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复合阻化剂抑制煤自燃过程的阶段阻化特性

姜　 峰，孙雯倩，李珍宝，梁　 瑞，李　 雷，梁秋悦
（兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州　 ７３００５０）

摘　 要：为解决单一阻化剂阻化效果弱、作用时间短的缺陷，基于 ２ 种物质不同阶段的阻化特性，选用

碳酸氢钠作为物理阻化成分，高效抗氧化剂茶多酚作为化学阻化成分，开展复配阻化剂优选的实验研

究。 采用 ＴＧ－ＤＳＣ 和 ＦＴＩＲ 实验，结合氧化动力学分析方法及分峰拟合技术，分析了复合阻化剂对煤

氧化过程特性参数和微观基团的影响，从宏观和微观层面验证了复合阻化剂对煤自燃抑制的高效阻

化效果，揭示其微观阻化机理。 结果表明：阻化煤样的 ６ 个特征温度较原煤提高，质量损失减少，低温

氧化过程煤体吸热量增加，高温阶段煤体放热量减少，可燃指数及综合燃烧指数均明显降低，阻化煤

样在氧化过程 ４ 个阶段的表观活化能均得到提高，分析得到复合阻化剂的优选质量配比（碳酸氢钠 ∶
茶多酚＝ ３ ∶ １）。 通过定量分析原煤及阻化煤样的活性官能团在氧化过程中的变化规律，得出复合阻

化剂的添加减少了煤中的活性基团（羟基、甲基以及亚甲基）以及煤氧复合反应中间产物（羧基、羰

基）的含量，稳定的官能团醚键的含量增加。 在煤低温氧化过程中，碳酸氢钠热分解生成 ＣＯ２，通过表

面 ＣＯ２－Ｏ２竞争吸附效应，物理惰化抑制煤自燃；煤在高温氧化过程中，茶多酚内部羟基消耗煤体表面

活泼基团并生成醚键，通过中断化学反应进程起到抑制煤自燃的作用。
关键词：煤自燃；复合阻化剂；氧化特性；表观活化能；官能团；阻化特性
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０　 引　 　 言

