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黄铁矿促进煤低温氧化作用机理研究
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摘　 要:为全面了解煤氧化、风化乃至自燃的全过程,基于黄铁矿氧化作用机理,分析了黄铁矿对煤低

温氧化的影响以及水分对煤、黄铁矿氧化的促进作用,论述了黄铁矿对煤体初始低温条件下氧化的促

进作用。 煤中黄铁矿与适量水分的协同作用有利于煤体蓄积热量,促进煤体的氧化;煤体受到机械破

碎后,黄铁矿化学活性增强、吸附氧气量增大,促进其氧化发热,也对煤体低温缓慢氧化过程具有促进

作用。 对于长时间保存的特殊用途煤样,应从 2 方面延缓煤体低温氧化反应:关注量值受氧化作用较

大的煤样应寻找黄铁矿含量较低的样品;关注全硫和黄铁矿含量的煤样应充分考虑煤样的适宜保存

水分或最高保存水分。 煤样若需长期保存,需注意环境湿度变化和气流影响,尽量保持静风状态。
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Abstract:Pyrite more or less exists in coal,and it plays an important role in initial oxidation of coal due to its easy oxidation. In order to
fully understand the process of coal oxidation,weathering and even spontaneous combustion,the mechanism of pyrite on coal initial oxida-
tion need to be investigated deeply. Accordingly,the mechanism of pyrite oxidation was firstly studied in this paper,and the influence of py-
rite on coal oxidation,the promoting effect of moisture on coal and pyrite oxidation and the facilitating role of pyrite on coal initial oxidation
at low temperature was also discussed. It is showed that there is a synergistic effect between the appropriate moisture and pyrite in coal,
which can accumulate heat in coal,causing the promotion of coal oxidation. In addition,the chemical activity of pyrite and the amount of
oxygen adsorbed in coal are increased after the coal crushed by machine,thus promoting the slow oxidation process of coal at low tempera-
ture. This paper helps to understand the mechanism of coal oxidation comprehensively,and provides a theoretical support for the long-term
storage of coal samples and the development of special-purpose samples. Specifically,for the long-term preservation of special-purpose
coal samples,low-temperature oxidation reaction of coal should be delayed from two aspects:in the case of coal with larger oxidation val-
ue,the lower pyrite content is better,while more attention should be paid into the oxidation value of coal when it contained lower pyrite
content. Besides,considering the total sulfur and pyrite content in coal,the appropriate preservation water or maximum preservation water in
coal should be discussed. If the coal needs to be preserved for a long time,it should be pay more attention to the changes of environmental
humidity and the influence of air flow. Further,it is better to keep the air clam.
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0　 引　 　 言

