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摘  要：煤炭自燃严重威胁我国煤炭资源安全开采和有效利用，阻化剂作为煤自燃防治最有效的方

法，一直是煤自燃防治领域研究的热点。随着纳米技术的发展，聚合物 / 纳米复合物阻燃材料开始大

量涌现，APP/MMT（聚磷酸铵 / 蒙脱土）纳米复合物因具有极其优良的阻燃特性，在材料阻燃领域

早已被广泛研究和应用，然而该类材料在煤自燃领域的应用尚未有报道。为此，采用原位聚合方法制

备了 APP/MMT 纳米复合物煤自燃阻化剂并利用 X 射线衍射仪（XRD）和扫描电镜（SEM）对制备出

的阻化剂进行分析。结果显示制备的复合物均为 Ⅰ 型 APP/MMT 复合物，且 MMT 含量会影响复合物

的结构。采用 TG-DSC 热分析实验、低温氧化实验、FTIR 红外光谱测试及 EPR 自由基测试对比研

究该种阻化剂的煤自燃阻化性能。结果表明该阻化剂能显著降低煤氧化过程中的放热量，减少 CO 生

成浓度，并起到抑制自由基作用，当阻化剂中 MMT 质量分数为 3% 时其煤自燃阻化效果最佳，其阻化

率高达 77%。研究表明该种 APP/MMT 纳米复合物具有良好地防治煤自燃效果，为煤自燃阻化剂研

究提供新的思路和方法。
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Coal spontaneous combustion inhibition erformance of 
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Abstract：Coal spontaneous combustion poses a severe threat to the safe mining and effective utilization 
of coal resources in China. Inhibitors，as the most effective method for the prevention and control of coal 
spontaneous combustion，have always been a hot topic of research in this field. With the development of 
nanotechnology，polymer/nanocomposite flame retardant materials have begun to emerge in large quanti-
ties. The APP/MMT（ammonium polyphosphate/montmorillonite）nanocomposite，known for its excellent 
flame-retardant properties，has been widely studied and applied in the field of material flame retardation. 
However，there have been no reports on the application of such materials in the field of coal spontaneous 
combustion. This study utilized the in-situ polymerization method to fabricate APP/MMT nanocomposite 
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coal self-ignition retardants. The inhibitors produced were examined through X-ray diffractometer（XRD）
and scanning electron microscope（SEM）analysis. The findings indicated that the fabricated composites were 
categorized as type I APP/MMT composites，with the MMT content playing a significant role in the composite 
structure. Subsequently，this paper compared and studied the coal spontaneous combustion inhibiting 
performance of this inhibitor through TG-DSC thermal analysis experiments，low-temperature oxidation ex-
periments，FTIR infrared spectroscopy tests，and EPR free radical tests. The results indicate that the inhibitor 
can significantly reduce the heat release during coal oxidation，decrease the concentration of CO generation，
and play a role in inhibiting free radicals. The best coal spontaneous combustion inhibiting effect is achieved 
when the MMT content in the inhibitor is 3%，with an inhibition rate of up to 77%. This study shows that 
the APP/MMT nanocomposite has good effects in preventing and controlling coal spontaneous combustion，
providing new ideas and methods for the research of coal spontaneous combustion inhibitors.
Key words：coal spontaneous combustion；ammonium polyphosphate；montmorillonite；inhibitor；free 
radical reaction

