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摘要:
 

火成岩侵入的煤层更易自然发火,这与岩浆对煤物理化学结构的改造密切相关,因此需探

究火成岩侵入对煤体物化结构与低温氧化的内在影响机制.首先,基于氮气、二氧化碳等温吸附

和傅里叶红外光谱测试研究了火成岩侵入区构造煤的孔隙结构和化学结构特征,岩浆的接触变

质作用比热变质作用对煤体结构的改造程度更高;受接触变质作用影响煤样比表面积增涨了

237.6%,其孔隙表面粗糙度和孔隙网络复杂度均升高,煤中芳香环、含氧官能团和脂肪烃含量

降低,羟基和矿物含量升高,其化学结构特征参数均增大.其次,结合含瓦斯煤体程序升温试验

与颗粒煤瓦斯外扩散数值模拟探究了甲烷与氧气的置换过程,结果显示岩浆的热变质作用强化

了煤中甲烷与氧气的置换,但接触变质作用延缓了两者的置换;提出了一种定量计算煤物理吸

氧量和化学吸氧量的新方法,并分析了煤中氧气的物理-化学吸附的转变过程,经历岩浆变质作

用的煤样表现出较高的物理吸氧量,受热变质作用影响煤样的物理-化学吸附主控转变温度最低

仅有55.22
 

℃,降低了近20
 

℃;基于阿伦尼乌斯公式和化学反应速率公式准确计算了煤-氧反应

的表观活化能,热变质作用降低了煤-氧反应的表观活化能,而接触变质作用使表观活化能比正

常煤样更高.最后,使用灰色关联分析探究了构造煤物化结构与其低温氧化的相关性,分析得

到:构造煤孔隙表面粗糙度、孔隙网络复杂度以及支链化程度的提高,不仅促进了煤体内部甲烷

与氧气的置换,使得低温氧化过程更快地由物理吸附主控转变为化学吸附主控,而且促使芳香烃断

裂形成了更多长度更短的支链,致使煤与氧气反应的活化能降低,易于演变成强烈的氧化反应.
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Abstract:
 

Coal
 

seams
 

intruded
 

by
 

igneous
 

rocks
 

are
 

more
 

prone
 

to
 

spontaneous
 

combustion,
 

which
 

is
 

closely
 

related
 

to
 

the
 

physical
 

and
 

chemical
 

structure
 

modification
 

of
 

coal
 

by
 

magma,
 

thus
 

it
 

is
 

necessary
 

to
 

explore
 

the
 

intrinsic
 

impact
 

mechanisms
 

of
 

igneous
 

rock
 

intrusion
 

on
 

the
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physical
 

and
 

chemical
 

structure
 

and
 

low-temperature
 

oxidation
 

of
 

coal.
 

First,
 

based
 

on
 

nitro-
gen

 

and
 

carbon
 

dioxide
 

isothermal
 

adsorption
 

and
 

Fourier
 

infrared
 

spectroscopy
 

testing,
 

the
 

pore
 

structure
 

and
 

chemical
 

structure
 

characteristics
 

of
 

tectonic
 

coal
 

in
 

the
 

igneous
 

rock
 

intru-
sion

 

area
 

were
 

studied,
 

and
 

it
 

was
 

found
 

that
 

the
 

contact
 

metamorphism
 

of
 

magma
 

is
 

higher
 

than
 

the
 

thermal
 

metamorphism
 

on
 

the
 

modification
 

of
 

the
 

coal
 

structure;
 

the
 

coal
 

samples
 

af-
fected

 

by
 

the
 

contact
 

metamorphism
 

had
 

an
 

increase
 

of
 

237.6%
 

in
 

specific
 

surface
 

area,
 

and
 

both
 

the
 

surface
 

roughness
 

and
 

network
 

complexity
 

of
 

the
 

pores
 

increased,
 

the
 

content
 

of
 

aro-
matic

 

rings,
 

oxygen-containing
 

functional
 

groups,
 

and
 

alkanes
 

in
 

the
 

coal
 

decreased,
 

while
 

the
 

content
 

of
 

hydroxyl
 

groups
 

and
 

minerals
 

increased,
 

and
 

the
 

parameters
 

of
 

the
 

chemical
 

struc-
ture

 

characteristics
 

significantly
 

increased.
 

Secondly,
 

the
 

replacement
 

process
 

of
 

methane
 

and
 

oxygen
 

was
 

investigated
 

by
 

combining
 

programmed
 

heating
 

experiment
 

of
 

the
 

gas-containing
 

coal
 

and
 

the
 

numerical
 

simulation
 

of
 

gas
 

diffusion
 

in
 

granular
 

coal,
 

and
 

the
 

results
 

show
 

that
 

the
 

thermal
 

metamorphism
 

of
 

magma
 

strengthens
 

the
 

replacement
 

of
 

methane
 

and
 

oxygen
 

in
 

the
 

coal,
 

but
 

the
 

contact
 

metamorphism
 

slows
 

down
 

the
 

replacement
 

of
 

both.
 

A
 

new
 

method
 

for
 

quantitative
 

calculation
 

of
 

the
 

physical
 

and
 

chemical
 

oxygen
 

absorption
 

of
 

coal
 

was
 

pro-
posed,

 

and
 

the
 

transformation
 

process
 

from
 

physical
 

to
 

chemical
 

adsorption
 

of
 

oxygen
 

in
 

the
 

coal
 

was
 

analyzed,
 

the
 

coal
 

samples
 

subjected
 

to
 

magmatic
 

metamorphism
 

showed
 

a
 

higher
 

physical
 

oxygen
 

absorption,
 

and
 

the
 

main
 

control
 

transition
 

temperature
 

of
 

physical-chemical
 

adsorption
 

of
 

coal
 

samples
 

affected
 

by
 

thermal
 

metamorphism
 

was
 

only
 

55.22
 

℃,
 

which
 

re-
duced

 

by
 

almost
 

20
 

°C.
 

The
 

apparent
 

activation
 

energy
 

of
 

the
 

coal-oxygen
 

reaction
 

was
 

accu-
rately

 

calculated
 

based
 

on
 

the
 

Arrhenius
 

formula
 

and
 

the
 

chemical
 

reaction
 

rate
 

formula,
 

the
 

thermal
 

metamorphism
 

reduced
 

the
 

apparent
 

activation
 

energy
 

of
 

the
 

coal-oxygen
 

reaction,
 

while
 

the
 

contact
 

metamorphism
 

made
 

the
 

apparent
 

activation
 

energy
 

higher
 

than
 

that
 

of
 

nor-
mal

 

coal
 

samples.
 

