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挥发分对煤自燃特性影响的实验研究
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摘　 要:为了研究挥发分对煤本身自燃能力的影响作用,在氮气环境中对同一处采集的煤样分别在

300,600,900 ℃高温下进行了灼烧处理,获得了挥发分不同的 5 份煤样;利用自制的油浴式煤低温

氧化实验系统对所得煤样进行了升温氧化实验,测得了不同温度下煤样罐出口中的 O2,CO,CO2 等

气体的体积分数;推导了煤的耗氧速率与放热强度计算公式,结合实验数据,得到了不同煤样的耗

氧速率及放热强度变化情况,以此来判断减少挥发分后煤的自燃能力强弱。 结果表明,相同条件

下,挥发分越低,煤的耗氧速率、放热强度越小,越不易自燃。
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combustion characteristics of coal
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Abstract:In order to study the influence of the volatile matter on the ability of coal spontaneous combustion,the coal
samples which were collected at the same place were processed respectively at 300,600,900 ℃ in a nitrogen environ-
ment to get 5 coal samples which were in different volatile matter. The coal samples were carried out by the oil bath
type coal low temperature oxidation experimental system,and the O2,CO,CO2 concentration at the outlet of coal sam-
ples tank at different temperature were measured. Then the formulas of oxygen consumption rate and heat emission in-
tensity were deduced respectively. By calculating the changes of the two parameters of self-ignite characteristic accord-
ing to the test data,the spontaneous combustion ability of coal which was strong or weak after reducing volatile matter
was judgment. The results show that,under the same conditions,the lesser the volatile matter content is,the smaller the
oxygen consumption rate and the heat emission intensity of coal are,and the more difficult the self-ignition is.
Key words:volatile matter;spontaneous combustion;oxygen consumption rate;heat emission intensity;low temperature
oxidation

　 　 煤燃烧过程中,其表面的活性结构会热解生成多

种气体[1],如羧基裂解产生 CO2,羟基裂解产生 H2O,
醚键裂解产生 CO,脂肪烃裂解产生 CH4, C2H6,

C2H2,芳香烃裂解产生 H2,这些气相产物统称为挥发

分[2]。 挥发分能在较低温度下析出并燃烧,剩下固

定碳与灰分的混合物称之为焦炭。 挥发分对煤的燃
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烧[3]至关重要,一方面挥发分燃烧放热,迅速提高焦

炭的温度,为其着火和燃烧提供条件;另一方面挥发

分的析出使得炭粒的内部孔隙与反应面积增大,有利

于加快焦炭的燃烧速度。 然而,煤自燃过程中有关挥

发分影响作用的研究还处于起步阶段[4],挥发分对

煤自燃特性的影响,特别是对于同一煤样,减小其挥

发分后,它本身的自燃能力是否会降低以及降低程度

都有待实验检验。 为此,本文通过煤低温氧化实验来

研究不同挥发分下煤本身的自燃特性变化。

1　 实验煤样制备

实验所用煤样采集于山西省大同市唐山沟煤矿

8201 工作面,属不黏煤,易自燃。 依据《GB / T 212—
2008 煤炭工业分析方法》中有关挥发分测定的要求,
筛分出粒度为 0 ~ 0． 2 mm 的煤,制备出 1 ~ 5 号煤

