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摘要:为探究预氧化和浸水综合作用对煤氧化燃烧特征的影响,采用气煤开展不同预氧化温度和浸水条件下的热重分析试

验,分析了不同预氧化温度和浸水条件下煤的氧化燃烧特征温度、活化能和反应速率,探讨了预氧化和浸水条件对煤氧化燃

烧的作用机理.结果表明:与未氧化原煤相比,１５０℃和２４０℃预氧化作用下煤的燃烧失重阶段特征温度分别降低了２．８％、

０．２％,活化能分别降低了４．９％、４８．７％,预氧化增大了煤的自燃危险性,且温度越高越易复燃;与２４０℃预氧化煤相比,２４０℃
高温预氧化煤再浸水会显著降低煤的氧化燃烧特征温度和活化能,氧化增重阶段和燃烧失重阶段的特征温度分别降低了

６５．２℃、１６．３℃,燃烧失重阶段活化能降低了７．８kJ/mol,煤自燃危险性增大.浸水处理后煤的燃烧反应速率会降低,原煤浸

水煤样较原煤在燃烧阶段的指前因子(lnA)减小了６．３％,２４０℃预氧化再浸水处理煤样的lnA 则降低了６０．４％.当煤体发

生高温氧化时,不宜直接进行注水降温,应优先采用注低温氮气、液态二氧化碳等其他防灭火措施.
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Abstract:ToinvestigatethecombinedeffectsofpreＧoxidationandwaterimmersiononthecharacteristicsofcoaloxidation
combustion,athermogravimetricanalysiswasperformedongasＧcoalsamplessubjectedtovariouspreＧoxidationtemperatures
andwaterimmersionconditions．Thecharacteristictemperature,activationenergyandreactionrateofcoaloxidation
combustionunderdifferentconditionswereanalyzed,andthemechanismoftheeffectsofpreＧoxidationandwaterimmersionon
coaloxidationcombustion wasdiscussed．Theresultsindicatethat,comparedtounoxidizedraw coal,thecharacteristic
temperaturesofthecombustion weightlossstagedecreasedby２．８％ and０．２％ at１５０ ℃ and２４０ ℃ preＧoxidation
temperatures,respectively,whiletheactivationenergiesdecreasedby４．９％ and４８．７％,respectively．PreＧoxidationincreased
theriskofcoalspontaneouscombustion,withhigherpreＧoxidationtemperaturesleadingtoagreaterpropensityforreignition．
Furthermore,comparedtopreＧoxidizedcoalat２４０ ℃,additionalwaterimmersionofthishighＧtemperaturepreＧoxidizedcoal
significantlylowereditsoxidativecombustioncharacteristictemperatureandactivationenergy．Thecharacteristictemperatures
fortheoxidationweightgainstageandcombustionweightlossstagedecreasedby６５．２ ℃ and１６．３ ℃,respectively．The
activationenergyofthecombustion masslossstagedecreasesby７．８kJ􀅰 mol－１,indicatinganincreasedriskofcoal
spontaneouscombustion．Thecombustionreactionrateofcoaldecreasesafterwaterimmersion．Thevalueofpre－exponential
factor(lnA)forrawcoalafterwaterimmersionisreducedby６．３％ comparedwithrawcoal,whileforcoalsamplespreＧ
oxidizedat２４０ ℃ andthentreatedwith waterimmersion,lnA isdecreasedby６０．４％．WhencoalbodiesundergohighＧ
temperatureoxidation,directwaterinjectionforcoolingisnotrecommended．Instead,otherfirepreventionandsuppression
measuressuchasinjectinglowＧtemperaturenitrogenorliquidcarbondioxideshouldbeprioritized．
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０　引言

我国９０％以上的煤层属于自燃或易自燃煤层,
严重影响煤矿安全生产[１Ｇ２].随着我国采煤设备向

机械化、自动化方向发展,采煤工作面推进速度加

快,可以将遗煤快速甩入窒息带[３Ｇ４],降低采空区自

然发火的危险性.但采煤工作面进入末采阶段后,
由于撤架时间较长,遗煤易发生氧化自燃[５],现场常

采用注水降温措施防治采空区自然发火[６].
国内外有关研究者对煤在不同预氧化条件下的

氧化燃烧特征开展了大量研究.WANG 等[７]通过

程序升温试验对预氧化煤的氧化特性进行研究,发
现临界温度预氧化抑制了煤的二次低温氧化过程,
促进了煤在高温阶段的氧化过程.ZOU 等[８]采用

热重分析试验分析了不同变质程度预氧化煤样的氧

化燃烧特征,发现预氧化煤被再次氧化时的活化能

和特征温度都低于原煤,具有更易自燃的特性.

