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摘要:采空区自燃是煤炭开采中面临的重大灾害之一,不仅

会浪费煤炭资源、造成大量经济损失,还会引发事故导致人

员伤亡.为了减少氧气向采空区泄漏,常常沿采空区侧煤壁

喷涂堵漏风材料,以封堵因采掘活动产生的煤壁裂隙.以水

泥 粉煤灰为基体材料,用羟丙基甲基纤维素(HPMC)和磷

酸三丁酯(TBP)共同改性制备新型喷涂堵漏风材料.通过

析水率测试、保水率测试、力学性能测试和水泥基材料与煤

界面接触角测试,得出了不同掺量的 HPMC和 TBP对涂层

性能的影响.试验结果表明,当水固比为０．５、粉煤灰掺量为

２０％、HPMC掺量为０．２％、TBP掺量为０．０８％时,材料综合

性能最佳.浆液析水率低于５％,材料７d抗压强度和抗折

强度可分别达到１６．７０MPa和５．０２MPa,相比于纯水泥 粉

煤灰材料提高了６．５７％和２．８７％,改性后浆液与煤的初始接

触角降低了２１．８３°.最终,根据 X射线衍射分析、傅里叶红

外光谱分析和扫描电子显微镜分析,得出了外加剂对水泥水

化机理及微观结构的影响.
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０　引言

我国煤矿火灾非常严重,有５６％的煤矿存在自

然发火问题,而国有重点煤矿中存在自然发火危险

的矿井占５４％以上.矿井由自然发火引起的火灾

占煤矿火灾总数的９０％以上,其中采空区自燃就占

内因火灾的６０％[１Ｇ２].煤矿采空区是发生煤矿自燃

的高危区域,由于采空区空腔体积比较大,漏风比较

严重,而且该区域往往还存在较多开采过程中留下

的浮 煤,这 些 都 为 煤 矿 自 燃 提 供 了 良 好 的 基 础

条件[３Ｇ５].
喷涂技术是井下常用的堵漏风技术,通过隔绝

氧气进入采空区来达到防治火灾的目的,其突出优

势在于成本低、堵漏效果明显、对不平整岩面适应性

强[６Ｇ７].堵漏风材料一般分为有机材料和无机材料

两大类.有机材料由树脂、发泡剂和固化剂混合制

成,常见的有聚氨酯泡沫、酚醛泡沫和脲醛泡沫三

类.此类材料具有发泡倍数大、固化速度快和堵漏

效果优异的特点,但其会在使用时放热且成本较

高[８Ｇ９].无机材料包括水泥、粉煤灰、砂子及黄土等,
此类材料价格低廉、取材方便、无毒无害,但容易开

裂漏风且煤的疏水性会阻碍材料向煤壁渗透,使涂

层与煤壁之间出现缝隙[１０Ｇ１１].
粉煤灰是由煤经过高温燃烧后捕获的细小颗

粒,密度小、隔热、耐高温,将其代替部分水泥既可以

优化堵漏风材料性能,又可节约成本[１２].纤维素醚

由天然纤维素加工而成,属于绿色环保型外加剂,甲
基纤维素、乙基纤维素及羟丙基纤维素等都属于常

见的纤维素醚材料[１３].不同的纤维素醚在水泥材

料中可以起到缓凝、促凝、保水、引气、减水的作用.
羟 丙 基 甲 基 纤 维 素 (Hydroxypropyl methyl
cellulose,HPMC)是纤维素醚材料的一种,可以改

善材料保水性、和易性及其与基材的附着性,提升拌

和砂浆材料颗粒之间的黏性[１４Ｇ１６].刘鹏飞等[１７]研

究表明,将 HPMC掺入水泥材料中可以提升水泥韧

性.此外,通过添加表面活性剂可以改善煤的疏水

性问题.林明磊等[１８]研究了非离子、阴离子及其复

合表面活性剂对疏水煤润湿效果的影响,结果表明,
复合表面活性剂对疏水煤体具有良好的协同润湿效
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应.SONGHuiping等[１９]研究得出在水泥 粉煤灰

