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摘　要：利用煤在低温氧化过程中会产生一些氧化气体产物，而这些气体产物中有些可以作为指标气体，了解这些气
体的变化规律可以有效的预报采空区煤炭的自然发火．通过对龙东煤矿７１２８工作面煤层的新鲜煤样和氧化煤样进行低温
氧化实验对比，测量新鲜煤样和氧化煤样在不同的温度下产生的气体产物，结果表明：氧化煤样是新鲜煤样的延续，新鲜煤

样和氧化煤样在进行低温氧化都能够产生ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ４，Ｃ３Ｈ８，Ｃ２Ｈ４，Ｃ２Ｈ６，Ｃ２Ｈ２，Ｃ４Ｈ１０和 ｉＣ４Ｈ１０等氧化气体，但所产生气
体时的温度不一．７煤在达到７０℃后可将ＣＯ作为煤炭自燃早期预报的指标气体，Ｃ２Ｈ４可作为辅助指标气体．需要采用指
标气体增长趋势与临界值共同预报采空区遗煤氧化情况．对煤的低温氧化实验规律研究可以用来对采空区内温度进行监
测以防止煤炭自然发火．
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　　煤的氧化过程十分的复杂，而氧化过程中伴随

着放热、蓄热的过程最终引起煤的自燃．所以说煤

的低温氧化过程就是煤炭自燃的开始阶段．当采空

区出现漏风时，采空区里的遗煤遇到适宜的供氧和

①
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蓄热条件时，遗煤就会自燃，造成矿井生产的安全

隐患，危及正常回采，甚至烧损设备、冻结大量的煤

资源，并可能引起瓦斯爆炸，危及从业人员的生命

与健康．同时对于煤层的煤体来说，缓慢氧化过程

使得煤的放热量降低，影响了煤的质量，也产生了

一些有毒有害气体．因此通过研究煤的低温氧化气

体产物特征及变化规律来预测煤氧化自燃具有十

分重要的意义．本文通过安徽理工大学的实验设备

对龙东矿７１２８综采工作面煤样进行了分析研究．

研究煤炭的低温氧化规律性，而且通过分析低温氧

化气体产物的特征及其变化规律并对气体产物优

选，可以作为预测预报煤炭自然发火的指标

气体［１－５］．

１　煤低温氧化气体产物特征

煤的低温氧化是一个极其复杂的、动态的、自

动加速的物理化学过程，其实质是一个缓慢的氧

化、放热、升温蓄热至最终引起燃烧的过程，煤在一

定的条件下吸附环境中的氧气，并发生氧化反应放

出热量，氧化热逐渐积聚并在一定条件下促进煤体

加速氧化，产生多种可燃气体最终导致煤体燃烧．

从上个世纪７０年代以来，国内外许多机构对煤低

温氧化产生气体做了大量的实验研究，通过研究可

以发现，煤在低温氧化过程中产生许多种气体，如

ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ４，Ｃ２Ｈ６，Ｃ２Ｈ４，Ｈ２等
［６］．

煤低温氧化实验可以研究煤炭的低温氧化规

律性，而且通过分析低温氧化气体产物的特征及其

变化规律并对气体产物优选，可以作为预测预报煤

炭自然发火的指标气体［７］．通过热解实验分析气

体的产生顺序，生成量以及生成量与温度的关系，

从而得出煤炭自燃的规律．世界几个主要产煤国家

煤氧化产生的标志气体如表１所示．
表１　不同国家煤氧化产生的标志气体

国家 标志气体

前苏联 ＣＯ（绝对生成量，浓度），Ｃ２Ｈ４，ＩＣＯ（＝＋ＣＯ／－Ｏ２），烟等

中国 ＣＯ，Ｃ２Ｈ４／Ｃ２Ｈ２，烟等

德国 ＣＯ，ＩＣＯ，烟等

日本 ＣＯ，Ｃ２Ｈ４／ＣＨ４，ＩＣＯ，Ｃ２Ｈ４，烟等

