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乙二胺四乙酸微胶囊阻化煤自燃性能研究
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摘　 要：煤自燃的频繁发生对煤矿安全生产构成了严重威胁。 阻化剂防灭火技术在防治煤自燃方面

发挥了重要作用。 微胶囊材料是一种具有良好预防煤自燃效果的复合型灭火材料。 选取聚乙二醇

６０００（ＰＥＧ６０００）为壁材，乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）为芯材，利用熔化分散冷凝法制备出芯壁比分别为

１ ∶ ２、１ ∶ ３、１ ∶ ４、１ ∶ ５的微胶囊化乙二胺四乙酸。 利用 ＳＥＭ对微胶囊的表面形貌进行表征，结果表

明，ＰＥＧ６０００有效包覆在 ＥＤＴＡ 表面，成功制备了新型 ＰＥＧ６０００－ＥＤＴＡ 阻化微胶囊。 采用热分析实

验研究了不同芯壁比阻化微胶囊对煤样自燃特性的影响，掌握了阻化煤样的分阶段特征与特征温度

点的热释放规律。 结合热动力学参数，分析了不同芯壁比阻化微胶囊对煤自燃的阻化机理。 研究表

明：不同芯壁比阻化微胶囊的热反应性及阻化机制存在差异，其芯壁比为 １ ∶ ３ 时效果最佳。 确定了

乙二胺四乙酸微胶囊阻化剂对煤自燃具有化学阻化作用，能够降低煤的失重率，使 Ｔ１和 Ｔ３温度分别

提高 １２ ℃和 ３４ ℃，而且可以大幅度降低 ３０～２００ ℃和 ３２５～６８３ ℃放热量。 表观活化能的计算表明，
在 Ｐ１和 Ｐ３ 两个阶段，抑制煤样的活化能分别为 ２２． ９６ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ５４． ９８ ｋＪ ／ ｍｏｌ，分别比原煤高

４．１４ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 １３．０４ ｋＪ ／ ｍｏｌ，证明了阻化微胶囊可有效的提高活化能抑制来煤自燃。 研究表明乙二

胺四乙酸微胶囊阻化剂对煤样具有良好的抑制作用，可有效抑制煤自燃反应进程。
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０　 引　 　 言

