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摘 要:针对山西平朔井工三矿厚煤层采空区遗煤自燃问题,采用同步热分析(STA)与程序升温实验,分析煤样

在不同气体流量(90和150
 

mL/min)和升温速率(10、15、20
 

℃/min)下的燃烧动力学特性。通过热重-微商热

重-差示扫描量热法(TG-DTG-DSC)多模态数据融合,结合Coats-Redfern积分法、Achar微分法及灰色关联度

法,定量解析了气体流量与升温速率对煤自燃阶段演化及动力学参数的影响。研究表明,煤自燃过程可分为蒸

发脱附、吸氧增重及贫氧燃烧三个阶段,燃烧阶段表观活化能随升温速率升高显著降低,表明快速升温加速自由

基链式反应。低温氧化阶段,气体流量对耗氧速率具有显著影响,低流量环境更利于局部热量积聚;DSC分析显

示,升温速率越大,放热峰值越高,且放热速率与反应速率的灰色关联度均高于90%,表明二者具有良好的相关

性。最概然机理函数筛选表明,燃烧前期符合三级化学反应模型,后期转为随机成核和随后生长模型,表明高温

阶段煤燃烧过程中煤样在破裂点或表面区域发生分解反应,生成新聚合产物并与原粒子发生界面反应。
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Abstract:
 

To
 

address
 

the
 

spontaneous
 

combustion
 

problem
 

of
 

residual
 

coal
 

in
 

thick
 

coal
 

seam
 

subsidence
 

areas
 

of
 

Pingshuo
 

Underground
 

Mine
 

No.3
 

in
 

Shanxi
 

Province,
 

this
 

study
 

used
 

simultaneous
 

thermal
 

analysis
 

(STA)
 

and
 

programmed
 

heating
 

experiments
 

to
 

analyze
 

the
 

combustion
 

kinetic
 

characteristics
 

of
 

coal
 

samples
 

with
 

different
 

gas
 

flow
 

rates
 

(90
 

and
 

150
 

mL/min)
 

and
 

heating
 

rates
 

(10,
 

15,
 

and
 

20
 

℃/min).
 

The
 

effects
 

of
 

gas
 

flow
 

rate
 

and
 

heating
 

rate
 

on
 

the
 

evolution
 

of
 

coal
 

spontaneous
 

combustion
 

stages
 

and
 

kinetic
 

parameters
 

were
 

quantitatively
 

analyzed
 

by
 

employing
 

thermogravimetry-derivative
 

thermogravimetry-differential
 

scanning
 

calorimetry
 

(TG-
DTG-DSC)

 

multimodal
 

data
 

fusion,
 

combined
 

with
 

Coats-Redfern
 

integration,
 

Achar
 

differentiation
 

and
 

gray
 

correlation
 

method.
 

The
 

study
 

shows
 

that
 

the
 

process
 

of
 

coal
 

spontaneous
 

combustion
 

can
 

be
 

divided
 

into
 

three
 

stages:
 

evaporation
 

desorption,
 

oxygen
 

absorption
 

weight
 

gain,
 

and
 

oxygen-poor
 

combustion.
 

In
 

the
 

combustion
 

stage,
 

the
 

apparent
 

activation
 

energy
 

decreases
 

significantly
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

heating
 

rate,
 

indicating
 

that
 

rapid
 

heating
 

accelerates
 

the
 

free
 

radical
 

chain
 

reaction.
 

In
 

the
 

low-temperature
 

oxidation
 

stage,
 

the
 

gas
 

flow
 

rate
 

has
 

a
 

significant
 

impact
 

on
 

the
 

oxygen
 

consumption
 

rate,
 

and
 

a
 

low-flow
 

environment
 

is
 

more
 

conducive
 

to
 

the
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accumulation
 

of
 

local
 

heat.
 

The
 

DSC
 

analysis
 

shows
 

that
 

the
 

higher
 

the
 

heating
 

rate
 

is,
 

the
 

higher
 

the
 

heat
 

release
 

peak
 

becomes,
 

and
 

the
 

grey
 

correlation
 

degree
 

between
 

the
 

heat
 

release
 

rate
 

and
 

the
 

reaction
 

rate
 

is
 

higher
 

than
 

90%,
 

indicating
 

a
 

good
 

correlation
 

between
 

them.
 