煤是由有机物和无机物组成的混合物,从有机

物角度讲,煤的风化、氧化是一种不可抗拒的自然规

律,但煤的低温氧化机理很复杂。 煤低温氧化研究

聚焦于 3 点,煤使用角度分析,多关注于低温氧化过

程对宏观煤质变化的影响,如发热量、黏结指数等随

煤体储存时间的变化情况;从煤内因分析,多关注于

煤的变质程度、煤岩组成、风化程度、煤体比表面积

及粒度组成、全硫含量、碳结构物理化学吸附氧气作

用等对低温氧化过程的影响;从环境因素分析,多关

注于温度、湿度、阳光、风速等对低温氧化的影响。
17 世纪提出的黄铁矿(FeS2)导因说[1],将煤矿、矸
石山、硫化矿等低温氧化自燃现象解释为主要由黄

铁矿在水和氧作用下反应放热引起。 煤中黄铁矿含

量虽不高,但对煤低温氧化、风化甚至自燃起到促进

作用,这一观点得到很多学者认同[1-3]。 由于煤中

黄铁矿含量少、粒度细且嵌于煤体中,对其如何促进

煤体氧化及煤体氧化过程中自身如何变化的研究较

少。 但对黄铁矿矿物低温氧化过程的研究成果丰

富,近年来,由于化学分析手段、计算化学的发展,大
量研究着眼于黄铁矿氧化过程中矿物表面性质、反
应等过程,更深入解释了黄铁矿氧化的初期阶段。

本文基于黄铁矿低温氧化研究成果,分析了煤

在小于 100 ℃条件下,煤中黄铁矿和水分对其低温

氧化的促进和协同作用;并从煤体破碎过程对黄铁

矿的晶体结构、化学性质的影响分析了其对煤体氧

化的促进作用;论述了黄铁矿在水和氧气相互作用

下的氧化初期作用机理,为煤样室温下长期保存提

供技术支撑,也为煤堆的防氧化自燃提供依据。

1　 煤氧化主要影响因素

影响煤氧化的主要因素按重要性依次为水分、
黄铁矿含量、煤变质程度、粒度或表面积等。 经开采

的煤与空气接触,空气中氧气被煤表面吸附,煤被空

气轻微氧化形成含氧络合物放出热量,煤体温度上

升。 普遍认为温度每升高 10 ℃,化学反应速率增加

2 ~ 4 倍,故煤体温度越高,氧化速度越快。 因此各

类影响因素对煤氧化速率影响的本质在于煤体中温

度的升高速率。
1． 1　 煤中黄铁矿氧化的带动作用

煤均不同程度含有黄铁矿,低温条件下,黄铁矿

易氧化,从而带动煤进一步氧化。 黄铁矿以外来矿

物及与煤共生 2 种形态存在于煤中。 从化合价上

看,黄铁矿 ( FeS2 ) 较为特殊,其中 Fe 为 + 2 价, S
为-1 价;从原子结构分析,Fe 为过渡金属,含有未

成对的 d 电子,具有适中的化学吸附强度;从晶体结

构上看,黄铁矿为等轴晶体,铁原子占据立方体晶胞

的角顶与面中心,硫原子组成哑铃状的对[S2] 2-,其
中心位于晶胞棱的中心和体中心。 故当 FeS2 与空

气接触时,氧分子被活性硫化铁表面的活性中心

(Fe)吸附,使其在活性表面的浓度迅速增加,同时

氧分子被吸附释放出热,活化后的氧与活性铁迅速

发生激烈的氧化反应,并放出大量热,硫化铁中的硫

被电负性更高的氧所替代[4]。
黄铁矿在室温下为非活性物质,与氧反应缓慢,

但当反应热积聚到一定程度后,温度升高会加速反

应的进行。 在潮湿环境下,黄铁矿更易发生氧化反

应,其可能的产物有硫代硫酸盐、亚硫酸盐和硫等。
因此黄铁矿对煤氧化的促进作用需要一定湿度。

在高湿环境下,邓军等[5] 证明黄铁矿促进了煤

自燃进程,硫含量为 5%时,CO 生成量、耗氧速率均

达最大值。 而在干燥条件下,张慧君等[6] 利用外加

粉状黄铁矿调节样品中硫组分,对煤低温氧化特性

进行分析,并对其温度变化与 CO 生成量进行对比,
认为低温干燥条件下,FeS2 并不活泼,甚至一定程

度上抑制了煤样的氧化特性。 吴超等[7] 通过试验

证明在干燥和潮湿条件下,黄铁矿氧化反应产物不

同,且潮湿条件下,单位质量黄铁矿氧化反应热高于

干燥条件;且环境温度小于 110 ℃时,黄铁矿氧化反

应速度缓慢,超过 110 ℃时,反应速度随环境温度增

加而急剧增加。 说明煤中黄铁矿对其低温氧化的促

进作用需要环境有一定的湿度。 环境湿度适宜时,
少量水分参与黄铁矿低温氧化过程中的化学反应,
促进低温氧化蓄热,加速反应进程。

此外,在潮湿环境下,无烟煤、石墨矿等会产生

自然电场,促进其中金属杂质如黄铁矿发生电化学

氧化而释放热量。 仇勇海[8] 讨论了此种情况下的

氧化电化学机理,认为煤中氢、氧等挥发分含量决定

了煤层的导电性能;无烟煤、烟煤等可获得氧化还原

电位,且导电性能越好,电极电位差异越大;而不具

有导电性能的褐煤、烟煤等也可产生氧化还原电位,
但其电位极不稳定且无显著规律。 这是由于煤化程

度越高,煤结构越接近石墨,其导电性越好,产生的

自然电场越大,其中的金属杂质的电化学氧化速率

越大。
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1． 2　 煤中水分与黄铁矿对煤低温氧化的协同作用