煤炭长期暴露在空气中时，分子中的活性基团

会与氧气发生反应并产生热量［１－２］。 随着热量不断

积聚，引起煤体表面升温而引发自燃灾害［３］。 这造

成巨大的资源损失、环境污染，甚至重大人员伤

亡［４］，煤自燃的有效防控是保证煤炭安全开采的

关键。
阻化剂能够在煤自燃早期实现有效防控，喷洒

阻化剂在实际防灭火工作中操作简便，是常用的煤

自燃防治手段之一。 物理阻化剂包括吸水性盐类、
水凝胶、三相泡沫等，主要是通过吸水隔氧或热解释

放惰性气体，降低煤体表面氧气浓度，阻止氧气到达

煤活性中心，实现抑制煤自燃的目的［５］。 物理阻化

剂在工程实际中应用广泛，但需要高添加量才能达

到较好的阻燃效果，且阻化效率低、作用时间短。 化

学阻化剂主要指高效抗氧化剂，该类阻化剂能够直

接干预煤氧复合反应，与煤中活性官能团反应生成

稳定结构，中断链反应，实现对煤自燃的抑制［６］，但
存在安全性不高以及价格昂贵的问题［７］。 因此，使
用单一的物理或化学阻化剂难以满足矿井开采以及

煤炭储运过程防灭火需求，亟需开发经济高效新型

阻化剂。
碳酸氢钠（ＳＢ）作为一种物理阻化剂，在 ２００ ℃

以下可热分解出 ＣＯ２抑制煤自燃。 茶多酚（ＴＰ）是

一种广泛存在于植物中的纯天然绿色抗氧化剂，可
以抑制多种活性自由基的反应。 ＹＡＯ 等［８］ 研究证

实茶多酚是一种潜在的、优越的、环保的阻燃剂。 在

２００ ℃之上，其结构断裂重组，消耗煤中活性基团，
进行化学抑制煤自燃。 因此，在综合考虑 ２ 种阻化

剂在不同阶段抑制煤氧化的基础上，开展复配阻化

剂研究，期望 ２ 种物质通过功能互补更加有效的抑

制煤自燃。 将碳酸氢钠与茶多酚混合制备成不同浓

度的复合阻化剂，分析其对煤氧化过程的抑制作用，
揭示微观阻化机理，为阻化剂抑制煤自燃灾害提供

理论依据。

１　 试验材料及方法

１􀆰 １　 样品制备及试验方法

试验用碳酸氢钠和茶多酚样品均呈粉末状，纯
度超过 ９８％。 煤样采用神东矿区海则庙煤矿不黏

煤，试验煤样的工业分析和元素分析结果见表 １，分
别依据 ＧＢ ／ Ｔ ２１２—２００８ 及 ＧＢ ／ Ｔ ４７６—２００８ 测定。
通过元素分析试验测定 Ｃ、Ｈ、Ｎ、Ｓ 元素的含量，并采

用差减法计算得到 Ｏ 元素含量。 对煤样进行粉碎

过筛，取粒度为 １０６～１８０ μｍ 的煤样作为试验样品。

表 １　 煤样工业及元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅ

工业分析 ／ ％ 元素分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

２．３ ３４．７ ２５．３ ３４．９ ８６．０ ６．３ ３．４ １．５ ２．８

参考前人的研究成果［９－１０］，分别将碳酸氢钠和

茶多酚与原煤按照质量比 １ ∶ ４ 均匀混合，得到 ２ 组

经单一阻化剂处理后的煤样。 然后将碳酸氢钠和茶

多酚分别按照 １ ∶ １，１ ∶ ３，１ ∶ ５，３ ∶ １，５ ∶ １ 质量比

例混合，得到不同浓度配比的复合阻化剂。 最后将

５ 组复合阻化剂与原煤按照 １ ∶ ４ 的比例混合，得到

５ 组阻化煤样。 阻化煤样在室温密封静置 ２４ ｈ，待
充分阻化后，与原煤样共同在 ６０ ℃下真空干燥 ６ ｈ。

采用 ＴＡ ＳＤＴＱ６００ 型热分析仪，对阻化剂及煤

样（大约 １０ ｍｇ）进行 ＴＧ－ＤＳＣ 联用试验，样品在空

气气氛下以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率从室温 （约

３０ ℃）升至 ８００ ℃，空气流速为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 使用

Ｔｈｅｒｍｏ ｆｉｓｈｅｒ ＩＳ５０ 原位傅里叶红外光谱仪测试煤样

在氧化升温过程中的红外光谱变化。 反应池设有外

接程序升温装置，将样品从 ３０ ℃加热到 ４６０ ℃，空
气流量 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，升温速率为 １０ ℃ ／ ｍｉｎ。 红外

光谱波数范围 ４ ０００～６５０ ｃｍ－１，扫描频率 ３ Ｈｚ。
１􀆰 ２　 分析方法

１􀆰 ２􀆰 １　 可燃烧特性参数

１） 可燃性指数 Ｃ［１１］：
９６
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Ｃ ＝
（ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ

Ｔｉ
２ （１）

式中：Ｃ 为可燃性指数，％ ／ （ｍｉｎ·Ｋ２）；（ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ

为最大质量损失率，％ ／ ｍｉｎ；Ｔｉ为着火温度，Ｋ。
２） 综合燃烧指数 Ｓ［１２］：

Ｓ ＝
（ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ（ｄｗ ／ ｄｔ）ｍｅａｎ

Ｔｉ
２Ｔｈ

（２）

式中： Ｓ 为综合燃烧指数，％ ／ （ ｍｉｎ · Ｋ３ ）； （ ｄｗ ／
ｄｔ）ｍｅａｎ为平均燃烧速率，％ ／ ｍｉｎ；Ｔｈ为燃尽温度，Ｋ。
１􀆰 ２􀆰 ２　 氧化动力学理论

Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 模型［１３］：

ｌｎ Ｇ（α）
Ｔ２

＝ ｌｎ ＡＲ
βＥ

－ Ｅ
ＲＴ

（３）

式中： α 为转化率； Ａ 为指前因子；Ｅ 为活化能，
ｋＪ ／ ｍｏｌ； β 为升温速率，Ｋ ／ ｍｉｎ；Ｒ 为摩尔气体常量，
８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为反应温度，Ｋ；Ｇ（ α ）为机理

