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【摘　 要】 　 为明确充填工作面回风隅角 ＣＨ４、ＣＯ 传感器异常报警的具体原因，开展传感器异常报

警诱因的系统性分析。 首先，通过充填材料程序升温－气相色谱（ＧＣ）试验，并结合现场 ＧＣ 分析结

果，判断 ＣＨ４、ＣＯ 传感器报警是否由 ＣＨ４、ＣＯ 气体体积分数超限所致；然后，利用便携式气体检测仪

监测各类充填原材料，确定导致传感器报警的主要充填原材料；最后，进行 ＧＣ－质谱（ＭＳ）试验，分
析胶黏剂挥发性成分及其对 ＣＨ４、ＣＯ 传感器的干扰效应。 结果表明：ＣＨ４、ＣＯ 传感器报警由胶黏剂

挥发气体引起，并非 ＣＨ４、ＣＯ 气体体积分数超限；胶黏剂挥发气体的主要成分为烷烃类，次要成分为

醇酯类等其他气体；对 ＣＨ４ 传感器的主要干扰气体为 Ｃ５Ｈ１２、Ｃ６Ｈ１２、Ｃ６Ｈ１４ 等烷烃类气体，次要干扰

气体为 ＣＨ４Ｏ、Ｃ２Ｈ４Ｏ２、Ｃ３Ｈ８Ｏ２ 等，试验所测 １０ 种可燃气体均对 ＣＨ４ 传感器产生交叉干扰；对 ＣＯ 传

感器的干扰气体为 ＣＨ４Ｏ、Ｃ２Ｈ４Ｏ２、Ｃ３Ｈ８Ｏ２，传感器在短期内处于异常气体气氛下，具备一定抗干扰

能力，但长期暴露下其稳定性和抗干扰能力下降。
【关键词】 　 充填工作面；　 异常气体；　 传感器；　 交叉干扰；　 回风隅角；　 异常报警；　 胶黏剂
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ａｂｎｏｒｍａｌ ａｌａｒｍｓ；　 ａｄｈｅｓｉｖｅｓ

０　 引　 言

　 　 煤炭开采过程中，煤自燃及瓦斯事故严重威胁

矿井安全生产及工人生命健康［１－２］。 气体传感器对

矿井火灾及瓦斯灾害早期监测预警至关重要，一旦

出现误报警或漏报警现象，将严重影响工作面的安

全生产。 气体传感器监测的准确性是矿井安全生产

及灾害早期预警的前提［３－４］。 因此，研究不同原理

气体传感器受异常气体交叉干扰影响及精确测量井

下常见混合气体体积分数，对保证煤矿井下安全生

产具有重要意义。
目前，国内外学者针对气体传感器在特定环境

下的交叉干扰特性和多气体混合物体积分数检测方

法开展了大量研究。 例如：陈勇冉［５］ 针对井下实际

的气体类型，采用理论分析和试验验证相结合的方

法，探究了不同工作原理条件下的气体传感器的交

叉干扰特性。 景元杰［６］ 研究了基于信息融合技术

的多元混合气体浓度检测方法，指出该方法可精确

检测混合气体的浓度。 ＭＡＪＤＥＲ 等［７］ 研究了波兰

救援单位使用的电化学 ＣＯ 传感器，发现 Ｃｌ２、Ｈ２Ｓ、
ＮＨ３ 等气体不会对传感器造成交叉干扰影响，Ｈ２ 则

对其产生了显著的交叉干扰效应，且传感器的使用

时间及方式会影响其对 Ｈ２ 的反应。 ＧＯＮＧ Ｓｈｕｌｉ［８］

基于模式识别法，利用多气体传感器形成传感器阵

列，实现了 ＣＯ、Ｈ２Ｓ、ＳＯ２ 和 Ｈ２ 气体混合物的精确

监测。 梁运涛等［９］ 分析了煤矿中用于 ＣＨ４ 检测的

５ 种技术（催化燃烧法、热导法、光干涉法、非分散红

外光谱法和可调谐半导体激光光谱法），得出不同

方法在不同矿井条件下的适用性，为煤矿 ＣＨ４ 监测

提供指导。 现有研究主要集中于验证煤矿井下常见

气体对气体传感器的交叉干扰影响以及研究如何实

现对多组分混合气体浓度的精确测量。 然而，针对

充填工作面存在复杂挥发性有机化合物（Ｖｏｌａｔｉｌｅ
Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）对气体传感器交叉干扰