煤体中水分是其固有化学性质决定的,但水分

含量变化由煤体所处环境决定,2 者均为黄铁矿氧

化和煤体氧化创造了环境条件。 煤中水分含量是影

响煤氧化后煤堆温度变化的重要因素之一,除促进

煤中黄铁矿发生氧化反应外,其本身也参与到煤氧

化作用中。 1949 年提出煤氧络合物学说,水分含量

越高,煤低温氧化产物过氧化络合物的生成量越

高[9]。 水分主要存在于煤孔隙结构及煤样表面,一
方面煤水分含量高表明煤变质程度低,煤更易氧化;
另一方面,水分蒸发会形成空气到达煤表面的通道,
水分蒸发后裸露的煤表面会吸附空气中氧气,煤中

水分越多,蒸发的水分越多,煤表面吸附氧的机会就

更多,煤更易被氧化。 煤含水量高,煤中黄铁矿在水

的作用下,更易氧化,从而促使煤体氧化。 但当环境

湿度过大时,水分赋存于煤颗粒表面,在表面形成一

层水膜,降低孔结构和比表面积,甚至直接阻碍氧气

向煤体内部扩散。 常温常压下,氧在纯水中的溶解

度仅 9 mg / L[10],氧浓度远低于空气中,且氧在水中

的扩散速率远低于空气中,因此煤表面过量水分阻

断了氧向煤颗粒表面或孔表面的扩散[11]。 水的导

热系数是空气的 24 倍[10],含水量较高时,样品导热

系数增大,有利于热量散失,即煤体处于湿度过大的

环境时,起到保护作用,但水分一旦蒸发,会促进煤

体氧化。
除以化学反应的方式促进煤低温氧化外,水的

物相变化放热也是低温氧化蓄热的贡献者。 李永昕

等[12]研究表明,低阶煤在 25 ~ 125 ℃氧化反应表观

自由能为 39． 3 kJ / mol,相对湿度 80%的氮气在煤表

面发生水蒸气凝结的凝结热(26 ℃)明显高于该温

度下的氧化反应热,与 120 ℃条件下的氧化反应热

相近。 薛冰等[13] 在此基础上分别测定了水分凝结

后在不同温度下再次蒸发的蒸发热、相对湿度 80%
的氧气在此温度下的氧化反应热(包括凝结热、反
应热、吸附热),结果表明,蒸发热小于氧化反应热

与凝结热。 说明在煤炭开采利用,运输储藏过程中,
由于环境温度变化,引起水分的物相变化在煤低温

氧化初期起到了一定的热量积聚作用。
1． 3　 煤体氧化后果

煤种不同,煤被氧化的速度不同,变质程度较高

的煤(如无烟煤、炼焦煤)贮放时,因为氧化而使煤

质降低,如发热量减少和黏结性减低;而煤化程度低

的煤(如长焰煤、褐煤)贮放时,会发生强烈的氧化

作用而使煤堆自燃;对于需长期保存的特殊煤样,如
煤炭类标准物质或煤质检测机构的存查样品,煤体

氧化会影响其特定量值,从而导致样品失效。 煤氧

化主要在煤表面进行,煤的粒度越小,表面积越大,
煤体与空气的接触机会越多,颗粒间的传热越多,其
氧化自燃的趋势也越大。

2　 煤体破碎对黄铁矿氧化放热的促进作用

在煤炭开采、运送、破碎、分选加工过程中,由于

机械力、碰撞等原因,粒度减小,比表面积增大,同时

煤中矿物的晶体结构发生变化,导致颗粒表面的物

理化学性质变化,主要表现为溶解度和溶解速率提

高、颗粒表面的吸附能力增强、离子交换或置换能力

增强、生成游离基、产生电荷和表面自由能变化

等[14],上述过程称为机械活化。 因此,对于新鲜破

碎的煤样,煤中黄铁矿可能由于机械活化,导致短期

内与氧反应的活性增加,促进煤堆温度升高,进而促

进煤体氧化。
黄铁矿对机械活化过程中氧化性气氛较为敏

感。 在球磨破碎过程气氛中氧气量增加,黄铁矿中

新产生 SO2-
4 量增大[15]。 Eymery 等[16]、Warris 等[17]

