氧浓度ꎻ２—１０％氧浓度ꎻ３—２１％氧浓度

图 ７　 不同氧浓度下煤样含氧官能团的变化趋势

２􀆰 ２􀆰 ４　 芳香结构

由图 ８ 可知ꎬ第 １ 阶段ꎬ２１％氧浓度环境下大分

子芳香结构优先断裂ꎬ生成大量芳香环 /稠环并通过

侧链连接形成取代苯类ꎬ二者峰面积均呈增长趋势ꎮ
５％与 １０％氧浓度条件下反应活性较低ꎬ大分子芳香

结构断裂速率较慢ꎬ两类峰面积同步缓慢下降ꎮ 第

２ 阶段ꎬ２１％氧浓度下芳香环 /稠环发生开环降解ꎬ
生成与降解速率达到动态平衡ꎬ峰面积呈波动下降ꎻ
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取代苯类同样达到动态平衡ꎻ在 ５％与 １０％氧浓度

下ꎬ取代苯类侧链断裂持续ꎬ大分子芳香结构断裂

生成芳香环 /稠环的速率提升并转化为取代苯类ꎬ
两类结构峰面积的下降趋势缓和ꎮ 第 ３ 阶段ꎬ５％、
１０％下高温促进大分子芳香结构进一步断裂生成

芳香环 /稠环ꎬ并持续转化为取代苯类ꎬ但由于氧

浓度偏低开环反应受阻ꎬ二者峰面积逐步上升ꎻ
２１％氧浓度下芳香环结构裂解加速ꎬ大量的挥发分

及碳氧基团生成ꎬ取代苯类同步开环ꎬ峰面积均迅

速下降ꎬ反映了高氧环境中芳香族结构的深度氧

化特征[２３] ꎮ

(ａ)取代苯峰面积

(ｂ)芳香环或稠环峰面积

１—５％氧浓度ꎻ２—１０％氧浓度ꎻ３—２１％氧浓度

图 ８　 不同氧浓度下煤样芳香结构的变化趋势

２􀆰 ３　 关键官能团分析

图 ９ 为 ３ 种氧浓度下煤样热失重官能团贡献比

例图ꎬ图 ９ 内圈为 ＦＲ 法计算的相关性ꎬ外圈为灰色

关联度法计算得出的相关性ꎮ 煤氧化热失重过程受

氧浓度调控ꎬ关键官能团的贡献模式呈现显著差异ꎮ
５％氧浓度下ꎬ含氧中间体如共轭羰基与不饱和羧酸

中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 与失重过程关联度较高ꎬ而脂肪链(甲基、
亚甲基)及芳香结构(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)关联度极低ꎬ表明反应

以受限的含氧官能团转化为主导ꎮ １０％氧浓度下ꎬ
脂肪族甲基的关联度显著升高至 ２０􀆰 ００％ꎬ同时不

饱和羧酸中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 关联度维持高位ꎬ表明反应路径

向脂肪链活化与含氧结构生成转移ꎮ ２１％氧浓度

下ꎬ酚 /醇 /醚类(Ｃ—Ｏ)关联度大幅上升至 ２８􀆰 １０％ꎬ
成为主导失重的关键官能团ꎻ同时芳香结构(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)
关联度也升高至 ３０􀆰 ００％ꎬ反映高温下芳香环参与

深度氧化ꎮ ＯＨ 类氢键在所有氧浓度下关联度均极

低ꎬ且 ＦＲ 贡献稳定ꎮ

(ａ)５％氧浓度下热失重

官能团贡献比例

(ｂ)１０％氧浓度下热失重

官能团贡献比例

(ｃ)２１％氧浓度下热失重官能团贡献比例

１—ＯＨ－环状缔合氢键ꎻ２—ＯＨ－自缔合氢键ꎻ３—取代苯ꎻ
４—芳香环或稠环ꎻ５—－ＣＨ２－对称伸缩振动ꎻ６—－ＣＨ３ 对称

伸缩振动ꎻ７—酚、醇、醚、酯 Ｃ—Ｏ 伸缩振动ꎻ８—共轭羰基

伸缩振动ꎻ９—不饱和羧酸中 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 伸缩振动

图 ９　 不同氧浓度下煤样含氧官能团的变化趋势

３　 结论

(１)氧浓度显著调控长焰煤氧化的宏观热失重

特性:随氧浓度从 ５％升高至 ２１％ꎬ临界温度、燃尽

温度等特征温度向低温区偏移ꎬ燃烧阶段质量损失

率从 ６１􀆰 ２５％提升至 ８４􀆰 ９５％ꎻ低氧(５％)可显著抑

制初始阶段氧化反应ꎬ高氧则加速煤氧复合反应ꎬ提
升自燃危险性ꎮ

(２)煤氧化反应表观活化能受氧浓度影响显

著:２１％、１０％氧浓度下平均表观活化能分别较 ５％
氧浓度降低 ６５􀆰 ２９％、５４􀆰 ６１％ꎻ高氧通过增加氧分子

吸附与活性位点碰撞频率降低反应能垒ꎬ低氧则因

氧供应不足提高反应能垒ꎬ从动力学层面解释了反

应速率差异ꎮ
(３)结合实验与 ＦＲ 法与灰色关联度分析表明ꎬ

氧浓度改变了各官能团在热失重过程中的相对重要

性ꎬ从 ５％氧浓度下以碳氧基团(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)的分解为主

导ꎬ到 １０％氧浓度下脂肪链与－ＣＯＯＨ 的脱羧反应

共同主导热失重过程ꎬ再到 ２１％氧浓度下以芳香结

构与残留含氧官能团的深度分解为主ꎮ

􀅰８１１􀅰
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