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摘　 要:为实现矿山的安全生产与资源的可持续利用,将煤氧化自燃问题从被动治理转向主动预防,探究煤体在碱性环境中的

氧化自燃现象,开展水质监测试验,检测原煤在碱性水溶液浸泡过程中 pH 值、氧化还原电位(Oxidation Reduction Potential,
ORP)、电导率(Electrical Conductivity,EC)、总溶解固体(Total Dissolved Solids,TDS)各参数的变化趋势;通过程序升温试验,检
测煤样受不同浓度碱性水溶液浸泡后气体的析出情况,分析煤样的氧化特性;运用分析计算得出表观活化能,探究不同碱性强

度对煤氧复合反应所需突破的最低能量壁垒。 结果表明:基于水质监测试验发现,碱性水溶液浸煤过程中会对煤体造成侵蚀,
且溶液碱性越强侵蚀情况越严重;通过程序升温试验中所计算得到的耗氧速率和 CO、CO2生成速率及放热强度发现,溶液的碱

性越强,煤氧复合反应的强度越剧烈,反应所产生的热量也随之增加;根据表观活化能计算结果发现,煤样在碱性越强的溶液

浸泡下,煤氧复合反应所需突破的能量壁垒越低,煤的反应活性越强。
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0　 引　 言

煤的氧化自燃作为矿山安全领域的重大隐患,
其防治技术与新质生产力驱动的绿色转型技术结

合,既能提升安全水平,又能推动矿业可持续发展。
在煤炭开采过程中,遗煤因储藏环境的改变而发生

氧化,随着局部的温度不断积聚而引发自燃,形成矿

井火灾[1 2]。 矿井火灾严重威胁着井下作业人员的
安全,也会造成大量财产损失[3]。 因此,针对煤的氧

化自燃特性的研究,是科学防治煤自燃的重要理论

支撑。
随着地下采动行为的发生,地表水和地下水沿

着岩体裂缝渗入工作面和采空区。 当水流经岩层

时,与岩体中的矿物质发生一系列复杂的物理或化

学反应,受到酸性或碱性离子的影响,矿井水呈现酸

性或碱性[4 5]。 特别是在中国干旱的西北部地区,
地表的盐碱地和地下的碱钙岩层(砂岩、石灰岩)导
致该地区的矿井水大多呈现弱碱性。

针对水浸煤过程发生的氧化自燃特性,众多学

者开展了广泛的研究。 2021 年,Xu 等[6] 最先发现

煤被水浸泡时,水作为介质把煤体和空气隔开,使煤

体与空气无法接触,从而抑制了煤的氧化自燃;但浸

水风干后的煤体因孔隙结构发生变化,其氧化自燃

倾向性较原煤高。 2024 年,周琛鸿等[7] 首次研究了

不同含水率煤矸石的自燃特性,发现煤矸石含水率

在 30% 以内会促进煤矸石自燃,但当含水率大于

30%时,煤矸石表层形成一层水膜,对煤矸石自燃有

一定的抑制作用。 易欣等[8] 研究发现,在不同温度

区间内,煤体相应的含水状态会促进煤氧化自燃。
2021 年,Guo 等[9] 通过试验检测出酸性溶液浸煤后

的表观活化能在满氧化阶段和快氧化阶段均降低,
提出酸溶液侵蚀后的煤更易自燃的新理论。 Luo
等[10]研究发现,用 pH 值为 2 ~ 5 的酸性溶液浸泡

煤,煤体被酸侵蚀后孔隙度和裂缝沿原缝隙纵向增

殖。 Zhao 等[11]探究了长期水浸煤自燃特性,发现

水浸过程会影响羟基、芳烃、脂肪烃和含氧官能

团的相对含量,导致氧化反应加速,表现出更高

的自燃倾向。 Tang 等 [12] 通过试验发现,随着酸
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性水溶液浸泡煤时间的延长,水溶液的 pH 值、氧
化还原电位(Oxidation Reduction Potential,ORP)、电
导率 ( Electrical Conductivity, EC) 和总溶解固体