函数，表示物质反应速率与转化率 α 之间所遵循的

某种函数关系，代表了反应的机理。
Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 模型适用于单升温速率的动力

学计算。 煤氧复合反应属于典型气固反应，选用 ９
种常用的气固反应机理函数［１４］，将其代入 Ｃ－Ｒ 模

型，分别对 ｌｎ（Ｇ（α） ／ Ｔ２）－１ ／ Ｔ 作图，得到 Ｅａ和 ｌｎ Ａ。
选取决定系数 Ｒ２最高的一组作为动力学参数。

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 阻化剂的氧化特性

图 １ａ、图 １ｂ 分别为碳酸氢钠及茶多酚的 ＴＧ－
ＤＴＧ－ＤＳＣ 曲线，２ 种阻化剂失重速率变化趋势基本

一致，氧化初期质量缓慢下降，随后进入快速下降阶

段，反应结束时质量趋于稳定。 由 ＤＳＣ 曲线可看

出，碳酸氢钠在反应过程中呈现吸热状态，而茶多酚

的氧化过程为放热状态。 对 ２ 种阻化剂氧化特性的

具体分析如下。
碳酸氢钠是一种受热易分解，生成二氧化碳、水

蒸气和碳酸钠的盐类［１５］。
２ＮａＨＣＯ３→Ｎａ２ＣＯ３＋ＣＯ２↑＋Ｈ２Ｏ↑ （４）

图 １ａ 中碳酸氢钠的受热分解温度范围为 ８８ ～
１９２ ℃。 １１７～１８０ ℃区间内，ＴＧ 曲线呈下降趋势，
ＤＴＧ 曲线相应出现峰值，ＤＳＣ 曲线呈现一个宽而长

的吸热峰，说明在该阶段碳酸氢钠剧烈反应释放大

量气体，导致质量快速下降，整个反应呈吸热状态。
根据碳酸氢钠的 ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ 曲线，可得碳酸氢钠

作为阻化剂适用于煤自燃的初期阶段。
图 １ｂ 中茶多酚的氧化过程分 ４ 个阶段：①常

温～２００ ℃：ＴＧ 曲线略有下降，ＤＴＧ 曲线较平缓，失
重率约 ３．５％；热流率为负，说明样品吸收热量，此阶

段为茶多酚中自由水和结合水蒸发吸热的阶段。
②２００～ ３５０ ℃：ＴＧ 曲线陡降，ＤＴＧ 曲线出现小峰，
失重率约 ２９． ４％；ＤＳＣ 曲线吸放热峰交替，临近

３００ ℃时，热流率由负值转为正值，说明茶多酚开始

氧化分解，其水分蒸发产生的吸热量远小于氧化反

应的放热量，此后样品呈放热状态。 ③３５０ ～ ５００ ℃：
ＴＧ 曲线快速下降，ＤＴＧ 曲线形成一个尖峰，最大质

量损失率对应的温度为 ４７８ ℃，失重率约 ６７．１％；
ＤＳＣ 曲线出现 ２ 个放热峰，放热量持续增大，４７８ ℃
后放热量减小，说明茶多酚发生快速氧化反应。
④５００ ℃后，ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ 曲线走势基本水平，氧
化过 程 结 束， 样 品 反 应 完 全。 根 据 茶 多 酚 的

ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ 曲线，可得茶多酚作为阻化剂适用于

煤自燃的中后期。

图 １　 阻化剂的 ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ．１　 ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒｓ

２􀆰 ２　 煤样的氧化特性分析

２􀆰 ２􀆰 １　 特征温度及燃烧特性参数分析

特征温度是衡量煤氧复合反应的关键指标，它
量化了煤自燃的倾向［１４］。 以原煤的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲

线（图 ２）为例，热失重过程存在 ６ 个特征温度：Ｔ１为

临界温度，Ｔ２为干裂温度，Ｔ３为质量极大值温度，Ｔ４

为燃点温度，Ｔ５为最大热失重速率温度，Ｔ６为燃尽温

度。 依据煤的特征温度，将其氧化过程划分为 ４ 个

阶段，分别为Ⅰ：失水失重阶段（Ｔ１ ～ Ｔ２），温度升高

０７
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导致煤中的自由水和结合水蒸发，出现造成质量损

失；Ⅱ：吸氧增重阶段（Ｔ２ ～Ｔ３），煤氧之间发生物理及化

学吸附，样品质量增加；Ⅲ：热解阶段（Ｔ３ ～Ｔ４），此阶段

煤的氧化反应逐渐加剧；Ⅳ：燃烧阶段（Ｔ４ ～Ｔ６），此阶段

煤样剧烈燃烧。 图 ２ 为原煤的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线。

图 ２　 原煤的 ＴＧ－ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ．２　 ＴＧ－ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒａｗ ｃｏａｌ

煤氧化特征温度及燃烧特性参数见表 ２。 由表

２ 得，阻化煤样的 Ｔ１，Ｔ２，Ｔ４，Ｔ５，Ｔ６特征温度明显高

于原煤，质量损失均小于原煤，说明阻化剂对煤的氧

化过程起到有效抑制作用。 阻化煤样 Ｔ３值较稳定，
该点后煤开始热解，阻化剂对其热解温度影响不大。

单一阻化剂处理后煤样的 Ｔ１均高于原煤，说明

茶多酚和碳酸氢钠均降低了煤自燃危险。 ２０％碳酸

氢钠处理后煤样的 Ｔ２，Ｔ３ 高于 ２０％茶多酚处理煤

样，且碳酸氢钠的热解范围在 ８８ ～ １９２ ℃。 说明此

期间碳酸氢钠受热分解，吸收热量降低环境温度，并
释放出大量二氧化碳和水蒸气来降低氧气浓度，起
到了物理阻化效果。 所以碳酸氢钠的阻燃范围主要

在煤的低温氧化阶段。 ２０％茶多酚处理后煤样的

Ｔ４，Ｔ５，Ｔ６均高于经 ２０％碳酸氢钠处理煤样，茶多酚

的氧化温度区间为 ２００～５００ ℃，部分活性基团参与

了煤氧反应，抑制了煤的燃烧。 复合阻化剂有效提

高了煤氧化特征温度，降低了煤的氧化质量损失。
根据式（１）—式（２），结合 ＴＧ 及 ＤＴＧ 曲线，得

到煤的燃烧特性参数 Ｃ 和 Ｓ，见表 ２。 Ｓ 值越大，说
明样品的燃烧敏感度和剧烈程度越高［１２］。 可以看

出：阻化煤样的 Ｃ 及 Ｓ 值相较原煤样明显降低，说
明复合阻化剂降低了煤样的可燃性和综合燃烧

特性。
２􀆰 ２􀆰 ２　 放热性分析

煤样 ＤＳＣ 曲线如图 ３ 所示，原煤氧化升温过程

中呈现 ３ 个放热峰，而阻化煤样呈现 ２ 个放热峰，阻
化煤样的最大释热功率减小，说明阻化剂的添加有

效抑制了煤氧化过程中的热量释放。

图 ３　 煤样的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ．３　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ２　 煤氧化特征温度及燃烧特性参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

煤样 Ｔ１ ／ ℃ Ｔ２ ／ ℃ Ｔ３ ／ ℃
Ｔ４

（Ｔｉ） ／ ℃
Ｔ５ ／ ℃

Ｔ６

（Ｔｈ） ／ ℃
质量损失 ／

％

Ｃ ／

（％·（ｍｉｎ·Ｋ２）） －１

Ｓ ／

（％·（ｍｉｎ·Ｋ３）） －１

原煤 ４４．２ １４８．４ ２７８ ３９５．４ ４４４．４ ５２４．６ ６３．４５ －３．９６×１０－５ １．９９×１０－７

阻

化

煤

样

２０％ ＳＢ ５６．４ １７３．４ ２９５．８ ４２５．８ ４９３．０ ５３９．４ ５９．８４ －１．０９×１０－５ ５．１５×１０－８

２０％ ＴＰ ５５．９ １６０．３ ２６２．４ ４３０．１ ５０２．３ ５４５．３ ６２．０５ －１．０９×１０－５ ５．６１×１０－８

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ １ ∶ １ ５７．２ １７４．６ ２６１．６ ４２４．２ ５０７．８ ５４４．５ ６０．７３ －１．１１ ×１０－５ ５．２６×１０－８