GAO等[９]对人工氧化煤和采空区自然氧化煤开展

了热重分析和红外光谱试验,指出煤二次氧化过程

吸收了一次氧化过程中释放的热量,煤具有更高的

活性,导致一次氧化后更容易发生二次氧化.李金

虎等[１０]利用电子顺磁波谱和傅里叶变换红外光谱

等微观手段分析了煤氧化过程中自由基和活性官能

团的演化行为,指出预氧化煤降温过程中活性自由

基和烷基官能团减少,抑制了煤的氧化反应活性.
邓军等[１１]对潘集矿原煤和氧化煤在不同温度下的

表观活化能进行了计算,发现原煤和氧化煤的表观

活化能在５０~６０℃范围内产生交叉,试验温度在５０
℃以下时氧化煤表观活化能小于原煤,试验温度超

过６０℃时氧化煤表观活化能大于原煤.部分学者

对不同浸水条件下煤的氧化燃烧特征进行了研究.
郑凯月等[１２]对涡北煤矿浸水煤的氧化自燃特性开

展了试验研究,认为经浸水风干后煤体的矿物质含

量减少、活性官能团数量增加,TGＧDSC 曲线(TG
曲线为程序升温过程测试样品质量百分比与温度的

关系曲线、DSC曲线为测量样品和参比物的功率差

与温度关系曲线)特征温度降低、氧化放热量增加,
自燃倾向性增强.邓存宝等[１３]、乔玲等[１４]对不同

变质程度浸水煤的氧化自燃特性进行了试验研究,
发现浸水煤着火活化能降低为原煤的０．５１~０．８９,
具有更易自燃的特点.牛会永等[１５]开展了浸水风

干烟煤的微观结构及自燃升温特性研究,发现煤样

浸泡９０d后,微孔对比表面积和总孔体积的贡献占

比最大,且活化能随着浸水时间的增加越来越低.
综上所述,现有研究普遍是单独分析预氧化作

用和浸水作用对煤氧化燃烧特征的影响.由于采空

区注水普遍是在出现自燃征兆(煤已经发生氧化升

温)的情况下进行,此时涉及预氧化作用和浸水双重

作用,但考虑二者综合作用的研究成果鲜有报道.
鉴于此,本文开展不同预氧化温度和预氧化煤浸水

处理条件下的热重分析试验,分析了预氧化温度及

预氧化后浸水处理对煤氧化燃烧特征温度、活化能、
反应速率等氧化燃烧特征的影响.研究成果对煤矿

自燃防治有重要的指导意义.

１　试验方案

１．１　试验煤样

(１)煤样基础参数.试验煤样采自塔山煤矿二

盘区８２３０工作面３＃ ~５＃ 煤层,煤样初始水分为

１．７０％,灰分为３１．２％,挥发分为２５．２％,固定碳为

４２．０％,坚固性系数为０．９.３＃ ~５＃ 煤层煤种为气

煤,属Ⅱ类自燃煤层,自燃发火期为６７d.
(２)煤样制备.将现场采集的新鲜块煤进行破

碎、研磨及筛分,筛选出１４０目以下(≤０．１mm)煤
粉,并将煤粉放入真空干燥箱,在３０℃的温度下干

燥４h后用密封袋真空保存.根据后续处理方式不

同,制备成原煤、预氧化煤和浸水煤３种煤样.
原煤:３０℃干燥４h后的煤粉.
预氧化煤样:程序升温试验(最高温度１５０℃和

２４０℃)处理后的自然冷却煤样.煤样预氧化温度

的选取依据程序升温试验结果确定.取５０g原煤

进行程序升温试验,初始温度为３０℃,干空气流量

为１００mL/min,升温速率为０．６ ℃/min,每隔１５
min取一次气样进行分析.如图１所示,在１２０ ℃
之后CO生成量迅速增大,至１３６℃的产生 C２H４,

