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多因素影响下的煤低温氧化特性试验研究
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( 1．辽宁工程技术大学 安全科学与工程学院，辽宁 阜新 123000; 2．矿山热动力灾害与防治教育部重点试验室，辽宁 阜新 123000;

3．吉林省安全科学技术研究院，吉林 长春 130051)

摘 要:为研究氧浓度、粒度和挥发分对采空区遗煤低温氧化过程的影响，利用油浴式程序升温试验
装置设计了煤低温氧化试验，研究了不同影响因素条件下煤的耗氧速率和放热强度，验证了氧浓度、
粒度和挥发分等对煤低温氧化特性的影响，通过对试验数据分析，得到了煤低温氧化特性受各因素影

响的变化规律。试验结果表明:在一定范围内，氧浓度的增加会加快煤的耗氧速率，提高反应的放热
强度，促进煤的氧化，但不会改变氧化反应的趋势;粒度较大的煤耗氧速率低，反应释放的热量小，氧

化过程缓慢且强度较低;煤的挥发分降低后，耗氧速率和反应的放热强度也随之减小，其自燃临界温

度将显著提高。
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Experimental research on coal low－temperature oxidation kinetics under
multiple influencing factors
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Abstract: In order to study the effects of oxygen concentration，particle size and volatile matter on low－temperature oxidation of coal in
goaf，the experiment of coal low－temperature oxidation was designed by using oil bath temperature programmed experimental device．The
oxygen consumption rate and heat release rate of coal under different influencing factors were tested，the effects of oxygen concentration，
particle size and volatile matter on the oxidation characteristics of coal at low－temperature were verified through the processing and analysis
of experimental data．At last，the change law of the characteristics of coal low－temperature oxidation which were influenced by various fac-
tors was obtained．Experimental results showed that，in a certain range，the increasing of oxygen concentration could speed up the oxygen
consumption rate of coal，increase the heat release rate of the reaction and promote the oxidation of coal，while it didn＇t change the trend of
the oxidation reaction．The increase of coal particle size led to the decrease of oxygen consumption rate，the reduction of the heat in reac-
tion，the reduction of the oxidation process and the decrease of the strength．When the volatile matter of coal decreased，and the rate of oxy-
gen consumption and the heat release rate of the reaction decreased，and the critical temperature of the coal spontaneous combustion was
significantly increased．
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0 引 言

在回采过程中，综放工作面的采空区遗煤极易

自燃，是制约煤炭安全开采的灾害之一。张国枢
等［1］、张辛亥等［2］、王德明等［3］对煤自燃机理进行
研究，煤氧复合理论对其作了阐释，得到了学者的认
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同［4］。煤自燃的过程非常复杂且不断变化，原因是
煤表面的活性因子与氧气发生物理作用和化学反

应，产生热量，外界良好的蓄热条件使热量累积、煤
体温度上升，高于自燃临界温度后，煤氧复合反应加

快，煤温加速上升，消耗更多的氧气并释放出热量，

导致放热量与散热量的失衡，引发自燃。因此，煤的
耗氧速率与放热强度可以反映出煤的低温氧化特

性，是衡量煤自燃能力的重要指标。影响煤自燃的
因素有氧浓度、煤的粒度和挥发分等［5］，研究煤自
燃的主要影响因素对于预防自燃火灾有重要意义。
目前，煤的低温氧化试验广泛应用于煤自燃特

性领域［6－8］，试验系统主要有程序升温系统［9］和绝

热氧化系统［10］两大类，大多利用空气对煤样进行加

热。但由于空气导热效果差，各处煤样温差大、受热
不平衡，导致耗氧量计算不准确［11－12］，相比较而言，

液体则具有比热大、对流换热系数大等特性，可以使
各处煤温均匀分布，更好地保证试验数据的准确性。
本文采用油浴式煤低温氧化试验系统进行试

验，系统反应炉内的导热介质为硅油，同时细长的圆

柱形煤样罐，增加煤样受热的均衡程度。试验通过
测试多组煤的低温氧化过程，对各因素影响下采空

区遗煤的低温氧化特性进行了研究。

1 采空区遗煤低温氧化试验

试验所用煤样均采集于下沟煤矿 ZF301 工作
面，该工作面长 180 m，综采放顶煤开采，主采 4 号
煤层。4号煤为烟煤，属低灰、低硫、特低磷含油不
黏煤，煤样工业分析见表 1。试验选取该工作面 60
号支架处粒径为 0～10 mm的遗煤作为研究对象，在
现场密封后运至实验室。试验过程分为 3 部分，分
别研究氧浓度、粒度和挥发分对采空区遗煤耗氧速
率和放热强度的影响。

表 1 煤样工业分析
Table 1 Proximate analysis of coal sample

灰分 /

%
水分 /

%
挥发

分 /%

真密度 /

( t·m－3 )

