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【摘　 要】 　 为预防和治理碱性环境煤矿的遗煤自燃现象，探究碱性环境中煤粒径大小对煤氧化自

燃的影响。 通过水质检测试验和傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）测试，分析判断碱性溶液浸泡不同粒径煤

的微观特征变化；通过程序升温试验和表观活化能计算得出碱性溶液浸泡不同粒径煤的自燃特性。
结果表明：碱性溶液浸泡不同粒径煤的过程中氧化还原电位（ＯＲＰ）和总溶解固体（ＴＤＳ）随浸泡时间

的增加变化幅度较大，煤体的活性官能团含量增加，粒径为 ０～１ ｍｍ的煤样活性官能团较其他试验

组的显著偏高；碱性溶液浸泡后粒径越小的煤样，表观活化能越低，氧化时所消耗的氧气含量越多，
氧化能力随粒径的减小逐级增强，氧化后期 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６ 气体析出量也逐步上升。 碱性环境中煤的粒

径越小受到的侵蚀越严重，氧化所需突破的能量壁垒越低，进行煤氧复合反应的程度越剧烈。
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０　 引　 言

　 　 煤炭作为基础保障性能源，支撑着我国社会民

生发展［１］。 煤炭在开采过程中，因地质环境的改变

和人为因素的影响易导致多种灾害发生，特别是矿

井火灾，严重威胁着矿井工作人员的生命健康以及

矿山企业的财产安全［２－３］。 因此，矿井火灾的防治

是矿山安全生产的重要保障。
对此，众多学者围绕水浸煤开展了研究，ＤＥＮＧ

Ｊｕｎ等［４］开展蒸馏水浸煤的相关试验，发现水浸和

风干改变煤体表面的孔隙分布的密度，同温度状态

下水浸风干后的煤吸热和放热程度远低于原煤。
ＺＨＡＯ Ｊｉｎｇｗｅｎ等［５］分析蒸馏水浸煤自燃特性，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，导致煤氧反应过程加速，表现出更高的自

