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摘要:为解决阻化剂防火技术在应用过程中阻化材料渗透性

差、渗流范围难以监测等技术难题,在研究的阻化材料中添

加具有渗润作用及荧光示踪作用的罗丹明 B.通过接触角

测定试验、真三轴煤体渗流试验、热重分析试验,对增润 阻

化材料进行了渗润性能和阻化性能的相关测定.研究发现:
添加罗丹明B可提高原有阻化液的渗润性能,并且仍具有优

良的阻化性能.当罗丹明B添加量在０．１‰时,其渗润、阻化

性能最优,接触角相较于未经处理的煤样降低了４０．５６°,渗

透率提高７０％左右,干裂温度提升８０．１３℃,着火温度提高

４０．２℃.研究结果对渗润范围的快速表征及原位阻化工艺

的发展具有积极的促进作用.
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０　引言

近年来,我国煤自燃事故成为威胁煤层开采的重

大灾害之一,不仅会造成严重的经济损失,还会造成井

下人员中毒、引起瓦斯、煤尘爆炸、设备损坏和煤炭资

源损失等问题[１Ｇ２].因此,有针对性地开展防灭火工作

已成为目前防治煤自燃事故的关键.目前,抑制煤炭

自燃的方法主要有灌浆、阻化液、注惰、三相泡沫和凝

胶防灭火等[３].阻化液防灭火是将阻化剂溶液喷洒在

采空区煤炭的表面上来防治煤炭发火[４],该方法主要

对遗煤表面进行治理,而通过向未开采煤体预注阻化

液是一种深部煤体阻化抑燃的有效手段.
我国煤层渗透率普遍较差[５],阻化剂无法自发均

匀地分布在煤的层理、节理以及微小的孔隙中,阻化率

较低[６],起不到良好的抑制作用,达不到预期的阻化防

火效果.由于增润 阻化材料可以使煤发生改性,延长

煤的自然发火期,改变煤的氧化特性,对煤起到冷却、

覆盖、抑制自燃的作用,且能提高煤与阻化剂表面的亲

水性,因此,研究增润作用良好、阻化效果优良的增润

阻化材料便成为了重要的研究方向.
在煤层注液过程中,阻化液的润湿性是影响煤

层注液的关键性因素,近年来,为了提高煤层注液的

效果,国内外学者研究了诸如在液体中加入表面活

性剂[７]、调节pH[８]以及添加纳米润湿反转材料[９]

以改善煤与水的界面状态[１０]的方法,增强液体对煤

的亲和能力,提高煤层注液的效果.传统的润湿材料

注液 风干后,煤层自燃危险性可能增大.而新型的

增润 阻化材料可以将增润材料的渗润性能与阻化

材料阻化性能相结合,一方面润湿煤体增强渗透性,
另一方面又能发挥阻化效果,减少煤层自燃的风险,
实现煤体的原位阻化,对于发展和完善煤矿防灭火技

术基础理论体系具有重要的现实意义.
煤层钻孔注水的效果由注水后的润湿范围体

现,但煤层中注水的流动范围难以量化测定.目

前检测润湿范围的常用方法是在注水孔周围取煤

样,将其在实验室中做含水率测定[１１],通过其含水

量确定其润湿范围.在石油领域,有研究将化学

示踪剂[１２]、放射性同位素[１３]、荧光物质[１４]等作为

示踪剂运用到井间示踪技术,其操作简易,检测灵

敏,应用较广泛.而石油在砂岩储层孔隙中的流

动,与液体在煤孔隙中的流动具有一定的相似性.
因此,本文选用罗丹明 B荧光示踪剂进行试验研

究,探究在增润 阻化材料中加入罗丹明B后的增

润、阻化效果.

１　试验研究

为了得到最优的增润 阻化材料配比,本文将在
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优选的增润复配阻化剂中加入荧光示踪剂罗丹明B,探
究加入荧光示踪剂罗丹明B后增润 阻化材料的效果,
并揭示其作用机理.首先进行加入罗丹明B的可注性

检验,通过接触角试验,检验加入罗丹明B的润湿性;
而后进行渗透性能监测,通过真三轴煤体渗流测试仪,
检验加入罗丹明B的渗流特性改变;最后再进行阻化

性能监测,通过热重分析试验,最终确定试验加入罗丹

明B的可行性.试验过程如图１所示.

