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含瓦斯风流条件下煤自燃产物 CO 生成规律的实验研究
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摘　 要:针对高瓦斯采空区漏风流内含有瓦斯的实际情况,自制了含瓦斯风流条件下煤的低温氧化

实验系统,按拟定的配气方案开展了低温氧化实验,分析了 CO 的生成规律。 结果表明:随氧气体

积分数的降低或甲烷体积分数的升高,CO 生成的初始温度滞后,相同温度时 CO 的生成量减小。
因此,用新鲜空气来预测高瓦斯采空区的煤自燃状态,易造成错判、误判。 根据气固多相反应动力

学原理,分析了化学反应速率变化的原因,从而合理解释了实验结果。
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Experimental research on the formation of CO during coal spontaneous
combustion under the condition of methane-contained airflow
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Abstract:Due to the methane-contained air leakage flow existing in a high gassy goaf,an experimental system on coal
sample’s oxidation in low temperature under the condition of methane-contained airflow was designed. Model experi-
ments simulating spontaneous combustion were carried out according to the gas distributing scheme. The formation of
the oxidation products CO was studied. The result shows that the temperature for initial production is suppressed and
the amount of products produced decreases with the decrease of oxygen volume fraction or increase of methane volume
fraction. When fresh air is used to predict the state of coal spontaneous combustion in high gassy goaf,a delayed pre-
diction is caused. Finally,based on the principle of gas-solid chemical reaction kinetics,the variation of reaction rate
was analyzed,and the experimental results were reasonably explained.
Key words:methane-contained airflow;volume fractions of oxygen;volume fractions of methane;physisorption;chemi-
sorption

　 　 煤自燃是由于煤表面各种活性结构与氧发生物

理吸附、化学吸附和化学反应,当放出的热量大于散

发的热量时,煤温上升而导致的[1]。 许多学者在煤

自燃特性和氧化产物生成规律方面开展了深入研究。
文献[2]采用特大型煤自然发火实验台对煤自燃过

程进行模拟试验,得出了自燃指标气体与特征温度的

对应关系。 文献[3-5]通过煤低温氧化实验研究了

新鲜空气条件下自燃标志性气体变化规律,用于预测

预报煤炭自然发火。 文献[6]采用程序升温实验系

统在不同氧浓度条件下测试了煤的自燃特性。
上述研究都是在无瓦斯风流条件下考察煤自燃

氧化产物的生成规律,而对于含瓦斯风流条件下氧化

产物的生成规律还鲜有系统的研究。 而对于高瓦斯

易自燃煤层采空区来说,其漏风流中不仅含有氧气和

氮气,还包含一定浓度的甲烷,在这种含瓦斯漏风流

的条件下,采空区遗煤将会发生低温氧化从而出现自
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燃,甚至可能引起瓦斯燃烧、瓦斯爆炸,后果不堪设

想。 因此,研究含瓦斯风流条件下煤自燃氧化产物的

生成规律,以便对高瓦斯采空区中煤自燃进行准确的

早期预测预报,对于保障高瓦斯采煤工作面的安全生

产具有重要的意义。

1　 实验装置

试验采用笔者自行研制的含瓦斯风流条件下煤

低温氧化实验装置,如图 1 所示。 实验装置主要由程

序控温箱、加压系统、供气系统、安全检测和气样采集

分析等部分组成。

图 1　 含瓦斯风流条件下煤低温氧化实验装置

Fig． 1　 Experimental system on coal sample’s oxidation in low
temperature under the condition of methane-contained air flow

