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弱还原性烟煤氧吸附及其动力学研究
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摘 要:为掌握弱还原性烟煤在自然环境中的低温氧化规律，预防高温深井煤炭自燃，采用自制的固

定床反应器对哈密煤样( HM) 和灵武煤样( LW) 进行不同载气流量的氧吸附试验，并对其动力学参数
进行了拟合计算。研究结果表明，与载气中氧体积分数为 25%相比，氧体积分数为 15%时，LW和 HM
煤样氧吸附量明显增大，当温度达到 160 ℃，2 种煤样固定床出口氧体积分数分别为 7. 71%和
6. 41%。对于 HM煤样，随着温度逐渐升高至 100 ℃，煤样中氧吸附量逐渐增大，但此时载气中氧体
积分数对煤样中氧含量变化影响较小。与原煤相比，脱灰煤样以及干燥温度较高的煤样比表面积较
大，由于 HM煤样比表面积大于 LW 煤样，吸附氧的活性位大于 LW 煤样，进而导致 HM 煤样在固定
床出口处氧体积分数小于 LW煤样。此外，当载气流量降低时，煤样中氧吸附量较大。HM 和 HM－D
脱灰煤样在载气流量为 40 mL /min 时活化能最小，此时自燃倾向性最大; 当载气流量为 80 mL /min
时，LW和 LW－D脱灰煤样活化能最小，且 LW－D煤样活化能大于 LW煤样。
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Study on oxygen adsorption and kinetic of weakly reductive bituminous coal
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Abstract: In order to understand the rule of low temperature oxidation of weakly reductive coals in the natural environment and prevent the
coal spontaneous combustion in deep mine on high temperature，oxygen adsorption experiment with different carrier gas velocity and the ki-
netic parameters were analyzed and calculated based on Hami and Lingwu weakly reductive bituminous coals ( Hami and Lingwu bitumi-
nous coal were denoted as HM and LW respectively) were carried out with a fixed bed reactor. The results show that compared with the
volume fraction of oxygen in the carrier gas is 25%，when the volume fraction of oxygen is 15%，the oxygen consumption of LW and HM
coal sample are obviously larger．when the temperature reaches 160 ℃，the volume fraction of outlet oxygen in fixed bed is 7. 71% and
6. 41% respectively. For HM coal sample，as the temperature increased to 100 ℃，the adsorption content of oxygen in coal sample also
gradually increase，but at the moment，the oxygen content in the carrier gas has little influence on the content of oxygen in coal sam-
ple. Compared with raw coal，demineralized coal samples and higher drying temperature of coal sample have larger specific surface area，
and the specific surface area of HM coal sample is greater than the LW coal sample，and the activity of oxygen adsorption is greater than
the LW coal sample，which leading to the volume fraction of oxygen in the outlet of fixed bed of HM coal sample is smaller than LW coal
sample. In addition，when the carrier gas flow rate is decreased，the amount of oxygen adsorption in coal sample is larger. When the carrier
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gas flow rate is 40 mL /min，the activation energy of HM and demineralized HM－D coal sample is minimum，and the spontaneous combus-
tion tendency is maximum at this time. When the carrier gas flow rate is 80 mL /min，the activation energy of LW and LW－D coal sample
is minimum，and the activation energy of demineralized LW－D is greater than the LW.
Key words: bituminous coal; oxygen adsorption capacity; coal spontaneous combustion; demineralization; activation energy

0 引 言

煤的低温氧化可导致煤的自燃，从而引发一

系列的生态环境问题。煤的低温氧化是煤自燃过
程的必经步骤，其氧化过程对研究煤自燃的反应

机理有重要影响。因此，掌握煤的低温氧化特性
对于抑制煤炭自燃、保护煤炭资源具有重要意义。
研究发现，空气中的氧首先以物理吸附的形式附

着在煤粒表面，当煤粒表面的氧气附着到一定程

度后，煤中的活性基团以化学吸附的形式与煤粒

表面的氧分子发生反应，氧化放热并生成不稳定

中间体，随着氧化放热反应的持续进行，不稳定中

间体发生分解，主要产物为 CO2、H2O，并有 CxHy，

SOx，NOx等产生
［1－2］。李增华等［3］基于吸氧量的

煤低温氧化动力学参数测定，研究发现供气氧体

积分数为 10%，煤样粒径为 0. 125 ～ 0. 25 mm 是最
佳试验条件。仲晓星等［4］通过对煤在自燃倾向性
条件下的氧化动力学研究发现，煤自燃呈现缓慢