燃倾向。 ＬＩ Ｌｉｎ等［６］开展不同压力下蒸馏水浸煤的

试验，发现水压会促进煤的自燃倾向性，水压越大，
煤越早进入吸氧氧化和热分解阶段。 易欣等［７］研

究原煤在蒸馏水浸泡风干后所产生复合气体指标的

变化特征，发现在 ３０ ～ １２０ ℃温度区间水分对煤氧

反应主要起到抑制作用，１２０ ℃之后水分对煤氧反

应转换为促进作用。 ＧＵＯ Ｓｈｅｎｇｌｉ 等［８］开展酸性溶

液浸煤的试验，发现煤被酸性溶液浸泡后煤体表面

平均孔径和孔体积增大，甲基、亚甲基、羟基和醚等

活性官能团增多，更易发生氧化自燃。 ＬＵＯ Ｊｉｎｚｈｉ
等［９］利用 ｐＨ值为 ２～ ５ 的溶液浸泡原煤，根据相关

试验数据发现原煤表面基质发生部分收缩，孔隙体

积增大，煤体渗透能力增强，导致原煤结构降解。 肖

知国等［１０］探讨酸化煤吸附特性的影响，发现酸性溶

液浸煤使煤体裂解出新的物质，在水楔作用和干燥

升温作用下可改变煤的孔隙特性。 综上所述，针对

矿井水浸煤的微观特征及氧化自燃特性研究多局限

于中性和偏酸性，对于现实环境中存在的碱性矿井

水浸煤研究尚有不足。
因此，为探究碱性环境中不同粒径烟煤的微观

特征变化及氧化自燃特性，文中开展碱性溶液浸泡

不同粒径烟煤的试验研究，并通过水质监测试验和

傅里叶红外光谱测定，探究煤体表面微观特征变化；
同时利用程序升温试验和表观活化能计算，判断煤

样的氧化自燃特性，以期为碱性环境煤矿火灾预防

和治理工作提供理论依据。

１　 烟煤样品预处理及试验方法

１􀆰 １　 烟煤样品采集和制备

　 　 原煤样品为内蒙古自治区鄂尔多斯市某煤矿的

烟煤，实测矿井水 ｐＨ 值为 ８ ～ １０，属于弱碱性矿井

水。 原煤采自采煤机刚破碎的新煤。
将采集的原煤送到实验室，拆开密封包装袋取

出原煤，剥去表面氧化层后置于颚式破碎机进行破

碎。 破碎后的原煤放入振动筛分机筛分出 ０ ～ １、１ ～
３、３～５、５～７ ｍｍ不同粒径的原煤各 ３００ ｇ，把不同粒

径原煤分别装入容量为 ２ Ｌ 的棕色玻璃瓶（避光处

理）中。 用质量浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＯＨ 溶液和

去离子水配置 ｐＨ值为 ９的碱性溶液 ４ Ｌ，均等倒入

装有 ４种不同粒径原煤棕色玻璃瓶中，盖好磨砂玻

璃瓶盖。 将棕色玻璃瓶置于室温为 ２６ ℃环境下

１ ４０４ ｈ，静置结束取出浸泡后的煤样并用吸水纸包

裹，放于托盘中自然风干，静置 １０ ｄ 干燥后，开展后

·０２１·
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续试验。

１􀆰 ２　 水质监测试验

　 　 利用高精度多功能笔式仪表（精密度：０􀆰 ０１；准
确度：±０􀆰 ０５）测量浸泡过程中溶液的氧化还原电位

（Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ＯＲＰ）和总溶解固体

（Ｔｏｔａｌ Ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ Ｓｏｌｉｄｓ，ＴＤＳ）水质参数。 浸泡时间

