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【摘　 要】 　 为优化采空区混合惰气防灭火技术，研究 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比和 Ｏ２ 体积分数对煤低温氧化特

性的影响；以甘肃东峡矿长焰煤为研究对象，采用程序升温试验系统，结合气相色谱分析，开展不同

ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比（０ ∶１０～１０ ∶０）和 Ｏ２ 体积分数（６％、１０％、１４％、１８％）条件下的低温氧化试验。 结果表

明：在相同 Ｏ２ 体积分数下，随着 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比增加，长焰煤的耗氧速率和 ＣＯ 产生率的下降速率逐渐

减缓，下降幅度随温度升高而增大；长焰煤的表观活化能在缓慢氧化阶段随 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比增加逐渐

增大，在加速和快速氧化阶段先增后减，ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比为 ４ ∶６时最大。
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（６％， １０％， １４％， ａｎｄ １８％）． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ Ｏ２ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ， ａｓ ｔｈｅ ＣＯ２ ／ Ｎ２

ｒａｔｉｏ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ， ｔｈｅ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｎｄ ＣＯ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｌｏｎｇ⁃ｆｌａｍｅ ｃｏａｌ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｓｌｏｗ
ｄｏｗｎ， ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｃｌｉｎｅ ｒａｔｅｓ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ａｓ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｉｓｅｓ． Ｔｈｅ ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｌｏｎｇ⁃ｆｌａｍｅ ｃｏａｌ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｒａｔｉｏ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｌｏｗ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｇｅ，
ｗｈｉｌｅ ｉｔ ｉｎｉｔｉａｌｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ａｎｄ ｒａｐｉｄ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｓｔａｇｅｓ， ｒｅａｃｈｉｎｇ
ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｖａｌｕｅ ａｔ ａ ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｒａｔｉｏ ｏｆ ４ ∶６．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：　 ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｒａｔｉｏ； 　 Ｏ２ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ； 　 ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ； 　 ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

ｒａｔｅ；　 ＣＯ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ；　 ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