(Total Dissolved Solids,TDS)显著增加,且煤体的孔

隙结构也发生改变。 Parsa 等[13] 通过碱性溶液浸煤

发现,Na + 与酸官能团中的氢离子交换增加了键的

极性和强度,导致煤结构更加坚硬,减小了表面积并

降低了煤与氧气反应的倾向,从而延迟了燃烧的开

始。 综上所述,针对水浸煤的氧化自燃特性研究多

局限于中性和偏酸性,对于碱性矿井水环境下的煤

氧化自燃特性研究存在不足。 因此,研究煤在碱性

环境中的氧化动力学,有助于针对性地开展矿井火

灾防治,以确保矿山安全生产的进行。
为实现煤矿的安全生产与煤炭资源的可持续利

用,探究碱性环境中烟煤的表观特征变化及氧化自

燃特性,本文开展不同碱性溶液( pH 值为 7、8、9、
10)浸煤研究。 通过水质监测试验探究烟煤在碱性

环境中的表观特征变化,利用程序升温试验研究碱

性环境中烟煤的氧化自燃特性,分析碱性环境中烟

煤的氧化动力学性能,以期为碱性矿井水煤矿的火

灾防治提供理论参考,从而提高矿山的安全性和生

产效率,推动矿山的安全与绿色转型。

1　 样品及方法

1. 1　 样品采集和制备

原煤样品选取自鄂尔多斯某一煤矿,采集自采

煤机刚破碎煤块,用保鲜膜包裹,到地面后再用真空

包装机进行密封。 该煤矿所生产的煤经检测为不粘

煤(烟煤)。 在 8115 工作面实测矿井水 pH 值为 7 ~
9,属于弱碱性矿井水。 对原煤进行工业分析,结果

如表 1 所示。

表 1　 原煤工业分析

Table 1　 Industry analysis of the raw coal

水分质量分数

Mad / %
灰分质量分数

Ad / %
挥发分质量分数

Vdaf / %
硫分质量分数

St,d / %
低位发热量

Qgr,d / (MJ·kg - 1)
高位发热量

Qnet , d / (MJ·kg - 1)

10. 78 13. 67 34. 97 0. 71 25. 97 24. 97

将密封后的原煤运送到实验室,拆开密封袋取

出原煤,剥去煤体表面氧化层,置于颚式破碎机破

碎。 筛分出粒径为 3 ~ 5 mm 共 800 g 试样,均等分

装于 4 个容量为 1 L 的烧杯中(每个烧杯 200 g 原

煤)。 用浓度为 0. 1 mol / L 的 NaOH 溶液(pH = 13)
和蒸馏水配置 pH 值为 7、8、9、10 的碱性溶液各 800
mL,分别倒入 4 个烧杯中,如图 1 所示。 将烧杯放

置在 27 ℃环境下静置 300 h,静置结束取出浸泡后

的试样并用吸水纸包裹,置于托盘进行自然风干处

理,干燥后方可开展后续试验。

图 1　 煤样浸泡过程

Fig. 1　 Soaking procedure of coal samples

1. 2　 水质监测试验

利用河南万邦环保科技有限公司的 C 600 高

精度(精密度为 0. 01,准确度为 ± 0. 05)多功能笔式

仪表测量浸泡过程中溶液的 pH 值、氧化还原电位

(ORP)、电导率(EC)、总溶解固体(TDS)等水质参

数,水质监测过程如图 2 所示。 浸泡时间为 300 h,
初始 24 h 内每小时采样 1 次,随后每 12 h 采样 1
次。 为防止溶液挥发,在不进行检测时用圆形泡沫

块将烧杯口密闭,隔绝内部与空气接触。 最终获得

监测数据,形成趋势曲线,分析其水质变化规律。

图 2　 水质监测过程

Fig. 2　 Procedure for monitoring water quality

1. 3　 程序升温试验

程序升温试验装置主要由两部分组成,即升温

装置和气体检测装置,试验装置如图 3 所示。 升温

装置由加压气泵、升温控制器、反应燃烧炉、气体流

量计和冷却过滤装置组成。 此部分主要负责试样程

序化升温,将试样产出的气体过滤后用球囊收集。
气体检测装置采用北京东西分析仪器有限公司生产

的 GC 4000A 型气相色谱工作站,该仪器由自动型
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气相色谱仪主机、空气发生器、氢气发生器、色谱工

作站和气路柜组成。 气体检测过程中全程通氮气,
保证气体检测的准确性。 此部分主要负责气体检测

并形成可视化数据。

图 3　 程序升温试验装置

Fig. 3　 Programmed temperature test device

将风干后的试样称量 30 g 放入反应燃烧炉,采
用加压的方式将炉内、导管内杂质气体和水分去除

干净,升温速率设置为 3 ℃ / min,升温控制范围为

30 ~ 250 ℃,每间隔 10 ℃取 1 次气样(每到达一个

温度稳定 4 min)。 用球囊收集气样,将气样通入

GC 4000A 型气相色谱仪进行检测。 最终得到试样

析出的各种指标性气体,分析其氧化自燃特性。
1. 4　 表观活化能计算

煤氧复合反应是煤自燃热量的主要来源,煤和

氧在低温下的过程反应式如式(1)所示[14]。
空气(g) + 煤(s) → 一氧化碳(s) + 气体产物(g)