0  0  引言引言

鉴于煤炭自燃问题的严重危害，开展防治煤自鉴于煤炭自燃问题的严重危害，开展防治煤自

燃灭火理论与技术的研究具有重要意义燃灭火理论与技术的研究具有重要意义［［11］］。阻化剂。阻化剂

是防治煤自燃有效的方法之一是防治煤自燃有效的方法之一［［22］］，近年来学者们研，近年来学者们研

制了卤盐类阻化剂、凝胶及凝胶泡沫阻化剂、氢氧制了卤盐类阻化剂、凝胶及凝胶泡沫阻化剂、氢氧

化钙阻化剂、聚合物阻化剂、抗氧化剂等煤自燃阻化钙阻化剂、聚合物阻化剂、抗氧化剂等煤自燃阻

化材料化材料［［33］］，这些阻化剂可通过吸水隔氧、抑制或中，这些阻化剂可通过吸水隔氧、抑制或中

断自由基链式等方法，延缓煤的氧化历程，从而起断自由基链式等方法，延缓煤的氧化历程，从而起

到抑制煤自燃的作用到抑制煤自燃的作用［［44］］。尽管阻化剂在煤自燃防治。尽管阻化剂在煤自燃防治

过程中有着明显的优势，但其在实际应用中仍存在过程中有着明显的优势，但其在实际应用中仍存在

诸多问题，如常用的诸多问题，如常用的 MgCl MgCl22，，CaClCaCl22 等吸水性盐类等吸水性盐类

阻化剂，其缺点为用量较多、价格昂贵且不容易分散阻化剂，其缺点为用量较多、价格昂贵且不容易分散

于煤体表面；无机磷系阻化剂则存在稳定性差、易于煤体表面；无机磷系阻化剂则存在稳定性差、易

氧化分解等问题；凝胶阻化剂寿命较短，使用过程氧化分解等问题；凝胶阻化剂寿命较短，使用过程

中易于干裂等中易于干裂等［［5-65-6］］。因此，科学研制出绿色、高效的。因此，科学研制出绿色、高效的

新型煤自燃阻化剂仍是煤自燃防治领域研究热点。新型煤自燃阻化剂仍是煤自燃防治领域研究热点。

聚磷酸铵（聚磷酸铵（APPAPP）作为一种高效的环保阻燃剂，）作为一种高效的环保阻燃剂，

目前主要运用于阻燃高分子材料，是膨胀阻燃剂目前主要运用于阻燃高分子材料，是膨胀阻燃剂

（（IFRIFR）的原料）的原料［［77］］。特别是加入纳米材料，所制得的。特别是加入纳米材料，所制得的

聚磷酸铵纳米复合物其性能和阻燃效果显著提升。聚磷酸铵纳米复合物其性能和阻燃效果显著提升。

纳米蒙脱土（纳米蒙脱土（MMTMMT）是一种易于获得且成本低廉的）是一种易于获得且成本低廉的

天然层状纳米材料，其片层具有极大的长径比和比天然层状纳米材料，其片层具有极大的长径比和比

表面积使其具有良好的阳离子交换能力、强吸附性表面积使其具有良好的阳离子交换能力、强吸附性

和表面活性。和表面活性。MMTMMT 常被用来加强聚合物材料的阻常被用来加强聚合物材料的阻

燃性能，它的阻燃作用机理与促进燃烧过程炭的形燃性能，它的阻燃作用机理与促进燃烧过程炭的形

成、隔热隔氧等有关成、隔热隔氧等有关［［88］］。。DengDeng 等等［［99］］发现发现 APPAPP 或或

APP/MMTAPP/MMT 复合材料可以降低复合材料可以降低 ABSABS 最大质量损失最大质量损失

率，促进炭的形成，其中利用率，促进炭的形成，其中利用 APP/MMTAPP/MMT 复合材料复合材料阻阻

燃丙烯腈燃丙烯腈 -- 苯乙烯苯乙烯 --丁二烯共聚物（丁二烯共聚物（ABSABS）可以在炭层）可以在炭层

表面形成二氧化硅网络。表面形成二氧化硅网络。QinQin 等等［［1010］］运用运用 APP/MMTAPP/MMT
纳米复合物图层方法对天然纤维素进行表面改性，改纳米复合物图层方法对天然纤维素进行表面改性，改

性后的样品热稳定性明显提高。在聚丙烯性后的样品热稳定性明显提高。在聚丙烯 // 聚磷酸铵聚磷酸铵

体系中，研究发现加入体系中，研究发现加入 MMTMMT 可提高可提高 APPAPP 的阻燃性的阻燃性

能，其机理主要为屏障机制、炭形成催化作用、铁及能，其机理主要为屏障机制、炭形成催化作用、铁及

其他顺磁性物质引起的自由基捕获作用其他顺磁性物质引起的自由基捕获作用［［1111］］。上述研。上述研

究均表明，究均表明，MMTMMT 能显著改善能显著改善 APPAPP 的阻燃性能及力学的阻燃性能及力学

性能，作为一种新型聚合物纳米复合物，其在材料领性能，作为一种新型聚合物纳米复合物，其在材料领

域阻燃方面优良的性能早已受到关注，而该类阻化剂域阻燃方面优良的性能早已受到关注，而该类阻化剂

在煤自燃领域却少有报道，因此有必要针对煤自燃对在煤自燃领域却少有报道，因此有必要针对煤自燃对

该类复合物阻化特性展开研究，为其应用于煤自燃防该类复合物阻化特性展开研究，为其应用于煤自燃防

治提供依据。治提供依据。

1  1  实验材料实验材料

1.1  APP/MMT1.1  APP/MMT 纳纳米复合物制备米复合物制备

本文采用磷酸二氢铵本文采用磷酸二氢铵 -- 尿素原位聚合法制备尿素原位聚合法制备

APPAPP，该方法以磷酸二氢铵为原料，尿素提供氨源并，该方法以磷酸二氢铵为原料，尿素提供氨源并

在反应中起到缩合剂的作用，氨气作为氨化剂并控在反应中起到缩合剂的作用，氨气作为氨化剂并控

制反应在碱性条件下进行，使用的试剂包括十六烷制反应在碱性条件下进行，使用的试剂包括十六烷

基三甲基溴化铵、尿素、磷酸二氢铵及蒙脱土基三甲基溴化铵、尿素、磷酸二氢铵及蒙脱土 K10K10，，
均购于中国上海泰坦科技股份有限公司。均购于中国上海泰坦科技股份有限公司。