０　 引　 言

　 　 煤自燃是煤矿开采中的重大安全隐患，每年造

成大量煤炭资源浪费和经济损失，同时还严重威胁

井下作业人员的生命安全。 据统计，我国约 ８５％的

井工煤矿受煤自燃的威胁［１－２］，采空区煤自燃火灾

占比高达 ６０％［３］，年经济损失超过 ２００ 亿元［４］。
２０１３—２０２４ 年，采空区煤自燃及其引发的事故导致

１２３ 人伤亡，产生极其恶劣的社会影响［５］。 因此，有
效防控采空区煤自燃，已成为确保煤矿安全、高效和

高产的迫切需求。
目前，国内外学者针对煤自燃防控技术开展了

大量研究。 传统方法如灌浆、注胶、泡沫阻化剂和惰

气注入等虽有一定效果，但存在成本高、稳定性差、
作用范围有限等问题。 近年来，ＣＯ２ －Ｎ２ 混合惰气

因其良好的流动性、吸附性和惰化性，逐渐成为采空

区防灭火的研究热点。 ＴＡＮＧ Ｌｉ 等［６］ 在唐口煤矿

５３０６ 工作面进行的现场试验表明：相较于纯 ＣＯ２，
向采空区注入 ＣＯ２ －Ｎ２ 混合惰气后，工作面能快速

恢复 生 产， 使 用 成 本 仅 为 纯 ＣＯ２ 的 ４ ／ ７； ＳＨＩ
Ｊｉｎｇｄｏｎｇ 等［７］ 通过试验研究了不同煤种在 Ｏ２ ／ Ｎ２

（体积分数为 ２１％ ／ ７９％）和 Ｏ２ ／ Ｎ２ ／ ＣＯ２（体积分数

为 １５％ ／ ８０％ ／ ５％）气氛下的氧化热解特性，发现随

着 Ｏ２ 体积分数的降低，低阶煤的局部反应活性和最

大放热速率显著降低，且 ＣＯ２ 体积分数增加时，最
大放热速率反而有所提高，热滞效应更为显著；ＲＥＮ
Ｌｉｆｅｎｇ 等［８］研究了不同气氛下煤的氧化和燃烧特

性，发现当 Ｏ２ 体积分数为 ２１％时，高挥发性烟煤和

无烟煤总热释放量分别降低 ５􀆰 ８％和 ４􀆰 １％，综合燃

烧性能指标下降，Ｏ２ ／ ＣＯ２ ／ Ｎ２ 气氛下的表观激活能

低于 Ｏ２ ／ Ｎ２ 的。 然而，现有研究更多集中于单一惰

性气体（如纯 Ｎ２ 或纯 ＣＯ２）对煤自燃特性的影响，
即便对 ＣＯ２－Ｎ２ 混合惰性气的研究，对 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比

与 Ｏ２ 体积分数协同作用的研究也较少，且缺乏对煤

低温氧化过程中耗氧速率、ＣＯ 产生率及表观活化

能的系统分析。
鉴于此，笔者以甘肃东峡煤矿长焰煤为研究对

象，采用程序升温试验，系统研究不同 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比

（０ ∶ １０ ～ １０ ∶ ０）和 Ｏ２ 体积分数（６％、１０％、１４％、
１８％）条件下煤的低温氧化特性；通过测定耗氧速

率、ＣＯ 产生率及表观活化能，揭示 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比与

Ｏ２ 体积分数对煤氧化反应的影响机制，以期为优化

采空区煤自燃防控技术提供理论依据和试验支持。

１　 煤低温氧化试验

１􀆰 １　 煤样制备

　 　 试验煤样选自甘肃东峡煤矿的长焰煤，采样过

程遵循《煤岩样品采取方法》 （ＧＢ ／ Ｔ １９２２２—２００３）
的相关规范。 首先新鲜煤样在工作面刚采出后，立
即用充 Ｎ２ 的样品袋密封保存。 然后返回实验室后，
煤样在 Ｎ２ 环境下破碎至 ６０～８０ 目颗粒，并在 ５０ ℃
的真空干燥箱中干燥 ４８ ｈ，以尽量去除吸附水分。
最后，将处理后的煤样放入充 Ｎ２ 的密封袋中保存。
根据《煤的工业分析方法》 （ＧＢＴ ２１２—２００８），测定

煤样的工业分析参数，煤样的工业分析结果见表 １。
表 １　 煤样的工业分析结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤种
工业分析

水分 ／ ％ 灰分 ／ ％ 挥发分 ／ ％ 固定碳 ／ ％
长焰煤 ６􀆰 ６８ １０􀆰 ９７ ４５􀆰 ９６ ３６􀆰 ３９

１􀆰 ２　 煤低温氧化试验仪器

　 　 试验采用高精度混合气体配气仪（流量范围

０～５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，精度 １􀆰 ０％ ＦＳ）配制多组分气源，气
体通入装有煤样的程序升温炉中。 程序升温炉温度

控制范围为室温至 ４００ ℃，精度±０􀆰 １ ℃，升温速率

０􀆰 １～２０ ℃ ／ ｍｉｎ 可调。 煤样低温氧化产生的气体由

气相色谱仪（检测精度±０􀆰 ５％）检测，数据通过电脑

记录并分析。 煤低温氧化试验系统如图 １ 所示。
试验操作步骤如下：气相色谱仪预热 ０􀆰 ５ ｈ 后，

·６２１·
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图 １　 煤低温氧化试验系统

Ｆｉｇ． １　 Ｃｏａｌ ｌｏｗ⁃ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｓｙｓｔｅｍ

用标准气体校准 ３ 次；煤样罐中装入 １５ ｇ ６０～８０ 目

煤样，上下各放置一片金属网以防止堵塞。 试验升

温范围为 ３０～２００ ℃，升温速率 １ ℃ ／ ｍｉｎ，通气流量

８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，每隔 １０ ℃采集一次气样。

１􀆰 ３　 配气方案

　 　 Ｏ２ 体积分数选择为 ６％、１０％、１４％和 １８％，以

覆盖采空区氧化带的典型范围（１０％ ～ １８％），并探

讨 Ｏ２ 体积分数对煤氧化反应速率的影响。 ＣＯ２ ／ Ｎ２

配比的选择参照等梯度递增和对称配比原则，设定

６ 种不同的 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比：０ ∶ １０、２ ∶ ８、４ ∶ ６、６ ∶ ４、
８ ∶ ２ 及 １０ ∶ ０，以此探究不同 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的混合