(1)
应用化学反应动力学,将煤样复合反应过程通

过以下 2 种形式来描述。
da
dT = A

β f(a)exp - E
RT( ) (2)

G(a) = A
β ∫

T

0
exp - E

RT( )dT (3)

式中　 a 为反应物转化度; da
dT 为反应速率;A 为指

前因子,s - 1; β 为热膨胀系数,K - 1; f(a) 为反应机

理函数;E 为表观活化能, J / mol;R 为气体常数,
8. 314 J / (mol·K);T 为热力学温度,K; G(a) 为反

应速率函数,J / mol。
以 上 两 种 形 式 为 基 础, 采 用 等 转 化 率

KAS(Kissinger-Akahira-Sunose) 分化法计算不同阶

段的表观活化能,计算方程式如式 (4) 所示。 将

ln ln c1(O2)
c2 (O2)

æ

è
ç

ö

ø
÷[ ] 作为纵坐标, 1

T 作为横坐标,表观

活化能 E 由 ln ln c1(O2)
c2 (O2)

æ

è
ç

ö

ø
÷[ ] 和 1

T 线性回归曲线的

斜率表示[15 16]。

ln ln c1(O2)
c2 (O2)

æ

è
ç

ö

ø
÷[ ] = - E

RT + ln AV
Q (4)

式中　 c1(O2) 、 c2 (O2) 为进、出口氧气浓度,mol / cm3;
Q 为送风量,取 1. 67 cm3 / s(100. 2 mL / min);V 为试

样体积,45. 216 cm3。

2　 结果与分析

2. 1　 水质监测试验结果分析

在水浸泡过程中,作为活性分子基团,水分子渗

入煤体的孔隙结构中,此后将发生 3 个阶段的变

化[17 18]:在第 1 阶段,水分子接触煤的最初阶段,煤
体表面矿物质逐渐溶解,随着矿物质的溶解,煤体显

现出更多微孔结构,整体接触表面积增加;在第 2 阶

段,煤体吸收水分子,发生吸水膨胀,出现缩孔胀大

现象;在第 3 阶段,煤体基质出现溶胀,表面崩坏变

形,进入扩隙增孔阶段。 煤体在碱性水溶液浸泡作

用下的孔隙变化阶段如图 4 所示。

图 4　 煤体在碱性水溶液浸泡下孔隙变化阶段

Fig. 4　 Pore change stage of coal body under alkaline
aqueous solution immersion

2. 1. 1　 溶液 pH 值变化规律

浸泡溶液的 pH 值随着时间延长呈现规律性变

化,前 24 h 内变化的波动较大,如图 5(a)所示; >24 ~
300 h 的 pH 值在一定范围内规律性波动,如图 5(b)
所示。

如图 5(a)所示,在最初 24 h 内,初始 pH 值为

7、8、9、10 的浸泡溶液的 pH 值随着时间延长先整体

下降,后升高,然后在 pH 值 8. 5 ~ 9 之间波动。 在浸

泡后的第 1 h,浸泡溶液与煤体表面相接触,煤体表

面的烃类化合物、油脂裂解出大量的 H + 溶解在水

中[19]。 pH = 7、pH = 8、pH = 9、pH = 10 各试验组中

的 OH - 与水中的 H + 发生中和反应,导致浸泡溶液

初始 pH 值整体呈现下降趋势。 随后,煤体表面的

烃类化合物、油脂裂解完成,中和反应结束。 碱性水

溶液浸煤进入反应第 1 阶段,煤体矿物质溶出,煤体

中碱性氧化物(CaO、MgO 等)逐渐溶解并释放到浸

泡溶液中。 溶解的矿物质与溶液中的 H + 发生反应,
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图 5　 各试验组 pH 值变化

Fig. 5　 Changes in pH value of each experimental group

溶液中的 H + 减少,溶液的 OH - 含量大于 H + ,从而

使 pH 值升高。 在此过程中,因煤体中存在一定含

量的钠长石等矿物质,该类矿物质遇水发生反应[反
应方程式如式(5)所示],产生出不同含量的 H + 和

OH - 。 pH =7、pH =8 试验组中 OH - 含量较低,该反

应会正常进行;而 pH = 9、pH = 10 试验组中的 OH -

含量较高,抑制了该反应的进行。 因此,随着时间的

延长,pH =7、pH =8、pH =9、pH =10 试验组的各 pH
值趋于稳定,在 8. 5 ~ 9 之间波动。

NaAlSi3O8 + 6 H2O→Na + + Al(OH) -
4 +

3SiO2(aq) + 2 OH - + 2 H + + 2 H2O
(5)