图１　试验流程

Fig．１　Experimentalflow

１．１　复配阻化材料的制备

基于 MgCl２物理阻化剂、LＧ抗坏血酸(以下简称

VC)化学阻化剂和十二烷基硫酸钠(以下简称SDS)
阴离子表面活性剂以及罗丹明 B阳离子表面活性

剂进行复配.具体试验试剂见表１.

表１　复配阻化液中添加的试剂的种类

Table１　Typesofreagentsaddedtothecompoundinhibitor

试剂名称 分子式 类别

无水氯化镁 MgCl２ 物理阻化剂

LＧ抗坏血酸 C６H８O６ 化学阻化剂

十二烷基硫酸钠 C１２H２５SO４Na 阴离子表面活性剂

罗丹明B C２８H３１ClN２O３
荧光示踪剂/

阳离子表面活性剂

具体的制备工艺为:使用分析天平称取 VC、

MgCl２、SDS粉末缓慢加入盛有蒸馏水的烧杯中,然
后充分搅拌,以确保各个药品均匀溶解在蒸馏水中,
重复上述流程共制备６组溶液,而后使用分析天平

称取５组不同量的罗丹明B依次加入上述５组溶液

中,充分搅拌,另设置水对照试验组,具体配方及编

号见表２.

表２　不同混合溶液的配方

Table２　Formulasfordifferentmixedsolutions

组别 混合物溶配置 A B 蒸馏水

组１ — — — ９０g
组２ A ２．５gVC＋７．５gMgCl２＋２５mgSDS — ９０g
组３ A＋B ２．５gVC＋７．５gMgCl２＋２５mgSDS 罗丹明B３mg ９０g
组４ A＋B ２．５gVC＋７．５gMgCl２＋２５mgSDS 罗丹明B５mg ９０g
组５ A＋B ２．５gVC＋７．５gMgCl２＋２５mgSDS 罗丹明B１０mg ９０g
组６ A＋B ２．５gVC＋７．５gMgCl２＋２５mgSDS 罗丹明B１５mg ９０g
组７ A＋B ２．５gVC＋７．５gMgCl２＋２５mgSDS 罗丹明B３０mg ９０g

１．２　接触角试验

为了初步探究不同浓度罗丹明 B混合溶液对

煤的润湿性的影响,需要得到上述各溶液的接触角

值,因此,进行接触角测定试验.具体的试验操作如

下:首先,选取经过干燥处理的２００目煤粉,并在６０
℃条件下用真空干燥箱将煤粉干燥５h,将煤粉中

水分除去;而后称取５００mg干燥后煤粉放入粉末

压片机中,在１２MPa的压力下,压制３min后取出

并用橡胶球吹掉煤饼上多余的煤粉,使煤饼表面光

滑平整,重复上述操作,依次制得７个煤饼;然后借

助接触角测量仪,将煤饼与不同配方溶液接触的过

程拍摄下来,观察其在一定的时间范围内液滴和接

触角值的变化情况.为避免试验误差,以上试验每

个样品测量三次,并取测试结果的平均值,所有试验

均在室温(２０℃)下进行.

１．３　真三轴煤体渗流试验

为了探究加入润湿剂之后阻化液对煤体渗流特

性的影响,需要对渗润性能最优的复配阻化溶液进

行真三轴煤体渗流测试试验,另设置水对照试验.

通过自主研发的真三轴煤体渗流仪及计算公式,获
得其渗透率,进而分析润湿剂对煤体渗透性的影响.

具体试验操作如下:首先将利用原煤压制成的２５
mm×５０mm 的煤柱,置于干燥箱中恒温６０℃干燥

１８h,以去除原煤柱中的水分,并用保鲜膜包裹备

用;而后将其置入真三轴煤体渗流测试仪中,固定轴

压、围压不变,依次变换注液压力开展渗流试验.具

体的渗流试验设计数据见表３.
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表３　真三轴煤体渗流试验的参数

Table３　Parametersoftruetriaxialcoalseepagetest
序号 轴压/MPa 围压/MPa 注液压力/MPa
１ ５ １０ ３
２ ５ １０ ５
３ ５ １０ ７
４ ５ １０ ９
５ ５ １０ １１
６ ５ １０ １３