的影响仍缺乏相关研究。
鉴于此，笔者拟选取枣庄矿业（集团）岱庄煤业

３３ 上 ３８ 充填工作面回风隅角 ＣＨ４、ＣＯ 传感器异常

报 警 为 研 究 对 象， 采 用 气 相 色 谱 （ Ｇａｓ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＣ）分析方法探究工作面现场及充

填原材料固化过程中 ＣＨ４、ＣＯ 释放体积分数，揭示

传感 器 异 常 报 警 原 因； 利 用 ＧＣ － 质 谱 （ Ｍａｓｓ
Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＭＳ）联用仪进一步分析异常气体成分

及其对 ＣＨ４、ＣＯ 传感器的交叉干扰影响，以期为矿

井环境中异常气体对传感器产生干扰的研究提供

参考。

１　 工作面及传感器异常报警概况

　 　 综采工作面采用走向长壁后退式采煤法开采，
利用膏体充填法处理采空区顶板。 工作面走向长

３７９ ｍ，倾向长 ５２～１６５ ｍ（平均 １０８ ｍ），工作面内煤

·１４·
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层赋存稳定，厚度 ２􀆰 ５ ～ ３􀆰 ５ ｍ，平均厚度为 ３􀆰 １ ｍ。
瓦斯绝对涌出量为 １􀆰 ３５ ｍ３ ／ ｍｉｎ，相对涌出量为

１􀆰 ０９ ｍ３ ／ ｔ。 正常生产期间，ＣＨ４ 体积分数在 ０􀆰 ０１％～
０􀆰 ０３％之间。 工作面煤自燃倾向性为Ⅱ类，回采过

程中采用粉煤灰、矸石和水泥作为主要充填材料直

接充实采空区；辅助充填原材料为隔离布、稻草秸秆

和胶黏剂。 ２０２３ 年 ３ 月 １９ 日，３３ 上 ３８ 工作面移架

过程中，回风隅角 ＣＨ４ 传感器发生异常报警现象，
ＣＨ４ 体积分数变化如图 １ 所示，ＣＨ４ 体积分数最高

达到 ２􀆰 １５％，报警时长持续 ４６ ｓ。 充填工作面回风

隅角使用 ＣＨ４ 传感器、ＣＯ 传感器原理分别为催化

燃烧式和电化学式。

图 １　 工作面回风隅角 ＣＨ４ 体积分数变化情况

Ｆｉｇ． １　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ａｔ

ｔｈｅ ｒｅｔｕｒｎ ｃｏｒｎｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｋｉｎｇ ｆａｃｅ

利用催化燃烧式 ＣＨ４ 传感器和电化学式 ＣＯ 便

携式传感器监测现场充填及移架工艺流程中的气

体，ＣＨ４、ＣＯ 气体传感器皆出现不同程度的异常现

象，其中， ＣＨ４ 体积分数在移架过程最高达到

０􀆰 ４４％，与工作面正常生产期间 ＣＨ４ 体积分数相差

较大，ＣＯ 传感器示数在移架过程中最高达到 ７５０×
１０－６，远超井下 ＣＯ 安全标准 ２４×１０－６。 具体数据见

表 １。
表 １　 气体检查记录

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇａｓ ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ｒｅｃｏｒｄ ｓｈｅｅｔ
工艺 检查地点 检查时间 ＣＨ４ ／ ％ ＣＯ ／ １０－６

充填 回风隅角
１：５０ ０􀆰 ３３ １１２
３：００ ０􀆰 ３２ １１６

移架
４７ 号架后顶板 １：１０ ０􀆰 ３９ ４６０
３０ 号架后顶板 １０：００ ０􀆰 ４４ ７５０

２　 充填材料及工作面 ＣＨ４、ＣＯ 分析

２􀆰 １　 充填材料固化过程放热分析

　 　 为研究工作面充填原材料在固化过程中的内部

温度变化，采用热电偶测量预定配比的充填原材料

（水泥 ∶ 粉煤灰 ∶ 煤矸石 ∶ 水的配比为 １ ∶ １􀆰 ４ ∶
３􀆰 ６ ∶ ２􀆰 ２，水泥用量为 ５０ ｇ）固化过程中的温度。 试

验条件下，水温 ２０􀆰 ８ ℃，环境温度 ２５ ℃。 充填材料

固化过程中温度随时间的变化如图 ２ 所示。

图 ２　 充填材料固化过程温度变化

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｆｉｌｌｉｎｇ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