The
 

most
 

probable
 

mechanism
 

function
 

screening
 

indicates
 

that
 

the
 

combustion
 

in
 

the
 

early
 

stage
 

conforms
 

to
 

the
 

three-level
 

chemical
 

reaction
 

model,
 

and
 

in
 

the
 

later
 

stage,
 

it
 

transitions
 

to
 

the
 

random
 

nucleation
 

and
 

subsequent
 

growth
 

model,
 

indicating
 

that
 

during
 

the
 

coal
 

combustion
 

process
 

at
 

high
 

temperatures,
 

the
 

coal
 

samples
 

undergo
 

decomposition
 

reactions
 

at
 

the
 

fracture
 

point
 

or
 

surface
 

area,
 

generating
 

new
 

polymer
 

products
 

and
 

undergoing
 

interface
 

reactions
 

with
 

the
 

original
 

particles.
Key

 

words:
 

synchronous
 

thermal
 

analysis;
 

combustion
 

kinetics;
 

apparent
 

activation
 

energy;
 

most
 

probable
 

mech-
anism

 

function;
 

low-temperature
 

oxidation

煤炭作为我国能源结构的基石,其安全高效开采面临严峻挑战。煤自燃引发的矿井火灾是煤矿安全

生产的重大威胁,不仅造成巨额经济损失和资源浪费,更直接危及矿工生命安全与生态环境[1-2]。煤自燃

本质上是煤体在环境条件作用下发生的低温氧化至剧烈燃烧的复杂链式反应过程,该过程跨越低温氧化、
加速氧化和燃烧等多个阶段,涉及复杂的物理化学变化与热量传递。程序升温和同步热分析技术是实时

监测煤样质量、分析耗氧量和热量释放的核心手段,被广泛应用于煤燃烧特性研究[3-4]。学者们对不同混

合比例和变质程度的煤样进行了燃烧特性分析[5-8],肖翠微[8]研究了空气环境下煤的燃烧特性,探讨了挥

发分含量对燃烧特征温度、着火特性、综合燃烧特性及燃尽特性的影响,揭示了中等挥发分烟煤的燃烧规

律。有学者还分析了不同气体成分和氧浓度对煤燃烧特性的影响,黄子君等[9]利用同步热分析技术对煤

的特征参数和特性指数进行了研究,结果表明CO对煤表面分子活化产生明显的抑制作用。Deng等[10]

