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摘  要 

探究氧化作用对煤样的溶蚀效果及其工业分析特性的影响规律，为筛选高效煤储层氧化改性剂及理解氧化

溶蚀机理提供实验依据。选取无烟煤、焦煤和长焰煤三种不同变质程度的煤样，分别采用双氧水(H2O2)、
过硫酸铵(APS)和次氯酸钠(NaClO)三种氧化剂在3%、5%、7%、9%四种质量浓度下进行溶蚀实验，测定

溶蚀率变化；并基于优选氧化剂(9%浓度)处理后的煤样，系统分析其水分、灰分、挥发分和固定碳含量的

变化规律。研究表明：① H2O2对三种煤样的溶蚀率均低于3%，与清水对照组无明显差异，不具备有效溶

蚀能力；APS和NaClO在9%浓度下表现出显著溶蚀效果。② APS对焦煤和长焰煤的溶蚀效果优于NaClO，

溶蚀率分别达9.63%和12.44%；对无烟煤二者效果相近(5.41% vs 6.03%)。③ 氧化处理后煤样工业分析

呈现规律性变化：水分含量普遍升高(增幅0.31%~4.83%)；灰分呈下降趋势(降幅0.86%~2.25%)；挥发

分变化与煤阶密切相关，中低阶煤(焦煤、长焰煤)挥发分升高，高阶煤(无烟煤)挥发分波动较小；固定碳含

量整体降低。过硫酸铵是更具普适性的煤储层氧化改性剂，尤其适用于中低变质程度煤层；氧化溶蚀主要

作用于煤中有机质组分，同时伴随部分矿物的溶蚀迁出；氧化改性效果受煤阶与氧化剂类型的协同控制，

研究结果可为煤层气增产的氧化预处理工艺优化提供理论指导。 
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Abstract 
This study explores the influence of oxidation on the dissolution effect of coal samples and their prox-
imate analysis characteristics, so as to provide experimental basis for screening efficient oxidation 
modifiers for coal reservoirs and understanding the oxidation dissolution mechanism. Anthracite, 
coking coal and long flame coal with different metamorphic degrees were selected, and the corrosion 
experiments were carried out by using hydrogen peroxide (H2O2), ammonium persulfate (APS) and 
sodium hypochlorite (NaClO) at four mass concentrations of 3%, 5%, 7% and 9%, respectively, to de-
termine the change of corrosion rate. Based on the coal samples treated by the optimal oxidant (9% 
concentration), the variation of moisture, ash, volatile matter and fixed carbon content were system-
atically analyzed. The results show that: ① The dissolution rate of three kinds of coal samples by H2O2 
is less than 3%, which has no significant difference with the control group of water, and has no effec-
tive dissolution ability; APS and NaClO show significant dissolution effect at the concentration of 9%. 
② The dissolution efficiency of APS on coking coal and long flame coal is better than that of NaClO, the 
dissolution rates are 9.63% and 12.44% respectively, and the dissolution efficiency of APS on anthra-
cite is similar (5.41% vs 6.03%). (3) The proximate analysis of coal samples after oxidation treatment 
showed regular changes: the moisture content generally increased (by 0.31%~4.83%); the ash con-
tent showed a downward trend (by 0.86%~2.25%); the change of volatile matter was closely related 
to the coal rank, the volatile matter of middle and low rank coal (coking coal, long flame coal) in-
creased, and the volatile matter of high rank coal (anthracite) fluctuated slightly; the fixed carbon 
content is reduced as a whole. Ammonium persulfate is a more universal oxidation modifier for coal 
reservoirs, especially suitable for coal seams with medium and low metamorphic grade. Oxidation 
and dissolution mainly act on the organic components in coal, accompanied by the dissolution and 
migration of some minerals. The effect of oxidation modification is controlled by the synergy of coal 
rank and oxidant type. The results can provide theoretical guidance for the optimization of oxidation 
pretreatment process for CBM stimulation. 
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1. 绪论 