由图 ２ 可知：充填材料在填充后接近 ２０ ｍｉｎ 时

达到最高温度 ２２􀆰 ６ ℃，且温度呈现快速上升趋势，
随后温度逐渐下降。 根据相似模拟试验，大体积充

填过程中充填体的最高温度升幅不超过 ５ ℃。 因

此，推测工作面充填结束后，混合充填材料在固化过

程中其内部温度与工作面温度的差异较小。 上述试

验结果能够为后续充填原材料程序升温试验设置最

高温度提供参考。

２􀆰 ２　 单一充填原材料

　 　 岱庄煤矿属于低瓦斯矿井；煤层采用充填方式

开采，井下采空区均被粉煤灰、水泥等充实，煤自燃

现象不会发生。 若井下 ＣＨ４ 和 ＣＯ 传感器超限报

警，气体来源可能是充填过程中各类原材料因氧化

升温产生。 因此，利用煤自燃特性测试仪，在 ２０ ～
１００ ℃范围内开展粉煤灰、水泥、胶黏剂和稻草秸秆

程序升温—ＧＣ 试验。 试验条件如下：分别将 ２０ ｇ
各类充填原材料样品置于煤样罐中，升温速率设为

０􀆰 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，气体流量为 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，每隔 １０ ℃抽取

气体进行 １ 次色谱分析［１０－１２］。 各单一充填原材料

在 ２０～１００ ℃条件下 ＣＨ４ 和 ＣＯ 气体体积分数变化

趋势如图 ３ 所示。
由图 ３ 可知：在 ２０～１００ ℃条件下，粉煤灰和水

泥产生的 ＣＨ４ 气体体积分数始终维持在约 ２×１０－６，
胶黏剂的 ＣＨ４ 气体体积分数约为 １×１０－６，而稻草秸

秆几乎不产生 ＣＨ４ 气体，各类充填原材料在 １００ ℃
时仅产生微量 ＣＨ４ 气体。 粉煤灰和胶黏剂在 ４０ ℃

·２４·
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图 ３　 ２０～ １００ ℃充填材料 ＣＨ４、ＣＯ 体积分数变化

Ｆｉｇ． ３　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｉｎ

ｂａｃｋｆｉｌｌ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｔ ２０－１００ ℃

前不产生 ＣＯ 气体；随着温度上升，ＣＯ 气体体积分

数缓慢增加，在温度达到 １００ ℃时，ＣＯ 体积分数约

为 ５×１０－６；水泥在 １００ ℃之前基本不产生 ＣＯ 气体；
稻草秸秆在 ３０ ℃前不产生 ＣＯ 气体，但随着温度上

升，ＣＯ 气体体积分数缓慢增加，温度达到 １００ ℃时，
稻草秸秆产生 ＣＯ 体积分数接近 １２×１０－６。

２􀆰 ３　 充填材料固化过程

　 　 为模拟混合充填材料在固化过程中是否释放大

量 ＣＨ４ 和 ＣＯ 气体，在 ２０～１００ ℃升温范围内，对配

置预定配比的混合充填材料进行程序升温试验，以
确定混合充填料固化过程中 ＣＨ４ 和 ＣＯ 气体体积分

数的变化特征。 试验条件与单一充填原材料的试验

条件相同，混合充填材料固化过程中 ＣＨ４ 和 ＣＯ 气

体体积分数的变化情况如图 ４ 所示。
由图 ４ 可知：混合材料的 ＣＨ４ 释放量最高约为

７ ×１０－６，在 ６０ ℃之前未检测到 ＣＯ 气体的产生，但
随着试验环境温度上升，ＣＯ 体积分数逐渐增加，温
度达到 １００ ℃时 ＣＯ 体积分数接近 ５×１０－６。

通过分析单一充填原材料和预定比例混合充填

图 ４　 充填材料固化过程 ＣＨ４、ＣＯ 体积分数变化

Ｆｉｇ． ４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＯ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ

ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｂａｃｋｆｉｌｌ ｍａｔｅｒｉａｌ

材料固化过程的程序升温试验中的 ＣＨ４ 和 ＣＯ 气体

体积分数变化特征，并结合岱庄矿采空区内 ＣＨ４ 和

ＣＯ 的实际情况，初步确定井下工作面仅存在微量

的 ＣＨ４ 和 ＣＯ 气体。

２􀆰 ４　 现场气样 ＧＣ 分析

　 　 为进一步验证工作面回风隅角 ＣＨ４、ＣＯ 气体体

积分数的真实情况，分别在工作面中部、回风隅角和

工作面回风巷现场采集气样，利用 ＧＣ 进行分析，各
地点 ＣＨ４ 体积分数 １０ 天变化曲线如图 ５ 所示。

图 ５　 ＣＨ４ 体积分数变化

Ｆｉｇ． ５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ

由图 ５ 可知：工作面中部、回风隅角和工作面回

风巷的 ＣＨ４ 体积分数相对较为稳定，最高体积分数

未超过 ０􀆰 ０３％。 其中，回风隅角的 ＣＨ４ 体积分数相

对较高，主要是因为回风隅角处于通风系统的末端，
空气流动速度较慢，且空气流动路径复杂，易形成死

角，导致 ＣＨ４ 在此处积聚。 工作面中部和工作面回

风巷的通风效果较好，ＣＨ４ 体积分数较低。 对于 ＣＯ
气体，经 ＧＣ 分析，ＣＯ 气体体积分数为 ０。 通过分

析现场气样及各充填原材料在程序升温过程中产

·３４·
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生气体的 ＧＣ，确定井下仅存微量的 ＣＨ４ 和 ＣＯ 气

体，未达到 ＣＨ４ 和 ＣＯ 传感器的报警条件。

３　 异常气体对传感器交叉干扰的影响

３􀆰 １　 异常气体确定

　 　 通过对充填原材料进行程序升温试验，现场采

集气样进行色谱分析，工作面回风隅角 ＣＨ４ 和 ＣＯ
传感器报警不是由于 ＣＨ４ 和 ＣＯ 气体体积分数超限

造成的。 通过使用气体检测仪监测各种充填原材料

储存仓库中的气体，发现充填过程使用的胶黏剂产

生挥发性气体会导致 ＣＨ４ 和 ＣＯ 气体传感器异常报

警，由此确定传感器异常报警的原因是胶黏剂挥发

性气体对其造成了交叉干扰。
３􀆰 １􀆰 １　 试验材料与方法

　 　 试验所用的胶黏剂为鲁班胶黏剂，主要用于充

填工作面井下隔离作业。 胶黏剂的制作成分主要包

括 ６ 号油、松香、石油树脂、苯乙烯－丁二烯－苯乙烯

嵌段共聚物胶片和 ＣＨ４ 等有机材料。 由于充填材

料固化过程温度与工作面温度相差不大，因此，选用

ＧＣ⁃ＭＳ 联用仪分析胶黏剂在 ３０ ℃条件下挥发气体

成分，试验条件如下：顶空条件为，炉内温度 ３０ ℃；
定量管温度 ５０ ℃；顶空瓶压力 ５０ ｋＰａ；顶空萃取时

间 ３０ ｍｉｎ。 ＧＣ⁃ＭＳ 条 件 设 置 如 下： 进 样 温 度

２２０ ℃；流量 １􀆰 ５ ｍＬ ／ ｍｉｎ；气体为高纯氦气；检测器

为电 子 捕 获 检 测 器 （ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｃａｐｔｕｒｅ Ｄｅｔｅｃｔｏｒ，
ＥＣＤ）；色谱柱为 ＳＨ⁃Ｒｘｉ－５Ｓｉｌ ＭＳ（３０ ｍ ×０􀆰 ２５ ｍｍ ×
０􀆰 ２５ μｍ）；柱温程序为 ６０ ℃ （３ ｍｉｎ），后以 １０ ℃ ／
ｍｉｎ 升温至 １６０ ℃，１６０ ℃（２ ｍｉｎ） ［１３－１５］。
３􀆰 １􀆰 ２　 结果与分析

　 　 通过 ＧＣ⁃ＭＳ 技术获得胶黏剂在 ３０ ℃条件下挥

发气体的总离子流色谱图，截取出峰物质离子流色

谱图如图 ６ 所示。 通过将色谱图中的各个波峰与

ＭＳ 谱库进行比对分析，确定了胶黏剂气体的挥发

性成分（匹配度＞８０），结果见表 ２。

图 ６　 ３０ ℃条件下胶黏剂挥发性物质的部分离子流色谱

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ａｄｈｅｓｉｖｅ ａｔ ３０ ℃

表 ２　 ３０ ℃条件下胶黏剂挥发性气体

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｇａｓｅｓ ｆｒｏｍ ａｄｈｅｓｉｖｅ ａｔ ３０ ℃
饱和烃 不饱和烃 其他
Ｃ５Ｈ１２ Ｃ６Ｈ１０ ＣＨ４Ｏ
Ｃ６Ｈ１４ Ｃ６Ｈ１２ Ｃ２Ｈ４Ｏ２