Finally,
 

the
 

correlation
 

between
 

the
 

physical
 

and
 

chemical
 

structure
 

of
 

tec-
tonic

 

coal
 

and
 

its
 

low-temperature
 

oxidation
 

was
 

explored
 

using
 

gray
 

correlation
 

analysis,
 

and
 

it
 

was
 

found
 

that
 

the
 

increase
 

in
 

the
 

surface
 

roughness,
 

network
 

complexity,
 

and
 

branching
 

degree
 

of
 

the
 

tectonic
 

coal
 

not
 

only
 

promoted
 

the
 

displacement
 

of
 

methane
 

and
 

oxygen
 

inside
 

the
 

coal
 

body,
 

making
 

the
 

low-temperature
 

oxidation
 

process
 

quickly
 

shift
 

from
 

physical
 

ad-
sorption

 

control
 

to
 

chemical
 

adsorption
 

control,
 

but
 

also
 

promoted
 

the
 

breaking
 

of
 

aromatic
 

hydrocarbons
 

to
 

form
 

more
 

short-chain
 

branches,
 

resulting
 

in
 

a
 

reduction
 

in
 

the
 

activation
 

en-
ergy

 

of
 

the
 

coal-oxygen
 

reaction
 

and
 

easy
 

evolution
 

into
 

a
 

strong
 

oxidation
 

reaction.
Key

 

words:
 

igneous
 

rock;
 

physicochemical
 

structure;
 

methane-oxygen
 

substitution;
 

physical-
chemical

 

adsorption
 

transition;
 

apparent
 

activation
 

energy

  火成岩侵入煤田是一种常见的地质现象,广
泛存在于世界各地的矿区之中[1].然而,火成岩侵

入区及其附近区域常发生煤自燃事故,以铁法煤

田大兴煤矿为例,受火成岩侵入煤层无论在掘进

期间还是回采期间,煤层的自然发火情况十分严

重,并且事故地点几乎都位于火成岩侵入区附

近[2-3].这是由于岩浆侵入煤层后,会对煤体的物

化结构产生巨大影响,使附近煤体产生变质作用,
显著改变其物化结构[4-6](孔隙结构、有机官能团、

表面形貌等)和基础物性[7-10](煤阶、岩相学性质、
矿物相、挥发分等),从而影响煤体的低温氧化过

程,致使其自燃倾向性升高;煤层采动产生的浮煤

遗落至采空区后,给矿井的煤自燃防治工作带来

巨大挑战[3].火成岩侵入对煤体的变质作用主要

表现为直接与岩浆接触的接触变质作用,以及受

岩浆高温影响的热变质作用[11-12],这些作用使得

煤体内部结构发生重排和重构,具体涉及煤体孔

隙结构以及煤大分子化学结构的改变与调整,并
且煤中的矿物成分也会发生一些变化.孔隙结构

的改变直接影响煤的吸附能力和扩散过程[13-14],
进而影响到煤与氧气的接触面积和反应速率;同
时,有机组分的热解和缩聚会导致煤大分子结构
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发生变化[15],从而改变煤体的氧化反应路径和氧

化动力学特性;此外,矿物在高温下可能发生分

解、熔融或重结晶等现象[16],进一步影响煤的孔隙

结构和表面特性.这些变化共同作用于煤的低温氧

化进程,使得火成岩侵入后的煤体更易自然发火.
文献[17-18]阐明岩浆侵入为煤体孔隙的发育

提供了良好的条件,改变了煤的孔隙率.文献[5]
发现与原煤相比,火成岩侵入区域的煤样比表面

积、微孔和介孔的孔容大幅增加,所以将对构造煤

孔隙结构研究的重心放在了介孔、微孔尺度.文献

[19]研究了火成岩侵蚀煤样和原生煤样主要有机

官能团的红外谱图吸收峰面积占比,结果发现火

成岩侵蚀导致谱图中的芳香烃、含氧官能团和脂

肪烃占比增大,羟基含量减少,具有更高的氧化活

性.然而,这些研究并没有获得火成岩侵入对煤体

孔隙结构和有机官能团含量的空间影响范围及其

变化趋势,很难实现对火成岩侵入煤层煤自燃的

精准防治.文献[20]采用分子动力学模拟的方法

研究了在不同含水量、孔径和官能团条件下,煤对

氧气的吸附效果,结果表明含水率越小、孔径越

大,煤的氧气吸附量越大,羟基对氧气的物理吸附

能最低,是吸附氧气的主要活性基团.文献[21]采
用ZRJ-1型煤自燃倾向测定仪测试不同温度下煤

样的物理吸氧量,发现物理吸氧量随温度的升高

整体呈下降趋势.文献[22]利用Langmuir-Freun-
dlich模型对比了采空区条件下多组分气体竞争吸

附关系,结果表明甲烷在煤表面的吸附能力高于

氧气,残存瓦斯会阻碍煤的自燃;并且随着温度的

升高,煤与氧气之间除了发生物理吸附外,还发生

了不可逆的化学吸附.前人对于氧气在煤中的吸

附主要通过模拟的手段来分析,或基于试验数据

计算广义上的物理吸氧量,对于氧气不同吸附形

式的定量表征却鲜有人研究,特别对化学吸氧量

的研究十分欠缺,然而在低温氧化过程中,氧气的

化学吸附是连接氧气物理吸附与煤-氧化学反应的

重要纽带,因此研究物理化学吸氧的瞬态定量关

系对深入理解煤的低温氧化过程具有重要意义.
本文系统地研究了火成岩侵入区煤体的物化

结构特征及其对煤体低温氧化的影响机制.通过

开展氮气/二氧化碳等温吸附测试、傅里叶红外光

谱测试、含/不含瓦斯煤体的程序升温试验,采用

多种分析计算模型和数值模拟方法,探究了火成

岩侵入区煤体的物理化学结构特征参数、甲烷-氧
气置换过程、氧气物理-化学吸附状态转变以及煤-
氧反应表观活化能.进一步,使用灰色关联度分析

法研究煤样的物化结构特征与其低温氧化特性的

相关性,并分析火成岩侵入促使煤自燃发生的内

在机制,以期为侵入区采空区自然发火灾害的精

准防控提供理论支撑.

1 试验材料和方法

1.1 煤样采集与制备

本文从辽宁省大兴煤矿采集火成岩影响的煤

样开展研究,大兴井田位于铁法煤田火成岩活动

强烈的地带.大兴煤矿S2906工作面火成岩以岩床

为主,侵入到煤层之中,把煤层一分为二,局部吞

蚀煤层.根据以往大兴煤矿煤自燃案例分析,火成

岩侵入会增大采空区煤自然发火风险.本文研究

的煤样(气煤)采集于S2906工作面里段,该工作面

沿煤层走向布置,研究煤样沿工作面停采线采集,
即沿煤层倾向采样,如图1所示.此外,岩床平均宽

度约为90
 

m,相邻煤样间距为20
 

m,最远处的DX
 

#7距火成岩岩床的垂直距离为100
 

m,约为岩床

宽度的1倍.

图1 火成岩侵入区构造煤样的采集位置

Fig.
 