浸泡时长继续增加,反应进入第 2 阶段,煤体溶

胀变形,如图 5(b)所示。 在 > 24 ~ 100 h 阶段,煤体

开始吸收水分子,发生吸水膨胀,出现缩孔胀大现

象,各试验组的 pH 值仍然稳定于 8. 5 ~ 9。 在 >100 ~
125 h 阶段,反应进入第 3 阶段,煤体溶胀坍塌变形,
煤体基质出现溶胀,表面崩坏变形,进入扩隙增孔阶

段。 该阶段煤体与浸泡溶液的接触面积逐渐增大,
新暴露出的煤体又与浸泡溶液发生反应,各试验组

的 pH 值略微降低,pH 值降低后溶液中的 H + 和

OH - 达到新平衡。 最终, pH = 7、pH = 8、pH = 9、

pH =10 各试验组 pH 值在 8. 02 ~ 8. 45 波动。
2. 1. 2　 溶液氧化还原电位(ORP)变化规律

氧化还原电位(ORP)反映溶液中所有物质表现

出来的宏观氧化还原性,氧化还原电位越高,氧化性

越强,反之越低。 当 pH 值低时,氧化还原电位高;
pH 值高时,氧化还原电位低。 各试验组氧化还原电

位(ORP)变化规律如图 6 所示。

图 6　 各试验组氧化还原电位(ORP)变化

Fig. 6　 Changes in Oxidation Reduction Potential (ORP)
in each experimental group

如图 6(a)所示,在浸泡后第 1 h 检测中,pH =
7、pH = 8、pH = 9、pH = 10 各试验组的 ORP 整体升

高,这一时间点的 pH 值整体下降,各试验组中的

ORP 升高,溶液中带正电的离子增加。 在浸泡 > 1 ~
5 h,各试验组的 ORP 降低,这一时间段的 pH 值整

体上升,溶液带正电的离子逐渐减少,氧化还原性减

弱。 自此之后,ORP 在波动中趋于稳定,表明各试验

组中溶液的氧化还原性达到平衡。
如图 6(b)所示,在 100 ~ 125 h 阶段,ORP 在 3

次的连续下降之后突然升高,该时间段的 pH 值由

高转低。 由此可以得出,在煤体溶胀坍塌变形的第

3 阶段,煤体表面崩坏变形,煤体与浸泡溶液的接触

面积逐渐增大,溶解出来一部分带正电的离子,ORP
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升高。 自此之后,各试验组中的 ORP 稳定于 119 ~
121 mV。
2. 1. 3　 溶液电导率(EC)变化规律

电导率(EC)是用于描述物质中电荷流动的难

易程度[20 21]。 在水体样本中,电导率是测量水中含

盐成分、含离子成分、含杂质成分等的重要指标。 水

越纯净,电导率越低,反之越高。 各试验组电导率

(EC)变化规律如图 7 所示。
如图 7( a)所示,在前 24 h 的监测中,pH = 7、

pH =8、pH =9、pH = 10 各试验组中的电导率(EC)
由快速升高转变为缓慢升高,pH 值越高,其 EC 值

相对越高。 前 5 h 各试验组中的 EC 快速升高是因

为煤体与溶液处于反应的第 1 阶段———矿物质溶出

阶段,溶液中的离子基团急速增加,其成分也变得复

杂。 随着时间的延长,煤体的矿物质含量减少,溶解

量逐渐减少,各试验组中的 EC 变为缓慢升高。

图 7　 各试验组电导率(EC)变化

Fig. 7　 Changes in Electrical Conductivity (EC)
in each experimental group

如图 7(b)所示,整体来看各试验组中的 EC 一

直处于增加,且 pH 值越高,其 EC 相对越高。 前 24
h 各试验组中的 EC 增长较快,24 h 之后,各试验组

中的 EC 保持一定的增长速度缓慢升高。 在浸泡的

300 h 过程中,pH =7、pH =8、pH =9、pH =10 各试验

组中的 EC 自开始的 188 μS / cm、195 μS / cm、205
μS / cm、211 μS / cm 分别增长到 393 μS / cm、 401
μS / cm、412 μS / cm、423 μS / cm,这一过程不断发生