材料中加入磷酸三丁酯(Tributylphosphate,TBP)
表面活性剂可以降低材料与煤的接触角,且相较于

其他类表面活性剂,TBP性能不受基础溶液浓度的

影响.此外,TBP还被用作工业消泡剂应用于建筑

生产中,具有做密封涂层外加剂的潜力.
本文选取水泥和粉煤灰为基料,HPMC和 TBP

为辅料来提升浆液稳定性和保水性,增加材料力学

强度,减小涂层与煤壁间的缝隙.通过SEM 扫描

电镜 观 察 材 料 与 煤 界 面 微 观 形 态,X 射 线 衍 射

(XRD)图及傅里叶红外光谱(FTＧIR)图分析改性后

材料物相结构及官能团变化情况,得出 HPMC和

TBP在水泥 粉煤灰基材料中的协同作用机理.

１　材料和方法

１．１　试验材料

PO４２．５硅酸盐水泥、一级粉煤灰、HPMC
(黏度为２００Pas)、TBP、褐煤.

１．２　试验方法

标准条件:温度(２３±２)℃,相对湿度４５％~
７０％.将不同质量的水泥、粉煤灰、HPMC、TBP和

水称好备用,将 HPMC倒入水中用玻璃棒搅拌溶解

后,添加已充分混合的水泥和粉煤灰,最后滴入

TBP,用玻璃棒充分搅拌均匀.析水率和保水率试

验直接对浆液进行测试;力学强度、XRD、FTＧIR和

SEM 测试将浆液静置１min后,倒入模具中,养护

至各试验规定龄期使用.

１．２．１　析水率试验

对水泥与粉煤灰配比和浆液水固比进行优选.
水固比设计为０．５,１,１．５,粉煤灰的掺量分别为水

泥质量的０、２０％、４０％、６０％.共设置１２个对照组

进行析水率测试,将各组分材料混合倒入１００mL
烧杯中,记录此时悬浊液高度,静置２h后再次记录

悬浊液高度,用式(１)计算出浆液析水率.重复３
次,取平均值为试验结果.

α＝(h０－h１)/h０ (１)
式中,α 为浆液析水率;h０为初始悬浊液高度,mm;

h１ 为静置２h后悬浊液高度,mm.

１．２．２　保水率试验

按１．２．１节中确定的水固比和粉煤灰掺量,分
别加入水泥和粉煤灰质量总和的０、０．２％、０．４％和

０．６％的 HPMC,制备４组样品.根据«石切筑水泥»
(GB/T３１８３—２０１７)进行保水率试验.

１．２．３　力学性能试验

按照«水泥胶砂强度检验方法(ISO法)»(GB/T
１７６７１—１９９９),将混合好的浆液倒入４０ mm×４０
mm×１６０mm 的三联试模中,２４h后脱模,在标准

条件下养护至７d.用电子万能试验机测得试件的

抗折破坏荷载和抗压破坏荷载,在万能压力试验机

上放置带有两根金属棒的金属底板,两金属棒的间

距Lf为１００mm,试件两端距离金属棒３０mm.先

做抗折试验,随后将折断的两部分试件分别做抗压

测试,分别得到材料的抗折破坏荷载和抗压破坏荷

载.用式(２)、式(３)计算试件抗折和抗压强度.

Rf＝１．５FfLf/b３ (２)

Rc＝Fc/A (３)
式中,Rf为抗折强度,MPa;Ff为抗折破坏载荷,N;b
为棱柱体正方形截面边长,mm;Rc为抗压强度,

MPa;Fc 为 抗 压 破 坏 载 荷,N;A 为 受 压 部 分 面

积,mm２.