程序控温箱包括煤样罐,程序控温系统和保温

层,其中圆柱形煤样罐内置铂丝温度探头于罐体的几

何中心处。
加压系统。 主要由带溢流口的漏斗、水管、耐压

储水罐、绳网和气袋(气袋充满按要求配制好的一定

体积分数的甲烷、氮气、氧气混合气)组成。 由于漏

斗的液面始终保持恒定,所以耐压储水罐中的气袋所

承受的压力是恒定的,混合气所受到的压力也是恒定

的,因此,在流量阀的调节下,气袋输出的混合气的流

量是恒定不变的。 由于盛有混合气的气袋完全浸没

在耐压储水罐的水中,能有效地防止易燃易爆混合气

的燃烧和爆炸,消除了本实验的安全隐患。
供气系统。 在流量阀调整完毕后,气袋中的混合

气在恒定水压的作用下,便会以恒定的流量通过压力

表、流量阀、流量计、程序升温箱中的气体预热管,进
入煤样罐。

安全检测部分。 尽管每次实验开始前都进行煤

样罐的气密性检验,但为了避免含瓦斯风流在程序升

温箱内的意外泄漏而酿成瓦斯爆炸事故,笔者从程序

升温箱中接出一金属铜管,通过光学瓦斯检定器随时

检测其中的瓦斯体积分数,若有泄漏应及时关闭程序

升温箱的电源,中断实验进行处理。
气样采集分析。 混合气经过煤样罐中煤样的过

程中,和煤样发生了氧化反应,其气体成分发生了很

大变化,采集其气样,通过色谱仪分析其气体成分。

2　 实验过程

煤样的采集及制备是根据氧化试验的需要和采

样标准,在新暴露煤壁采集新鲜煤样,并现场密封,然
后运至实验室。 本实验煤样采自山西天池煤矿,将整

块煤破碎并筛分出粒径为 40 ~ 80 目的颗粒[7],用电

子天平称取 50 g 若干份,封口待用。
2． 1　 混合气体的配制

采煤工作面采空区的煤自燃一般发生在氧化自

燃带, 而氧化自燃带的氧气体积分数为 5% ~
15% [7],根据观测,在高瓦斯采煤工作面采空区的氧

化自燃带,瓦斯的体积分数往往在 5%以上。 在符合

现场实际的情况下,为了考察含瓦斯风流条件下煤的

低温氧化规律,配制了不同甲烷体积分数、不同氧气

体积分数的混合气体,与氧气体积分数为 21% 的新

鲜空气进行煤低温氧化对比实验。 笔者设计的配气

方案见表 1。

表 1　 配气方案

Table 1　 Gas distributing scheme % 　

气体
体积分数

1 2 3 4 5 6 7 8

O2 21 14 14 14 14 8 8 8
CH4 0 0 8 17 25 0 17 25

　 　 在 配 制 混 合 气 体 时, 使 用 体 积 分 数 皆 为

99． 999%的氮气、甲烷和氧气按比例配制。 储水压力

罐内盛装混合气的气袋容积为 42 L,根据拟定的配

气方案,分别算出 O2,N2,CH4 在混合气袋中所占的

体积,利用排水法测出 3 种气体的体积,然后分别把

它们输入盛装混合气的气袋,气袋中预先装入适量小

直径的钢珠,通过晃动,使气袋中的 3 种气体均匀混

合;采用气相色谱仪标定储气袋内 3 种气体的体积分

数,对各气体进行多次微调后,达到要求的体积分数

时,将混合气袋放入储水压力罐中,连接至煤样罐,作
为供气源为煤样自燃提供不同混合比的含瓦斯风流。
2． 2　 含瓦斯风流条件下煤自燃程序升温实验

将装有 50 g 煤样的煤样罐置于程序控温箱内,
连接供气管路、出气管路和热电偶(探头置于煤样罐

的中心),并检查整个管路气密性。 然后通过加压系

统对混合气体进行加压,使气袋中混合气体的压力恒

定后,方可向煤样中通入混合气体。 混合气体流量为

50 mL / min,并控制氧化升温的速率为 1 ℃ / min。 程

序设定的恒温温度从 15 ℃ (天池煤矿工作面的温度
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为 15 ℃)开始升温,最终温度设定在 225 ℃。 记录热

电偶温度数据,采集煤自燃氧化产物气样,利用 GC-
4000A 气相色谱仪进行气体含量分析。

3　 实验结果分析

3． 1　 氧化产物的生成规律

选择煤低温氧化产物 CO 作为研究对象,根据实

验结果得出 CO 生成的初始温度的变化规律(表 2)
及 CO 的生成量随温度的变化曲线(图 2),对比含瓦

斯风流在不同氧气体积分数和甲烷体积分数条件下

其生成的初始温度和生成量,并分析不同氧气体积分

数和甲烷体积分数对其生成规律的影响。

表 2　 含瓦斯风流条件下 CO 生成的初始温度

Table 2　 Initial production temperature of CO under the
condition of methane-contained air flow