氧化和快速氧化的分段特性，且在不同阶段的氧

化特性存在差异，仅从煤自燃过程的一个局部阶

段出发来研究煤自燃倾向性是不全面的，单个参

数无法反映出煤自燃全过程的整体特征。刘剑
等［5－6］、陈文胜等［7］发现煤的氧化热解过程符合一
级化学反应动力学机制，据此求出活化能，利用活

化能指标划分煤的自燃倾向性。活化能是煤低温

氧化过程中的重要动力学参数，活化能决定了氧

化反应的速度。任如意等［8］、侯世占等［9］研究发
现活化能就是煤的氧化反应能够进行所需的最低

能量，活化能越大，表明煤的氧化反应所需能量越

高，煤就越不易自燃; 相反，活化能越小，表明煤的

氧化反应所需的能量越低，煤就更容易自燃。通
过上述分析可知，目前对于煤的低温氧化及其动

力学计算已有很多研究，但对于何种煤样容易在

低温时发生氧化反应并没有一个明显的界定。笔
者在前人研究工作基础上，采用新疆哈密和宁夏

灵武的弱还原性烟煤，在不同温度下研究了原煤

和脱灰煤的氧吸附规律以及动力学参数变化情

况，以期对表征煤自燃的反应机理提供理论指导。

1 试验材料与方法

1. 1 试验样品
试验所用哈密煤样 ( HM ) 和灵武煤样 ( LW )

分别取自新疆哈密和宁夏灵武地区，将煤样粉碎

到 1 cm 以下，然后研磨筛分，取粒径小于 120 μm
的筛下物，在 110 ℃干燥箱中干燥 12 h，使煤样
干燥基水分小于 0. 50%，将干燥煤样装入密封袋
中，以备使用。采用文献［10］中的试验方法对 2
种原煤煤样进行酸洗脱灰处理，所得试验煤样分

别记为 HM－D 和 LW－D。煤样的工业分析和元
素分析测定结果见表 1。

1. 2 氧吸附量试验装置
采用管式固定床测定氧的吸附量( 图 1) ，常压

下通入 N2和 O2混合气，载气流量为 20、40、60、80
mL /min，其中 N2体积分数为 85%和 75%时，O2体积

分数分别为 15%和 25%，煤样添加量为 100 g /次，

并以 5 ℃ /min升温速率进行加热，达到终温 160 ℃
后保持 5 min。试验过程中，气相产物进入冷却装
置，使产物得以冷却。40 ℃开始收集气体，每隔 20
℃换一次气袋，并采用 GC－4000A 型气相色谱仪进
行气样分析，利用体积分数进行氧吸附量评价。
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图 1 固定床吸氧量测定装置
Fig. 1 Test device of fixed bed oxygen adsorption capacity

1. 3 比表面积分析
试验采用 JW－BK122W型静态氮吸附仪对脱灰

煤样的比表面积进行测定。氮吸附仪工作原理为温
度 77 K条件下，以氮气作为吸附气体，当氮分子与
煤粒表面接触时，由于煤粒表面存在表面自由能，使

其被吸附。试验过程中极限真空度设定为 4×10－3

Pa，工作环境为 25 ～ 30 ℃，采用 BET 理论公式计算
试验样品的比表面积。

2 结果与讨论

2. 1 吸附温度对吸附柱出口氧体积分数的影响
载气流量为 30 mL /min时吸附温度对吸附柱出

口氧体积分数的影响如图 2所示。由图 2a 可知，当
载气中氧体积分数为 15%时，在 40 ～ 160 ℃的升温
过程中，LW和HM煤样耗氧量明显 ; 当温度大于

图 2 吸附温度对吸附柱出口氧体积分数的影响
Fig. 2 Effect of adsorption temperature on the volume
fraction of oxygen in the outlet of the adsorption column

120 ℃时，氧消耗量迅速增大，当温度达到 160 ℃，
LW和 HM 煤样出口氧体积分数分别为 7. 71%和
6. 41%。这是由于煤自燃是一个复杂的动态非线性
反应过程，呈现缓慢氧化和快速氧化的分段特性，且

