
 

低共熔溶剂抑制煤自燃的机理
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摘　要：化学阻化是防治煤自燃的重要手段之一，提出了一种基于低共熔溶剂 (DES) 的类离子液体

阻化方法。首先，采用加热法制备并筛选了 7 种室温低共熔溶剂，分析了不同 DES 处理后煤样的

官能团及热力学特性变化规律，在此基础上采用密度泛函理论分析了 DES 中氢键强度对煤理化性

质的改性差异，推导了低共熔溶剂的阻化机制及其最佳氢键强度。研究结果表明：DES 处理后煤

中氢键网络被破坏重排，脂肪烃与芳香烃相对丰度增加了 10%～37%，脂肪族支链结构参数降低

了 9.38%～20.65%，含氧官能团 (C=O 和 C—O) 相对丰度下降了 22.88%～56.94%，游离的小分

子化合物和矿物质被溶出。DES 处理后煤的蒸发脱附阶段质量损失和吸氧增重阶段的吸氧量减小，

低温氧化阶段和热分解阶段放热量降低，减小幅度分别为 8.94%～77.51% 和 5.40%～26.20%。氢

键受体 (HBD) 作用点位电负性越强，与氢键供体 (HBA) 形成的 DES 团簇氢键强度越大。DES 中

氢键强度与煤中氢键网络破坏程度呈正相关关系，与吸氧增重阶段的吸氧量和低温氧化放热量及

矿物质脱除率呈局部相关性。DES 通过溶解煤中活性成分削弱煤的低温氧化强度。并通过促进氢

键重排，将低热稳定性氢键转换为热稳定性更高的环状氢键四聚体和 OH—N 氢键，以此提高煤的

断键吸热量。但过高的氢键强度将会抑制活性侧链的脱除和溶解，因此抑制煤自燃的低共熔溶剂

的最佳氢键强度应控制在 69.45～160.00 kJ/mol。
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Mechanism of deep eutectic solvent on coal spontaneous combustion
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Abstract: Chemical inhibition is one of the important measures for the prevention and control of coal spontaneous com-
bustion.  This  paper  proposed a  quasi-ionic  liquid  inhibition method based on deep eutectic  solvents  (DES).  First,  seven
kinds of room temperature deep eutectic solvents were prepared and screened using a heating method. The changes in the
functional groups and thermodynamic characteristics of different DES-treated coal samples were analyzed. On this basis,
the density functional theory was utilized to analyze the differences in the modification of coal's physicochemical proper-
ties by the hydrogen bond strength in the DES, and the inhibition mechanism of deep eutectic solvents and their optimal
hydrogen bond strength  were  deduced.  The results  showed that  after  the  DES treatment,  the  hydrogen bond network in
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coal  was  disrupted  and  rearranged.  The  relative  abundance  of  aliphatic  and  aromatic  hydrocarbons  increased  by
10%−37%, the content of aliphatic side chains decreased by 9.38%−20.65%, the relative abundance of oxygen-containing
functional groups (C=O and C—O) decreased by 22.88%−56.94%, and free low-molecular compound and minerals were
leached out. After the DES treatment, the mass loss during the evaporation and desorption stage of coal and the oxygen up-
take during the oxygen absorption stage decreased.  The heat  release during the low temperature oxidation stage and the
thermal  decomposition  stage  was  reduced  by  8.94%−77.51%  and  5.40%−26.20%, respectively.  The  stronger  the   elec-
tronegativity of the hydrogen bond acceptor site in the HBA, the greater the hydrogen bond strength formed between HBA
and HBD. The hydrogen bond strength in the DES was positively correlated with the degree of destruction of the hydro-
gen bond network in coal, and was locally correlated with the oxygen uptake during the oxygen absorption stage, the heat
release during low temperature oxidation, and the mineral removal rate.  The DES weakened the low-temperature oxida-
tion reactivity of coal by dissolving its active components, and increased the bond dissociation enthalpy of coal by promot-
ing the rearrangement of hydrogen bonds into more thermally stable [OH]4 and OH—N hydrogen bonds. However, the ex-
cessive strong hydrogen bond strength would inhibit the removal and dissolution of active side chains. Therefore, the hy-
drogen bond strength of deep eutectic solvents used to inhibit coal spontaneous combustion should be controlled between
69.45 kJ/mol and 160.00 kJ/mol.
Key words: deep eutectic solvent；coal spontaneous combustion；quantum chemical calculation；hydrogen bond
 