英国 ＣＯ，ＩＣＯ，Ｃ２Ｈ４，烟等

美国 ＣＯ，ＩＣＯ，Ｃ２Ｈ４，烟等

龙东矿位于徐州沛县，龙东矿７１２８工作面回

采７煤层，龙东井田为立井开拓，可采煤层有３层

（７，１７，２１），其中主采煤层为二迭系山西组 ７煤

层，煤种为气煤，该煤层在井田内厚度变化很小，为

稳定煤层，厚度为４．５～５．５ｍ，平均厚度５．１６ｍ，

属低瓦斯矿井．其中 ７煤面内地质结构较复杂，

７１２８工作面在掘进期间揭露６条正断层，龙东矿

地质条件如表２．
表２　龙东矿７煤地质情况表

地质属性 属性情况

瓦斯 本矿井属低瓦斯矿井

ＣＯ２ 本矿井属低ＣＯ２矿井

煤尘煤炸指数 ３８．３９％

煤的自燃倾向性 易自燃

地温危害 无

冲击地压危害 无

通过实验对７煤煤样进行了低温氧化实验研究，

对其煤的氧化气体产物特征及变化规律充分的了解，

优选出其中的气体作为预报７煤自燃的指标气体，并

分析比较７煤新鲜煤样和氧化煤样低温氧化时释放

气体产物特征，进而研究７煤低温氧化的实质．

２　实验过程

２．１　实验装置

为了研究煤炭氧化气体产物特征，本实验采用

安徽理工大学能源与安全学院研制的煤氧化实验

装置，如图１所示．

图１　升温氧化实验装置示意图

该实验装置与国内其它研究煤低温氧化机理

的实验装置相比，具有如下优点：可以在同一实验

条件下同时对３个煤样进行实验，使实验结果更具

有可比性，更有说服力；采用可控硅控制和调节温

度，使煤样氧化的温度稳定性较高．

３５
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２．２　煤样的制备

对龙东煤矿７１２８工作面７煤不同时期的新鲜

煤样和氧化煤样进行研究，通过现场取样，在制作

煤样时，要先对新鲜煤样其袋内气体进行分析，然

后打开密封袋，取出大煤块，用其中间部分作为新

鲜煤样，用实验室碾磨工具对其进行碾磨、过筛，选

出粒度在０．５～１．０ｍｍ的煤粉．同时取一些表层

被氧化的小煤块进行碾磨、过筛，然后各称取

５０ｍｇ．对实验煤样进行工业分析，实验是安徽理工

大学安全实验室完成的．分析结果见表３．

表３　煤的工业分析

煤样名称 水分Ｍａｄ／％ 灰分Ａａｄ／％ 挥发分Ｖａｄ／％ 固定碳ＦＣａｄ／％ 发热量Ｑａｄ／（ＭＪ／ｋｇ） 氢含量Ｈａｄ／％

７煤新鲜煤样 ２．８９ ２１．０９ ３２．９３ ５１．７４ ６３．６３ ５．８２

７煤氧化煤样 ３．０４ １６．９１ ３１．７８ ５４．６８ ６４．３２ ５．９４

２．３　实验步骤

１）将煤样按照不同粒度称量后放入氧化炉

内，然后将氧化炉放置在恒温箱内，与此同时设置

好控温探头，打开高压气瓶开始供空气，测出所供

气量．

２）采集室温下的气样．

３）打开电源让加热丝加热，同时打开恒温箱

的电风扇，在电风扇的作用下使恒温箱里面的温度

分布均匀．

４）运用温度控制器设定恒温箱内的温度和采

样的温度一般间隔１０℃，温度加热到预设温度，保

持恒温加热５～１０ｍｉｎ，然后取出煤样测量其温度，

同时对煤样加热过程中产生的气体进行分析．

３　实验结果与分析

３．１　煤低温氧化实验结果

通过实验室对龙东煤矿７煤煤样低温氧化结

果见表４．

表４　 ７煤新鲜煤样程序升温氧化释放气体特征表

温度／℃
含量／（ｍｇ／ｋｇ）

Ｏ２／％ ＣＯ ＣＯ２ ＣＨ４ Ｃ２Ｈ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ３Ｈ８ Ｃ４Ｈ１０ Ｃ２Ｈ２ ｉＣ４Ｈ１０ Ｈ２