以以 1:1.11:1.1 的化学配比混合磷酸二氢铵和尿素，分别的化学配比混合磷酸二氢铵和尿素，分别

加入质量分数加入质量分数 1%1%，，3%3%，，5%5% 的改性的改性 MMTMMT，将混合物，将混合物

放入反应釜中，以放入反应釜中，以 10 ℃ /min10 ℃ /min 的速率升温至的速率升温至 260 ℃260 ℃，，

维持维持 1.5 h1.5 h 的反应时间，氨气压力保持的反应时间，氨气压力保持 0.5 MPa0.5 MPa。反应。反应

后冷却至室温，取出复合物并粉碎得到阻化剂，分别后冷却至室温，取出复合物并粉碎得到阻化剂，分别
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编号为编号为 APP/MMT-1%APP/MMT-1%，，APP/MMT-3%APP/MMT-3%，，APP/MMT-APP/MMT-
5%5% 和和 APAPP（见表P（见表 11）。）。

表 1   4 种 APP/MMT 阻化剂的成分构成及其对应编号
Table 1    Components of the four APP/MMT inhibitors 

and their corresponding numbers

样品 APP/MMT-1% APP/MMT-3% APP/MMT-5% APP

w（MMT）/% 1 3 5 0
w（APP）/% 99 97 95 100

1.2  1.2  实验煤样的制备实验煤样的制备

煤样采自山西太原浑源县的褐煤（煤样采自山西太原浑源县的褐煤（HYHHYH）。将采）。将采

集的煤样用粉碎机粉碎，再经集的煤样用粉碎机粉碎，再经 0.25~0.3 mm0.25~0.3 mm 标准筛标准筛

筛选后放入真空干燥箱，在筛选后放入真空干燥箱，在 40 ℃40 ℃ 的条件下真空干的条件下真空干

燥燥 12 h12 h 后，取出密封备用。根据中国国家标准《煤的后，取出密封备用。根据中国国家标准《煤的

工业分析方法》（工业分析方法》（GB/T 212—2008GB/T 212—2008））［［1212］］及《煤中碳及《煤中碳

和氢的测定方法》（和氢的测定方法》（GB/T 476—2008GB/T 476—2008））［［1313］］，对煤炭，对煤炭

样品的工业成分及元素进行分析，该煤的工业成分分样品的工业成分及元素进行分析，该煤的工业成分分

析、元素分析结果如下表析、元素分析结果如下表 22 所示。所示。

分别取分别取 55 份粒径为份粒径为 0.18~0.25 mm0.18~0.25 mm 煤样煤样 30 g30 g，，
其中其中 44 份加入份加入 10 mL10 mL 水和水和 7.2 g7.2 g 的阻化剂，另取的阻化剂，另取 11 份份

加入加入 10 mL10 mL 水作为对照，将煤样与阻化剂搅拌并混水作为对照，将煤样与阻化剂搅拌并混

合均匀。将所制得合均匀。将所制得 55 个样品静置个样品静置 12 h12 h 后，以后，以 40 ℃40 ℃
温度真空干燥温度真空干燥 24 h24 h 后取出并密封保存，将上述样品后取出并密封保存，将上述样品

分别编号为样品分别编号为样品 1~5#1~5#，样品具体组成见表，样品具体组成见表 33。。

表 2   实验煤样的工业成分分析和元素分析
Table 2    Industrial analysis and elemental analysis of experimental coal samples

样品
工业成分分析 元素分析

Mad / % Aad / % Vdaf / % FCd / % St.d / % Cdaf / % Hdaf / % Ndaf / %
HYH 2.7 12.34 45.56 47.72 5.9 72.05 5.46 1.08

表 3   实验煤样 1~5# 的组成
Table 3    Composition of experimental coal samples 1—5#

样品号 HYH 煤样 / g 阻化剂种类及用量 水 / mL

1# 30 − 10
2# 30 APP/MMT-1%，7.2 g 10
3# 30 APP/MMT-3%，7.2 g 10
4# 30 APP/MMT-5%，7.2 g 10
5# 30  APP，7.2 g 10

2  2  实验方法及装置实验方法及装置

2.1  SEM2.1  SEM 测试测试

利用利用 TESCANVEGATESCANVEGA 型扫描电子显微镜研究型扫描电子显微镜研究

阻化剂阻化剂 APP/MMT-1%APP/MMT-1%，，APP/MMT-3%APP/MMT-3%，，APP/MMT-APP/MMT-
5%5% 和和 APPAPP 的表面形貌。测试前，首先将样品（粒径的表面形貌。测试前，首先将样品（粒径

0.180~0.250 mm0.180~0.250 mm）置于试管中，加入无水乙醇，用）置于试管中，加入无水乙醇，用

KQ-600KDEKQ-600KDE 超声仪进行超声分散，待分散完成后，超声仪进行超声分散，待分散完成后，

用滴管将样品悬浮液滴在干净的玻片上，待风干，将用滴管将样品悬浮液滴在干净的玻片上，待风干，将

样品用导电胶带粘附，并喷金，探究样品用导电胶带粘附，并喷金，探究 44 个样品的表面个样品的表面

微观结构和分散程度。微观结构和分散程度。

2.2  XRD2.2  XRD 分析分析

采用采用 Bruker D2 XBruker D2 X 射线衍射仪对射线衍射仪对APP/MMT-1%APP/MMT-1%，，

APP/MMT-3%APP/MMT-3%，，APP/MMT-5%APP/MMT-5% 和和 APP 4APP 4 种样品进行种样品进行

测试，其测试条件为：测试，其测试条件为：CuKαCuKα 射线（射线（λλ=0.154 nm=0.154 nm），管压），管压 //
电流为电流为 40 kV/40 mA40 kV/40 mA，扫描速率为，扫描速率为 2.02.0（（°°））/min/min，，22θθ 为为

