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【摘　 要】 　 为考察鞣花酸（ＥＡ）对煤氧化自燃过程的影响，首先将 ＥＡ 与陕西铜川下石节煤矿的长

焰煤以 ２％、４％、６％、８％和 １０％的质量比均匀混合进行试验；然后采用显微红外光谱试验和激光导

热试验研究各个样品的活性官能团含量情况和热输运特性，通过评价煤氧化自燃抑制效果，确定最

优质量比为 ８％；最后利用煤自燃程序升温试验对比 ４ 种阻化剂对煤氧化自燃气体释放的影响情况，
进一步确定 ＥＡ 对煤氧化自燃的阻化程度。 结果表明：ＥＡ 处理煤（ＥＡ⁃ｔｃ）中－ＣＨ３、－ＣＨ２、－ＯＨ 和

－Ｃ＝Ｏ－的峰面积相较于原煤（ＲＣ）均减少，但 Ｃ⁃Ｏ 的峰面积增加；在相同煤温下，ＲＣ 的热扩散系数

和导热系数高于 ＥＡ⁃ｔｃ，其比热容低于 ＥＡ⁃ｔｃ，且 ８％ ＥＡ 对 ＲＣ 低温氧化过程的热扩散系数、比热容

和导热系数的平均抑制率分别为 ２０􀆰 ８％、９􀆰 ８％和 １３􀆰 １％；相比于 ＲＣ，８％ ＥＡ⁃ｔｃ 的 ＣＯ 释放量在

１７０ ℃时降低 ５２􀆰 ３％，且 ＥＡ 对煤氧化自燃的阻化率在 ３０～１７０ ℃内保持在 ５０􀆰 ５％～７２􀆰 ５％，说明 ＥＡ
对煤氧化自燃的阻化效果比其他 ３ 种阻化剂更好。
【关键词】 　 鞣花酸（ＥＡ）；　 煤氧化自燃；　 阻化率；　 热输运特性；　 活性官能团
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０　 引　 言

