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凝结热对低阶煤低温氧化过程的影响
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摘* 要：选用 =91C5 D/1E>0.5F5>仪器，研究了低阶煤在干燥氧气下低温氧化过程的反应热和相对湿度为 )!G的氮气下凝结热
与温度的变化，以研究凝结热对低阶煤低温氧化过程的影响。结果表明，随着温度的上升体系的反应热增加，而凝结热减少。

在 "( H I(! H的低温下，体系的凝结热明显高于反应热。因此，低温下凝结热是影响低阶煤的低温氧化过程的重要因素。
研究还得到了低阶煤在干燥氧气下低温氧化过程的动力学方程及活化能。
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* * 煤的低温氧化是煤化学领域的重要研究课题。
煤的氧化反应是放热过程，其结果使得煤的发热量显

著减少、煤块强度变低等，当煤氧化反应产生的热大

于放出的热，最终导致煤的自燃。低阶煤由于其具有

高挥发分和较多的高活性组分，因此，低阶煤具有较

高的反应活性。煤的低温氧化是一个非常复杂的过

程，其过程包括物理吸附、化学吸附以及氧化反应等。

由于实验手段等的限制，迄今为止中国关于煤的低温

氧化研究的文献报道很少；其他国家主要集中对煤在

干燥氧气下低温氧化过程的热力学以及动力学规律

的研究［+ I ++］；而煤在运输、堆放等过程空气湿度对煤

的低温氧化过程也有显著的影响，有关湿度以及凝

结热对煤低温氧化过程的影响报道较少［+" I +(］。

本研究选用 76>E1 2/>$8)F1A18 仪器，分别研究
了低阶煤在干燥氧气下和在湿的氮气下低温氧化过

程的热力学及动力学规律，系统地研究了凝结热对

低阶煤低温氧化过程的影响。

+* 实验部分
!G !" 煤样的选择" 选择低阶煤进行低温氧化的研
究，采集的煤样充氮气封存，煤质分析见表 +。

表 +* 煤质分析
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!! "# 低阶煤低温氧化测定方法及实验仪器# 选用
"#$%& ’($)*+,&-&*仪器测定煤在低温氧化过程中释
放的热，测量精度 !! " . / ,0。干燥氧气下低阶煤低
温氧化过程的测定方法为，将 "! #!! ! 0煤样装入样
品容器中，通入干燥氮气，以 !! $ 1 / ,+2 的速率升
温，体系由室温升至 "%! 1，再以 !! & 1 / ,+2 的速
率将温度降到实验温度，并恒温 &#! ,+2，然后关闭
氮气阀门，同时通入干燥的氧气，待曲线回到基线关

闭氧气阀门，同时开通氮气，再恒温 &#! ,+2，完成实
验；湿的氮气下凝结热对低阶煤低温氧化过程的测

定方法为，与在干燥氧气条件下相同的煤样量、相同

的升温速率升到 "%! 1、相同的降温速率降至实验
温度，恒温 &#! ,+2，然后通入相对湿度为 ’!3的氮
气，待曲线回到基线关闭湿的氮气阀门，同时开启干

燥的氮气，再恒温 &#! ,+2，完成实验。以上程序均
由仪器操作软件自动控制。实验的气体流量均为

%! ,4 / ,+2，煤粒的粒度为 $! 目 ( ’! 目。相对湿度
由自制的湿度发生器控制，由湿度仪测定相对湿度。

&) 结果与讨论
"! !# 干燥氧气下低阶煤低温氧化过程的热力学规
律# 图 " 为 &**! "+ 5 及干燥氧气气氛下低阶煤氧
化反应过程体系的热释放速率随反应时间的变化。

从图 " 可以看出，当体系通入干燥氧气时，起始的煤
粒覆盖度为 !，随着氧气在煤粒表面吸附，并与煤发
生氧化反应生成二氧化碳或一氧化碳并放出热；随

着氧在煤粒表面吸附的增加，煤粒的覆盖度迅速增

大，相应的热释放速率快速增加并达到最大值，此时

煤粒的覆盖度为 "；随后热释放速率又迅速减少，由
此可以推测，氧在煤粒表面的吸附为单分子层吸附，

这与报道中的化学吸附常为单分子层吸附是一致

的［",］；尔后热释放速率逐渐缓慢减少，直到曲线回

到基线，对曲线积分可得到在该温度下的放热值

（!）。分别对不同温度下低阶煤在干燥氧气气氛
下的氧化反应进行实验，结果见表 &。
以温度对反应热作图，结果见图 &。图 & 表明，

随着温度的增加低阶煤与氧发生氧化反应的反应速

率增加，因此氧化反应热随之增加。其中在 %!! 5 (
%+! 5，随着温度的增加反应热逐渐增加，约 %+! 5
以后反应热快速上升；表明温度对低阶煤在干燥氧

气气氛下的氧化过程有显著的影响作用。以 -.!对
" " #作图，结果见图 %。
在图 % 的结果中，直线方程为 -.! $ ",% ","&

#% ,&% " #，与 -.! $ -.’&( " )#式相比，可得在干燥氧

图 ") 在 &**! "+ 5干燥氧气下热释放变化曲线
6+0#*& ") ’7(20&% +2 -7& -*&28 )9 -7&*,)0*(,% (- &**! "+ 5
) ) ) ) #28&* 8*: );:0&2

表 &) 温度对氧化反应热的影响
<(=$& &) >99&?- )9 -&,@&*(-#*& )2 -7& 7&(- )9 );:0&2 *&(?-+)2

<&,@&*(-#*&
# / 5

>2-7($@: ) ! / .·0 / "