为 １ ４０４ ｈ，前 ２４ ｈ 每间隔 ２ ｈ 检测 １ 次水质，随后

每间隔 ６０ ｈ 检测 １ 次。 整理监测数据并利用制图

软件绘制出趋势曲线，判断不同粒径煤经碱性溶液

浸泡后水质情况的变化。

１􀆰 ３　 ＦＴＩＲ 检测

　 　 对煤样进行傅里叶红外光谱（Ｆｏｕｒｉｅｒ Ｔｒａｎｓｆｏｒｍ
Ｉｎｆｒａｒｅｄ，ＦＴＩＲ）测定，将不同粒径浸泡处理后的煤样

与 ＫＢｒ粉末按质量比 １ ∶ １５０ 置于玛瑙研钵中充分

研磨并均匀混合，研磨好的煤样粉末在红外灯下干

燥 ０􀆰 ５ ｈ，放入压片机真空加压至 １５ ＭＰａ 受压

５ ｍｉｎ，制成 ０􀆰 １～１􀆰 ０ ｍｍ薄片置于光谱仪测定。 测

试分辨率为 ４ ｃｍ－１，扫描次数为 ６４ 次，波数范围为

４ ０００～４００ ｃｍ－１。
煤样的红外光谱吸收峰在分峰拟合中分 ３个区

域研究：①１ ５００ ～ １ ８００ ｃｍ－１：含氮、氧、硫等原子官

能团特征吸收峰；②２ ８００ ～ ３ ０００ ｃｍ－１：脂肪结构特

征吸收峰；③３ ０００～３ ６００ ｃｍ－１：各类型羟基、氨基为

主的特征吸收峰。

１􀆰 ４　 程序升温试验

　 　 程序升温试验使用的仪器主要分为程序升

温装置和气相色谱仪 ２ 部分，程序升温装置是用

于煤样的阶段性升温，气相色谱仪是用于检测不

同温度阶段指标气体析出情况，试验装置如图 １
所示。

图 １　 程序升温试验装置

Ｆｉｇ． １　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｔｕｐ

　 　 将风干后煤样称量 ２０ 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 １ 个温度

点稳定 ５ ｍｉｎ）。 用球囊收集气样，将气样通入到气

相色谱仪进行检测。

２　 不同粒径烟煤氧化自燃特性研究

２􀆰 １　 水质检测试验结果分析

　 　 溶液在浸泡煤的过程中，煤与溶液会发生一系

列的理化变化［１１］。 随着浸泡时间的增加煤体开始

吸水膨胀，出现微观特征变化，表面的孔隙结构出现

收缩现象。 当煤体吸水膨胀到达一定程度就会发生

表面崩坏现象，崩坏的煤体又会溶解出些许矿物

质［１２］。 该系列变化如图 ２所示。

图 ２　 煤体在溶液浸泡过程中的变化

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｂｏｄｙ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ
ｉｍｍｅｒｓｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２􀆰 １􀆰 １　 溶液 ＯＲＰ 变化特征

　 　 ＯＲＰ 是反映溶液中所含物质呈现出的氧化还

原性，ＯＲＰ 值越高，溶液的氧化性越强，反之越低。
各试验组氧化还原电位变化特征如图 ３ 所示。 图 ３
中，在浸泡的前 １２ ｈ，各试验组 ＯＲＰ 值整体升高，随
粒径的减小 ＯＲＰ 值逐级升高。 该现象表明：碱性浸

泡溶液与煤体接触时，煤体表面溶解出烃类化合物

和油脂于溶液中，烃类化合物和油脂裂解出大量的

·１２１·
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图 ３　 各试验组 ＯＲＰ 变化

Ｆｉｇ． ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＯＲＰ ｉｎ ｅａｃｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｇｒｏｕｐ

阳离子，导致溶液的 ＯＲＰ 值整体升高。 １２ ｈ 后，各
试验组检测出的 ＯＲＰ 值发生颠覆性转变，由原先随

着粒径增大，ＯＲＰ 值逐级减小；转变为随粒径的增

大，ＯＲＰ 值逐级升高，且各试验组整体出现下降趋

势。 该现象原因是煤体溶解出的矿物质所致，因粒

径越小与溶液的接触面积越大，接触面积越大析出

的矿物质越多，矿物质和溶液中的 Ｈ＋离子发生反

应，溶液中阴离子含量上升，促使 ＯＲＰ 值降低。
从图 ３ 中可以看出，在 １２ ～ ３８４ ｈ，煤体一直处

于矿物质溶出阶段，溶液矿物质的不断增加导致溶

液 ＯＲＰ 值持续下降，各试验组 ＯＲＰ 下降率均值高

达 １６２ ％。 在 ３８４ ～ １ １０４ ｈ，溶液 ＯＲＰ 值处于 ６５ ～
９９ ｍＶ之间波动，表明溶液中不再有新的物质增加，
引起溶液 ＯＲＰ 值波动，该阶段处于吸水膨胀阶段。
１ １０４ ｈ之后，ＯＲＰ 值出现持续上升现象，表明煤体

溶胀坍塌变形后有少量新的物质析出。
２􀆰 １􀆰 ２　 溶液 ＴＤＳ变化特征

　 　 ＴＤＳ是用于表明单位体积水中所溶解的溶解性

固体含量，溶解物质包括无机物、有机物。 ＴＤＳ 值越

高，表明水中所含有的溶解物越多，反之越低。 各试

验组 ＴＤＳ变化如图 ４所示。

图 ４　 各试验组 ＴＤＳ 变化

Ｆｉｇ． ４　 ＴＤＳ ｏｆ ｅａｃｈ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｇｒｏｕｐ ｃｈａｎｇｅｄ