煤炭作为主要的能源资源之一，其在维持能源稳

定供应中发挥着至关重要的作用。我国是世界上煤

炭产量和消费量第 1的国家，煤炭在能源系统中的比

例超过 50%，对经济强势复苏起到了关键性支撑作用[1]。

然而，在煤炭需求量日益增加的背景下，煤自燃作为

一种频发的、隐蔽性较高的灾害，给煤炭安全开采带

来了严重的挑战[2]。煤自燃不但会造成大量的财产损

失和人员伤亡，还易诱发瓦斯爆炸和有毒有害气体外

泄等严重安全事故[3]。因此，有效地预防和控制煤自

燃对矿井安全开采和保障能源稳定供应具有重要意义。

绿色、高效的煤自燃防治材料一直备受研究者们

关注，随着对煤自燃机理研究的深入，煤自燃防治材

料由物理抑制向着化学抑制及复合抑制发展。传统

的物理抑制措施，如注惰性气体 [4]、泥浆 [5]、凝胶材

料[6]和泡沫材料[7-9]等，主要通过隔绝氧气和冷却降温

防治煤自燃，改变了煤炭赋存的环境，但未能从根本

上实现煤自燃防治。随着对煤自燃过程基元反应机

制认识的不断深入和现代分析技术的应用[10-13]，抗氧

化剂和离子液体等化学抑制材料先后被用于防治煤

自燃。目前常用的抗氧化剂包括原花青素[14]、抗坏血

酸[15]、儿茶素[16]和白藜芦醇[13]等，它们具有优异的自

由基清除能力。然而，抗氧化性较强的物质也具有较

高的反应性，容易与空气中的氧气发生反应而失活。

因此，在使用抗氧化剂的过程中，常将抗氧化剂与

物理抑制材料结合起来，或将抗氧化剂封装到缓释材

料中，形成复合抑制材料，如抗氧化剂凝胶泡沫[17]、微

胶囊阻化剂[18]等。虽然复合阻燃材料能延长使用寿

命，但复杂的制造工艺导致材料成本高昂。近年来，

离子液体作为一类新型煤炭自燃抑制材料受到了关

注[19–21]，其具备优良的热稳定性和可设计性，可以破

坏和溶解煤中主要的活性官能团，提高煤低温氧化过

程的活化能，从而抑制煤自燃，但高昂成本限制了其

在煤矿井下的大规模应用。

低共熔溶剂 (DES)是一类由特定化学计量比的

氢键供体 (HBA)和氢键受体 (HBD)通过氢键缔合而

成的液体，其熔点低于混合物的理想熔点[22-23]。低共

熔溶剂属于绿色溶剂，具备与离子液体相同的低蒸气

压、热稳定性和可设计性等特性，此外还具备廉价、无

毒和可降解等优点。由于具有相同的化学性质，低共

熔溶剂起初是被作为离子液体的替代品，其应用范围

囊括了离子液体的所有应用场景[24-27]。在与煤相关

的应用研究中，YU等[28]和 LI等[29]使用氯化胆碱和氯

化锌形成的低共熔溶剂辅助水热处理实现了褐煤的

高效脱水，其研究表明 DES可以有效削弱含氧官能团

的稳定性，并且提升了褐煤的燃烧特性。FATMA等[30]、

DWIVEDI等[31]使用氯化胆碱基 DES进行湿法选煤，

其研究表明 DES处理可以降低煤中灰分和含氧官能

团，提高固定碳，提升燃烧品质。胡定凯等[32]研究了

氯化胆碱和乙二醇形成的 DES在萃取煤焦油中酚类

化合物过程中的萃取机理，证实了氢键作用在萃取酚

类过程中起主导作用。同样地，易兰等[33]也表明了氢

键等分子间作用力的差异是低共熔溶剂能够分离煤

基液体典型组分的主要原因。YI等[34]研究了 3种氯

化胆碱基 DES对神东次烟煤的预处理效果及其对煤

的理化性质的影响，结果表明，DES可以破坏煤的大

分子结构，经过 DES处理的煤中含氧官能团 (特别是
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C—O键)、矿物质以及灰分和含硫量均减少。以上研