在２２４℃时产生C２H２.这表明原煤在１２０~１３６℃
时已经进入快速氧化阶段,在２２４℃后进入激烈氧

化阶段.因此,选取１５０℃和２４０℃两个温度点为

预氧化温度制备预氧化煤样,供后续试验研究使用.
浸水煤样:将原煤在蒸馏水中浸泡３d后自然

风干２d,再在鼓风干燥箱中以４０ ℃干燥４８h以

上,至煤样质量变化率≤０．００２g/h,从而制备成原

煤浸水煤样;预氧化后浸水处理煤样为预氧化煤样

在升温至预氧化温度时直接取出迅速进行浸水处

理,然后再进行干燥处理得到的煤样.
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图１　原煤程序升温试验气体产生规律

Fig．１　Gasgenerationlawofrawcoal
temperatureprogrammedtest

１．２　试验设备及条件

(１)试验设备.试验采用 STA４４９F３型 TG/

DTA综合热重分析仪进行热重分析.该设备采用

智能等温技术和双杆天平设计,能自动进行气体切

换和流量控制,温度范围为室温至１６００℃,样品容

量为２００mg,天平灵敏度为０．１μg.加热速率为

０．００１~５０℃/min,DTA灵敏度为０．００１℃,真空度

为１．０Pa,量热精度(准确度)为１％.
(２)试验条件.设置升温速率为５℃/min,反应

气体氧气、氮气流量分别为１０mL/min、４０mL/min,
模拟遗煤在采空区中氧化自燃[１６].单次试验样品

质量约为１０mg,反应温度范围为３５~８００℃.

１．３　氧化动力学求解方法

煤样在该试验条件下可反映出温度和时间的变

化关系,因此采用非等温法研究煤的氧化过程.由

此得到氧化燃烧过程反应动力学方程如下[１７]:
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式中:α 为固体可燃物质燃烧分解的转化率,％,

α＝(w０－w)/(w０ －w∞ );w０、w、w∞ 分 别 为

TG曲线中煤样的初始质量、t时刻未反应的试样质

量、最终质量,g;n 为反应级数;E 为表观活化能,

kJ/mol;T 为温度,℃;R 为气体反应常数,取８．３１４
J/(mol􀅰℃);A 为 指 前 因 子;β 为 升 温 速 率,

℃/min.　

２　试验结果与分析

２．１　预氧化温度对煤氧化燃烧特征的影响

通过热重试验得到不同预氧化温度条件下煤样

的 TGＧDSC曲线,如图２所示.

图２　不同预氧化温度条件下煤样的TGＧDSC曲线

Fig．２　TGＧDSCcurvesofcoalsamplesunderdifferentpreＧoxidationtemperatures

２．１．１　煤氧化燃烧特征温度变化

由 TGＧDSC曲线将煤的氧化自燃过程划分为

失水失重阶段、氧化增重阶段和燃烧失重阶段三个

阶段[１３],各阶段特征温度见表１.
从表１可以看出,预氧化煤样的失水失重特征

温度、氧化增重特征温度、燃尽温度均高于原煤,燃
烧失重特征温度比原煤低.其中,与原煤相比,１５０
℃和２４０ ℃预氧化煤失水失重特征温度分别升高

１４．０℃、２２．６℃,增幅分别为４５．６％、７３．６％;氧化增

重特征温度分别升高３５．２℃、２５．８℃,增幅分别为

２０．８％、１５．２％;燃烧失重特征温度分别降低９．１℃、

０．７℃,降幅分别为２．８％、０．２％;燃尽温度分别升高

３６．７℃、１６．１℃,增幅分别为４．９％、２．２％.这表明,
预氧化作用使煤在失水失重阶段和氧化增重阶段的

特征温度变高,减缓了煤再被氧化时的低温氧化进

程[７];而在燃烧失重阶段,预氧化作用使煤氧化燃烧

特征温度略有降低,使煤可以在更低的温度下发生

燃烧反应.
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表１　不同预氧化温度下煤样的氧化燃烧特征温度

Table１　Characteristictemperaturesofoxidativecombustion
ofcoalsamplesunderdifferentpreＧoxidizedtemperatures