化学反应,溶液中的离子基团持续增加,煤体在碱性

溶液中不断被侵蚀,且初始 pH 值越大,被侵蚀程度

越严重。
2. 1. 4　 溶液总溶解固体(TDS)变化规律

总溶解固体(TDS)表明单位体积水中所溶解的

溶解性固体含量,溶解性物质包括无机物、有机

物[22]。 TDS 质量浓度越高,表明水中所含有的溶解

物越多,反之越低。 各试验组总溶解固体(TDS)变

化规律如图 8 所示。

图 8　 各试验组总溶解固体(TDS)变化

Fig. 8　 Changes in Total Dissolved Solids (TDS)
in each experimental group

如图 8(a)所示,总溶解固体(TDS)在前 24 h 的

监测中有着与电导率相同的变化趋势,前 5 h TDS
质量浓度增长较快,5 h 之后缓慢增长并逐渐趋于平

稳,且 pH =7、pH =8、pH = 9、pH = 10 各试验组中的

pH 值越高,对应的 TDS 质量浓度越高。 TDS 质量浓

度增加时,溶液中溶解出的物质越多,煤体表面遭受

侵蚀的程度越严重。 在 5 h 之后,TDS 质量浓度缓
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慢增长并逐渐趋于平稳,表明煤体与溶液反应的第

1 阶段结束,进入第 2 阶段———溶胀变形阶段,此阶

段煤体仍然遭受侵蚀,但速率放缓。
如图 8(b)所示,各试验组中的 TDS 质量浓度整

体处于上升状态,24 h 之后增长速率变缓。 自浸泡

开始到浸泡结束,煤体始终受着碱性溶液的侵蚀,溶
液中的总溶解固体物不断增加, pH = 7、 pH = 8、
pH =9、pH =10 试验组中的 TDS 质量浓度分别增加

了 104. 2% 、104. 0% 、99. 0% 、93. 5% 。 试验组的初

始 pH 值越高,增长率越低,其原因是初始 pH 值高

的碱性溶液原有的总溶解固体较多,随着时间的延

长溶液中的总溶解固体达到平衡,TDS 质量浓度在

相应的时间也同样达到平衡,因此增长率相对较低。
初始 pH 值越大,溶液中的溶解物质越多,煤体所受

到的侵蚀情况也越严重。

2. 2　 程序升温试验结果分析

煤自燃的低温氧化阶段主要分为Ⅰ 无反应阶

段、Ⅱ 吸热阶段、Ⅲ 快速放热阶段、Ⅳ 稳定放热阶

段四个部分[23 25]。 阶段Ⅰ主要为煤对氧气的物理

吸附阶段,煤的化学性质相对稳定,不发生显著氧化

反应,氧化速率较慢;在阶段Ⅱ煤体进入吸热阶段,
煤体表面的官能团(如羟基、羧基等)开始与氧气发

生反应,氧化速率开始增加;在阶段Ⅲ煤与氧气加速

反应,生成更多的标志性气体和挥发性物质,放出大

量的热量,氧化速率显著增加;在阶段Ⅳ,煤体温度

达到某个稳定值时,煤的氧化反应速率和放热速率

处于相对稳定的水平,煤体会继续氧化放热,到达一

定程度后发生自燃[26]。
在长时间碱性水溶液浸泡的作用下,煤体整体

结构变得较为松散。 通过自然风干处理后,因松散

煤体的结构与空气的接触面积增加,更容易发生氧

化反应[27 28]。 又因碱性侵蚀的作用,煤体基团改

变,各分子之间的化学键变得不稳定。
2. 2. 1　 耗氧速率分析

根据氧气体积分数随温度的变化规律,运用耗

氧速率公式计算出低温氧化过程中氧气的消耗速

率,通过耗氧速率直观地反映煤的氧化速率。 耗氧

速率计算公式[29]为

vT (O2) =
Q c1(O2)

V ln
c1(O2)
c2(O2)

(6)