　 　 我国近 ９０％的煤炭资源为井工开采，自燃倾向

性为自燃或易自燃［１］。 由于综放开采技术的不断

推广及煤炭自身氧化属性，造成采空区内存在不同

程度的遗煤自燃现象［２］。 遗煤自燃本质上是煤氧

化时热量释放速率高于散热速率，在微观层面表现

为煤中活性官能团的链式反应［３］。 遗煤自燃威胁

着矿工人身安全及矿井安全生产，为避免煤体因反

应放热而引起高温风险，可通过添加防灭火材料来

预防［４］。 因此，通过试验手段研究防灭火材料对煤

氧化自燃的阻化作用，掌握阻化机制，对煤氧化自燃

防治具有重要意义。
阻化剂作为一种常规手段被广泛应用于井下煤

氧化自燃灾害治理［５－６］，其中，抗氧化剂通过阻断或

减慢煤中活性官能团的链式反应，达到抑制煤氧化

自燃的目的。 ＬＩ Ｊｉｎｈｕ 等［７］研究了 ２，２，６，６－四甲基

哌啶－１－氧自由基，该抗氧化剂在与甲基等烷基自

由基反应时具有较强的活性，而与含氧自由基反应

时却活性较弱。 ＷＡＮＧ Ｄｅｍｉｎｇ 等［８］ 选择聚乙二醇

－２００ 作为化学阻化剂，以防止煤中甲基和亚甲基的

氧化。 ＧＡＯ Ａｏ 等［９］ 研究认为，酚类阻化剂对煤氧

化自燃的阻化效果主要取决于苯酚环上的苯酚羟基

的数量、位置和类型。 ＬＩＵ Ｐｅｉｙｕ 等［１０］ 选用柠檬酸

（Ｃｉｔｒｉｃ Ａｃｉｄ， ＣＡ）作为阻化剂，将其与过渡金属离

子配合并结合，削弱过渡金属离子的催化活性。 王

福生等［１１］研究得到金属螯合剂与煤中的过渡金属

离子形成螯合物，对煤中甲基、亚甲基和羧基的转化

有明显的抑制作用。 目前抗氧化剂的研究多集中在

单一性质上，较少人研究抗氧化剂对煤中的自由基

清除和过渡金属离子络合的双重抗氧化作用。

综上所述，笔者拟考虑抗氧化剂的 ２ 种抗氧化

方式，将鞣花酸（Ｅｌｌａｇｉｃ Ａｃｉｄ，ＥＡ）用作阻化剂，考查

ＥＡ 对煤氧化自燃的双重抗氧化作用，为 ＥＡ 阻化剂

在煤氧化自燃领域的应用提供一定的参考。

１　 煤氧化自燃试验

１􀆰 １　 煤氧化自燃试验样品

　 　 选用陕西铜川下石节煤矿的长焰煤，其工业分

析及自燃倾向性见表 １。 依据《煤自燃倾向性色谱

吸氧鉴定法》 （ＧＢ ／ Ｔ ２０１０４—２００６）标准，该煤样干

燥无灰基挥发分大于 １８％，煤的吸氧量大于 ０􀆰 ７０
ｃｍ３ ／ ｇ，因此，煤的自燃倾向性等级是 Ⅰ 级，容易自

燃，且其最短自然发火期为 ２８ 天。 采用 Ｘ 射线荧

光光谱仪测定出煤样的过渡金属含量，见表 ２。
表 １　 煤样工业分析及自燃倾向性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｓｐｏｎｔａｎｅｏｕｓ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｔｅｎｄｅｎｃｙ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

水分
Ｍａｄ ／ ％

灰分
Ａａｄ ／ ％

挥发分
Ｖａｄ ／ ％

固定
碳 ＦＣａｄ ／ ％

吸氧量 Ｖｄ ／
（ｃｍ３·ｇ－１）

１􀆰 ８３ １９􀆰 ４０ ２６􀆰 ７９ ５１􀆰 ９８ ０􀆰 ８５

　 　 将煤样人工破碎并筛分出粒径为 ０􀆰 ０７４ ～ ０􀆰 ０９
ｍｍ 的样品，随后送入真空干燥箱中，在 ３０ ℃下干

燥 ２４ ｈ，将原煤（Ｒａｗ Ｃｏａｌ， ＲＣ）作为对照组，另将

ＲＣ 分别与 ＥＡ 以 ２％、４％、６％、８％和 １０％的质量比

均匀混合，放置在干燥处常温阻化 ２４ ｈ，即为 ＥＡ 处

理煤（Ｅｌｌａｇｉｃ Ａｃｉｄ Ｔｒｅａｔｅｄ Ｃｏａｌ， ＥＡ⁃ｔｃ）。
另外，筛分出 ５ 个粒径等级的煤样，粒径大小分

别为（０，０􀆰 ９］、（０􀆰 ９，３］、（３，５］、（５，７］ 和（７，１０］
ｍｍ，各取 ２００ ｇ 充分混合得到 ＲＣ 样品，将煤与 ＥＡ、
ＣＡ、碳酸氢钠（ＮａＨＣＯ３） ［１２］ 和氯化镁（ＭｇＣｌ２）分别

按 ＥＡ 与煤的最优质量比均匀混合，制备得到试验

·９７·
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　 　 　 　 　 　 表 ２　 煤中过渡金属含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｏａｌ
成分 Ｆｅ Ｔｉ Ｚｒ Ｖ Ａｇ Ｃｕ Ｙ Ｚｎ Ｎｉ Ｍｎ

质量分数 ／ ％ ２􀆰 ５３ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ００９ ６ ０􀆰 ００９ ２ ０􀆰 ００９ ０ ０􀆰 ００８ ７ ０􀆰 ００７ ９