惰气对煤低温氧化过程的影响。 多组分气体配气方

案见表 ２。
表 ２　 多组分气体配气方案

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｇａｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｍｕｌｔｉ⁃ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｇａｓｅｓ

序号 煤样
气体 ／ ％

Ｏ２ ＣＯ２ Ｎ２
ＣＯ２ ／ Ｎ２ 序号 煤样

气体 ／ ％
Ｏ２ ＣＯ２ Ｎ２

ＣＯ２ ／ Ｎ２

１
２
３
４
５
６
７
８
９

长焰

２０􀆰 ９ ０ ７９􀆰 １ ０ ∶ １０ １０
１８ ０ ８２ ０ ∶ １０ １１
１８ １６􀆰 ４ ６５􀆰 ６ ２ ∶ ８ １２
１８ ３２􀆰 ８ ４９􀆰 ２ ４ ∶ ６ １３
１８ ４９􀆰 ２ ３２􀆰 ８ ６ ∶ ４ １４
１８ ６５􀆰 ６ １６􀆰 ４ ８ ∶ ２ １５
１８ ８２ ０ １０ ∶ ０ １６
１４ ０ ８６ ０ ∶ １０ １７
１４ ８６ ０ １０ ∶ ０

长焰

１０ ０ ９０ ０ ∶ １０
１０ １８ ７２ ２ ∶ ８
１０ ３６ ５４ ４ ∶ ６
１０ ５４ ３６ ６ ∶ ４
１０ ７２ １８ ８ ∶ ２
１０ ９０ ０ １０ ∶ ０
６ ０ ９４ ０ ∶ １０
６ ９４ ０ １０ ∶ ０

２　 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比和 Ｏ２ 体积分数对煤

低温氧化特性的影响

２􀆰 １　 耗氧速率

　 　 煤的耗氧速率是煤氧化反应的关键参数之一。
一般来说，煤的耗氧速率越大，煤氧化过程越剧烈，
所释放的气体产物和热量也就越多。 煤的耗氧速率

一般采用以下公式计算［５］：

ＶＯ２
（ ｔ） ＝

Ｑ·Ｃ０
Ｏ２

Ｌ·Ｓｃ
·ｌｎ

Ｃ０
Ｏ２

ＣＬ
Ｏ２

æ

è
çç

ö

ø
÷÷ （１）

式中： ＶＯ２
（ｔ） 为温度 ｔ 下的耗氧速率，ｍｏｌ ／ （ｃｍ３·ｓ）；

Ｑ 为供风量， ｍｏｌ ／ ｓ， 取 ８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ ＝ ５􀆰 ９５ × １０－５

ｍｏｌ ／ ｓ； Ｃ０
Ｏ２

为在煤样轴线上 Ｚ ＝ ０ 处的 Ｏ２ 质量浓

度，即为新鲜风流中 Ｏ２ 质量浓度，ｍｏｌ ／ ｃｍ３； ＣＬ
Ｏ２

为

在煤样轴线上 Ｚ ＝ Ｌ 处的 Ｏ２ 质量浓度，即为煤样罐

出口 Ｏ２ 质量浓度，ｍｏｌ ／ ｃｍ３； Ｌ 为煤样罐中煤样的高

度，ｃｍ； Ｓｃ 为煤样罐中煤的横截面积，ｃｍ２。
煤在不同 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比气氛下的耗氧速率如