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ １ ∶ ３ ５５．６ １７０．４ ２６４．１ ４２１．６ ４９７．２ ５３９．０ ６２．８２ －１．１８×１０－５ ５．８６×１０－８

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ １ ∶ ５ ５０．５ １６９．１ ２６２．４ ４１９．５ ５０１．０ ５４４．５ ６１．１３ －１．１１ ×１０－５ ５．１５×１０－８

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ ３ ∶ １ ５６．８ １７１．６ ２８２．３ ４２１．６ ５０２．３ ５３８．６ ５９．０８ －１．１２×１０－５ ５．３０×１０－８

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ ５ ∶ １ ５５．６ １７１．２ ２８８．２ ４２５．８ ５０１．８ ５３６．０ ６０．５０ －１．１３×１０－５ ５．７５×１０－８
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　 　 煤氧化放热参数见表 ３，阻化煤样的起始放热

温度及最大释放热功率对应温度高于原煤，说明复

合阻化剂使煤的氧化放热过程有所延缓。 与阻化煤

样相比，原煤的最大释放热功率、全过程放热量及净

放热量大，脱水脱附吸热量小，说明复合阻化剂抑制

了煤自燃过程中的热量释放，减少了热量积聚。 煤

氧复合反应的关键在于热量的积聚，所以将放热量

作为优选阻化剂配比的指标。
表 ３　 煤氧化放热参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｈｅａｔ ｒｅｌｅａｓｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｏｘｉｄｉｚａｔｉｏｎ

试验煤样
起始放热

温度 ／ ℃
最大释热功率

对应温度 ／ ℃

最大释热功率 ／

（ｍＷ·ｍｇ－１）

脱水脱附吸热量 ／

（ Ｊ·ｇ－１）

全过程放热量 ／

（ Ｊ·ｇ－１）

净放热量 ／

（ Ｊ·ｇ－１）

原煤 １７１．７ ４４１．９ ３７．０ ３５．６ ３ ７６８．７ ３ ７３３．１

添加

复合

阻化剂

的煤样

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ １ ∶ １ １７４．０ ５０５．２ １６．３ ７５．５ ２ ３８４．６ ２ ３０９．１

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ １ ∶ ３ １７５．９ ４９５．１ １６．４ ８６．４ ２ ４１８．１ ２ ３３１．７

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ １ ∶ ５ １８０．９ ４９５．９ １５．６ ８６．１ ２ ３５６．９ ２ ２７０．８

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ ３ ∶ １ １７７．６ ５００．２ １５．５ ７５．６ ２ ３００．８ ２ ２２５．２

ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ ５ ∶ １ １７４．２ ４９９．７ １６．３ ８０．４ ２ ４０９．２ ２ ３２８．８

２􀆰 ３　 氧化动力学分析

活化能的大小表征了化学反应的难易程度，活
化能越高，化学反应的发生所需克服的能量越多，反
应越难发生［１６］。 采用 Ｃ－Ｒ 法计算不同配比阻化剂

的阻化效果，Ｒ２＞０．９８ 说明拟合效果良好。
试验煤样 ４ 个阶段氧化动力学参数见表 ４，

阻化煤样在其各个阶段的表观活化能较原煤均

得到提高，说明复合阻化剂提高了煤氧化反应的

困难程度。 阻化煤样 ４ 个阶段的表观活化能比原

煤分别提高了 ４５．４６、２４．９２、６４．０６、１３９．３６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，看
出 ５ 种复合阻化剂在煤氧化过程的不同阶段均起到