煤自燃是煤矿生产中的主要自然灾害之一［１］，严
重影响着矿井的可持续发展。 由煤炭自燃引起的矿井

火灾，给煤矿企业带来成巨大经济损失，甚至危及煤矿

工人的生命安全［２－３］。 为了有效抑制煤自燃，延长其自

然发火期，国内外学者进行了大量的研究，提出注水灌

浆、填充、均压、阻化剂等多种防灭火技术和材料［４－６］。
其中，阻化剂技术由于其工艺简单、适用性较强、经济

成本低，成为广泛使用的防灭火技术之一［７］。
目前，阻化剂主要包括抗氧化剂类阻化剂、无机

盐类阻化剂，离子液体阻化剂等［８－１０］。 谢锋承［１１］采

用多种实验手段，多角度综合分析了防老剂 Ａ 和

ＭｇＣｌ２的阻化规律和阻化机理。 李玉春［１２］以 ＣＯ 气

体生成量和 Ｏ２消耗量为具体指标进行了 ＭｇＣｌ２、
ＣａＣｌ２和尿素的阻化效果测试，研究表明相对于常用

的卤盐类阻化剂，同浓度下尿素的阻化效果更加优

异。 ＷＡＮＧ等［１３］采用 ＦＴＩＲ试验对添加化学阻化剂

的煤样进行测试，研究了阻化材料对煤氧化过程中

官能团的变化规律。 李金亮等［１４］利用程序升温测

试了不同百分比的过硫酸钠对煤氧化升温指标气体

的影响，表明 ５％的过硫酸钠阻化剂具有良好的阻

化效果，并根据 ＦＴＩＲ 试验测试了过硫酸钠对煤官

能团的影响。
ＥＤＴＡ抗氧化剂是一种常见的金属离子螯合

剂，其能与几乎所有二价金属离子（除碱金属外）结
合生成可溶金属螯合物，从而使过渡金属离子失去

活性，提高有机氧化的活化能［１５］。 金属螯合剂的这

种特性广泛应用于土壤修复、植物提取、食品加工等

方面［１６－１８］。 微胶囊化技术在阻燃及阻化领域的应

用可改善物体的外观及状态、提高材料的热分解温

度、增强阻燃阻化效率等特点［１９－２０］，被广泛应用与

实践。 虽然微胶囊阻燃技术的研究已经成熟，但因

制备技术所限，所采用的壁材通常为聚酯、聚脲、聚
氨酯等，这类材料开始热解的温度通常较高而不能

及时有效的释放阻化芯材；而且，对于微胶囊的研究

更多在于低温缓慢释放。 因此，很难实现煤自燃的

持续高效抑制。
鉴于目前这些问题，笔者以高效环保的 ＥＤＴＡ

阻化剂作为芯材，能够对环境温度产生响应、环保、
成膜性好的聚乙二醇（ＰＥＧ）作为壁材，利用熔化分

散冷凝法制备出 ＰＥＧ６０００－ＥＤＴＡ 新型微胶囊阻化

材料。 通过同步热分析仪，测试阻化微胶囊对煤自

燃特征温度点、热效应及活化能大小的影响，研究不

同芯壁比例的阻化微胶囊对煤自燃特征的影响差

异，优选最适芯壁比的阻化微胶囊。

１　 微胶囊阻化剂制备试验

１．１　 试验原料与试验仪器

试验所用原料与仪器见表 １。

表 １　 试验原料及仪器

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

原料及仪器 规格 ／型号 产地

聚乙二醇 ６０００（ＰＥＧ６０００） 化学纯（ＣＰ） 国药集团化学试剂有限公司

乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ） ＣＰ 南京化学试剂股份有限公司

电热鼓风干燥箱 １０１－１Ａ 上海雷韵实验仪器制造有限公司

数显测速电动搅拌器 ＪＨＳ－１ 杭州仪表电机有限公司

集热式恒温水浴锅 ＤＦ－１０１Ｓ 郑州科丰仪器设备有限公司

扫描电子显微镜（ＳＥＭ） ＦＥＩ ＱＵＡＮＴＡ ＦＥＧ４５０ 美国

同步热分析仪（ＴＧ ／ ＤＳＣ） ＴＧＡ ／ ＤＳＣ３＋ 瑞士
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１．２　 试验样品制备

１．２．１　 微胶囊制备方法

根据试验目的、选用的材料以及实验室的试验

条件等，选用熔化分散冷凝法［２１］制备微胶囊。
熔化分散冷凝法的制备原理是利用蜡状物、脂

肪以及某些共聚物在受热时会发生软化变为液态这

一性质来实现微胶囊化的。 当壁材受热软化为液态

后，将材料分散至液态蜡中形成分散体系，冷却时蜡

状的壁材料就会围绕在芯材料周围重新固化形成微

胶囊壁。 图 １为熔化分散冷凝法示意图，从图 １ 中

可以看出，熔化分散冷凝法制备微胶囊的基本流程

是先把囊芯分散到熔化的石蜡中，再将其分散到介

质水中，形成的微胶囊可为多核。

图 １　 熔化分散冷凝法示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｅｌｔｉｎｇ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ
ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

１．２．２　 微胶囊制备流程如下。
利用天平精确称取 ３６ ｇ 的 ＰＥＧ６０００，置于

１００ ｍＬ 的烧杯中并放在温度为 ６０ ℃恒温水浴锅内

２０ ｍｉｎ 以上，直至 ＰＥＧ６０００ 完全熔融；其次，对
ＥＤＴＡ进行粒径小于 １５０ 目（０．１０６ ｍｍ）的筛分，并
按照芯材与壁材为 １ ∶ ２ 的比例利用天平精确称取

１８ ｇ ＥＤＴＡ。
将称取好的 ＥＤＴＡ添加至完全熔融的 ＰＥＧ６０００

中，利用电动搅拌器以 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ的速度搅拌 １５ ｍｉｎ
左右，直至 ＥＤＴＡ均匀分散于熔融的 ＰＥＧ６０００ 中后