究表明了 DES有效地改变了煤的结构和理化性质，彰

显了与离子液体相同的抑制煤炭自燃的潜力。然而，

尽管与离子液体具有相似的化学特性，但 DES拥有独

特的物理结构，因此有必要从抑制煤自燃的角度探究

DES对煤理化性质的影响机理。

基于此，笔者采用傅里叶变换红外光谱仪和同步

热分析仪研究了不同 DES处理煤样的官能团演变规

律和氧化放热特性，并结合密度泛函理论探讨了 DES
氢键强度与煤理化性质之间的定量关系，以此揭示了

DES抑制煤自燃的机理，为低共熔溶剂应用于煤自燃

防治提供依据。 

1　实　　验
 

1.1　煤样及 DES 制备

实验煤样取自内蒙古西南部的察哈素煤矿，煤样

被密封并运送到实验室，在氮气环境下破碎研磨并保

留 0.074 mm以下的煤样。将制备好的煤样放置于真

空干燥箱中以 40 °C的温度连续干燥 48 h后密封备

用。表 1为煤样的工业分析和自燃倾向性参数。
  

表 1    煤样的工业分析及自燃倾向性

Table 1    Proximate analysis and spontaneous combustion
characteristic of coal sample

煤样 水分/% 灰分/% 挥发分/% 固定碳/% 自燃倾向性 自然发火期/d

烟煤 11.36 2.99 29.14 56.51 容易自燃 47
 

如图 1和表 2所示，分别选取 4种典型的 HBA
和 HBD采用加热法制备 DES。如图 2(a)所示，将不

同的 HBA和 HBD以 1∶2的物质的量比混合并置于

密封的磁力搅拌器中以 80 °C的温度持续加热，直至

混合物形成均质液体。制备的 DES 随后被转移到密

封瓶中，并在 25 °C 的恒温培养箱中放置 5 d后筛选

在室温下可保持液相的 DES 组合。 

1.2　DES 处理煤样制备

如图 2(c)所示，将煤样与筛选后的 DES按照 1∶2
(g∶mL)的比例混合并充分搅拌，随后密封置于恒温

培养箱中，设定培养温度为 25 °C，培养 48 h。为避免

DES对煤样 FTIR实验的干扰，向孵育完毕的离心管

中加入超纯水并使用高速离心机以 8 000 r/min的速

度反复进行离心后过滤，直至上层滤液的 pH为 7.0。
最后，过滤后的煤样在 40 °C的真空烘箱中干燥 48 h，
制得 DES处理煤样。使用超纯水代替 DES进行相同

的实验操作制备水处理的煤样，以此作为对照组。 

1.3　傅里叶变换红外光谱实验

使用 Nicolet 6700傅里叶变换红外光谱仪 (FTIR，

Thermofisher Scientific，美国)对煤样进行红外光谱分

析。为排除煤中官能团相互叠加对官能团识别的影

响，使用 OMNIC中的高斯函数分别对不同波段红外

光谱进行分峰拟合。根据不同光谱区域的峰面积，煤

样的微观结构参数可用于半定量比较不同煤样在官

能团和分子结构上的差异[35]。其中，芳香族和脂肪族

基团相对丰度可由式 (1)计算，即

IANA =
A700∼900

A2 800∼3 000
(1)

芳香环缩合度可由式 (2)计算，即

IDOC =
A700∼900

A1 600
(2)

脂肪族支链结构参数可由式 (3)计算，即
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图 1    不同氢键供体和氢键受体的静电势分布

Fig.1    Electrostatic potential distribution of different hydrogen

bond donors and hydrogen bond acceptors
 

表 2    氢键供体与氢键受体

Table 2    Hydrogen bond acceptor and hydrogen bond donor

样品 分子质量/(g·mol−1) 熔点/°C 级别 生产厂家

氯化胆碱 (Chcl) 139.624 305.0 AR 上海泰坦

甜菜碱 (Be) 117.146 305.0 AR 上海泰坦

脯氨酸 (Pr) 115.13 230.0 AR 上海麦克林

葡萄糖 (Ge) 180.16 150.0 AR 上海麦克林

乳酸 (La) 90.08 52.0 AR 天津科密欧

柠檬酸 (Ca) 192.13 155.0 AR 天津科密欧

丙三醇 (Gl) 92.09 17.4 AR 天津科密欧

尿素 (Ur) 60.06 132.7 AR 广东光华
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IBOS =
A2 920∼2 940