混合气体中 O2

体积分数 / %

混合气体中 CH4

体积分数 / %

CO 生成的初

始温度 / ℃

21 0 20
14 0 30
14 8． 70 30
14 17． 04 40
14 25． 00 40

8 0 50

8 17． 00 50

8 24． 90 60

3． 1． 1　 氧化产物生成的初始温度

由表 2 可以看出,煤自燃氧化产物 CO 生成的初

始温度受氧气体积分数和甲烷体积分数的影响较大,
不同氧气体积分数时 CO 生成的初始温度不同,同样

的氧气体积分数条件下甲烷体积分数不同时 CO 生

成的初始温度也不相同,且受氧气体积分数和甲烷体

积分数的影响总体呈现“滞后效应”,即:氧气体积分

数越低,甲烷体积分数越高,CO 生成的初始温度越

高,生成的时间越晚;氧气体积分数越高,甲烷体积分

数越低,CO 生成的初始温度越低,生成的时间越早。
由此可知,低氧气体积分数和高甲烷体积分数抑制了

煤自燃的进程和 CO 的生成。
由表 2 可知,在氧气体积分数为 21% (甲烷体积

分数为 0)时,CO 生成的初始温度为 20 ℃,而在氧气

体积分数为 8% (甲烷体积分数为 0)时,CO 生成的

初始温度为 50 ℃,可见,随着氧气体积分数的降低,
CO 生成的初始温度升高,“滞后效应”较为明显;在
氧气体积分数为 14% 、甲烷体积分数为 0 时,CO 生

成的初始温度为 30 ℃,在氧气体积分数为 14% ,甲

图 2　 氧气和甲烷体积分数变化的条件下 CO 的生成量

Fig． 2　 Production amount of CO at different volume
fractions of oxygen and methane

烷体积分数为 17． 04% 时,CO 生成的初始温度为

40 ℃,可见,随着甲烷体积分数的升高,CO 生成的初

始温度升高,也明显地存在着“滞后效应”。
3． 1． 2　 氧化产物的生成量

由图 2 可知,不同的氧气体积分数条件下氧化产

物 CO 的生成量不同,而在相同的氧气体积分数条件

下,随着甲烷体积分数的变化,CO 的生成量也有很大

不同。 在含瓦斯风流条件下,低氧气体积分数和高甲

烷体积分数对 CO 的生成量的影响也呈现明显的“滞
后效应”,具体表现为:相同温度时,随氧气体积分数

的降低,CO 的生成量减小,随甲烷体积分数的升高

(氧气体积分数相同),CO 生成量减小。
如图 2(a)所示,随着氧气体积分数的降低(甲烷

体积分数为 0),相同温度时 CO 生成量减小,其生成

量的大小按氧气体积分数的顺序为 21% ,14% ,8% ,
因此,氧气体积分数越低,对 CO 生成量的抑制作用

越明显。
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如图 2(b)所示,当氧气体积分数为 14% 时,随
着甲烷体积分数的升高,相同温度时 CO 生成量减

小,其生成量的大小按甲烷体积分数的顺序为 0,
8． 70% ,17． 04% ,25． 00% 。

如图 2(c)所示,当氧气体积分数为 8%时,随着

甲烷体积分数的升高,相同温度时 CO 生成量减小,
其生成量的大小按甲烷体积分数的顺序为 0,
17． 00% ,24． 90% ,因此,在氧气体积分数不变的条件