视密度 /

( t·m－3 )

孔隙

率 /%

7. 53 4. 87 24. 62 1. 46 1. 33 9. 57

1. 1 试验系统
试验系统包括供气系统、升温 /恒温系统、气相

色谱分析仪、温度数据采集系统，同时在罐的顶部、
中部和底部依次装有 3 个热电偶探头，用于监测试
验中不同位置处的煤体温度( 见图 1) 。

1—质量流量计; 2—混气室; 3—反应炉; 4—预热铜管;

5—搅拌器; 6—加热圈; 7—硅油; 8—煤样罐;

9—测温线路; 10—控制面板

图 1 试验装置结构
Fig. 1 Structure of experimental device

1. 2 采空区遗煤粒度分布特征
为了真实反映采空区遗煤的低温氧化规律，要求

粒度分布与现场情况具有较高的契合度，故需要对采

空区实际的粒度分布进行研究。试验随机选取 5 份
煤样，每份质量 800 g，然后筛分出粒度为 0 ～ 0. 9、
0. 9～3、3～5、5～7、7～10 mm 的煤样，分别计算各粒度
煤粒占整体煤样分布的概率。筛分结果见表 2。

表 2 采空区遗煤粒度筛分结果
Table 2 The grain size results of remnant coal in goaf

粒度 /

mm

质量 / g

1号

煤样

2号

煤样

3号

煤样

4号

煤样

5号

煤样

各粒度煤所

占比例 /%

0～0. 9 126. 9 127. 8 128. 8 128. 8 127. 2 16. 0

0. 9～3 178. 5 179. 7 181. 1 181. 1 178. 8 22. 5

3～5 180. 8 182. 1 183. 5 183. 6 181. 2 22. 8

5～7 129. 3 130. 2 131. 2 131. 2 129. 6 16. 3

7～10 177. 7 178. 9 180. 3 180. 3 178. 0 22. 4

总计 793. 2 798. 6 804. 7 805. 1 794. 8 —

1. 3 试验过程
1) 将煤样破碎筛分，按表 2 中的粒度配比制备

5份混合粒度煤样，每份质量 180 g 左右，参数见表
3。试验开始时，先将试样装入煤样罐并通入氮气，
在 100 ℃的反应炉内干燥 10 h，待煤温降低至室温
后通入氧气和氮气，将进气量控制在 80 mL /min。
煤样加热时先以 1. 5 ℃ /min 的速度将温度升高 15
℃，再恒温处理 20 min，当温度在 5 min 内上升幅度
不超过 0. 5 ℃时，开始采集出口气体，使用色谱分析
仪测定氧气浓度，重复该过程，使煤样从 30 ℃开始
加热到 210 ℃。分别在入口氧气体积分数为 5%、
8%、12%、15%、21%情况下进行 5组试验。

2) 将煤样破碎后筛分出 0～0. 9、0. 9～3、3～5、5～
7、7～10 mm 5种粒度的煤样，同时按照表 2中的粒度
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配比制备混合煤样 1份，每份质量 150 g左右，参数见
表 4。分别进行 6组试验，试验过程与 1) 相同。

表 3 氧气浓度不同时的试验参数
Table 3 Experimental parameters of different

oxygen concentration

煤样 入口氧气体积分数 /% 体积 /mL 质量 / g 孔隙率 /%

1号 5 241 180. 6 0. 455

2号 8 245 180. 2 0. 464

3号 12 244 180. 5 0. 462

4号 15 243 179. 7 0. 460

5号 21 240 179. 8 0. 453

表 4 煤样粒度不同时的试验参数
Table 4 Experimental parameters of different

coal particle sizes

煤样
粒度 /

mm
入口氧气体

积分数 /%
体积 /

mL
质量 /

g
孔隙

率 /%

6号 0～0. 9 20. 75 191. 1 150. 4 0. 448

7号 0. 9～3 21. 04 195. 5 151. 2 0. 433

8号 3～5 21. 08 202. 3 149. 1 0. 457

9号 5～7 20. 89 214. 5 148. 9 0. 465

10号 7～10 20. 82 230. 4 150. 3 0. 459

11号 0～10 21. 03 205. 3 150. 1 0. 452

3 ) 经过破碎、筛分处理后制备出 5 组 0 ～
0. 5 mm 粒度的煤样，每份质量 150 g 左右。其中，
12号煤样为干燥后的混合粒度煤样，13 号、14 号、
15号煤样则是利用 GF－A2000 型自动工业分析仪
分别在 200、500、800 ℃下灼烧 8 min 获得的，16 号
煤样则是在 800 ℃灼烧 5 min，煤样完成灼烧后，依
据 GB /T 212—2008《煤的工业分析方法》中要求的
方法依次测定 5 组煤样的挥发分，各煤样的参数见
表 5，然后分别按 1) 的方法进行 5组试验。

