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摘　要：矿井自燃火灾发展过程中释放的 Ｈ２ 很有希望作为一种指标气体，协同其他指标气体

进行矿井火灾早期预测预报。同时在煤自热过程中生成的 Ｈ２，会降低甲烷的爆炸下限，加剧甲烷

的爆炸威力，对煤矿开采和储运造成威胁。因此很有必要开展矿井自燃火灾指标气体氢气演化规

律的研究。本文对目前国内外有关煤自燃过程中氢气生成研究进展进行综述，主要包括：氢气释放

的理论基础，主要研究方法，生成的影响因素和宏观特性以及生成机理，最后对未来研究方向进行

展望。
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　　随着煤田的大规模开发，自燃火灾已成为煤矿

生产重大灾害之一，严重制约着矿井的可持续发展。
矿井自燃火灾指标气体的及时捕获、精确检测、合理

选择是分析判断自燃发展状态和火区熄灭标准的科

学依据［１－２］。多年来，国内外在自燃发火的早期预测

预报方面进行了许多研究，但是由于煤种多样性以

及煤分子结构复杂性、煤受热历程的多变性、实验条

件的苛刻性的影响，煤自燃早期预测的精确性在很
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大程度上受到了限制。可作为煤自燃发火的标志性

气体 主 要 有 ＣＯ、Ｃ２Ｈ６、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２、Ｈ２、Ｏ２
等，通过这些标志性气体的出峰时间及温度，浓度变

化情况以及之间的相互比例可以进行煤自燃协同预

测预报。有关ＣＯ、Ｃ２Ｈ６、ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２、ΔＯ２ 指

标气体在煤低温氧化及自燃过程的生成规律和生成

机理方面已进行大量的研究［３－５］。然而，有关煤在低

温氧化过程中氢气的生成规律的报道较少，特别是

国内很少进行这方面的研究。在煤低温氧化过程中

（＞５０ ℃），有 少 量 但 可 观 的 氢 气 生 成 已 成 为 事

实［６］。当煤储存在限定的区域，以及在地下开采时，
应当考虑到氢气的生成。氢气作为一种低分子量的

气体，密度比空气小，有可能局部区域富集，从而降

低瓦斯的爆炸极限。虽然相对于其他气体产物来说

氢气浓度并 不 高，但 氢 气 有 爆 炸 范 围 广、爆 炸 极 限

低、爆炸危险性高等特点，即使少量的氢气都会降低

甲烷的爆炸下限，加剧甲烷的爆炸威力，对煤矿开采

和储运造成威胁［７－８］。为此，本文对目前国内外煤自

燃过程中氢气生成的研究进展综述，并在此基础上

对未来的研究方向进行展望。

１　氢气生成的依据

　　氢作为组成煤大分子骨架和侧链的重要元素，
煤中氢的存在形式复杂而多样，氢在煤有机质中的

质量比一般小于７％，但因其相对原子量最小，原子

百分数与碳在同一数量级，甚至可能比碳还多，这为

氢气的生成提供了物质基础。
目前普遍接受的是煤低温氧化是一个复杂的物

理化学过程，涉及到一系列的反应过程，包括：煤表

面的物理吸附氧，化学吸附氧，过氧化合物的形成以

及这些络合物的分解［９］。在这些反应过程中涉及到

一系列 的 自 由 基 的 反 应，特 别 是 含 氢 自 由 基 的 反

应［１０］。在含氢自由基结合的过程中，必定涉及到生

成氢气的 反 应。Ｌｏｐｅｚ等［１１］研 究 认 为 氢 原 子 可 以

在煤大分子基团间运动，增强了煤中活性官能团的

氧化能力，在此基础上提出了氢原子作用学说。这

为氢气的生成提供理论基础。
实践证明，在 煤 自 燃 过 程 检 测 到 氢 气 的 生 成。

在大量的矿井火灾防治现场实践中发现：Ｈ２ 在自燃

火灾的早期阶段、灭火过程以及火区启封过程中均

具有很强的指示作用，与ＣＯ等 标 志 性 气 体 有 着 明

显的相关性；同时课题组也对我国山西、内蒙古等矿

区的典型煤种进行了约８０余次自燃全过程的实验

研究，发现在煤 自 燃 早 期 Ｈ２ 的 生 成 呈 现 出 先 增 加

后减小再增加 规 律［１２］，其 释 放 规 律 如 图１所 示，与

煤自燃特征温度有很好的相关性。为了能更早更准

确的预测预报我国煤自然发火状态，因此很有必要

把 Ｈ２ 作为标志性气体之一，进行协同预报。

图１　不同煤种 Ｈ２ 释放量随氧化温度变化规律

Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｈ２ｒｅｌｅａｓｅ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｃｏａｌｓ
ｗｉｔｈ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２　研究进展