图 ２ 所示。 在煤的缓慢氧化阶段（３０ ～ ８０ ℃），出口

Ｏ２ 质量浓度和耗氧速率的变化趋势相对平缓。 然

而，随着 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的增加，煤的耗氧速率逐步降

低。 这一现象可归因于煤对 ＣＯ２ 的强吸附作用。
在低温下，ＣＯ２ 分子通过物理吸附占据煤表面的活

性位点，从而与 Ｏ２ 分子发生竞争吸附，减少 Ｏ２ 与煤

表面的接触机会。 在吸附动力学理论中［９］，煤表面

吸附位点的占用是影响氧化反应速率的关键因素。
由于温度较低，煤的氧化主要由物理吸附过程主导，
ＣＯ２ 对氧分子的物理吸附具有较强的抑制作用，因
此，ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比越高，煤与 Ｏ２ 的吸附结合能力越

弱，导致耗氧速率的降低。
在煤的加速氧化阶段（８０ ～ １３０ ℃），温度升高

削弱了 ＣＯ２ 对煤氧吸附的抑制作用，ＣＯ２ 脱附吸热

效应降低煤表面温度。 随着温度上升，煤氧化吸附

反应逐渐占据主导，煤表面活性氧化结构被加速激

·７２１·
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图 ２　 长焰煤在不同 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比气氛下的耗氧速率

Ｆｉｇ． ２　 Ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｌｏｎｇ ｆｌａｍｅ ｃｏａｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｒａｔｉｏ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

活，活性吸附位点数量增加，导致耗氧速率显著加

快。 根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程，虽然温度升高会加速反应

速率，但 ＣＯ２ 分子持续占据煤表面活性位点，减少

Ｏ２ 分子与活性位点的结合概率。 试验表明：较高

ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比下，耗氧速率仍呈下降趋势，证明温度

升高虽促进氧化反应，但 ＣＯ２ 抑制效应始终存在。
在快速氧化阶段（１３０ ～ ２００ ℃），煤中稳定侧链

分子结构断裂产生大量活性氧化结构，煤氧化反应

速率急剧上升。 此时，ＣＯ２ 通过双重机制抑制反

应［１０］：一方面降低 Ｏ２ 扩散速率［１１］，另一方面占据

活性吸附位点［１２］。 因此，随着 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比增加，煤
表面活性位点与 Ｏ２ 结合速率下降，导致氧化反应速

率降低。 在 １８％和 １０％ Ｏ２ 体积分数下，耗氧速率

随 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比增加而降低的幅度随温度升高而增

大，但相同温度下该趋势逐渐减缓，表明高温条件

下，高 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比对煤氧反应的抑制作用更显著。
图 ３ 为煤在不同 Ｏ２ 体积分数下的耗氧速率。

在不同 Ｏ２ 体积分数体系中，耗氧速率均随 Ｏ２ 体积

分数增加而上升，主要因为 Ｏ２ 体积分数提升增加了

Ｏ２ 分子与煤表面活性位点的碰撞概率，促进了煤表

面活性基团与 Ｏ２ 分子的结合数量。
在相同 Ｏ２ 体积分数下，Ｏ２ ／ ＣＯ２ 体系的耗氧速

率低于 Ｏ２ ／ Ｎ２ 体系，这源于 ＣＯ２ 分子通过物理竞争

吸附占据活性位点。 由图 ３ｂ 和图 ３ｄ 可知：Ｏ２ ／ Ｎ２

和 Ｏ２ ／ ＣＯ２ 体系下，耗氧速率随 Ｏ２ 体积分数上升幅

度均随温度升高而增大，证实 Ｏ２ 体积分数与温度是

调控煤氧反应速率的核心参数。

２􀆰 ２　 ＣＯ 气体产物

　 　 煤低温氧化过程中，会逐渐产生 ＣＯ、ＣＯ２ 等气

体，其产生速率是表征煤氧化程度和氧化强弱的重

要指标气体。 由于 ＣＯ 在所有温度段均可产生，因
此，采用 ＣＯ 产生率来表征煤的氧化作用强弱。 ＣＯ
产生率是指煤在单位时间内产生 ＣＯ 的摩尔数，一
般由以下公式计算［５］：