煤样
失水失重
特征温度/

℃

氧化增重
特征温度/

℃

燃烧失重
特征温度/

℃

燃尽温度/
℃

原煤 ３０．７ １６９．２ ３２０．６ ７４６．９
１５０℃预氧化煤 ４４．７ ２０４．４ ３１１．５ ７８３．６
２４０℃预氧化煤 ５３．３ １９５．０ ３１９．９ ７６３．０

２．１．２　煤氧化燃烧活化能变化

煤燃烧过程中的活化能大小可以反映煤燃烧的

难易 程 度,活 化 能 越 小,煤 越 容 易 发 生 燃 烧 反

应[１９Ｇ２０],自燃危险性越大.
计算得到不同预氧化作用下煤在燃烧失重阶段

的活化能和指前因子(lnA)[２０],结果见表２.

表２　不同预氧化温度下煤样的燃烧活化能

Table２　Combustionactivationenergyofcoalsamples
underdifferentpreＧoxidizedtemperatures

煤样 活化能/(kJ/mol) lnA 反应级数n 相关度R２

原煤 １５６．９ ２４．１ ２ ０．９７
１５０℃预氧化煤 １４９．１ ２２．６ ２ ０．９８
２４０℃预氧化煤 ８０．６ ２４．７ １ ０．９６

由表２可知,原煤在燃烧失重阶段的活化能最

大,为１５６．９kJ/mol;经过１５０℃预氧化处理后的煤

样在燃烧失重阶段的活化能降低为１４９．１kJ/mol,
较原煤降低４．９％;经过２４０℃预氧化处理后的煤样

在燃烧失重阶段的活化能最小,仅为８０．６kJ/mol,
较原煤降低４８．７％.这表明,预氧化作用会降低煤

样在燃烧过程中的活化能,增大煤自燃危险性,使煤

更容易发生燃烧反应,且预氧化温度越高,活化能降

低越明显,煤越容易自燃.

２．１．３　煤氧化燃烧反应速率变化

煤燃烧过程中的指前因子大小反映燃烧反应速

率的快慢.由表２可知,１５０℃预氧化煤燃烧过程

lnA 最低,２４０℃预氧化煤燃烧过程lnA 与原煤相

近;与原煤相比,１５０℃预氧化煤燃烧过程lnA 减小

了６．６％,２４０℃预氧化煤燃烧过程lnA 略微增大了

２．１％.

２．２　浸水条件对煤氧化燃烧特征的影响

通过热重试验得到原煤、１５０ ℃和２４０ ℃预氧

化作用后浸水煤样的 TGＧDSC曲线,如图３所示.

２．２．１　煤氧化燃烧特征温度变化

根据图３中的 TGＧDSC 曲线可以得到原煤、

１５０℃和２４０℃预氧化煤浸水后的氧化燃烧特征温

度,见表３.

图３　不同预氧化条件下浸水煤样的TGＧDSC曲线

Fig．３　TGＧDSCcurvesofwaterＧimmersedcoalsamplesunderdifferentpreＧoxidationconditions

表３　不同预氧化条件下浸水煤样的氧化自燃特征温度

Table３　Characteristictemperaturesofoxidative

combustionofwaterＧimmersedcoalsamples

underdifferentpreＧoxidationconditions

煤样
失水失
重特征
温度/℃

氧化增
重特征
温度/℃

燃烧失
重特征
温度/℃

燃尽
温度/
℃

原煤浸水处理煤样 ３０．２ １９７．２ ３２５．８ ７４４．６

１５０℃预氧化后浸水处理煤样 ４３．２ １７７．６ ３２３．０ ７８９．２

２４０℃预氧化后浸水处理煤样 ４９．７ １２９．８ ３０３．６ ７８６．８

由表３可知,与原煤浸水处理煤样相比,１５０℃
和２４０℃预氧化后浸水处理煤样的失水失重阶段特

征温度分别升高了１３．０℃、１９．５℃,氧化增重阶段

特征温度分别降低了１９．６℃、６７．４℃,燃烧失重阶

段特征温度分别降低了２．８℃、２２．２℃,燃尽温度分

别升高了４４．６℃、４２．２℃.
对比不同预氧化条件下浸水处理煤样各阶段特

征温度可以发现,与１５０℃预氧化后浸水处理煤样

相比,２４０℃预氧化条件下浸水处理煤样的失水失

重阶段特征温度高６．５℃,氧化增重阶段和燃烧失

重阶段特征温度分别低４７．８℃、１９．４℃.表明预氧

化温度越高,煤浸水后越容易发生氧化反应和燃烧

反应,自燃危险性越大.
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对比表１和表３可知,预氧化煤浸水处理后氧