煤在不同阶段的氧化特性存在差异［4］。此外，HM
煤样对氧吸附能力大于 LW煤样。由图 2b 可知，随
着温度升高，煤样的氧吸附量逐渐增大，HM 煤样对
氧吸附能力大于 LW 煤样，但载气中氧体积分数为
25%时，煤样对氧吸附量小于氧体积分数为 15%时，
这与前人研究结果一致［3］。因此，以下均在氧体积
分数为 15%时进行吸附量试验。
载气中氧体积分数对煤样中氧含量变化的影响

如图 3所示。由图 3可知，对于 HM煤样，在 100 ℃
之前，随着温度逐渐升高，煤样中氧含量逐渐增大，

但此时载气中氧体积分数对煤样中氧含量变化影响

较小;随着温度的升高，载气中氧体积分数过高，导

致煤样对氧吸附量减小，LW 煤样与 HM 煤样有类
似的变化趋势，这可能是由于在温度逐渐升高的过

程中，在煤样表面发生物理吸附和化学吸附 2 种反
应，生成氧－煤复杂体和一些中间产物受热分解形
成的气相产物［11］，载气中氧气含量过高抑制了氧化

产物的析出，阻碍了活性位对载气中氧的吸附［12］，

这与图 2所得结果相一致。

图 3 载气中氧体积分数对煤样中氧含量变化的影响
Fig. 3 Influence of oxygen content in the carrier

gas on the oxygen content of coal sample

2. 2 不同载气流量下出口氧体积分数变化规律
不同载气流量时出口氧体积分数随温度变化关

系如图 4 所示。由图 4a 可知，随着温度升高，HM
煤样中氧吸附量逐渐增大，固定床出口氧体积分数

降低。对比图 4a 和图 4b 可以发现，LW 煤样中氧
吸附量变化规律与 HM 相似，但 HM 煤样氧吸附量
大于 LW煤样。

2种原煤和相应脱灰煤在不同干燥温度下比表
面积变化规律如图 5 所示。由图 5 可知，随着内在
矿物质的脱除，煤样比表面积增大，这可能是由于嵌
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布在煤中矿物质与酸反应后，原本被矿物质堵塞的

孔道会被打通［13－14］，在煤结构中形成微小孔隙。随
着温度逐渐升高，煤样比表面积逐渐增大，且 HM煤
样比表面积大于 LW 煤样。有研究表明，煤样吸附
载气中的氧可分为物理吸附和化学吸附，HM 煤样
比表面积大于 LW 煤样，表明吸附氧的活性位大于
LW煤样，进而导致 HM 煤样载气在固定床出口处
氧体积分数小于 LW 煤样［15－16］。此外，煤作为吸附
剂，在一定温度下单位质量的吸附容量一定，当载气

流量较小时，对于单位质量吸附剂与所承担分离的

原料气量越小，进而导致其吸附柱出口处氧体积分

数降低。

图 4 不同载气流量时出口氧气体积分数随温度变化关系
Fig. 4 The relationship between temperature and the volume
fraction of oxygen in the outlet under different carrier gas flow

图 5 原煤和相应脱灰煤在不同干燥温度下比表面积变化规律
Fig. 5 The changing regularity of the surface area of the raw
coal and demineralized coal under different drying temperature

2. 3 脱除矿物质对氧吸附量的影响
不同载气流量时脱灰煤出口氧体积分数随温

度变化关系如图 6 所示。有研究表明［17］，煤的氧
化是气－固之间的反应，主要存在以下反应步骤:
氧扩散到煤颗粒表面; 扩散的氧到达煤颗粒参加

反应的区域;在反应活性位发生反应; 氧化产物转

移到煤颗粒表面; 氧化产物通过气流离开煤颗粒

表面。由图 6 可知，随着煤中内在矿物质脱除，导
致脱灰煤样对载气中氧吸附量有所增大，但变化

趋势与原煤相同，这可能是由于煤在低温氧化过

程中，煤结构发生改变对于活性氧化复杂体的形

成及其分解具有重要影响，且对氧化初期的煤中

脂肪和芳香结构中的含氧官能团发生氧化反应也

具有促进作用［18］。

图 6 不同载气流量时脱灰煤出口氧体积分数随温度变化关系
Fig. 6 The relationship between the temperature and the

volume fraction of oxygen of demineralized coal in
the outlet under different carrier gas flow