ＶＣＯ（ ｔ） ＝
Ｖ０

Ｏ２
（ ｔ）·ＣＬ

ＣＯ

Ｃ０
Ｏ２
·｛１ － ｅｘｐ［ － Ｖ０

Ｏ２
（ ｔ）·Ｓｃ·Ｌ ／ （Ｑ·Ｃ０

Ｏ２
）］｝

（２）
式中： ＶＣＯ（ ｔ） 为 ＣＯ 产生率，ｍｏｌ ／ （ｃｍ３·ｓ）； ＣＬ

ＣＯ 为

煤样罐出口处的 ＣＯ 质量浓度，ｍｏｌ ／ ｃｍ３。
煤在不同 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比气氛下的 ＣＯ 体积分数

及 ＣＯ 产生率如图 ４ 所示。 由图 ４ 可知：在缓慢氧

化阶段（３０ ～ ８０ ℃），ＣＯ 体积分数及产生率随着

·８２１·
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图 ３　 长焰煤在不同 Ｏ２ 体积分数下的耗氧速率

Ｆｉｇ． ３　 Ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｌｏｎｇ ｆｌａｍｅ ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｏ２ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

图 ４　 长焰煤在不同 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比气氛下的 ＣＯ 产生率

Ｆｉｇ． ４　 ＣＯ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｌｏｎｇ ｆｌａｍｅ ｃｏａｌ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｒａｔｉｏ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

ＣＯ２ ／ Ｎ２ 比例的增加逐渐降低，与耗氧速率变化趋势

一致。 根据竞争吸附理论［９］，ＣＯ２ 分子凭借更强的

物理吸附能力占据煤表面活性位点，抑制 Ｏ２ 的吸附

结合，导致低温下氧化反应减缓。 此时煤温较低，

ＣＯ２ 对小分子结构氧化的阻隔效应显著，进一步削

弱 ＣＯ 生成速率。
进入加速氧化阶段（８０～１３０ ℃），ＣＯ 体积分数

曲线和产生率曲线斜率明显增加。 在这一阶段，随

·９２１·
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着温度的升高，ＣＯ２ 会产生脱附吸热效应，煤表面温

度降低，从而使得煤表面的活性氧化结构与 Ｏ２ 反应

速率减慢。 尽管温度升高会促进氧化反应，但 ＣＯ２

分子的竞争吸附作用仍然显著抑制了氧化反应，导
致 ＣＯ 体积分数和 ＣＯ 产生率随 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的增

加而降低。
在煤的快速氧化阶段（１３０ ～ ２００ ℃），煤中更多

稳定的侧链及桥键结构断裂，产生大量的活性氧化

结构，煤氧反应速率显著增加，ＣＯ 体积分数和 ＣＯ
产生率剧增。 根据反应动力学理论［１３－１４］，高温虽强

化氧化进程，但 ＣＯ２ 会降低 Ｏ２ 分子的扩散速率，并
通过持续占据活性位点降低有效反应接触，导致 ＣＯ
体积分数和 ＣＯ 产生率随 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的增加而减

小。 由图 ４ｃ 和图 ４ｆ 可知：在 １８％和 １０％ Ｏ２ 体积分

数下，ＣＯ 产生率随 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的下降幅度随煤温

升高而增大，表明较高的 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比对较高温度

下煤的氧化学反应速率抑制作用更为显著。 煤在不

同 Ｏ２ 体积分数下的 ＣＯ 体积分数及 ＣＯ 产生率如

图 ５ 所示。 由图 ５ 可知：在 Ｏ２ ／ Ｎ２ 和 Ｏ２ ／ ＣＯ２ 气氛

下，ＣＯ 体积分数及 ＣＯ 产生率均随 Ｏ２ 体积分数的

增加而增大。 由于 ＣＯ２ 分子会占据部分活性位点，
降低 Ｏ２ 分子与煤表面活性位点的结合概率，因此，
煤在 Ｏ２ ／ ＣＯ２ 气氛下的 ＣＯ 体积分数及 ＣＯ 产生率