用样品，用于煤自燃程序升温试验。

１􀆰 ２　 煤氧化自燃试验的仪器及条件

　 　 为掌握 ＥＡ 对煤氧化自燃的抑制效果，利用傅

里叶变换显微红外光谱仪和激光闪射仪研究 ３０ ～
２７０ ℃内各个样品的活性官能团含量情况及热输运

特性的变化特征。 开展煤自燃程序升温试验，对比

研究不同阻化剂对煤低温氧化过程的阻化作用。
１􀆰 ２􀆰 １　 显微红外光谱试验

　 　 为研究煤氧化过程中活性官能团的变化，运用

马弗炉，得到 １１０、１９０ 和 ２７０ ℃的氧化煤（Ｏｘｉｄｉｚｅｄ
Ｃｏａｌ， ＯＣ）用于试验。 将样品压制成片，放置于傅里

叶变换显微红外光谱仪中的样品室测试，波数扫描

范围是 ４ ０００～７００ ｃｍ－１。
１􀆰 ２􀆰 ２　 激光导热试验

　 　 用压片机制得厚度约为 １ ｍｍ、直径约为 １２􀆰 ９５
ｍｍ 的样品。 将样品置于激光闪射仪的样品架，试
验过程中以 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的恒定流量通入空气。 当

激光发生器发射一束激光照射至样品下表面，热量

向上表面传递，测定出样品在 ３０、５０、…、２７０ ℃的热

输运特性参数。
１􀆰 ２􀆰 ３　 煤自燃程序升温试验

　 　 采用煤自燃程序升温装置，试验温度为 ３０ ～
１７０ ℃，升温速率为 ０􀆰 ３ ℃ ／ ｍｉｎ，监测煤样罐内的温

度，温度每升高 １０ ℃采集 １ 次气体，并使用气相色

谱仪测定气体的成分及体积分数。

２　 ＥＡ 对煤氧化自燃的阻化影响分析

２􀆰 １　 ＥＡ 对煤分子活性官能团的影响

　 　 样品中的主要活性官能团通过其在红外光谱图

中的吸收峰强度及相应的振动位置来确定，各煤样

的红外光谱图如图 １ 所示。 可以看出，ＥＡ⁃ｔｃ 的吸

光度曲线除在 １ ３３０～１ ０００ ｃｍ－１ 范围内高于 ＲＣ 与

ＯＣ，其他波长范围内低于 ＲＣ 与 ＯＣ，这说明 ＥＡ 对

ＲＣ 和 ＯＣ 的脂肪烃、羟基、羰基有较好的抑制作用。
现采用 ２ 阶导数的分峰方法，得到各个峰的峰面积。
以 ＲＣ 为例分峰拟合，如图 ２ 所示。
２􀆰 １􀆰 １　 脂肪烃

　 　 脂肪烃的振动位于 １ ３６８、２ ８４３ 和 ２ ９１９ ｃｍ－１，
根据峰面积的拟合结果，不同质量比 ＥＡ⁃ｔｃ 的脂肪

图 １　 试验煤样的红外光谱

Ｆｉｇ． １　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｅｓｔ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

烃在不同氧化温度下的峰面积变化特征如图 ３ 所

示。 随着温度升高，煤中的－ＣＨ２ 和－ＣＨ３ 含量增多

后快速减少。 煤分子侧链与氧气反应产生大量的小

分子结构如甲基、亚甲基，小分子结构在升温条件和

·０８·
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图 ２　 ＲＣ 的红外分峰拟合

Ｆｉｇ． ２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ＲＣ

过渡金属离子催化作用下易与氧反应生成含氧官能

团。 在温度低于 １９０ ℃之前，脂肪烃的含量呈现增

长趋势，表明：脂肪烃的生成速率大于消耗速率，
　 　 　 　 　 　

－ＣＨ２ 和－ＣＨ３ 相比于 ＲＣ 增长 ９７􀆰 ０％和 ４６􀆰 ８％。 在

温度高于 １９０ ℃之后，煤氧反应加剧，脂肪烃的含量

下降趋势明显，减少 ８３􀆰 ０％和 ６０􀆰 ６％。

图 ３　 脂肪烃随温度变化情况

Ｆｉｇ． ３　 Ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　 　 与 ＲＣ 及 ＯＣ 相比，ＥＡ⁃ｔｃ 中－ＣＨ２ 和－ＣＨ３ 含量