样。 其中,1 号煤样为 105 ℃干燥 40 min 后的原煤;
2,3,4 号煤样则是利用 GF-A2000 型自动工业分析

仪分别在 300,600,900 ℃下灼烧 7 min 获得的;5 号

煤样则是在 900 ℃灼烧 4 min 获得的。 灼烧过程通

入纯氮,避免了煤样与氧气接触而发生反应。 各煤样

的挥发分及具体参数见表 1。
从表 1 可以看出,煤的挥发分析出量主要受灼烧

温度高低的影响。 相同灼烧时间下,灼烧温度越高,
煤中剩余的挥发分越少。

表 1　 实验煤样的具体参数

Table 1　 Specific parameters of coal samples

参数 1 号煤样 2 号煤样 3 号煤样 4 号煤样 5 号煤样

处理过程 105 ℃干燥 40 min 300 ℃灼烧 7 min 600 ℃灼烧 7 min 900 ℃灼烧 7 min 900 ℃灼烧 4 min

粒度 / mm 0 ~ 0． 2 0 ~ 0． 2 0 ~ 0． 2 0 ~ 0． 2 0 ~ 0． 2

装煤体积 / mL 241． 3 241． 1 240． 8 241． 1 241． 0

煤质量 / g 150． 1 150． 2 149． 8 150． 1 149． 9

真密度 / (g·cm-3) 1． 494 1． 453 1． 431 1． 412 1． 419

空隙率 / % 0． 580 0． 576 0． 563 0． 556 0． 559

空气干燥基挥发分 Vad / % 23． 624 19． 229 10． 810 2． 877 3． 329

煤样罐进气处的
氧气体积分数 / % 20． 08 19． 31 19． 87 19． 90 19． 44

2　 实验装置及过程

现阶段的煤低温氧化实验系统,主要有程序升

温[5]与绝热氧化[6-7]两种类型,都是利用空气浴对煤

样罐加热。 由于空气的导热性差,空气浴箱内各处温

度并不相等,会造成煤样罐受热不均匀,从而导致罐

内各处温度差异很大。 这样就会带来很多问题,例
如,在计算煤的耗氧速率[8] 时,温度和氧体积分数都

对它有影响,为了排除温度的影响,要求煤样罐内的

温度处处相等,这样氧气沿罐轴向上的消耗量看作是

线性分布,从而可以积分得到单位时间内整个罐内煤

样的耗氧总量。 若罐内温度差异很大,则无法准确计

算出耗氧总量。
为此,自主开发了油浴式煤低温氧化实验系统,

如图 1 所示。 利用液体比热大、对流换热系数大以及

温度分布更均匀的特点,采用硅油作为传热介质,同
时将煤样罐制作成细圆柱形(ϕ25 mm×300 mm),如
此煤样罐的受热更为均匀。 实验系统包括:① 供气

系统,由气瓶、质量流量计和混气室构成;② 升温 /恒
温系统,由煤样罐、升温箱、硅油和程序温控表组成;

③ 气相色谱分析仪;④ 温度数据采集系统。 为了分

析升温过程中煤样罐内不同位置的温度变化情况,在
罐的顶部(距顶 3 cm)、中部和底部(距底 3 cm)依次

装有 3 个热电偶探头,图 2 为 1 号煤样上升过程中 3
个探头的温度变化情况。 可以看出,整个实验过程中

3 个探头的温度变化曲线基本吻合,说明该实验系统

基本能保证煤样罐内各处温度均匀一致。

图 1　 实验装置结构

Fig． 1　 Experimental device structure

实验开始前,利用质量流量计将煤样罐的进气量
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图 2　 煤温上升变化曲线

Fig． 2　 Curves of coal temperature rise

控制在 60 mL / min,并测得进气口处的氧气体积分

数,见表 1。 开始实验时,先将试样装入煤样罐,然后

采用间续升温法升高煤温,即先以 1 ℃ / min 的速度

将油温升高 15 ℃,再保持温度恒定 40 ~ 60 min。 油

温恒温期间,当煤温稳定后,即 5 min 内上升幅度不

超过 0． 5 ℃时,开始收集煤样罐出口气体,使用气相

色谱仪检测其中各气体的体积分数,故图 2 中的煤温

呈阶梯状上升,这样确保了所得各气体体积分数为当

前稳定温度下的。 然后继续升温,重复这个过程直至

煤温达到 200 ℃。

3　 实验结果及分析

3． 1　 出口的各气体体积分数及分析

将所测得的出口 O2 体积分数换算为标准进气条

件下(O2 体积分数为 21% )的 O2 体积分数,得到图

3(a),同时得到其他气体的体积分数变化曲线,如图

3(b) ~ (d)所示。 由于 3 ~ 5 号煤样的挥发分过低,
实验过程中基本检测不到 C2H4,C2H6。

图 3 中,随着温度升高,煤样罐出口处的 O2 体积

分数逐渐降低,CO,CO2,C2H4 及 C2H6 体积分数逐渐

升高;在同一温度下,挥发分越低,出口的 O2 体积分

数越高,CO,CO2,C2H4 及 C2H6 体积分数越低;随着

挥发分的降低,出口 O2 体积分数的降幅以及各气体

体积分数的增幅显著变缓。
3． 2　 耗氧速率分析

煤样罐内碎煤各点的氧气量变化主要受空气对

流、分子扩散以及煤氧化作用等因素的影响。 根据组

分质量守恒方程推导出氧气在破碎煤体中的对流—
扩散方程[9],表示为

∂C
∂τ

= ndiv(kgrad C) - div(Cv) - VT (1)