抑制作用。
碳酸氢钠和茶多酚质量比例为 ３ ∶ １ 时，煤样的

燃烧特性参数降低，特征温度及氧化过程 ４ 个阶段

的活化能均得到提高，质量损失率和放热量最小，且
物理阻化剂碳酸氢钠的成本低，综合考虑特征温度、
放热性以及经济因素，选择碳酸氢钠和茶多酚质量

比３ ∶ １ 作为复合阻化剂的优选配比。

表 ４　 ４ 个阶段煤的氧化动力学参数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｉｎ ｆｏｕｒ ｓｔａｇｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

阶段 参数 原煤
阻化煤样 （ＳＢ ∶ ＴＰ）

１ ∶ １ １ ∶ ３ １ ∶ ５ ３ ∶ １ ５ ∶ １

Ⅰ

Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） １３．１ ３７．８ ７０．７ ７９．５ ３４．８ ７０．０

ｌｎ Ａ ７．７ １２．１ ２６．０ ３０．０ １１．２ ２０．９

Ｒ２ ０．９９７ ０．９９１ ０．９８７ ０．９９４ ０．９８４ ０．９９３

Ｇ（ α ） Ｇ（７） Ｇ（８） Ｇ（６） Ｇ（６） Ｇ（８） Ｇ（１）

Ⅱ

Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ９６．５ １４２ １０４．８ １５２．９ １１８．８ ８８．６

ｌｎ Ａ ２５．７ ３８．６ ２８．９ ４１．８ ３２．１ ２３．３

Ｒ２ ０．９９９ ０．９９６ ０．９９５ ０．９９６ ０．９９４ ０．９９８

Ｇ（ α ） Ｇ（４） Ｇ（５） Ｇ（４） Ｇ（５） Ｇ（５） Ｇ（４）

Ⅲ

Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） １５５．３ ２１４ ２０１ ２０５．２ ２３８．５ ２３８．１

ｌｎ Ａ ３３．２ ４０．６ ３８．６ ２２．３ ４５．２ ４４．９

Ｒ２ ０．９９８ ０．９９９ ０．９９９ ０．９９９ ０．９９９ ０．９９８

Ｇ（ α ） Ｇ（４） Ｇ（３） Ｇ（３） Ｇ（３） Ｇ（３） Ｇ（３）

Ⅳ

Ｅａ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） ４４．３ １８１．２ １８３．５ １７６．３ １８４．９ １９２．４

ｌｎ Ａ １１．７ ３２．９ ３３．５ ３２．２ ３３．７ ３４．９

Ｒ２ ０．９９２ ０．９９８ ０．９９８ ０．９９８ ０．９９８ ０．９９８

Ｇ（ α ） Ｇ（７） Ｇ（４） Ｇ（４） Ｇ（４） Ｇ（４） Ｇ（４）
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２􀆰 ４　 原位 ＦＴＩＲ 分析

２􀆰 ４􀆰 １　 不同活性官能团的变化规律

分别提取原煤及优选配比阻化煤样特征温度处

的红外光谱如图 ４ 所示。 在煤样的原始谱图中，由
于很多官能团的吸收带对红外光谱均有贡献，容易

在某一位置产生谱峰叠加的现象［１７］。 采用分峰拟

合方法分离重叠峰获得特征吸收峰的面积，定量分

析煤样在特征温度下的活性官能团变化趋势［１８］。
应用 Ｋｕｂｅｌｋａ－Ｍｕｎｋ 函数转换，消除试验过程镜面

反射光干扰，结合 Ｌａｍｂｅｒｔ－Ｂｅｅｒ 定律，得到煤中官

能团含量的定量表征［１９］。
图 ５ 为煤氧化过程中具有代表性基团的峰面积

变化。 由图 ５ａ 和图 ５ｂ 可以看出，羟基的消耗和生

成贯穿着煤的氧化过程。 游离羟基和缔合羟基的面

积在 Ｔ１ ～ Ｔ２呈下降趋势，说明在低温氧化阶段羟基

较为活跃参与氧化反应。 原煤中羟基的面积整体高

于阻化煤样的羟基面积，说明阻化剂消耗了一定量

羟基。

图 ４　 原煤及优选配比组化煤样特征温度下红外光谱

Ｆｉｇ．４　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｒａｗ ｃｏａｌ ａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｃｏａｌ ａｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图 ５　 原煤及阻化煤样 ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ ３ ∶ １ 在不同特征温度下官能团的峰面积变化