减少。 这是由于 ＥＡ 捕捉煤中－ＣＨ２ 和－ＣＨ３ 与氧反

应生成的过氧化物自由基，抑制过氧化物自由基的

进一步氧化，并与其分解后生成的醇形成稳定醚键，
从而中断－ＣＨ２ 和－ＣＨ３ 自由基的链式反应。 另外，
ＥＡ 的邻苯二酚结构与煤中过渡金属离子络合，生
成的络合物附着在煤表面，减少煤对氧气的吸附，并
减少过渡金属离子的催化作用［１３］，因此 ＥＡ 对煤中
－ＣＨ２ 和－ＣＨ３ 影响显著。 相比于 ＲＣ 及 ＯＣ，２％、
４％、６％、８％和 １０％的 ＥＡ⁃ｔｃ 在不同氧化温度下的
－ＣＨ２ 含量平均减少 ３８􀆰 ２％、４８􀆰 ７％、５３􀆰 ５％、６３􀆰 １％
和 ６８􀆰 ８％， － ＣＨ３ 含量平均减少 １１􀆰 ５％、 ２２􀆰 ７％、
２８􀆰 ２％、４０􀆰 ２％和 ４３􀆰 ９％。

２􀆰 １􀆰 ２　 羟 基

　 　 羟基的振动主要位于 ３ ６９７ ～ ３ ２００ ｃｍ－１，羟基

的变化如图 ４ 所示。 经化学反应生成的过氧化氢自

由基在加热条件下分解为次生羟基自由基，煤中原

生基团为次生羟基自由基提供氢生成 Ｈ２Ｏ，同时原

生羟基失去氢变成醚氧自由基，醚氧自由基反应生

成羰基和碳自由基，链式反应不断进行。 在 １９０ ℃
之前，链式反应增强导致羟基快速生成，羟基相比于

ＲＣ 增长 ９６􀆰 ５％；１９０ ℃之后，煤氧反应加剧，羟基的

消耗增加，含量减少 ３５􀆰 ３％。
与 ＲＣ 及 ＯＣ 相比，ＥＡ⁃ｔｃ 的－ＯＨ 峰面积降低，这

是由于低温时 ＥＡ 含有的－ＯＨ 清除煤中部分的原生

羟基，生成稳定的醚键，造成煤中－ＯＨ 含量下降；随

·１８·
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着温度升高，ＥＡ 阻断过氧化物自由基的进一步氧化，
并形成结构稳定的醚键，抑制次生羟基的生成。 另