Ｃ７Ｈ１６ Ｃ７Ｈ１４ Ｃ３Ｈ６Ｏ２

Ｃ８Ｈ１８ Ｃ８Ｈ１０ Ｃ３Ｈ８Ｏ２

Ｃ９Ｈ２０ Ｃ８Ｈ１６ ＣＨ２Ｃｌ２
Ｃ１０Ｈ２２ Ｃ１０Ｈ２０ —
Ｃ１１Ｈ２４ — —
Ｃ１２Ｈ２６ — —
Ｃ１３Ｈ２８ — —

　 　 根据图 ６ 和表 ２ 可知：挥发性成分的主要出峰

时间集中在 ７􀆰 ５ ｍｉｎ 前，烃类物质是胶黏剂挥发性

气体的主要组成部分，其中 Ｃ５Ｈ１２ 和 Ｃ６Ｈ１４ 等物质

存在多种同分异构体，胶黏剂挥发气体主要为

ＶＯＣｓ。 为保证分析数据的准确性，将匹配度大于

９２％的组分认为是胶黏剂材料确实存在的挥发性气

体，整理 ３０ ℃条件下胶黏剂挥发的部分饱和烃、不
饱和烃及醇酯类挥发性气体定性结果，具体分析结

果见表 ３。 同时，选择表 ３ 中物质对应分析纯试剂

（５００ ｍＬ）获得相应气体，测试各气体组分对 ＣＨ４、
ＣＯ 传感器的交叉干扰影响。

表 ３　 ３０ ℃条件下部分胶黏剂挥发气体定性表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｇａｓｅｓ ｆｒｏｍ
ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｄｈｅｓｉｖｅｓ ａｔ ３０ ℃

分子式 中文名称 保留时间 ／ ｓ 匹配度 ／ ％
ＣＨ４Ｏ 甲醇 １􀆰 １９６ ９５
Ｃ２Ｈ４Ｏ２ 甲酸甲酯 １􀆰 ３２３ ９２
Ｃ３Ｈ８Ｏ２ 二甲氧基甲烷 １􀆰 ３８４ ９２
Ｃ５Ｈ１２ 正戊烷 １􀆰 ４９４ ９６
ＣＨ２Ｃｌ２ 二氯甲烷 １􀆰 ５３７ ９３
Ｃ６Ｈ１４ 正己烷 １􀆰 ７８４ ９６
Ｃ６Ｈ１２ 甲基环戊烷 １􀆰 ９７７ ９５
Ｃ８Ｈ１６ １－辛烯 ２􀆰 ４４９ ９４
Ｃ８Ｈ１８ 异辛烷 ２􀆰 ８６６ ９７
Ｃ１０Ｈ２０ １－癸烯 ５􀆰 ５６３ ９２

３􀆰 ２　 异常气体对传感器交叉干扰影响

３􀆰 ２􀆰 １　 异常气体对 ＣＨ４ 传感器交叉干扰影响

　 　 根据催化燃烧式 ＣＨ４ 传感器的 ＣＨ４ 气体检测

原理，几乎所有碳氢化合物都会对传感器产生交叉

干扰。 干扰程度主要取决于传感器对各气体的选择

性、灵敏度及气体自身燃烧热值、体积分数大小。 部

分物质的燃烧热和沸点见表 ４，大部分 ＶＯＣ 气体的

燃烧热值高于 ＣＨ４，燃烧时释放大量热量，若 ＶＯＣ

·４４·
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气体在充填工作面附近积聚，容易导致催化燃烧式

ＣＨ４ 传感器发生误报警。
表 ４　 部分物质燃烧热

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｈｅａｔ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ
物质名 燃烧热 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） 沸点 ／ ℃
甲烷 －８９１ －１６１􀆰 ５