2. 4 煤氧化动力学分析
有研究表明，煤氧化过程中对氧的吸附是一级

反应( n= 1) ［19］，因此采用文献［3］中的方法计算煤
样不同载气流量下的氧化动力学参数。根据煤的氧
化反应方程式，煤的氧气消耗速率方程为

ln － ln
C0

O2

Ci
O2

( )[ ] = ln
Ak0h
Vf

( ) －
Ea

ＲT

式中: C0
O2为入口处载气中氧气体积分数，%; C

i
O2为

煤样厚度为 i处载气中氧气体积分数，%; A 为固定
床反应器的截面积，m2 ; k0为指前因子，s

－1 ; h 为固定
床反应器高度，m; Vf为气流速率，m

3 /s; Ea为低温氧

化反应活化能，J /mol; Ｒ 为气体常数，取 8. 314
J / ( K·mol) ; T为煤层温度，K。

通过 ln － ln
C0

O2

Ci
O2

( )[ ] ～
1
T 作线性关系图

，由直
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线斜率即可求得试验煤样低温氧化时的活化能 Ea，

由截距即可求得相应的指前因子 k0。
根据上述试验条件，选择载气中氧体积分数为

15%，温度为 40～160 ℃，ln［－ln( C0
O2
/Ci

O2
) ］与 1 /T

的关系如图 7所示。

图 7 不同载气流量下原煤和脱灰煤氧化动力学拟合曲线
Fig. 7 Fitted curves of oxidation kinetics of the raw coal and demineralized coal under different carrier gas flow

由图 7拟合得到的原煤和脱灰煤样不同载气流
量动力学参数见表 2。

表 2 煤样不同载气流量动力学参数
Table 2 Kinetic parameters of coal sample

with different carrier gas flow

煤样
载气流量 /

( mL·min－1 )

活化能 / 指前因子 / 相关性系数

( kJ·mol－1 ) min－1 Ｒ2

HM

20 41. 48 2. 21×1011 0. 885 4
40 32. 97 1. 03×1010 0. 947 2
60 37. 83 4. 58×1010 0. 874 2
80 34. 03 7. 28×109 0. 957 4

LW

20 45. 28 5. 48×1011 0. 938 8
40 40. 98 1. 38×1011 0. 964 5
60 38. 42 5. 86×1010 0. 907 9
80 37. 61 3. 66×1010 0. 861 3

HM－D

20 36. 47 8. 20×108 0. 971 1
40 36. 36 9. 67×108 0. 953 2
60 53. 17 6. 58×1011 0. 969 4
80 38. 09 3. 96×109 0. 946 8

LW－D

20 43. 94 1. 08×1010 0. 957 8
40 39. 79 2. 57×109 0. 957 8
60 52. 32 2. 88×1011 0. 964 3
80 39. 09 2. 94×109 0. 950 6

由表 2 可知，HM 和 HM－D 煤样在载气流量为
40 mL /min时活化能最小，此时自燃倾向性最大。
同时，对比 HM 和 HM－D 煤样活化能可知，矿物质
的脱除，促使煤样自燃倾向性降低。有研究表明，部
分煤中内在矿物质可促进煤加速发生氧化反应［20］，

进而导致煤样活化能较低。对比 LW 和 LW－D 煤
样活化能发现，当载气流量为 80 mL /min 时活化能
最小，且 LW－D煤样活化能大于 LW，这说明 LW 煤
样中矿物质对煤样低温氧化起到作用与否与载气流

量有关。出现以上现象，可能是 LW 和 HM 煤样组
成结构不同，进而导致煤样低温氧化活化能出现不

同的变化规律。

3 结 论

1) 随着温度升高，煤样氧吸附量逐渐增大，HM
煤样对于氧吸附能力大于 LW 煤样，但载气中氧体
积分数为 25%时煤样对氧吸附量小于氧体积分数
为 15%。

2) 随着内在矿物质的脱除，煤样比表面积增
大，载气在煤样中停留时间延长，氧气与煤表面吸附

活性位接触更加完全，进而导致脱灰煤样对氧的吸

附量增大。
3) HM和 HM－D煤样在载气流量为 40 mL /min

时活化能最小，此时自燃倾向性最大; 矿物质的脱

除，促使煤样自燃倾向性降低; LW 煤样中矿物质对
煤样低温氧化起作用与否与载气流量有关。
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