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摘 要:地下煤火通常处于多气共存条件下,CO2 因其理化性质对煤贫氧燃烧特性有着重要的影响。本研究在

O2/N2/CO2 气氛下分别对补连塔煤和余吾煤进行了同步热分析,讨论了煤的特征参数和特性指数,利用Coats-
Redfern积分法分析了CO2 体积分数对煤燃烧动力学的影响规律。结果表明,15%

 

O2 能够满足煤燃烧所需氧含

量,CO2 的较高比热容使煤体燃烧蓄热能力提升,着火和燃烧更加稳定,综合燃烧性能显著提高。在整个热分解和燃

烧阶段,煤局部燃烧反应性升高,5%
 

CO2 和15%
 

CO2 分别对补连塔煤和余吾煤表面分子活化产生明显的抑制作用。
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Abstract:
 

Underground
 

coal
 

fires
 

are
 

usually
 

under
 

the
 

condition
 

of
 

multi-gas
 

coexistence.
 

CO2 has
 

an
 

important
 

influence
 

on
 

oxygen-lean
 

coal
 

combustion
 

characteristics
 

due
 

to
 

its
 

physical
 

and
 

chemical
 

properties.
 

In
 

this
 

paper,
 

the
 

simultaneous
 

thermal
 

analyses
 

of
 

Bulianta
 

coal
 

and
 

Yuwu
 

coal
 

were
 

carried
 

out
 

in
 

the
 

O2/N2/CO2 atmosphere
 

respectively.
 

The
  

characteristic
 

parameters
 

and
 

characteristic
 

indexs
 

of
 

coal
 

combustion
 

were
 

discussed.
 

Coats-
Redfern

 

integral
 

method
 

was
 

used
 

to
 

analyze
 

the
 

effect
 

of
 

CO2 volume
 

fraction
 

on
 

the
 

combustion
 

kinetics
 

of
 

coal.
 

The
 

results
 

showed
 

that,
 

15%
 

O2 could
 

meet
 

the
 

oxygen
 

content
 

required
 

for
 

coal
 

combustion,
 

and
 

the
 

high
 

specific
 

heat
 

of
 

CO2 improved
 

the
 

heat
 

storage
 

capacity
 

of
 

coal
 

combustion.
 

The
 

ignition
 

and
 

combustion
 

of
 

coal
 

were
 

more
 

stable,
 

and
 

the
 

comprehensive
 

combustion
 

performance
 

was
 

significantly
 

improved.
 

Throughout
 

the
 

thermal
 

decomposition
 

and
 

combustion
 

stages,
 

the
 

apparent
 

activation
 

energy
 

required
 

for
 

coal
 

oxygen-lean
 

combustion
 

increased,
 

and
 

5%
 

CO2 and
 

15%
 

CO2 had
 

the
 

most
 

obvious
 

inhibitory
 

effect
 

on
 

the
 

surface
 

molecular
 

activation
 

of
 

Bulianta
 

coal
 

and
 

Yuwu
 

coal
 

respectively.
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地下煤火是指地下煤层或煤层露头在自然条件下或受人类活动影响与氧气接触后,从氧化自燃到剧烈

燃烧,形成一定规模并产生系列环境、生态影响的煤层燃烧现象[1]。地下煤火的空间演化实质上是一个传热

传质过程,地下煤层或煤层露头通过自然裂隙或采动裂隙形成的供氧通道与氧气接触后,发生氧化自燃产生

热量,并向周围煤层传递,形成产热-传热-产热循环,推进地下煤火在空间上的扩展和蔓延[2],其蔓延规律受

燃烧过程中的化学反应及气体供给情况的影响。煤燃烧环境中通常存在多种气体,包括CO2、O2 和N2 等,
反应条件较复杂[3-4]。受大体量可燃物、供氧通道狭小和供氧不足的影响,大部分煤火在氧气浓度低于空气
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的贫氧环境下进行[5],CO2 因其理化性质会对煤的燃烧特性及动力学过程造成一定影响[6-7]。