１．２．４　接触角测量

将煤块破碎研磨至１００目过筛,取２００mg煤

粉用台式压片机在压力为２０MPa的条件下压制２
min,制得上下表面光滑的直径为１５mm、厚度为２
mm 的煤片.将不同量的 TBP添加到０．００６g/mL
的 HPMC溶液中进行测试.在室温下,用 DSA１００
光学接触角测定仪,使用悬滴法测定液滴与煤表面

之间的接触角.

１．２．５　XRD、FTＧIR测试

将养护７d后的涂层样品破碎成小块放入无水

乙醇中２４h终止水化反应,再放入４０℃干燥箱中

除去无水乙醇.将试块研磨至２００目,用 X射线衍

射仪、傅里叶红外光谱仪和扫描电子显微镜对其进

行测试.

２　结果与讨论

２．１　涂层最佳配比的确定

２．１．１　水固比对浆液稳定性的影响

在喷浆过程中,保证浆液在输送管道内稳定性

强、不沉淀堵管是十分必要的,浆液稳定性可以通过

析水率试验来测定.瑞士学者 Lombardi最早提出

浆液类型划分的标准,认为静置２h析水率不超过

５％的浆液可视为稳定性浆液,反之则为非稳定性浆

液,这一判断标准在中国依然沿用至今[２０].分别测

试了水固比为０．５,１,１．５时浆液析水率随粉煤灰

掺量变化的情况.观察图１可知,浆液析水率受水
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固比影响较大,析水率随着水固比增加显著增大,当
水固比取１以上时,浆液析水率可达２５％~４５％,
此时浆液在管道内容易分层堵管,阻碍施工效率.
当水固比为０．５时,析水率随粉煤灰掺量的增加逐

渐上升.当粉煤灰掺量为２０％时,析水率为４．４４％,
浆液稳定不易分层沉淀,最终确定浆液水固比为

０．５,粉煤灰掺量为２０％.

图１　水固比和粉煤灰掺量对浆液２h析水率的影响

２．１．２　HPMC对浆液保水性的影响

水泥砂浆保水性是指浆液保全水分的能力.保

水性差,不仅会使水泥砂浆在输送和存放过程中泌

水离析,还会导致水泥失水开裂、水化不充分,从而

降低力学性能.图２是不同 HPMC掺量下浆液失

水率情况.分析图２可知,HPMC可明显提升浆液

保水性,添加０．２％HPMC可将浆液失水率降低到

１％以下.当添加量大于０．４％时,浆液失水率接近

０.高保水率限制了基质对材料中水分的吸收,使材

料充分水化.

图２　HPMC掺量对浆液失水率的影响

２．１．３　HPMC和 TBP对涂层力学性能的影响

力学性能是衡量煤矿堵漏风材料密封性的重要

指标.随着时间的推移,密封材料在矿压作用下容

易产生裂隙,导致风流流向采空区,这就要求其需具

备一定的强度.由图３(a)可知,纯水泥 粉煤灰试

件(HPMC和 TBP掺量均为０)抗压强度为１５．６７
MPa.在 不 添 加 TBP 时,试 件 的 抗 压 强 度 随

HPMC掺量的增加而逐渐降低.在添加 TBP后,
试件抗压强度大体呈现先增加后降低的趋势.在

HPMC掺量为０、TBP掺量为０．０８％时,试件抗压

强度达到最高的 １８．３１ MPa;其次是掺加 ０．２％
HPMC和０．０８％TBP 的试件,抗压强度为１６．７０
MPa,相较于初始材料抗压强度提升了６．５７％.

由图３(b)可知,在不添加 TBP的情况下,试件

的抗折强度随 HPMC掺量的增加逐渐降低,且在掺

量大于０．４％时更为明显,加入TBP后,抗折强度有

不同程度的提高.纯水泥 粉煤灰试件的抗折强度

为４．８８ MPa.试件不掺加 HPMC 和掺加０．０４％
TBP时 抗 折 强 度 最 高,达 到 ５．５３ MPa;不 掺 加

HPMC和掺加０．１２％TBP的试件抗折强度为５．３５
MPa.掺加０．２％HPMC和０．０８％TBP的试件,抗
折强度为５．０２MPa,相较于纯水泥 粉煤灰试件抗

折强度提升了２．８７％.

