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煤粉碎过程中低温氧化对 CO 生成量的影响规律

梁运涛1，2，王连聪1，2，罗海珠1，2

( 1. 煤矿安全技术国家重点实验室，辽宁 抚顺 113122; 2. 煤科集团沈阳研究院有限公司，辽宁 抚顺 113122)

摘 要: 为建立煤粉碎过程中比表面积增长与 CO 生成量之间的定量关系，以阐释粉碎后煤体发生低

温氧化对 CO 生成量的影响规律，利用全封闭式煤样粉碎测试仪、气相色谱仪和比表面积及孔径分析

仪等仪器及曲线拟合方法，分别对无氧环境和有氧环境下煤粉碎过程中比表面积增长量与 CO 生成

量的定量对应关系进行了试验研究，建立了有氧环境下煤比表面积增长与 CO 生成量之间定量关系

的数学推导式，掌握了低温氧化对 CO 生成量的影响规律。研究结果表明: 无氧环境下，煤比表面积

与 CO 生成量无定量对应关系; 有氧环境下，煤粉碎过程中较容易发生低温氧化而产生 CO，并且煤比

表面积与 CO 生成量的拟合曲线为一个二次抛物线，在一定范围内随着煤的比表面积增长，CO 生成

量逐渐增长并最终趋于稳定。
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Law of low temperature oxidation affected to carbon monoxide
generation volume during coal crushing process
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Abstract: In order to set up the quantitative relationship between the specific surface area increased and the CO production value during
the coal crushing process，and explain the influence law of the low temperature oxidation occurred from coal after the coal crushed to the
CO production value． A full closed type coal sample crushing test instrument，gas chromatography，specific surface area and pore size ana-
lyzer and curve fitting method were applied to the experiment study on the quantitative corresponding relationship between the specific sur-
face area increased value and the CO production value during the coal crushing process under the oxygen free environment and aerobic en-
vironment． A mathematical derivation of the quantitative relationship between the coal specific surface area increased and the CO produc-
tion value under the aerobic environment was established and the influence law of the low temperature oxidation to the CO production value
was mastered． The study results showed that under the oxygen free environment，there was no quantitative corresponding relation between
the coal specific surface area and CO production value． Under the aerobic environment，during the coal crushing process，a low tempera-
ture oxidation would be occurred and then CO produced． The fitting curve of the coal specific surface area and CO production value would
be a second parabola．Within a certain scope，with the coal specific surface area increased，CO production value would be steadily increased
and would be in stable finally．
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0 引 言