２．１　研究方法

由于煤自燃发展过程缓慢，氧化过程生成氢气

量很低，远 远 低 于ＣＯ、ＣＯ２ 等 氧 化 产 物 生 成 量，这

给煤自燃过程氢气演化规律的研究造成困难。目前

在实验室条件下模拟煤自燃过程最常用的方法有：
程序升温法、跟踪升温法、“静态”恒温法、“动态”恒

温法等。在程序升温法实验中，通常选取较缓慢的

升温速率，例如，１℃／ｍｉｎ，恒 定 流 量 的 空 气 经 过 预

热进入反应器与煤发生氧化反应。跟踪升温法实际

上也是程序升温法的一种，不同的是跟踪升温法更

能真实地 反 映 煤 自 热 过 程。在“动 态”恒 温 法 实 验

中，将装有煤样的反应器，在氮气气氛下加热至设定

温度后，将氮气气氛切换成空气气氛进行煤的氧化。
与“动态”恒温法不同的是，“静态”恒温法是先将炉

子加热到预定温度，然后将装有煤样的封闭的分批

式反应器放入炉内，进行煤的氧化。程序升温法和

跟踪升温法研究的是在动态升温过程，在加热过程

中研究煤的低温氧化过程。但是，在煤的自热过程

中煤体的温升速率远低于程序升温法所采取的升温

速率，在一定 的 时 间 段 内，可 以 认 为 是 一 个 恒 温 过

程，因而恒温实验能很好的反映这个恒温过程。由

此可见，只有把程序升温和恒温过程结合起来研究

才能更深入地理解煤自燃过程。
在恒温氧化法中，主要研究在一定温度下，煤种

特性、煤样质量、煤样粒径、氧气浓度及氧化时间等
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影响因素对氢气生成量的影响。其中恒温氧化法中

比较典型的是“静态”恒温法，在此种方法下所得到

的氢气浓度较高，实验误差较小。同时可以研究不

同温度下的恒温实验，可以进行动力学计算。不同

氧化温度及氧 化 时 间 对 Ｈ２ 的 影 响 如 表１所 示［６］。
在利用程序升温法研究氢气生成的时，由于连续不

断地气体通过煤体，反应产生的氢气被不断地稀释，
从而导致氢气的浓度低，误差大。而程序升温法的

优点是，可以整体把握氢气在煤自热过程的生成规

律，实验操作简单，节省实验时间。
表１　“恒温氧化法”氧化温度

及氧化时间对 Ｈ２ 释放的影响

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ａｎｄ　ｔｉｍｅ　ｏｎ　Ｈ２
ｒｅｌｅａｓｅ　ｗｉｔｈ　Ｃｏｎｓｔａｎｔ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　Ｍｅｔｈｏｄ

氧化温度／

℃
氧化时间／

ｈ
Ｈ２ 浓度／

％
Ｈ２ 释放速率／
（％·ｇ－１·ｈ－１）

５５　 １２　 ２５　 ０．０９０
５５　 ４８　 ３７０　 ０．３３５
５５　 １６８　 １　７５１　 ０．４５３
９５　 ０　 ０　 ０
９５　 ０．５　 ２１　 ３．８２
９５　 ２　 ２２３　 １０．１
９５　 ４　 ３７８　 ８．６１
９５　 １２　 １　３４７　 １０．２
９５　 ２４　 ２　７０７　 １０．３