下,甲烷体积分数越高,对 CO 生成量的抑制作用越

明显。
在现场工作中,往往通过 CO 的生成量来判断采

空区高温点的温度,从而预测煤自燃的危险性,根据

图 2 的 CO 的生成量随温度的变化曲线可知,由于

“滞后效应”的存在,相同的 CO 生成量所对应的煤温

是不同的,随氧气体积分数的降低,所对应的煤温升

高,随甲烷体积分数的升高(氧气体积分数相同),所
对应的煤温升高。 可见,在新鲜空气条件下,相同的

CO 生成量所对应的煤温是最低的,煤自燃的危险性

是最小的,而在含瓦斯风流条件下,随氧气体积分数

的降低和甲烷体积分数的升高,相同的 CO 生成量所

对应的煤温逐渐升高,煤自燃的危险性逐渐增大。
如果把含瓦斯风流(低氧气体积分数和高甲烷

体积分数)当作新鲜空气考虑,按照新鲜空气条件下

煤自燃指标气体生成规律与温度的关系来预测自燃

进程,就会造成延迟预报甚至误判,贻误自燃防治的

最佳时机。

3． 2　 CO 生成规律的理论分析

由于本实验的原始煤体中不存在 CO,实验中测

到的 CO 完全是煤与氧发生氧化反应的产物,那么在

低温氧化过程中,氧化反应速率越快,CO 生成量越

大,反之则 CO 生成量越小[8]。 也就是说,CO 的生成

量取决于氧化反应速率。 现在探讨一下含瓦斯风流

条件下煤的氧化反应速率的变化规律。
3． 2． 1　 含瓦斯风流条件下煤的低温氧化过程的速率

控制步骤

煤低温氧化的微观过程依次为煤对氧的物理吸

附、化学吸附和化学反应,一个氧气分子也将按照这

个顺序与煤结构发生作用[9]。 但氧和煤化学反应的

速率比物理吸附、化学吸附慢,则这一步骤决定了整

个过程的进行速率,成为整个氧化反应的速率控制步

骤,而物理吸附、化学吸附均处于平衡状态。
3． 2． 2　 含瓦斯风流条件下煤对氧的物理吸附

煤接触气体,开始时主要是物理吸附,发生物理

吸附的吸附力主要是范德华力,它对气体的吸附没有

选择性,可吸附任何气体。 当煤样中通入含瓦斯风流

(其主要成分为 O2,N2 和 CH4)时,煤样便对 O2,N2

和 CH4 三元混合气体同时进行物理吸附。 但煤样对

此 3 种气体的吸附能力是不同的,在等温等压条件

下,煤吸附 CH4 的能力强于 N2,吸附 N2 的能力强于

吸附 O2
[10]。 各组分在共同吸附时会相互竞争和干

扰[11]。 根据 Langmuir 吸附公式[12],煤对氧的物理吸

附覆盖度 θ(O2)为

θ(O2) = b(O2)p(O2)
1 + b(O2)p(O2) + b(N2)p(N2) + b(CH4)p(CH4)

=

b(O2)p(O2)
1 + pz(b(O2)C(O2) + b(N2)C(N2) + b(CH4)C(CH4))

(1)

式中,b(O2),b(N2),b(CH4)分别为 O2,N2 和 CH4 在

煤表面的吸附系数; pz 为三元混合气体的总压力;
p(O2),p(N2),p(CH4)分别为 O2,N2,CH4 在混合气

体中的分压; C(O2),C(N2),C(CH4)分别为 O2,N2

和 CH4 在混合气体中所占的体积分数,为了研究的

方便,笔者假设 O2,N2,CH4 皆为理想气体,那么,
C(O2),C(N2),C(CH4)也可理解为 O2,N2 和 CH4 在

混合气体中所占的摩尔分数。
由于笔者配制的气体 C(O2)+C(N2)+C(CH4)=

100% ,当 C(O2)不变,而 C(CH4)变大时,C(N2)会
等值地变小。 又因为 b(CH4 ) >b(N2 ),则( b(N2 ) ×
C(N2)+b(CH4)C(CH4))的值变大,从而,氧在煤表