停止搅拌。
对 ＥＤＴＡ－ＰＥＧ６０００的混合体系进行降温后，并

对其干燥处理。 将其置于恒定温度设置为 ３５ ℃的

电热鼓风干燥箱中干燥 １２ ｈ。
对干燥后的固体充分研磨破碎后采用 ４０ ～ ８０

目（０．３８０～０．１８０ ｍｍ）的筛子筛分，筛分所得白色固

体粉末即为微胶囊阻化剂。
按照同样的方法制备芯壁比为 １ ∶ ３、１ ∶ ４、１ ∶

５的微胶囊阻化剂，用于后续研究。
１．３　 试验条件

采用同步热分析仪，样品为原煤以及所附有制

备的芯材与壁材质量比（简称芯壁比）分别为 １ ∶ ２、
１ ∶ ３、１ ∶ ４、１ ∶ ５微胶囊煤样，且微胶囊与煤样的质

量比为 １ ∶ １０。 试验用煤量为 ８ ～ １０ ｍｇ，温度范围

为 ３０～８００ ℃，升温速率 ５ ℃ ／ ｍｉｎ，试验过程中持续

通入 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ的标准空气。
采用 ＱＵＡＮＴＡ ＦＥＧ－４５０ 型扫描电子显微镜。

试验参数设置：加速电压２０ ｋＶ，工作距离 １０．２ ｍｍ。

２　 结果与讨论

２．１　 微胶囊微观形貌分析

图 ２ａ为 ＥＤＴＡ的 ＳＥＭ放大 １ ０００倍图，可以看

到很明显的桃心形状、环状结构，粒径在 １０ ～
２０ μｍ。 这是由于 ＥＤＴＡ 分子的独特结构导致的，
ＥＤＴＡ分子是多齿配体形成的配合物，是具有环状

结构的配合物。 图 ２ｂ 为阻化微胶囊的 ＳＥＭ 放大

１ ０００ 倍图，可以看到表面呈现“丝状“的结构，光滑

致密，并且表面附有一些微小的粒子，其原因是由于

聚乙二醇熔融后再结晶所形成的。 这说明 ＰＥＧ 已

经成功将 ＥＤＴＡ包覆。

图 ２　 ＥＤＴＡ和微胶囊 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　 ＳＥＭ ｏｆ ＥＤＴＡ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｃａｐｓｕｌｅ

２．２　 微胶囊阻化煤样分析

２．２．１　 微胶囊阻化煤样热重分析

图 ３为含不同芯壁比微胶囊煤样的 ＴＧ－ＤＴＧ
曲线，由图 ３ 可发现，结合质量损失率率的 ＤＴＧ 曲

线，可以把煤的氧化升温过程分为 ４ 个阶段，每个

阶段对应不同的温度点。 Ｔ１温度：ＤＴＧ 曲线第 １
个峰的顶点所对应的温度值；Ｔ２温度：原煤失重速

率小于阻化煤样开始的温度；Ｔ３温度：原煤第 ２ 次

失重速率大于阻化煤样的温度；Ｔ４温度：整个升温

过程失重速率最大的温度；Ｔ５温度：质量基本不发

生变化的温度。
４ 个 阶 段 分 别 对 应 的 温 度 段 为： Ｐ１ （ ３０ ～

２００ ℃）、 Ｐ２ （ ２００ ～ ３２５ ℃）、 Ｐ３ （ ３２５ ～ ６８３ ℃）、
Ｐ４（６８３～８００ ℃）。 不同阶段所对应的温度 Ｔ 及质

量损失率 ΔＭ 见表 ２。 其中 Ｐ４阶段为在氧化升温过

程的可燃成分基本燃烧殆尽，煤样质量不在发生变

化，故不在此列出。
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图 ３　 含不同芯壁比微胶囊煤样的 ＴＧ－ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．３　 ＴＧ－ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ－ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ

表 ２　 不同芯壁比微胶囊煤样各阶段失重情况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｗｅｉｇｈｔｌｅｓｓｎｅｓｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｔａｇｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ－ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ

煤样
Ｐ１

Ｔ１ ／ ℃ ΔＭ ／ ％

Ｐ２

Ｔ２ ／ ℃ ΔＭ ／ ％

Ｐ３

Ｔ３ ／ ℃ ΔＭ ／ ％

Ｐ４

Ｔ４ ／ ℃ ΔＭ ／ ％

Ｐ５

Ｔ５ ／ ℃ ΔＭ ／ ％

原煤 ９０ ２．９ ２００ ８．２８ ３２５ １１．６４ ４７６ ５０．８４ ６８３ ８６．８９

芯壁比 １ ∶ ２ １００ ２．５２ ２００ ６．７２ ３２５ １８．１９ ４９６ ５３．８５ ６８７ ８８．６３

芯壁比 １ ∶ ３ １０４ ２．８１ ２００ ７．０８ ３２５ １４．９２ ５１０ ５３．８８ ７０４ ８７．１８

芯壁比 １ ∶ ４ １０２ ２．７３ ２００ ６．３４ ３２５ １５．８７ ４８５ ５０．９８ ６９７ ８５．９９

芯壁比 １ ∶ ５ ９８ ２．３ ２００ ６．０５ ３２５ １５．１５ ４９６ ５１．５９ ６８８ ８３．７

　 　 由图 ３ 发现，在初期氧化阶段，阻化微胶囊对

Ｐ１阶段的影响较为明显，有效减少了该阶段的质量

损失率和失重速率。 并且从表 ２ 可得到，质量残留

率在 ２００ ℃ 之前由原煤的 ９１． ７２％分别提升到

９３．２８％、９２．９２％、９３．６６％、９３．９５％。 该阶段的 Ｔ１温
度点变化也比较明显，Ｔ１由原煤的 ９０ ℃分别提升到

１００、１０４、１０２、９８ ℃。 由此可见，微胶囊对煤自燃的

初期过程具有很好的抑制效果，其中以芯壁比为１ ∶
３时最佳。 这是由于该阶段温度较低，对防治煤自

燃起主导效果的主要是 ＰＥＧ６０００ 熔融后对煤体起

到的吸热、覆盖作用，同时电离出 Ｈ＋惰化煤中的自

由基，从而切断煤氧复合的链式反应。

图 ４　 含不同芯壁比微胶囊煤样的热效应曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ－ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ

　 　 在 Ｐ２阶段，５ 种不同芯壁比微胶囊煤样均发生

失重现象，且原煤相比含阻化微胶囊的煤样，失重现

象更明显。 其原因是在此阶段中，对原煤直接升温

发生氧化，生成大量气体使煤失重；而含阻化微胶囊

的煤样随着温度升高，ＰＥＧ６０００ 开始大量热解，分
解成乙二醇、环氧乙烷等，同时伴有少量的 ＥＤＴＡ中

吸附水的蒸发所引起的质量减少。
当温度升高到 ３２５ ℃左右，开始进入 Ｐ３阶段，

此时对应的温度点有 Ｔ４。 从 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线可以发

现含阻化微胶囊的煤样与原煤在 Ｐ３阶段有明显的

交叉点。 Ｔ４由原煤的 ４７６ ℃分别增加到 ４９６、５１０、
４８５、４９６ ℃。 最大热失重速率由 ０．３７％ ／ ｍｉｎ，分别
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减少到 ０．３１、０．２７、０．３７、０．２９。 在 Ｐ３阶段，微胶囊对