化增重阶段特征温度均显著降低.其中,１５０ ℃预

氧化后的煤样经过浸水作用,氧化增重阶段的特征

温度降低了２６．８℃,燃烧失重阶段的特征温度提高

了１１．５℃;２４０ ℃预氧化后的煤样经过浸水作用,
氧化增重阶段的特征温度降低了６５．２℃,燃烧失重

阶段的特征温度降低了１６．３ ℃.这表明遗煤经过

氧化后,直接注水降温会使煤样在干燥后更容易被氧

化;尤其在较高预氧化温度条件下,直接注水降温还

会促进煤在燃烧阶段的反应活性,自燃危险性增大.

２．２．２　煤氧化燃烧活化能变化

计算得到不同预氧化条件下浸水煤在燃烧失重

阶段的活化能和指前因子(lnA),结果见表４.

表４　不同预氧化条件下浸水煤样的燃烧活化能

Table４　CombustionactivationenergyofwaterＧimmersed

coalsamplesunderdifferentpreＧoxidationconditions

煤样
活化能/
(kJ/mol) lnA

反应
级数
n

相关
度/
R２

原煤浸水处理煤样 １４８．２ ２２．７ ２ ０．９７
１５０℃预氧化后浸水处理煤样 １５０．９ ２２．９ ２ ０．９８
２４０℃预氧化后浸水处理煤样 ７２．８ ９．０ １ ０．９６

由表４可知,与原煤浸水处理煤样相比,１５０℃
预氧化后浸水处理煤样燃烧活化能略微增大了２．７
kJ/mol,增幅为１．８％;２４０℃预氧化后浸水处理煤

样的燃烧活化能降低了７５．４kJ/mol,降幅为５０．９％.
这说明高温氧化预处理煤样浸水后,燃烧反应需要

的能量大幅度降低,煤更容易发生自燃.
对比表２和表４发现,与原煤在燃烧阶段的活化

能相比,原煤浸水煤样的活化能降低了８．７kJ􀅰mol－１;

１５０℃预氧化煤样比１５０℃氧化后浸水处理煤样燃

烧活化能略微增大了８．７kJ􀅰mol－１,增幅为１．２％;

２４０℃预氧化煤样比２４０℃氧化后浸水处理煤样燃

烧活化能降低了７．８kJ􀅰mol－１,降幅为９．７％.整

体而言,煤样经过浸水处理后,燃烧活化能降低,自
燃危险性增大,煤更容易发生自燃.

２．２．３　煤氧化燃烧反应速率变化

由表４可知,与原煤浸水煤样相比,１５０℃预氧

化后浸水处理煤样在燃烧阶段的lnA 略微增大了

０．２,增幅为０．９％;２４０℃预氧化后浸水处理煤样在

燃烧阶段的lnA 减小了１３．７,降幅为６０．４％.说明

高温预氧化条件下进行浸水处理,会大幅度降低煤

燃烧的反应速率.

对比表２和表４可知,与原煤相比,原煤浸水处

理煤样在燃烧阶段的lnA 减小了６．３％,这表明浸

水处理一定程度上可以降低煤的燃烧反应速率.尤

其是高温预氧化处理后的煤样经过浸水处理(与

２４０℃预氧化煤样相比,２４０ ℃预氧化后浸水处理

煤样在燃烧阶段的lnA 减小了６３．６％),燃烧反应

速率会大幅度降低.

