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阻化剂对采空区遗煤初次和二次氧化特性的影响
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摘 要: 为掌握阻化剂对煤自燃的影响规律，基于煤自燃程序升温试验，测试了用 CaCl2、
MgCl2、NH4Cl、NH4H2PO3 阻化后，采空区遗煤的初次氧化和二次氧化自燃特征参数。结果表明，阻化
剂对煤样初次氧化的阻化效果依次为 NH4Cl＞CaCl2 ＞MgCl2 ＞NH4H2PO3，对煤样二次氧化的阻化效果

依次为 NH4Cl＞NH4H2PO3＞CaCl2 ＞MgCl2 ;经阻化后的煤样参数 φ( CO) /φ( CO2 ) 及拐点温度较原煤样

均有所降低。对于初次和二次氧化的采空区遗煤，在 30 ～ 103 ℃时，阻化剂能起到阻化作用;在 103
～ 140 ℃时，阻化剂起到了促燃作用。
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Influence of inhibitor to primary and secondary oxidation
features of residual coal in goaf
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Abstract: In order to understand an inhibitor affected to the coal spontaneous combustion，based on a programmed temperature rise experi-
ment of the coal spontaneous combustion，primary oxidation and secondary oxidation spontaneous combustion feature parameters of the re-
sidual coal in goaf were tested and measured after the inhibition with CaCl2，MgCl2，NH4Cl and NH4H2PO3 ． The results showed that the in-
hibition effect of the inhibitor to the primary oxidized coal sample was NH4Cl＞CaCl2 ＞MgCl2 ＞NH4H2PO3 in sequence and the inhibition
effect of the inhibitor to the secondary oxidized coal sample was NH4Cl＞NH4H2PO3 ＞CaCl2 ＞MgCl2 in sequence． The φ( CO) /φ( CO2 ) and
inflexion temperature of the coal sample after inhibition would be reduced in comparison with raw coal sample． When the temperature was
at 30 ～ 103 ℃，the inhibition role of the inhibitor was conducted on the primary and secondary oxidation and secondary oxidation residual
coal in goaf． When the temperature was at 103 ～ 140 ℃，a promotion role of the inhibitor was conducted on the primary and secondary oxi-
dation and secondary oxidation residual coal in goaf．
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0 引 言

我国大多数煤矿属于易自燃矿井，采出率较低，

遗煤现象严重，随着开采深度增加，开采难度增大，

为了节约成本，需要提高采出率，重新开启已经封闭

熄灭的火区，对遗煤进行复采。由于采煤方式的影
响，煤岩体形成漏风通道，造成采空区漏风严重，自

燃危险区域范围扩大，同时在原采空区氧化带中的

遗煤，氧化已达到较高程度［1］，当再次打开已经封

闭熄灭的火区或采空区通风时对遗煤进行复采，煤

自燃规律已发生改变［2］，同时阻化剂对煤的影响也

发生了一定变化。目前，阻化剂广泛应用于煤矿生
产防灭火实践中，并取得显著效果［3－5］。但大多数
的研究和应用仅限于对煤的初次氧化方面，对封闭
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火区启封开采时，煤已经过初次氧化，还有再次复燃

的可能［6］，然而对煤的二次氧化影响的研究相对较

少。笔者基于程序升温试验，研究了 CaCl2、MgCl2、
NH4Cl、NH4H2PO3 对长焰煤的初次氧化和二次氧化

过程的不同影响，当打开封闭火区或采空区进行通

风复采时，为煤自燃防治提供了理论基础。

1 试 验

1. 1 试验装置及方法
煤自燃程序升温试验装置主要由空气泵、流量

计、煤样炉及矿用气相色谱仪等组成，如图 1 所示。

图 1 煤自燃程序升温试验装置示意

煤样采自清水营矿的长焰煤，将新鲜煤样在空

气中破碎成 0. 9 ～ 3、3 ～ 5、5 ～ 7、7 ～ 10 mm 四种粒
径，分别取 4 个粒径各 250 g 制成 3 组混合煤样，分
别编号为 1 号组、2 号组、3 号组。

1 号原煤样的初次和二次氧化作为对照组; 对
初次氧化后的 2 号组和 3 号组原煤样做阻化处理，
分 别 经 质 量 浓 度 为 10% 的 CaCl2、MgCl2、
NH4Cl、NH4H2PO3 溶液浸泡 24 h 后，在恒温 30 ℃
下真空干燥 24 h( 阻化后的 2 号组、3 号组煤样作为
试验组) 。
1. 2 试验原理
阻化剂对煤的阻化作用主要与阻化剂本身、水