煤的特征温度点、热失重速率都有很大的延缓。 这

是由于前期 ＰＥＧ６０００ 和 ＥＤＴＡ 对煤起到很好的协

同阻化作用，而随着温度的升高 ＰＥＧ６０００ 开始分解

放热，到 ３４０ ℃左右分解完毕，在一定程度上加快了

煤的受热分解。 同时 ＥＤＴＡ 继续分解，产生更多的

Ｈ２Ｏ、ＣＯ２以及稳定的六元环螯合物，金属螯合物的

生成迫使过渡金属离子中转移电子的能力失去，其
催化作用降低，增加了煤表面活性自由基与氧之间

化学反应的活化能，从而减缓煤的受热分解。
２．２．２　 微胶囊阻化煤样热效应分析

１）热效应分析。 以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ的升温速率，原样

及添加阻化剂后 ３ 种样品的 ＤＳＣ（示差扫描量热

法）曲线如图 ４所示。
根据图 ４中 ＤＳＣ曲线可以看出，加入不同芯壁

比微胶囊阻化材料后，测试样品的 ＤＳＣ 曲线整体处

于下降趋势；在煤样的高温阶段，阻化煤样的 ＤＳＣ
曲线的峰值明显小于原煤，并且添加了芯壁比为１ ∶
３ 微胶囊煤样的峰值下降尤为明显，各样品的热释

放速率最大放热峰值由大到小基本为 １ ∶ ４＞１ ∶ ２＞
１ ∶ ５＞１ ∶ ３。 在 ＤＳＣ曲线中，煤氧复合反应释放热量

的速率随温度不断上升而加快，当温度升高至放热速

率与吸热速率相等时，此时所对应的温度点即为热平

衡温度［２２］。 放热阶段 ＤＳＣ曲线出现数值最大时所对

应的温度就是煤样的最大放热速率温度［２３］。 不同芯

壁比微胶囊煤样相关的热效应参数值见表 ３。
表 ３　 不同芯壁比微胶囊煤样热效应相关参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ－ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ

煤样 热平衡温度 ／ ℃ 最大放热速率温度 ／ ℃ 放热速率最大值 ／ （Ｗ·ｇ－１） 放热量 ／ （ Ｊ·ｇ－１）

原煤 １９８ ５３８ １３．８９ ２ ６１１

芯壁比 １ ∶ ２ １６０ ５５８ １０．５９ ２ １３１．５

芯壁比 １ ∶ ３ １３５ ５５３ ８．７３ ２ ２１９．９７

芯壁比 １ ∶ ４ １２３ ５５０ １０．９９ ２ ３１３．３

芯壁比 １ ∶ ５ １１６ ５４９ ９．４８ ２ ０３４

　 　 在煤样氧化反应的整个升温过程中，与原煤对

比来看，４ 种不同芯壁比微胶囊材料对煤体都产生

了良好的阻化作用。 从表 ３ 中可以看出，微胶囊阻

化材料使煤体的热平衡温度、放热速率和放热量有

所降低，而使最大放热速率温度有所增加，说明阻化

材料有效延缓了煤体发生氧化升温。
２）分阶段热效应分析。 以原煤的热平衡温度

点、阻化煤样的第一个放热峰终止点为界，同样将煤

样的 ＤＳＣ线分 ３个阶段进行分析，此阶段划分和热

重曲线温度段划分相匹配。
①热效应阶段 １。 由图 ５ 可知，该阶段主要为

原煤的初始放热阶段，原煤主要以吸热反应为主。

阻化煤样也存在这样的吸热峰，并且随着芯壁比的

减小， 吸 热 峰 的 面 积 也 随 之 减 小。 热 流 量 由

０．５４ Ｗ ／ ｇ 依 次 减 小 到 ０． ３４、 ０． １９、 ０． １３、 ０． ０６
Ｗ ／ ｇ，放热量由－５２．１ Ｊ ／ ｇ 依次增加到 ５． ３、１４． １、
２１．３、２０．２ Ｊ ／ ｇ。 其原因是该阶段主要发生的是

吸热反应，加入微胶囊后对反应具有一定的抑制

作用，同时微胶囊也会分解放热，因此含阻化微

胶囊煤样的放热量会大于原煤样。 同时，还可以

发现在 ３４ ℃和５８ ℃ 左右分别存在一个明显的

吸热峰，且随着壁材添加量的增加而增强。 这是

由于在这两个温度下，壁材发生不同程度熔融吸

热导致的。

图 ５　 热效应阶段 １
Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｓｔａｇｅ １

２１１
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　 　 ②热效应阶段 ２。 如图 ６ 所示。 该阶段主要

