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安全技术及工程

低变质程度煤二次氧化自燃特性试验

邓 军1，2，赵婧昱1，2，张嬿妮1，2，王彩萍1，2，王 凯1，2

( 1. 西部矿山开采与灾害防治教育部重点实验室，陕西 西安 710054; 2. 西安科技大学 能源学院，陕西 西安 710054)

摘 要:为了控制复采工作面的自然发火，遏制二次氧化灾害的发生和发展，采用煤自燃程序升温试

验系统对选取的榆树井褐煤、玉华长焰煤、安山不黏煤和黄陵 1号弱黏煤 4种低变质程度煤样进行二
次氧化自燃特性试验研究。结果表明:煤自燃氧化反应前期，二次氧化煤样产生的 CO 浓度、耗氧速
率和放热强度等自燃特性参数均高于一次氧化煤样产生的量;而煤自燃氧化反应后期，二次氧化煤样

的自燃特性参数低于一次氧化煤样。反应后期裂解产生 C2H4，且二次氧化煤样产生的气体浓度小于

一次氧化煤样。二次氧化煤样的特征温度点均向前移动，低于一次氧化煤样，说明二次氧化煤样氧化
性增强，自然发火的危险性增大。
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Experiment on secondary oxidation spontaneous combustion
characteristics of low metamorphic degree coal
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Abstract: In order to control spontaneous combustion of the second coal mining face and to contain the secondary oxidation disaster oc-
curred and developed，a temperature rising test with the coal spontaneous combustion program was applied to the experiment study of the
secondary oxidation spontaneous combustion features on the four low metamorphic degree coal samples，including the selected lignite from
Yushu Mine，Yuhua long flame coal，Anshan non caking coal and Huangling No．1 weakly caking coal． The results showed that，before the
coal spontaneous combustion and oxidation reaction，the CO concentration occurred from the secondary oxidized coal samples，oxygen con-
sumption rate，heat releasing intensity and other spontaneous combustion feature indexes would be all higher than the volumes occurred
from the first oxidized coal samples． After the coal spontaneous combustion and oxidation reaction，the spontaneous combustion feature in-
dexes of the secondary oxidized coal samples would be lower than the first oxidized coal samples． In the late period of the reaction，the py-
rolysis would produce C2H4 and the gas concentration occurred from the secondary oxidized coal samples would be lower than the first oxi-
dized coal samples． The feature temperature point of the secondary oxidized coal samples would be all moved forward and would be less
than the first oxidized coal samples，which illustrated that the oxidation of the second oxidized coal samples was enhanced and the danger of
the spontaneous combustion was increased．
Key words: secondary oxidation of coal; spontaneous combustion; gas products; oxygen consumption rate; heat releasing intensity
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0 引 言

我国煤自燃现象十分严重，采空区遗煤易发生

二次或多次氧化，自燃火灾危险性更大［1］。煤的二
次氧化是指原始煤样发生氧化升温，温度超过临界

温度后，降温恢复到常温，再次发生氧化升温的

过程。
许多学者对复采工作面开采的自然发火防治和

预测预报开展了大量研究。倪喜明［2］对煤层复采
的可行性进行了判断。王同合［3］提出以人工监测
与束管监测相结合的监测手段，并采用均压防灭火

与胶体防灭火相结合的防火措施，确保了复采工作

面的安全回采，提高了煤矿资源采出率。陶明印
等［4］对复采巷道帮顶壳体进行注浆充填堵漏、复采
空区灌浆打防火墙、注氮防灭火和均压措施，有效完
成了复采巷道的开采工作。史金华等［5］分析某矿
复采工作多次发生火灾的原因，并采取了复喷复灌

堵漏、预插管火区预测预报和爆破弱化区域采前预
灌等措施。石芳等［6］对煤二次氧化过程中产生的
CO变化规律做了分析，得出在二次氧化反应初期，
CO浓度先增大后减小的规律，为火区启封时人身安
全的保障提供了理论依据。王萌［7］对产生的气体
浓度以及耗氧速率进行研究，发现二次氧化煤的特