分别利用 Fe-Mo 穆斯堡尔谱、X 射线衍射、扫描电

镜、热分析技术等技术,证明了黄铁矿在机械活化的

过程中,会产生 FeSO4·H2O,但在空气环境中放置,
不会进一步活化。 黎铉海等[18] 采用 XPS、EDX 证

实,在机械活化后,矿物表面获得能量,晶格能储量

增加,表现为在矿物表面形成高活性的絮状物,而一

段时间(3 周)后絮状物消失,即新鲜破碎的黄铁矿

具有更高的反应活性。
邹俭鹏等[19]采用 X 射线能谱、SEM、X 射线衍

射谱线宽度分析等方法,证实在机械活化后,矿物表

面吉布斯自由能增加。 王克威等[20] 采用氧化增重

法,阳富强等[21-22]采用 SEM、BET、XRD 证明随着机

械活化强度增强、时间加长,黄铁矿晶面(100)和

(312)在外力作用下沿着解离面滑移,晶格畸变率

增大,与空气接触的表面积和吸附储存空气体积增

大,有利于硫化矿石的氧气吸附存储,更易引发氧

化。

3　 黄铁矿氧化初期微观作用机理

在煤炭分选过程中可以脱除的黄铁矿,是外来

矿物质,即认为其与金属硫化矿的黄铁矿在化学结

构上是一致的。 而较难通过分选过程脱除的黄铁
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矿,大多由成煤过程中海相环境中的 S 组分生成,在
煤中分布粒度小且细密,由于与煤共生,碳掺杂导致

