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摘　 要:煤炭开采过程中,由煤自燃引起的矿井火灾是煤矿主要灾害之一。 交叉点温度法(CPT)是

测试煤自燃倾向性指标及温升特性参数的一种实验方法。 基于交叉点温度法,通过程序升温测试

系统对 0． 45 ~ 0． 60 mm 粒径的烟煤在氧体积分数分别为 20． 65% ,17． 80% ,13． 62% ,10． 49% ,
5． 00%和 3． 00% 的贫氧环境中分别进行了升温测试。 通过煤体温升速率、炉温与煤温温差特性以

及耗氧规律进行分析,结合程序升温过程煤样产热速率特性曲线,将煤自燃低温氧化过程划分为 4
个阶段:阶段 I-无反应阶段,阶段 II-吸热阶段,阶段 III-快速放热阶段,阶段 IV-稳定放热阶段。
同时通过对煤自燃升温过程能量守恒公式进行归一化处理,加热炉体与煤体温差在阶段 I 和阶段

IV 分别为由 ατ 和(B-1)ατ 决定,而在阶段 III 出现交叉点温度必须满足 B>1 这一条件,经对比实

验数据契合理论推导结论。
关键词:交叉点温度法;贫氧环境;无量纲化;产热特性;无量纲最大放热速率
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Abstract:Coalmine fire caused by coal spontaneous combustion is one of the main disasters in coalmines. The cross-
ing-point temperature (CPT) method is an experimental technique to test the propensity of coal to spontaneous com-
bustion and the characteristic parameters of temperature increase. A Temperature-Programmed System (TPS) was
used to develop the oxidation tests of the bituminous coal under various flow and oxidation conditions for temperatures
at low temperatures (such as the volume fraction of oxygen in air at inlet are 20. 65% ,17. 80% ,13. 62% ,10. 49% ,
5. 00% and 3. 00% respectively). Based on the present analysis of temperature increase rate of coal,the temperature
differences between oven and coal,and the characteristics of oxygen consumption,furthermore,considering the heat
generation rate of coal during the procedure of the Temperature-Programmed tests,the four stages of coal oxidation at
low temperature were identified:(I) initial heating with no reaction,(II) a endothermic period,(III) an unsteady ex-
othermic period and (IV) a steady period. Moreover,according to the normalization of the energy conservation equa-
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tion of the coal spontaneous combustion during the tests,the temperature differences of the oven and the coal samples
were dominated by the parameters of ατ and (B-1)ατ separately at the stages I & IV. Also,there must be parameter
B larger than 1 as the CPTs occur at stage III. The theoretical results remains the same as the experimental ones.
Key words:crossing-point temperature ( CPT) method;oxygen-lean ambience;normalization;characteristic of heat
generation;normalized maximum heat release rate

　 　 我国是典型的煤炭生产与消费大国。 据统计,
2015 年我国原煤生产总量为 37． 5 亿 t[1],而煤炭消

耗量占能源消费总量的 64． 0% 。 在煤炭开采过程

中,由煤自燃而引起的矿井火灾是煤矿主要灾害之

一[2]。 为消除或减少煤矿自燃火灾的发生,国内外

相关研究机构均对煤自燃机理和特性等方面进行了

深入系统地研究。
交叉点温度法[3-4] 是一种有效用来测试煤自燃

倾向性指标及温升特性参数的一种实验方法。 仲晓

星等[5]利用金属网篮交叉点法对 3 种煤样在不同温

度下进行了煤自燃临界堆积厚度测试,并对 3 起现场

实例进行了分析;刘伟等[6] 利用交叉点程序升温实

验分析推导了标准耗氧速率与 CO 生成速率计算式,
认为煤低温氧化阶段耗氧过程可视为基元反应;王寅

等[7]则认为 CPT 能够间接表征样品走向显著氧化和

自加热的起始(临界) 温度,反映样品发生氧化自加

热的难易程度,可以作为评定材料自加热和自燃倾向

性的主要指标。
此外,目前对于煤低温阶段氧化动力学相关参数

的研究主要是实验模拟方法。 Jones[8-9] 和 Dlugogors-
ki[10]提出了氧化动力学参数(A0 和 Ea)的计算方法,
并结合计算结果分析了煤堆中氧气输送及气体分布

