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【摘　 要】 　 为研究在高瓦斯易自燃煤层采空区内注入液态 ＣＯ２ 后，其对抑制煤自燃产热和瓦斯释

放的效果，利用自制的变温腔体、解吸仪器等装置组成瓦斯解吸测试系统，模拟液态 ＣＯ２ 注入采空

区高温点后对煤样温度和煤瓦斯解吸量的影响，分析降－升温变化过程中煤样在相应煤体瓦斯压力

及不同温度下的瓦斯解吸能量变化特性。 结果表明：煤样在注入液态 ＣＯ２ 后的 ６０～１００ ｍｉｎ 内温度

会降至稳定，瓦斯也停止解吸；１００ ｍｉｎ 后冷量逐渐耗尽，煤继续氧化升温，煤瓦斯也恢复解吸，且解

吸量以较快速度上升；液态 ＣＯ２ 气化释放的冷量和 ＣＯ２ 气体对煤体降温和瓦斯解吸具有良好抑制

作用；当煤样温度处于 １０～３０ ℃时，煤呈现低能量状态，且在该温度区间内进行解吸，煤内部更易使

吸附热值趋向于平衡，煤体表面自由能降低值也会呈现平稳态势。
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０　 引　 言

　 　 受遗煤和垮落岩石的影响，矿井采空区内部易

产生复杂且动态变化的冒落空间及次生裂隙，形成

多种可燃气体共存的状态［１］。 当采空区内遗煤氧

化升温至 ４７􀆰 ３ ～ １０２􀆰 ５ ℃时，热源附近出现瓦斯积

聚现象，导致综采面瓦斯涌出量增加，扩大瓦斯爆炸

范围［２］；当环境温度达 ６５０ ～ ７５０ ℃时，适当条件下

积聚的瓦斯会被引爆，并沿富氧通道蔓延到综采面，
形成耦合事故［３］。 因此，同时抑制采空区内煤体升

温和煤瓦斯积聚对防治瓦斯与煤自燃共生灾害具有

重要意义。
众学者为达到消灭热源和降低瓦斯体积分数的

双重目标，有利用泡沫、稠化浆体、凝胶等防灭火材

料，动态隔离防治采空区高温点与瓦斯爆炸［４－５］；另
外，还有利用液态 Ｎ２、ＣＯ２ 降低煤体发热量和煤瓦

斯体积分数［６］进行防治。 液态 ＣＯ２ 因具有降温、惰
化及抑爆等优点被广泛使用［７］，其对煤瓦斯爆炸极

限和氧化反应的影响也被深入探究，如 ＣＡＯ Ｎａｉｆｕ
等［８］分析了液态 ＣＯ２ 的相变及扩散运移特征，探讨

了其对高温煤体的冷却影响；ＢＥＮＥＤＥＴＴＯ 等［９］ 测

试研究了液态 ＣＯ２ 对瓦斯爆炸峰值压力、临界氧气

体积分数和层流燃烧速度的惰化效果。
这些研究分别揭示了液态 ＣＯ２ 抑制煤温和瓦斯

爆炸的作用，但未深入探讨液态 ＣＯ２ 如何持续防治煤

自燃和瓦斯共生灾害。 基于此，笔者拟利用自制的瓦

斯解吸测试系统，分析液态 ＣＯ２ 对煤体升温速率和煤

瓦斯解吸的影响，研究解吸过程中的能量变化特性，
以期得出抑制煤自然产热与瓦斯释放的温度条件，为
矿井采空区工程灾害防治提供理论依据。

１　 瓦斯解吸模拟测试系统

１􀆰 １　 煤样制备

　 　 从山东鲁泰控股集团有限公司鹿洼煤矿中取新

鲜煤样，按《煤样的制备方法》 （ＧＢ４７４—２００８）破碎

和筛分后，制备成粒径为 ６０ ～ ８０ 目的煤粉，随后利

用图 １ 所示模具制成型煤。

图 １　 煤样制备工艺

Ｆｉｇ． １　 Ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

１􀆰 ２　 测试系统及步骤

　 　 自制煤瓦斯解吸模拟测试系统，如图 ２ 所示，该
装置由吸附平衡、解吸测定、抽真空、控温和数据收

集等单元组成。
测试步骤如下：①真空脱气；②吸附平衡：煤样

罐被高压气源充气至最大吸附压力值（０􀆰 ５、１􀆰 ０、
１􀆰 ５、２􀆰 ０ ＭＰａ）后保持 ３ ｈ 不变至充分吸附平衡状

态；③注入冷量：当充入瓦斯压力达到 ０􀆰 ５ ＭＰａ 时，
利用冷气管注入 ２ ｋｇ 液态 ＣＯ２。 基于热传导理论，
得出煤体导热速率和瓦斯解吸发热率。 再控制加热