室温 ２１．４５ ０．００ ４２９．００ ３．５５ ０．０ ０．００ ０．００ ０．００ ０ ０．００ ０

３０ ２０．００ ３０．６８ ５８５．００ １５１．１０ ０．０ ２６．７３ １．３０ ０．００ ０ ０．０４ ０

４０ １９．８０ ２．５６ ７１６．００ ２４１．００ ０．０ ４４．８ ２．５３ ０．００ ０ １．０５ ０

５２ ２０．００ １．７４ ５９４．００ １９３．００ ０．０ ４１．６３ ２．４０ ０．００ ０ ３．１３ ０

６２ ２０．１０ ４．９９ ７３１．６０ ２５３．００ ０．０ ６８．２９ ４．４６ ０．００ ０ ４．１５ ０

７１ １９．４０ ７．４９ ５７７．１０ １５２．６０ ０．０ ５３．７５ ３．４２ ０．００ ０ ５．２４ ０

９０ １９．９０ ５２．８６ ９８８．８０ ２０８．６２ ０．０ １２１０．００ ９．５４ ３０．６７ ０ １５．７４ ０

１００ １９．７０ ５７．４７ ８１４．２０ ５３．５０ ０．０ ７９．１０ ６．６４ １９．４０ ０ ７．９６ ０

１１２ １９．３０ １６１．００ １２９５．７０ ９３．４１ ０．０ １１１．５０ １１．３０ ４０．８０ ０ １９．８９ ０

１２１ １８．９０ ２０６．００ １４３３．６８ ２２．３２ ０．０ １０４．９０ １２．１０ ４３．４０ ０ ２１．８２ ０

１３１ １８．４０ ３２７．００ １８３５．００ １６．３５ ０．０ １０１．４０ １４．４０ ５４．６０ ０ ２６．４７ ０

１４２ １７．９０ ５５４．８０ ２５８７．８０ ２０．４０ ０．０ ８９．９０ １７．６０ ７０．６０ ０ ３２．６２ ０

１５１ １７．００ ７８８．００ ３３０１．００ ２７．００ ０．０ ７８．８０ ２０．２０ ８３．８０ ０ ３７．５０ ０

１６１ １６．３０ １０７０．００ ４１２７．００ ３５．８０ ２．９ ６２．１０ ２１．５０ ９４．００ ０ ９３．７５ ０

１７５ １５．４０ １４９５．７０ ５３２９．００ ５０．９９ ５．０ ５１．１０ ２５．００ １１４．７０ ０ ４５．８０ ０

１８７ １１．９０ ２８８７．００ ９４５６．５０ ９７．２０ １１．６ ６２．３０ ４１．５０ １９７．３０ ０ ７４．３０ ０

２０１ １１．４０ ４３２５．７０ １２８５７．００ １４５．１０ ２５．６ ６２．５２ ５６．２０ ３０４．００ ０ ９９．８２ ０

　　注：流量１００ｍＬ／ｍｉｎ；原煤样重９３１ｇ；升温分析后重３８９ｇ；筛孔尺寸０．１２５～０．１５０ｍｍ；分析时间２０１３年４月１０日．
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３．２　煤低温氧化气体产物特征及规律分析
３．２．１　煤样低温氧化产物浓度分析

煤新鲜煤样和氧化煤样经过升温氧化实验过

程中产生氧化产物随温度变化特征如图２～图７
所示．

从图表中能够得出以下规律：

１）无论是７煤的新鲜煤样还是被氧化的煤样
在进行低温氧化都能够产生 ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ４，Ｃ３Ｈ８，
Ｃ２Ｈ４，Ｃ２Ｈ６，Ｃ２Ｈ２，Ｃ４Ｈ１０和 ｉＣ４Ｈ１０等氧化气体，但
所产生气体时的温度不一．在 ７煤新鲜煤样中，
ＣＯ，ＣＯ２和ＣＨ４气体在煤样达到３０～４０℃时就能
够释放出这些气体．当煤样达到４０～５０℃时释放
出Ｃ２Ｈ６，且随着温度升高，其浓度也渐渐升高．当
新鲜煤样达到６０～７０℃时开始产生Ｃ３Ｈ８气体．对
于氧化煤样，当温度达到３０～４０℃就能够释放出
ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ４，Ｃ３Ｈ８和 Ｃ２Ｈ６等氧化产物，有些气
体的浓度比新鲜煤样氧化产生的浓度高，而氧化煤