特征。 文献[11]则论述了有关煤低温氧化阶段耗

氧、氧化产物、反应机理及动力学模型等,系统全面地

分析了煤自燃过程宏观机理及特性。 Zarrouk 等[12]

通过建立 TOUGH2 模型对煤绝热氧化过程进行了模

拟分析,提出了利用双 Arrhenius 参数来预测煤自燃

放热特性方法。 此外,一些学者[13-15] 也研究了贫氧

环境下煤自燃低温氧化阶段氧化特性及升温规律。
在煤自燃低温氧化阶段特征上,文献[16]中给出了

缓慢氧化阶段(< 70 ℃)、加速氧化阶段(>140 ℃)以
及其两者之间的中间过渡阶段。 王德明等[17]构建了

煤自燃中的活性结构单元,建立了煤自燃过程中的

13 个基元反应及其反应顺序和继发性关系,阐明了

煤自燃产热产物的反应机理。
综上所述,为测试煤自燃过程的氧化动力学特

性,交叉点法是一种极为简便易操作的方法。 但是目

前的研究对于煤自燃过程的一些氧化动力学参数表

述不清,如交叉点温度的产生条件,以及煤自燃低温

氧化过程各阶段特性等。 本文拟利用交叉点温度法

测试煤自燃程序升温氧化过程,利用升温特性分析其

关键参数及阶段特征。

1　 实验方法和步骤

通过实验室已有的煤自燃氧化动力学测定系

统(简称 TPS,如图 1 所示),采用程序升温交叉点方

法对煤自燃低温氧化过程进行测试分析。 该实验系

统[18-20]包括氧化动力学程序升温装置、温度采集系

统和气相色谱分析系统 3 部分。

图 1　 程序升温氧化动力学测定系统

Fig． 1　 Testing system of oxidation dynamics within
temperature-programmed

实验选取神东矿区补连塔煤矿烟煤煤样进行测

试。 其工业分析及元素分析数据见表 1。 将煤样破

碎后,筛分出粒径为 0． 45 ~ 0． 60 mm(30 ~ 40 目)的
煤粒 250 g,并在真空干燥箱内 25 ℃的条件下制成干

燥样品作为程序升温实验煤样。 按要求将筛分好的

样品分成 6 份,每份 40 g 待用。

表 1　 实验煤样工业分析与元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analyses for the experimental coal %

工业分析

Mad Ad Vdaf FCdaf

元素分析

Cdaf Hdaf Ndaf St,ad Odaf

9． 38 5． 33 31． 26 54． 03 68． 15 5． 89 0． 78 0． 91 9． 56
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　 　 依次称取原煤样(40 ±0． 1) g,分别装入煤样罐