通过煤自燃氧化实验发现当环境中O2 含量下降或混合气体由O2/CO2 改为O2/N2 时,CO的产生量和

O2 消耗速度均会下降。朱成成等[11-12]对不同气氛条件下煤的贫氧燃烧行为进行了系统分析,结果表明在

含有N2 和CO2 的混合气体中,煤的燃烧性能指标下降,同时燃烧效率和反应活化能也相应降低。陈晨

等[13]通过数值模拟发现,氧浓度增加促进了氧原子和羟基自由基的生成,阐明了氧化剂侧O2 浓度对碳氢

产物生成机制的作用。
升温速率作为煤燃烧研究中的关键参数,直接影响燃烧过程及特征温度的变化[14]。研究[15-17]表明,

升温速率的增加会显著提升煤的特征温度、燃烧失重率和放热量,加剧燃烧反应。张玉涛等[18]研究了氧

气浓度和升温速率对煤自燃特性的影响,分析了不同变质程度煤样的特征温度、热效应及标志性气体生成

规律。Wang等[19]通过不同升温速率实验,确定了煤样的氧化反应速率和表观活化能变化。邓军等[20]结

合Coats-Redfern法分析了煤的燃烧活化能,揭示了其速率依赖性。尽管已有研究对煤燃烧特性及动力

学参数进行了广泛探讨,但大多集中在特定条件下的宏观特性分析,对于气体流量和升温速率等关键因素

对煤氧化燃烧过程的调控作用,尤其是其阶段性差异和动力学机制转换的研究仍显不足。因此,亟需深入

探究气体流量和升温速率对煤氧化燃烧过程的影响机制,为构建基于灾害机制的综放工作面低氧防控技

术体系提供理论支持。
本研究以山西平朔井工三矿为背景,采用低温耗氧实验与同步热分析技术相结合的方法,系统分析了

长焰煤在不同条件下的氧化燃烧特性及其动力学行为。低温耗氧实验揭示气体流量对煤样低温氧化过程

的影响,而同步热分析实验则进一步探讨升温速率对高温燃烧阶段的调控作用。二者相互补充,量化不同

阶段的动力学参数变化,并揭示阶段性差异和动力学机制。研究结果不仅为解析煤自燃机理及制定防治

技术方案提供了理论依据,还为平朔井工三矿及同类矿井的安全生产提供了重要的实践指导,具有重要的

理论和实践意义。

1 实验材料与理论模型

1.1 实验材料与方法

平朔井工三矿位于山西省朔州市,其34205、39205综采工作面采用斜井开拓方式开采4、9煤层(煤种

为长焰煤),平均厚度10.3
 

m,地质构造简单、煤层稳定,煤质优良。厚煤层采空区遗煤多、漏风大,易自

燃。用地质采样器在4号煤层采空区典型区域分层采样,确保样品代表性。采集后,煤样经破碎、筛分至
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粒度为0.20~0.45
 

mm后密封保存,并选用上海博珍SX2-4-10A型一体式智能马弗炉对煤样进行工业

分析,煤质分析结果(空气干燥基)见表1。
表1 煤样的工业分析

Table
 

1 Proximate
 

analysis
 

of
 

coal
 

samples %  
 

 

水分 灰分 挥发分 固定碳

0.892
 

9 20.321
 

6 25.024
 

7 53.760
 

8

实验借助煤氧化自燃升温系统,通
过程序升温法研究煤样的低温氧化特

性。该系统由可编程温控箱、气相色谱

仪和氧气供应瓶等设备组成。在干空气

气氛(氧气体积分数为20.9%)、牵引温

度(牵引煤样温度升高的环境温度)150
 

℃和不同气体流量(90、150
 

mL/min)条件下,称取25
 

g粒度为

0.20~0.45
 

mm的煤样放入煤样罐中,设定起始温度为
 

30
 

℃,终止温度为195
 

℃,升温速率为
 

0.8
 

℃/min。
通过气相色谱仪与便携式红外气体分析仪在线监测出口气体中CO、CO2 及O2 浓度。

煤样燃烧动力学特性通过德国耐驰公司生产的STA
 

449
 

F3型同步热分析仪测定。实验采用双气路

设计:50
 

mL/min的干空气从煤样罐底部注入,20
 

mL/min同样气体从中部注入,模拟采空区多向漏风环

境。将约13
 

mg的煤样放入煤样罐,分别以10、15、20
 

℃/min的升温速率从室温加热至1
 

100
 

℃,气体流

量保持恒定。
 

1.2 理论模型

1.2.1 低温氧化

煤样罐内氧气浓度分布受强制对流、煤氧复合反应及多组分扩散等多物理场耦合作用的影响。根据

气体一维稳态平衡方程以及煤的耗氧速率与通入煤样罐的氧气浓度的正比关系,可以推导出煤的耗氧速

率公式:

VO2 =
Q·C0

O2

S·L
·ln

C0
O2

CL
O2

。 (1)

式中:VO2
为温度T

 

(℃)时煤的耗氧速率,mol·m-3·s-1;Q 为供风量,mL·s-1;C0
O2

为温度T
 

时进气

口的氧浓度(体积分数),%;CL
O2

为温度T 时出气口的氧浓度,%;S 为煤样罐横截面面积,cm2;L 为煤

样厚度,cm。
煤氧复合反应速率服从一级阿伦尼乌斯方程[21],与气体一维稳态平衡方程相结合,得表观活化能关

系方程:
 

R·lnln
C0
O2

CL
O2

  􀭠
􀭡

􀪁
􀪁􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁􀪁 =-

E
T +RlnASL

Q  。 (2)

式中:R 为摩尔气体常数,取8.314
 

J/(mol·K);A 为指前因子;E 为表观活化能,kJ/mol。

1.2.2 同步热分析

1)
 