一氧化碳( 以下用 CO 表示) 作为矿井灾害气体

之一，是矿井火灾事故中造成工作人员伤亡的主要

因素之一［1－3］。近些年来，因井下 CO 浓度超限造成

工作人员伤亡的事故时有发生，给煤矿安全生产造

成严重威胁［4］。另外，CO 不仅是矿井的主要灾害

气体，也是进行矿井火灾预测预报应用最普遍的标

志性气体之一［5－7］。通过监测工作面、采空区、回风

隅角及回风巷等地点的 CO 浓度，即可推测并预判

矿井开采煤层采空区的自然发火情况，为科学有效

地制定准确的防灭火措施提供技术依据［8－10］。然而

近些年来，许多生产低阶煤( 以褐煤为主) 的煤矿在

煤层开采过程中，经常出现采煤工作面及回风隅角

等多处地点 CO 浓度异常超限［11－15］的情况。煤层开

采过程中的 CO 产生来源较多，但多数情况下都是

由采空区遗煤自然发火产生的［16］。然而在我国内

蒙古、新疆、黑龙江、山西及陕西等多地的一些矿区，

在采空区无自然发火征兆的情况下，采煤工作面停

采期间工作面和回风隅角等地点的 CO 浓度处于正

常水平，而工作面回采期间，工作面和回风隅角等地

点的 CO 浓 度 陡 然 升 高 并 超 过《煤 矿 安 全 规

程》［17－18］。这说明异常超限的 CO 主要来自工作面

回采过程。究其原因，笔者认为工作面回采过程中，

煤体破碎后比表面积急剧增加，与空气中的 O2接触

面积也急剧增大，从而更容易发生低温氧化，进而使

工作 面 和 回 风 隅 角 等 多 处 地 点 的 CO 浓 度 异 常

超限。
目前关于矿井 CO 异常超限问题，大多数学者

集中在对采空区遗煤自然发火的研究上，而对工作

面回采过程中煤体破碎发生低温氧化与 CO 异常超

限之间的定量关系研究较少［19－20］。鉴于此，笔者着

眼于煤破碎过程中低温氧化对 CO 生成量的影响规

律这一科学问题，研究了煤破碎过程中比表面积增

加与 CO 生成量之间的定量关系，并以此推演了煤

体采落破碎后，与空气接触发生低温快速氧化产生

的 CO，对采煤过程中 CO 异常超限的影响程度。

1 煤样的选取制备与试验仪器

煤样为褐煤，在煤矿现场工作面采集新鲜的大

块煤样，用充满氮气( 以下用 N2表示) 的特制煤样密

封桶密封保存，送至实验室进行试验。将大块煤样

移入充满 N2的手套箱中，利用手套箱内的砂轮机从

大块煤样的中心部位选取适量试验煤样，将煤样切

割成长方体或正方体，使其质量达到 25 g。随后将

制备好的试验煤样移入液氮中冷却 10 min，目的是

使煤样在破碎过程中保持相对较低温度而发生低温

氧化，防止发生高温氧化。
试验仪器包括自主研发的全封闭式煤样粉碎测

试仪、Micro GC3000 气相色谱仪和 ASAP2020 比表

面积及孔径分析仪。其中全封闭式煤样粉碎测试仪

用于在密闭情况下对煤样进行有氧或无氧粉碎，并

与气相色谱仪或红外光谱仪联用，采集煤样破碎过

程中产生的 CO; Micro GC3000 气相色谱仪用于定量

测试煤样破碎过程中产生的 CO; ASAP2020 比表面

积及孔径分析仪用于测试煤样破碎后的比表面积。

2 试 验

2. 1 无氧环境下煤样粉碎试验

首 先 将 全 封 闭 式 煤 样 粉 碎 测 试 仪 与 Micro
GC3000 气相色谱仪进行联机; 然后将制备好的试验

煤样移入充满 N2的全封闭式煤样粉碎测试仪中，并

放置 10 min; 利用气相色谱仪定量测定煤样破碎前

全封闭煤样粉碎测试仪中的 CO 浓度。然后在全封

闭式煤样粉碎测试仪上将粉碎时间设定为 1 min，打

开开关进行粉碎。1 min 后，粉碎测试仪自动停止，

再静置 10 min 后，利用气相色谱仪测定粉碎测试仪

中 的 CO 浓 度。然 后 将 粉 碎 后 的 煤 样 移 入

ASAP2020 比表面积及孔径分析仪中，测定粉碎 1
min 后煤样的比表面积，记录粉碎时间为 1 min 时的

煤样比表面积。最后将粉碎后的煤粉导入样品瓶密

封备用，将盛装煤样的器皿清洗干净，进行下一组

试验。
将煤样粉碎时间依次设定为 2、3、4、5、6、7 min，

重复试验操作步骤，依次记录煤样粉碎时间分别为

2、3、4、5、6、7 min 时的 CO 浓度及对应的比表面积。
笔者的研究内容主要集中在煤的低温氧化阶

段，而在试验过程中发现，煤样粉碎时间超过 7 min
后，煤样升温速率开始急剧升高，甚至产生高温，降

低了试验的准确性; 并且粉碎时间超过 7 min 后，煤

样的比表面积增加有限。因此，将最长粉碎时间控

制在 7 min。
2. 2 有氧环境下煤样破碎试验

有氧环境下煤样破碎试验过程中，在全封闭式

煤样粉碎仪中充满的是空气，而不是 N2，其他操作

步骤与无氧环境下煤样破碎试验的操作步骤相同。
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3 试验数据分析

3. 1 无氧环境与有氧环境下的试验数据对比分析

无氧、有氧环境下煤样粉碎前后的比表面积及

CO 浓度分别见表 1、表 2。从表 1 可以看出，煤样被

粉碎前，煤样的比表面积均在 2. 3×10－4 m2 /g 左右，

CO 体积分数均为 0; 煤样被粉碎后，粉碎时间分别

为 1、2、3、4、5、6、7 min 时，煤样比表面积分别增长

了 868、4 696、8 502、10 391、12 614、12 892、13 438
倍; 煤样被粉碎前的 CO 体积分数均为 0，煤样被粉

碎后 CO 体积分数为 2×10－6 ～3×10－6，其绝对增长量

均不大。

从表 2 中可以看出，煤样被粉碎前，煤样的比表

面积均在 2. 3×10－4 m2 /g 左右，CO 体积分数均为 1×
10－6 ～2×10－6 ; 煤样被粉碎后，粉碎时间分别为 1、2、
3、4、5、6、7 min 时，煤样比表面积分别增长了 905、
4 792、9 095、10 936、12 603、12 957、13 477 倍; 煤样

被粉碎后 CO 浓度分别增长了 90 ～ 300 倍，增幅较

大。煤样比表面积、CO 生成量随粉碎时间的变化规

律如图 1 所示。煤样比表面积与 CO 生成量之间的

变化规律如图 2 所示。

图 1 煤样比表面积、CO 生成量随粉碎时间的变化规律

Fig. 1 Law of specific surface areas of coal and CO
production value vary with time