A2 950∼2 970
(3)

含氧官能团 (C=O和 C—O)相对丰度可由式 (4)
计算，即

IAOF =
A1 681+A1 625+A1 252

A1 600
(4)

Ax式中， 为分峰拟合后对应 x 波数 (单位为 cm−1)内特

征峰的面积，cm−1。 

1.4　同步热分析实验

使用 TA-Q600同步热分析仪对煤样进行热分析。

将 10 mg煤样放入氧化铝坩埚后，以 10 °C/min的加

热速率将煤样从 30 °C加热至 900 °C，同时连续记录

煤样的质量损失率和热流量。 

1.5　量子化学计算

为进一步探究不同 DES间的相互作用对煤理化

性质改性的差异，基于密度泛函机理定量计算不同

DES团簇的氢键强度。使用构象搜索软件 Molclus
1.1中的 genmer模块生成 DES团簇的初始构型 [36]。

然后，通过 Xtb 6.61软件对所有团簇结构进行了预优

化，以筛选出能量最低的构型 [37]。使用 Gaussian 09
在 B3LYP-D3(BJ)/6-311+G(d，p) 水平上对能量最低构

型重新进行了结构优化，以确定 DES的最终构型。所

有重新优化的 DES团簇结构均不存在虚频。为更精

确计算 DES团簇的氢键强度，采用基组重叠误差校

正 (BESS)在 M06-2X-D3/ma-def2-TZVPP水平上计

算了 DES团簇的相互作用能。最后，使用Multifwn 3.8
程序 [38]对 DES团簇进行了 IGMH(Independent gradi-

ent model based on Hirshfeld partition)[39]和AIM(Atoms-
in-Molecules)分析。 

2　结果与讨论
 

2.1　室温液态 DES 筛选

目前，普遍认为 HBA和 HBD之间形成的氢键网

络是造成 DES熔点温度低于理想共晶点的主要原因。

DES熔点下降的幅度取决于形成的氢键网络强度以

及单体自身的物化性质。考虑到煤矿井下的输送环

境以及煤的多孔隙、多裂隙的赋存形式，液态材料能

更好地覆盖煤的表面，并通过裂隙渗入裂隙体深部区

域。因此有必要筛选在室温下保持液相的 DES组合。

以形成稳定均质液相为标准，在本实验的制备环

境下，氯化胆碱与所有氢键供体均能形成室温液态

DES，脯氨酸与甜菜碱能与少数氢键供体形成室温液

态 DES。而葡萄糖无法与其他几类氢键供体形成室

温液态 DES，这可能是因为葡萄糖分子间的相互作用

力过强。如图 2(b)所示，在 25 °C下恒温培养 5 d后，

仍保持稳定液相的组合为：Chcl+La，Chcl+Ur，Chcl+
Gl，Chcl+Ca，Pr+La，Pr+Ca，Be+Ca。将这些 DES处理

后的煤样分别记为 Chcl/La-tc，Chcl/Ur-tc，Chcl/Gl-tc，
Chcl/Ca-tc，Pr/La-tc，Pr/Ca-tc，Be/Ca-tc，对照组的煤样

被记为Water-tc。 

2.2　DES 对煤中官能团的影响 

2.2.1　FTIR光谱特征

图 3展现了不同处理煤样的傅里叶变换红外光
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图 2    实验流程

Fig.2    Experimental process
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谱图。根据前期研究者对煤中红外光谱的相关研究，