燃烧特性指数

可燃性指数Cb 用于衡量煤样燃烧的可燃性,而稳燃性指数G 则反映煤样着火的难易程度及燃烧稳

定性,计算式分别为式(3)和式(4)。
 

Cb=
vp

T2
i

, (3)

G=
vp

TiTp

。 (4)

其中:vp 为最大燃烧速率,即质量损失速率曲线上峰值的绝对值,%·℃-1;Ti为燃烧温度,℃;Tp 为最

大燃烧速率温度,即最大燃烧速率vp 对应的温度,℃。

2)
 

燃烧动力学

燃烧反应速率及反应机理函数表达式为:

dα
dt=kf(α), (5)

 

g(α)=kt。 (6)
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式中:k为反应速率常数;t为反应时间,min;α为反应转化率,α=
ω0-ωi

ω0-ω∞
,ω0、ωi 、ω∞ 分别为样品初

始质量、反应i时刻样品质量,mg;f(α)为反应机理函数微分形式,g(α)为反应机理函数积分形式,指固

体物质反应速率与α之间所遵循的函数关系。

Su等[12]计算得到基本动力学方程:

dα
dT =

A
β
e

-
E
RTf(α)。 (7)

式中:β
 

为升温速率,℃/min。
结合反应机理函数的微分形式和积分形式的关系可得:

g(α)=∫
α

0

dα
f(α)=

A
β∫

T

T0
e

-
E
RTdT 。 (8)

利用Coats-Redfern积分法和Achar微分法,将式(7)和式(8)转换为式(9)和式(10)。

lng
(α)
T2 =ln

AR
βE  - E

RT
, (9)

ln dα
f(α)·dt  =-

E
RT +lnA 。 (10)

假设燃烧动力学模式为反应级数模式,反应级数为n,将反应级数模式的积分形式机理函数代入式

(7),得到如下关系式:

ln
1-(1-α)1-n

T2(1-n)
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 =ln

AR
βE  - E

RT
, n≠1;

ln -ln(1-α)
T2

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 =ln

AR
βE  - E

RT
, n=1。

􀮠

􀮢

􀮡
􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁

(11)

分别对lng
(α)
T2 ~1/T 和ln dα

f(α)·dt
􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 ~
 

1/T 关系曲线进行线性拟合,采用最小二乘法获得直线

的斜率和截距,即可求得表观活化能E 和指前因子A 。

3)
 

最概然机理函数

最概然机理函数的推断需借助动力学参数求解方法,固态燃烧常用的动力学机理函数[12]如表2所

示。研究中先用 M􀅡lek法筛选常用固态燃烧动力学机理函数,再用Bagchi法求解并验证混合气体和干空

气供给煤燃烧的动力学参数。

M􀅡lek法比较基于实验数据的计算值和基于机理函数的理论值,若某一反应机理的理论曲线z(α)与
计算曲线y(α)相近,则可以实现最概然机理函数的筛选。其中,计算曲线y(α)基于实验数据获得,理论

曲线z(α)基于f(α)和g(α)获得,计算式分别为式(12)和式(13):

y(α)=
T

Tα=0.5  
0.5

·

dα
dt

dα
dt  α=0.5

, (12)

z(α)= f(α)g(α)
f(0.5)g(0.5)

。 (13)

定义理论值和计算值的差值D:

D=∑α z(α)-y(α) 。 (14)

灰色关联度法的计算式为:

ζ=
Δmin+ρΔmax

Δα +ρΔmax
,

Δα =
z(α)
z(α0)

-y(α)
y(α0)

。

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁

(15)
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式中:ζ为灰色关联度;Δmin 为所有绝对差的最小值;Δmax 所有绝对差的最大值;Δα 为曲线转化率α的绝

对差;ρ为分辨率系数,取值为0.5。
 

表2 固态燃烧常用的动力学机理函数

Table
 

2 Commonly
 

used
 

kinetic
 

mechanism
 

functions
 

of
 

solid-state
 

combustion

序号 反应模式 函数名称 f(α) g(α)

1 化学反应(F0) 0级反应 1 α

2 化学反应(F1) 1级反应 1-α -ln(1-α)

3 化学反应(F2) 2级反应 (1-α)2 [1-(1-α)-1]/(-1)