国内外学者针对CO2 对煤常规燃烧和富氧燃烧的影响进行了大量研究。Cahyadi等[8]发现在O2/CO2
环境中,煤贫氧燃烧存在“着火延迟”现象。Bu等[9]利用流化床在N2/O2 和CO2/O2 气氛中研究了单个煤

颗粒着火行为,发现当 O2 体积分数为10%时,CO2/O2 气氛下的着火延迟时间远远大于 N2/O2 气氛。

Deng等[10]利用煤自燃氧化和傅里叶变换红外光谱实验研究了石炭-二叠纪煤样品在O2/N2 和O2/CO2 贫

氧气氛中的氧化特性和表观活化能变化,结果表明,O2 体积分数降低或在相同O2 体积分数下O2/CO2 气

氛转变为O2/N2 气氛,均会使CO产出和耗氧速率降低。

部分学者对N2/CO2/O2 和CO2/O2/H2O混合气氛下的煤贫氧燃烧进行了研究。朱成成等[11]研究了

O2/N2/CO2 气氛下煤粉和玉米秸秆的燃烧动力学特性,与空气气氛相比固定碳的燃烧峰分化条件更明显,
表观活化能的波动更大。Su等[12]研究了干空气和O2/N2/CO2 两种气氛条件下煤贫氧燃烧特性及动力学