外，ＥＡ 对煤中过渡金属离子的络合作用使链式反应

进程减慢。 相比于ＲＣ 及ＯＣ，２％、４％、６％、８％和 １０％
的 ＥＡ⁃ｔｃ 在不同氧化温度下的－ＯＨ 含量平均减少

１６􀆰 ５％、２８􀆰 ５％、３６􀆰 ８％、４７􀆰 １％和 ４９􀆰 ６％。

图 ４　 羟基随温度变化情况

Ｆｉｇ． ４　 Ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 １􀆰 ３　 含氧官能团

　 　 Ｃ－Ｏ 主要体现在 １ ３３０ ～ １ ０００ ｃｍ－１，Ｃ－Ｏ 的变

化如 ５ａ 所示。 随着温度升高，煤中 Ｃ－Ｏ 的含量先

升高后降低，煤氧反应正在不断产生和消耗醇、酚、
　 　 　 　 　 　

醚和酯等中间碳氧类化合物。 在温度 １９０ ℃之前，
Ｃ－Ｏ 含量增长 ２９􀆰 ７％。 当达到一定温度后，碳氧类

化合物大量参与反应，造成其消耗量大于产生量，含
量减少 ５８􀆰 ２％。 与 ＲＣ 及 ＯＣ 相比，ＥＡ⁃ｔｃ 的 Ｃ－Ｏ 峰

面积升高。 ＥＡ 侧链供氢与煤中生成的醇反应生成

较稳定的醚键，导致醚键含量增多。 相比于 ＲＣ 及

ＯＣ，２％、４％、６％、８％和 １０％的 ＥＡ⁃ｔｃ 在不同氧化温

度下的 Ｃ－Ｏ 含量平均增加 １９􀆰 ８％、３５􀆰 １％、４７􀆰 ７％、
６２􀆰 ０％和 ６７􀆰 ２％。

醛、酮、酸的羰基的伸缩振动主要位于 １ ６９９ 和

１ ４３５ ｃｍ－１，－Ｃ＝Ｏ－的变化如图 ５ｂ 所示。 煤中的

－Ｃ＝Ｏ－主要是煤氧化过程中醇类羟基持续转化各

类官能团和醚氧自由基经化学反应形成的。 在氧化

前期，－Ｃ＝Ｏ－含量快速升高，含量增长 ２８１％；温度

再度升高造成煤氧复合反应加剧，－Ｃ ＝ Ｏ－快速消

耗，含量减少 ５５􀆰 ８％。 ＥＡ⁃ｔｃ 的－Ｃ ＝Ｏ－在温度较低

时较稳定，之后缓慢升高，但 ＥＡ⁃ｔｃ 的－Ｃ ＝ Ｏ－含量

始终低于 ＲＣ，表明：ＥＡ 阻碍过氧化物自由基的进一

步氧化，从而减少－Ｃ ＝Ｏ－的生成。 另外，ＥＡ 作为金

属络合剂降低煤中过渡金属离子对活性官能团链式

反应的催化作用，导致－Ｃ ＝Ｏ－峰面积降低。 相比于

ＲＣ 及 ＯＣ，２％、４％、６％、８％和 １０％的 ＥＡ⁃ｔｃ 在不同

氧化温度下的 － Ｃ ＝ Ｏ － 含量平均减少 ４０􀆰 ９％、
４８􀆰 ５％、５７􀆰 ２％、６３􀆰 １％和 ６４􀆰 ５％。

图 ５　 含氧官能团随温度变化情况

Ｆｉｇ． ５　 Ｏｘｙｇｅｎ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ２　 ＥＡ 对煤热输运特性的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 热扩散系数

　 　 ＲＣ 和 ＥＡ⁃ｔｃ 的热扩散系数随温度的变化如图 ６
所示。 热扩散系数的分界温度出现在 １９０ ℃，当煤

温低于分界温度时，煤的热扩散系数变化主要与煤

中声子平均自由程有关，随着煤温升高，煤中晶格振

动加剧，声子平均自由程减小，致使热扩散系数减

小。 当煤温高于分界温度后，煤氧化学反应加剧，煤
中结构变化显著，造成分子无序态增加，导致热扩散

系数增大。 在相同煤温下，ＥＡ⁃ｔｃ 的热扩散系数均

·２８·
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小于 ＲＣ，这是因为在煤样升温过程中，ＥＡ 显著减少

煤中的－ＣＨ２、－ＣＨ３ 和－ＯＨ 和过渡金属离子，造成

煤中声子数增多［１４］，ＥＡ⁃ｔｃ 的热扩散系数降低。 在

氧化过程中，２％、４％、６％、８％和 １０％ ＥＡ 对 ＲＣ 热

扩散系数的平均抑制率分别为 ４􀆰 ６％、 １１􀆰 ６％、
１５􀆰 ０％、２０􀆰 ８％和 ２２􀆰 ４％。

图 ６　 热扩散系数随温度变化情况

Ｆｉｇ． ６　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｖｉｔｙ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ２􀆰 ２　 比热容

　 　 ＲＣ 和 ＥＡ⁃ｔｃ 的比热容随温度的变化如图 ７ 所

示。 随着煤温的升高，所有煤样的比热容均呈现线

性增长趋势，对于 ＲＣ 和 ＥＡ⁃ｔｃ，随着温度的升高，比
热容增大，是因为热能以动能的形式储存在煤中。
在同一温度条件下 ＥＡ⁃ｔｃ 的比热容均大于 ＲＣ，表明

在升温过程中，ＥＡ⁃ｔｃ 需要吸收更多热量，煤样升温

过程会更加缓慢。 在氧化过程中，２％、４％、６％、８％
和 １０％ ＥＡ 对 ＲＣ 比热容的平均抑制率为 ２􀆰 ６％、
５􀆰 ２％、６􀆰 ８％、９􀆰 ８％和 １０􀆰 ８％。

图 ７　 比热容随温度变化情况

Ｆｉｇ． ７　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｈｅａｔ ｃａｐａｃｉｔｙ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ２􀆰 ３　 导热系数