表 5 煤样挥发分不同时的试验参数
Table 5 Experimental parameters of different coal

volatile matter

煤样
挥发

分 /%
粒度 /

mm
入口氧气体

积分数 /%
体积 /

mL
质量 /

g
孔隙

率 /%

12号 24. 62 0～0. 5 20. 93 241. 3 150. 3 0. 457

13号 17. 27 0～0. 5 21. 08 241. 1 149. 6 0. 466

14号 10. 92 0～0. 5 21. 06 240. 8 149. 8 0. 453

15号 2. 87 0～0. 5 20. 98 241. 1 150. 2 0. 458

16号 3. 44 0～0. 5 21. 07 241. 0 149. 7 0. 451

2 各参数的动力学推导

2. 1 耗氧速率
由于煤样罐的装煤量较少，煤的低温氧化过程

极其缓慢，因此可以忽略煤温变化的不均匀性。若
将罐内气体近似看作理想气体，可得到煤样在单位

长度内的耗氧速率

V( T) = －
QdC
Sdx

( 1)

依据化学动力学原理，氧气浓度正比于煤的耗

氧速率［13－14］，可推出单位体积内煤的耗氧速率为

V0( T) =
C0V( T)

C
( 2)

联立式( 1) 和式( 2) 并作积分运算可得到平均
的耗氧速率公式

V0( T) =
C0Q

22. 4 × 60( 1 － n) SL
ln

C1

C2
( 3)

式中，V ( T) 为温度为 T 时，在任意处煤的耗氧速
率，mol / ( cm3·s) ; Q 为进气量，mL /min; C 为煤样
罐内的氧气浓度，%; S为煤样罐断面积，cm2 ; V0( T)
为温度为 T 时，煤通入新风的平均耗氧速率，
mol / ( cm3·s) ; C0为新风中的氧气体积分数，%; C1

为入口处氧气体积分数，本试验中视为 C0 = C1 ; C2

是出口处氧气体积分数，%; L 为装煤高度，cm; n 为
煤样的孔隙率，%。
2. 2 放热强度
煤在低温氧化时会产生热量，是放热反应。在

常温常压下，氧化生成 CO、CO2的标准生成热分别

是 313. 7和 436. 4 kJ /mol。为简化运算，假设整个
耗氧过程只生成 CO、CO2，利用化学键能守恒原

理［15］的方法建立煤低温氧化反应的放热强度公式
q( T) = q( O2 ) ( T) + q( CO) ( T) + q( CO2 ) ( T)

( 4)
q( O2 ) ( T) = qa( V

T( O2 ) － VT( CO) － VT( CO2 ) )

( 5)
q( CO) ( T) = VT( CO) ［( h0

298 ) ( CO) + Δh0( CO) ］

( 6)
Δh0( CO) = C( CO) M( CO) ( T － T25 ) ( 7)

q( CO2 ) ( T) = VT( CO2 ) ［( h
0
298 ) ( CO2 ) + Δh0( CO2) ］

( 8)
Δh0( CO2 ) = C( CO2 ) M( CO2 ) ( T － T25 ) ( 9)

式中，q( T) 、q( O2 ) ( T) 、q( CO) ( T) 、q( CO2 ) ( T) 分
别为煤在温度 T时氧化反应放热强度、煤对氧气的
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化学吸附放热强度、产生 CO时反应放热强度、产生
CO2时反应的放热强度，J / ( m

3·s) ; qa 为煤与氧气
复合时由于吸附氧气所放出的热量，取 58. 8
kJ /mol; VT( O2 ) 为煤在 T下的氧化进程中的耗氧速
率，mol / ( m3·s) ; VT( CO) 、VT( CO2 ) 分别为 T 时煤
在 氧 化 进 程 中 所 产 生 CO、CO2 的 速 率，

mol / ( m3·s) ; T25 为基准温度 25 ℃ ; Δh0( CO) 、
Δh0( CO2 ) 分别为在压力 101 kPa、T 时煤氧化进程
中生成 CO 与 CO2放热量之差，J /mol; C( CO) 、
C( CO2 ) 分别为 CO、CO2的定压比热容，J / ( g·K) ;
M( CO) 、M( CO) 分 别是 CO、CO2 的摩尔质量，