２．２　影响因素

影响煤自燃的因素有很多，这些因素可以分为

内因和外因。内因主要有煤种特性、物理结构和化

学组成、煤样质量、以及煤的粒径等；外因主要有氧

化温度、氧气浓度和空气湿度等。Ｈ２ 作为煤低温氧

化的产物，其生成过程同样受到这些因素的影响。
煤种特性是影响煤自燃过程 Ｈ２ 释放的本征因

素。煤的化学组成可以近似通过煤样的工业分析及

元素进行估算。目前发现在低温氧化过程中有氢气

生成的煤种主要是烟煤。这些氢气很少一部分来自

于煤体的脱附与解析，大部分产生于氧化过程。温

度是影响氢气生成的一个重要因素。从图１和表１
可以看出：升温会促进氢气的生成。实验表明粒径

对氢气的生成量和生成速率影响不大，这主要是由

于煤的粒径对煤低温的氧化的影响比较小。相比较

而言，煤样质量对氢气生成量影响较大，随着煤样质

量的增加而增加；然而当达到一定值时，煤样质量对

氢气的生成影响可以忽略，此时氧气的浓度对煤的

低氧氧化起到主导作用。氧气对氢气生成的影响如

表２所示。从表２可以看出，增加氧气浓度，会增加

氢气的生产量及生成速率。同时氢气的生成还会受

到其它气相产物的影响，例如ＣＯ和ＣＨ４ 等。

表２　“恒温氧化法”不同气氛下 Ｈ２ 的累积释放量

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ　Ｈ２ｒｅｌｅａｓｅ　ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｇａｓｅｓ
ｗｉｔｈ　Ｃｏｎｓｔａｎｔ　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　Ｍｅｔｈｏｄ

气氛 Ｈ２ 浓度／％
氮气 ＜０．００２
空气 ０．０４２
氧气 ０．１８７

空气＋３％ＣＯ　 ０．０４１
空气＋３％ＣＨ４ ０．０３９

２．３　氢气生成的机理研究

煤自燃过程涉及到自由基的生成与消失，特别

是氢自由基 的 变 迁，与 氢 气 的 生 成 有 很 大 的 关 系。
同时氢气的生成与煤氧化生产的含氧化合物二次反

应分解有关。在煤自燃过程中煤与氧反应会生成含

氧化合物，包括过氧化物和含氧官能团。这些含氧

化合物主要有乙醛，乙酸和过氧化物等。这些含氧

化合物二次分解会生成含氢自由基，少量的氢自由

基会结合生成 Ｈ２。低温氧化氢气的生产可以用下

面的反应表示［１３］：

Ｃｏａｌ（ｓ）＋Ｏ２（ｇ）→Ｃｏａｌ－Ｏ２（物理吸附氧）

Ｃｏａｌ－Ｏ２→Ｃｏａｌ－Ｏ－Ｏ（化学吸附氧）

Ｃｏａｌ－Ｏ－Ｏ→ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｘｉｄｅｓ
ｓｕｒｆａｃｅ　ｏｘｉｄｅｓ→ｐｒｏｄｕｃｔｓ（ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ　Ｈ２）

　　Ｍａｒｉｎｏｖ［１４］在用红外光谱研究煤低温氧化微观

结构变化时发现：在煤低温氧化过程中，存在氧化还

原反应过程，在这个过程中存在氢离子与电子之间

的转移过程，可用下面的反应式表示：

Ｈ＋＋Ｈ＋→Ｈ２
　　在此过程中涉及到氢自由基的迁移过程，两个

氢自由基相互碰撞，很容易生成氢气。

具体是哪一种中间化合物与氢气的生成有关，
在氢气的生成过程中，氢自由基是如何结合的，有待

于进一步的研究。然而，应当指出的是，不可能排除

氢气的生成来自于水煤气转化过程［６］：

Ｈ２Ｏ＋ＣＯ→ＣＯ２＋Ｈ２
　　在这个反应过程中，煤中无机矿物质有可能催

化这个反应的进行，但这种途径有待于进一步的推

敲。基于上面的分析可以看出，目前关于煤自燃过

程中氢气生成的机理还不是很清楚，有待于进一步

的研究。

６８ 山　西　煤　炭　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３９卷　



３　前景展望

　　氢气作为煤自燃过程的产物，具有很高的敏感

性，所以很 有 可 能 作 为 矿 井 自 燃 火 灾 的 指 标 气 体。
然而，相对与其他指标气体，氢气的研究较少，特别

是氢气生成 动 力 学 特 性 以 及 生 成 机 理 还 不 是 很 清

楚。一方面，由于煤结构的复杂性，煤自热反应的交

联性以及与氢自由基有关产物的多样性。如果能从

微观结构，特别是针对含氢官能团及氢自由基在煤

低温氧化过程中的变迁规律进行入手，结合与含氢

产物，例如水，烃类气体生成规律进行关联性研究，
从而可以深入地分析氢气生成机理。另一方面，由

于氢气的生成浓度低，如果能将生成的氢气进行过

程浓缩和过程解析，就可以进行氢气的生成动力学

研究。这些都为氢气作为矿井自燃火灾形成过程的

指标气体提供理论依据和支持，研究成果也可用于

降低氢气在矿井下的富集，对煤矿安全生成具有重

要的指导意义。
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