晶格缺陷,使杂质原子附近原子间键的键长变短,共
价性与疏水性增强,Fe—O 键相互作用降低,故对氧

化学性质较未掺杂稳定[23]。 但从宏观上来说,其与

金属硫化矿的晶格结构未发生显著改变。 由于金属

硫化矿纯度高、未有碳结构包裹等原因,对于氧化初

期的作用机理研究较煤中黄铁矿容易,研究成果较

多。
3． 1　 黄铁矿氧化后表面的化学变化机理

通过对金属硫化矿石氧化过程研究发现:① 干

燥的金属硫化矿石与空气中氧充分接触,但不易发

生氧化反应;② 金属硫化矿石全部浸没在水溶液中

时,由于空隙中充满水,发生在硫化矿物表面的氧化

也非常缓慢[24]。
矿物表面暴露到空气或水溶液中,立即吸附

H2、O2、CO2、N2 和 H2O 等分子,被吸附在矿物表面

第 1 层的分子发生离解,形成新的表面官能团。 红

外光谱和紫外光电子谱显示硫化矿物表面吸附水

后,形成—SOH、—SH 表面功能基,但由于其只与颗

粒顶层反应,故氧化层厚度极薄[25]。 研究认为黄铁

矿的 Fe 由晶格内扩散到晶体表面发生氧化反应。
量子化学计算表明[26]:Fe 与 S 之间形成很强配位

键,导致铁原子的净电荷为负,而氧、硫原子的净电

荷为正,S—S 间形成较稳定的较强共价键,Fe—Fe
间形成弱金属键,成为活性氧进攻的吸附位。

经长时间氧化后,宏观上黄铁矿表面会产生不

同的次生色,如黄色、灰黄色、橙色、蓝色、斑杂色、黄
褐色、红褐色。 卢龙等[27]选取了不同次生色黄铁矿

样品,对其进行 XPS、AES 成分分析,证明黄铁矿表

面氧化形成了由 Fe(Ⅲ) -O 组分、单质硫和水绿矾

等组成的表面氧化层。 黄铁矿表面次生色的变化取

决于表面氧化层的厚度及其中 Fe(Ⅲ) -O 组分、单
质硫相对含量。 氧化程度较弱、氧化层中单质硫含

量相对较高或表面氧化层太薄时,可见光能直接透

过该层,黄铁矿表面以黄色调为主;而黄铁矿表面呈

蓝色是由于氧化程度增强,氧化层厚度增加到适合

于可见光产生干涉作用;氧化程度进一步增强时,形
成了足够厚的 Fe(Ⅲ) -O 组分层,使黄铁矿表面呈

Fe(Ⅲ)-O 组分颜色。 这一现象同样存在于黄铁矿

含量较高的大块原煤中。
3． 2　 水和氧对黄铁矿氧化的作用机理

氧同位素标记法证明[28],在常温中性条件下,

黄铁矿的氧化产物硫酸盐中的 O 元素主要来源于

水中衍生出的 4 个氧原子,少部分来源于空气。 在

氧化时间较短时,通过 XPS[29-30]、同步辐射激发 X
射线[30] 等表征手段,证明了 Fe 先与氧反应形成

FeOOH,Fe(II)表面数目减少;S 再与 H2O 作用在矿

物表面形成 SO2-
4 ,二者产物继续反应,在黄铁矿表

面形成 Fe(III)铁盐,而在非表面固体主体主要形成

“缺电子”二硫化物。 由此证明晶格中硫原子的氧

化是黄铁矿氧化过程的速控步。 由此说明水在黄铁

矿氧化过程中参与到氧化产物的生成过程中。
H2O、O2 在黄铁矿氧化过程中起着不可或缺的

作用,但其单独作用于黄铁矿,以及在黄铁矿上的吸

附顺序会影响黄铁矿氧化进程,造成氧化初期的氧

化速率与氧化产物不同。 Usher 等[31]通过同位素标

记法、水平衰减全反射傅里叶变换红外光谱(HA-
TR-IR),并借助于硫酸铁-氢氧化铁团簇的杂化分

子轨道 /密度泛函理论计算,证明在水蒸气条件下,
黄铁矿氧化产物主要为 Fe(OH) 3;H2O—O2 顺序吸

附后形成 SO2-
4 ,其中 O 主要来源于水蒸气;若 O2—

H2O 顺序吸附,则 SO2-
4 和 Fe (OH) 3 都是重要产

物,SO2-
4 中氧来源于 H2O 和 O2;SO2-

4 产生速率与反

应物 H2O 和 O2 的相对浓度比有关。 Li 等[32] 通过

量子化学计算、循环伏安法进一步从分子角度解释

了 SO2-
4 中 O 的来源,表明 O2—H2O 顺序吸附时,O2

的不同吸附位使得产物中氧来源与产物均不同。 若

O2 吸附在 S—S 位或 Fe—S 位时,产物 SO2-
4 中氧可

能来源于 O2,若 O2 吸附在 Fe—Fe 位上,则其来源

于 H2O。 O2—H2O 顺 序 吸 附 形 成 S—O、 Fe—
OH、S—OH 等,S—OH 在热力学上不稳定,进一步

与 O2、H2O 发生渐进式解离吸附作用,使得表面主

要氧化黄铁矿的活性氧为·OH,并将 S 氧化为硫酸

盐。 当 H2O—O2 顺序吸附时,在矿物表面发现微量

H2O2,可能会进一步促进氧化进程。 二者研究表明

环境中同时存在 H2O 和 O2 时,表现出竞争吸附,
H2O 阻挡 O2 吸附的表面位置,从而影响氧化过程

中的活性物质、氧化速率和表面产物。

4　 结论与展望

1)黄铁矿在煤体氧化初期的作用主要表现为

化学活性高,易与氧反应放热,提高煤体所处环境的

温度。 煤体受到机械破碎后,黄铁矿化学活性增强,
吸附氧气量增大,促进其氧化发热;遇到空气后在适

量水分的协同作用下发生氧化并发热。 这些影响因
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素说明黄铁矿对煤体低温缓慢氧化过程有促进作

用,对全面了解煤的氧化、风化机理提供了理论支

撑。
2)在了解黄铁矿对煤体低温氧化作用机理后,

对长时间保存的特殊用途煤样,延缓煤体低温氧化

反应从 2 方面考虑:① 对关注量值受氧化作用较大

的指标,需寻找黄铁矿含量较低的样品;② 对关注

全硫和黄铁矿含量的煤样,应充分考虑煤样的适宜

保存水分或最高保存水分。 煤样若需长期保存,需
注意环境湿度变化和气流影响,尽量保持静风状态。

3)煤的组成及结构非常复杂,除煤中水分和黄

铁矿含量外,影响低温氧化的因素很多,如煤变质程

度、惰性组分含量、受风化程度、煤体粒度及组成、全
硫分含量、灰分等。 影响因素对不同煤种、产地煤的

作用效果差异很大,应注重主导因素研究,有针对性

采取防范措施。
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