g /mol; ( h0
298 ) ( CO) 在压力 101 kPa、温度为 298 K

条件下 CO 的标准生成热，J /mol，取 110. 6 kJ /mol;
( h0

298 ) ( CO2 ) 在压力 101 kPa、温度为 298 K 条件下
CO2的标准生成热，J /mol，取 393. 5 kJ /mol。

3 试验结果及数值分析

通过各组煤样在不同条件下的低温氧化试验，

并由式( 3) 和式( 4) 处理各组试验数据，并绘出在各
种影响条件下煤的耗氧速率、氧化反应的放热强度
随温度的变化曲线，如图 2～图 4所示。

图 2 氧气浓度对煤低温氧化特性的影响
Fig. 2 Effect of oxygen concentration on characteristics

of coal low－temperature oxidation

从图 2a分析发现，在整个低温氧化进程中，各
组煤样的耗氧速率随温度的增高呈指数上升。升温

氧化初期，耗氧速率低、增长慢，当煤体温度高于自
燃临界温度［16－17］后，耗氧速率加速增长，其中 1 ～ 5
号煤样的自燃临界温度依次为 165、135、120、105、
90 ℃，这表明氧气浓度的提高一定程度上降低了煤
的自燃临界温度，加快了煤的氧化进程。温度一致
时，煤的耗氧速率随外界氧浓度的增长而加快，而对

比 5条曲线，耗氧速率随温度的变化规律基本相同，
说明氧浓度只对煤的耗氧速率有影响，不会改变其

随温度变化的规律。对比图 2a 与图 2b，放热强度
与耗氧速率的变化有极为相似的规律，这里不再加

以描述。

图 3 粒径对煤低温氧化热性的影响
Fig. 3 Effect of particle size on the thermal properties of

coal low－temperature oxidation

由图 3a分析可知，在升温氧化初期，各粒径煤
样的耗氧速率基本相同且趋势平缓，当煤温升至 90
℃后，各组煤样的耗氧速率几乎呈直线式增长，此时
反应进入急剧加速阶段，其中，0 ～ 10 mm 粒径煤样
的耗氧速率介于其他几组之间，剩下 5 组的耗氧速
率则因粒径的增大而总体降低［18］，分析其原因有两

方面:①煤样粒度的变小导致煤表面的活性因子增
多，且与氧气的接触面积增大，从而促进氧化反应;

②粒径小的煤样易挥发成分更利于热解，其所吸附
气体更易于解吸，氧化速度更快。煤的氧化放热强
度随温度的变化有着类似的规律，详见图 3b。
从图 4 可以分析出，升温氧化初期各组煤样氧

化速率和放热强度上升平缓且大致相同，90 ℃后
58
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图 4 挥发分对煤低温氧化热性的影响
Fig. 4 Effect of volatile matter on the thermal properties of

coal low－temperature oxidation

开始加速上升且差距逐渐增大。同一温度下，减
少挥发分后的煤样耗氧速率和放热强度明显降

低，尤其是 4 号、5 号煤样最为缓慢且相比于其他
煤样更低，而 4 号、5 号煤样灼烧时间的不同并没
有对挥发分造成太大影响，故耗氧速率和放热强

度差别较小。究其原因，挥发分小的煤具有数量
较多的苯环且大都具有较高的稳定性，而侧链、桥
键及官能团等活泼性含氢结构较少，与之结合的

氧分子数量低［19］，耗氧量也随之降低，出口氧气浓

度则偏高，根据式( 3 ) 、式( 5 ) 知煤的耗氧速率放
慢、放热强度减弱、放热量变小，从而使化学吸附
过程并没有为后续反应提供良好的供热条件，导

致煤的低温氧化过程速度慢，因此，挥发分低的煤

不易自燃。
在挥发分大于 10%时，煤的自燃临界温度出现

在 90 ℃左右，但当挥发分降低到 3%时，煤的自燃
临界温度出现在 140 ℃左右，说明煤的挥发分大幅
减少后，自燃临界温度会显著提高，煤需要更多的热

量才能进入到自加速反应阶段，这也从另一个角度

说明挥发分太低的煤难以自燃。实际上，煤表面的
侧链、桥键、官能团等活性结构的数量构成了煤自燃
特性的决定性因素，活性结构的氧化裂解形成挥发

分，因此，挥发分的高低反映出活性结构数量的多

少，间接地表明了煤自燃能力的强弱［20］。

4 结 论

1) 在同一前提下，煤的耗氧速率和氧化反应的
放热强度均随煤温的增加呈指数上升，在氧化初期，

耗氧速率和放热强度较低且增长慢，煤温达到自燃

临界温度后则变高且增长快。
2) 氧浓度的高低严重影响着煤的低温氧化特

性，同一温度下增加外界氧浓度会导致耗氧速率和

放热强度的显著升高，但不会影响总体变化规律; 同

时，煤的自燃临界温度也将有所降低，一定程度上加

快了煤的低温氧化反应。
3) 通过对不同粒度煤样进行低温氧化试验发

现，增大煤的粒度可以降低煤的耗氧速率，减弱氧化

反应的放热强度，从而抑制煤自燃的整个过程。
4) 煤的挥发分一定程度上表征了煤的自燃能

力。挥发分越少的煤，其耗氧速率和放热强度会越
小，自燃临界温度越高，越不易与氧气发生复合反

应，更难以自燃。
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