样温度达到１８０℃时也没产生Ｃ２Ｈ４．

图２　７煤新鲜煤样Ｃ２Ｈ４，Ｃ２Ｈ６，Ｃ３Ｈ８浓度变化图

图３　７煤新鲜煤样Ｃ４Ｈ１０，Ｃ２Ｈ２，ｉＣ４Ｈ１０浓度变化图

图４　７煤新鲜煤样ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ４浓度变化图

图５　７煤氧化煤样Ｃ２Ｈ４，Ｃ２Ｈ６，Ｃ３Ｈ８浓度变化图

图６　７煤氧化煤样Ｃ４Ｈ１０，Ｃ２Ｈ２，ｉＣ４Ｈ１０浓度变化

图７　７煤氧化煤样ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ４浓度变化图

２）通过对数据对比可以看出，煤样低温氧化
过程中，产生的 ＣＯ２气体浓度最高，接着是 ＣＯ和
ＣＨ４，浓度较低的是Ｃ３Ｈ８．氧化煤样在２６℃左右就
释放出ＣＯ，ＣＯ２和 ＣＨ４等气体，说明在常温下煤
炭与空气接触时就开始氧化，放出低浓度的 ＣＯ等
气体．对于煤矿现场来说，当采空区上隅角出现低
浓度ＣＯ时，并不能够说明遗煤开始自燃，必须要
弄清楚ＣＯ上升的趋势［８－１０］．从数据中可分析出，
煤样在通过低温氧化过程中，ＣＯ和 ＣＯ２的浓度随
温度升高不断地增大，而 ＣＨ４随温度升高渐渐降
低了．当新鲜煤样达到１００℃时 ＣＨ４的浓度达到
最大，而氧化煤样在５０℃时 ＣＨ４浓度达到最大，
其产生的浓度也比新鲜煤样浓度大．因此当７煤层
煤温高于５０℃时，要采取一定的措施，防治煤炭自
然发火．
３）煤样在低温氧化过程满足一定的规律，可

以用回归分析法进行理论分析，得出理论依据．其
具体的气体产物与温度关系式如下：
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　　ＣＯ２气体氧化产物气体浓度满足：ｙ＝０．００７ｘ
３－

１．５８７ｘ２＋１２３．５６ｘ－２５３２．５，｛ｘ∈（４０，２００）｝；
ｙ：气体浓度；ｘ：温度．

ＣＯ浓度满足：ｙ＝０．００３１ｘ３ －０．８６１８ｘ２ ＋
６８．９３１ｘ－１８９７，｛ｘ∈（４０，２００）｝；

ＣＨ４浓度满足：ｙ＝－０．６９３ｘ
２ ＋１５０．１ｘ－

４０４８，｛ｘ∈（４０，２００）｝；
Ｃ２Ｈ６浓度满足：ｙ＝－４Ｅ－０．５ｘ

３＋０．０１６３ｘ２－
０．７７８５ｘ＋１１．５４３，｛ｘ∈（４０，２００）｝；

Ｃ２Ｈ４浓度满足：ｙ＝－０．００６１ｘ－０．５４５７，
｛ｘ∈（４０，２００）｝；

Ｃ３Ｈ８浓度满足：ｙ＝０．１９３５ｅ
０．０３０９ｘ，｛ｘ∈（４０，

２００）｝．
４）７煤煤样在整个低温氧化过程中，在温度较

低时先生成结构比较简单特性比较稳定的的产物．
当温度升高到一定程度时才开始产生 Ｃ３Ｈ８，Ｃ２Ｈ４
等结构复杂的产物．这气体产生都需要较高的温
度，其中 Ｃ２Ｈ４在新鲜煤样中要到 ２００℃在会出
现，在氧化煤样中也要到１８０℃后才能出现．说明
对于结构较复杂的气体产物在新鲜煤样和在氧化

煤样中所要求的温度基本相同．
３．２．２　７煤新鲜煤样和氧化煤样对比分析

新鲜煤样和氧化煤样在升温氧化过程中生成

的气体浓度随温度变化的对比如图 ８～图 １４
所示．

图８　７煤新鲜与氧化煤样释放ＣＯ氧化产物特征对比

图９　７煤新鲜与氧化煤样释放ＣＯ２氧化产物征对比

图１０　７煤新鲜与氧化煤样释放ＣＨ４氧化产物特征

图１１　７煤新鲜与氧化煤样释放Ｃ２Ｈ６氧化产物特征

图１２　７煤新鲜与氧化煤样释放Ｃ３Ｈ８氧化产物特征

图１３　７煤新鲜与氧化煤样释放Ｃ４Ｈ１０氧化产物特征

图１４　煤新鲜与氧化煤样释放ｉＣ４Ｈ１０氧化产物特征对比

通过对新鲜煤样和氧化煤样进行对比分析我

们可以得出以下结论：
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　　１）从初始温度开始到９０℃氧化煤样产生的ＣＯ
浓度要大于新鲜煤样所产生的，但温度高于９０℃
时，新鲜煤样释放的ＣＯ要高于氧化煤样所释放的，
这是由于氧化煤样在升温早期刚开始与氧气复合，