为原煤的缓慢放热阶段，伴随少量煤的脱附作用

而逐渐释放热量。 含阻化微胶囊煤样出现了比

较明显的放热峰，峰值依次为 １． ５８、１． ４２、１． ８２、
１．５９ Ｗ ／ ｇ。 不同芯壁比微胶囊煤样总放热量依

次为 ７３． ６、９２． ６、１０３、１１２． ８、１２７． ５ Ｊ ／ ｇ。 阻化煤

样较原煤样放热量明显增加，主要原因在于，该
阶段主要为 ＰＥＧ６０００ 的分解，其放热量远大于

煤的热解所产生的热量，因此会有明显的放热

峰。 同时，也可以观察到 ２５８ ℃存在一个明显的

吸热峰，其原因是该温度下壁材分解后释放出的

芯材，熔融吸热发生相变，由固体转变为液体导

致的。 随着温度进一步升高，随着 ＰＥＧ６０００ 分

解完毕以及 ＥＤＴＡ 的阻燃作用，在 ２７８ ℃后，原
煤样的热流量完全超过了阻化煤样。 并有进一

步拉开的趋势。

图 ６　 热效应阶段 ２
Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｓｔａｇｅ ２

　 　 ③热效应阶段 ３。 如图 ７ 所示，在 ２９０ ℃左右

以后，ＤＳＣ曲线在煤的受热分解及燃烧阶段呈现出

明显的规律性。 热流率从大到小依次为原煤＞芯壁

比 １ ∶ ４＞芯壁比 １ ∶ ２＞芯壁比 １ ∶ ５＞芯壁比 １ ∶ ３。
同时，可以发现 ＤＳＣ 曲线上存在两个大的放热峰，
第一个放热峰分别为 １０． ５８、７．１６、５． ９８、５． ７４、５． ７２

Ｗ ／ ｇ，阻化煤样相比于原煤热流率减少了４５．９％。
第 ２个放热峰分别为 １３．７９、１０．８６、１０．３７、９．３３、８．４８
Ｗ ／ ｇ，热流率减少了３８．５％。 总放热量依次为２ ６１１、
２ １３１．５、２ １６７．８、２ ３１３．３、２ ０３４ Ｊ ／ ｇ，减少了 ２２．１％。
这表明阻化微胶囊能降低受热分解及燃烧阶段的放

热速率，并对放热过程有一定的延缓作用。

图 ７　 热效应阶段 ３
Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｅｆｆｅｃｔ ｓｔａｇｅ ３

３　 煤氧化热分析动力学

有关动力学的问题通常采用下式解算［２４］为

ｄα
ｄＴ

＝ ｋｆ（α） （１）

式中： α为煤体在某时刻的转化率， α ＝
Ｗ０ － Ｗｔ

Ｗ０ － Ｗ∞
；Ｔ

为热力学温度，℃； Ｗ０ 为煤体失重前的质量，ｍｇ；
Ｗ∞ 为煤体失重结束时的质量，ｍｇ； Ｗｔ 为煤体处于 ｔ
时刻时的质量，ｍｇ； ｋ为反应速率常数； ｆ（α） 为动力

学机理函数，假设 ｆ（α） ＝ （１ － α） ｎ ，ｎ 为反应级数。
根据阿仑尼乌斯（Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ）方程，两者间的关

系表示为：

３１１
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ｋ ＝ Ａｅｘｐ － Ｅ
ＲＴ

æ

è
ç

ö

ø
÷ （２）

式中：Ｒ 为气体常数，为 ８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ａ 为指

前因子， ｓ－１； Ｔ 为热力学温度，℃； Ｅ 为活化能，
ｋＪ ／ ｍｏｌ；由于试验采用恒定升温速率，则 Ｔ ＝ Ｔ０ ＋
βｔ ， β 为升温速率，℃ ／ ｍｉｎ。