由图 ４ 可知：各试验组随着浸泡时间的增加整

体呈现出上升趋势，且随着粒径的减小，ＴＤＳ 值逐级

增大，所析出的固体溶解物越多。 图 ４中，０～２ ｈ 内

ＴＤＳ值大幅上升，说明煤体表面浮沉颗粒溶解在溶

液中，溶液的固体含量骤然增加。 在 ２ ～ １２ ｈ 时间

段，各试验组 ＴＤＳ值趋于稳定，上下浮动不大，该时

间段主要为煤体表面的烃类化合物和油脂溶出，溶
液中固体溶解物未增加。 在 １２ ｈ 至浸泡结束，溶液

中 ＴＤＳ值随时间的增加持续升高，并且随粒径的减

小 ＴＤＳ值逐级增大。

２􀆰 ２　 碱性环境中烟煤氧化自燃特性分析

　 　 碱性环境中煤因侵蚀作用会改变煤体微观特征

变化，通过活性官能团来揭示煤样的结构变化，煤中

也有许多活性官能团，如羟基、氨基和各类含氧官能

团，它们与煤氧化自燃特性有很强的关联性［１３－１４］。
采用 ＦＴＩＲ测定基于碱性环境中不同粒径烟煤的官

能团种类及含量，分析各粒径结构变化情况和相对

氧化活性，碱性溶液浸泡不同粒径烟煤红外光谱检

测结果如图 ５所示。

·２２１·
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图 ５　 碱性溶液浸泡不同粒径烟煤红外光谱

Ｆｉｇ． ５　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ ｓｏａｋｅｄ ｉｎ
ａｌｋａｌｉｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

　 　 从总谱中仅可了解各煤样大致结构，为更详细

研究煤样各区域吸收峰所代表的官能团及结构，选
取 １ ５００～１ ８００ ｃｍ－１ 含氮、氧、硫等原子官能团特征

吸收峰、２ ８００ ～ ３ ０００ ｃｍ－１ 脂肪结构特征吸收峰、
３ ０００～３ ６００ ｃｍ－１ 各类型羟基、氨基为主的特征吸

收峰 ３ 个波段，进行傅里叶反卷积方法和高斯＋Ｌｏｒ
面积函数拟合［１５］。 利用分峰拟合软件对不同波段

分峰处理，拟合曲线的置信系数高于 ０􀆰 ９９８。
为便于观察对比，处理不同粒径煤样的分峰拟

合数据，合并记录代表相同官能团的中心峰位和吸

收峰面积，制成分峰归属统计表，见表 １。 由表 １ 可

知：基于 １ ５００ ～ １ ８００ ｃｍ－１ 波段，芳香族（ －ＯＨ、－
ＣＯＯＨ）官能团含量随着粒径的减小逐级增加，因羟

基属于含氧官能团，具有较高的活性，含氧官能团越

　 　 　 　 　 　
表 １　 红外分峰拟合吸收峰归属统计

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｕｂ⁃ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ

波段 ／ ｃｍ－１ 归属 ／ ｃｍ－１ 官能团
０～１ ｍｍ １～３ ｍｍ ３～５ ｍｍ ５～７ ｍｍ

面积占比 ／ ％

１ ５００～１ ８００
１ ６１５～１ ５８５ 芳香族（－ＯＨ、－ＣＯＯＨ） ４４􀆰 ０４ ４２􀆰 ８９ ４２􀆰 ８８ ４２􀆰 ７９
１ ７２１～１ ６９５ 芳香环（Ｃ－Ｃ） ７􀆰 ３９ ８􀆰 ０１ ８􀆰 １９ ９􀆰 ６１

２ ８００～３ ０００

２ ８４８ 脂肪族 ＣＨ２ 对称伸缩振动 ３４􀆰 ８２ ２６􀆰 ５５ １９􀆰 ５１ １６􀆰 ８１
２ ９００ 脂肪族 Ｃ⁃Ｈ反对称伸缩振动 ７􀆰 ０１ ６􀆰 ０２ ５􀆰 ７３ ５􀆰 ４６