式中 　 vT (O2) 为 耗 氧 速 率, mol / ( cm3 · s);
c1(O2) 、 c2(O2) 分别为程序升温装置进出口氧气

浓度,mol / cm3。
根据式(6)计算得出 pH = 7、pH = 8、pH = 9、

pH =10 试验组耗氧速率随温度的变化曲线,如图 9
所示。

图 9　 耗氧速率随温度变化曲线

Fig. 9　 Change curves of oxygen consumption
rate with temperature

由图 9 可知,随着温度升高,耗氧速率整体呈现

指数式上升,随着 pH 值的增加耗氧速率逐级增加。
在 30 ~ 110 ℃时,各试验组耗氧速率缓慢升高,氧化

速率较慢,煤体的化学性质相对稳定,未发生显著氧

化反应,此阶段为煤对氧气的物理吸附。 在 > 110 ~
130 ℃时,各试验组耗氧速率出现升高趋势,氧化速

率开始增加,氧化反应进入阶段Ⅱ 吸热阶段,煤体

表面开始与氧气发生反应。 自 130 ℃之后,耗氧速

率显著增加,氧化反应进入阶段Ⅲ 快速放热阶段,
此阶段煤体放出大量热,生成更多标志性气体和挥

发物质。 出口氧气体积分数和耗氧速率成反比例关

系,随着出口氧气体积分数的降低,耗氧速率增大。
在同一温度下,pH 值越高其耗氧速率越大,煤

在不同浓度碱性水溶液的浸泡下,pH 值越大,煤体

与氧分子结合能力越强,煤的氧化程度越剧烈。
2. 2. 2　 CO、CO2产生速率分析

根据 CO、CO2 体积分数随温度变化规律,运用

CO、CO2产生速率公式计算出 CO、CO2生成速率,通
过 CO、CO2产生速率可直观地表征煤样复合的剧烈

程度。 CO、CO2产生速率表达式[30]分别为

vT(CO) =
vT (O2)[c2(CO) - c1(CO)]

c1(O2) 1 - exp - vT (O2)
V
Q c1(O2)[ ]{ }

(7)

vT(CO2) =
vT (O2)[c2(CO2) - c1(CO2)]

c1(O2) 1 - exp - vT (O2)
V
Q c1(O2)[ ]{ }

(8)
式中　 vT(CO) 、 vT(CO2) 分别为 CO 和 CO2产生速
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率,mol / (cm3·s); vT (O2) 为耗氧速率,mol / (cm3·s);
c1(CO) 、 c1(CO2) 分别为进气口 CO 和 CO2 浓度,
mol / cm3; c2(CO) 、 c2(CO2) 分别为出气口 CO 和

CO2浓度, mol / cm3; c1(O2) 为进气口氧气浓度,
mol / cm3。

根据式(7) 和 (8) 计算得出 pH = 7、 pH = 8、
pH =9、pH = 10 试验组 CO、CO2 产生速率随温度变

化曲线,如图 10 和 11 所示。

图 10　 CO 产生速率随温度变化曲线

Fig. 10　 Change curves of CO production rate with
temperature

图 11　 CO2产生速率随温度变化曲线

Fig. 11　 Change curves of CO2 production rate with

temperature

由图 10 和 11 可知,煤样在程序升温过程中消

耗氧气而产生 CO 和 CO2,CO、CO2产生速率随着温

度的升高呈现指数式增长,且随着 pH 值的增加

CO、CO2产生速率逐级增加。 在 30 ~ 110 ℃区间内,
各试验组中的 CO 气体均在 40 ℃时产生,但产生速

率较低,此阶段 CO、CO2产生速率缓慢增长,较为平

缓,处于低温氧化阶段Ⅰ 无反应阶段。 在 > 110 ~
130 ℃区间内,CO、CO2 产生速率增加,出现上升趋

势,煤体加速氧化,进入低温氧化阶段Ⅱ 吸热阶段。
自 130 ℃之后,CO、CO2产生速率显著上升,进入阶

段Ⅲ 快速放热阶段,煤体开始加速氧化,氧化反应

进行的速度大幅度提升,单位时间内更多的物质消

耗并转化,从而生成大量的 CO、CO2气体,CO、CO2产

生速率迅速升高。
在同一温度下,pH 值越高,CO、CO2产生速率越

大,煤需要更多的氧气进行反应。 煤体受不同浓度

的碱性水溶液浸泡后,溶液碱性强度越强,煤氧复合

反应程度越强。
2. 2. 3　 放热强度分析

煤氧复合反应所释放的热量是煤氧化自燃的主

要热源,分析煤在低温氧化过程中的放热强度,可直

观地体现出煤氧化自燃的危险性。 最大放热强度和

最小放热强度计算公式[30]分别为

qmax(T) =
vT(CO)

vT(CO) + vT(CO2)
vT (O2)ΔH(CO) +

vT(CO2)
vT(CO) + vT(CO2)

vT (O2)ΔH(CO2)

(9)
qmin(T) = qa[vT (O2) - vT(CO) - vT(CO2)] +

ΔH(CO) vT(CO) + ΔH(CO2) vT(CO2)