Ｆｉｇ．５　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｒａｗ ｃｏａｌ ａｎｄ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｃｏａｌ ｏｆ ＳＢ ∶ ＴＰ ＝ ３ ∶ １ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 由图 ５ｃ 可以看出，脂肪族基团（甲基、亚甲基）
在 Ｔ１ ～ Ｔ３阶段持续下降，在整个氧化过程中含量减

少。 由图 ５ｄ 可得，碳氧中间体 （—ＣＯＯＨ、—Ｃ 􀪅􀪅
Ｏ—）的面积整体呈上升趋势，说明氧化反应过程中

３７
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一直存在碳氧中间体的生成。 而阻化煤样中碳氧中

间体的面积在 Ｔ４ ～ Ｔ５阶段急剧下降，说明阻化剂的

添加消耗了煤样中碳氧中间体。 图 ５ｅ 和图 ５ｆ 可以

看出，原煤中芳香烃（—Ｃ 􀪅􀪅Ｃ—）和醚键的吸收峰

面积增幅不大，说明这 ２ 种官能团在整个氧化过程

中较稳定。 阻化煤样中的醚键含量在 Ｔ２之后快速

增加，说明此时阻化剂的添加，有利于较稳定醚键的

生成。
２􀆰 ４􀆰 ２　 复合阻化剂抑制煤自燃机理

煤是以缩合芳环为主体，并带有许多侧链、杂环

和官能团的有机大分子结构［２０］。 煤自燃的本质是

煤表面活性基团与氧气发生复合反应释放热量，引
发链式反应［２１］。 碳酸氢钠与茶多酚复合阻化剂对

煤氧化过程的物理和化学阻化机理如图 ６ 所示。 当

氧化温度低于 ２００ ℃时，物理阻化剂碳酸氢钠热分

解释放出 ＣＯ２扩散到煤分子表面，与氧气形成竞争

吸附，从而减少煤分子间氧气的吸附量，达到惰化抑

制效应；同时释放出的水蒸气会吸附在煤分子表面，
起到吸热降温作用。 物理阻化是通过改变反应条件

来抑制煤自燃反应速率。 在低温氧化阶段，煤中的

脂肪族基团含量减少，碳氧中间体含量增多，说明煤

中的脂肪族基团与氧气发生反应，生成过氧化物自

由基或者氢过氧化物（Ｒ—ＯＯＨ）。 氢过氧化物很容

易分解为醇和含氧自由基，醇继续氧化生成不稳定

的碳氧中间体。 氧化反应后期阻化煤样中的碳氧中

间体含量下降，醚键含量上升。 当温度高于 ２００ ℃
时，化学阻化剂茶多酚侧链开始断裂，产生羟基。 茶

多酚中的羟基可以与醇反应生成较稳定的醚

键（Ｒ—Ｏ—Ｒ∗），阻止了碳氧中间体产生，中断了氧

化反应。 提高了煤的热稳定性，有效抑制了煤自燃。

图 ６　 复合阻化剂对煤氧化过程的阻化机理

Ｆｉｇ．６　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｉｎｈｉｂｉｔｏｒ ｏｎ ｃｏａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

３　 结　 　 论

１）与原煤相比，阻化煤样 ６ 个特征温度提高，
质量损失减少，低温氧化过程煤吸热量增加，高温阶

段放热量减少，可燃指数及综合燃烧指数均降低。
２）阻化煤样在氧化过程 ４ 个阶段表观活化能

分别提高了 ４５．４６、２４．９２、６４．０６、１３９．３６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，复合

阻化剂具有明显的抑制煤自燃效果，优选碳酸氢钠

与茶多酚质量配比为 ３ ∶ １。
３）在煤氧化过程中，碳酸氢钠热分解生成二氧

化碳，抑制煤的失水失重和吸氧增重过程，属于物理

惰化抑制；茶多酚内部羟基可有效与煤中的活性基

团，生成较稳定醚键，中断链式反应进程，对煤的热

解和燃烧阶段起到化学抑制作用。
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