正戊烷 －３ ５３５􀆰 ７３ ３６
甲基环戊烷 －３ ９６９􀆰 ８６ ７１􀆰 ８

正己烷 －４ １５９􀆰 １ ６９
１－辛烯 －５ ３５３􀆰 １８ １２５􀆰 ６
异辛烷 －５ ４９６􀆰 ４８ １０７
１－癸烯 －６ ２２３􀆰 ９ １７０􀆰 ６
甲醇 －７６４􀆰 ９ ６４􀆰 ７

甲酸甲酯 －１ ００３􀆰 ２０ ３２
二甲氧基甲烷 －１ ９７５􀆰 ６８ ４０􀆰 ５

　 　 为探究各分析纯试剂挥发气体对催化燃烧式

ＣＨ４ 传 感 器 的 交 叉 干 扰 影 响， 使 用 流 速 为

５００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的抽气泵将试剂挥发气体抽入装有

ＣＨ４ 气体传感器的气袋中（２ Ｌ）。 每次抽气泵运转

１５ ｓ（试剂瓶内气体挥发形成饱和蒸气压需要一定

时间），约抽取 １２５ ｍＬ 挥发性气体，等待 ３０ ｓ（传感

器响应时间为 ３０ ｓ），观察传感器示数变化，后续重

复试验，各试剂挥发气体对 ＣＨ４ 传感器的交叉干扰

影响变化程度如图 ７ 所示。
由图 ７ 可知：各试剂挥发气体中，对 ＣＨ４ 传感

器存在交叉干扰的气体主要包括 Ｃ５Ｈ１２、 Ｃ６Ｈ１２、
Ｃ６Ｈ１４、ＣＨ４Ｏ、Ｃ２Ｈ４Ｏ２、Ｃ３Ｈ８Ｏ２ 和 ＣＨ２Ｃｌ２。 随着抽

取时间和气体量的增加，各挥发气体对 ＣＨ４ 传感器

的干扰呈线性增长趋势。 其中，Ｃ５Ｈ１２ 在自然挥发

条件下对传感器的干扰最大，其次为 Ｃ２Ｈ４Ｏ２，而
Ｃ６Ｈ１４ 和 Ｃ３Ｈ８Ｏ２ 的干扰相当；Ｃ６Ｈ１２ 和 ＣＨ２Ｃｌ２ 也相

当，ＣＨ４Ｏ 干扰影响最小。
为进一步精确定量分析各组分气体对 ＣＨ４ 传

感器的交叉干扰影响程度，并确定 Ｃ８Ｈ１６（１－辛烯）、
Ｃ８Ｈ１８（异辛烷）、Ｃ１０Ｈ２０（１－癸烯）气体是否对 ＣＨ４

传感器产生交叉干扰，配置不同体积分数的 ＶＯＣ 气

体，测试其对 ＣＨ４ 传感器的交叉干扰，试验方法如

下：购买 １０ Ｌ 透明特氟龙气袋，分别抽取定量分析

纯试剂（０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２ ｍＬ 等）至密封气袋中，密封气

袋内充满空气，待试剂完全挥发后，测试密封气袋内

气体对 ＣＨ４ 传感器的交叉干扰影响。 密封气袋内

各成分气体的体积分数计算方法如下：
ｍ ＝ ρ × Ｖ１ （１）

ｎ ＝ ｍ
Ｍ

（２）

图 ７　 试剂挥发气体对 ＣＨ４ 传感器交叉干扰影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｇｅｎｔ ｖｏｌａｔｉｌｅ
ｇａｓｅｓ ｏｎ ＣＨ４ ｓｅｎｓｏｒ

Ｖ ＝ ｎＲＴ
Ｐ

（３）

Ｃ ＝ Ｖ
Ｖ２

（４）

式中：ｍ 为抽取定量分析纯试剂的质量，ｇ；ρ 为试剂

密度，ｇ ／ ｍＬ；Ｖ１ 为试剂体积，ｍＬ；Ｍ 为物质摩尔质

量，ｇ ／ ｍｏｌ；ｎ 为物质的量，ｍｏｌ；Ｖ 为试剂完全挥发后

气体 体 积， Ｌ； Ｒ 为 理 想 气 体 常 数， 取 ８􀆰 ３１４
Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为计算温度，取 ２９８􀆰 １５ Ｋ；Ｐ 为标准