10°~70°10°~70°。由此得出。由此得出 44 个样品的个样品的 XRDXRD 粉末衍射图。粉末衍射图。

2.3  2.3  低温氧化实验低温氧化实验

采用文献［采用文献［1414］所述装置进行低温氧化实验，利］所述装置进行低温氧化实验，利

用用 FUL9790FUL9790 型气相色谱仪对原煤及阻化煤低温氧型气相色谱仪对原煤及阻化煤低温氧

化过程中重要气体产物化过程中重要气体产物 COCO 的浓度变化进行检测。的浓度变化进行检测。

具体实验过程如下：将具体实验过程如下：将 30 g30 g 原煤及原煤及 44 个阻化煤样（共个阻化煤样（共

计计 55 个样品）分别放入煤样罐中并置入程序升温炉个样品）分别放入煤样罐中并置入程序升温炉

内，通入流速为内，通入流速为 40 mL/min40 mL/min 的空气，以的空气，以 0.5 ℃/min0.5 ℃/min
升温速率将温度从升温速率将温度从 30 ℃30 ℃ 升至升至 180 ℃180 ℃，每隔，每隔 10 ℃10 ℃ 在在

线检测原煤及阻化样品在低温氧化过程所产生线检测原煤及阻化样品在低温氧化过程所产生 COCO
浓度。浓度。

2.4  TG-DSC2.4  TG-DSC 测试测试

采用德国采用德国 NETZSCH STA 449 F3NETZSCH STA 449 F3 同步热分析同步热分析

仪对原煤及阻化样品程序升温氧化过程中重量、热仪对原煤及阻化样品程序升温氧化过程中重量、热

效应等参数进行测试。仪器参数设置和测试过程效应等参数进行测试。仪器参数设置和测试过程

如下：称取如下：称取 8 mg8 mg 粒径为粒径为 178~250 μm178~250 μm 的样品放入的样品放入

AlAl22OO33 坩埚上置于热分析仪天平内，以坩埚上置于热分析仪天平内，以 10 ℃/min10 ℃/min 升升

温速率将温度从温速率将温度从 30 ℃30 ℃ 升至升至 800 ℃800 ℃，设置载气空气，设置载气空气

流速为流速为 30 mL/min30 mL/min，保护气氮气流速为，保护气氮气流速为 20 mL/min20 mL/min。。
由此得出原煤及阻化煤样在低温氧化过程中质量及由此得出原煤及阻化煤样在低温氧化过程中质量及

热焓变化，绘制出热焓变化，绘制出 TGTG 曲线和曲线和 DSCDSC 曲线，并由曲线，并由 TGTG
曲线对时间一次求导得到曲线对时间一次求导得到 DTGDTG 曲线，据此对样品曲线，据此对样品

TGTG，，DTGDTG，，DSCDSC 曲线变化规律进行研究。曲线变化规律进行研究。

2.52.5    ESRESR 测试测试

采用煤低温程序升温氧化和电子顺磁共振相结采用煤低温程序升温氧化和电子顺磁共振相结

合的方法，利用文献［合的方法，利用文献［1515］所述煤中自由基采集测试］所述煤中自由基采集测试

系统，以原煤及阻化煤样为实验样品，考察原煤及系统，以原煤及阻化煤样为实验样品，考察原煤及

阻化煤样自燃过程中自由基浓度的变化，探究煤自阻化煤样自燃过程中自由基浓度的变化，探究煤自

燃过程中自由基特性变化的规律，研究阻化剂对煤燃过程中自由基特性变化的规律，研究阻化剂对煤

中自由基的影响。采用中自由基的影响。采用 JES-FA200JES-FA200 型电子自旋共振型电子自旋共振
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光谱仪测定出样品的光谱仪测定出样品的 ESRESR 谱图，仪器设置条件为：谱图，仪器设置条件为：

微波频率微波频率 9.6 GHz9.6 GHz，微波功率，微波功率 0.316 2 mW0.316 2 mW，中心场，中心场

3 431.20 Gs3 431.20 Gs，扫描宽度，扫描宽度 200.0 Gs200.0 Gs，扫描时间，扫描时间 30.16 s30.16 s，，
扫描次数扫描次数 1010 次，调制幅值次，调制幅值 1.000 Gs1.000 Gs。。