(10)
式中　 qmax(T) 、 qmin(T) 分别为最大放热强度和最

小放热强度,kJ / (cm3·s); ΔH(CO) 、 ΔH(CO2) 分

别为 CO 和 CO2 平均反应热, ΔH(CO) = 311. 9
kJ / mol,ΔH(CO2) = 446. 7 kJ / mol ; qa 为煤化学反

应吸附热,取 58. 8 kJ / mol。
根据式(9)和(10)计算得出 pH = 7、pH = 8、

pH =9、pH =10 试验组最小放热强度和最大放热强

度变化曲线,如图 12 所示。
由图 12 可知,煤样在程序升温过程中,随着温

度升高,所释放的热量也逐渐增大,放热强度随温度

的升高整体呈现指数式上升趋势,且 pH 值越大,最
小放热强度和最大放热强度逐级增大。 在 30 ~ 110
℃区间内,最小、最大放热强度随着温度的升高缓慢

增长,此温度区间处于Ⅰ 无反应阶段,此阶段的热

量主要源于煤对氧气的物理吸附,煤体化学性质相

对稳定,氧化速率较慢,所释放的热量也有限。 在

> 110 ~ 130 ℃区间内,最小、最大放热强度开始加

速上升,进入低温氧化阶段Ⅱ 吸热阶段,该阶段化

学反应占主导位置,随温度的升高氧化速率加快,所
释放的热量也增加。 自 130 ℃之后,最小、最大放热

强度显著升高,放热强度增加,氧化速率显著提升,
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图 12　 放热强度随温度变化曲线

Fig. 12　 Change curves of exothermic strength
with temperature

进入到低温氧化阶段Ⅲ 快速放热阶段。 在程序升

温过程中,煤放热强度越大,在氧化过程中释放的热

量越高。
同温度状态下,碱性强度与放热强度成正比,浸

泡溶液的碱性越强,最小、最大放热强度越高,所释

放的热量也越多。
2. 3　 表观活化能运算结果分析

表观活化能是一个重要的热力学参数,用于描

述物体进行反应时所需克服的最低能量壁垒。 通过

表观活化能来揭示碱性环境中煤氧复合反应的难易

程度。
表观活化能会在特征温度点前后发生较大

变化,根据活化能在特征温度点的转变来确定

煤氧复合反应的临界温度点和干裂温度点。 以

ln ln c1(O2)
c2 (O2)

æ

è
ç

ö

ø
÷[ ] 作为纵坐标, 1

T 作为横坐标,绘制

出不同 pH 值溶液的浸煤线性拟合图。 pH = 7 和

pH =10 的拟合图如图 13 所示。
根据线性拟合关系,判断出试样临界温度在 60

℃左右,干裂温度在 150 ℃左右。 以临界温度和干

图 13　 pH 值为 7、10 碱性溶液浸煤线性拟合

Fig. 13　 Linear fitting of coal leaching in alkaline
solutions at pH =7 and 10

裂温度点为分界线,划分出临界温度(Ⅰ)、临界至

干裂温度(Ⅱ)、干裂温度(Ⅲ)3 个阶段[16]。 根据运

算式(4)计算出 pH =7、pH =8、pH = 9、pH = 10 试验

组 3 个阶段的活化能。 煤样不同阶段表观活化能和

决定系数如表 2 所示。
由表 2 可知,第Ⅰ阶段和第Ⅲ阶段表观活化能

随着 pH 值的增加而逐渐降低,第Ⅱ阶段表观活化

能随着 pH 值的增加而逐渐升高,表明不同阶段试

样复合反应所需的最低反应能量有差异。 第Ⅰ阶段

属于煤氧复合反应的临界温度,处于低温氧化的开

始,随着 pH 值增加表观活化能降低,同阶段下活化

能越低表明发生煤样复合反应所需要突破的能量壁

垒越低,更容易导致煤与氧的结合。 第Ⅱ阶段属于

临界至干裂温度,该阶段可能因碱性改变煤体表面

电荷,增加了中间体的稳定性,使得煤氧复合反应在

临界至干裂阶段需要克服更高的能量壁垒,表观活

化能增加。 第Ⅲ阶段属于干裂温度,随着高能量突

破煤体中间体的稳定性,自由基、不饱和碳等结构充

分暴露在空气中,煤体表面需突破的能量壁垒大幅
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表 2　 煤样不同阶段表观活化能和决定系数

Table 2　 Apparent activation energy and determination coefficient of coal samples at different stages

试验组

第Ⅰ阶段 第Ⅱ阶段 第Ⅲ阶段

活化能 /
(kJ·mol - 1)

R2
活化能 /

(kJ·mol - 1)
R2

活化能 /
(kJ·mol - 1)