1 Locations
 

of
 

tectonic
 

coal
 

samples
 

from
 

igneous
 

intrusive
 

zones
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  现场实地观察发现,火成岩侵入区域内部的

煤体已变成“焦炭”状态,存在大量孔洞、裂纹结

构,煤质酥脆;外部煤体遭受破坏呈碎块状,其破

坏类型为第Ⅲ类型,故本文使用火成岩侵入区构

造煤来描述火成岩侵入影响的煤样.煤样的工业

分析(空气干燥基)和元素分析数据如表1所示.将
采集的煤样进行破碎并筛分出3种粒径:0.048~
0.075,0.10~0.15和0.18~0.38

 

mm,以满足不

同的试验要求.粒径为0.048~0.075
 

mm的煤样

用于傅里叶红外光谱测试(型号为Nicolet
 

iS20),

该粒径较小,可以降低煤粉表面的镜面反射,提高

光谱的重现性,并且更容易达到均匀分布,减少因

颗粒大小不一导致的光谱差异[23-24];0.10~0.15
 

mm煤样用于物理吸氧量测试(型号为ZRJ-1),试
验流程参照国家标准GB/T

 

20104—2006《煤自燃

倾向性色谱吸氧鉴定法》[25];0.18~0.38
 

mm 煤

样则用于孔隙结构测试[26](型号为 NOVAtouch)
和不同气相赋存条件下的程序升温试验,依据行

业标准AQ/T
 

1068—2008《煤自燃倾向性的氧化

动力学测定方法》开展试验[27].
表1 煤样的工业分析和元素分析

Table
 

1 Proximate
 

analyses
 

and
 

elemental
 

analyses
 

of
 

coal
 

samples wB/%

煤样编号
工业分析 元素分析

水分 灰分 挥发分 固定碳 碳 氢 氧 其他

DX#1 4.08 12.88 28.51 54.53 75.76 4.01 18.48 1.75

DX#2 4.04 6.32 35.63 54.01 73.01 4.82 20.45 1.72

DX#3 4.08 7.66 35.23 55.03 71.11 4.72 22.50 1.67

DX#4 4.10 7.12 36.25 52.53 67.35 4.79 26.19 1.67

DX#5 4.20 6.82 38.08 50.90 63.63 4.96 29.67 1.74

DX#6 4.16 5.81 39.83 50.20 61.21 5.09 32.01 1.69

DX#7 4.54 5.89 38.06 51.50 61.31 4.87 32.13 1.69

1.2 试验方法

受火成岩侵入影响的构造煤具有瓦斯含量高

的特点,而氧气与瓦斯的置换过程可能影响着煤

氧化的进程;为分析该过程对构造煤低温氧化特

性的影响,使用2组不同预处理煤样开展测试:组

①煤样在30
 

℃下真空干燥2
 

d后,装入煤样罐中

抽真空1
 

d,负压不再变化后向煤样罐充入一定量

甲烷气体,平衡1
 

d后使罐中的甲烷压力达到1
 

MPa,随后进行解吸试验,使用瓦斯解吸仪记录不

同时刻甲烷的解吸量,解吸试验完成的同时实现

常压下甲烷相的吸附,用于低温氧化过程中甲烷

与氧气置换的研究;组②煤样在真空干燥,且在煤

样罐中抽真空后暴露在空气中1
 

d进行空气相的

吸附,获得空气相吸附状态的煤样,用于探究低温

氧化过程的氧气物理/化学吸附和煤-氧化学反应.
将2组煤样进行密封保存,最后开展程序升温试

验.试验流程如图2所示.程序升温试验的初始温

度设为30
 

℃,最高温度设为200
 

℃,升温速率设为

0.8
 

℃/min,干空气流量设为100
 

mL/min,使用

气相色谱仪测试气流中剩余氧气的体积分数(浓
度),以及CO和CO2 浓度.

图2 试验仪器和流程

Fig.
 

2 Experimental
 

apparatus
 

and
 

procedures
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  色谱吸氧法常用来测量常温常压下煤对氧气

的物理吸附量.将1.0
 

g干燥好的煤样装入样品管

中,设置氮气流量为30
 

mL/min,在柱箱中以105
 

℃的温度处理1.5
 

h;随后在30
 

℃的温度下吸附

氧气20
 

min,并测定脱附峰面积.此外,在相同条

件下,测试同一样品管空管吸附氧气5
 

min后的脱

附峰面积,通过比较煤样吸附试验与空白试验的

脱附峰面积,可以计算出煤样的物理吸氧量,记为

物理吸附量Qe,其满足常温常压下的朗格缪尔吸

附方程.

2 火成岩侵入区构造煤物化结构

2.1 构造煤孔隙结构特征

孔隙测试选用氮气和二氧化碳作为分子探针

研究构造煤介孔和微孔结构特征,其中介孔使用

BJH方法和FHH模型分析了构造煤的孔容和分

形维数[28-29],微孔则使用了 NLDFT方法和Sier-
pinski模型[30-31].此外,使用BET吸附等温方程计

算获得了煤的比表面积[32].
煤的比表面积决定了与氧气的接触面积,介

孔是煤中气体运移的主要通道,微孔则是瓦斯赋

存的主要场所,对煤的自燃倾向性和瓦斯的扩散

释放特性产生重要影响.由图3可知,越靠近火成

岩侵入边界,构造煤的比表面积越大,约50
 

m处

开始大幅增加,至侵入区域内部后煤样(DX#1)的
比表面积达到了2.478

 

m2/g,与100
 

m 处煤样

(DX#7)相比,增大了237.6%,而微孔孔容自约

30
 

m处开始显著增大,最高达到了0.051
 

cm3/g.
FHH模型和Sierpinski模型常被分别用于处

理氮气和二氧化碳等温吸附数据[29,31],通过建立

分形维数D 与吸附量V 和吸附压力P 的关系,即
式(1)~(2),以研究煤介孔和微孔结构特征.

图3 构造煤的比表面积和介孔、微孔孔容

Fig.
 

3 Specific
 

surface
 

area
 

and
 

mesopore
 

and
 

micropore
 

volume
 

of
 

tectonic
 

coals

ln(V/Vm)=(DF-3)lnln(P0/P)  +B,(1)

lnV=(3-DS)ln(P-Pt), (2)
式中:Vm 为单层饱和吸附量,cm3/g,由BET吸附

等温方程计算获得;DF 为介孔的分形维数;P0 为

试验温度下氮气的饱和蒸气压,Pa,由仪器持续测

量获得;B 为常数;DS 为介孔的分析维数;Pt 为门

限压力,Pa,通常取二氧化碳吸附等温线上第一个

点的压力值.
使用式(1)和式(2)分别对氮气和二氧化碳等

温吸附数据进行线性拟合,拟合效果如图4和表2
所示,均存在显著的线性关系,相关系数 R2>
0.98.图4a中的氮气吸附数据应以P/P0=0.5
为分界线分两段拟合,这主要与高压和低压段分

子不同的吸附形式有关[33];小于0.5时(区域Ⅰ)
获得的是表面分形维数DF1,反映介孔表面形貌;
大于0.5时(区域Ⅱ)得到的是空间分形维数DF2,
与介孔复杂程度有关[34].由二氧化碳吸附数据拟

合获得的是空间分形维数 DS,代表微孔复杂程

度[31],计算方法如图4b所示,以ln(P-Pt)为横

坐标、lnV 为纵坐标对所有数据点进行线性拟合.

图4 氮气和二氧化碳等温吸附数据拟合(以DX#1为例)
Fig.