分、煤的变质与氧化程度有关。由于阻化剂与煤中
的某些活性基团发生取代和络合作用而生成稳定的

链环，提高煤氧化的活化能，能够有效抑制活性基团

较早地参与氧化反应［7］，但阻化剂并不是在煤的整

个反应过程都起阻化作用，而是一个催化—阻化—
催化过程［8－9］。
添加阻化剂后的煤样，吸收空气中的水分，其水

分含量会影响煤氧化反应［10］。当煤中含水量较高
时，水分参与了自由基以及过氧化络合物的形成，在

煤体表面形成水络合物—氧—自由基。煤的变质程
度越低，煤体的孔隙率越发达，吸水能力越强，受热

后体积膨胀越严重。随着煤温升高，水分蒸发强度
越大，水蒸气压力越大，过高的压力又导致煤体内部

的微孔隙进一步膨胀，达到一定程度后又产生新的

微孔隙与原孔隙贯通［11］，煤体内部的比表面积增

加，有利于煤氧接触。水的导热系数高于煤的导热
系数，当水充满煤的孔隙后，提高了煤的导热系数，

有利于热量的散失［12］。因此用水防治煤炭自燃时，
只有保持煤体有足够的水分时，才能起到抑制煤自

燃的作用，否则促进煤体自燃。
煤变质程度越低，挥发分含量越高［13］，且挥发

分相对易氧化分解，但含氧官能团却比二次氧化少;

在二次氧化时，煤样的比表面积增加，有利于煤氧复

合作用，后期易于氧发生反应的官能团数量却减

少［14］。

2 试验结果及分析

阻化剂在一定程度上可以减弱煤氧复合作用，

同时盐类都具有一定的吸水作用，当吸收的水分达

到一定量时，也可以起到抑制作用，常用 CO 浓度及
φ( CO) /φ( CO2 ) 来衡量煤的氧化程度，由试验可得

煤样 氧 化 产 生 的 CO 浓 度 如 图 2 所 示，φ
( CO) /φ( CO2 ) 变化如图 3 所示。

图 2 不同阻化剂处理后煤样氧化产生的 CO浓度

临界温度是指煤体温度由低温向高温转变过程

中，煤氧反应加速的温度点。在宏观上表现为 CO、
CO2、耗氧速率产生率明显变大。由图 2 可知，原煤
样的临界温度在 50 ～ 60 ℃，干裂温度在 100 ℃左
右; 经阻化剂处理后的初次和二次氧化煤样，干裂温

度均在 100 ℃左右。由图 3 可知，初次氧化煤样，在
60 ℃时 φ ( CO) /φ ( CO2 ) 达到第 1 个拐点温度; 在
100 ℃时达到第 2 个拐点温度。未经阻化处理的二
次氧化煤样，第 1、2 个拐点温度分别为 70 ～ 80 ℃和
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图 3 不同阻化剂处理后煤样氧化 φ( CO) /φ( CO2 )变化

120 ℃。经 CaCl2、NH4Cl、NH4H2PO3、MgCl2 四种阻
化剂处理后的初次和二次氧化煤样，与原煤样相比，

φ( CO) /φ( CO2 ) 及拐点温度均降低，且二次氧化时

降幅较初次氧化大。阻化率 E为

E = C0 － C1

C0

× 100% ( 1)