! $2 !
&**! "+ A#! +* "! +&+
%!’! "+ A$! ,’ "! *"+
%&%! "+ A""! *# &! #’
%%%! "+ A"*! ’, &! *’*
%#’! "+ A%!! ,’ %! #&,
%$%! "+ A+"! &* %! *%’
%,%! "+ A’’! ’$ #! #’,
%*%! "+ A"*&! %’ +! &+*
#!%! "+ A&’%! "’ +! $#$

图 &) 氧化反应热与温度的关系
6+0#*& &) B&(- )9 );:0&2 *&(?-+)2 (0(+2%- -&,@&*(-#*&

图 %) 氧化反应热与温度关系曲线
6+0#*& %) "$)- )9 -.! (0(+2%- " / !
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气下低阶煤低温氧化过程的表观活化能（ !）为
!"! ! "# $ %&’。由实验结果可知，在干燥氧气下低阶煤
低温氧化过程的动力学方程符合阿累尼乌斯公式。

!! !" 凝结热随温度的变化规律" 采用相对湿度为
#$(的氮气，考察低温下凝结热与温度的关系。
图 %为 &""! ’( )及相对湿度为 #$(的氮气气氛下
低阶煤氧化反应过程体系的热释放速率随反应时间

的变化。从图 % 可以看出，当体系通入湿的氮气时，
湿的氮气在煤粒表面吸附并凝结，并放出热（凝结

热）。起始时，煤粒的覆盖度为 $，随着湿的氮气在
煤粒表面吸附并凝结，煤粒的覆盖度迅速增大，响应

的热释放速率迅速增加，当接近最大值时，煤粒的覆

盖度为 ’，随后体系的热释放速率缓慢增加到最大
值；随后热释放速率缓慢减少，直到曲线回到基线，

对曲线积分可得到该温度下的放热值（ "）。与干
燥的氧气气氛下的热释放速率不同（图 ’），煤在干
燥的氧气下，反应热迅速达到最大值，说明氧在煤粒

表面为单分子层吸附；而在湿氮气下，体系的热释放

速率接近最大值时，在煤粒表面可能发生多层吸附，

随后体系的热释放速率缓慢增加到最大值。分别对

不同温度下低阶煤在湿氮气气氛下的凝结热进行测

定，结果见表 !。

图 %) 在 &""! ’( )湿氮气下热释放变化曲线

*+,-./ %) 0123,/4 +3 51/ 5./36 &7 51/.%&,.2%4 25
) ) ) ) &""! ’( ) -36/. 8/5 3+5.&,/3

) ) 以温度对凝结热作图，实验结果见图 (。图 (
表明，随着温度的增加体系的凝结热减少，其中在

!$$ ) * !($ )，随着温度的增加反应热迅速减少，约
为 !($ ) 以后凝结热缓慢减少，在达到 !+!! ’( )、
’! $’! &( , ’$(92，随温度的增加，凝结热增加很小，
主要是因为在该条件下体系达到汽液相平衡状态。

该过程与在干燥氧气气氛下温度对低阶煤的氧化过

程的影响结果恰恰相反（见图 &）。

表 !) 湿氮气氛下温度对凝结热的影响
:2;’/ !) <77/=5 &7 5/%>/.25-./ &3 51/ =&36/3425+&3 1/25

:/%>/.25-./) # $ ) <3512’>?) ) " $ #·, - ’

&""! ’( @&’&! ".
!$#! ’( @’%(! .+
!&!! ’( @+"! %"
!!!! ’( @.$! &&
!%#! ’( @%’! +"
!.!! ’( @&#! $’
!+!! ’( @&!! ++
!"!! ’( @&’! .%
%$!! ’( @&$! .’

图 () 凝结热与温度的关系
*+,-./ () :1/ =&36/3425+&3 1/25 2,2+345 5/%>/.25-./

) ) 温度与凝结热关系的实验结果可以用化学热力
学来解释。设任一纯物质 $ 的相变焓 !/0123 401563%$

可归结为温度的单变量函数，即：!/0123 401563%$，& ’
(（#）；若物质 $在 #’ 及平衡压力 )’ 下的凝结焓为
!*+,%&（#’），在另一平衡条件 #&、)& 下的凝结焓为
!*+,%&（#&），设计以下过程：

则：!’%&（-）. !*+,%&（#&）’ !&%&（ *）. !*+,%&（#’）

设气相为理想气体，并忽略液相的焓随压力的微小

变化，可得：

!’%&（-）’
#&

#’
/)，&（-）∫ 0#

!&%&（ *） ’
#&

#’
/)，&（ *）∫ 0#

所 以： !*+,%&（#&） ’ !*+,%&（#’） .
#&

#’
［/)，&（ *）1/)，&（-）］∫ 0#

式中 ! *+,%，&（#’）为负值，而 /)，&（ *）的值大于
/)，&（-），因此 #&与 #’的差值越大，!*+,%，&（#&）的负

值越小；即随着温度的上升，体系的凝结热降低。

比较干燥空气下反应热与温度的关系（图 &）和
湿的氮气下凝结热与温度的关系（图 (）可知，随着
温度的增加，干燥空气下低阶煤氧化反应热增加，而
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在湿的氮气下凝结热减小。其中，在低温时体系的

凝结热较大，例如，在 !" !时干燥氧气下低阶煤的
氧化反应热仅为 #" $% # $ %，而湿氮气下的凝结热却
高达 !&!" %" # $ %，明显高于同温度下的氧化反应热，

与在 &!’ ! 干燥氧气下低阶煤的氧化反应热
（&%! # $ %）相近。因此，在低温情况下空气的湿度是
影响低阶煤氧化反应及其自燃过程的最重要因素。
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