 

4 Fitting
 

of
 

nitrogen
 

and
 

carbon
 

dioxide
 

isothermal
 

adsorption
 

data
 

(Take
 

DX#1
 

for
 

example)
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  由表2可知,构造煤的DF1,DF2 和DS 随着距

侵入区域距离的减小而逐渐增大,说明岩浆的变

质作用会提高构造煤介孔表面的粗糙度和孔隙网

络的复杂度.尤其是侵入区域内部煤样的 DF1 值

要远高于其余构造煤,反映出岩浆的接触变质作

用会使煤孔隙表面粗糙度大幅提高,这与DX#1
煤样比表面积大幅增加的变化规律一致.

表2 氮气和二氧化碳等温吸附数据的拟合效果及分形维数分析

Table
 

2 Fitting
 

effects
 

and
 

fractal
 

dimension
 

analysis
 

of
 

nitrogen
 

and
 

carbon
 

dioxide
 

isothermal
 

adsorption
 

data

煤样编号
氮气等温吸附数据拟合 二氧化碳等温吸附数据拟合

区域Ⅰ拟合方程 R2 DF1 区域Ⅱ拟合方程 R2 DF2 拟合方程 R2 DS

DX#1 y=-0.518x+0.408 0.996 2.482 y=-0.319x+0.524 0.988 2.681 y=0.647x+5.093 0.989 2.353

DX#2 y=-0.615x+0.417 0.991 2.385 y=-0.273x+0.636 0.983 2.727 y=0.678x+5.234 0.986 2.322

DX#3 y=-0.617x+0.418 0.992 2.383 y=-0.281x+0.615 0.983 2.719 y=0.712x+5.411 0.987 2.288

DX#4 y=-0.608x+0.420 0.995 2.392 y=-0.301x+0.588 0.985 2.699 y=0.792x+5.600 0.983 2.208

DX#5 y=-0.625x+0.427 0.995 2.375 y=-0.348x+0.632 0.980 2.652 y=0.817x+5.536 0.984 2.183

DX#6 y=-0.673x+0.415 0.991 2.327 y=-0.351x+0.596 0.981 2.649 y=0.824x+5.673 0.981 2.176

DX#7 y=-0.644x+0.420 0.992 2.336 y=-0.377x+0.655 0.983 2.624 y=0.811x+5.630 0.985 2.189

2.2 构造煤化学结构特征

使用傅里叶变换红外光谱仪分析构造煤的有

机官能团的组成及其含量,进而计算获得构造煤

的化学结构特征参数,探究火成岩侵入对煤分子

结构的影响规律.红外光谱仪的扫描范围设为

4000~650
 

cm-1,扫描次数设为64次,采用吸收

峰面积法进行吸光度与官能团含量之间的定量转

换,使用Peakfit软件对红外谱图进行平滑、去基

线和分峰拟合,最终获得构造煤中各归属有机官

能团的峰面积并计算相对含量,如表3所示.
火成岩侵入区域外部煤样的各有机官能团含

量基本上维持稳定,而侵入区域内部构造煤(DX#
1)的芳香环、羟基、含氧官能团、脂肪烃和矿物含

量与外部煤样差异较大,说明岩浆的接触变质作

用会对煤分子结构产生巨大影响,热变质作用几

乎不改变煤的化学结构.接触变质作用对有机官

能团的影响主要表现为芳香环、含氧官能团和脂

肪烃的含量降低,羟基和矿物的含量升高.由此可

以推断出,岩浆的接触变质作用会严重破坏煤分

子化学结构,导致芳香环断裂,C—O和C􀪅O转

变成羟基,以及脂肪烃链断裂产生大量烃类气体.
为定量研究火成岩侵入条件下构造煤化学结

构特征的变化规律,本文选取了芳香环缩合度

(DOC)、芳香度(AR)、芳碳率(fC
ar)、芳氢率(fH

ar)、
支链化程度(F)和有机成熟度(C)共6个特征参

数,用以分别表征芳香烃中芳环的缩聚程度、煤的

芳香化程度、芳香碳占总碳原子的比例、芳香氢占

总氢原子的比例、脂肪链的长度以及煤中有机质

的成熟度[35-36].

表3 构造煤中各有机官能团对应的吸收峰面积及其相对比例

Table
 

3 Absorption
 

peak
 

areas
 

and
 

their
 

relative
 

proportions
 

corresponding
 

to
 

each
 

organic
 

functional
 

group
 

in
 

tectonic
 

coal

煤样
编号

取代苯

C—H振动
芳香环

Ar振动
羟基

O—H振动
含氧官能团

C—O/C􀪅O振动

脂肪烃

CH3/CH2 振动
矿物

Si—O振动
其他

面积 比例/% 面积 比例/% 面积 比例/% 面积 比例/% 面积 比例/% 面积 比例/% 面积 比例/%

DX#1 2.37 6.04 2.65 6.74 12.95 32.96 13.64 34.72 3.70 9.43 3.84 9.76 0.14 0.36

DX#2 1.54 6.44 2.64 11.03 5.50 22.93 9.38 39.15 3.99 16.64 0.91 3.80 0 0

DX#3 1.68 6.85 2.83 11.59 4.89 19.99 10.01 40.94 4.42 18.06 0.60 2.45 0.03 0.12

DX#4 0.96 6.11 1.74 11.15 3.41 21.80 6.25 39.98 2.34 14.97 0.93 5.98 0 0

DX#5 1.89 6.36 3.24 10.91 5.95 20.05 11.86 40.01 5.78 19.49 0.91 3.07 0.03 0.11

DX#6 1.58 6.64 2.65 11.12 5.00 20.98 9.47 39.75 4.26 17.86 0.84 3.54 0.03 0.11

DX#7 1.85 6.87 2.74 10.15 5.44 20.16 10.91 40.43 5.37 19.90 0.63 2.35 0.04 0.15

  化学结构特征参数的计算公式如式(3)~(8)
所示,Ax 代表峰位为x 的峰面积,Cal/Hal为脂肪

烃中氢原子与碳原子的比例,取经验值1.8;特征

参数的计算结果如图5所示.

DOC=
A880~680

A1620~1480

 , (3)

AR=
A880~680

A3000~2800

 , (4)
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卷

fC
ar=1-

Hal

H
·H
C
·Cal

Hal
,

Hal

H =
A3000~2800

A3000~2800+A880~680
,

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁

 

(5)

fH
ar=

A880~680

A3000~2800+A880~680

 , (6)

F=
A2922

A2952

 , (7)

C=
A1700~1640+A1330~1030

A1700~1640+A1330~1030+A1480~1620

 . (8)

  图5显示,侵入区域外部距火成岩侵入区域越

近,构造煤的支链化程度和芳碳率均表现出增长

的变化趋势.值得注意的是,虽然煤大分子的支链

数量不断增大,但芳香碳占总碳原子的比例也在

升高,这是由于原生脂肪烃链的长度较长,一旦断

裂会损失很多脂肪碳,而芳香环断裂形成的是长

度较短的支链,因而相比于脂肪烃链的断裂,芳香

碳的损失程度较低.由此可推测出岩浆热变质作

用促生的新支链长度比较短,同时由于原生脂肪

烃链的断裂,使得煤大分子中支链的长度整体上

进一步缩短,支链化程度的增大并未带来脂肪碳

原子比例的升高,并且芳香环的断裂程度大于脂

肪烃链的断裂程度.此外,芳香环缩合度也有所降

低,这说明芳香烃中芳香环的缩聚程度降低;在煤

大分子结构中,取代苯大多数存在于芳香环缩合

区域的四周,且芳香环也由此开始断裂,故断裂的

芳香环大部分是拥有取代基团的芳香环,并且脂

肪烃链的断裂也包含取代基团从芳香环上脱落,
这两者均导致取代苯含量的降低,且其降低程度

大于芳香环含量的降低程度.侵入区域内部煤样

(DX#1)的化学结构特征参数均高于其他煤样,表
明相比于热变质作用,岩浆的接触变质作用对煤

体的改造程度更高.
由上述孔隙结构测试和红外光谱测试数据分

析可知,DX#6和DX#7煤样的各项物化结构特

征参数均相对较低且稳定,说明这2个煤样未受火

成岩侵入的影响,为“正常煤样”,其余煤样受火成

岩侵入的影响程度随着距离的缩短而增大.