１．４　热重分析试验

为了探究加入润湿剂之后阻化液的阻化性能,
需要对渗润性能最优的复配阻化溶液进行热重分析

试验.热重曲线表示被测量物质的质量随温度变化

的关系曲线,用 TG表示,微商热重曲线是热重曲线

对温度采用一阶微商的方法获得的曲线,用 DTG
表示.通过 TGＧDTG曲线获得阻化液特征温度,进
而分析其加入润湿剂后阻化性能的改变.具体的试

验操作如下:首先,从现场采集煤样并在实验室进行

粉碎筛分,制备成粒径为１００~２００目(粒径为０．０７４~
０．１５０mm)[１５]的煤粉样品,根据１．２节中接触角试

验优选的最优配比阻化液,将煤粉浸泡在阻化溶液

中２４h;同时,保持其他条件不变,将等量煤粉浸泡

在水中,以设置对照试验;而后将其放入干燥箱中恒

温６０℃干燥６h,待干燥结束后,将阻化处理的煤样

和水处理的煤样进行热重分析试验,本试验保护气为

氮气,压力恒定为０．０５MPa,流速恒定为５０mL/min.
所设计的热重分析试验参数见表４.

表４　热重分析试验的参数设置

Table４　ParametersofTGA
煤样
质量/
mg

粒径
范围/
目

温度
范围/
℃

升温
速率/

(℃/min)

空气
流量/

(mL/min)

含氧
量/
％

１０ １００~２００ ３０~８００ １０ ５０ ２０．９

２　试验结果及分析

２．１　润湿性能测试

通过接触角试验,分别对滴加不同配方阻化液

后５s、１５s、３０s及终态进行了润湿性规律及其影

响特性的研究.
如图２、图３所示,随时间的增加,接触角逐渐

减小,其中组１的接触角在５s时达到７２．３６°,组２
为５１．８５°,而组５接触角为３１．８０°,优于其他配比的

阻化液接触角,且在各时间段,组５接触角均小于其

余溶液配置的接触角.随着罗丹明B含量的增加,
接触角呈现先减小后增大的趋势.究其原因,对于

阴离子表面活性剂SDS而言,当溶液中含有罗丹明

B时,两者存在着较强的阴阳离子静电吸引作用,因
此表面张力显著降低,即产生了协同效应.当表面

活性剂的浓度低于其临界胶束浓度(CMC)时,表面

活性剂分子与染料分子由于静电作用相互吸引,使
得聚集在溶夜表面层的分子数增加,表面张力随之

减小;当 表 面 活 性 剂 浓 度 增 大 到 临 界 胶 束 浓 度

(CMC)时,表面活性剂分子将以罗丹明 B为核,以
憎水基吸附在核上面形成近似球型的胶束,罗丹明

B被包裹在其中,形成了缔合物.SDS是线型分子,
空间位阻较小,可以与罗丹明 B很好地结合,致使

SDS溶液的表面张力在加入罗丹明B后明显降低.
当罗丹明B增大到一定浓度后,阳离子表面活性剂罗

丹明B与阴离子表面活性剂SDS完全形成胶束.此

时,再增大罗丹明B含量,其表面活性剂的润湿性完

全表现为罗丹明B阳离子表面活性剂的润湿性,而罗

丹明B阳离子表面活性剂的增润效果小于阴离子表

面活性剂SDS的增润效果[１６],导致接触角增大,但总

体仍然表现为增润.

图２　不同配比阻化液接触角值随滴加时间变化

Fig．２　Changesincontactanglevaluesofdifferent

ratiosofinhibitorliquidswithdrippingtime

图３　不同配比阻化液终态接触角

Fig．３　Finalcontactangleofdifferent

ratiosofinhibitorsolution
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综上所述,接触角试验证明了本试验添加的渗

润材料可以提高煤层注液的润湿性,且组５的润湿

性能最好,因此后续采用组５进行试验.

２．２　渗透性能测试

自主研发的真三轴煤体渗流仪的计算公式

如下:

K＝
QLγ
pA

(１)

式中,γ 为液体容重,kN/m３;Q 为单位时间内通过

煤柱的水量,L;L 为煤柱长度,m;A 为煤柱截面

积,m２;p 为煤柱两端的压力差,kPa;K 为渗透

率,mD.
通过真三轴煤体渗流试验所测得的煤体渗透率

与注液压力的关系如图４所示.