3  3  实验结果及分析实验结果及分析

3.1  APP/MMT3.1  APP/MMT 阻化剂的阻化剂的 SEMSEM 分析分析

利 用 扫 描 电 镜 对 样 品利 用 扫 描 电 镜 对 样 品 APP/MMT-1%APP/MMT-1%，，APP/APP/

3.2  APP/MMT3.2  APP/MMT 阻化剂的阻化剂的 XRDXRD 分析分析

图图 22 为为 APP/MMT-1%APP/MMT-1%，，APP/MMT-3%APP/MMT-3%，，APP/APP/
MMT-5%MMT-5% 和和 APP 4APP 4 种样品种样品 XRDXRD 衍射图，从图中可衍射图，从图中可

以看出以看出 44 种样品种样品 22θθ 衍射角为衍射角为 10°~60°10°~60° 范围内主要范围内主要

特征峰位置基本一致，这表明本文所制备得出的不特征峰位置基本一致，这表明本文所制备得出的不

同同 MMTMMT 含量原位聚合物均为同一种类型的含量原位聚合物均为同一种类型的 APP/APP/
MMTMMT 复合物。此外，随着复合物。此外，随着 MMTMMT 的含量增加，不同的含量增加，不同

样品其特征峰峰高均受到了影响，呈先降低后增加样品其特征峰峰高均受到了影响，呈先降低后增加

的趋势。由此可见，的趋势。由此可见，MMTMMT 会对会对 APPAPP 聚合物的结晶度聚合物的结晶度

产生影响，随着产生影响，随着 MMTMMT 含量的增加，含量的增加，APPAPP 聚合物的聚合物的

结晶度先降低后升高。结晶度先降低后升高。
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图 2   APP/MMT-1%，APP/MMT-3%，APP/MMT-
5%，APP 4 种样品 XRD 衍射图

Fig.2    XRD patterns of APP/MMT-1%，APP/MMT-3%，
APP/MMT-5% and APP samples

MMT-3%MMT-3%，，APP/MMT-5%APP/MMT-5% 以及以及 APP 4APP 4 种样品进行种样品进行

微观表面形貌分析得到扫描电镜图（见图微观表面形貌分析得到扫描电镜图（见图 11），从图），从图

中可以看出中可以看出 APPAPP 分散程度随分散程度随 MMTMMT 含量的增加呈含量的增加呈

先增高后下降的趋势，这是由于一定量先增高后下降的趋势，这是由于一定量 MMTMMT 的插的插

层效应能起到剥离型分散的作用，从而在微观层面层效应能起到剥离型分散的作用，从而在微观层面

上改善复合材料的整体性能。但过多的上改善复合材料的整体性能。但过多的 MMT MMT 会导会导

致团聚，显著削弱致团聚，显著削弱 MMTMMT 在在 APPAPP 聚合物中的插层效聚合物中的插层效

果，并造成负效应果，并造成负效应［［1616］］。。
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图 1   APP/MMT-1%，APP/MMT-3%，APP/MMT-5% 和 APP 4 种样品扫描电镜图
Fig.1    SEM images of APP/MMT-1%，APP/MMT-3%，APP/MMT-5%，and APP samples
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3.3 APP/MMT 阻化剂对煤自燃过程中 CO 浓度以及

阻化率的影响

利用低温氧化实验装置测得原煤及阻化煤样低利用低温氧化实验装置测得原煤及阻化煤样低

温氧化过程中温氧化过程中 COCO 浓度变化规律（见图浓度变化规律（见图 33）。由于本文）。由于本文

所选煤样为褐煤，其着火温度为所选煤样为褐煤，其着火温度为 160 ℃160 ℃ 左右。因此，左右。因此，

该实验的温度范围设置为该实验的温度范围设置为 30~150 ℃30~150 ℃。从图中可以看。从图中可以看

出，在低温氧化初期出，在低温氧化初期 55 个样品均检测不到个样品均检测不到 COCO。当温度。当温度

升高至升高至 80 ℃80 ℃ 时时 55 个样品均开始产生微量个样品均开始产生微量 COCO，此后，此后

随温度升高随温度升高 COCO 浓度缓慢增加，当温度升高拐点温度浓度缓慢增加，当温度升高拐点温度

后后 COCO 浓度开始急剧增长并呈指数增加趋势。尽管浓度开始急剧增长并呈指数增加趋势。尽管 55
个样品产生个样品产生 COCO 时的初始温度相同，但其浓度存在较时的初始温度相同，但其浓度存在较

大差异，按大差异，按 COCO 浓度大小依次排序浓度大小依次排序 1#>5#>4#>2#>3#1#>5#>4#>2#>3#，，
含阻化剂样品产生含阻化剂样品产生 COCO 浓度显著低于原煤，当加入浓度显著低于原煤，当加入

MMTMMT 后阻化效果优于后阻化效果优于 APPAPP，添加，添加 3% MMT3% MMT 的阻化剂的阻化剂

效果最佳。此外，从效果最佳。此外，从 COCO 浓度增长速率来看，原煤浓度增长速率来看，原煤 COCO
浓度快速增长，而当加入阻化剂后其样品增长速率显浓度快速增长，而当加入阻化剂后其样品增长速率显