２ ９２５～２ ９１９ 脂肪族 ＣＨ２ 反对称伸缩振动 ４８􀆰 ０２ ７３􀆰 ５２ ６５􀆰 ０６ ５５􀆰 ５６
２ ９７５～２ ９５５ 脂肪族 ＣＨ３ 反对称伸缩振动 １０􀆰 １５ ９􀆰 ４７ ８􀆰 ６９ ７􀆰 ９５

３ ０００～３ ６００
３ ０８０～３ ０３５ 芳香环 Ｃ－Ｈ伸缩振动 ８􀆰 １８ １３􀆰 ８１ １６􀆰 ６７ １９􀆰 ７５
３ ５５０～３ ２２０ Ｏ－Ｈ或 Ｎ－Ｈ伸缩振动 ７２􀆰 ８４ ６９􀆰 ０９ ６３􀆰 ５５ ６０􀆰 ５３

多越容易发生氧化，氧化自燃特性增强；随着粒径的

减小芳香环（Ｃ－Ｃ）逐级增加，因为芳香环是碳碳结

构，会构成较稳定的骨架结构，含量越多越难与外界

发生反应。 基于 ２ ８００ ～ ３ ０００ ｃｍ－１ 波段，此区间波

段属于脂肪族类官能团，脂肪族类官能团属于开链

化合物，因其不稳定结构具有较高的活性［１６］。 随着

粒径的减小，脂肪族官能团含量均处于上升趋势，粒
径越小被外界扰动的可能性越高。 基于 ３ ０００ ～ ３
６００ ｃｍ－１ 波段，芳香环结构具有较高的稳定性，随粒

径的增大该官能团含量在间断性的增多，表明碱性

溶液侵蚀后的煤样粒径越小，其结构被破坏的越

严重。

２􀆰 ３　 程序升温试验结果分析

２􀆰 ３􀆰 １　 耗氧速率分析

　 　 根据氧气体积分数随温度的变化特征，运用耗

氧速率公式［１７］计算得到不同粒径煤在碱性溶液浸

泡后的耗氧速率随温度变化曲线，如图 ６所示。
由图 ６ 可知：各试验组耗氧速率随温度的升高

图 ６　 耗氧速率随温度变化曲线

Ｆｉｇ． ６　 Ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

呈现出指数式增长，随粒径的减小耗氧速率逐级上

升。 ３０～６０ ℃之间，各试验组耗氧速率随温度变化

曲线平缓，各试验组耗氧速率增长率约为 ２５ ％，该
阶段氧化速率较慢，主要为煤对氧气的物理吸附，理

·３２１·
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化性质相对稳定。 在 ６０ ～ １３０ ℃之间，各试验组耗

氧速率随温度变化曲线开始呈现出上升的趋势，氧
气与煤体中的活性基团（羟基、酚羟基等）发生化学

吸附，生成过氧化物、羧基等不稳定中间产物，耗氧

速率呈现出缓慢上升趋势。 １３０ ℃之后，随着煤氧

复合反应的增强，耗氧速率指数级上升，此过程大量

消耗氧气，是煤样复合反应的快速氧化阶段。
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＣＯ、ＣＯ２ 生成速率分析

　 　 ＣＯ、ＣＯ２ 生成速率可直观地反映煤样复合反应

的剧烈程度，通过 ＣＯ、ＣＯ２ 生成速率计算公式［１８］计

算得到不同粒径原煤在碱性溶液浸泡过后 ＣＯ、ＣＯ２
生成速率随温度变化曲线，如图 ７、图 ８所示。

图 ７　 ＣＯ 产生速率随温度变化曲线

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ８　 ＣＯ２ 产生速率随温度变化曲线

Ｆｉｇ． ８　 Ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＣＯ２ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ

ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由图 ７、图 ８ 可知：各试验组 ＣＯ、ＣＯ２ 生成速率