4 化学反应(F3) 3级反应 (1-α)3 [1-(1-α)-2]/(-2)

5 一维扩散(1D) Parabola方程 1/(2α) α2

6 二维扩散(2D) Valensi方程 [-ln(1-α)]-1 (1-α)ln(1-α)+α

7 三维扩散(3D) Jander方程 3/2(1-α)2/3[1-(1-α)1/3]-1 [1-(1-α)1/3]2

8 三维扩散(3D) Ginstling-Brounshtein方程 3/2[(1-α)-1/3-1]-1 1-2/3α-(1-α)2/3

9 相界面反应(R2) PowerLawer方程 2(1-α)1/2 1-(1-α)1/2

10 相界面反应(R3) PowerLawer方程 3(1-α)2/3 1-(1-α)1/3

11 随机成核和随后生长(AE3) Avrami-Erofeev方程 1/3(1-α)[-ln(1-α)]-2 [-ln(1-α)]3

12 随机成核和随后生长(AE4) Avrami-Erofeev方程 1/4(1-α)[-ln(1-α)]-3 [-ln(1-α)]4

2 结果与讨论

2.1 低温氧化

2.1.1 气体浓度与耗氧速率

图1(a)展示了在氧气浓度20.9%、牵引温度150
 

℃时,不同气体流量(90、150
 

mL/min)中O2 浓度的

动态变化。实验初期(30~80
 

℃),O2 浓度随温度缓慢下降,表明氧化速率较小,耗氧量较少;80
 

℃以上,

O2 浓度下降加快,说明煤样进入加速氧化阶段。90
 

mL/min时O2 降幅最大,150
 

mL/min时最小,证实

了高流量对反应热的稀释作用。180
 

℃后,氧浓度显著上升,表明气流散热抑制了煤氧化反应。图1(b)
展示了相同条件下不同气体流量下CO浓度的变化。CO浓度在60~80

 

℃区间内快速上升,且低流量

(90
 

mL/min)下CO生成量更高。80
 

℃以上,CO浓度随流量降低显著增加,与煤样氧化强度的空间异质

性一致,这一规律为井下低氧环境调控提供了关键数据支持。

图1 进气口O2 浓度为20.9%、牵引温度150
 

℃时不同流量下O2、CO浓度变化

Fig.
 

1 
 

Variation
 

of
 

O2 and
 

CO
 

concentrations
 

at
 

different
 

flow
 

rates
 

when
 

the
 

inlet
 

oxygen
 

concentration
 

is
 

20.9%
 

and
 

traction
 

temperature
 

is
 

150
 

°C
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图2 进气口O2 浓度为20.9%时不同流量下耗氧速率随温度变化

Fig.
  

2 Variation
 

of
 

oxygen
 

consumption
 

rate
 

at
 

different
 

flow
 

rates
 

when
 

the
 

inlet
 

oxygen
 

concentration
 

is
 

20.9%

  图2所示为氧气浓度20.9%、牵引

温度150
 

℃时,流量为90和150
 

mL/min
的耗氧速率随温度变化。氧化过程中,耗
氧速 率 随 温 度 升 高 呈 指 数 上 升。与

90
 

mL/min
 

相比,150
 

mL/min条件下耗

氧速率明显更高,原因是气体流量越大,参
与反应的氧分子数越多。煤样氧化耗氧速

率在180
 

℃出现拐点,表明反应动力学特

性发生显著转变,这与氧气浓度变化情况

一致。这一现象揭示了流量对低温氧化具

有双重调控作用:氧气供给不足导致煤氧

复合反应受扩散控制,局部氧气浓度梯度

抑制氧化速率;过大气流则加速热量散失,削弱放热累积,延缓反应进程。

2.1.2 低温氧化动力学特性

图3展示了氧气浓度为20.9%,气体流量分别为90和150
 

mL/min时T-1 与R·lnln
C0
O2

CL
O2

  􀭠
􀭡

􀪁
􀪁􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁􀪁 的关系

曲线。通过曲线拟合可得到不同气体流量下的表观活化能及指前因子,所有曲线拟合度均大于99%,
拟合效果良好。将拟合方程中的截距及斜率代入式(2),得到煤样在临界温度前后的动力学参数。如表