著放缓，特别是含著放缓，特别是含 3% MMT3% MMT 的阻化样品，其的阻化样品，其 COCO 浓浓

度曲线十分平缓。以上实验结果表明，度曲线十分平缓。以上实验结果表明，APP/MMTAPP/MMT 阻阻

化剂对煤自燃具有非常明显的抑制作用，含有化剂对煤自燃具有非常明显的抑制作用，含有 3%3% 的的

MMTMMT 的阻化剂对煤自燃阻化效果最佳。的阻化剂对煤自燃阻化效果最佳。
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图 3  原煤及阻化煤样低温氧化过程中 CO 释放规律
Fig.3   CO release regulation during low-temperature 

oxidation of raw coal and inhibited coal samples

阻化率可作为阻化剂阻化性能的指标阻化率可作为阻化剂阻化性能的指标［［1717］］，根据，根据

样品在样品在 110~150 ℃110~150 ℃ 低温氧化过程中低温氧化过程中 COCO 浓度变化得浓度变化得

出出 2~4#2~4# 样品阻化率随温度的变化曲线（见图样品阻化率随温度的变化曲线（见图 44），），

33 个样品其阻化率曲线显著不同。个样品其阻化率曲线显著不同。 APP/MMT-1% APP/MMT-1%，，

APP/MMT-5%APP/MMT-5% 样品阻化率波动剧烈，而样品阻化率波动剧烈，而 APP/MMT-APP/MMT-
3%3% 样品阻化率则较为稳定，其阻化率随温度升高呈样品阻化率则较为稳定，其阻化率随温度升高呈

缓慢上升趋势，阻化率也高于其他两种样品，当温度缓慢上升趋势，阻化率也高于其他两种样品，当温度

升高至升高至 150 ℃150 ℃ 时时 APP/MMT-3%APP/MMT-3% 样品阻化率可高达样品阻化率可高达

77%77%。由此可见，当。由此可见，当 MMTMMT 含量为含量为 3%3% 时，时，MMT/APPMMT/APP
复合物煤自燃阻化效果最为高效和稳定。复合物煤自燃阻化效果最为高效和稳定。
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图 4   3 种阻化样品阻化率随温度的变化曲线
Fig.4    Temperature dependent curves of the inhibition 

rate of three inhibited samples

3.4  APP/MMT3.4  APP/MMT 阻化剂对煤在自燃过程中热力学参阻化剂对煤在自燃过程中热力学参

数的影响数的影响

利用同步热分析仪对利用同步热分析仪对 1~4#1~4# 原煤和阻化煤进行原煤和阻化煤进行

分析，对比得出样品在氧化过程中质量及热焓变化，分析，对比得出样品在氧化过程中质量及热焓变化，

绘制出相应的绘制出相应的 TG-DTGTG-DTG，，DSCDSC 曲线（见图曲线（见图 55、图、图 66）。）。
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图 5   1~4# 原煤及阻化样品 TG-DTG 曲线
Fig.5    TG-DTG curves of 1—4# raw coal and inhibited samples

根据原煤及阻化煤样氧化过程中根据原煤及阻化煤样氧化过程中 TG-DTGTG-DTG 曲曲

线得出原煤及阻化煤样线得出原煤及阻化煤样 30~800 ℃30~800 ℃ 氧化过程的特征氧化过程的特征

温度如表温度如表 44 所示，从表中可以看出添加了所示，从表中可以看出添加了 MMT/APPMMT/APP
阻化剂后，样品的最大失水速率温度阻化剂后，样品的最大失水速率温度 TT11 均低于原均低于原

煤，干裂温度煤，干裂温度 TT22 与原煤接近，而最大失重温度与原煤接近，而最大失重温度 TT33、、
着火温度着火温度 TT44 及最大失重速率温度及最大失重速率温度 TT55 则相较原煤均则相较原煤均

有所提高。这该现象表明有所提高。这该现象表明 33 种阻化剂对原煤自燃均种阻化剂对原煤自燃均

起到延缓及抑制作用起到延缓及抑制作用［［1818］］。。

表 4   1~4# 原煤及阻化样品氧化过程的特征温度
Table 4    Characteristic temperatures of the oxidation 

process of 1—4# raw coal and inhibited samples

煤样 T1 / ℃ T2 / ℃ T3 / ℃ T4 / ℃ T5 / ℃

1# 79.67 123.3 209.3 401.0 466.1
2# 76.59 125.8 233.3 450.7 549.6
3# 75.76 125.0 235.4 458.7 572.1
4# 78.71 124.8 216.4 447.4 551.1

注：T1 表示最大失水速率温度；T2 表示干裂温度；T3 表示煤样
最大失重温度；T4 表示煤样着火温度；T5 表示最大失重速率温度。
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1~4#1~4# 原煤及阻化样品的原煤及阻化样品的 DSCDSC 曲线如图曲线如图 66 所所