随温度的升高整体成为上升趋势，同温度状态下，随
粒径的减小 ＣＯ、ＣＯ２ 生成速率逐级升高。 ３０～６０ ℃

之间，ＣＯ、ＣＯ２ 随温度变化曲线趋于平缓，煤体在物

理吸附阶段较少与氧气发生反应，ＣＯ、ＣＯ２ 气体几

乎不产生，ＣＯ产生量小于 ３０×１０－６，ＣＯ２ 产生量小于

９００× １０－６ （干空气瓶中的 ＣＯ２ 体积分数为 ４１５ ×
１０－６）。 ６０～ １３０ ℃之间，ＣＯ、ＣＯ２ 生成速率随温度

变化曲线开始出现上升趋势，此时间段煤氧复合反

应进去到化学吸附阶段，氧气与煤体中的活性基团

（羟基、酚羟基等）发生化学反应，生成 ＣＯ、ＣＯ２ 气

体，促使 ＣＯ、ＣＯ２ 生成速率升高。 １３０ ℃之后，ＣＯ、
ＣＯ２ 生成速率迅速升高，煤样复合反应的剧烈程度

达到最大，大量消耗氧气的同时产出更多的过氧化

物，在 ２５０ ℃时各试验组 ＣＯ 生成速率达到均值为

２５ ５７２􀆰 ５ ｍｏｌ ／ （ｃｍ３·ｓ），ＣＯ２ 生成速率达到均值为

１ ２４２ ６１５ ｍｏｌ ／ （ｃｍ３·ｓ）。
２􀆰 ３􀆰 ３　 放热强度分析

　 　 放热强度可直观地体现出煤氧化自燃的危险

性，根据最大放热强度和最小放热强度计算公

式［１９－２０］计算得到不同粒径煤在碱性溶液浸泡后的

最大、最小放热强度随温度的变化曲线图，如图 ９
所示。

由图 ９ 可知：最大放热强度和最小放热强度随

着温度的升高整体呈现为指数上升趋势，同一温度

状态下，不同粒径煤样的最大、最小放热强度随粒径

的减小逐级增加。 在 ３０ ～ １３０ ℃之间，为煤氧复合

反应的物理吸附和化学吸附阶段，各试验组最大、最
小放热强度由平缓不变转为缓慢上升，此状态下所

放出的热量也十分有限。 １３０ ℃之后，煤与氧气的

结合能力增加，煤氧复合反应的剧烈程度也开始增

加，理化反应的过程中放出大量的热量，导致最大最

小放热强度也大幅上升。
２􀆰 ３􀆰 ４　 烃类气体体积分数变化特征分析

　 　 煤氧化过程中，当煤体温度达到一定高度时，煤
体就会析出一定含量的烃类气体 （ Ｃ２Ｈ４、 ＣＨ４、
Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ２ 等），随着 Ｃ２Ｈ４、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ２ 的出

现表明煤体氧化进入到更深的反应阶段，煤体发生

自燃的风险积聚增加［２１］。
由图 １０可知：ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６ 气体在 １４０ ℃开始少

量析出，当 Ｃ２Ｈ４ 气体析出量达到峰值时 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６
气体析出量发生越级升高，说明在 ２１０ ℃煤样的氧

化剧烈程度进一步加深，使煤体上的活性官能团在

温度的影响下进一步改变。 自 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６ 气体析出

开始，ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６ 气体体积分数随粒径的减小逐级

升高。

·４２１·
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图 ９　 放热强度随温度变化曲线

Ｆｉｇ． ９　 Ｃｈａｎｇｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ４　 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。 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［２２－２３］。
采用等转化率分化法［２４］ （ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ⁃Ａｋａｈｉｒａ⁃

Ｓｕｎｏｓｅ，ＫＡＳ）计算不同阶段的表观活化能，根据表

观活化能计算公式［２５］，以 ｌｎ［ｌｎ（ｃ１（Ｏ２） ／ ｃ２（Ｏ２））］
作为纵坐标， １ ／ Ｔ 作为横坐标，绘制出不同粒径煤经

碱性溶液浸泡后的线性拟合图，如图 １１所示。
根据线性拟合关系，判断出煤样临界温度在

７０ ℃左右，干裂温度在 １６０ ℃左右。 以临界温度和

图 １０　 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６ 随温度变化曲线

Ｆｉｇ． １０　 ＣＨ４ ａｎｄ Ｃ２Ｈ６ ｃｕｒｖｅｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