面的覆盖度 θ(O2)变小。 也就是说,在含瓦斯风流

中,若氧气体积分数不变,随着甲烷体积分数的逐渐

增大,氧在煤表面的物理吸附的覆盖度 θ(O2)逐渐减

小。 同样,根据式(1),当无甲烷情况下,随着氧气体

积分数的降低,氧在煤表面的物理吸附的覆盖度

θ(O2)逐渐减小。
3． 2． 3　 化学吸附氧的直接来源

在低温氧化阶段,煤对氧分子发生的物理吸附和

化学吸附同时并存,只是随着温度的变化,起主导作

用的吸附类型发生变化[13]。 物理吸附的吸附和解吸

速率都很快,很短时间即可达到吸附平衡,且不需要

吸附活化能,而化学吸附过程中有电子共享或电子转

移,有化学键的变化电子云重新分布,相当于煤与氧

之间发生了化学反应,所以化学吸附具有很强的选择

性,而且需要一定的活化能。 也就是说,煤样在满足

活化能的条件下只对含瓦斯风流中的氧进行化学吸

附。
和物理吸附相比,化学吸附发生在更靠近煤表面
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处,而且二者发展顺序应该是先有物理吸附,才有化

学吸附。 因为化学吸附需要的活化能相当于氧气分

子的解离能,如不先进行物理吸附,这么高的解离能

较难满足。 但是,当氧气分子发生物理吸附后,可使

氧气分子沿最低能量途径靠近煤表面,化学吸附在很

低的活化能作用下即可进行[14]。
由此看来,化学吸附氧并不是直接由气相氧转化

而来,而要经过物理吸附氧这一过程,即化学吸附氧

直接来源于物理吸附氧,由物理吸附氧转化而来。
3． 2． 4　 煤的化学吸附和煤氧化学反应

化学吸附相当于化学反应,具有化学反应的特

征。 根据表面质量作用定律,化学反应速率与反应物

在表面上的浓度(或覆盖度)成正比[15]。 那么,煤对

氧化学吸附速率 ra 与煤对氧物理吸附的覆盖度

θ(O2)成正比,即 ra∝θ(O2)。 又因为煤对氧的化学

吸附速率 ra 与化学吸附的空位率(1-θ′(O2))成正

比,所以

ra = k1θ(O2)(1 - θ′(O2))
煤表面的化学解吸速率

rd = k -1θ′(O2)
式中,k1 为化学吸附的比例常数;θ′(O2)为氧在煤表

面的化学吸附覆盖度;k-1 为解吸的比例常数。
当化学吸附达到平衡时

k1θ(O2)(1 - θ′(O2)) = k -1θ′(O2)

θ′(O2) = k1θ(O2)
k1θ(O2) + k -1

= Kθ(O2)
1 + Kθ(O2)

=

1
1

Kθ(O2)
+ 1

(2)

式中,K 为常数,K= k1

k-1
。

煤氧化学反应速率为

V(T) = k′θ′(O2) = k′ 1
1

Kθ(O2)
+ 1

(3)

式中,V(T)为化学反应速率;k′为化学反应速率常

数。
通过上面分析可知,在氧气体积分数不变的情况

下,随着甲烷体积分数的升高,θ(O2)逐渐降低,根据

式(3),则化学反应速率 V(T)逐渐降低。 那么,当氧

气体积分数为 14%时,其化学反应速率 V(T)的大小

按甲 烷 体 积 分 数 的 顺 序 为 0, 8． 70% , 17． 04% ,
25． 00% ;当氧气体积分数为 8% 时,其化学反应速率

V(T)的大小按甲烷体积分数的顺序为 0,17． 00% ,
24． 90% ;当然,同样根据式(3),当无甲烷情况下,其
化学反应速率 V(T)的大小按氧气体积分数的顺序

为 21% ,14% ,8% 。

4　 结　 　 论

(1)针对高瓦斯采空区自燃带氧气体积分数低

于 21%并且含有一定浓度甲烷的实际情况,设计了

含瓦斯风流条件下煤低温氧化实验系统。
(2)煤的氧化产物 CO 随氧气体积分数的降低和

甲烷体积分数的升高,总体呈现“滞后效应”,表现

为:CO 生成的初始温度滞后;相同温度时 CO 的生成

量减小。 如按照新鲜空气条件下煤自燃指标气体生

成规律与温度的关系来预测自燃进程,则会造成预报

延迟、甚至误报的结果。 因此,研究煤的自燃特性时,
采用实际氧气体积分数和甲烷体积分数得出的结果

会更符合现场情况。
(3)根据煤对氧的吸附理论和气固多相反应动

力学原理,探讨分析了 CO 呈现“滞后效应”的原因,
从而合理解释了实验结果。
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