图5 构造煤的化学结构特征参数分析

Fig.
 

5 Parametric
 

analysis
 

of
 

chemical
 

structure
 

characteristics
 

of
 

tectonic
 

coals

3 火成岩侵入区构造煤低温氧化过程

3.1 低温氧化过程中甲烷-氧气的置换

采空区遗煤中含有残存瓦斯,氧气进入煤体

的同时,瓦斯也在不断解吸.氧气首先在范德华力

的作用下以物理吸附的形式附着在煤表面,吸附

热使得煤氧结合形成氧化络合物;随着低温氧化

的进行,煤体温度逐渐升高、不断解吸释放出瓦

斯,进一步促进氧气进入煤体.
为探究含瓦斯构造煤在不同温度下的耗氧特

性,本文开展了程序升温试验,组①煤样的耗氧曲

线如图6所示.随着试验温度的升高,甲烷脱附使

得氧气的吸附位点增多,氧气分子吸附的同时伴

随着煤体内外氧气浓度梯度增大,促进了氧气向

煤体内部的扩散.当温度达到80
 

℃时,气流中的

氧气浓度开始下降,表明随着瓦斯含量的降低,煤
体中氧气的吸附开始占据主导地位;其中,煤样

DX
 

#3的耗氧量大于其他煤样,可见岩浆的热变

质作用会加快甲烷与氧气的置换,证实了热变质

作用对煤体的煤层气吸附特性有影响.
甲烷与氧气的置换是一个复杂的动态过程,

受到孔隙结构、残存瓦斯含量、瓦斯扩散系数以及

环境参数等因素的共同影响.为定量分析火成岩

侵入区含瓦斯煤样的低温氧化特性,采用数值模
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拟方法分析甲烷与氧气的置换过程.由于外界空

气流量与颗粒煤内部残存瓦斯的绝对压力都为

0.1
 

MPa,而颗粒煤内外气体浓度不同,甲烷扩散

出煤体所带来的分压降低将由空气相补充,因此

分析同一时间内甲烷外扩散导致的颗粒煤内部甲

烷压力分布变化,即可定量评估不同构造煤甲烷

与氧气置换过程的差异,图7为甲烷与氧气置换示

意图.测试获得构造煤的基本物性和瓦斯特性参

数,见表4.

图6 低温氧化过程中含瓦斯构造煤的耗氧曲线

Fig.
 

6 Oxygen
 

consumption
 

curves
 

of
 

gas-containing
 

tectonic
 

coals
 

during
 

low-temperature
 

oxidation
 

process

图7 甲烷与氧气置换示意

Fig.
 

7 Schematic
 

diagram
 

of
 

methane
 

and
 

oxygen
 

substitution
表4 构造煤的基本物性参数

Table
 

4 Basic
 

physical
 

parameters
 

of
 

tectonic
 

coals

样品
编号

孔隙率/
%

视密度/
(g·cm-3)

朗缪尔
体积/

(m3·t-1)

朗缪尔
压力/
MPa

扩散系数/
10-13

 

(m2·
s-1)

DX#1 7.21 1.254 21.56 2.07 0.54

DX#2 6.72 1.250 19.36 1.59 4.80

DX#3 6.77 1.240 20.95 1.55 6.32

DX#4 8.10 1.242 20.29 1.95 4.79

DX#5 6.80 1.236 20.68 2.14 3.10

DX#6 7.10 1.240 17.25 1.72 4.45

DX#7 6.25 1.249 19.56 1.70 3.13

  根据颗粒煤内部的质量守恒方程可知,单位

时间内颗粒煤瓦斯的质量变化等于扩散出煤体的

瓦斯量,即式(9);整合式(9)、理想气体状态方程

和菲克第二定律可得瓦斯流动方程,如式(11)所
示[37-38].采用Comsol

 

Multiphysics
 

5.6软件进行

数值模拟,选择球体模型作为颗粒煤的几何模型,
模型直径取颗粒煤粒径范围的均值(0.3

 

mm),温
度参数依据程序升温试验的煤体温升数据构造一

个插值函数,详细的模拟参数见表5.
∂mm

∂t =-Qs
 , (9)

mm=
VLpm

pm+pL
·ρgρc+φm

Mg

RTpm
 , (10)

VLpLρgρc
(pm+pL)2

+φm
Mg

RT
􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 ∂pm

∂t -

Δ

(Dm
Mg

RT

Δ

pm)=0,

(11)
式中:mm 为单位体积煤颗粒的瓦斯质量,kg/m3,
可结合朗缪尔方程和理想气体状态方程计算获

得,如式(10)所示;pm 为煤内部瓦斯压力,MPa;

Qs 为单位体积煤颗粒同外界的质量交换速率,由
菲克第 二 定 律 计 算,kg/(m3∙s);

Δ

为 哈 密 顿

算子.
表5 颗粒煤解吸模拟参数汇总表

Table
 

5 Summary
 

of
 

simulation
 

parameters
 

for
 

desorption
 

of
 

granular
 

coal
序号 参数名称 取值

1 孔隙率φm 见表4

2 视密度ρc 见表4

3 朗缪尔体积VL 见表4

4 朗缪尔压力pL 见表4

5 扩散系数Dm 见表4

6 煤体温度T 插值函数

7 甲烷摩尔体积VM 0.0224
 

m3/mol

8 甲烷摩尔质量 Mg 16
 

g/mol

9 热力学常数R 8.314
 

J/(mol·K)

10 煤颗粒半径r 0.3
 

mm

11 甲烷气体密度ρg 0.717
 

kg/m3

  图8绘制出了模拟第10
 

000
 

s时颗粒煤截面

的甲烷绝对压力云图和直径上的压力曲线,清晰

地展现出颗粒煤内部的瓦斯压力由中心至外表面

逐渐降低,并且截面上不同位置处的压降程度也

存在差异;截线压力曲线更直观地展示了从煤颗

粒内部到外表面各位置的压力变化情况.为定量

评估甲烷在煤颗粒内部的扩散过程,本研究设定

了一个阈值,即初始甲烷压力的一半,由此可以界
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定甲烷压力小于0.5P0 的区域,进而计算出这些

区域的径向深度以及在煤颗粒体积中的占比,并
将径向压降深度和压降体积占比作为比较构造煤

低温氧化过程中甲烷-氧气置换过程的表征参数,
如图9所示.对于受岩浆热变质作用影响的煤样,

距离火成岩侵入区域越近,整体上甲烷与氧气的

置换就越快;特别是样品DX#3,其径向压降深度

和压降体积占比高达0.118
 

mm和99%,显著高

于其他煤样;而受接触变质影响煤样(DX#1)的甲

烷-氧气置换远慢于其他煤样.