煤层气作为一种重要的非常规天然气资源[1]，其高效开发对优化能源结构、缓解天然气供需矛盾具

有重要意义。我国煤层气资源储量丰富，但大部分煤层具有低孔、低渗的特征，严重制约了煤层气的产

能释放。如何有效提高煤储层的渗透率[2]，一直是煤层气开发领域的研究热点与难点。 
近年来，化学增透技术[3]因其作用范围广、改性效果显著而受到广泛关注。其中，氧化改性技术[4]

通过氧化剂对煤基质的溶蚀作用，疏通和扩增煤中的原生割理与微裂隙网络，从而实现渗透率的有效提

升。该技术的关键在于筛选出对煤基质具备强效氧化溶解能力、且反应生成物以水溶性液相为主的理想

氧化剂，以避免不溶性固体颗粒堵塞渗流通道，诱发渗透率劣化。 
目前，国内外学者对煤的氧化改性开展了大量研究[5]。在氧化剂选择方面，双氧水、过硫酸盐、次

氯酸盐等是常见的氧化体系。已有研究表明[6]，不同氧化剂对煤的氧化效果存在显著差异，其作用机理
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涉及自由基生成效率、氧化还原电位、反应路径等多个方面。 
在氧化效果评价方面，现有研究多聚焦于溶蚀率的测定[7]，即通过质量损失来量化氧化剂的溶蚀能

力。然而，质量损失仅反映了总体的物质损耗，无法揭示损耗的微观组分来源——是源于有机质的氧化

分解，还是矿物组分的溶蚀迁出。这一问题的澄清对于理解氧化改性机理至关重要。 
工业分析作为煤质特性评价的基础手段[8]，能够系统揭示煤中水分、灰分、挥发分和固定碳的含量

变化。将工业分析与溶蚀率测定相结合，有望从组分层面阐明氧化作用的物质来源，辨识对氧化作用更

为敏感的煤样类型，从而推动氧化剂与目标煤样的精准匹配。 
基于上述分析，本研究选取无烟煤、焦煤和长焰煤三种不同变质程度的煤样，采用双氧水、过硫酸

铵和次氯酸钠三种氧化剂，系统开展以下研究： 
(1) 通过煤粉溶蚀实验[9]，测定不同氧化剂种类及浓度下的溶蚀率，筛选高效氧化剂； 
(2) 对优选氧化剂处理前后的煤样进行工业分析，揭示氧化作用对水分、灰分、挥发分和固定碳含量

的影响规律； 
(3) 结合溶蚀率与工业分析数据，探讨氧化溶蚀的组分来源及煤阶对氧化效果的制约机制，为氧化改

性技术的优化提供理论依据。 

2. 实验设计 

2.1. 煤样采集与制备 

实验选取了三种具有代表性的煤样[10]，分别为无烟煤、焦煤以及长焰煤，涵盖高、中、低三种变质

程度。所有煤样均取自井下约 700 m 的煤层，该深度属于典型的高瓦斯煤层赋存条件。三种煤样的基本

工业分析参数如表 1 所示。 
 
Table 1. Basic parameters of coal samples 
表 1. 煤样基本参数 

煤种 水分/% 灰分/% 挥发分/% 固定碳/% 

无烟煤 0.96 8.68 9.41 80.95 

焦煤 2.73 7.25 23.35 66.67 

长焰煤 2.57 6.39 37.21 53.83 
 

为最大限度减少样品自身非均质性对实验结果的影响，针对每一种煤，均从同一煤块上制取样品。

样品制备过程遵循标准方法：首先将煤块经机械破碎后研磨，并使用标准分样筛筛分，截取 60~80 目(粒
径介于 180 μm 至 250 μm 之间)的煤粉颗粒用于实验。随后，将筛分好的煤粉置于 105℃的恒温干燥箱中

