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氧在散体煤中的分形反应动力学研究
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摘　要 : 定义了散体煤的概念 , 分析了散体煤的结构 , 应用分形几何理论 , 分析了氧气在分形散

煤体中的运移规律 , 推导了散体煤粒度分布维数、孔隙分形维数和粒度与孔隙分维的关系表达

式. 引入分形概率密度的概念 , 建立了氧气在散体煤中的分形扩散方程和散体煤颗粒分形表面氧

气吸附速率方程.
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Abstract: Defined the concep t of granular coal, and analyzed its structure. Analyzed the m igration rule of oxygen

in granular coal by fractal geometrical theory. And deduced the fractal dimensions of coal granule and porosity, and

the relation of them. The fractal diffusion equation of oxygen in granular coal and the adsorp tive velocity equation of

oxygen on coal granule fractal surface were obtained on the basis of the concep t of fractal p robability density.
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　　煤是一种由多种官能团、多种化学键组成的复杂的有机大分子. 煤的自燃是一个非常复杂的物理化学

变化过程 , 其孕育、发生和发展包含着湍流流动、相变、传热、传质和复杂化学反应等 , 是一种涉及物

质、动量、能量和煤的化学结构在复杂多变的环境条件下相互作用的三维、多相、非定常、非线性、非平

衡态的动力学过程. 该动力学过程与外部环境及其它干预因素等相互耦合 , 是具有复杂性本质的科学研究

对象. 煤的自燃是煤氧复合作用的结果 [ 1 ]
. 煤的氧化自燃大都发生在散体煤中 , 当空气渗入到松散煤体

后 , 空气中的氧气与煤分子表面的一些活性结构发生接触 , 并在常温常压下发生复杂的物理化学作用 , 产

生并放出热量 [ 2 ]
. 在一定的蓄热条件下 , 放出的热量使煤体温度持续上升 , 最终导致自燃. 而且散体煤

中的粒度、孔隙和散粒的表面积存在明显的分形行为 , 它们之间的分维数与氧气在散体煤中的运移和煤氧

复合具有直接的关系. 因此研究氧在散体煤中的分形反应动力学对完善煤炭自燃理论、预测煤的自然发火

期以及对易自燃煤的综合防治具有现实意义.

1　氧在分形散煤体中的运移分析

散体煤是指地下煤层在受到开采等外力的作用下 , 煤层原有的完整性被破坏后 , 由粒度大小不同的颗
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粒共同组成的彼此联系的集合体. 由于散体煤的颗粒、孔隙和颗粒表面具有不规则性、自相似性、模糊性

和非线性等特点 , 很难用传统的欧氏几何准确地表示 , 更适合采用分形几何来描述. 分形几何由于具有描

述不规则几何结构的能力 , 自从 Mandelbrot B1B1于 1975年提出分形几何概念以来 , 分形理论在各个领域

得到了广泛应用. 笔者将从理论上推导散体煤颗粒、孔隙和颗粒表面分形热力学吸附模型.

(1) 散体煤的结构分析　散体煤的结构是指散体颗粒和孔隙的空间相互排列 , 以颗粒间的联结特征

的综合 [ 3 ] . 按颗粒的排列及联结散体煤的结构分为单粒结构. 散体煤的一个重要特征 , 就是颗粒之间有

较多的孔隙 , 散粒的大小形状不同 , 孔洞大小和连通性也不同 , 粒径越大 , 散粒之间的孔洞越大 , 连通性

也越大 ; 粒径越小 , 细小的颗粒充填在大孔洞中 , 降低了孔洞率 , 减少了孔洞的不规则性 , 孔洞变小 , 连

通性降低. 散体煤的孔洞还随压实度的变化而改变. 易自燃的散体煤 , 从宏观上来看 , 能引起自燃最重要

的两个条件 , 是具有连续不断的供氧条件和蓄热环境. 对于散体煤的氧化自燃来说 , 必然存在这样一个孔

洞、粒径和表面 , 既有利于氧气的扩散 , 又能够蓄热 , 还能使颗粒表面对氧吸附最大.

(2) 分形几何维数　分形理论研究的对象具有无标度和自相似的事物 , 具有无标度性和自相似性结

构的物体在几何上有一个重要的性质 , 它们都可以用一个有效的空间维数来表示 , 这是一个连续变化的

数 , 称为分形维数. 在经典几何学中 , 点是零维的 , 曲线是一维的 , 平面是二维的 , 立体是三维的 , 这种

维数为整数 , 记为 D r. 而在分形几何中的分形维数 D f可以是整数 , 也可以是分数 , 它能更准确地描述曲

线或图形的非规则特征. 在 d维空间中考虑一个 d维几何对象 , 把每个方向的尺寸都放大 L倍 , 就会得到

一个 d维体积为原来的 L
d倍的几何体. 对 N =L

d取对数 , 得分形维数 [ 3 ]
D f = lnN / lnL , 其中 D f为 d维几

何对象的分形维数 ; L为 d维几何对象的每个方向尺寸的放大倍数 ; N =L
d为放大 L

d后的几何体. 分形维

数表征了几何形体的不规则性程度大小 , 几何形体越不规则 , 分形维数 D f越大.