由式 （１）、式 （２）整理可得 Ｃｏａｔｓ － Ｒｅｄｆｅｒｎ 方

程［２５］为

ｌｎ
－ ｌｎ（１ － α）

Ｔ２
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ＝ ｌｎ ＡＲ

βＥ
１ － ２ＲＴ

Ｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú － Ｅ

ＲＴ
（ｎ ＝ １） （３）

ｌｎ
１ － （１ － α） １－ｎ

Ｔ２（１ － ｎ）
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ＝ ｌｎ

ＡＲ
βＥ
１ － ２ＲＴ

Ｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú － Ｅ

ＲＴ
（ｎ≠ １） （４）

因为一般活化能 Ｅ 值远大于温度 Ｔ，所以

１ － ２ＲＴ
Ｅ

æ

è
ç

ö

ø
÷≈ １，令：

Ｙ ＝ ｌｎ
－ ｌｎ（１ － α）

Ｔ２
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ，Ｘ ＝ １

Ｔ
（５）

ａ ＝ ｌｎ ＡＲ
βＥ
，ｂ ＝ － Ｅ

Ｒ
（６）

煤与氧气反应为化学一级反应［２５－２６］，可取 ｎ ＝
１，则动力学方程可简化为 Ｙ ＝ ｂＸ ＋ ａ 。

按照热重实验的特征温度分阶段计算出各点的

数值，由 ｌｎ
－ ｌｎ（１ － α）

Ｔ２
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú 对

１
Ｔ

作图，经过拟合，得

到不同芯壁比微胶囊煤样在氧化过程中 ３个阶段的

拟合曲线。 由其斜率可解算活化能值 Ｅ，由直线截

距可解算指前因子 Ａ。
３．１　 Ｐ１阶段

图 ８为 Ｐ１阶段原煤和芯壁比为 １ ∶ ３ 阻化煤样

的活化能拟合曲线（其他阻化煤样研究方法相同），
Ｐ１阶段活化能参数见表 ４。

对于活化能 Ｅ 而言，阻化煤样的活化能均大于

原始煤样，这表明微胶囊在煤的初期氧化阶段具有

一定的阻化效果。 其中，芯壁比为 １ ∶ ３的微胶囊阻

化材料的阻化效果最好，其活化能比原煤提高了

４．１４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 　
这是因为在 ２００ ℃以前，ＰＥＧ６０００电离出 Ｈ＋惰

化煤中的活性自由基较少，随着温度升高所需的能

量更高，因此阻化煤样的活化能均大于原煤。

图 ８　 不同芯壁比微胶囊煤样 Ｐ１阶段拟合曲线

Ｆｉｇ．８　 Ｐ１ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ－ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ

表 ４　 不同芯壁比微胶囊煤样 Ｐ１阶段活化能参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ ａｔ Ｐ１ ｓｔａｇｅ

煤样 公式 活化能 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

原煤 ｙ＝－２ ３７８．１８３ ７８ｘ－３．６２０ ９４ １９．７７ ０．９３１

芯壁比 １ ∶ ２ ｙ＝－２ ６２０．００７ １４ｘ－３．０４８ １７ ２１．７８ ０．９３２

芯壁比 １ ∶ ３ ｙ＝－２ ８７６．３５０ ５ｘ－２．４５６ ７９ ２３．９１ ０．９３２

芯壁比 １ ∶ ４ ｙ＝－２ ４８０．６１８ ９２ｘ－３．１４９ ２４ ２０．６２ ０．９３２

芯壁比 １ ∶ ５ ｙ＝－２ ７６２．０７８ ８９ｘ－４．３６３ ４２ ２２．９６ ０．９３０

３．２　 Ｐ２ 阶段

由图 ９、表 ５ 可以看出，在 Ｐ２阶段，阻化煤样的

活化能大幅度下降，且值均小于原煤，说明该阶段微

胶囊阻化材料对煤自燃的阻化效果不明显，反之在

一定程度上起到了促进煤发生自燃的作用；其次，阻
化煤样活化能相比原始煤样而言，降低范围为

４１１
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４９．１３～６３．６６ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 这是由于在 ２００ ℃以后，随着

温度升高 ＰＥＧ６０００电离出 Ｈ＋惰化煤中的活性自由基

增加，煤氧化所需能量减少，从而使所需活化能大幅度

减小。

图 ９　 不同芯壁比微胶囊煤样 Ｐ２阶段拟合曲线

Ｆｉｇ．９　 Ｐ２ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ－ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ

表 ５　 不同芯壁比微胶囊煤样 Ｐ２阶段活化能参数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ ａｔ Ｐ２ ｓｔａｇｅ