图３　不同HPMC和TBP掺量下试件７d抗压、抗折强度

２．１．４　TBP对堵漏风材料与煤接触角的影响

煤属于疏水性物质,其表面润湿性较差,一般煤
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与水的接触角为６０°~８５°.当堵漏风材料喷涂在煤

层表面时,不易与煤结合,涂层与煤表面存在微小缝

隙,涂层密封性降低.TBP作为一种表面活性剂可

以降低水的表面张力,降低溶液与煤的接触角,使涂

层与煤界面缝隙变小.
图４为水和不同 TBP 掺量下的 TBPＧHPMC

溶液与煤接触角变化图.图４中(a)、(b)、(c)、(d)
分别为水、掺加０．０４％TBP、０．０８％TBP 和０．１２％
TBP时溶液与煤的初始接触角截图.从图４可以

看出,水 与 煤 的 初 始 接 触 角 (时 间 为 ０s时)为

８０．６６°.当掺入０．０４％TBP时,溶液与煤的初始接

触角降低到了７０．４°,仅降低了１０．２６°;TBP掺量为

０．０８％和０．１２％时溶液与煤的初始接触角分别降低

了２１．８３°和２２．７７°.随着时间的推移,不同溶液与煤

的接触角都在逐渐降低.但水与煤接触角降低幅度

小,这与煤的疏水性相印证,需要掺加表面活性剂来

解决这一问题.另外还可观察到,当掺加０．０８％
TBP和０．１２％TBP时,接触角降低程度较大且降低

幅度几乎相同.这是由于达到了临界胶束浓度,当
掺入 TBP的量大于临界胶束浓度时,胶束数量随之

增加,但水的表面张力不再降低.
综合涂料的保水性、力学性能及其与煤的接触

角考虑得出,在 HPMC掺量为０．２％、TBP掺量为

０．０８％时,改性涂层的综合性能最强.

图４　不同TBP掺量下接触角的变化

２．２　HPMC与TBP对涂层结构与特性影响分析

２．２．１　HPMC与 TBP对涂层与煤界面形态影响

将少量煤破碎至１~５mm 过筛,洗净干燥至恒

重后,分别放置相同量的煤于两个试剂瓶中,轻轻摇

晃使其致密.向试剂瓶中分别加入相同量的改性和

未改性的涂层浆液,养护７d后,将试剂瓶切割开.
把样品破碎成小块,选取煤和涂层有黏连部分,用扫

描电镜观察涂层与煤连接界面处的微观形态,如图

５所示.

图５　煤与涂层界面微观结构

　　由图５可以看到,纯水泥 粉煤灰涂层与煤块

连接界面间有缝隙,这与上述煤的疏水性相对应,涂
层不易与煤结合.二者之间有一定缝隙,在矿压作

用下涂层容易开裂脱落,堵漏风效果不佳.图５(b)
中,加入 HPMC和 TBP后的改性涂层与煤界面连

接紧密,几乎看不到缝隙.TBP优化煤润湿性,降
低了涂层与煤的接触角.HPMC使涂层更具黏性

的同时,其分子链中含有的大量羟基也可以和煤表

面活性官能团发生缩聚反应.二者共同作用使涂层

与煤紧密结合,具有更强的密封性.

２．２．２　HPMC与 TBP对涂层水化过程的影响

图６为养护７d后样品的 XRD 图像.由图６
可知,样品主要物相包括钙矾石(AFt)、Ca(OH)２、

SiO２、硅酸三钙(３CaOSiO２,简写为 C３S)和硅酸

钙水合物(C S H 凝胶),加入 HPMC和 TBP衍

射峰的峰形状和位置上没有变化,没有新的物相产

生.AFt、Ca(OH)２ 和C S H 凝胶为水泥水化产

物,SiO２ 和 C３S为水泥主要成分.对比发现,单掺

HPMC时,C３S处形成小尖峰,Ca(OH)２ 和 AFt衍

射峰相对较弱,对水泥水化产生了一定的抑制作用.
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HPMC和 TBP共同加入后,SiO２ 和 C３S衍射峰明

显减弱、Ca(OH)２ 衍射峰尖锐突出,晶相含量高,

AFt处也形成小尖峰.加入 TBP使得浆液中部分

气泡被消除,水泥颗粒与水接触更充分.