2　散体煤粒度、孔隙和表面分形

211　散体煤粒度分布的分形维数

散体煤粒度与频度服从 W eibull分布 , 即

m ( r) /m 0 = 1 - exp [ ( - r/ r0 ) n
], (1)

式中 , m ( r) 为所有尺寸小于 r的散体煤颗粒质量之和 ; m 0为全体颗粒的质量之和 ; r为散体煤尺寸 ; r0

为所有散体煤的平均尺寸 ; n为常数幂指数.

若 ( r/ r0 ) n较小时 , 则幂函数可以按 Taylor进行展开并省去高阶项得

exp [ ( - r/ r0 ) n
] = 1 - ( r/ r0 ) n

. (2)

　　由式 (1) , (2) 得

m ( r) /m 0 = ( r/ r0 ) n
. (3)

　　大量散体的统计数据表明 , 特征线度大于 r的颗粒数目 N与 r之间满足下列关系 , 即

N = C / r
D g , (4)

其中 C为比例常数 ; Dg为粒度分布维数. 对式 (3) , (4) 取微分得

dm ～ r
n - 1 d r, 　dN ～ r

- D g- 1 d r. (5)

　　N的增量与 m的增量有以下关系

dN ～ r
- 3

dm. (6)

　　由式 (5) , (6) 可得散煤体粒度分布维数 Dg = 3 - n. 许多关于颗粒大小与频度分布的实验研究表

明 , 散体粒度的分布具有分形行为. 根据 Hartmann测得 , 散煤分形维数为 2150
[ 4 ]

.

212　散煤体孔隙分形维数

散体煤颗粒联结成的孔隙具有分形特征. 设孔隙的特征半径为 R , 半径 > R的孔隙数为 N f (R ) , 则

N f (R ) = ∫
∞

R
P (R i ) dR i ～ R

- D f , (7)
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其中 D f为孔隙分形维数 ; P ( R i ) 为孔隙半径为 R的分布度函数. 如果 V ( R ) 为半径大于 R的孔隙体

积 , V为孔隙总体积 , b为常数幂指数 , 则有 [V (R ) /V ] ～ R
b
.

　　对式 (7) 和 [V (R ) /V ] ～R
b微分且根据 dN f ～ R

- D f- 1 dR可得孔隙分布维数 D f = 3 - b.

根据文献得散体煤孔隙与粒度的分维关系 D f = 2Dg / (D
2
g - Dg ) = 2 , 此式表明 , 散体煤粒度分维越

大 , 颗粒越细 , 细小的颗粒充填在大颗粒孔隙中 , 降低了孔隙率 , 因此孔隙的分维就越小.

3　分形散体煤中氧气的运移

散体煤中氧气运移方式主要是在分形介质中的渗流与扩散. 本文只研究氧在分形散体煤中的扩散.

311　氧在分形散体煤中的扩散概率密度

在研究散体煤氧气扩散问题中 , 扩散概率密度是一个重要的物理量 [ 5 ]
. 扩散概率密度 p ( r, t) 定义

为 : 氧分子在 t = 0时刻从 r = 0原点出发 , 随机行走 t时间后 , 在空间 r位置发现氧的概率. 在 d维欧氏

空间中 , p ( r, t) 具有下面的分布形式

p ( r, t) =
d

2πa
2

t

d /2

exp -
d r

2

2a
2

t
,

式中 , a
2为单位时间内随机行走的平均距离平方.

大量研究表明 , 在分形介质中 , p ( r, t) 具有非高斯分布形式. 描述氧气在分形散体煤介质中的行

走距离 , 采用几何距离 r和化学距离两种测度方法. 几何距离是氧分子在散体煤中随机行走实际轨迹测量

距离 [ 5 ]
; 化学距离是最短距离. 氧分子在散体煤中的扩散几何概率密度 p ( r, t) 表示为

p ( r, t) =
r
d f- d

t
d s/2∏ r

t
1 / dm

,

式中 , r为几何距离 ; t为扩散时间 ; df为以 r为标度的分形维数 ; ds , dm分别为面积和质量的分形维数.

312　氧气在散体煤中的分形扩散方程

散体煤的结构是以颗粒和孔隙相互排列以及颗粒和孔隙之间的相互联结为特征. 散体煤的孔隙是由不

同孔径组成彼此相互联系的立方体网络 , 并具有分形特征. 氧在散体煤中运移是在这个立方体孔隙网络中

扩散. p ( r, t) 在 d维欧氏空间中可表示为

9p ( r, t)

9 t
=

D

r
d - 1

9
9r

r
d - 1 9p ( r, t)

9r
.