图 2 煤样比表面积与 CO 生成量之间的变化规律

Fig. 2 Law of CO production value vary with
specific surface areas of coal

从图 1a 可以看出，随着粉碎时间的延长，煤样

粉碎后的比表面积快速增长，而增长速率逐渐降低，

即煤样粉碎过程中的比表面积变化与粉碎时间呈对

数关系，并且与粉碎过程中的气体环境无关，即无论

有氧环境下还是无氧环境下，煤样粉碎过程中比表

面积随粉碎时间的变化规律是一致的。
从图 1b 可以看出，随着粉碎时间延长，无氧环

境下 CO 生成量前后变化不大，这说明无氧环境下

煤样 CO 生成量不随粉碎时间变化，即煤样 CO 生成

量与粉碎时间无关。随着粉碎时间延长，有氧环境

下 CO 生成量快速增长，而增长速率逐渐降低，即有

氧环境下煤样 CO 生成量与粉碎时间呈对数关系。
从图 2 可以看出，无氧环境下，煤样比表面积的

增长对 CO 生成量几乎没有影响，这说明无氧环境

下 CO 生成量与煤样比表面积的增长无关。有氧环

境下，煤样被粉碎前后 CO 浓度变化幅度较大，生成
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了较多 CO，在一定范围内，随着粉碎时间的增加，煤

样比表面积不断增长，CO 生成量也不断增多。这是

由于煤样表面积急剧增长，与空气中的 O2接触发生

了低温快速氧化反应，从而生成了较多的 CO。这说

明在有氧环境下煤比表面积测定仪与 CO 的生成量

之间存在着一定的定量对应关系。
3. 2 有氧环境下煤比表面积与 CO 生成量的定量

关系

利用 OＲIGIN 软件对有氧环境下煤样比表面积

与 CO 生成量的变化曲线进行了曲线拟合，得到了

拟合曲线、拟合公式和相关性系数，如图 3 所示。

图 3 有氧环境下煤样比表面积与 CO 生成量的拟合曲线

Fig. 3 Fitted curves of specific surface areas of coal and
CO production value under aerobic conditions

从图 3 可以看出，煤比表面积与 CO 生成量的

拟合曲线为一个二次抛物线，在一定范围内随着煤

的比表面积增长，CO 生成量逐渐增长并最终趋于稳

定，并且煤比表面积的增长速率大于 CO 生成量的

增长速率。
由此可以得出煤比表面积增长与 CO 生成量之

间对应关系的定量公式:

y = a + bx － cx2 ( 1)

相关性系数方程:

Ｒ =
∑

n

i = 1
xi － x( ) yi － y( )

∑
n

i = 1
xi － x( )槡

2· ∑
n

i = 1
yi － y( )槡

2

( 2)

式中: y 为煤破碎过程中由于发生低温氧化而生成

的 CO 浓度，10－6 ; x 为煤的比表面积，m2 /g; a、b、c 均

为非负常数，无量纲; xi、yi ( i = 1，2，…，n) 为变量 x

与 y 的样本值; x、y 为 2 个变量样本值的平均值; n
为 2 个变量的样本值的数量。

该公式可揭示有氧环境下，煤比表面积增长量

与煤低温氧化的 CO 生成量之间的定量关系; 为煤

破碎过程中低温氧化对 CO 生成量的影响规律、煤

的破碎程度对 CO 异常超限的影响程度等研究提供

理论依据。
笔者所选煤样是平庄能源风水沟煤矿的褐煤，

煤比表面积增长与 CO 生成量之间对应关系的定量

公式中的 a、b、c 值分别为 67. 300 19、121. 352 15、
14. 851 69，由此可得风水沟煤矿煤比表面积增长与

CO 生成量之间对应关系的定量公式为:

y = 67. 300 19 + 121. 352 15x － 14. 851 69x2

( 3)

相关性系数 Ｒ= 0. 991 6。由该公式可以计算风

水沟煤矿煤破碎过程中低温氧化对 CO 生成量的影

响程度，估算风水沟煤矿煤层开采过程中煤的破碎

程度对 CO 异常超限的影响程度等。

4 结 论

1) 在无氧环境下对煤样进行粉碎，仅产生了极

少量的 CO，由于在粉碎过程中并未产生高温，所以

这极少量的 CO 可能是煤样粉碎前吸附在煤样中

CO 发生了脱附反应，或者可能是煤样粉碎前吸附在

煤样上的氧气与煤种的某些官能团发生了氧化，从

而产生了 CO，但量很小。这说明，在没有氧气参与

的情况下，煤样表面积的增加对 CO 的产生量几乎

没有影响。
2) 在有氧环境下对煤样进行粉碎，粉碎前后

CO 浓度变化幅度很大，粉碎后 CO 体积分数是粉碎

前 CO 体积分数的 90～300 倍，并且比表面积增长幅

度越大，倍数越高。这说明在一定的范围内，随着粉

碎时间的增加，煤样比表面积不断增加，CO 产生量

也不断增加，其主要原因在于煤样比表面积急剧增

大，与空气中的 O2 接触面积急剧增大，使发生低温

快速氧化反应的概率增大，从而在相同情况下产生

了更多的 CO，同时也证明了煤的比表面积与 CO 的

产生量之间存在着一定的对应关系。
3) 煤比表面积与 CO 生成量的拟合曲线为一个

二次抛物线，在一定范围内随着煤的比表面积增长，

CO 生成量逐渐增长并最终趋于稳定。
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