低于 Ｏ２ ／ Ｎ２。 由图 ５ｃ 和图 ５ｆ 可知：在 Ｏ２ ／ Ｎ２ 和

Ｏ２ ／ ＣＯ２ 气氛下，ＣＯ 产生率随 Ｏ２ 体积分数的增加幅

度随煤温升高而增大，相同温度下，ＣＯ 产生率随 Ｏ２

体积分数增加呈较明显的线性增长趋势，进一步验

证了 Ｏ２ 体积分数和温度对煤氧反应的促进作用。

图 ５　 长焰煤在不同 Ｏ２ 体积分数下的 ＣＯ 产生率
Ｆｉｇ． ５　 ＣＯ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ｌｏｎｇ ｆｌａｍｅ ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｏ２ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ

２􀆰 ３　 表观活化能

　 　 煤自燃是一种复杂的反应过程，由多个基元反

应组合而成，煤中的活性结构和官能团是煤自燃的

主要参与者，试验数据得到的活化能为表观活化能，
表观活化能是衡量煤氧化反应难易程度和速率的指

标。 在煤低温氧化过程中，活化能的大小决定着煤

氧化反应的速率和风险。 因此，活化能在煤自燃的

研究和预测中具有重要的意义。
表观活化能一般由以下公式计算［５］：

ｌｎ ｌｎ
Ｃ０

Ｏ２

ＣＬ
Ｏ２

æ

è
çç

ö

ø
÷÷

é

ë

ê
ê

ù

û

ú
ú

＝ ｌｎ
Ｓｃ·Ｌ·Ａ

Ｑ
æ

è
ç

ö

ø
÷ － Ｅ

ＲＴ
（３）

式中：Ａ 为指前因子，１ ／ ｓ；Ｅ 为表观活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；
Ｒ 为气体常数，８． ３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为煤温，Ｋ。

将试验测得的煤吸附进出口 Ｏ２ 质量浓度的数

据代入到式（３）中， ｌｎ［ｌｎ（Ｃ０
Ｏ２
／ ＣＬ

Ｏ２
）］ 以对 １ ／ Ｔ 作

图，通过最小二乘法得出散点图的线性回归方程，求
出直线的截距和斜率，即可得到表观活化能 Ｅ。

煤在不同氧化阶段的表观活化能随 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配

比的变化，如图 ６ 所示。 由图 ６ 可知：在煤的缓慢氧

化阶段，煤的表观活化能随 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的增加而

增大，主要因为该阶段煤温较低，煤与各气体主要以

物理吸附为主，而 ＣＯ２ 分子在竞争吸附过程中占据

·０３１·
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主导地位，抑制了煤吸附 Ｏ２ 分子，使得煤氧反应需

要更多的能量。

图 ６　 长焰煤在不同 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比下的表观活化能

Ｆｉｇ． ６　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｌｏｎｇ ｆｌａｍｅ ｃｏａｌ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＣＯ２ ／ Ｎ２ ｒａｔｉｏｓ

在煤的加速氧化和快速氧化阶段，煤的表观活

化能随 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的增加先升高后降低，在 ＣＯ２ ／
Ｎ２ 配比为 ４ ∶ ６ 时达到峰值。 这可能与煤氧化过程

中产热速率与散热速率有关。 煤在氧化过程中，煤
的产热速率与散热速率的差值（净产热速率）越小，
煤温的升高以及煤氧化反应所需外界提供的能量就

越多，即煤的表观活化能越大，反应越难进行；反之，
煤的净产热速率越大，煤的表观活化能越小，煤氧反

应越易进行［１５］。 在相同 Ｏ２ 体积分数下，随着 ＣＯ２ ／
Ｎ２ 配比的增加，由于煤对 ＣＯ２ 的吸附能力强于 Ｎ２，
从而会占据更多的活性吸附位点，降低煤表面活性