示，阻化样品示，阻化样品 DSCDSC 曲线较相似，而与原煤明显不同，曲线较相似，而与原煤明显不同，

特别当温度升至特别当温度升至 300 ℃300 ℃ 后其与原煤差异十分显著。后其与原煤差异十分显著。

当温度升至热平衡温度后，样品的放热速率远高于当温度升至热平衡温度后，样品的放热速率远高于

吸热速率，吸热速率，DSCDSC 图上即表现为放热阶段。在该阶段图上即表现为放热阶段。在该阶段

从从 1~4#1~4# 样品的样品的 DSCDSC 图中均可见两个明显放热峰。图中均可见两个明显放热峰。

原煤的第原煤的第 22 个放热峰峰值温度为个放热峰峰值温度为 467 ℃467 ℃，而，而 2~4#2~4#
阻化样品第阻化样品第 22 个放热峰峰值温度较于原煤显著提个放热峰峰值温度较于原煤显著提

升，特别是升，特别是 3#3# 阻化样品其第阻化样品其第 22 个放热峰峰值温度高个放热峰峰值温度高

达达 571 ℃571 ℃。在该阶段聚磷酸开始分解，生成大量的。在该阶段聚磷酸开始分解，生成大量的

氨气和水蒸气，起到良好的隔热、隔质和隔氧的作氨气和水蒸气，起到良好的隔热、隔质和隔氧的作

用，从而抑制样品的燃烧。此外，阻化剂中的用，从而抑制样品的燃烧。此外，阻化剂中的 MMTMMT
在该阶段也起到延缓燃烧、降低热量、增强样品热在该阶段也起到延缓燃烧、降低热量、增强样品热

稳定性等阻燃作用稳定性等阻燃作用［［1919］］。。

1010

88

66

44

22

00

1#1#
2#2#
3#3#
4#4#

100      200      300      400      500      600      700      800      900100      200      300      400      500      600      700      800      900
温度温度 / ℃/ ℃

峰值：峰值：467 ℃467 ℃，，9.42 mW/mg9.42 mW/mg

面积：面积：1 194.21 194.2

面积：面积：946.91946.91
面积：面积：765.05765.05
面积：面积：843.87843.87

峰值：峰值：558 ℃558 ℃，，5.01 mW/mg5.01 mW/mg
峰值：峰值：560 ℃560 ℃，，4.72 mW/mg4.72 mW/mg
峰值：峰值：571 ℃571 ℃，，4.05 mW/mg4.05 mW/mg

D
SC

 /
D

SC
 / （（

m
W

·m
g

m
W

·m
g−1−1

））

图 6   1~4# 原煤及阻化样品的 DSC 曲线
Fig.6    DSC curves of 1—4# raw coal and inhibited samples

3.5  APP/MMT3.5  APP/MMT 阻化剂对煤自燃过程中自由基特性阻化剂对煤自燃过程中自由基特性

参数的影响参数的影响

由由 ESRESR 实验得出实验得出 1~4#1~4# 原煤及阻化样品原煤及阻化样品 ESRESR 谱谱

图如图图如图 77 所示，图中纵坐标为吸收谱线的一次微分所示，图中纵坐标为吸收谱线的一次微分

强度，横坐标为磁场强度。通过对该图的分析，得出强度，横坐标为磁场强度。通过对该图的分析，得出

44 个样品个样品 gg 值因子、线宽和自由基浓度随温度的变化值因子、线宽和自由基浓度随温度的变化

曲线如图曲线如图 88 所示。所示。
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图 7   1~4# 原煤及阻化样品的 ESR 谱图
Fig.7    ESR spectra of 1—4# raw coal and inhibited samples

图图 8a8a 为为 44 个样品的个样品的 gg 值因子随温度的变化曲值因子随温度的变化曲

线，阻化样品线，阻化样品 gg 值变化规律与原煤存在较大差异，值变化规律与原煤存在较大差异，

阻化样品的阻化样品的 gg 值因子均低于原煤。图值因子均低于原煤。图 8b8b 为样品中稳为样品中稳

定自由基浓度随温度的变化曲线，通过对该图进行定自由基浓度随温度的变化曲线，通过对该图进行

分析可知原煤自由基浓度显著高于阻化煤样。由此分析可知原煤自由基浓度显著高于阻化煤样。由此

表明表明 APP/MMTAPP/MMT 阻化剂可以显著降低自由基浓度，阻化剂可以显著降低自由基浓度，

并起到抑制活性自由基的作用。图并起到抑制活性自由基的作用。图 8c8c 为样品为样品 ESRESR 波波

谱线宽谱线宽 ΔHΔH 随温度的变化曲线，阻化样品随温度的变化曲线，阻化样品 2~4#2~4# 线宽线宽

与原煤与原煤 1#1# 线宽相比整体变宽，这是由于阻化剂减缓线宽相比整体变宽，这是由于阻化剂减缓

了样品低温氧化时的芳构化进程，减弱了自由基电子了样品低温氧化时的芳构化进程，减弱了自由基电子

““ 自旋自旋 —— 晶格晶格 ”” 相互作用。此外，阻化剂对自由基反相互作用。此外，阻化剂对自由基反

应的抑制，减少自由基数量，从而弱化了自由基间自应的抑制，减少自由基数量，从而弱化了自由基间自

旋旋 —— 自旋弛豫作用，从而造成阻化样品自旋弛豫作用，从而造成阻化样品 ESRESR 线宽线宽

变宽。变宽。
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图 8   样品 g 值因子、线宽和自由基浓度随温度的变化
Fig.8    Variation of samples’ g-factor, linewidth, and free radical concentration with temperature