干裂温度点为分界线，划分出（ Ｉ）临界温度、（ ＩＩ）临
界至干裂温度、（ＩＩＩ）干裂温度 ３ 个阶段。 根据转化

率分化法计算碱性溶液浸泡粒径为 ０ ～ １、１ ～ ３、３ ～
５、５～７ ｍｍ试验组 ３ 个阶段活化能，煤样不同阶段

表观活化能和相关系数见表 ２。
由表 ２ 可知：同一粒径中临界温度阶段所需发

生反应的活化能最低，干裂温度其次，临界至干裂温

度需要较高的能量才能反应。 同一阶段中，经碱性

溶液浸泡过后的煤粒径越小表观反应活化能越低，
表明煤氧复合反应时所需突破的能量壁垒越小，更
容易发生反应。 粒径越小，在碱性溶液浸泡过程中

容易被侵蚀到内部，使得煤体结构产生整体破坏。

大粒径煤体被碱性溶液侵蚀到一定程度后，因煤体

·５２１·
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图 １１　 碱性溶液浸不同粒径煤样线性拟合

Ｆｉｇ． １１　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ｉｎ ａｌｋａｌｉｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

表 ２　 煤样不同阶段表观活化能和相关系数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔａｇｅｓ
粒径 ／
ｍｍ

第 １阶段 第 ２阶段 第 ３阶段

活化能 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２ 活化能 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２ 活化能 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

０～１ ５􀆰 ０８ ０􀆰 ９６７ ７ ４０􀆰 ６４ ０􀆰 ９５７ ３ ２５􀆰 １９ ０􀆰 ９４５ ７
１～３ ７􀆰 ７９ ０􀆰 ９３４ ４ ４１􀆰 ２６ ０􀆰 ９３９ ４ ２６􀆰 ６３ ０􀆰 ９７５ ３
３～５ ９􀆰 ７５ ０􀆰 ９３８ ４ ４５􀆰 ４１ ０􀆰 ９４２ ９ ２７􀆰 ６７ ０􀆰 ９７１ ７
５～７ １０􀆰 ４４ ０􀆰 ９２８ ２ ４５􀆰 ６９ ０􀆰 ９４１ ８ ３０􀆰 １９ ０􀆰 ９８１ ８

紧致的结构不再向内侵蚀，使得煤体结构的损坏停

留于表面层。

３　 结　 论

　 　 １） 碱性环境中溶液的 ＯＲＰ 和 ＴＤＳ随时间的增

加出现大幅地波动，原煤在碱性溶液的浸泡下发生

理化反应，使煤体遭受侵蚀，侵蚀会改变煤体官能团

结构成分，成键断键过程产生更多活性较高的官能

团（含氧官能团、脂肪族类），随粒径减小所生成的

活性官能团含量占比越高，其反应活性也随之增强。
２） 同一温度状态下，经碱性溶液浸泡后粒径越

小的煤样耗氧速率、ＣＯ 生成速率、ＣＯ２ 生成速率越

高，放热强度越强，氧化后期 Ｃ２Ｈ４、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６ 气体

析出量随粒径的减小逐级升高，表明经碱性溶液浸

泡后煤样粒径越小，越容易进行煤氧复合反应，相对

反应程度越剧烈。

·６２１·
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　 　 ３） 碱性溶液浸泡后的煤在同阶段下随粒径减小表观活化能降低，粒径越小进行煤氧复合反应所需突破

的能量壁垒越低，在温度积聚下更容易发生氧化。
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ＭＡ Ｄｏｎｇ， ＸＩＥ Ｑｉｎｇｄｉａｎ， ＺＨＡＯ Ｚｈｉｑｉａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｎ ｃｏａｌ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
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