图４　注液压力与渗透率关系

Fig．４　Therelationshipbetweeninjection

pressureandpermeability

在注液过程中,阻化液的运动受到液体动力压

力、毛细管力和分子扩散的驱动,流动阻力和气体压

力阻碍了阻化液的运动.注液压力作为阻化液流动

的主要驱动力,对阻化液渗流速率和流速的变化有

重要影响.由图４可以看出,随注液压力增大,组１
和组５阻化液的渗透率都呈现出先减小后增大的趋

势,组５的渗透率最低值出现在５ MPa左右,组１
的最低值出现在１１MPa左右,这是因为阻化液注

入煤体后,在注液压力较小时,微孔和过渡孔受到贾

敏效应和毛细管力的共同阻碍,液体很难进入.继

续提高注液压力,大量的阻化液由于注液的压力提

高,克服了贾敏效应和毛细管力而进入小孔,而中

孔、大孔和微裂隙由于具有更好的连通性、更小的毛

细管力而构成了煤样的渗流通道.因此注入润湿剂

阻化液可以使煤体的启动压力降低,在启动压力之

后渗透率快速增长.真三轴煤体渗流试验证明了本

试验添加的润湿材料具有增渗的作用.

２．３　阻化性能测试

两个煤样的 TG 和 DTG 曲线如图５、图６所

示.在氧化自燃过程中,煤分子中的不同结构在特

定温度下参与了煤与氧气的反应[１７].它在宏观上

表现为样品的失重率的变化,因此,可以通过质量变

化确定两个煤样氧化燃烧的特征温度点,组１和组

５的特征点温度对比见表５;特征点的温度可以反应

煤样所处的氧化阶段,因此可以通过特征温度点的

变化去判断加入罗丹明B对阻化性能的影响.

图５　组１的TGＧDTG曲线

Fig．５　TheTGＧDTGcurveofgroup１

图６　组５的TGＧDTG曲线

Fig．６　TheTGＧDTGcurveofgroup５

表５　特征点温度对比

Table５　Comparisonofcharacteristicpointtemperature

试样
组别

特征点温度/℃
T１ T２ T３ T４ T５ T６ T７

组１ ６２．５０ １５６．６７ ２７２．６７ ３１４．３０ ４３９．００ ５３７．００ ６１４．１７
组５ ７４．１０ ２３６．８０ ３１７．３０ ３５７．８０ ４７９．２０ ５１９．００ ５９２．１０

根据本研究中煤样的增重和失重步骤以及特征

温度点,氧化过程可分为５个阶段[１８]:S１水分蒸发

和气体解吸阶段(T１ ~T２)、S２ 吸氧和增重阶段

(T２~T３)、S３热分解和失重阶段(T３~T４)、S４燃烧
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阶段(T４~T７)和S５燃尽阶段(＞T７).两个煤样的

特征温度点见表５.通过热重试验,获得原煤煤样的

干裂温度T２为１５６．６７℃,着火温度T５为４３９．００℃;
含有润湿剂的阻化液处理的煤样的干裂温度T２为

２３６．８０℃,着火温度T５为４７９．２０℃.相较于原煤,
煤样经过含润湿剂的阻化液处理后,其氧化燃烧的

特征温度更高,说明具有明显的阻化效果.
组５处理的煤样经历吸氧,但不增重阶段,是由

于罗丹明B作为螯合剂[１９]对金属离子具有较强的

螯合作用,可与煤中的 Fe２＋ 和 Cu２＋ 等金属离子螯

合,抑制金属离子产生􀅰OH 自由基的催化作用.
同时罗丹明B在２２０℃左右吸收氧气进行分解,导
致加入罗丹明B之后煤吸氧量减少,罗丹明B分解

吸收掉了更多的氧气,从而出现只吸收而不增重的

阶段.物理阻化剂作用于煤自燃过程的低温阶段,
化学阻化剂作用于煤自燃过程的高温阶段[２０].当

温度达到５５０℃左右时,LＧ抗坏血酸达到沸点开始

分解[２１],不再具备化学阻化作用,且物质的燃烧是

放热反应,故当临界温度达到T６、T７时,组５的临

界温度小于组１的临界温度.
综上,加入罗丹明 B可以使临界温度T１~T５

明显升高,说明加入渗润材料可以使阻化液仍具较

好的阻化效果.

３　讨论

在复配增润 阻化材料中添加罗丹明B可以提

高其润湿效果,并且仍具有优良的阻化性能.
(１)作为阳离子型表面活性剂的罗丹明 B,可

以与阴离子表面活性剂SDS很好地结合,由于电荷

中和及疏水基静电吸引力而排列十分紧密,正、负电

荷作用更为强烈,相互作用更强,即产生了协同效

应,表面活性更为显著,使其 CMC趋向于更小.但

当表面活性剂的浓度低于其临界胶束浓度(CMC)
时,表面活性剂分子将以罗丹明 B为核,以憎水基

吸附在核上面形成近似球型的胶束,罗丹明B被包

裹在其中,形成了缔合物.使两者复配的表面活性

剂达到最大效率.其相关机理如图７所示.