煤样 公式 活化能 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

原煤 ｙ＝－１３ ５６３．７４５ ７５ｘ－１２．０３９ １５ １１２．７６８ ０．９７５

芯壁比 １ ∶ ２ ｙ＝－７ ３５４．４７９ ３３ｘ－２．１２５ ６９ ６１．１５ ０．９８０

芯壁比 １ ∶ ３ ｙ＝－７ ６５４．２８１ ２５ｘ－６．８８１ ６３．６４ ０．９９２

芯壁比 １ ∶ ４ ｙ＝－６ ８４９．０２７ ３ｘ－１．０２８ ４５ ５６．９４ ０．９８３

芯壁比 １ ∶ ５ ｙ＝－５ ９０７．５００ ２７ｘ－０．５０８ ５９ ４９．１１ ０．９８６

３．３　 Ｐ３阶段

由图 １０、表 ６可以发现，在 Ｐ３阶段，含阻化微胶

囊煤样的活化能相比于原煤样显著提升，这表明不

同芯壁比的微胶囊阻化材料均对煤体发生自燃起到

良好的阻化作用。 其中，芯壁比为 １ ∶ ３的阻化煤样

活化能远远高于原始煤样，其活化能比原煤提高了

１３．０４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 这是由于 ３４０ ℃以后 ＥＤＴＡ分解，与
煤中的金属离子以配位键的形式结合，形成稳定

的六元环螯合物，增加了煤表面活性自由基与氧

之间化学反应的活化能，从而减缓煤的受热分解。

图 １０　 不同芯壁比微胶囊煤样 Ｐ３阶段拟合曲线

Ｆｉｇ．１０　 Ｐ３ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ－ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ

表 ６　 不同芯壁比微胶囊煤样 Ｐ３阶段活化能参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｒｅ ｗａｌｌ ｒａｔｉｏｓ ａｔ Ｐ３ ｓｔａｇｅ

煤样 公式 活化能 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

原煤 ｙ＝－５ ６９７．９１３ ９３ｘ－５．５３０ ３４ ４７．３７ ０．９６６

芯壁比 １ ∶ ２ ｙ＝－６ ４４８．７７０ ７ｘ－４．３９３ ８６ ５３．６２ ０．９８５

芯壁比 １ ∶ ３ ｙ＝－７ ２６６．２７９ ７４ｘ－２．９５９ ４７ ６０．４１ ０．９８５

芯壁比 １ ∶ ４ ｙ＝－６ ６９０．７２２ ８６ｘ－３．９４３ ５８ ５５．６３ ０．９８０

芯壁比 １ ∶ ５ ｙ＝－６ ６１３．０９５ ２３ｘ－４．１２２ ９４ ５４．９８ ０．９７８
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４　 结　 　 论

１）不同芯壁比微胶囊对煤样阻化性能主要体

现在 ＴＧ 和 ＤＳＣ 曲线的第 １ 和第 ３ 阶段。 第 １ 阶

段，Ｔ１ 温 度 由 ９０ ℃ 提 升 到 １０４ ℃，热 流 量 由

０．５４ Ｗ ／ ｇ 减小到 ０． ０６ Ｗ ／ ｇ；第 ３ 阶段，Ｔ３温度由

４７６．２ ℃提升到 ５１０ ℃，热流量由 １０．５８ Ｗ ／ ｇ减小到

５．７２ Ｗ ／ ｇ，总放热量由 ２ ６１１ Ｊ ／ ｇ减少到 ２ ０３４ Ｊ ／ ｇ。
２）针对 ＴＧ曲线划分 ３个阶段进行活化能的计

算。 计算结果表明，在 Ｐ１和 Ｐ３阶段，阻化煤样的表

观活化能均大于原煤，其提升范围为 ４．１４ ～ １３．０４
ｋＪ ／ ｍｏｌ；但在 Ｐ２阶段，阻化煤样的表观活化能却均

小于原煤，其降低范围为 ４９．１３～６３．６６ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
３）综合分析后发现，当微胶囊芯壁比为 １ ∶ ３

时，微胶囊阻化材料对煤自燃的阻化效果最明显。
其极大减小了煤自燃的放热量、放热速率及质量损

失率，并有效延迟了煤自燃温度。 研究对煤火灾害

防治理论与方法具有重要意义。
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