干燥至恒重(判定标准为连续两次称量质量差不超过 0.001 g)。干燥后的样品立即置于干燥器中密封保存，

以备后续实验使用。 

2.2. 氧化剂筛选原则 

基于环境友好性原则，实验初步筛选了三种氧化剂：双氧水(H2O2)、过硫酸铵(APS)及次氯酸钠

(NaClO)。此类氧化法的核心机理在于，通过氧化剂对煤基质中有机质成分的高效溶蚀，从而疏通和扩增

煤中的原生割理与微裂隙网络，最终实现渗透率的有效提升。为确保技术可行性并降低储层伤害风险，

理想的氧化剂需满足以下关键条件：其一，对煤基质具备强效的氧化溶解能力；其二，反应生成物应以

水溶性液相为主，便于在后续排采过程中随流体顺利排出裂隙系统；反之，若生成不溶性固体颗粒或沉

淀，则易滞留并堵塞已扩宽的渗流通道，诱发渗透率劣化的潜在风险。 
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2.3. 溶蚀率测定方法 

为定量评价不同氧化剂的溶蚀效能，设计了煤粉溶蚀实验。具体步骤如下：称取约 2 g 煤粉样品，与

100 mL 不同质量浓度(3%、5%、7%、9%)的氧化剂溶液置于恒温反应装置中，在持续搅拌条件下充分反

应 24 h，以确保反应完全。反应结束后，使用孔径为 8 μm 的微孔滤膜对混合液进行真空抽滤，分离固液

相。收集到的固体残渣使用去离子水反复洗涤，直至滤液呈中性，以彻底去除残留的氧化剂及可溶性离

子。随后，将洗涤后的煤样置于烘箱中，在 105℃下干燥至恒重。最终，通过精确测定氧化前后煤粉的质

量损失，计算溶蚀率，以此作为评估氧化剂溶蚀能力与效率的核心量化指标。为消除煤样内部水分波动

对测定结果的干扰，本文中所有涉及数据分析的环节(包括反应前后的质量称重与后续溶蚀率、工业分析

指标计算)均统一采用干燥基作为统一的质量基准。 

 1 2 3

1

100%
M M M

M
η

+ −
= ×  (2-1) 

其中 1M 为反应前煤样质量，g； 2M 为滤纸质量，g； 3M 为反应后煤样和滤纸质量，g。 

2.4. 工业分析方法 

煤样氧化溶蚀实验所获得的质量变化数据，表征了改性过程的总体物质损耗。为阐明该损耗的微观

组分来源及其所反映的煤体物性演变规律，本研究进一步对氧化前后煤样进行了系统的工业分析，测定

水分、灰分、挥发分及固定碳含量。这一分析能够有效区分质量损失是归因于有机质的氧化分解，还是

矿物组分的溶蚀迁出。实验中，所有煤样的工业分析均依据国家标准 GB/T 212-2008，采用 5E-MAG6600
型工业分析仪(长沙开元仪器股份有限公司)完成。 

3. 结果与分析 

3.1. 氧化剂溶蚀效能评价 

基于图 1 所示的无烟煤、焦煤及长焰煤在多种氧化剂中的溶蚀行为比较，本研究识别出过硫酸铵与

次氯酸钠在 9%质量浓度下具有显著的溶蚀促进作用。相比之下，过氧化氢在所有浓度条件下均未呈现有

效溶蚀能力，其溶蚀率始终低于 3%，与清水对照组的结果无明显区别。 
 

  
(a) 无烟煤                                      (b) 焦煤 
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(c) 长焰煤 

Figure 1. Bar chart of mass change of coal samples before and after oxidation 
图 1. 煤样氧化前后质量变化柱状图 

 
进一步对比上述两种高效氧化剂发现，其对不同煤阶煤样的作用效果存在分化： 
无烟煤体系：9%过硫酸铵与 9%次氯酸钠的溶蚀率分别为 5.41%和 6.03%，二者数值接近，溶蚀效率

相当。 
焦煤体系：9%过硫酸铵的溶蚀率为 9.63%，显著高于 9%次氯酸钠的 7.22%。 
长焰煤体系：9%过硫酸铵的溶蚀率达 12.44%，而相同浓度的次氯酸钠仅为 9.83%。 
该结果表明，过硫酸铵在针对中低变质程度煤样的溶蚀反应体系中具备更广泛的适用性，其背后机