3所示,气体流量与牵引温度对煤低温氧化蓄热阶段具有显著影响。当气体流量从90
 

mL/min升至

150
 

mL/min时,拐点温度从110
 

℃升至120
 

℃,表明低流量下煤体热量积累效果更好,导致局部氧化速

率升高,缩短了煤缓慢氧化蓄热阶段。可见,气体流量是影响煤低温氧化蓄热行为的主导因素,为优化采

空区通风参数提供了依据。

图3 进气口O2 浓度为20.9%时不同气体流量下R·lnln
C0

O2

CL
O2

  􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 随T-1 变化的关系曲线

Fig.
 

3 Relationship
 

curve
 

of
 

R·lnln
C0
O2

CL
O2

  􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁

 

with
 

T-1
 

at
 

different
 

gas
 

flow
 

rates
 

when
 

the
 

inlet
 

oxygen
 

concentration
 

is
 

20.9%

表3 不同流量下动力学参数

Table
 

3 Kinetic
 

parameters
 

at
 

different
 

flow
 

rates

气体流量/(mL/min) 90 150

拐点温度/℃ 110 120

表观活化能/(kJ·mol-1) 32.305 29.352

指前因子/s-1 45.520 26.311

  煤低温氧化进入快速氧化阶段后,表观活化能

随气体流量变化微小,表明气体流量调控作用较弱。

2.2 同步热分析

2.2.1 失重特性

煤样自燃过程中,残余质量和质量损失速率曲

线在不同阶段变化特点差异明显,质量损失速率负

值表示煤样质量减小,其峰值绝对值为失重速率峰值。通过同步热分析仪测得不同升温速率下的残余
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质量和质量损失速率曲线(见图4)。质量损失速率曲线呈非单调变化,存在相似拐点和零值点。基于

此,结合煤自燃原理,将煤样自燃过程划分为3个阶段(见表4):Ⅰ-蒸发脱附阶段(T0~T3),Ⅱ-增重阶

段(T3~Ti),Ⅲ-燃烧阶段(Ti~Tf)。T0 为初始温度,T3 为活性温度,Ti为燃烧温度,Tf为燃尽温度。
蒸发脱附阶段可细分为Ⅰ-1(T0~T1)、Ⅰ-2(T1~T2)、Ⅰ-3(T2~T3)3个子阶段,燃烧阶段可细分Ⅲ-1
(Ti~Tp)、Ⅲ-2(Tp~Tf)两个子阶段,T1 为临界温度,T2 为干裂温度。

图4 不同升温速率下煤样残余质量及质量损失速率曲线

Fig.
 

4 Residual
 

mass
 

fraction
 

and
 

mass
 

loss
 

rate
 

curves
 

of
 

coal
 

samples
 

at
 

different
 

heating
 

rates

表4 自燃阶段划分

Table
 

4 Staging
 

criteria
 

of
 

spontaneous
 

combustion
 

stages

升温速率/(℃/min) 阶段Ⅰ温域(T0~T3)/℃ 阶段Ⅱ温域(T3~Ti)/℃ 阶段Ⅲ温域(Ti~Tf)/℃

10 30.000~198.767 198.767~337.967 337.967~667.367

15 30.000~191.552 191.552~342.952 342.952~721.352

20 30.000~178.984 178.984~348.984 348.984~786.984

划分自燃阶段是为了系统分析煤样自燃过程中的失重规律和放热行为特征,其中蒸发脱附阶段和增

重阶段的重量变化与升温速率的关系尤为重要。如图5所示,升温速率对煤自燃过程的质量变化具有明

显的差异化影响:在蒸发脱附阶段,升温速率越高,煤样的失重量越大,表明快速升温加速了水分和挥发分

的脱附;而在增重阶段,升温速率越高,煤样的增重量越小,这与快速升温缩短了增重阶段的持续时间、且
高温下氧吸附平衡向脱附方向移动有关。

2.2.2 放热特性

将不同升温速率下煤样的DSC曲线,按照升温速率逐渐增大的变化进行排布,如图6所示。分析煤

样的DSC放热曲线,3个不同升温速率下煤样呈现两种放热规律。放热峰值分别为14.559
 

51、12.834
 

2
 

0
和15.871

 