板模拟煤自身产热量，在 １０ ℃下充分解吸平衡后再

依次升温至 ３０、５０ 和 ７０ ℃。 煤样在这些温度点下

充分解吸后进行重启，再将压力分别升到 １、１􀆰 ５ 和

２􀆰 ０ ＭＰａ，重复步骤③；④数据采集：记录煤表面温度

值、煤瓦斯解吸量及压力变化数据。

２　 瓦斯解吸能量变化特性试验分析

２􀆰 １　 煤体瓦斯压力对瓦斯解吸特性的影响

　 　 液态 ＣＯ２ 在不同煤体瓦斯压力条件下对煤体

·４７·
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图 ２　 瓦斯解吸模拟测试系统

Ｆｉｇ． ２　 Ｇａｓ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ ｓｙｓｔｅｍ

温度和瓦斯解吸量的影响如图 ３ 所示。

图 ３　 不同煤体瓦斯压力下解吸量、煤样温度随时间变化

Ｆｉｇ． ３　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ａｎｄ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏａｌ ｇａｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

可以看出，解吸过程中前 ６０ ｍｉｎ 内煤温快速下

降，瓦斯持续被较快解吸。 随后 ４０ ｍｉｎ 内，煤样降

温趋于稳定，瓦斯停止解吸，解吸量保持不变。 经过

１００ ｍｉｎ 后，煤温迅速上升，解吸得到恢复。 当加热

温度达到 ７０ ℃时，无论瓦斯压力的变化，煤温在冷

却温度（低于 ０ ℃）维持的时间最短，１４０ ～ １５０ ｍｉｎ
后便开始升温，比 ３０ ℃时稳定时长低 ４３％。 表明：

·５７·
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在相同加热条件下瓦斯压力的增加，瓦斯的解吸量

呈逐渐增加的趋势；且不同煤体瓦斯压力对煤样温

度有一定的影响，但其影响程度相对较小。

２􀆰 ２　 煤样温度对瓦斯解吸特性的影响

　 　 图 ４ 表示煤样温度对瓦斯解吸能量变化特性的

影响（ｐ 为压力，ＭＰａ）。 在初始解吸的前 １ ｍｉｎ 内，
瓦斯解吸速率急剧下降，而瓦斯累计解吸量急剧增

加，接着持续一段时间暂停解吸。 升至一定温度

时，瓦斯解吸量突增，解吸速率也随着煤温升高而

加快。

图 ４　 不同加热温度下解吸量、解吸速率随时间变化

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 同时，温度升高会使瓦斯重新解吸的时间缩短，
也会使瓦斯解吸速率更高，解吸量的增加速度更迅

速。 升温阶段较降温阶段相比，煤瓦斯解吸量会呈

现显著的差异，但在高温条件下，瓦斯解吸速率在迅

速增加后开始逐渐减小。

２􀆰 ３　 煤样瓦斯解吸过程能量变化特性

２􀆰 ３􀆰 １　 解吸过程中吸附热变化特性

　 　 运用 Ｃｌａｕｓｉｕｓ⁃Ｃｌａｐｅｙｒｏｎ 方程，在特定吸附量 ｎ
下，等温吸附热 ｑｓｔ 可以表示为［１０］：

ｄｌｎｆ
ｄＴ

＝ ｑｓｔ

ＲＴ２ （１）

　 　 根据文献［１１－１２］，得出逸度 ｆ 和压力 ｐ 的符合

关系式 ｆ＝ ｐＺ，其中，Ｚ 为压缩因子；利用 ｑｓｔ ＝ －ＲＢ 和

吸附 量 ｎ， 得 ｌｎｆ⁃ｎ 的 关 系 式， 其 中， Ｒ ＝ ８􀆰 ３１４
Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ），为气体常数；Ｂ 为 ｌｎｆ－１ ／ Ｔ 的线性拟合