煤的红外光谱可划分为 4个区域[40]。其中 700～900 cm−1

波段归属于芳香族碳氢化合物，是煤中较稳定的官能

团。1 000～1 800 cm−1 波段归属于含氧官能团，是煤

低温氧化过程中的主要活性基团。2 800～3 000 cm−1

波段归属于脂肪族碳氢化合物，也是煤低温氧化过程

中的活性结构。3 000～3 700 cm−1 波段归属于氢键

(羟基)，属于活性最强的基团，也是维持煤大分子骨架

的主要结构。DES处理煤样的红外光谱波形和特征

峰的位置分布与对照组基本一致，不同光谱间仅存在

强度差异，由此表明 DES只是改变了官能团含量而并

未改变煤中官能团的类型。

图 4为不同红外波段的特征峰拟合结果 (以 Wa-
ter-tc为例)。在 3 700～3 000 cm−1 波段内存在 6种形

式的氢键，分别为游离的羟基 (—OH，3 639 cm−1)，羟
基与苯环中 π键形成的氢键 (OH—π，3 542 cm−1)，羟
基自缔合型氢键 (OH—OH，3 432 cm−1)，羟基与醚键

中 O原子形成的氢键 (OH—OR2，3 315 cm
−1)，紧密结

合的环状羟基四聚体 ([OH]4，3 192 cm
−1)，羟基与 N

原子形成的氢键 (OH—N，3 050 cm−1)。在 3 000～
2 800 cm−1 波段内拟合了 5个脂肪族特征峰，分别为

—CH3 反对称伸缩振动 (2 960 cm−1)，—CH2 反对称伸

缩振动 (2 926 cm−1)，—CH伸缩振动 (2 890 cm−1)以
及对称—CH3 伸缩振动 (2 870 cm−1)和对称—CH2 伸

缩振动 (2 850 cm−1)。在 1 800～1 000 cm−1 波段内拟
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合了 8个含氧官能团和脂肪族特征峰，分别为羰基相

关伸缩振动 (1 722、1 681、1 625 cm−1)，C=C键伸缩

振动 (1 600 cm−1)，—CH3 变角振动 (1 487、1 386 cm−1)，
—CH2 变角振动 (1  444  cm−1)和 C—O类伸缩振动

(1 252 cm−1)。在 900～700 cm−1 波段内拟合了 3个芳

香族特征峰，均为芳香族—CH面外弯曲振动 (870、
820、760 cm−1)。 

2.2.2　煤中氢键演变特征

氢键是煤中三维大分子网络交联的主要弱相互

作用，带有孤对电子的 O和 N原子是煤中主要的氢

键受体，而氢键供体主要以羟基和羧基为主。图 5为

不同煤样中各类氢键面积占氢键波段总面积的百分

比。在对照组中的氢键含量占比最高的是 OH—OR2

(34.27%)，其次是 OH—OH(27.17%)和环状氢键四聚

体 (17.89%)，占比最少的是游离氢键 (2.98%)。不同

种类的氢键对维持煤的大分子结构完整性方面具有

重要作用，这几类氢键强度排序为：OH—π 氢键  <
OH—OH氢键 < OH—OR2 氢键 < [OH]4 氢键 < OH—N
氢键。
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经过不同 DES处理后，煤样中除了环状氢键四聚

体和 OH—N氢键出现上升外，其余种类氢键均下降

了，由此表明 DES破坏了煤中的氢键网络结构，而

OH—π、OH—OH和 OH—OR2 氢键的下降表明氢键

强度越低的氢键越容易被破坏。煤中氢键网络的破

坏将导致煤的大分子结构解体，宏观上表现为煤样粒

径变小，孔隙率增加[34]。游离氢键的减少和[OH]4 以
及 OH—N氢键的增加表明煤中氢键网络解体后，一

部分被释放和解离的游离羟基被 DES溶解，另一部分

在 DES脱除后又重新聚合成了热稳定性更高的[OH]4

和 OH—N氢键。煤中氢键的演变规律表明，DES引

发了煤中氢键网络的重排，从而增加了大分子网络的

强度。 

2.3　微观结构参数演变特征

表 3记录了不同煤样的微观结构参数。对于芳

香环缩合度 IDOC，DES处理煤样的 IDOC 指数与原煤相

差无几，表明 DES的处理对煤中的芳香结构影响不大。

对照组中脂肪烃与芳香烃相对丰度指数 IANA 为 0.151，
经过 DES处理后 IANA 均得到增加，增幅在 10% ～
37%，表明 DES有效降低了煤中脂肪族的含量。同时，