　 　 ＲＣ 和 ＥＡ⁃ｔｃ 的导热系数随温度的变化如图 ８
所示。 随着煤温的升高，所有煤样的导热系数均呈

现先降低后升高的趋势，温度为 ９０ ℃时为谷值。 导

热系数的大小与前面的 ２ 个参数有直接的关系。 在

导热系数的分界温度前，热扩散系数对导热系数的

影响大于比热容；在导热系数的分界温度后，比热容

对导热系数的影响大于热扩散系数；在热扩散系数

的分界温度后，因热扩散系数和比热容都呈增加趋

势，故导热系数迅速增加。 在相同煤温下，ＥＡ⁃ｔｃ 的

导热系数均低于 ＲＣ，表明在氧化反应过程中的热量

传递性能小于 ＲＣ。 在氧化过程中，２％、４％、６％、８％
和 １０％ ＥＡ 对 ＲＣ 导热系数的平均抑制率为 ２􀆰 １％、
７􀆰 ０％、９􀆰 ３％、１３􀆰 １％和 １４􀆰 ０％。

图 ８　 导热系数随温度变化情况

Ｆｉｇ． ８　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２􀆰 ３　 ＥＡ 抑制效果评价

２􀆰 ３􀆰 １　 ＥＡ 对关键活性官能团的抑制效果

　 　 ８％和 １０％ ＥＡ 对活性官能团抑制效果的增长

率如图 ９ 所示。 随着 ＥＡ 与煤的质量比增加，ＥＡ 对

关键活性官能团的抑制效果增加，但质量比大于

８％时，抑制效果增加变缓。 因此考虑到 ＥＡ 对煤关

键活性官能团的影响并兼顾成本问题，选择 ８％作

为 ＥＡ 与煤最优质量比。
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＥＡ 对热输运特性的抑制效果

　 　 不同质量比 ＥＡ 对热输运特性抑制效果的增长

率如图 １０ 所示。 根据 ＥＡ 对煤热输运特性的影响，
１０％ ＥＡ 对煤热输运特性的抑制效果最大，但 ８％
ＥＡ 的抑制效果与 １０％ ＥＡ 相差不大且明显优于 ６％
ＥＡ，兼顾经济方面确定 ８％为最优 ＥＡ 与煤质量比。
２􀆰 ４　 不同阻化剂的对比试验

２􀆰 ４􀆰 １　 ＣＯ 体积分数

　 　 煤氧化自燃是不断产生气体的过程，ＣＯ 体积

·３８·
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图 ９　 抑制效果的增长率随温度变化情况

Ｆｉｇ． ９　 Ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 １０　 抑制效果的增长率随温度变化情况

Ｆｉｇ． １０　 Ｔｈｅ ｇｒｏｗｔｈ ｒａｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ
ｅｆｆｅｃｔ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

分数代表煤氧反应程度。 ＲＣ、８％ ＥＡ⁃ｔｃ、８％ ＣＡ⁃ｔｃ、
８％ ＮａＨＣＯ３⁃ｔｃ 和 ８％ ＭｇＣｌ２⁃ｔｃ 的 ＣＯ 体积分数随温

度变化情况如图 １１ 所示。 在煤氧物理吸附前期，氧
气消耗较少，产生的 ＣＯ 量较少；随着温度升高，ＣＯ
产生 量 明 显 增 加。 在 １７０ ℃ 时， ＥＡ⁃ｔｃ、 ＣＡ⁃ｔｃ、
ＮａＨＣＯ３⁃ｔｃ 和 ＭｇＣｌ２⁃ｔｃ 相比于 ＲＣ 释放的 ＣＯ 量分