图8 颗粒煤的甲烷压力分布数值模拟结果

Fig.
 

8 Numerical
 

simulation
 

results
 

of
 

methane
 

pressure
 

dis-tribution
 

in
 

granular
 

coal

图9 甲烷-氧气置换的表征参数

Fig.
 

9 Characterization
 

parameters
 

for
 

methane-oxygen
 

substitution

3.2 低温氧化过程中氧气物理-化学吸附状态的

转变

  煤的低温氧化起始于氧气的物理吸附,随着

煤体温度的升高,物理吸附逐渐转变为化学吸附,
直至与煤发生强烈的氧化反应.为探究火成岩侵

入对煤低温氧化初期的影响,需对煤中氧气的物

理/化学吸附进行定量分析.基于色谱吸氧法测得

的物理吸氧量如表6所示,构造煤的物理吸氧量与

其经历的变质作用程度密切相关,具体而言,经历

岩浆接触变质作用和热变质作用的煤样表现出较

高的物理吸氧量,且热变质作用对煤体物理吸氧

量的提高更为显著,与100
 

m 处 DX#7煤样的

0.58
 

cm3/g、受接触变质作用影响煤样(DX#1)的

0.66
 

cm3/g相比,热变质作用改造的DX#2~#4
煤样物理吸氧量达到了0.76~0.79

 

cm3/g.DX#1
煤样虽然孔隙结构更加发育,但其化学惰性组分

含量较高,在这两方面的共同作用下导致DX#1
煤样的物理吸氧量低于DX#2~#4,但高于DX
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#6和DX#7煤样.
表6 构造煤的物理吸氧量

Table
 

6 Physical
 

oxygen
 

uptake
 

of
 

tectonic
 

coals
煤样
编号 DX#1 DX#2 DX#3 DX#4 DX#5 DX#6 DX#7

物理
吸氧量/
(cm3·

g-1)

0.66 0.78 0.79 0.76 0.69 0.64 0.58

  对于程序升温试验,单位质量煤样的耗氧速

率可由式(12)计算.获得不同温度下的耗氧速率

后,依据温升曲线找到不同温度下对应的时间点

后,可获得耗氧速率与时间的关系曲线,进而积分

得到不同温度时刻的总耗氧量QT
s.随着温度的升

高,氧气与煤镜质组之间的范德华力减弱,氧气的

理论物理吸附量随之减少,可用式(14)来描述不

同温度条件下氧气的物理吸附量.然而,试验中的

吸附质是空气,根据文献[22]可知,N2 在煤孔隙中

的吸附选择性类似于 O2,其余气体在空气中的含

量很低,可以忽略不计;因此,引入氧气在空气中

的分压0.21,其与P
O2
L 相比很小,式(14)的分母

(P
O2
L +p0)可视作不变,可知试验初始状态煤的氧

气物理吸附量为0.21Qe,因此式(14)可修改为式

(15).因此,对于组②煤样经空气相吸附处理后,
当温度由T0 升至T 时,氧气的理论解吸量QT

d 可

表示为式(16).
温度的升高常伴随着氧气的解吸,理论上煤

中氧气的物理吸附量会减少,然而试验结果却显

示存在耗氧现象,与理论预期不符.文献[39]研究

发现氧气分子物理吸附释放的热量以及试验环境

的供热共同作用于煤的大分子结构时,会活化煤

分子中易活化的化学结构,这促使部分处于物理

吸附状态的氧气分子转变成了化学吸附状态,同
时也促进了氧气分子在其他自由态位点的物理吸

附,从而推进了低温氧化进程.结合本文试验现象

可知,氧气的物理吸附不仅会增强化学吸附的进

程,而且会导致理论解吸的氧气并不会完全解吸

出来,部分氧气转化为了不可逆的化学吸附状态.
因此,外界的耗氧现象补充了煤体内部的理论物

理吸附量以及一定量的化学吸附量,由此可以将

理论解吸量与外部耗氧量之和视为化学吸附量

QT
C,通过式(17)获得.进一步,便可得到温度T 下

总的氧气吸附量QT,即理论物理吸附量与理论化

学吸附量之和.

VT
O2,m=

QC0
O2

mc
·ln

C0
O2

CT
O2
(t)

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁􀪁 , (12)

QT
s =∫

t

t0

QC0
O2

mc
·ln

C0
O2

CT
O2
(t)

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁􀪁 􀭤

􀭥
􀪁
􀪁􀪁 dt, (13)

QT
P =

V
O2
L p0

P
O2
L +p0

exp -
c2(T-T0)
1+c1p0

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 ,(14)

QT
P =0.21Qeexp -

c2(T-T0)
1+c1p0

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 , (15)

QT
d =0.21Qe1-exp -

c2(T-T0)
1+c1p0

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁  ,

(16)

QT
C =QT

s +QT
d =∫

t

t0

QC0
O2

mc
·ln

C0
O2

CT
O2
(t)

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁􀪁 dt

+0.21Qe1-exp -
c2(T-T0)
1+c1p0

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁  ,

(17)

QT =QT
P +QT

C, (18)
式中:VT

O2,m
为单位质量煤样的耗氧速率,m3/(s·g);

Q 为干空气流量,m3/s;C0
O2

为新鲜干空气的氧气

体积分数,20.96%;CT
O2
(t)为温度为T 时仪器出

口的氧气体积分数,%;mc 为试验所用煤样质量,
取50

 

g;QT
P 为不同温度下的氧气物理吸附量,

m3/g;
 

V
O2
L 为氧气极限吸附量,m3/g;p0 为常压,

0.1
 

MPa;P
O2
L 为氧气的极限吸附压力,MPa;T0

为初始温度,303
 

K;c1 为压力系数,0.07
 

MPa-1;

c2 为温度系数,0.01
 

K-1;
 

当理论化学吸附量达到

总吸附量一半时表明进入化学吸附主控阶段,煤
体氧化进程开始加速,将此时的温度定义为吸附

主控转变温度.低温氧化进程中氧气的物理吸附

量、化学吸附量以及总吸附量随温度的变化曲线

如图10所示.氧气在煤体中的物理吸附具有双重

作用,当氧气的物理吸附处于主控时,吸附作用通

过释放吸附热来向环境提供能量,这一能量的释

放有助于活化煤的化学结构,从而促进氧气化学

吸附的进程;而当化学吸附处于主控时,物理吸附

以其可以快速达到饱和的特点,为化学吸附和氧

化反应提供必要的氧气供应,具体表现为,氧化温

度升高后,物理吸附会加快捕捉游离状态的氧气

分子,并迅速转变为化学吸附状态,这一动态过程

会随着低温氧化进程的加深而强化.
对于DX#1和DX#2煤样,尽管它们具有更

大的煤氧接触面积和更发达的孔隙结构,但由于

受到岩浆接触变质作用的影响,缺乏足够的活性

物质参与氧化反应,导致它们的吸附转变温度较

高,DX#1的转变温度达到了76.34
 

℃,化学吸附

进程缓慢.然而,DX#3的转变温度仅有55.22
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℃,超过转变温度后,其化学吸附量的增长趋势逐

渐与总吸附量的增长趋势重合,耗氧量开始迅速

增大.此外,随着距火成岩侵入距离的增大,转变

温度也会有不同程度的升高,DX#7煤样的转变

温度达 到 了74.64
 

℃,相 比 于 DX#3提 高 了

19.42
 

℃,可见岩浆的热变质作用会提高煤样的化

学吸氧能力.