征温度点提前，放热速率加快，初期产生的气体浓度

增大。张辛亥等［8］对预氧化煤样进行试验研究，发
现预氧化程度越高，煤样越容易发生自然发火。邓
军等［9］选取了 4种阻化剂对二次氧化煤样进行阻化
试验，确定了阻化剂起作用的时间和促燃时间，且发

现 CaCl2和 MgCl2在一次氧化时的效果好于二次氧
化的阻化效果，NH4Cl 和 NH4H2 PO3在二次氧化的

阻化效果优于一次氧化。
综上，前人对二次氧化煤的自燃特性研究较少，

自燃特性是指由特定的参数，如气体浓度、气体产生
率、耗氧速率和放热强度等，表征煤自燃的宏观变化
过程［10］。所以，笔者采用程序升温试验测试 4 种低
变质程度煤二次氧化自然特性参数，研究自燃过程

中特性参数的变化规律，为二次氧化煤自燃的预测

预报与防治奠定基础。

1 试 验

1. 1 试验装置及条件
试验采用西安科技大学自主研发的程序升温试

验系统进行试验［11］，试验装置如图 1 所示，在一个

直径 10 cm、长 25 cm的钢管中，装入煤 1 kg，为使通
气均匀，上下两端分别留有 2 cm 左右自由空间( 采
用铜丝网托住煤样) ，然后置于利用可控硅控制温

度的程序升温箱内加热，其炉膛空间为 50 cm×40
cm×30 cm，然后送入预热空气，测定分析不同煤温
时的气体成分，当温度达到要求后，停止加热，打开

炉门，进行自然对流降温，并通过气相色谱仪分析不

同煤温时的气体成分［11］。设置钢管内空气流量为
120 mL /min，升温箱的升温速率为 0. 3 ℃ /min。

图 1 程序升温试验装置
Fig. 1 Temperature－programmed experiment device

选取榆树井褐煤、玉华长焰煤、安山不黏煤和黄
陵 1号弱黏煤作为试验煤样，煤样工业分析见表 1。
试验前，分别在空气中破碎并筛分出粒度为 0～0. 9、
0. 9～3、3～5、5～7、7～10五种煤样各 200 g组成混合
煤样 1 000 g，制备结束后进行程序升温试验。

表 1 煤样的工业分析结果

Table 1 Proximate analysis result of coal samples %

样品 Mad Aad Vad FCad

褐煤 9. 44 34. 28 39. 32 16. 96

长焰煤 7. 79 15. 72 36. 03 39. 54

不黏煤 10. 50 6. 36 26. 22 56. 92

弱黏煤 3. 00 8. 78 36. 35 40. 84

1. 2 试验过程
设计煤的二次氧化试验经过 2 次程序升温，具

体步骤如下:

第 1步:检查装置气密性。按照图 1 所示将试
验煤样装入炉体，连接好装置，利用空气发生器作为

气源。将气源流量调节为 120 mL /min，关闭取气管
路的节流阀，打开通入水槽中的管路节流阀，观察水

槽中是否有连续均匀的气泡产生，同时在进出气管

路的每个接口处刷上测漏液体，当没有气泡出现时，

证明试验装置的气密性良好。
第 2步:一次氧化。记录煤的初始温度，并采集

气样分析。然后开始以 0. 3 ℃ /min 的速率进行程
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序升温，每隔 10 ℃采集气样分析，从 30 ℃一直取到
170 ℃。
第 3步:绝氧降温。当煤温升到 170 ℃时，停止