式中: C0、C1 分别为原煤样和经阻化处理后的煤样

在 30 ～ 140 ℃时的 CO体积分数。
对试验数据进行处理，根据式( 1) 计算可得，不

同阻化剂对煤的初次和二次氧化在 30 ～ 140 ℃时的
平均阻化率，见表 1。

表 1 阻化剂对煤初次和二次氧化的平均阻化率

项目
平均阻化率 /%

CaCl2 MgCl2 NH4Cl NH4H2PO3

初次氧化 47. 9 37. 2 48. 6 25. 6

二次氧化 37. 9 24. 8 53. 1 47. 2

由表 1 可知: 在初次氧化过程中，阻化效果顺序
依次为: NH4Cl＞CaCl2 ＞MgCl2 ＞NH4H2PO3 ; 二次氧化

过程中，阻化效果顺序为: NH4Cl ＞ NH4H2PO3

＞CaCl2 ＞MgCl2。采用 CaCl2 和 MgCl2 为阻化剂时，
在初次氧化时的阻化效果高于二次氧化时的阻化效

果; 当 NH4Cl 和 NH4H2PO3 为阻化剂时，在初次氧

化时的阻化效果低于二次氧化时的阻化效果。
在本试验条件下，由于漏风强度较小，且装煤的

炉子底部铺有铁丝网起到均匀供氧作用，不考虑氧

在水平方向的扩散速率，故可以认为氧浓度在水平

方向分布均匀，主要沿中心轴方向发生变化。若近

似认为炉子内温度分布均匀，入口风流为新鲜空气，

按理想气体处理，则可得单位体积煤样的平均耗氧

速率［15］VO2 为

VO2
= QC0

Vmn
ln

C0

C1
( 2)

式中: Q 为供风量，mL /min; Vm 为煤样体积，cm
3 ; n

为孔隙率; C0 为进气口氧体积分数，取 21% ; C1 为

出气口氧体积分数，%。
将实测煤温及氧浓度代入式( 2) 得出煤样在不

同温度时的耗氧速率，如图 4 所示。

图 4 不同阻化剂处理后煤氧化耗氧速率

由图 4 可知: 对于初次和二次氧化的煤样经阻
化剂处理后，在 30 ～ 103 ℃时，耗氧速率降低，说明
阻化剂起到了阻化作用; 在 103 ～ 140 ℃时，耗氧速
率反而升高，说明起到了促燃作用，主要是由于前期

煤样含有一定量的外加水分，经过加热升温后，水蒸

气的压力升高，导致碎小煤块进一步破碎，增加了煤

样的比表面积，促进了煤氧复合作用，且经 CaCl2、
MgCl2 阻化后的耗氧速率高于 NH4Cl、NH4H2PO3 阻

化后耗氧速率，主要是因为 NH4Cl、NH4H2PO3 分解

产生的气体从煤样表面向外扩散，阻止了煤氧复合

作用。
在 30 ～ 103 ℃时，煤样在二次氧化时的耗氧速

率高于初次氧化的耗氧速率，主要是前期二次氧化

时的比表面积增大，且含氧官能团增多，加速了煤氧

复合作用; 103 ～ 140 ℃时，二次氧化的耗氧速率低
于初次氧化耗氧速率，主要是二次氧化时含氧官能

团增加的同时易于氧反应的官能团数量却减少。
( 下转第 65 页)
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结果，利用 Fluent数值模拟软件模拟了磁窑沟煤矿
10202 工作面实际工作条件下采空区自燃三带的范
围，得出了与现场实测较为吻合的结果。

2) 结合 10202 工作面特征，通过 Fluent 数值模
拟软件分析了不同风量下采空区自燃三带的范围，

结果发现工作面风量在 1 000 ～ 1 450 m3 /min 波动
时，进风巷端氧化带的范围在 39 ～ 127 m，回风巷侧
氧化带范围在 11 ～ 114 m，受供风条件影响较大。
随风量的增加，氧化带的边界往采空区深部延伸，距

工作面的距离也逐渐加大。随风量波动工作面风量
对于进风巷侧、中部和回风巷侧的影响依次为: 回风
巷侧＞进风巷侧＞采空区中部，而且回风巷远离工作面
的边界较进风巷侧、采空区中部受风量影响大得多。

3) 通过对该工作面制定封堵防灭火技术措施
并进行了相应的数值模拟，证明了高强复合发泡封

堵防灭火技术措施适用于磁窑沟煤矿。同时，经数
值模拟分析发现使用该封堵技术后可使采空区氧化

带向工作面靠拢，并且在相同风量条件下进行封堵

比未进行封堵时氧化带的宽度明显减小。
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3 结 论

经 CaCl2、NH4Cl、NH4H2PO3、MgCl2 四种阻化剂
处理 后 的 煤 样，在 初 次 和 二 次 氧 化 时，φ
( CO) /φ( CO2 ) 及拐点温度均降低。经过对长焰煤
初次和二次氧化过程分析，发现阻化剂对长焰煤具

有先阻化后催化的作用，且不同阻化剂对长焰煤的

初次氧化和二次氧化时的阻化效率不同。
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