关系的斜率，其中，Ｔ 为绝对温度，Ｋ，文中取 ２７３􀆰 １５

＋θ（ θ 为煤样温度，℃）；绘制等温吸附线后，利用

ｌｎｆ－１ ／ Ｔ 的线性关系，得出煤的等量和等温吸附量

的良好线性关系。 Ｚ 通过 Ｆａｃｔｕｅｒ 得到［１１］。
根据式（１）计算得出液态 ＣＯ２ 作用前后不同煤

体瓦斯压力对解吸过程吸附曲线的影响，如图 ５ 所

示。 发现随着加热温度和瓦斯压力的上升，煤样

第 １ 次降低到－２０ ℃时解吸量与煤样第 ２ 次升高到
－２０ ℃时相比都有较低增幅。 这是由于在升温过程

中瓦斯分子在加热的影响下，更易成为游离态。 随

着吸附压力增加，瓦斯分子间相互作用力增大，吸附

态瓦斯分子与游离态瓦斯分子之间进行了引力叠

加，使游离态瓦斯分子解吸时会释放更多热量。
２􀆰 ３􀆰 ２　 解吸过程表面自由能变化特性

　 　 根据表面化学理论得出表面自由能变化值
Δγ 为［１３］：

Δγ ＝
ＶＬ ＲＴ
Ｖ０Ｓ

ｌｎ １ ＋ ｐ
ｐＬ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （２）

·６７·
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图 ５　 液态 ＣＯ２ 对吸附热值影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ＣＯ２ ｏｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｈｅａｔ ｖａｌｕｅ

式中：ＶＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 体积，ｃｍ３ ／ ｇ；Ｖ０ 为标准状态条

件下气体的摩尔体积，２２􀆰 ４×１０３ ｃｍ３ ／ ｍｏｌ； Ｓ 为煤比

表面积，ｍ２ ／ ｇ；ｐＬ 为 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 压力，ＭＰａ。
通过对式（２）进行微分，得各个压力点表面自

由能变化值 Δγｐ 为：

Δγｐ ＝
ＶＬＲＴ

（ｐ ＋ ｐＬ）Ｖ０ Ｓ
（３）

　 　 根据式（２）和式（３）计算不同加热温度和瓦斯

压力条件下，煤的表面自由能总降低值及各压力点

表面自由能降低值，结果如图 ６、图 ７ 所示。
图 ６、图 ７ 反映了液态 ＣＯ２ 对煤表面能自由能

的总降低值和各压力点降低值的影响。 温度稳定

时，压力与煤表面自由能总降低值呈正相关，与各压

力点降低值呈负相关。 煤样受液态 ＣＯ２ 吸热降温

影响，游离态瓦斯分子因热量散失内能减小，动能降

低，运动减慢，煤体高势能位点更容易吸附瓦斯分

子，导致煤表面自由能显著下降。 当已被占据的吸

附位点数量达到饱和状态时，建立新的煤体表面自

由能平衡状态，此时表现为解吸过程停止。
当冷量耗尽，煤受热继续升温，瓦斯分子的内能

和动能增加，使吸附在煤体上的瓦斯分子挣脱范德

华力的束缚，煤体表面自由能平衡被打破，导致吸附

在煤中的瓦斯分子逐渐解吸。 此时，宏观表现为恢

复解吸。
每千克液态 ＣＯ２ 气化后体积约为 ０􀆰 ５６ ｍ３，２ 种

物理状态下的吸热量差距为 ４５ ～ ６５ Ｋ［１４］。 因此，液
态 ＣＯ２ 气化后也会影响煤瓦斯解吸能力。 针对气

化后对煤的表面自由能降低值及各压力点表面自由

能降低值的变化再进行探讨，得出结果如图 ８ 所示。
由图 ８ 可知：温度为 １０ ～ ３０ ℃时，处于累计表

面自由能降低值和各压力点表面自由能降低值升降

缓慢的阶段。 此时，解吸与吸附过程中的等量吸附

热相互匹配，煤基质表面瓦斯分子间的相互作用力

达到了平衡状态，使吸附热值趋向于平衡，煤表面自

由能维持着相对稳定，导致该温度区间内煤瓦斯解

吸能力较其他温度条件下也会减弱。

２􀆰 ４　 现场应用及效果

　 　 鹿洼煤矿 ６３０１ 工作面为 ３ 煤层开采，部分开采

区域位于 ４３０１ 采空区下方；２ 个工作面层位重叠关

系及开采时裂隙发育情况如图 ９ 所示。
开采推进至 ４３０１ 采空区下方时，将揭露采空区

内落差大于 ３ ｍ 的断层，并诱使顶板煤岩应力重新

分布，导致裂隙发育较完全。 随后，氧气通过裂隙对

上覆采空区内遗煤进行氧化形成高温点，同时，也易

·７７·
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图 ６　 液态 ＣＯ２ 对煤表面自由能的总降低值的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ＣＯ２ ｏｎ ｔｏｔａｌ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｏｆ

ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｃｏａｌ

图 ７　 液态 ＣＯ２ 对各压力点表面自由能降低值的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ＣＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ

ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｖａｌｕｅｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｐｏｉｎｔｓ

·８７·
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图 ８　 液态 ＣＯ２ 气化后对表面自由能影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｇａｓｉｆｉｅｄ ＣＯ２ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ

图 ９　 工作面层位关系及开采时裂隙发育

Ｆｉｇ． ９　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｗｏｒｋｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｂｅｄｄｉｎｇ ａｎｄ
ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｄｕｒｉｎｇ ｍｉｎｉｎｇ

引发采空区内积存的瓦斯发生爆炸。
发现自然发火征兆后，向封闭的采空区高温点处

大流量灌注液态 ＣＯ２，从而抑制出现煤体升温和煤瓦

斯积聚现象，灌注工艺流程及应用效果如图 １０ 所示。
其中降低煤体温度及抑制瓦斯爆炸的灌注

量为［１４］：

Ｑ ＝ α
Ｖ（τ１ － τ２） ＋ ２ΔｔＱ０（τ０ － τ２）

Δｔτ２
（４）

式中：Ｑ 为注入火区内 ＣＯ２ 强度，ｍ３ ／ ｈ；α 为富裕系

数，１􀆰 ２～ １􀆰 ５；Ｖ 为封闭区域内的体积，ｍ３；τ１ 为火

区内初期氧气平均体积分数，１４％；τ２ 为火区内灭火

临界氧气体积分数，３％～５％；Ｑ０ 为火区漏风量，ｍ３ ／
ｈ； Δｔ 为 ＣＯ２ 的预计注入时间，ｈ；τ０ 为火区周边巷

道空气中的氧体积分数，２０％。 其中封闭火区空间

总体积 Ｖ 为：

Ｖ ＝ Ｖ１ ＋ Ｖ２ ＋
Ｌ１Ｈ
Ｌ２λ

（５）

式中：Ｖ１ 为工作面密闭体积，ｍ３；Ｖ２ 为巷道封闭体

积，ｍ３；Ｌ１ 为采空区走向长度，ｍ；Ｈ 为煤层厚度，ｍ；
Ｌ２ 为采空区倾向长度，ｍ；λ 为顶板岩石垮落碎胀系

数的取值，１􀆰 １～１􀆰 ３。

图 １０　 注液态 ＣＯ２工艺流程及应用效果

Ｆｉｇ． １０　 Ｌｉｑｕｉｄ ＣＯ２ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ａｎｄ

ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ

封闭火区总容积为 ５１４ ６０８ ｍ３，此时所需的

ＣＯ２ 气体总量为 １４４ ０９０􀆰 ２４ ｍ３，１ ｔ 液态 ＣＯ２ 转换

成气体时的体积为 ５６０ ｍ３，理论上所需液态 ＣＯ２ 约

为 ２５７ ｔ，即需要约 ２３４ ｍ３ 的液态 ＣＯ２。 据式 （４）
计算需连续注入 ２２５ ｈ，既当液态 ＣＯ２ 以 １􀆰 １４ ｔ ／ ｈ 的

注入量进入采空区高温点后，能达到稳定防治煤自

燃和瓦斯共生灾害的目的。
利用气体和温度传感器，实时监测数据并绘制

变化曲线，如图 １１ 所示。

图 １１　 液态 ＣＯ２ 处理前后采空区内温度和气体

Ｆｉｇ． １１　 Ｃｈａｎｇｅｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｇａｓ ｖｏｌｕｍｅ
ｉｎ ｇｏａｆ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｌｉｑｕｉｄ ＣＯ２ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

由图 １１ 可知：随着液态 ＣＯ２ 的注入采空区内

温度由 ７８ ℃降至 ５７ ℃，在持续注入 １０ 天后，温度

稳定在 ２２ ℃；煤温的降低也抑制了采空区内遗煤和

·９７·
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原始煤层中瓦斯的继续解吸释放，使瓦斯体积分数

由 １􀆰 １８％降至 ０􀆰 ６８％后稳定在 ０􀆰 １％左右；使采空

区高温点处的煤体温度和瓦斯含量得到有效

抑制。

３　 结　 论

　 　 １） 煤瓦斯解吸过程受高温影响显著，在较低温度

时，瓦斯解吸量和解吸速率差异不明显；但在高温情况

下，会使瓦斯解吸量更高，解吸量的增加速度更快。

２） 温度处于 １０ ～ ３０ ℃时，煤瓦斯解吸过程较

其他温度区间内更易使煤基质表面的相互作用力达

到稳定，促使解吸过程中和吸附过程中的等量吸附

热相互等值，煤体表面自由能也维持平衡。
３） 在现场持续注入液态 ＣＯ２ 后，采空区内遗煤

和原始煤层中煤自燃和瓦斯解吸都能得到抑制，煤
温和瓦斯体积分数会稳定在 ２２ ℃和 ０􀆰 １％左右，说
明液态 ＣＯ２ 能有效抑制采空区煤氧化自燃的同时

阻止产生瓦斯积聚。
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