特征,与干空气相比,O2/N2/CO2 气氛下的燃烧特性指数减小,燃尽率和活化能降低。Tolvanen等[7]设计

了不同N2/CO2 浓度比例的N2/CO2/O2 多气体贫氧环境,测试了CO2 对两种煤焦炭燃烧行为的影响,结果

表明,与N2/O2 气氛相比,CO2/O2 气氛导致煤质量损失率和颗粒表面温度降低,同时CO2 与C之间的气

化反应和其自身分压也对煤燃烧产生影响。
由于地下受限空间内参与燃烧的氧气浓度低于正常大气,且普遍存在CO2 和其他气体,因此,煤火通常

处于多气共存的贫氧燃烧状态。目前多数研究仍以常规燃烧和富氧燃烧下的燃烧特征参数及动力学特性为

主,多气体共存条件下CO2 对煤贫氧燃烧特性和动力学特征的影响有待深入研究。本研究在不同CO2 体

积分数的O2/N2/CO2 气氛下分别对补连塔煤和余吾煤进行了同步热分析,研究了燃烧演化过程中的失重

速率、反应速率及放热量等燃烧特性参数的变化行为,探讨了两种煤的动力学参数分段特征。

1 实验部分

1.1 煤样及实验设计

1.1.1 煤样

2种煤样分别来自补连塔煤矿和余吾煤矿,经研磨后筛选出粒径为0.25~0.38
 

mm的样品,在真空干

燥箱中30
 

℃干燥24
 

h。煤样元素分析及工业分析结果见表1。

表1 煤的元素分析及工业分析

Table
 

1 
 

Proximate
 

analysis
 

and
 

ultimate
 

analysis
 

of
 

coal
 

samples % 

产地
工业分析 元素分析

Mad Aad Vdaf FCad Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf

补连塔 8.88 16.16 31.66 43.30 63.44 5.08 0.94 0.28 15.03

余吾 0.71 9.40 9.90 79.99 83.48 4.05 1.30 0.24 3.72

1.1.2 实验装置

实验系统由干空气瓶、氧气瓶、CO2 瓶储存和供给煤贫氧燃烧的气氛气体,通过减压阀、稳压阀、稳流

阀、压力表、流量传感器等与同步热分析仪相连,同步分析仪与计算机相连,借助数据采集器将测试数据储存

于计算机。同步热分析仪型号为STA
 

449
 

F
 

5
 

Jupiter,仪器使用温度范围为-150~2
 

000
 

℃,升降温速率可

达0.001~50
 

℃/min,高速升温炉的最大线性升温速率为1
 

000
 

℃/min,仪器量程为5
 

g,最大样品容量为

5
 

mL,热重分辨率在全量程内为0.025
 

μg。

1.1.3 实验过程

将补连塔煤样和余吾煤样分别置于4种CO2 体积分数的气氛条件下进行数据采集。为确保煤样受气

均匀,气氛气体从2个入口通入容器,分别以20和50
 

mL/min气体流量从容器中部、底部通入。实验条件

设置见表2。

·35·
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表2 实验条件

Table
 

2 Experimental
 

conditions

编号 气氛条件 煤样 质量/mg 加热速率/(℃/min) 加热范围/℃

1 15%
 

O2,85%
 

N2 补连塔煤 12.8

10 30~1
 

100

2 15%
 

O2,5%
 

CO2,80%
 

N2 补连塔煤 11.9

3 15%
 

O2,15%
 

CO2,70%
 

N2 补连塔煤 10.4

4 15%
 

O2,25%
 

CO2,60%
 

N2 补连塔煤 10.4

5 15%
 

O2,85%
 

N2 余吾煤 19.0

6 15%
 

O2,5%
 

CO2,80%
 

N2 余吾煤 12.4

7 15%
 

O2,15%
 

CO2,70%
 

N2 余吾煤 10.6

8 15%
 

O2,25%
 

CO2,60%
 

N2 余吾煤 10.1

1.2 理论方法

1.2.1 动力学参数计算

煤的反应速率常数一般遵循Arrhenius定律[13],对于非等温实验,基本动力学方程为:
dα
dT =

A
β
e

-
E
RTfα  。 (1)

式中:α为反应转化率,α=
ω0-ωt

ω0-ω∞
;ω0、ω∞、ωt 分别为样品初始质量、反应结束后最终固体质量、反应t时

刻样品质量,mg;T 为温度,℃;A 为指前因子,min-1;β 为升温速率,本研究升温速率固定为10
 

K/min;E
为表观活化能,kJ/mol;R 为通用气体常数,8.314

 

J·mol-1·K-1;f(α)为固体物质反应速率与转化率(α)
之间所遵循的函数关系。

根据Frank-Kameneskii近似式,令

y=
E
RT
,P y  =

e-y

y2
。 (2)

结合反应机理函数f(α)积分关系式,转化后得到:

gα  =∫
α

0

dα
fα  =

AE
βR∫

y

∞

-e-y

y2 dy=
AE
βR
·P y  。 (3)

将式(2)代入式(3)中,导出Coats-Redfern积分法求解方程:

lngα  
T2 =ln

AR
βE  - E

RT
。 (4)

将反应机理积分形式和实验数据代入式(4),以ln[g(α)/T2]为因变量,以1/T 为自变量,对ln[g(α)/
T2]~1/T 的图像进行一次线性拟合,采用最小二乘法获得拟合直线的斜率和截距,进而得到表观活化能E
和指前因子A。
1.2.2 最概然机理函数判定

Su等[12]采用 Málek法研究了补连塔煤和余吾煤的贫氧燃烧机理函数,得出混合气体供给下补连塔煤

的燃烧机理函数f(α)为
3
2
(1-α)

2
3[1-(1-α)

1
3]-1;以最大失重速率点温度为分割点,余吾煤的燃烧机理

函数f(α)分别为(1-α)3 和1
3
(1-α)[-ln(1-α)]-2。本研究实验的升温速率均为10

 

℃/min,因此拟采

用Coats-Redfern积分法来进行动力学参数计算。

2 煤贫氧燃烧特征

2.1 特征参数和特性指数

分析煤贫氧燃烧的特征参数和特性指数包括:吸氧增重起始温度(Ta)、吸氧增重最大点温度(Tl)、可燃
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性指数(Cb)、稳燃性指数(G)、综合燃烧特性指数(S);着火温度(Ti)、燃尽温度(Tf)、着火温度时间(ti)、燃
尽温度时间(tf)、燃烧时间(tc)、最大失重速率(vp)、最大失重速率点温度(Tp)。

1)
 

可燃性指数。反映煤燃烧的难易程度和煤着火前期的反应能力,其数值的大小与燃料着火性能呈正

相关,计算公式:

Cb=

dw
dt  max

Ti
2 =

vp

Ti
2

 

。 (5)

2)
 

稳燃性指数。用于评价煤贫氧燃烧稳定性,指数越小煤的燃烧稳定性越好,计算公式:

G=

dw
dt  max

TiTp
=

vp

TiTp

。 (6)