图６　７d固化样品的XRD图像

通过FTＧIR分析测定涂层官能团结构,图７为

７d固化样品的FTＧIR图.如图７所示,两个样品

主峰形状基本相同,未发生位置偏移,在 ３２００~
３６００cm－１之间存在由分子间氢键和自由的羟基伸

缩振动生成的强吸收峰,水泥水化生成了大量的

Ca(OH)２.随着 HPMC和 TBP的加入,吸收峰有

一定收缩,HPMC长分子链中含有的大量羟基可以

与水分子形成氢键,使得吸收峰变得平缓.１６４０
cm－１附近出现较弱的 COO—键拉伸振动吸收峰,
表明样品水化过程中有少量碳酸盐产生.在１４２０
cm－１附近为 Ca—O 键拉伸振动产生的强吸收峰,

水泥水化时,CaO的消耗、Ca(OH)２ 和C S H 凝

胶的生成均有可能影响吸收峰的变化.１１１０cm－１

处为Si—O—Si键的反对称伸缩振动峰,其主要存

在于SiO２、C S H 凝胶等物质中.

图７　７d固化样品的FTＧIR图像

图８为养护７d样品SEM 微观形貌图.由图８
可以观察到,球形颗粒SiO２、板片状 Ca(OH)２、针
棒状 AFt以及其他水化产物相互簇拥团状存在.
纯水 泥 粉 煤 灰 涂 层 样 品 中 棒 状 AFt 和 片 状

Ca(OH)２排列混乱,使样品形成较大孔隙,未水化

的SiO２ 颗粒散落分布于水化产物中,整体结构松

散.加入 HPMC和 TBP改性后,SiO２ 颗粒表边附

着一层网状 HPMC薄膜.纤维素长分子链相互吸

引缠绕,形成网状薄膜结构,附着在水泥颗粒和水化

产物表面,在各物质间起到黏接作用.水化产物紧

密团结围绕在水泥颗粒周围形成团聚体,整体结构

密实.

图８　养护７d样品SEM微观形貌图像
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２．３　HPMC与TBP对涂层改性机理分析

HPMC是纤维素醚的一种,属于高分子链状聚

合物,其分子线状结构如图９所示.分子链中的羟

基能与溶液中水分子形成分子内氢键和分子间氢

键,提升材料保水性和黏性.
HPMC与 TBP二者协同作用机理如图１０所

示.水泥遇水即刻发生水化反应,加入 HPMC后,
随着水化反应的进行,HPMC长分子链在氢键作用

下相互吸引缠结形成网状结构包裹在水泥颗粒和水

化产物表面.具备黏性的网状结构不断缠绕运动使

浆液中水泥颗粒与水化产物紧密团结在一起,在整

个结构中起到“双面胶”的作用.

图９　HPMC分子及其氢键结构

图１０　涂层改性机理示意

　　水泥与水一接触立刻开始水化,水泥浆在拌和

过程中,空气被浆液包裹形成气泡,浆液中产生“气
液”界面.HPMC分子中含有疏水基团烷基和亲水

基团羟基,两基团共同作用吸附于气液界面,形成一

层吸附膜,保护气泡不易破裂,从而宏观表现为

HPMC具有引气作用,力学性能降低.TBP是疏水

油,具有低的表面张力,微溶于水,可降低溶液表面

张力,其分子结构如图１１所示.TBP磷酸P(V)结
构具有很强的络合作用,容易被溶液表面吸附[２０].
由于马兰戈尼效应,TBP向气泡膜表面吸附扩散,
破坏气泡膜的弹性和稳定性,使气泡破裂起到消泡

作用.同时浆液中加入 TBP后,浆液表面张力降

低,其与煤的接触角降低,起到润湿煤体的效果.