反应强度大［１１］，而随着时间和温度的升高，氧化煤

样渐渐失去了初始时的活性，而新鲜煤样暴露于空

气中的时间较短，反应的自由基团随着温度的升高

逐渐增多，所以９０℃以后释放的浓度超过了氧化煤
样．同样的可以发现ＣＯ２也有类似的规律．
２）ＣＨ４氧化气体产物，对于氧化煤样在８０℃

内浓度一直很高，新鲜煤样在１００℃内气体浓度一
直随温度在升高，尤其是在８５～１００℃，呈现级数
增长，随后浓度就会迅速的下降，由此可以得出７
煤在达到５０℃后会出现大量的瓦斯，所以要加强
采空区内温度的监测，当温度达到５０℃时要采取
适当的措施．
３）在实验过程中煤样要达到很高的温度才会

产生 Ｃ２Ｈ４，且浓度不是很高．因此本实验对于
Ｃ２Ｈ４研究没有太大的意义．可以把其忽略．
４）对于氧化产物 Ｃ２Ｈ６，在氧化过程中其浓度

一直随着温度的升高而渐渐升高，升高的速率一直

不是很大，并且新鲜煤样所产生的一直高于氧化煤

样所产生的．但到 １６０℃以后，氧化煤样产生的
Ｃ２Ｈ６浓度要高于新鲜煤样所产生的，同时新鲜煤
样产生的Ｃ２Ｈ６浓度开始下降，这反应出要释放大
量的Ｃ２Ｈ６，要求煤的变质程度要大．
５）对氧化气体产物 Ｃ３Ｈ８气体，开始阶段新鲜

煤样产生的速率和氧化煤样所产生的速率差不多，

所释放的量也相差不是很大，当温度达到１７０℃以
上，煤样产生的浓度比之前的高，同时产生的速率

也加大了，且氧化煤样释放 Ｃ３Ｈ８的速度要快于新
鲜煤样，因此煤要释放大量的 Ｃ３Ｈ８产物，煤要有
较高的变质程度以及很高的温度．
６）通过图可以发现 Ｃ４Ｈ１０和 ｉＣ４Ｈ１０与 Ｃ２Ｈ６和

Ｃ３Ｈ８的情况类似，同时原因也是差不多的．
７）通过对实验结果的对比分析可以看出新鲜

煤样和氧化煤样在温度不是很高的情况下有很多

类似的特性，但当温度加热到１５０℃后，其两种煤
样在气体产物上出现了差异性，但对于工作面来说

温度不容易达到１５０℃以上．通过低温氧化实验反
应出龙东矿７煤氧化规律具有很高的稳定性，氧化
煤样是新鲜煤样好的延续．
３．３　煤层自燃的标志气体的优选

煤炭自然发火是矿井安全生产的主要灾害之

一，根据标志性气体的分析结果判断煤炭的温度或

自燃程度是早期预测预报煤炭自然发火的一项重

要措施．其机理是：煤自燃过程中同时会氧化热解
放出 ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ４，Ｃ２Ｈ４和 Ｃ２Ｈ６等碳氢化合物，
并且其中某些气体氧化产物的浓度随氧化温度的

升高具有一定的规律性，某一气体氧化物在一确定

温度下氧化释放对应一定浓度的指标气体，因而根

据指标气体的浓度，可以对应判断煤自燃氧化的温

度，判断其自燃程度．

４　结论
１）由于ＣＯ２和ＣＨ４这２种气体在煤炭中本身

就存在，所以不能作为指标气体；Ｃ３Ｈ８的出现具有
一定的规律性，但其出现时煤温过高（１２０℃以
上），不宜作为指标气体；

２）ＣＯ出现具有一定的规律性和可测性，可以作
为煤炭自燃的早期预报气体，具体采用时，当采空区

上隅角连续检测到ＣＯ浓度大于２４×１０－６，且增加到
５０×１０－６，并继续增加的趋势，此时应采取防火措施；
当回风流中出现 Ｃ２Ｈ４时，此时自燃的煤温已达７０
℃．故ＣＯ可作为煤炭自燃早期预报的指标气体，
Ｃ２Ｈ４可作为辅助指标气体，但需要采用指标气体增
长趋势与临界值共同预报采空区遗煤氧化情况．
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