图７　SDS中加入罗丹明B机理

Fig．７　MechanismofaddingRhodamineBtoSDS

(２)罗丹明B作为螯合剂对煤炭中金属离子具

有较强的螯合作用,可与煤中的Fe２＋ 、Fe３＋ 、Cu２＋ 等

金属离子螯合,抑制金属离子产生􀅰OH 自由基的

催化作用(见图８),其机理与罗丹明B与其他物质

相结合被当作金属探针的作用类似.

图８　罗丹明B与Fe２＋ 、Fe３＋ 的转化机理

Fig．８　ConversionmechanismofRhodamineB

withFe２＋andFe３＋

(３)罗丹明 B是一种性能优良的荧光示踪材

料,通过对煤层中的煤样进行荧光分光光度试验,监
测煤样中是否含有荧光,从而达到测定煤层注液渗

润范围的目的.这一优势主要体现在加入罗丹明

B,可以排除水力切割取煤样导致煤的水分增加而

对含水率测定所产生的影响.在煤层注液过程中应

用该技术,可以达到快速表征渗润范围的目的.

４　结论

(１)通过对加入罗丹明B后的增润 阻化材料

的接触角进行测试后发现,随罗丹明 B 浓度的增

加,渗润性能呈现出先增大后减小的趋势,得到了加

入罗丹明 B 之后的最优配比,其质量分数组成为

２．５％VC＋７．５％MgCl２＋０．２５‰SDS＋０．１‰罗丹明

B,该配比阻化材料的渗润、阻化性能最优,接触角

相较于未经处理的煤样降低了４０．５６°.
(２)真三轴煤体渗流试验的结果表明,在３~１３

MPa的注液压力下,添加罗丹明 B后,启动压力明

显提前,且注液所测得渗透率比注水所测得渗透率

提高７０％左右,证明了加入渗润材料后可以提高其

润湿性.
(３)通过热重分析试验研究发现,加入罗丹明

B后其前５个临界温度明显提高,其中干裂温度提

升８０．１３℃,着火温度提高４０．２℃,阻化效果明显.
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ResearchontheInfiltrationＧInhibitionPerformanceofModifiedTracerInhibitorSolution
GAOZhixin１,XUXiaodong１,CHENYu１,LIWenlin２,SUNLulu２

(１．XinfaGroupHutubiCountyDonggouCoalCo．,Ltd．,ChangjiHuiAutonomousPrefecture,Xinjiang８３１２１６,China;

２．CollegeofSafetyandEnvironmentalEngineering,

ShandongUniversityofScienceandTechnology,Qingdao,Shandong２６６５９０,China)

Abstract:Inordertosolvethetechnicalproblemssuchaspoorpermeabilityofinhibitormaterialsanddifficultmonitoringof
seepagerangeintheprocessoftechnicalapplicationofinhibitorfireprevention,RhodamineBwithinfiltrationandfluorescence
tracingeffectswasaddedtothestudiedinhibitionmaterial．Throughcontactanglemeasurementtest,truetriaxialcoalseepage
test,andthermogravimetricanalysistest,theinfiltrationandinhibitionpropertiesoftheinfiltrationＧinhibitionmaterialswere
measured．ResearchhasfoundthataddingRhodamineBcanimprovetheinfiltrationperformanceoftheoriginalinhibitor
solutionandstillhasexcellentinhibitionperformance．WhentheamountofRhodamineBaddedis０．１‰,itsinfiltrationand
inhibitionperformanceisoptimal．Compared withuntreatedcoalsamples,thecontactangleisreducedby４０．５６°,the

permeabilityisincreasedbyabout７０％,thedrycrackingtemperatureisincreasedby８０．１３℃,andtheignitiontemperatureis
increasedby４０．２℃．Theresearchresultshaveapositivepromotingeffectontherapidcharacterizationofinfiltrationrangeand
thedevelopmentofinＧsituinhibitiontechnology．
Keywords:Modifiedtracerinhibitorsolution,Inhibition mechanism,Infiltrationperformance,RhodamineB,Spontaneous
combustionofresidualcoal
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