程序升温。将气源换成氮气瓶，流量同样是 120
mL /min，同时打开箱门，使得煤样在绝氧条件下迅
速降温。
第 4步:二次氧化。当煤温降到与一次氧化的

初始温度相同时，关闭箱门，将气源重新换成空气发

生器，调节好流量后再次程序升温，每隔 10 ℃采集
气样分析，从 30 ℃一直升温至 170 ℃。
测定一次氧化和二次氧化过程中产生的气体浓

度、耗氧速率、放热强度和特征温度点等，得到二次
氧化煤的自燃特性参数变化规律。

2 试验结果分析

2. 1 气体浓度分析
不同变质程度的煤氧化产生的气体种类随温度

的变化而不同［12］。煤在低温氧化过程中，与氧复合
作用包括物理吸附、化学吸附和氧化反应［13］，每个
阶段气体产生的种类及浓度有所不同。从程序升温
试验得知，气体产物主要有 CO、CO2、CH4、C2H4和

C2H6等。CO是煤低温氧化的产物，4 种低变质程度
煤的 CO与温度关系曲线如图 2所示。

图 2 CO浓度与温度关系曲线
Fig. 2 Curves of CO concentration and temperature

从图 2中可以看出，一次氧化过程中，不同变质
程度的煤样产生的 CO浓度均随着温度的升高而增
大，且随着变质程度的升高，产生的 CO 浓度下降。
二次氧化产生的 CO浓度与一次氧化具有相同变化

规律。
总体上看，煤样在二次氧化初始温度释放的 CO

浓度大于一次氧化释放的 CO浓度，反应后期，二次
氧化释放的 CO浓度降低，并小于一次氧化的浓度，
说明反应初期二次氧化产生的 CO浓度大于一次氧
化，后期小于一次氧化，这时，在曲线上就出现了一

个交叉点，并且可以发现，随着变质程度的加深，交

叉点的位置越向横坐标的左边偏移。在不同变质程
度的煤样中，褐煤在 140 ℃左右出现交叉点，之后二
次氧化的 CO浓度小于一次氧化的浓度，长焰煤、不
黏煤和弱黏煤分别是在 110、130、120 ℃左右出现交
叉点，之后 CO 浓度降低。说明低变质程度二次氧
化煤较易被氧化，且在反应初期二次氧化煤样的氧

化性大于一次氧化。
C2H4是氧化还原反应的高温裂解产物，4 种低

变质程度煤在低温氧化过程中 C2H4浓度与温度关

系曲线如图 3所示。

图 3 C2H4浓度与温度关系曲线

Fig 3 Curves of C2H4concentration and temperature

通过图 3 可知，所选用的 4 种不同变质程度的
煤样在反应后期才检测到 C2H4，且氧化产生的气体

浓度都很小。二次氧化产生 C2H4的规律和一次氧

化一致。4种低变质程度的 2 次氧化的煤样裂解产
生的 C2H4浓度差别不大，且均较多，说明低变质程

度煤较易被氧化。4种不同变质程度二次氧化煤样
产生的 C2H4浓度低于一次氧化，这是由于一次氧化

过程中氧化生成了大量的 C2H4，二次氧化过程中，

产生 C2H4的官能团减少，导致气体浓度降低。
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2. 2 耗氧速率分析
耗氧速率是一种能够表征煤的氧化性强弱的特

征参数［14］。低变质程度一次氧化煤样的耗氧速率
随着温度的升高而不断增大，且曲线呈指数形式上

升( 图 4) 。这是由于随着温度的升高，煤体内部发
生了物理化学反应，裂解产生了大量耗氧官能团和

活性基团，耗氧量增大，使得耗氧速率不断增大。低
变质程度二次氧化过程中煤样的耗氧速率与一次氧

化有相同的变化规律。由于一次氧化消耗了大量活
性官能团，使得活性官能团数量减少，所以二次氧化

后期耗氧速率小于一次氧化。但是由于一次氧化后
煤质变得疏松，与氧接触的比表面积增大，使得在二

次氧化初期所消耗氧气的速率大于一次氧化，造成

耗氧速率二次氧化过程的曲线有交叉点出现，并且

交叉点偏向横坐标的右边。

图 4 耗氧速率与温度关系曲线
Fig. 4 Curves of consumption rate of oxygen and temperature

2. 3 放热强度分析
煤的放热强度是指单位质量煤单位时间内总的

放热量［15］。对于煤的放热强度测定根据试验方法
不同有热平衡法和键能守恒估算法 2 种［16］。4 种
不同变质程度煤在 2次低温氧化过程中最大和最小
放热强度与温度关系曲线如图 5所示。由图 5可以
看出，一次氧化和二次氧化过程中，各煤样放热强度