3.6  APP/MMT3.6  APP/MMT 阻化剂对煤自燃过程中活性基团变阻化剂对煤自燃过程中活性基团变

化的影响化的影响

以以 1#1# 和和 3#3# 样品为研究对象，利用傅里叶红外样品为研究对象，利用傅里叶红外

光谱与程序升温实验相结合的方法，得出原煤样品光谱与程序升温实验相结合的方法，得出原煤样品

和加入和加入 APP/MMT-3%APP/MMT-3% 阻化剂在低温氧化过程中阻化剂在低温氧化过程中 55

个温度的红外光谱（见图个温度的红外光谱（见图 99）。）。1#1#、、3#3# 中的脂肪烃相中的脂肪烃相

对含量均呈先增高后下降的趋势，这是由于在低温对含量均呈先增高后下降的趋势，这是由于在低温

氧化初期随着温度的升高，煤分子中的脂肪侧链和氧化初期随着温度的升高，煤分子中的脂肪侧链和

桥键开始断裂成甲基、亚甲基等脂肪族结构导致脂桥键开始断裂成甲基、亚甲基等脂肪族结构导致脂

肪烃含量增多，随着温度进一步升高，脂肪烃被氧化肪烃含量增多，随着温度进一步升高，脂肪烃被氧化

消耗并生成羰基、羧基等含氧基团，消耗量大于生消耗并生成羰基、羧基等含氧基团，消耗量大于生

成量导致其含量降低。而成量导致其含量降低。而 1#1# 和和 3#3# 的羰基相对含量总的羰基相对含量总

体呈上升趋势，说明在反应过程中一直有羰基生成。体呈上升趋势，说明在反应过程中一直有羰基生成。

此外，此外，3#3# 中脂肪烃初始含量高于原煤，当温度升高至中脂肪烃初始含量高于原煤，当温度升高至

120 ℃120 ℃ 时，脂肪烃相对含量达到最大值，该温度下时，脂肪烃相对含量达到最大值，该温度下 1#1#

脂肪烃相对含量则远高于脂肪烃相对含量则远高于 3#3#，这表明阻化剂能抑制，这表明阻化剂能抑制

煤分子受热断裂进程。当温度升高至煤分子受热断裂进程。当温度升高至 120 ℃120 ℃ 以后，以后，

煤氧反应进入深度氧化阶段，两个样品中的脂肪烃煤氧反应进入深度氧化阶段，两个样品中的脂肪烃

相对含量均呈下降趋势，相对含量均呈下降趋势，1#1#下降趋势更显著，这表明下降趋势更显著，这表明

阻化剂可以抑制脂肪烃进一步与氧反应。总的来看，阻化剂可以抑制脂肪烃进一步与氧反应。总的来看，

原煤和阻化样品各脂肪烃含量变化存在较大差异，原煤和阻化样品各脂肪烃含量变化存在较大差异，

经阻化后样品煤氧反应更为稳定。经阻化后样品煤氧反应更为稳定。
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图 9   1# 和 3# 低温氧化各温度的煤的红外光谱
Fig.9    FTIR spectra of samples 1# and 3# at various low oxidation temperatures
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4  结论

本文采用原位聚合方法制备本文采用原位聚合方法制备 APP/MMTAPP/MMT 纳米复纳米复

合物煤自燃阻化剂，利用合物煤自燃阻化剂，利用 XX 射线衍射仪（射线衍射仪（XRDXRD）、扫）、扫

描电镜（描电镜（SEMSEM）对制备的阻化剂进行分析，采用）对制备的阻化剂进行分析，采用 TG-TG-
DSCDSC 热分析实验、低温氧化实验、热分析实验、低温氧化实验、EPREPR 自由基测试自由基测试

以及以及 FTIRFTIR 红外光谱测试对比研究该种阻化剂的煤红外光谱测试对比研究该种阻化剂的煤

自燃阻化性能，得出主要结论。自燃阻化性能，得出主要结论。

（（11） 本文所制的复合物均为） 本文所制的复合物均为 Ⅰ-Ⅰ- 型型 APP/MMTAPP/MMT 复复

合物，合物，MMTMMT 含量影响着复合物的结构和热稳定性，适含量影响着复合物的结构和热稳定性，适

量的量的 MMTMMT 有利于在有利于在 APPAPP 中充分分散，提升复合物性中充分分散，提升复合物性

能，但添加过多则可能导致团聚，产生负面效应。能，但添加过多则可能导致团聚，产生负面效应。

（（22） 该阻化剂能显著降低煤的氧化过程中的） 该阻化剂能显著降低煤的氧化过程中的

放热量，减少放热量，减少 COCO 生成浓度，并起到抑制自由基作生成浓度，并起到抑制自由基作

用，当阻化剂中用，当阻化剂中 MMTMMT 质量分数为质量分数为 3%3% 时其煤自燃阻时其煤自燃阻

化效果最佳，其阻化率可高达化效果最佳，其阻化率可高达 77%77%。。
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