中,将设备各气路和温度传感器连接好后,首先对煤

样罐通入干空气,检测各气路气密性。 炉内温度设定

为 40 ℃并恒温运行 30 min,等煤样罐内温度稳定在

40 ℃约 10 min 左右时再启动程序升温开关。 按实验

先后顺序依次通入含氧体积分数分别为 20． 65% ,
17． 80% ,13． 62% ,10． 49% ,5． 00% 和 3． 00% 的干空

气。 通入干空气的气流速度设定为 80 mL / min,程序

升温箱以 1． 0 ℃ / min 的升温速率对程序升温箱内的

温度进行跟踪控制。 同时启动气相色谱仪,每间隔

12 min 对不同温度点下出口气体(包括 O2,CO,CO2,
CH4,C2H6 和 C2H4 等气体)进行色谱分析。

2　 实验结果与分析

本实验所用煤样可看作一种典型的多孔介质,其
较细的粒径及其连通的内部通道使得气体能够通畅

地流经其表面及内部,同时也是热量传递和物理化学

反应的场所。 该实验采用煤样的孔隙率可利用公式

φ=(ρp-ρb) / ρp 来表示,其中,ρp 为煤的真密度,ρb 为

散密度。
将粒径为 0． 45 ~ 0． 60 mm 的煤样在贫氧环境下

进行程序升温测试,可得到煤样温度及出口氧气体积

分数随时间变化曲线,如图 2 和 3 所示。 根据煤体传

热规律,在此将程序升温箱体温度与煤样测试温度进

行相关,即(Tov-T),可得其温差随时间变化特征,如
图 4 所示;同时,对实验结果煤体温度(图 2)对时间

进行求导,即可得到煤体本身程序升温过程的温升速

率变化特征图,如图 5 所示。

图 2　 程序升温烟煤温度随时间变化

Fig． 2　 Coal temperature versus time within TPS

由图 2 和图 3 可知,煤样在升温初期有一个明显

的延滞期,这是由于煤体作为热的不良导体传热形成

的。 随后随程序升温炉体温度线性上升,因煤体吸附

氧气而吸热使得煤体温度逐渐偏离炉体温度,
在 7 000 s 左右时其温差达到一个最大值;此时煤体

温度逐渐上升至 120 ℃左右,此时煤体本身开始发生

煤氧化反应放热过程,因此,其温度上升幅度增大,炉

图 3　 程序升温烟煤出口氧气体积分数随时间变化

Fig． 3　 Oxygen volume fraction at outlet versus time with TPS

图 4　 程序升温炉体与煤体温差变化

Fig． 4　 Temperatures differences of oven and coal
versus time with TPS

图 5　 程序升温煤体升温速率随时间变化

Fig． 5　 Temperatures rising rate of coal versus time with TPS

体与煤体温差逐渐缩小,最终分别在 175． 1,177． 4,
186． 4,188． 7 ℃温度下出现交叉点温度;而 5． 00%和

3． 00%氧浓度下的温度没有出现交叉点(图 2)。
通过对程序升温氧化过程温度及耗氧特性分析,

可得如下结论:
(1)阶段 I(0 ~ 3 000 s):初始加热阶段(程序升

温开始不久,由于煤体本身有传热特性以及初始阶段

煤体本身吸氧的特性,此时箱体温度与煤体的温差将

基本保持恒定,如图 3 所示。 其升温速率在该阶段略

低于程序升温速率。
(2)阶段 II(3 000 ~ 8 000 s):由于温度的升高,

使得煤体内在水分蒸发,同时由于化学反应吸氧阶

段,此阶段温差逐渐拉大,而此时升温速率也逐渐下

降。 此阶段属于吸热过程。
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(3)阶段 III(8 000 ~ 10 000 s):随着温度的升

高,氧气被大量消耗,出口氧浓度急剧下降,煤氧结合

进入到强烈的氧化反应阶段,升温速率急剧上升,呈
现出典型的放热特征。 此阶段如果氧供应充足,则箱

体温度与煤体温度会出现一个交叉温度点,即交叉点

温度。 此试验过程采用的 0． 45 ~ 0． 60 mm 粒径的煤

样 在 氧 气 体 积 分 数 分 别 为 20． 65% , 17． 80% ,
13． 62%和 10． 49%的干空气流(流量为 80 mL / min)
下 出 现 交 叉 点 温 度: 175． 1, 177． 4, 186． 4 和

188． 7 ℃;而同样流量下 5． 00% 和 3． 00% 氧体积分

数的煤样则没有出现交叉点温度。
(4)阶段 IV(10 000 s ~ ):此阶段为该实验的末

尾阶段,此时出口氧气体积分数几乎接近于 0,氧气

消耗怠尽;而入口端供气流量稳定,因此,此时放热趋

于稳定,温度上升恒定,温差值也趋向于定值。

3　 数学模型和分析

3． 1　 能量守恒及放热特性

该实验过程中使用的煤样孔隙率利用公式可得

φ=(ρp-ρb) / ρp = 0． 504。 在程序升温低温氧化阶段,
煤氧发生一系列的物理化学反应,生成气体、固体产

物并伴随有热量的变化(包括吸热反应和放热反应

阶段)。 煤体程序升温氧化过程的能量守恒方程可

写成以下形式:

MCp
dT
dt

= Ahc(Tov - T) + m·Cp(Tov - T) + Q·r

(1)
式中, M 为 测 试 煤 样 质 量, kg ( 该 实 验 取 值 为

0． 04 kg);Cp 为烟煤定压比热系数,J / (kg·K);T 为

煤体温度,K;t 为煤样程序升温时间,s;A 为煤样罐体

的外表面积(取值为 0． 008 8 m2);hc 为测试烟煤样

导热系数,W / (m2·K);Tov 为程序升温实验加热炉

体温度,K;m· 为煤样罐入口空气质量流量(取值为

1． 61×10-6 kg / s);Q·r 为实验过程烟煤产热速率,J / s。
为分析煤体在程序升温过程的产热特性,对式(11)
进行变形为

Q·r = MCp
dT
dt

- (Ahc + m·Cp)(Tov - T) (2)

　 　 通过式(2)即可得到程序升温过程煤体随时间

变化的产热速率特征,如图 6 所示。 式(2)中dT
dt

即为

煤样升温速率(图 5)。
根据图 6 所示结果,结合上节中温度数据,贫氧

环境下程序升温实验煤体低温氧化过程以煤体温度

图 6　 程序升温煤体产热速率特性

Fig． 6　 Heat generation rate of coal versus time within TPS

可以划分为 4 个阶段:
(1)阶段 I(初始阶段 40 ~ 60 ℃):该阶段无氧化

反应发生,反应过程的产热速率几近于 0。
(2)阶段 II(吸热阶段 60 ~ 140 ℃):该过程由于

煤体本身对氧分子进行物理化学吸附需要从外部吸

热,同时该阶段也由于煤体自身特性决定,而不是供

氧流量。
(3)阶段 III(快速放热阶段 140 ~ 220 ℃):该过

程由于煤氧快速发生发应,受供氧能力影响,其放热

速率也不尽相同;初始供氧越多,其放热速率越快。
(4)阶段 IV(稳定放热阶 220 ~ 250 ℃):由于此

阶段煤体几乎消耗掉所有入口氧气,入口供氧保持恒

定,因此其放热速率趋于稳定。
3． 2　 动力学参数求解

假设程序升温过程煤样罐中氧气质量分数
(Y ( O2 ), kg / kg ) 与出口氧气质量分数 ( Y ( O2,
out),kg / kg)相同。 则有

Y(O2) = Y(O2,out) (3)
　 　 根据文献[11-12,21-22],单位体积煤的耗氧速

率 r(O2)(kg / (m3·s))可写成以下形式:

r(O2) = - φρgY(O2)A0exp - Ea

RT
æ

è

ö

ø
(4)

　 　 此外,根据氧化反应特征并简化计算过程,可认

为实验过程煤样罐进出口氧气质量变化值即为耗氧

量,则有以下形式:

- r(O2)V = m·(Y(O2) - Y(O2) 0) (5)
式中,V 为实验煤样罐体积,m3;Y(O2) 0 为测试煤样

入口氧质量分数,kg / kg。
因此,结合式(3) ~ (5),可得到

φρgY(O2)A0exp - Ea

RT
æ

è

ö

ø
= m·(Y(O2) 0 - Y(O2))

V
(6)

　 　 经转换即有

ln
Y(O2) 0 - Y(O2)

Y(O2)
= - Ea

RT
+ ln

V
m·
φρgA0

æ

è

ö

ø
(7)
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　 　 因此,我们可通过实验过程中 ln
Y(O2) 0-Y(O2)

Y(O2)

和 1
T
的关系即和两者之间的斜率截距即可得到程序

升温过程煤体本身的表观活化能 Ea(kJ / mol)和指前

因子 A0(s
-1)。 图 7 为结合实验数据基于式(7)得到

不同供氧速率下的动力学参数值 Ea 和 A0,由图 7 结

果可知,随供氧速率变化,其值波动较小,因此,为计

算方便,在此取其平均值,则 Ea 值和 A0 平均值分别

为 77． 68 kJ / mol 和 6． 52×108 s-1。

图 7　 实验煤样 Ea,A0值随供氧速率变化

Fig． 7　 Values of Ea,A0 of the coal versus oxygen flux

3． 3　 单位质量氧气的反应焓

结合文献[12],同时根据公式(5),可以得到程

序升温过程煤样氧化产热释放速率表达式:

Q·r = m·(Y(O2) 0 - Y(O2))ΔH(O2) =

φρgY(O2)VΔH(O2)A0exp - Ea

RT
æ

è

ö

ø
(8)

式中,ΔH(O2)为程序升温实验过程单位质量氧气反

应焓,J / kg。
在阶段 IV,进到入罐体内的氧气被完全消耗掉,

煤中水分此时已完全蒸发掉,因此有 Q·r = m·Y0(O2)×
ΔH(O2),结合式(2)和式(8),氧气反应焓可用下式

表示:

ΔH(O2) =
MCp

dT
dt

- (Ahc + m·Cp)(Tov - T)

m·Y(O2) 0
(9)

　 　 根据低温氧化阶段煤样耗氧速率和图 6,7 得到

的产热速率和动力学参数,以及阶段 IV 的温度数据,
即可得到该程序升温实验过程低温氧化阶段单位质

量氧气反应焓为 7 640 kJ / kg。
3． 4　 程序升温过程交叉点温度条件及阶段特征

根据式(8)可得到实验过程氧气的质量流量表

达式:

Y(O2) = m·Y(O2) 0

m· + φρgY(O2)Vexp - Ea

RT
æ

è

ö

ø

(10)

　 　 将上式代入到公式(2),可将其转换为以下形

式:

dT
dt

= (Ahc + m·Cp)(Tov - T)
MCp

+

1
MCp

m·Y(O2) 0ΔH(O2)

m·

φρgVA0exp - Ea

RT
æ

è

ö

ø

+ 1
(11)

　 　 为分析程序升温过程特性,并简化式(11),可定

义以下无量纲参数:

(1)热传递迟滞时间 τ=
MCp

(hcA+m·Cp)
,无量纲;

(2)无量纲煤样温度 X = T
-T0

ατ
,其中 α 为加热炉

体的升温速率(K / s),即有 Tov-T0 =ατ;

(3)程序升温过程无量纲时间 t~ = t
τ
;

(4)无量纲最大放热速率为

B = m·Y(O2) 0ΔH(O2)
αMCp

　 　 ( 5 ) Damkohle 数[23-24] Da =
φρgVA0exp -Ea

RT
æ

è

ö

ø

m·
=

τf

τch
= flowtime
chemicaltime

,其中无量纲供氧时间 τf =
φρgV

m·
和无

量纲氧化反应时间 τch =
1
A0

exp
Ea

RT
æ

è

ö

ø
。

将以上定义无量纲参数依次代入式(11),可得

到

dX

d t~
= ( t~ - X) + B

1
Da

+ 1
(12)

　 　 结合实验条件,给出边界条件:在 t~ = 0 时,有
X=0。 同时有 T=T0+ατX,那么对上式进行积分即可

得到:

X = e - t~ + t~ - 1 + B∫ t~

0

Da
1 + Da

et - t~ dt (13)

　 　 在阶段 I,煤氧反应速率接近于 0,即有 Da≈0,
因此,式(13)可转化为

X = e - t~ + t~ - 1 (14)

　 　 而在阶段 IV,由于 Da 值比较大则有 Da
1+Da

≈1,

那么式(13)则可转换为

X = e - t~ + t~ - 1 + B(1 - e - t~ ) (15)
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　 　 在初始阶段(阶段 I),无量纲时间 t~ 较小接近于