图１１　TBP分子结构模型

３　结论

本文研究了不同水固比及不同粉煤灰、HPMC
和 TBP掺量对水泥 粉煤灰基堵漏风材料析水率、
保水率、力学性能和涂层与煤接触角的影响,得出如

下结论.
(１)不同水固比对浆液析水率有较大影响,仅

在水固比为０．５时,２h析水率低于５％,浆液稳定

不易析水沉淀.
(２)HPMC能起到良好的保水作用,掺加０．２％

HPMC可将浆液失水率降低到１％以下,当掺量大

于０．４％时,浆液失水率接近０.
(３)综合考虑材料力学性能及其与煤接触角的

大小,最终优选出 HPMC和 TBP最佳掺量分别为

０．２％和０．０８％.材料７d抗压和抗折强度分别可

达到１６．７０MPa和５．０２MPa.TBP可将涂层与煤

的初始接触角降低至５８．８３°.通过SEM 观察涂层

与煤界面微观形态发现,改性后涂层与煤界面缝隙

明显缩小.
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(４)通 过 XRD、FTＧIR 及 SEM 分 析 得 出,
HPMC中的烷基基团会使得浆液在搅拌时形成气

泡,抑制水泥水化.加入低表面张力的 TBP后气泡

破裂减少,水泥颗粒与水更充分接触.HPMC长分

子链在氢键作用下形成网状结构附着于水泥颗粒和

水化 产 物 表 面,使 涂 层 内 部 结 构 更 紧 密 团 聚.
HPMC与 TBP可优势互补,协同作用于水泥 粉煤

灰基堵漏风材料中.
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Abstract:Spontaneouscombustionofcoalingoafisoneofthemajordisastersfacedincoalmining．Itnotonlywastescoal
resources,causessignificanteconomiclosses,butalsoleadstoaccidentsandcasualties．Tominimizetheleakageofoxygeninto
thegoaf,gasＧsealingmaterialsarefrequentlysprayedonthecoalwalladjacenttothegoaf,aimingtosealthecoalwallcracks
generatedbyminingactivities．AnewtypeofsprayedgasＧsealingmaterialwaspreparedbymodifyingcementＧflyashasmatrix
materialswithhydroxypropylmethylcellulose(HPMC)andtributylphosphate(TBP)．Theeffectsofdifferentcontentsof
HPMCandTBPonthecoatingpropertieswerederivedfromthewaterprecipitationratetests,waterretentionratetests,

mechanicalstrengthtestsandcontactangletestsofcementＧbasedmaterialandcoalinterface．Thetestsresultsshowthatthe
bestcomprehensiveperformanceofthematerialcanbeachievedwhenthewaterＧsolidratiois０．５,thecontentofflyashis
２０％,thecontentofHPMCis０．２％andthecontentofTBPis０．０８％．Whenthewaterprecipitationrateoftheslurryislower
than５％,the７dcompressivestrengthandflexuralstrengthofthematerialcanreach１６．７０MPaand５．０２MPa,respectively,

whichareincreasedby６．５８％ and２．８７％ comparedwiththepurecementＧflyash material．Aftermodification,theinitial
contactanglebetweentheslurryandthecoalisreducedby２１．８３°．Finally,theeffectofadmixturesonthehydrationmechanism
andmicrostructureofcementwasderivedfrom XＧraydiffractionanalysis,Fourierinfraredspectrumanalysisandscanning
electronmicroscopeanalysis．
Keywords:NewsprayedgasＧsealingmaterial,Spontaneouscombustioningoaf,CementＧflyashbasedmaterial,Hydroxypropyl
methylcellulose,Tributylphosphate
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