制或与氧化剂在不同煤结构中的自由基生成效率及反应路径差异有关。中低阶煤含有较多的脂肪族结构

和含氧官能团，更易受到过硫酸铵分解产生的硫酸根自由基(SO4∙−)的攻击，从而实现高效溶蚀。 

3.2. 氧化处理后煤样工业分析 

优选 9%浓度氧化剂处理后的煤样进行工业分析，结果见表 2。 
 
Table 2. Proximate analysis results of coal samples after oxidation treatment 
表 2. 氧化处理后煤样工业分析结果 

煤种 氧化剂种类 水分/% 灰分/% 挥发分/% 固定碳/% 

无烟煤 

H2O2 1.98 7.24 12.19 78.59 

APS 2.52 6.98 12.97 77.53 

NaClO 2.27 7.82 11.63 78.28 

焦煤 

H2O2 4.75 6.12 26.79 62.34 

APS 5.24 5.85 28.3 60.61 

NaClO 4.99 6.93 26.68 61.40 

长焰煤 

H2O2 6.08 4.14 44.61 45.17 

APS 6.56 4.33 45.93 43.18 

NaClO 7.40 6.64 41.35 44.61 
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3.3. 氧化作用对工业分析特性的影响规律 

3.3.1. 水分变化 
对比表 1 与表 2 数据可知，经氧化处理后，各煤样的水分含量均呈现升高趋势。无烟煤水分从 0.96%

升至 1.98%~2.52%；焦煤从 2.73%升至 4.75%~5.24%；长焰煤从 2.57%升至 6.08%~7.40%。水分升高的原

因可能包括：① 氧化作用增加了煤表面的含氧官能团(如羟基、羧基)，提高了煤的亲水性；② 氧化溶蚀

产生了更多的孔隙空间，增强了煤的持水能力；③ 部分氧化产物(如无机盐)的吸湿性贡献。 

3.3.2. 灰分变化 
氧化处理后煤样的灰分整体呈下降趋势。无烟煤灰分从 8.68%降至 6.98%~7.82%；焦煤从 7.25%降至

5.85%~6.93%；长焰煤从 6.39%降至 4.14%~6.64%。灰分的降低表明氧化过程中伴随有部分矿物质的溶蚀

迁出，这与溶蚀率结果相互印证。值得注意的是，长焰煤经 NaClO 处理后灰分(6.64%)高于原煤(6.39%)，
可能是由于 NaClO 与煤中某些组分反应生成了不溶性沉淀物，导致残留灰分升高。 

3.3.3. 挥发分变化 
挥发分的变化规律与煤阶密切相关： 
无烟煤：挥发分从 9.41%升至 11.63%~12.97%，升幅较为有限。作为高阶煤，无烟煤结构高度芳构

化，化学性质稳定，氧化作用主要发生在边缘官能团，对主体结构影响较小。 
焦煤：挥发分从 23.35%升至 26.68%~28.30%，升幅显著。表明氧化作用使煤中部分大分子结构断裂，

生成了更多的小分子挥发性组分。 
长焰煤：挥发分从 37.21%升至 41.35%~45.93%，其中 APS 处理后达 45.93%。长焰煤作为低阶煤，

含有丰富的脂肪族结构和含氧官能团，对氧化作用极为敏感，氧化降解程度最高。 

3.3.4. 固定碳变化 
氧化处理后，各煤样的固定碳含量均有所降低。无烟煤固定碳从 80.95%降至 77.53%~78.59%；焦煤

从 66.67%降至 60.61%~62.34%；长焰煤从 53.83%降至 43.18%~45.17%。固定碳的降低直接反映了煤中有

机质的氧化分解损失，且损失程度与溶蚀率变化趋势一致：长焰煤(溶蚀率最高)的固定碳降幅最大，无烟

煤(溶蚀率最低)的固定碳降幅最小。 

3.4. 溶蚀率与工业分析特性的关联分析 

综合溶蚀率与工业分析数据，可以得出以下关联规律： 
(1) 溶蚀率与固定碳降幅呈正相关。过硫酸铵处理下，长焰煤溶蚀率最高(12.44%)，其固定碳降幅也

最大(10.65 个百分点)；焦煤次之(溶蚀率 9.63%，固定碳降幅 6.06 个百分点)；无烟煤最小(溶蚀率 5.41%，

固定碳降幅 3.42 个百分点)。这证实了溶蚀损失主要来源于有机质的氧化分解。 
(2) 挥发分变化可作为氧化敏感性的指示指标。氧化后挥发分升高幅度：长焰煤(4.74~8.72 个百分