吸附位点与 Ｏ２ 分子的碰撞概率，使氧化反应速率减

慢，进而导致煤的氧化产热速率降低。 此外，美国国

家标准与技术研究院化学数据库表明［１６］：多组分气

体的热扩散系数随 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的增加呈线性减小

趋势，煤颗粒表面的热量损失可认为均是由环境气

氛与煤表面的热交换作用导致。 因此，在环境气体

流量相同的情况下，煤颗粒表面的散热速率可认为

与环境气体的热扩散系数呈正相关关系，即煤的散

热速率随混合惰气中 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的增加而逐渐

减小。 煤的产热速率与散热速率均随着 ＣＯ２ ／ Ｎ２

配比的增加而逐渐减小，其共同减小的过程中的

差值（净产热速率）可能存在最小值，即在 ＣＯ２ ／ Ｎ２

配比 为 ４ ∶ ６ 时 存 在 最 小 值， 因 此， 表 现 为 在

ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比为 ４ ∶ ６ 时表观活化能最大，氧化反应

最难进行。
图 ７ 为长焰煤在不同 Ｏ２ 体积分数下的 Ｏ２ ／ Ｎ２

和 Ｏ２ ／ ＣＯ２ 气氛下各氧化阶段的表观活化能。 由

图 ７ 可知：煤的各阶段表观活化能随着 Ｏ２ 体积分数

的增加呈线性降低趋势，说明 Ｏ２ 体积分数的增加促

进了煤的氧化反应。 这是因为更高的 Ｏ２ 体积分数

提高了 Ｏ２ 分子与煤表面活性位点的接触概率，使更

多 Ｏ２ 参与氧化反应。 在相同 Ｏ２ 体积分数下，
Ｏ２ ／ ＣＯ２ 气氛下长焰煤的表观活化能在各氧化阶段

均高于 Ｏ２ ／ Ｎ２ 气氛，主要由于 ＣＯ２ 分子吸附能力

强，能与 Ｏ２ 分子竞争煤表面的活性吸附位点，降低

了 Ｏ２ 分子与煤表面基团的碰撞概率，同时，Ｏ２ ／ ＣＯ２

气氛中的 Ｏ２ 分子的扩散速率低于 Ｏ２ ／ Ｎ２ 气氛。 因

此，在 Ｏ２ ／ ＣＯ２ 气氛中，煤的氧化反应更难进行。

图 ７　 长焰煤在 Ｏ２ ／ Ｎ２ 和 Ｏ２ ／ ＣＯ２ 气氛下的表观活化能

Ｆｉｇ． ７　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｌｏｎｇ ｆｌａｍｅ ｃｏａｌ ｉｎ
Ｏ２ ／ Ｎ２ ａｎｄ Ｏ２ ／ ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

３　 结　 论

　 　 １） 长焰煤的耗氧速率、ＣＯ 产生率随 ＣＯ２ ／ Ｎ２

配比和 Ｏ２ 体积分数增加的变化幅度表现出随煤温

升高而增大的趋势。
２） 在相同煤温下，长焰煤的耗氧速率和 ＣＯ 产

生率随着 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的增加下降趋势逐渐减缓，
随 Ｏ２ 体积分数的增加呈现近似线性增长趋势。

·１３１·
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３） 煤的表观活化能随着煤氧化阶段的不断进

行而逐渐增大，表明随着煤温的逐渐增高，煤氧反应

所需的能量更高。
４） 在煤的缓慢氧化阶段，煤的表观活化能随着

多组分气体中 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比的增加逐渐增大，在加

速氧化阶段和快速氧化阶段，煤的表观活化能呈现

先增大后减小的趋势，并在 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 配比为 ４ ∶ ６ 时

达到最大值，因此，在采空区惰气注入过程中，可优

先选择该配比作为惰气注入的混合比例。
５） 未来需探讨不同煤种、不同温度和气体体积

分数条件下，如何通过动态调整 ＣＯ２ ／ Ｎ２ 气体的注

入比例和流量，实现更加高效和经济的惰化效果。
此外，结合气敏、压敏、温敏传感器和实时监测系统，
开展智能化气体注入与防火策略的研究，以便更好

地适应煤矿开采过程中气体环境的变化，提高煤矿

安全性和防灭火效率。
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