91
 

mW/mg,对应放热峰温为553.367、613.152和722.784
 

℃。升温速率10
 

℃/min时,煤样

先短暂吸热,随后进入持续放热阶段;升温速率15和20
 

℃/min时,煤样前期先吸热后放热,后期因燃烧

阶段温度升高激活活性基团,煤样再次发生吸热反应。
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不同升温速率下,煤样自燃各阶段吸、放热量对比如表5所示。蒸发脱附阶段放热量显著低于增重阶

段和燃烧阶段。这是因为该阶段放热量由水分蒸发吸热和煤体氧化放热共同决定,而蒸发脱附阶段为初

始反应阶段,煤样氧化速率较低,导致其放热量较小。

图5 不同升温速率条件下重量变化

Fig.
 

5 Weight
 

variation
 

at
 

different
 

heating
 

rates

图6 不同升温速率下煤样DSC曲线

Fig.
 

6 
 

DSC
 

curves
 

of
 

coal
 

samples
 

at
 

different
 

heating
 

rates

表5 不同升温速率下煤样各阶段的吸、放热量

Table
 

5 Heat
 

absorption
 

and
 

release
 

quantities
 

of
 

coal
 

samples
 

in
 

different
 

stages
 

at
 

various
 

heating
 

rates

升温速率/(℃/min) 蒸发脱附阶段(Ⅰ)/(J·g-1) 增重阶段(Ⅱ)/(J·g-1) 燃烧阶段(Ⅲ)/(J·g-1)

10 8.253
 

94 -147.459
 

27 -2
 

199.110
 

69

15 155.054
 

19 119.903
 

13 -2
 

340.722
 

85

20 59.286
 

89 -124.109
 

91 -4
 

170.328
 

28

2.3 同步热分析燃烧动力学特性

表6 煤样贫氧燃烧的可燃性指数和稳燃特性指数

Table
 

6 Flammability
 

index
 

and
 

steady
 

combustion
 

characteristic
 

index
 

of
 

coal
 

samples
 

burned
 

poorly
 

with
 

oxygen

升温速率/(℃/min) Cb/10
-7 G/10-7

10 56.547 34.889

15 37.342 22.006

20 27.816 16.030

2.3.1 燃烧特性指数

根据热重曲线分析得到的最大燃烧

速率、燃烧温度、最大燃烧速率温度代入

式(3)~(4)中,计算可得不同升温速率

下煤样燃烧的可燃性指数Cb 和稳燃特

性指数G,见表6。
随着升温速率由10

 

℃/min增加到

20
 

℃/min,煤样燃烧的可燃性指数Cb

和稳燃性指数G 逐渐减小,可燃性指数和稳燃性指数分别下降了50.80%和54.00%,表明煤样的可燃性

和燃烧稳定性随升温速率增大而降低。
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2.3.2 燃烧动力学参数

1)
 

反应速率与放热速率

煤燃烧过程中,反应速率与放热速率密切相关。图7展示了不同升温速率下煤样燃烧反应速率与放

热速率的变化曲线,两者均呈现先上升后下降的动态特征,且变化趋势相似。不同升温速率下,反应速率

与放热速率的相关系数分别为0.98、0.95、0.91,表明两者在煤样燃烧过程中具有高度相关性。

图7 煤样燃烧反应速率与放热速率变化

Fig.
 

7 Variation
 

of
 

combustion
 

reaction
 

rate
 

and
 

heat
 

release
 

rate
 

of
 

coal
 

samples

2)
 

最概然机理函数

图8展示了不同升温速率下煤样燃烧的最概然机理函数筛选结果(编号7和10的曲线存在重叠,编
号2、11和12的曲线存在重叠)。在不同转化率(α)范围内,煤样计算曲线y(α)与机理函数的重叠情况存

在差异。当α在[0,0.5]区间内,升温速率10
 

℃/min下煤样的机理函数为3号机理函数,15
 

℃/min下为

3、4号机理函数,20
 

℃/min下为4号机理函数。当α在[0.5,1.0]区间内,3种升温速率下的最概然机理

函数均可由2、7、10、11、12号函数描述。α=0.50处于燃烧阶段,表明不同升温速率下煤样燃烧阶段的动

力学特征无法用单一机理函数表征,这可能与煤样燃烧过程中反应性的显著转变有关。

图8 煤样最概然机理函数筛选结果

Fig.
 