3)
 

综合燃烧特性指数。用于评价煤的综合燃烧性能,值越大表示煤的综合燃烧性能越好,计算公式:

S=

dw
dt  max

dw
dt  mean

T2
iTf

  。 (7)

补连塔煤、余吾煤的燃烧特征参数及特性指数见表3。当氧气体积分数恒定为15%时,随着CO2 体积

分数升高,补连塔和余吾煤的最大失重速率分别升高了1.24和1.23
 

%·min-1。原因在于15%
 

O2 基本满

足煤燃烧所需氧含量,煤燃烧基本受控于煤中活性结构数量和CO2 较高的比热容[14],高比热容相对提高了

煤体燃烧蓄热能力,加剧了煤的燃烧。着火温度Ti表现为补连塔煤逐渐升高并趋于稳定,余吾煤无明显变

化,造成差异的原因在于着火温度受煤质的影响,余吾煤的固定碳含量高于补连塔煤,
 

挥发分含量低于补连

塔煤,燃烧性质更稳定,因此着火温度变化不明显。补连塔煤燃尽温度Tf 随着CO2 体积分数增加而增加,
余吾煤燃尽温度Tf则呈现递减的趋势,一方面是由于两种煤含碳量的差异所致,另一面是因为CO2 的高比

热容提升了余吾煤的燃烧蓄热能力,使燃烧更加稳定,燃烧时间延长,因此燃尽温度降低。这也说明,CO2
对于煤燃尽的影响首先取决于煤的种类,其次取决于CO2 的理化性质。补连塔煤、余吾煤的可燃性指数、稳
燃性指数和综合特性指数均随着CO2 体积分数增加而增大,

 

且在25%
 

CO2 气氛下取得最大值。由此说明

表3 补连塔煤及余吾煤贫氧燃烧特征参数及特性指数

Table
 

3 Characteristic
 

parameters
 

and
 

characteristic
 

indexes
 

of
 

oxygen-lean
 

combustion
 

of
 

Bulianta
 

coal
 

and
 

Yuwu
 

coal

参数
补连塔煤 余吾煤

1 2 3 4 5 6 7 8

Ta/℃ 140.38 163.28 196.21 159.40 44.89 182.80 139.02 185.58

Tl/℃ 292.15 287.15 238.98 288.65 388.68 365.13 377.68 370.28

Ti/℃ 413.68 431.16 424.33 431.44 530.69 530.42 537.53 533.42

Tf/℃ 530.16 539.82 540.26 544.09 681.89 675.60 663.02 664.39

Tp/℃ 503.83 511.42 505.18 510.36 605.51 599.30 596.88 596.88

vp/(%·min
-1) 6.03 6.92 6.94 7.27 5.31 6.16 6.32 6.54

ti 39.64 40.00 39.92 40.89 48.75 49.70 49.64 49.35

tf 54.00 54.75 55.64 54.64 73.50 73.38 72.64 71.14

tc/min 11.65 10.87 11.59 11.26 15.12 14.52 12.55 13.10

Cb·10
-6 35.24 37.23 38.54 39.06 18.85 21.90 21.87 22.98

G·10-6 28.93 31.38 32.38 33.02 16.52 19.38 19.70 20.54

S·10-9 29.09 39.61 45.66 46.80 13.84 21.62 20.42 22.25
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当O2 体积分数为15%时,加入CO2 能够显著促进煤的着火和燃烧蓄热,并使得煤的燃烧趋于稳定,综合燃

烧性能显著提高到50%以上。

2.2 煤贫氧燃烧分段特征

选取吸氧增重起始温度、吸氧增重最大点温度、着火温度及燃尽温度作为划分依据把两种煤的燃烧过程

划分为5个阶段,如图1~2所示。除图1(b)、1(c)和1(d)的质量损失速率曲线出现两个失重速率峰以外,
其余所有质量损失速率曲线有且仅有一个失重峰。部分学者认为造成质量损失速率曲线失重速率峰数量差