R2

pH = 7 5. 02 0. 999 72 30. 02 0. 986 59 29. 57 0. 960 85

pH = 8 5. 01 0. 989 85 30. 17 0. 983 15 29. 29 0. 976 92

pH = 9 4. 18 0. 959 24 35. 04 0. 971 82 25. 67 0. 988 89

pH = 10 2. 77 0. 985 81 37. 93 0. 968 84 24. 78 0. 989 83

下降,pH 值越高所需反应能量越低。
综上所述,在同阶段高 pH 值条件下通过暴露

活性位点、催化氧活化、增强吸附及促进自由基反应

等途径,显著降低了煤氧复合反应的表观活化能,使
得突破煤氧复合反应的能量壁垒降低。

3　 结　 论

(1)通过水质监测试验可知,pH 值和 ORP 随时

间的延长出现大幅的波动变化,表明碱性溶液浸煤

的过程中,煤体原有的官能团与碱性溶液中的离子

基团进行了化学反应,使得溶液阴离子和阳离子的

平衡被打破。 且随着 pH 值的增加对溶液平衡的破

坏越加严重。
(2)通过水质监测试验可知,EC 和 TDS 质量浓

度随着碱性溶液对煤的浸泡时长增加而升高,同时

间段下碱性溶液浓度越高其溶解的物质也越多,表
明碱性溶液对煤体造成的侵蚀会随着碱性增强而更

加明显。
(3)通过耗氧速率和 CO、CO2 生成速率及放热

强度可知,溶液的碱性越强,浸泡后煤与氧的结合能

力增加,煤氧复合反应的强度越剧烈,反应所产生的

热量也随之增加。
(4)通过表观活化能计算结果可知,试样在碱

性越强的溶液浸泡下,临界温度和干裂温度的表观

活化能越低,煤氧复合反应所需突破的能量壁垒也

越低,煤的反应活性变强。
(5)通过各组试验得出不同碱性溶液对煤体造

成的侵蚀差异、耗氧速率和 CO、CO2 生成速率所反

映出的氧化剧烈程度及进行煤氧复合反应所需的最

低活化能来看,被碱性越强溶液侵蚀后的煤反应时

所需的能量越低,反应时的剧烈程度也越高。 针对

碱性矿井水煤矿火灾的预防和治理,应选取偏酸性

材料,降低火灾形成前煤自燃的危险性,以及火灾形

成后燃烧的剧烈程度。 研究成果对碱性矿井水煤矿

火灾的预防和治理具有借鉴意义,可推动煤矿安全

的本质化提升与生态价值的持续释放。
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Apparent characteristics and oxidation kinetics of bituminous
coal in alkaline environments

LI Xuping1,2,3,4, WANG Wenjie1, QI Yun1,2,3,4, ZHANG Jing1,2,3,4, REN Xiaopeng5

(1 School of Mining and Coal, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010, Inner Mongolia, China;
2 Inner Mongolia Key Laboratory of Mining Engineering, Baotou 014010, Inner Mongolia, China;

3 Inner Mongolia Research Center for Coal Safety Mining and Utilization Engineering and Technology,
Baotou 014010, Inner Mongolia, China;

4 Inner Mongolia Cooperative Innovation Center for Coal Green Mining and Green Utilization,
Baotou 014010, Inner Mongolia, China;

5 Inner Mongolia Tongsheng Selian Coal Development Co. , Ltd. , Ordos 010020, Inner Mongolia, China)

Abstract: To achieve safe production and sustainable resource utilization in mines, it is essential to transition from passive treatment to
active defense against the oxidation and spontaneous combustion of coal resources. To mitigate the risk of spontaneous combustion in
underground coal deposits and investigate the oxidation and spontaneous combustion phenomena of coal in alkaline environments, this
study proposes conducting water immersion experiments to monitor the quality of coal during immersion in alkaline solutions. The
experiments aim to detect changes in parameters such as pH value, Oxidation Reduction Potential (ORP), Electrical Conductivity
(EC), and Total Dissolved Solids (TDS). Additionally, the study will assess the erosion of coal caused by alkaline solutions with
varying pH levels. Subsequently, a programmed temperature rise test was conducted to detect the precipitation of indicator gases from
coal samples soaked in alkaline solutions with varying pH levels. This analysis focused on the oxidation characteristics of the coal
samples and assessed how the degree of coal􀆳s oxygen composite reaction changed with increasing temperature in these alkaline
environments. Finally, by analyzing and calculating the apparent activation energy, the study aimed to explore the minimum energy
barrier that must be overcome for the coal-oxygen composite reaction in samples immersed in alkaline solutions of different pH values.
The results indicate that alkaline aqueous solutions lead to erosion of coal during the immersion process, with greater alkalinity
correlating to more severe corrosion. As the alkalinity of the solution increases, the intensity of the coal-oxygen reaction also rises,
resulting in higher heat generation from the reaction. Moreover, stronger alkalinity in the immersed solution is associated with a lower
energy barrier for the coal-oxygen reaction, making the coal more reactive and more susceptible to reactions when subjected to external
disturbances.
Key words: safety engineering; coal; alkaline water immersion; chemical attack; oxidation properties; apparent activation energy
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