别减少 ５２􀆰 ３％、 ４６􀆰 ３％、 ２４􀆰 ４％ 和 １６􀆰 ５％，这说明

４ 种阻化剂对煤氧化自燃均具有一定的抑制作用，
抑制效果排序为 ＥＡ ＞ ＣＡ ＞ ＮａＨＣＯ３＞ ＭｇＣｌ２。
２􀆰 ４􀆰 ２　 阻化率

　 　 阻化率是以煤体在阻化前后产生 ＣＯ 气体的相

对变化量作为评判指标：

Ｅ ＝
ＡＣＯ － ＢＣＯ

ＡＣＯ

× １００％ （１）

式中： Ｅ 是阻化率，％；ＡＣＯ 和 ＢＣＯ 分别是 ＲＣ 和处理

图 １１　 ＣＯ 体积分数随温度变化情况

Ｆｉｇ． １１　 ＣＯ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

煤的释放 ＣＯ 体积分数，１０－６。
４ 种阻化剂对煤样的阻化率随温度变化情况如

图 １２ 所示。 ＥＡ、ＣＡ、ＮａＨＣＯ３ 和 ＭｇＣｌ２ 在 ３０～１７０ ℃
对煤样的阻化率分别为 ５０􀆰 ５％ ～ ７２􀆰 ５％、４６􀆰 ０％ ～
６５􀆰 １％、２２􀆰 ６％ ～ ６０􀆰 ４％和 １６􀆰 ５％ ～ ５０􀆰 ０％。 其中，
ＭｇＣｌ２ 和 ＮａＨＣＯ３ 的阻化率在 ７０ ℃以后明显降低的

原因在于温度较高后煤氧化学反应的速率太快，以
至于卤盐阻化剂的吸水和隔氧作用或 ＮａＨＣＯ３ 受热

分解生成的 ＣＯ２ 和 Ｈ２Ｏ 对煤氧化学反应的影响变

小。 ＣＡ 在 ７０ ℃以后的阻化率也出现一定幅度的下

降，但阻化率依旧保持在 ４０％以上，原因在于 ＣＡ 结

合煤中过渡金属离子的作用较强，减缓自由基的链式

反应。 而 ＥＡ 在温度较高的情况下依然发挥着较好

的阻化效果，对煤样的阻化率始终高于其他 ３ 种阻化

剂，原因在于 ＥＡ 自发结合煤中活性自由基和具有催

化性质的过渡金属离子从根本上加大链式反应的难

度，达到抑制煤氧化自燃的目的。

图 １２　 阻化率随温度变化情况

Ｆｉｇ． １２　 Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｒａｔｅ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

·４８·
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２􀆰 ５　 ＥＡ 阻化煤氧化自燃机制

　 　 ＥＡ 含有羟基结构，ＥＡ 侧链供氢与过氧化物结

合形成过氧化氢，过氧化氢分解产生的醇类羟基和

醚氧自由基等中间产物可被 ＥＡ 捕获形成水和醇，
ＥＡ 侧链断裂产生的羟基自由基与醇反应形成结构

稳定的醚键。 另外，煤中少量的过渡金属离子会高

效催化煤中活性官能团的氧化。 ＥＡ 含有邻苯二酚

结构，能够络合过渡金属离子，形成不能促进氧化的

络合物。
在官能团的微观水平上可以看出，ＥＡ⁃ｔｃ 相比于

ＲＣ，煤中的活性官能团（－ＣＨ３、－ＣＨ２、－ＯＨ、－Ｃ ＝Ｏ－）
降低，表明 ＥＡ 的加入可以减缓链式反应的进行。 从

热输运特性来看，其效果表现为热扩散系数和导热系

数的减小，比热容的增大，即升温过程中需要吸收更

多的能量，热量传递性能的减弱。 从气体释放特征来

看，其效果表现为 ＣＯ 释放量的显著减少。

３　 结　 论

　 　 １） ＥＡ 具有清除自由基和络合过渡金属离子的

双重抗氧化作用，当 ＥＡ 与煤的质量比为 ８％时，抑
制煤氧化自燃的效果较好。

２） ＥＡ 与煤中活性官能团的结合减少煤中 －
ＣＨ２、－ＣＨ３、－ＯＨ 和－Ｃ ＝ Ｏ－的含量，抑制煤的氧化

进程，宏观表现为：ＥＡ⁃ｔｃ 在升温过程中需要吸收更

多热量，热量传递性能减弱。
３） 与 ＣＡ、ＮａＨＣＯ３ 和ＭｇＣｌ２ 等 ３ 种阻化剂相比，

ＥＡ 对煤氧化过程的阻化作用更稳定，４ 种阻化剂对

煤样的抑制效果排序为：ＥＡ ＞ ＣＡ ＞ ＮａＨＣＯ３＞ ＭｇＣｌ２。
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