大气压，取 １０１􀆰 ３２５ ｋＰａ；Ｃ 为计算所得气体体积分

数，％；Ｖ２ 为所用气袋体积，取 １０ Ｌ。 各体积试剂完

全挥发后于密封气袋内体积分数见表 ５，各组分气

体对 ＣＨ４ 传感器的交叉干扰影响定量曲线如图 ８
所示。
　 　 由图 ８ 可知：当各类气体体积分数为 ２ ％时，烷
烃类气体对 ＣＨ４ 传感器的交叉干扰影响显示体积

分数在 １％以上，醇酯类等其他气体对传感器交叉

干扰影响低于 １％，各气体组分随体积分数上升对

ＣＨ４ 传感器的交叉干扰影响呈线性上升趋势。 因

·５４·
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　 　 　 　 　 　 表 ５　 不同体积分数的 ＶＯＣ
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｖｏｌｕｍｅ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ＶＯＣ

液体体积 ／ ｍＬ ０􀆰 ５ １ １􀆰 ５ ２ ２􀆰 ５ ３ ３􀆰 ５ ４
正戊烷 ／ ％ １􀆰 ０５ ２􀆰 １０ ３􀆰 １５ ４􀆰 ２０ ５􀆰 ２５ ６􀆰 ３０ ７􀆰 ３５ ８􀆰 ４０

甲基环戊烷 ／ ％ １􀆰 １０ ２􀆰 ２０ ３􀆰 ３０ ４􀆰 ４０ ５􀆰 ５０ ６􀆰 ６０ ７􀆰 ７０ ８􀆰 ８０

正己烷 ／ ％ ０􀆰 ９３ １􀆰 ８６ ２􀆰 ７９ ３􀆰 ７２ ４􀆰 ６５ ５􀆰 ５８ ６􀆰 ５１ ７􀆰 ４４
１－辛烯 ／ ％ ０􀆰 ７８ １􀆰 ５６ ２􀆰 ３４ ３􀆰 １２ ３􀆰 ９０ ４􀆰 ６８ ５􀆰 ４６ ６􀆰 ２４

异辛烷 ／ ％ ０􀆰 ７４ １􀆰 ４８ ２􀆰 ２２ ２􀆰 ９６ ３􀆰 ７０ ４􀆰 ４４ ５􀆰 １８ ５􀆰 ９２
１－癸烯 ／ ％ ０􀆰 ６４ １􀆰 ２９ １􀆰 ９４ ２􀆰 ５９ ３􀆰 ２４ ３􀆰 ８８ ４􀆰 ５３ ５􀆰 １８

甲醇 ／ ％ ３􀆰 ０３ ６􀆰 ０６ ９􀆰 ０９ １２􀆰 １２ １５􀆰 １５ １８􀆰 １８ ２１􀆰 ２１ ２４􀆰 ２４
甲酸甲酯 ／ ％ １􀆰 ９５ ３􀆰 ８９ ５􀆰 ８４ ７􀆰 ７８ ９􀆰 ７３ １１􀆰 ６８ １３􀆰 ６３ １５􀆰 ５８

二甲氧基甲烷 ／ ％ １􀆰 ３９ ２􀆰 ７８ ４􀆰 １７ ５􀆰 ５６ ６􀆰 ９５ ８􀆰 ３４ ９􀆰 ７３ １１􀆰 １２

二氯甲烷 ／ ％ １􀆰 ９１ ３􀆰 ８２ ５􀆰 ７３ ７􀆰 ６４ ９􀆰 ５５ １１􀆰 ４６ １３􀆰 ３７ １５􀆰 ２８

图 ８　 不同浓度 ＶＯＣ 气体对 ＣＨ４ 传感器交叉干扰影响

Ｆｉｇ． ８　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＶＯＣ ｇａｓｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ ＣＨ４ ｓｅｎｓｏｒ