均随着温度的升高而增大，在达到一定温度后放热

强度剧增，也就是煤进入快速氧化阶段。低变质程
度的煤样最大放热强度和最小放热强度都具有相同

的变化规律。
二次氧化的最大和最小放热强度在反应前期大

图 5 放热强度与温度关系曲线
Fig. 5 Curves of heat liberation intensity and temperature

于一次氧化，而反应后期小于一次氧化。这是由于
一次氧化破坏了煤体结构，使得煤体变得疏松，比表

面积增大、与氧气接触面增大，从而导致二次氧化初
期放热强度增大。而又由于一次氧化消耗了大量煤
体内活性官能团，放出大量反应热，使得反应后期放

热强度降低。交叉点体现这种放热强度的变化规
律，交叉点之前，二次氧化强度大于一次氧化，交叉

点之后小于一次氧化。
2. 4 特征温度点分析
在一些特定的温度下，煤分子中的不同活性基

团与结构会发生剧烈变化，与氧发生物理化学吸附

及化学反应，宏观的表现是在这些特定温度下产生

的气体浓度的变化情况，该温度即煤自燃过程的特

征温度点。温度是物质分子动能的宏观集中表现。
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物质分子动能会随着温度的升高而增大，且分子活

性与反应的难易程度有直接关系，活性越大越易反

应。由此可知，特征温度点的变化反映了煤低温氧
化难易的程度。采用指标气体的增长率分析法［17］，
选取 CO作为指标气进行特征温度点分析。试验测
得煤特征温度见表 2。

由表 2 可知一次氧化和二次氧化过程中，低变
质程度煤样的特征温度点均较低，并且二次氧化煤

样的特征温度点均低于一次氧化煤样。由此也说明
低变质程度煤样活性较大，容易发生反应，其中褐煤

最易发生氧化反应。

3 结 论

1) 低变质程度煤样在一次氧化和二次氧化过
程中产生的自燃特性参数具有相同的变化规律，产

生气体的种类没有变化，但产生的气体浓度有较大

变化。
2) 低变质程度煤样在一次氧化和二次氧化过

程中产生的 CO浓度随着温度的升高而增大。总体
上看，二次氧化煤样在反应初期释放的 CO 浓度大
于一次氧化释放的 CO浓度，反应后期，二次氧化产
生的 CO浓度降低，并小于一次氧化。随着变质程
度的升高，二次氧化煤样的易氧化性减弱。C2H4是

氧化还原反应的高温裂解产物，从反应后期才检测

到，并且变质程度越高，发生裂解反应的难易程度越

难。且二次氧化煤样释放的 C2H4浓度小于一次氧

化释放的浓度。
3) 一次氧化和二次氧化过程中的耗氧速率和

放热强度随着温度的升高而不断增大，且曲线呈指

数形式上升。4种低变质程度煤之间的耗氧速率和
放热强度变化不大，且最大放热强度和最小放热强

度都具有相同的变化规律。在二次氧化初期耗氧速
率和放热强度大于一次氧化，反应后期，耗氧速率和

放热强度小于一次氧化气体浓度。

4) 在一次氧化和二次氧化过程中，均选用 CO
作为指标气体，利用指标气体的增长率分析法测试

各煤样的特征温度。低变质程度二次氧化煤样自燃
的特征温度均低于一次氧化，向偏低的位置移动，使

得煤体氧化升温速率更快，更易于氧化，达到自燃。
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