图10 氧气吸附主控形态与物理-化学吸附主控转变温度分析

Fig.
 

10 Oxygen
 

master
 

adsorption
 

pattern
 

and
 

adsorption
 

transition
 

temperature
 

analysis

3.3 低温氧化过程中氧化反应的活化能

煤低温氧化过程加速氧化阶段的主要特征是

发生强烈的煤-氧复合反应,物理、化学吸附所积聚

的热量提供了煤-氧发生氧化反应所需的活化能,
进而释放出更多的能量.在加速氧化阶段,少部分

氧气分子在快速经历物理、化学吸附后与煤发生

氧化反应,大部分氧气分子直接与煤中已活化的

活性基团或反应生成的烃类气体发生氧化反应;
其中,煤样氧化反应的活化能是判断其发生氧化

反应和进入加速氧化阶段难易程度的重要指标.
低温氧化过程中随着煤体温度的升高,煤中

有机官能团活化后与氧气反应生成大量的CO,

CO2 等气态产物,简要反应方程如式(19)所示.现
有研究多是基于阿伦尼乌斯公式和耗氧速率计算

获得煤样氧化反应的表观活化能,但由于耗氧速

率的计算也将氧气的物理、化学吸附量包含在内,
因此该计算方法在物理或化学吸附占主控时会产

生较大的误差.为解决这一问题,本文利用化学反

应速率公式,将耗氧速率与活化能的关系转化为

CO,CO2 生成速率与活化能的关系,因为由式

(19)可知反应体系中的CO和CO2 都是由煤体发

生氧化反应生成的,因此各煤样的氧化反应速率

可表示为式(20).在程序升温试验中,由于装置升

温速率较慢,煤样罐中各点煤体温度可视为相同,
假设气流和生成的气态产物均沿煤样罐的轴向流

动,则CO和CO2 的生成速率满足式(21);将式

(20)代入式(21)并对等式两端积分可得式(22),
其中等式左右两端积分上下限分别为[0,

 

L]和
[0,

 

Cout
CO/CO2

];进一步,对式(22)两端取自然对数并

整理可得式(23).
煤+O2 →mCO+nCO2+其他产物,(19)

VT
O2 =

VT
CO

m =
VT
CO2

n =AC0
O2exp-

E
RT  ,(20)

VT
CO/CO2

·Sdx=QdCCO/CO2
 , (21)

mALSC0
O2exp-

E
RT  =QCout

CO,

nALSC0
O2exp-

E
RT  =QCout

CO2
,

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁

(22)

lnCout
CO=-

E
RT +ln

mALSC0
O2

Q  ,
lnCout

CO2 =-
E
RT +ln

nALSC0
O2

Q  ,
􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁􀪁

(23)

式中:m 和n分别为煤-氧反应方程中CO和CO2 的

化学计量数;VT
O2
,VT

CO 和VT
CO2

分别为单位体积煤样

的耗氧速率、CO和CO2 的生成速率,m3/(m3·s);

A 为指前因子;E 为活化能,J/mol;S 为煤样罐横

截面面积,取0.001
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m2;x 为气流通过的轴向距

离,m;L 为煤的高度,取0.065
 

m;Cout
CO 和Cout

CO2
分

别为出口处CO和CO2 的体积分数.
使用式(24)对横坐标为1000/T、纵坐标为
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lnCout
CO/CO2

的数据组进行线性拟合,利用拟合直线

的斜率计算出不同氧化反应阶段的表观活化能;
拟合效果如图11所示,基于CO和CO2 生成浓度

的线性拟合明显都可以分为2个区域(区域 A和

B,区域C和D)分别进行拟合,区域B和D的出现

是由于煤体已进入深度氧化阶段,此时的氧气浓

度已降至接近于0,缺乏充足的氧气供应导致CO
和CO2 的生成速率显著降低.

分析表7可知,距火成岩侵入区域越近,基于

CO和CO2 生成浓度计算获得的表观活化能EA

和EC 整体上呈现出先降低后增加的变化规律,表
明岩浆的热变质作用使得煤-氧化反应的表观活化

能降低,即煤体发生氧化反应所需的能量更少,遗
落至采空区后更易形成煤自燃隐患.这可能是由

于受热变质作用影响煤样的孔隙网络更复杂、孔
隙表面粗糙度更大,煤样的吸氧能力变强,更易于

发生氧化反应.此外,虽然煤样DX#1拥有较高的

比表面积,会增大与氧气的接触面积,但其受接触变

质作用的影响变质严重,灰分和矿物含量显著高于

其他煤样,孔隙表面氧化活性物质、吸附/反应位点

数量较少,这导致DX#1煤样的表观活化能比100
 

m处煤样(DX#7)更高.对于深度氧化阶段的表观

活化能EB 和ED,其数值保持相对稳定.

图11 基于CO和CO2 生成浓度不同氧化
阶段的线性拟合(以DX#1为例)

Fig.
 

11 Linear
 

fitting
 

for
 

different
 

oxidation
 

stages
 

based
 

on
 

CO
 

and
 

CO2 production
 

concentrations
 

(Take
 

DX#1
 

for
 

example)

表7 基于CO和CO2 生成浓度的线性拟合及氧化反应活化能分析

Table
 

7 Linear
 

fitting
 

and
 

activation
 

energy
 

analysis
 

of
 

oxidation
 

reactions
 

based
 

on
 

CO
 

and
 

CO2
 production

 

concentrations

煤样编号
CO生成浓度数据拟合 CO2 生成浓度数据拟合

区域A拟合方程 EA 区域B拟合方程 EB 区域C拟合方程 EC 区域D拟合方程 ED

DX#1 y=-9.04x+30.14 75.15 y=-1.85x+14.09 15.39 y=-8.03x+28.61 66.73 y=-2.89x+17.29 24.05
DX#2 y=-8.58x+29.02 71.35 y=-1.70x+13.79 14.13 y=-8.30x+28.65 69.00 y=-3.51x+18.43 29.21
DX#3 y=-8.38x+28.47 69.68 y=-1.65x+13.64 13.74 y=-7.62x+27.31 63.36 y=-3.31x+18.10 27.52
DX#4 y=-8.40x+28.46 69.88 y=-1.93x+14.18 16.02 y=-7.86x+27.97 65.33 y=-3.10x+17.66 25.79
DX#5 y=-8.18x+27.90 67.97 y=-1.93x+14.20 16.03 y=-7.55x+26.87 62.74 y=-3.53x+18.38 29.37
DX#6 y=-8.25x+28.11 68.60 y=-1.80x+13.95 14.98 y=-7.71x+27.31 64.14 y=-3.60x+18.57 29.94
DX#7 y=-8.55x+28.87 71.06 y=-1.75x+13.84 14.56 y=-8.03x+28.13 66.83 y=-2.88x+17.13 23.94

注:EA、EB、EC 和ED 的单位为kJ/mol.