异的原因在于煤质及其挥发分含量。潘冠福[15]认为着火点受煤质的影响,煤质会影响挥发分,煤的碳化程

度越高,挥发分析出的温度越高,着火温度也就越高。补连塔煤的挥发分含量相比固定碳含量所占比例更

大,余吾煤的挥发分含量较固定碳所占比例更小,对煤的燃烧过程的影响较小,因此推断补连塔煤的两个质

量损失速率峰值分别对应于挥发分着火的失重速率和二次着火的失重速率,高温失重速率温度峰值的绝对

值比低温失重峰的峰值绝对值大,这说明煤样种类、挥发分含量决定煤燃烧过程。两种煤着火后的燃烧区间

基本未发生移动,这也表明15%
 

O2 基本满足煤燃烧所需氧含量,煤燃烧较为稳定。

图1 补连塔煤在不同CO2 浓度下的残余质量-质量损失速率曲线及阶段划分

Fig.
 

1 Residual
 

mass
 

fraction-mass
 

loss
 

rate
 

curve
 

and
 

stage
 

division
 

of
 

Bulianta
 

coal
 

at
 

different
 

CO2 concentrations

在阶段Ⅰ,碳表面吸附微量气体分子,属于物理吸附。随着气体物理解吸增加,程序升温破坏了原有吸

附平衡,外部水分开始蒸发,煤逐渐失重,失重速率缓慢增加。随CO2 体积分数的升高,补连塔煤、余吾煤的

吸氧增重起始温度均呈现先增大后减小的趋势,并分别于15%
 

CO2、25%
 

CO2 时取得最大值。煤的失水失

重结束温度并不随着CO2 体积分数的增加而增加,CO2 对煤失水失重产生明显的延迟作用,存在失水失重

最大温度点。
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图2 余吾煤在不同CO2 浓度下的残余质量-质量损失速率曲线及阶段划分

Fig.
 

2 Residual
 

mass
 

fraction-mass
 

loss
 

rate
 

curve
 

and
 

stage
 

division
 

of
 

Yuwu
 

coal
 

at
 

different
 

CO2 concentrations

在阶段Ⅱ,煤对氧气的物理吸附作用增强,大量气体迅速附着在煤的表面,弥补了水分蒸发和气体脱附

引起的质量降低。煤层表面部分活性官能团达到活化态而开始参与氧化反应,整个过程逐渐转变为氧的化

学吸附和化学反应为主,失重速率略有降低,煤样质量有所增加。随CO2 体积分数的增加,补连塔煤的吸氧

增重最大点温度先减小后增大并于15%
 

CO2 时取得最小值,而余吾煤的吸氧增重最大点温度基本不变。
因此,15%

 

CO2 明显加快补连塔煤吸氧氧化,余吾煤挥发分含量较低使其性质更加稳定,在吸氧增重过程中

受CO2 影响较小。
在阶段Ⅲ,煤层表面越来越多的活性官能团被激活,煤样质量剧烈降低,失重速率迅速增大,煤样逐渐以

热分解为主。当CO2 体积分数增加时,补连塔煤的着火温度略微升高然后下降,于5%
 

CO2 时取得最大值,
余吾煤的着火温度变化不明显。因此,CO2 对补连塔煤热分解延迟作用在其体积分数为5%时最为明显,但
对余吾煤无明显影响。

在阶段Ⅳ,煤样起火燃烧,煤表面析出的挥发分和固定碳参与燃烧反应,失重明显增加,失重速率显著加

快。当达到最大失重速率温度后,因煤的残余质量与气体含量的减少、可燃性物质与助燃性气体被消耗,失
重速率逐渐降低,直至燃烧结束。当CO2 体积分数增加时,补连塔煤和余吾煤的最大失重温度变化幅度较

小,最大失重速率的变化与煤的稳定性变化保持一致,这说明15%
 

O2 条件下,CO2 较高的比热容对煤的剧

烈燃烧基本无延迟或提前作用[13]。
在阶段Ⅴ,剩余碳较少,加上燃烧后的灰分覆盖在煤体表面,阻碍了煤的燃烧,失重速率迅速下降,趋近

于0时煤样燃烧基本结束。当CO2 体积分数增加时,补连塔煤的燃尽温度逐渐升高,余吾煤的燃尽温度逐
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渐下降。差异首先在于两种煤含碳量不同,其次,由于CO2 较高的比热容导致余吾煤的燃烧蓄热能力增强,
燃烧更加稳定,燃烧时间更长,因此燃尽温度降低。说明CO2 对于煤燃尽的影响首先取决于煤种,其次取决