式中,C 为单位体积内氧气的物质的量浓度,简称氧

浓度,计算过程需要将氧气的体积分数转换为氧浓

度,mol / cm3;τ 为单位时间,s;n 为空隙率,% ;k 为氧

浓度的扩散系数,m2 / s;v 为气体在空隙中的流动速

图 3　 不同煤样出口中各气体的体积分数

Fig． 3　 Each gas volume fraction of different coal
samples in the outlet

度,m / s;VT 为温度 T 时煤的耗氧速率,mol / (cm3·s)。
实验中的煤样罐直径较小,且在距顶、底 1 cm 处

安装有均匀开孔的隔板,进气经隔板均匀流过煤样,
故认为空气全部沿罐轴向 x 方向流动,另外空气流量

很小,可忽略氧气随时间的变化项及浓度扩散项,得
到

VT = - v dC
dx

= - QdC
Sndx

(2)

式中, x 为 轴 向 单 位 长 度, cm; Q 为 气 体 流 量,
cm3 / min;S 为罐的断面积,cm2。
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根据化学动力学原理,耗氧速率与氧浓度成正

比,得到

VT = KC (3)
式中,K 为化学反应速率常数。

从而推导出新鲜风流中的标准耗氧速率[10] 表达

式为

VT
0 = C0VT

C
(4)

式中,VT
0 为煤样在新鲜风流中的标准耗氧速率,

mol / ( cm3 · s ); C0 为 标 准 状 况 下 的 氧 浓 度,
9． 375 mol / m3。

由式(2)和(4)可以得到在罐的轴向长度上相距

dx 内煤样的耗氧量

dC =- VT
0
Sn
Q

C
C0

dx (5)

　 　 在油浴式煤低温氧化试验系统中,煤样罐内部温

差很小,可以认为罐内温度处处相等。 因此,当煤温

一定时在整个罐的长度上进行积分得到

∫C2
C1

dC
C

=- VT
0

Sn
QC0

∫L
0
dx (6)

VT
0 = QC0

SLn
ln

C1

C2
(7)

式中,L 为罐内煤样的高度,cm;C1,C2 分别为进、出
口处的氧浓度,mol / m3。

根据式(7)来处理实验数据,得到各煤样的标准

耗氧速率随温度上升的变化曲线,如图 4 所示。

图 4　 耗氧速率随温度的变化曲线

Fig． 4　 Change curves of oxygen consumption rate with temperature

　 　 从图 4(a)可以看出,煤温越高,煤的耗氧速率越

大,且耗氧速率与温度呈指数变化关系;挥发分减少

后,同一温度下的耗氧速率明显降低,且温度越高,高
挥发分与低挥发分煤样之间的耗氧速率差值越大,特
别是 4 号煤样,相对于 1 ~ 3 号煤样,其耗氧速率上升

趋势很平缓;图 4(b)则表明虽然 4,5 号煤样的灼烧

时间不同,但由于它们的挥发分相接近,其耗氧速率

差距较小且变化趋势相同。
3． 3　 放热强度分析

根据煤氧复合理论[11],煤氧反应分为 3 阶段:第
1 阶段是煤表面分子对氧分子进行物理吸附;第 2 阶

段是煤表面的活性结构对氧分子进行化学吸附[12];
第 3 阶段是在部分已发生了化学吸附的活性结构中

发生化学反应并生成 CO 或 CO2。 这 3 个阶段都会

释放热量,但物理吸附阶段所放的热量很少,可忽略。
因此,在计算煤的放热量时,可以假定温度 T 时煤样

罐进、出口所减少的氧气,除反应生成 CO 或 CO2 外,
其余部分全部发生化学吸附,这样根据化学键能守恒

原理[13] 来建立煤的放热强度[14] 计算公式,见式

(8) ~ (13)。
QT = QT(O2) + QT(CO) + QT(CO2) (8)

QT(O2) = q(O2)(VT(O2) - VT(CO) - VT(CO2))
(9)

QT(CO) = VT(CO)[(Δh0
298)(CO) + Δh0(CO)]

(10)
Δh0(CO) = C(CO)M(CO)(T - T25) (11)

QT(CO2) = VT(CO2)[(Δh0
298)(CO2) + Δh0(CO2)]

(12)
Δh0(CO2) = C(CO2)M(CO2)(T - T25) (13)

式中,QT,QT(O2),QT(CO),QT(CO2 )分别为温度 T
时的煤放热强度、氧的化学吸附放热、CO 的生成热、
CO2 的生成热,J / (m3·s); q(O2) 为煤对氧的化学吸