此，烷烃类气体对 ＣＨ４ 传感器造成交叉干扰影响较

大，醇酯类气体影响次之， ＣＨ２Ｃｌ２ 体积分数为

７􀆰 ６４％时，ＣＨ４ 传感器的读数为 ０􀆰 ０９％，相比烷烃和

ＣＨ４Ｏ 等气体对 ＣＨ４ 传感器的影响可以忽略不计。
通过上述试验，确定了胶黏剂 １０ 种典型挥发性气体

不同体积分数对 ＣＨ４ 传感器交叉干扰影响程度，胶
黏剂挥发的混合挥发性有机物是导致岱庄煤矿井下

催化燃烧式 ＣＨ４ 传感器误报警的主要原因。
３􀆰 ２􀆰 ２　 异常气体对 ＣＯ 传感器交叉干扰影响

　 　 由文献［５］可知：电化学气体传感器由于制作

传感元件和工艺等因素的不同，即使是同一厂家生

产的不同型号传感器，对其造成交叉干扰影响的气

体也具有不确定性［５］。 因此，需要对购买的分析纯

试剂气体逐一进行试验。 试验条件如下：从分析纯

试剂瓶内抽取 １５ ｓ 气体至气袋内（２ Ｌ），气袋内装

有 Ａ、Ｂ 传感器（试验所用 Ａ、Ｂ 传感器为同一型号，
于试验前已进行过重复试验，相比于 Ｂ 传感器，Ａ 传

感器在异常气体环境中的暴露时间较短），等待

５ ｍｉｎ（传感器大约在 ５ ｍｉｎ 后开始有示数变化，随
后传感器示数一直呈缓慢上升状态），记录当前传

感器示数。 此时继续抽取 １５ ｓ 的气体，等待 ５ ｍｉｎ，
记录 ＣＯ 传感器示数，后续重复试验。 Ａ、Ｂ 传感器

于同一气氛条件下，各试剂挥发气体对其交叉干扰

影响如图 ９ 所示。
由图 ９ 可知：各试剂挥发气体中仅有 ＣＨ４Ｏ、

Ｃ２Ｈ４Ｏ２ 和 Ｃ３Ｈ８Ｏ２ 对 ＣＯ 传感器有交叉干扰影响。
其中，Ｃ２Ｈ４Ｏ２ 对 ＣＯ 传感器的交叉干扰影响最大，
Ｃ３Ｈ８Ｏ２ 和 ＣＨ４Ｏ 的影响相当。 多组重复试验发现，
ＣＯ 传感器在短时间内处于异常气体气氛条件下，
对异常气体具有一定的抗干扰能力（基本不造成交

叉干扰影响）。 然而，随着长时间暴露于异常气体

气氛，传感器的稳定性及抗干扰能力降低，其对异常

气体的响应值会上升。 试验中，ＣＯ 气体传感器对

这 ３ 种气体的响应都出现了滞后现象，即传感器在

·６４·
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图 ９　 试剂挥发气体对 ＣＯ 传感器交叉干扰影响

Ｆｉｇ． ９　 Ｃｒｏｓｓ⁃ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｇｅｎｔ
ｖｏｌａｔｉｌｅ ｇａｓｅｓ ｏｎ ＣＯ ｓｅｎｓｏｒ

接近 ５ ｍｉｎ 时开始出现示数变化，且一直缓慢上升。
造成这种现象的主要原因是物质分子在电极表面吸

附、解离或发生反应时，某些阶段较为耗时，从而延

长了整体反应时间，较慢的电化学反应速度会导致

传感器响应延迟和示数逐渐上升。 另一方面，各气

体在传感器表面和内部的扩散速度较慢，导致传感

器对气体体积分数的响应时间延长。

４　 结　 论

　 　 １） 工作面充填、移架过程仅产生微量 ＣＨ４、ＣＯ
气体，传感器报警并非 ＣＨ４、ＣＯ 指标气体超限，而是

胶黏剂挥发异常气体所致。
２） 胶黏剂挥发气体中所有可燃气体均会对催

化燃烧 ＣＨ４ 传感器造成交叉干扰，其中烷烃类气体

对 ＣＨ４ 传感器造成的交叉干扰影响较大，醇酯类气

体的影响次之，影响程度由大到小依次为 Ｃ６Ｈ１４、
Ｃ５Ｈ１２、 Ｃ８Ｈ１８、 Ｃ６Ｈ１２、 Ｃ１０Ｈ２０、 Ｃ３Ｈ８Ｏ２、 Ｃ８Ｈ１６、
Ｃ２Ｈ４Ｏ２、ＣＨ４Ｏ、ＣＨ２Ｃｌ２。

３） 胶黏剂挥发气体中对 ＣＯ 传感器造成交叉

干扰影响的气体较少， 主 要 有 ＣＨ４Ｏ、 Ｃ２Ｈ４Ｏ２、
Ｃ３Ｈ８Ｏ２；ＣＯ 传感器短期内对异常气体具有较好的

抗干扰能力，但长期暴露于异常气体中传感器的稳

定性及抗干扰能力显著降低，对异常气体的响应值

上升。
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