于CO2 的理化性质。

3 动力学分析

为了研究煤燃烧时的反应速率与温度、转化率的关系、煤反应机理与煤内部结构的关系及使煤达到最佳

反应状态的条件等,在不同CO2 体积分数条件下采用Coats-Redfern积分法对煤样燃烧进行动力学分析,经
计算得到反应活化能等,拟合后经进一步计算得到5个阶段的表观活化能E。图3~4分别为补连塔煤和余

吾煤在不同CO2 气氛条件下的计算分析结果。

图3 补连塔煤在不同CO2 气氛条件下不同燃烧阶段活化能

Fig.
 

3 Activation
 

energy
 

at
 

different
 

combustion
 

stages
 

of
 

Bulianta
 

coal
 

at
 

different
 

CO2 atmosphere
 

conditions

图4 余吾煤在不同CO2 气氛条件下不同燃烧阶段活化能

Fig.
 

4 Activation
 

energy
 

at
 

different
 

combustion
 

stages
 

of
 

Yuwu
 

coal
 

at
 

different
 

CO2 atmosphere
 

conditions

随着CO2 体积分数增加,在阶段Ⅰ,补连塔煤的表观活化能略有增大,余吾煤的表观活化略微减小;在阶段

Ⅱ,补连塔煤的表观活化能在5%
 

CO2 时取得最小值、然后逐渐增大,余吾煤的表观活化能变化不明显、在15%
 

CO2 时取得最小值;在阶段Ⅲ,补连塔煤的表观活化能先在5%
 

CO2 时取得最大值然后减小,余吾煤的表观活

化能缓慢增大;在阶段Ⅳ-Ⅰ和阶段Ⅳ-Ⅱ,补连塔煤的表观活化能先在5%
 

CO2 时取得最大值后减小,余吾煤的表

观活化能随CO2 体积分数增加呈现先减小后增大的趋势,并在15%
 

CO2 时取得最大值。
由上可知,在贫氧多气体环境下,CO2 加入对于煤在低温氧化阶段的失水失重和吸氧增重影响较小。

这是因为煤表面的水蒸发主要受程序升温控制,且与煤自身的水分含量密切相关。虽然煤体会因优先吸附

小部分CO2 而抑制煤与O2 的复合,但随着温度升高,煤体表面吸附的CO2 解吸,煤与O2 的复合氧化不再

受CO2(吸附性)影响。进入热分解和燃烧阶段以后,煤与O2 的复合加剧,CO2 较高的比热导致煤样蓄热能

力增强,煤表面活性分子活化所需的活化能升高。其中,5%
 

CO2 对补连塔煤的热分解和整个燃烧过程的抑

制作用最为明显,15%
 

CO2 对余吾煤的热分解和整个燃烧过程的抑制作用最为明显。补连塔煤的煤阶低于

余吾煤,性质更为活泼,少量CO2 加入足以对其热分解和燃烧传热过程产生明显的抑制作用。

4 结论

1)
 

煤的失水失重结束温度并不随着CO2 体积分数的增加而增加,CO2 对煤失水失重产生明显的延迟

作用。

2)
 

15%
 

O2 满足煤燃烧所需氧含量,CO2 较高比热容提升了煤体燃烧蓄热能力,使着火和燃烧更加稳

定,综合燃烧性能显著提高,燃烧时间更长,煤燃烧加剧。

3)
 

动力学分析表明,煤表面的水蒸发和吸氧增重主要与程序升温及煤自身水分含量、煤氧复合速率有

关,并不受CO2(吸附性)影响。
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4)
 

在热分解和燃烧阶段,煤氧复合反应加剧,表观活化能升高。5%
 

CO2 和15%
 

CO2 对于补连塔煤和

余吾煤的热分解及整个燃烧过程的抑制作用最为明显。
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