３　讨论

３．１　预氧化作用对煤自燃危险性影响机理

由上述分析可知,预氧化作用使煤在失水失重

阶段和氧化增重阶段的特征温度变高,减缓了煤再

次氧化时的低温氧化进程;降低了燃烧失重阶段的

特征温度和燃烧过程中的活化能,增大了煤自燃危

险性,使煤更容易发生燃烧反应.产生该现象的主

要原因是:一方面,煤的初次氧化过程消耗了大量的

水分,煤中大部分由游离水堵塞的孔隙被疏通,增强

了氧气在煤体内部的流通性,孔隙的疏通使煤有效

比表面积增大[２１],增大了煤与氧气的接触面积,加
快了再次氧化燃烧反应速率;另一方面,煤预氧化后

脂肪烃(—CH３、—CH２—、—CH３/—CH２—)、含氧

官能团(C O􀪅􀪅 、—COOH)等活性基团增多[２２Ｇ２３],煤
样微晶结构变得松散[２３]、煤分子稳定性降低,氧化

自燃活性升高,这些都增大了煤在高温条件下再次

被氧化燃烧的反应程度.此外,煤初次氧化过程中,
有机物质受热分解产生的可燃性物质附着在煤体孔

隙表面,使煤再次氧化燃烧的进程缩短.
显然,现场采空区遗煤预氧化后将更容易发生自

燃,且预氧化温度越高,煤的自燃危险性越大.因此,
现场应注意采空区遗煤的氧化情况,尽可能减小采空

区漏风,并及时采用防灭火措施降低采空区遗煤温度.

３．２　预氧化与浸水作用对煤自燃危险性影响机理

煤预氧化后再浸水会降低氧化增重阶段特征温

度,使煤更容易被氧化;且高温预氧化煤再浸水会显

著降低氧化增重阶段和燃烧失重阶段的特征温度,
大幅减小煤燃烧反应活化能,具有更大的自燃危险

性.其原因为:一方面,煤与水相互作用改变了煤分

子轨道能级和体系能量,使其与氧分子反应时的活

化能减小[１４];另一方面,水分子与煤发生物理化学

作用破坏了煤体结构,煤中孔隙更为发育,与氧气反

应有效接触面积增大,使之更容易被氧化自燃.此

外,预氧化煤再浸水处理后,煤样微晶结构会变得更

松散[２４]、煤分子稳定性降低.
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综上所述,预氧化作用和浸水作用从官能团、孔
隙特征、分子稳定性、分子能量等多方面对煤产生影

响,导致煤的自燃危险性增大,作用机理如图４所示.

图４　预氧化和浸水作用对煤自燃危险性影响机理

Fig．４　EffectmechanismofpreＧoxidationandwater
immersiononspontaneouscombustionriskofcoal

因此,当现场煤体已经处于高温状态时,直接采

取注水降温措施不仅会恶化工作面作业环境,还会

使遗煤更容易复燃.此时,应优先采用注低温氮气、
液态二氧化碳等其他防灭火措施.

４　结论

(１)与未氧化原煤相比,经过１５０℃和２４０℃
预氧化处理的煤的失水失重阶段特征温度分别升高

了４５．６％、７３．６％,氧化增重阶段的特征温度分别升

高２０．８％、１５．２％,预氧化作用减缓了煤再被氧化时

的低温氧化过程.而在燃烧失重阶段,１５０℃和２４０
℃预氧化作用下煤氧化燃烧特征温度较原煤分别降

低２．８％、０．２％,活化能分别降低４．９％、４８．７％,煤
自燃危险性增大,更容易复燃;且煤样预氧化温度越

高,燃烧过程的活化能越低,越容易发生自燃.
(２)煤预氧化后再浸水会降低氧化增重阶段特

征温度,使煤更容易被氧化.与２４０℃预氧化煤相

比,２４０℃预氧化再浸水处理煤样氧化增重阶段和

燃烧失重阶段的特征温度分别降低了６５．２℃、１６．３
℃,燃烧失重阶段活化能降低７．８kJ/mol,煤自燃危

险性增大.
(３)浸水处理会降低煤的燃烧反应速率,原煤

浸水煤样较原煤在燃烧阶段的lnA 减小了６．３％,

２４０℃预氧化再浸水处理煤样燃烧阶段的lnA 降低

幅度达到６０．４％.
(４)预氧化作用和浸水作用会导致煤的自燃危

险性增大.当煤体发生高温氧化时,不宜直接进行

注水降温,应优先采用注低温氮气、液态二氧化碳等

其他防灭火措施.
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