4 火成岩侵入区构造煤物化结构特征与其

低温氧化过程的关联性

  受火成岩侵入影响的煤层更易发生煤自燃,
这是煤体内部自身因素与外部环境因素共同作用

的结果,其中火成岩侵入对煤体内在物理化学结

构的改造与这一现象息息相关.为掌握火成岩侵

入对煤体低温氧化过程的内在影响机制,需获得

构造煤物化结构特征与其低温氧化特性的关联程

度.本文选用灰色关联分析(Grey
 

Relational
 

Anal-
ysis,GRA)方法,用于分析12个物化结构特征参

数(比表面积、介孔孔容、介孔表面形貌、介孔机构

复杂度、微孔孔容、微孔结构复杂度、芳香环缩合

度、芳香度、芳碳率、芳氢率、支链化程度和有机成

熟度)与低温氧化特性指标参数的关联关系,其
中,指标参数包括表征甲烷-氧气置换过程的径向

压降深度和压降体积占比,表征氧气物理/化学吸

附的物理吸氧量和物理-化学吸附主控转变温度,
以及EA 和EC,用以表征煤-氧化学反应.由此,通
过分析灰色关联度的大小可获得火成岩侵入带来

的物化结构特征参数变化对构造煤低温氧化过程

的影响程度.
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灰色关联分析适用于小样本、信息不完全的数

据,可以确定各因素与目标变量的相关性,尤其对孔

隙表面粗糙度、孔隙网络复杂度等这种模糊性较强

的数据特别有效.将某一特定低温氧化特性指标参

数的各煤样数值组成参考数列X0,将物化结构特征

参数的所有数值组成比较数列Xi;然后对X0 和Xi

进行归一化处理,本文采用均值化方法,如式(26)所
示;记a为 x'i k  -x'0k  的最大值,b为其最小

值,k为样品数量,i为样品序号.则每个比较数列

Xi 与参考数列X0 的关联系数ξi 可用式(27)计算,
其中ρ为分辨系数,取值范围为0~1,一般取0.5.
最后使用均值法得到各物化结构特征参数与特定低

温氧化特性指标参数的灰色关联度γ.
X0=x0 1  ,x0 2  ,…,x0k    T,k=1,2,…,7,

(24)

Xi= x1,x2,…,xi  ,i=1,2,…,12,

xi=xi 1  ,xi 2  ,…,xi k    T, (25)

X'0=X0/
1
7∑

7

1
x0k  

=x'0 1  ,x'0 2  ,…,x'0k    T,

X'i=Xi/
1
7∑

7

1
xi k  

=x'i 1  ,x'i 2  ,…,x'i k    T,

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁
􀪁

(26)

ξi=
a+ρb

x'i k  -x'0k  +ρb
, (27)

γ=
1
7∑

7

1
ξi. (28)

  参照现有分类方法并结合本文计算结果,若
物化结构特征参数与某一过程2个指标参数的灰

色关联度均大于0.9,则定义该结构特征参数与该

过程具有强关联关系;若均大于0.8,则定义为较

强关联关系;若仅与1个指标参数的灰色关联度大

于0.8,则定义为一般关联关系.图12展示了12
个物化结构特征参数与甲烷-氧气置换、氧气物理/
化学吸附和煤-氧化学反应指标参数的灰色关联

度.其中,介孔表面粗糙度、介孔结构复杂度、微孔

孔容、微孔结构复杂度、支链化程度和有机成熟度

共6个结构特征参数与煤-氧化学反应呈现出强关

联关系,芳碳率和芳氢率与其是较强关联关系;此
外,上述6个结构特征参数和芳碳率与氧气物理/
化学吸附和甲烷-氧气置换的关系分别为较强关联

和一般关联,具体关系详细绘制于图12d.
由此可见,火成岩侵入主要是通过改造煤体

的介孔表面粗糙度、介孔结构复杂度、微孔孔容、
微孔结构复杂度、芳碳率、支链化程度和有机成熟

度,进而影响煤体的低温氧化过程.

图12 物化结构特征参数与低温氧化特性指标参数的关联度分析

Fig.
 

12 Correlation
 

analysis
 

between
 

parameters
 

of
 

physical
 

and
 

chemical
 

structure
 

characteristics
 

and
 

index
 

parameters
 

of
 

low-temperature
 

oxidation
 

properties
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  结合上文构造煤物化结构特征和低温氧化过程

的分析可知:火成岩侵入区的煤体受岩浆热变质作

用的影响,孔隙表面粗糙度和孔隙网络复杂度以及

煤大分子的支链化程度显著提高,一方面促进煤体

内部甲烷与氧气的置换过程,增大煤体常温常压下

的物理吸氧量,释放出更多的吸附热使得低温氧化

过程更快地由物理吸附主控转变为化学吸附主控;
另一方面促使煤大分子芳香烃、脂肪烃断裂形成更

多长度更短的支链,其与氧气接触容易大量断裂、脱
落;两方面因素共同作用使得构造煤与氧气反应的

活化能降低,吸收物理、化学吸附热后更易于演变成

剧烈的氧化反应,因此火成岩侵入区构造煤的自燃

倾向性升高.

5 结 论

1)研究了火成岩侵入区构造煤孔隙结构和化

学结构特征.相比于热变质作用,岩浆的接触变质

作用对煤体结构的改造程度更高.变质作用会提

高煤体孔隙表面的粗糙度和孔隙网络的复杂度,
影响范围约为岩床宽度的一半.煤中有机官能团

主要受接触变质作用的影响,表现为芳香环、含氧

官能团和脂肪烃含量降低,羟基和矿物含量升高,
以及6种化学结构特征参数增大.
2)分析了火成岩侵入区构造煤低温氧化过程

中的甲烷-氧气置换、氧气物理/化学吸附和煤-氧
化学反应.岩浆的热变质作用强化了煤中甲烷与

氧气的置换,而接触变质影响煤样的置换过程远

慢于其他煤样;经历岩浆变质作用的煤样表现出

较高的物理吸氧量,且热变质作用影响煤样的物

理-化学吸附主控转变温度最低仅有55.22
 

℃,降
低了约20

 

℃;岩浆的热变质作用使煤样氧化反应

的表观活化能降低,而接触变质作用煤样的表观

活化能比正常煤样更高.
3)基于灰色关联分析探究了火成岩侵入对煤

体低温氧化过程的内在影响机制.受岩浆热变质

作用影响的煤体,孔隙表面粗糙度和孔隙网络复

杂度及煤大分子的支链化程度显著提高,不仅促

进了煤体内部甲烷与氧气的置换,增大煤体物理

吸氧量使得低温氧化过程更快地由物理吸附主控

转变为化学吸附主控,而且促使煤大分子芳香烃、
脂肪烃断裂形成了更多长度更短的支链,致使构

造煤与氧气反应的活化能降低,易于氧化自燃.
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