　　用 M ( r, t) 表示时刻 t在区间 [ r , r + d r] 上的扩散概率 , 用 J ( r, t) 表示通量概率密度 , 则概率

守恒连续性方程为

9M ( r, t)

9 t
= -

9J ( r, t)

9r
. (8)

　　对于分形介质而言 , 可把 M ( r, t) 写成如下的标度形式 , 即

M ( r, t)∝ r
d f- 1

p ( r, t) . (9)

　　根据 Fick定律 , 在 d维欧氏空间中 , J ( r, t) 与 p ( r, t) 之间满足如下关系式 , 即

J ( r, t) = - D
d - 1
r

9p ( r, t)

9r
. (10)

　　将式 (10) 中的扩散系数 D r用分形介质中的扩散系数 D ( r) 替换 , 空间维数 d用分形维数 df替换 ,

得分形介质中 J ( r, t) 与 p ( r, t) 之间的关系式为

J ( r, t) = - D ( r)
d f- 1 9p ( r, t) / 9r, (11)

　　将式 (9) , (11) 代入式 (8) , 得氧气在散体煤中的分形扩散方程为

9p ( r, t)

9 t
=

1
r
d f- 1

9
9r

D ( r) r
d f- 1 9p

9r
.
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4　散体煤颗粒表面对氧气的吸附

根据煤氧复合原理 , 散体煤的自燃是煤吸附氧气的过程. 煤是一种多孔性物质 , 原始实体煤中吸附着

CH4等气体和水分 , 由原始煤体变成散体煤的整个过程中 , 在浓度差的作用下 , CH4等气体和水分解析.

散体煤颗粒具有巨大的比表面积 , 且在表面上存在多种活性位置 , 对氧气有较强的吸附能力 , 当氧气扩散

到散煤体颗粒表面时 , 散煤体表面不断吸附氧 , 在物理化学吸附过程中 , 放出热量. 在不易散热的条件

下 , 热量积聚导致散体煤自燃. 散体煤颗粒孔隙吸附氧经过 3个过程 : 扩散到散体煤中的氧通过颗粒周围

的滞流膜层以分子扩散与对流扩散形式传到散体煤颗粒的外表面 ; 氧从散体煤颗粒的外表面通过颗粒上的

微孔扩散进入颗粒内部 , 到达颗粒的内表面 ; 氧被散体煤颗粒孔隙内表面吸附. 假定散体煤颗粒表面是平

滑的 , 对氧气的总吸附速率方程 [ 6 ]为

dq
dτ

= Ka ap ( c - c
3 ) ,

dq
dτ

= Ki ap ( q
3

- q) , (12)

式中 , q为单位质量煤颗粒吸附氧气的质量 ; τ为时间 , s; ap为煤颗粒平滑比表面积 , m
2

/ kg; c为氧扩

散到散体煤中的平均质量浓度 , kg /m
3
; c

3为煤吸附氧含量 q成平衡流体中的氧质量浓度 , kg /m
3
; q

3为

氧浓度 c成平衡时煤吸附氧的含量 ; Ka为以Δc ( c - c
3 ) 为总传值推动力的总传质系数 , m / s; Ki为以

Δq ( q
3

- q) 为总传值推动力的总传质系数 , m / s.

散体煤颗粒表面的复杂程度对表面吸附氧的过程与吸附作用有重大影响. 通过大量的研究 , 现在人们

已经认识到必须把这类复杂的表面视为其维数介于 2～3之间的分形几何形体 [ 7 ] .

散体煤表面积分形可用 S～σD s来描述 , 其中 S为光滑表面积 ; σ为该表面尺度 ; D s为表面分形维数.

将式 (12) 中的 ap 用分形维数σ
D s替换 , 从而得出了散体煤颗粒分形表面吸附速率方程为 dq / dτ =

Kaσ
D s ( c - c

3 ) , 　dq / dτ = Kiσ
D s ( q

3
- q) . 吸附速率是判断散体煤自燃难易程度的重要参数之一 , 对研究

煤的自燃机理、判断最短发火期具有重要意义.

5　结　　论

煤的自燃主要发生在散体煤中 , 因此研究散体煤的结构以及氧气在其中的运移动力学对揭示煤的自然

发火机理 , 判断煤的最短发火期具有重要意义 ; 用分形维数描述散体煤粒径、孔隙以及煤颗粒表面 , 并建

立氧气在散体煤中的扩散方程和散体煤吸附速率方程 , 更接近实际 ; 散体煤的粒度对氧气的吸附速率不仅

与表面分形维数有关 , 更与煤本身化学结构及官能团的性质有关 ; 煤在常温氧化条件下 , 煤结构的变化与

分形吸附速率参数有待于在今后的实验研究中获得.
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