点) > 焦煤(3.33~4.95 个百分点) > 无烟煤(2.22~3.56 个百分点)，与溶蚀率排序完全一致。这表明挥发分

变化能够有效反映煤对氧化作用的敏感性，可作为筛选目标煤层的参考指标。 
(3) 灰分变化揭示矿物溶蚀贡献。APS 处理下，无烟煤灰分降幅 1.70 个百分点，焦煤 1.40 个百分点，

长焰煤 2.06 个百分点，表明矿物溶蚀也是质量损失的来源之一，但其贡献小于有机质氧化。 

3.5. 结论适用范围及局限性讨论 

虽然本研究系统揭示了氧化作用对不同煤阶煤样溶蚀率及工业分析特性的影响规律，但相关结论的

适用范围需作更加审慎的界定。煤炭作为一种高度非均质性的复杂地质体，其微观结构和物质组成差异
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巨大。为进一步验证上述氧化改性规律及过硫酸铵优越性的普适性，后续研究中必须增加更多不同产地、

不同微观煤岩组分(如不同镜质组与惰质组配比)的同煤阶煤样进行大量平行实验与交叉对比。 
此外，必须明确指出，由实验室煤粉实验外推至现场实际应用时存在显著的物理与工程局限性。本

研究的溶蚀实验采用了 60~80 目的细小煤粉颗粒，并在持续搅拌的理想条件下进行，极大地增加了煤基

质与氧化剂的固液接触面积和传质效率。然而，在真实的地下煤储层原位条件下，其条件远比实验情况

复杂。因此，现场应用中的实际溶蚀效率及增透效果可能远低于实验室的理想状态，上述实验结论在指

导现场实际煤层气氧化增产工艺时，还需结合原位岩心流体驱替实验及大尺度储层数值模拟进行综合评

估与参数修正。 

4. 结论 

(1) 氧化剂类型对煤样溶蚀效果具有显著影响。双氧水(H2O2)对三种煤样的溶蚀率均低于 3%，不具

备有效溶蚀能力；过硫酸铵(APS)和次氯酸钠(NaClO)在 9%质量浓度下表现出显著溶蚀效果，其中过硫酸

铵对中低阶煤(焦煤、长焰煤)的溶蚀效果优于次氯酸钠，溶蚀率分别达 9.63%和 12.44%。 
(2) 氧化作用显著改变煤样的工业分析特性：水分含量普遍升高(增幅 0.31%~4.83%)；灰分整体呈下

降趋势(降幅 0.86%~2.25%)；挥发分变化与煤阶密切相关，中低阶煤挥发分升高幅度大于高阶煤；固定碳

含量整体降低。 
(3) 溶蚀损失主要来源于煤中有机质的氧化分解，表现为固定碳含量的降低和挥发分含量的升高；同

时伴随部分矿物的溶蚀迁出，表现为灰分的下降。挥发分变化幅度可作为评价煤对氧化作用敏感性的有

效指标。 
(4) 煤阶对氧化改性效果具有显著制约作用。低阶煤(长焰煤)对氧化作用最为敏感，溶蚀率最高，工

业分析变化最显著；中阶煤(焦煤)次之；高阶煤(无烟煤)化学性质稳定，氧化改性效果有限。 
(5) 综合考量溶蚀效能与工业分析响应，过硫酸铵是更具普适性的煤储层氧化改性剂，尤其适用于中

低变质程度煤层的增透改造。研究成果可为煤层气开发的氧化预处理工艺优化提供理论依据与数据支撑。 
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