8 Screening
 

results
 

of
 

the
 

most
 

probable
 

mechanism
 

function
 

for
 

coal
 

samples
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实验曲线转折点Q 与最大燃烧速率点P 参数对比见表7。两点质量损失速率值接近,表明两点燃烧

速率相似,但是煤样在燃烧阶段(Ⅲ)的燃烧状态在最大燃烧速率点P 前后存在明显差异,即以点P 为界,
分为Ⅲ-1和Ⅲ-2两个阶段。理论曲线变化趋势表明,Ⅰ、Ⅱ阶段的最概然机理函数与Ⅲ-1阶段一致。

表7 最大燃烧速率点与实验曲线转折点参数对比

Table
 

7 Comparison
 

between
 

maximum
 

combustion
 

rate
 

point
 

and
 

experimental
 

curve
 

inflection
 

point
 

parameters

升温速率/
(℃/min)

最大燃烧速率点P 实验曲线转折点Q

TP/℃ 残余质量/%
质量损失速
率

 

/(%/℃)
αP TQ/℃ 残余质量/%

质量损失速
率/(%/℃)

αQ

10 547.77 56.93 -0.65 0.55 541.57 60.88 -0.64 0.50

15 581.95 58.73 -0.44 0.53 577.35 60.72 -0.43 0.50

20 605.58 61.87 -0.34 0.49 606.78 61.44 -0.33 0.50

基于灰色关联度法,综合考虑D 值和ζ值(计算式见式(14)、式(15)),确定煤样不同发展阶段的最概

然机理函数:Ⅰ~Ⅲ-1阶段为三级化学反应模型[1-(1-α)-2]/(-2),Ⅲ-2阶段为随机成核和随后生

长模型[-ln(1-α)]4。这表明煤样燃烧过程各阶段的最概然机理函数从三级化学反应模型转变为随机

成核和随后生长模型。

3)
 

燃烧动力学阶段性差异

图9表明,煤样燃烧的表观活化能随温度上升和氧气浓度下降而增加,并呈现出阶段性变化。随着燃

烧温度升高、氧气浓度降低,燃烧表观活化能整体呈上升趋势。不同升温速率下,阶段Ⅰ和Ⅱ表观活化能

相近,而燃烧阶段(Ⅲ),升温速率慢时的表观活化能高于升温速率快时的值。

图9 表观活化能阶段性差异

Fig.
 

9 Stage
 

differences
 

in
 

apparent
 

activation
 

energy

3 结论

针对浅埋深采空区煤自燃防控需求,通过低温耗氧实验与同步热分析技术,揭示了平朔井工三矿长焰

煤氧化燃烧的动力学特性及其阶段演化规律,为矿井低氧环境调控及自燃防控提供了理论支撑。主要结

论如下:

1)
 

气体流量对耗氧速率和反应进程有显著影响,当气体流量从90
 

mL/min增加到150
 

mL/min时,
耗氧速率提升约20%,拐点温度从110

 

℃上升到120
 

℃,表明高流量气体能够有效抑制局部热量的积累。
低流量气体有利于反应热积聚,降低表观活化能,增强煤氧复合反应的自加速特性,同时导致CO浓度升

高,反映出扩散受限条件下氧化反应的空间异质性。

2)
 

升温速率(10~20
 

℃/min)对燃烧阶段具有差异化影响。随升温速率增大,蒸发脱附阶段失重能
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力增强,增重阶段净增重能力减弱,燃烧阶段总放热量增加。动力学机理函数在α=0.5时由三级化学反

应模型转变为随机成核生长模型,表明燃烧过程存在从表面反应控制到扩散控制的动力学机制跃迁。
研究成果量化阐明了煤自燃的耗氧-蓄热-燃烧阶段动力学特性,下一步拟构建采空区煤自燃物理模

型,以揭示采空区煤自燃阶段性演化过程,支撑复杂条件下煤自燃风险的精准防控。
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