零,因此,则有 e- t~ 的值近于 1;因此,式(13)变形为

X= t~;经转换即为

(Tov - T) I = ατ (16)
　 　 同时,在实验的后期即阶段 IV,此时的时间 t 值

超过 10 000 s,则 e- t~ 值按近于为 0,因此,式(16)则
变为

(Tov - T) IV = ατ(1 - B) (17)
　 　 根据以上理论分析,可知在程序升温过程的初始

阶段 I 及阶段 IV 的温度值与炉体本身有温差值将会

是一定值,两阶段温差(Tov -T)分别为 ατ 和 ατ(1-
B)。 结合图 2,4 所示结果,经分析发现加热炉体温

度与煤体温度之间的差值如图 8 所示。 实验结果与

理论分析结果有较好的契合度。 本实验过程涉及参

数 α 和 τ 分别为 0． 016 67 ℃ / s 和 620 s。

图 8　 阶段 I 与阶段 IV 炉体与煤体温差随供氧速率变化

Fig． 8　 Temperature differences of oven & coal at stages I
& IV versus oxygen flux

此外,如该程序升温过程加热炉体与煤体温度曲

线出现交叉点,即存在有交叉点温度,则有 Tov>T,因
此,在阶段 IV 则必有:

(Tov - T) IV = ατ(1 - B) < 0　 　 即 　 B > 1
(18)

　 　 表 2 为在贫氧环境下低温氧化过程无量纲最大

放热速率 B 及实验过程交叉点温度。 结合式(18)结
论与表 2 中实验过程数据发现,B>1 时存在交叉点温

度;而当 B<1 时,交叉点温度则不存在,理论分析结

论与实验结果相吻合。
根据公式(18)结论,交叉点温度法加热炉体温

度与煤体温度曲线出现交叉点温度(即煤样能够自

发进行氧化放热反应并导致热量逐渐积聚,温度持续

上升)受综合关键参数 B = m·Y(O2) 0ΔH(O2)
αMCp

影响,

其中外部因素包括空气质量流量 m·、初始氧浓度

Y(O2) 0 和外部加热速率 α 等;其余影响因素由煤质

本身特性决定。

表 2　 交叉点法煤样氧化关键参数

Table 2　 Critical parameters of coal oxidation with
CPT method

入口氧气体积分数 / % 无量纲最大放热速率 B 实验 CPT / ℃

20． 65 2． 985 182． 900 0
17． 80 2． 572 184． 900 0
13． 62 1． 969 190． 000 0
10． 49 1． 516 197． 017 7
5． 00 0． 723 —
3． 00 0． 434 —

4　 结　 　 论

(1)根据实验过程进出口氧气浓度变化特征,提
出了交叉点法动力学参数计算新方法,通过计算得出

了贫氧环境下烟煤低温氧化阶段的表观活化能 Ea 及

指前因子 A0。
(2)对煤自燃过程能量守恒方程进行无量纲处

理,提出了煤自燃低温氧化阶段归一化最大放热速率

无量纲参数 B B= m·Y(O2) 0ΔH(O2)
αMCp

æ

è

ö

ø
和 Damkohler

数 Da=
φρgVA0exp -Ea

RT
æ

è

ö

ø

m·

æ

è

ö

ø

。 此外,通过氧化阶段实

验过程煤样的升温速率,利用实验数据计算得到了氧

气的平均放热焓值为 7 640 kJ / kg。
(3)结合交叉点法烟煤低温氧化升温特性、耗氧

规律以及放热特征,在该实验条件下特将煤自燃低温

氧化过程被划分为 4 个阶段:阶段 I( <60 ℃):无反

应或放热极小阶段;阶段 II(60 ~ 140 ℃):以放热反

应为主(包括脱水过程),该阶段受煤中水分影响较

大;阶段 III(140 ~ 220 ℃):受供氧条件影响,为剧烈

放热过程;阶段 IV(220 ~ 250 ℃):受供氧条件影响,
通入氧气几乎被全部消耗,煤自燃过程进入到稳定放

热阶段。
(4)通过无量纲归一化处理能量守恒方程,经理

论分析发现,在阶段 I 和阶段 IV,煤自燃交叉点法程

序升温过程加热炉体与煤体温差分别为 ατ 和(B-1)
ατ;该结论与实验结果基本保持一致。 同时理论分

析与实验结果发现,交叉点法煤自燃程序升温过程煤

低温氧 化 阶 段 出 现 温 度 交 叉 点 必 须 满 足 B =

m·Y(O2) 0ΔH(O2)
αMCp

>1 这一条件(表 2)。
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