附热,J / mol,取值为 58 800 J / mol;VT(O2),VT(CO),
VT(CO2)分别为温度 T 时的耗氧速率和 CO,CO2 的生

成速率,mol / (m3·s);(Δh0
298)(CO),(Δh0

298)(CO2)分
别为1 个标准大气压、温度298 K 时的 CO,CO2 的标准

生成热,约为 110 540 和 393 510 J / mol; Δh0(CO),
Δh0(CO2) 分别为 CO,CO2 在温度 T 时与标准生成热

的差值,J / mol; C(CO),C(CO2) 分别为 CO,CO2 的定

压比热容,J / (g·K); M(CO),M(CO2) 分别为 CO,
CO2 的摩尔质量,g / mol;T25 为基准温度 25 ℃。
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按式(8) ~ (13)对实验数据进行处理,得到各煤

样的放热强度随温度上升的变化曲线,如图 5 所示。

图 5　 放热强度随温度变化曲线

Fig． 5　 Change curves of heat emission intensity with temperature

从图 5(a)可以看出,与耗氧速率的变化类似,煤
的放热强度随温度增大呈指数上升;同一温度下,煤
的挥发分越低,其放热强度也越小;减少挥发分后,放
热强度随温度上升的变化会趋于平缓;图 5(b)则表

明挥发分相近的 4,5 号煤样的放热强度,在 140 ℃前

基本相同,上升趋势较缓,但在 140 ℃后差距增大并

开始加速上升。

4　 讨　 　 论

煤表面与氧气分子发生化学吸附、化学反应时所

放出的热量是煤温上升的根本原因[15],而温度的升

高又会加速煤氧复合反应,消耗更多的氧气并释放出

更多的热量,当放热量持续大于环境的散热量时,煤
温会一直升高使自燃发生。 因此,煤的耗氧速率与放

热强度直接表征了煤自燃能力的大小,是反映煤自燃

特性的关键参数,故挥发分对煤自燃特性的影响,可
以通过计算不同挥发分下煤耗氧速率与放热强度的

变化情况来判断。 从所推导的耗氧速率与放热强度

计算公式可以看出,耗氧速率主要与进、出口氧浓度

的比值有关,而放热强度则主要受 CO,CO2 生成量大

小的影响。
根据实验结果,对于同一煤样,其挥发分减少后,

在同一温度下的耗氧速率与放热强度会大大降低,表
明减少挥发分会显著减弱煤本身的自燃能力。 这是

因为煤表面易氧化的活性结构在高温无氧环境下裂

解析出大量挥发分后,会导致这些活性结构的数量大

大减少,从而减小了与煤发生化学吸附、化学反应的

氧气总量,故实验中煤样挥发分越低,煤样罐出口中

的氧气体积分数越高,因此煤的氧化放热总量也大大

减少,煤温难以持续升高至自燃着火点。 而对于变质

程度不同的煤,朱红青[4]等通过热重实验对来自 8 个

矿的 8 个煤样进行研究,也得到了挥发分越低的煤样

越难以自燃这一结论。 事实上,煤表面的活性结

构(如各种活泼的侧链、桥链和官能团)的总数量才

是煤自燃特性的决定性因素,这些活性结构氧化裂解

或热裂解生成大量的挥发分,故挥发分的大小反映了

这些活性结构数量的多少,因此,挥发分间接地反映

了煤自燃能力的强弱。
随着煤变质程度的加深,煤中稳定性较好的苯环

数量增多,而较活泼、易氧化的侧链和桥键逐渐减少,
导致煤中的挥发分也在减少。 如无烟煤的挥发分一

般低于 10% ,烟煤的在 10% ~37% ,而褐煤的则大于

37% 。 从自燃难易程度上来看,褐煤最易自燃,烟煤

次之,无烟煤则很难自燃。 这也说明挥发分在一定程

度上反映了煤的自燃难易程度。 当然,在现场条件

下,煤自燃还与煤的破碎程度、堆积厚度、孔隙率大小

以及漏风情况等因素有关,是各因素综合作用的结

果。

5　 结　 　 论

(1)自主研制了油浴式煤升温氧化实验系统。
利用硅油的比热大、对流换热系数大等特点实现了升

温箱内部温度均匀一致,保证了煤样罐受热均匀,大
大提高了实验的精度。

(2)在理论上推导了煤的耗氧速率以及放热强

度的计算公式,结合实验数据得到了不同挥发分的煤

在不同温度下的耗氧速率与放热强度变化曲线。 研

究表明,煤的挥发分越低,同一温度下的耗氧速率与

放热强度越小。
(3)研究通过人为减少同一煤样的挥发分,在煤

低温氧化实验的基础上,定量分析了挥发分对煤自燃

特性的影响,得到的结论为相同条件下,煤的挥发分

越低,越难以自燃,最后阐述了原因。
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