对照组中脂肪烃侧链比值为 1.961，经过 DES处理后

的煤样中 IBOS 指数降低，降幅处于 9.38% ～ 20.65%，

表明 DES处理后煤中脂肪烃侧链长度变短，芳香结构

变得更紧凑。结合 IANA 和 IBOS 指数的变化趋势，推

测 DES能够切断煤中不稳定的脂肪族环和与芳香族

相连的脂肪族侧链，溶解部分被分解的烃类结构，然

后在氢键重排的过程中将被切断的部分游离芳香结

构聚合成大分子结构。
  

表 3    不同煤炭样品的微观结构参数

Table 3    Microstructural parameters of different
coal samples

样品 IDOC IANA IBOS IAOF

Water-tc 0.097 0.151 1.961 1.066

Chcl/La-tc 0.086 0.240 1.667 0.459

Chcl/Ur-tc 0.104 0.214 1.712 0.526

Chch/Gl-tc 0.080 0.172 1.556 0.822

Chcl/Ca-tc 0.094 0.197 1.766 0.630

Pr/La-tc 0.089 0.216 1.594 0.495

Pr/Ca-tc 0.100 0.196 1.747 0.771

Be/Ca-tc 0.089 0.184 1.777 0.610
 

根据两相模型[41]，煤中存在一定数目的被视为流

动相的烃类和含氧化合物的低分子化合物，这些低分

子化合物通过煤中氢键作用结合或镶嵌在煤大分子

网络结构上。对照组含氧官能团相对丰度 IAOF 指数

为 1.066，经过 DES处理后煤中的主要含氧官能团均

下降，下降幅度在 22.88%～56.94%。这种减少是由于

DES 破坏了这些低分子化合物与煤之间的氢键，从而

溶解了这些化合物。一方面，DES通过切断连接煤与

低分子化合物之间的氢键溶出这些低分子化合物。

另一方面，以有机酸为基础的 HBA 可以通过去质子

化和质子化过程裂解芳香环和含氧官能团之间的连

接键，从而将含氧侧链从芳香环上重新移除。根据空

穴理论，这些被解离的活性结构通过氢键作用被容纳

在 DES组分之间的空隙中[42]，并随 DES的去除而与
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煤分离。

综上所述，羟基、甲基和亚甲基是煤氧复合链式

反应中的活性位点。DES的处理降低了煤中羟基、脂

肪族侧链以及其他含氧官能团，这直接削弱了煤的低

温氧化活性。 

2.4　DES 对煤热动力学的影响 

2.4.1　质量损失规律

微观结构和活性官能团的变化将改变煤的宏观

氧化与放热能力。图 6为不同室温液态 DES处理后

煤样的 TG与 DTG曲线。DES处理后的煤样与对照

组呈现了相似的质量损失趋势，但在不同的温度段内

的质量损失程度不同，表明 DES处理影响了煤的氧化

活性。根据图 6(a)可知，在 30～350 °C，所有 DES处

理煤样的质量损失程度均小于对照组，由此表明在经

过 DES处理后的煤样在该温度段内的氧化程度得到

了抑制。通过图 6(b)可知，对照组在 625～700 °C
内存在一个质量损失台阶，这个温度段内的质量损失

可归因于煤中残余矿物质的燃烧。同样地，Chcl/Ur-tc
和 Chcl/Gl-tc在该温度段内也出现了下降台阶，而其

他 DES处理煤样未出现。所有 DES处理煤样的最终

剩余质量均低于对照组，由此表明 DES处理能够在一

定程度上脱除煤样中不可燃烧的矿物质。

为进一步分析 DES处理煤样不同阶段的氧化特

性，根据煤的质量损失特征划分了 6个特征温度点，

如图 7所示。T0 为同步热分析实验初始温度点。T1

为干裂温度点，是煤中水分蒸发和吸附气体发生脱附

至分解前质量分数达到极小值的温度。T2 为质量极

大值温度点，是煤氧结合使煤质量增加至最大点的温

度。T3 为着火温度点，是 TG曲线上 T2 温度点水平切

线与热流量最大值对应的温度点 (T4)斜率切线相交

所对应的温度，代表煤开始燃烧。T5 为燃尽温度点，

是煤样完全燃烧后质量开始达到稳定不变时的温度。
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图 7    TG和热流量在不同阶段的特征温度点

Fig.7    Characteristic temperature points of TG and heat

flux in different phase
 

根据特征温度点，煤的氧化燃烧过程可被划分为

蒸发脱附阶段 (阶段 1，T0～T1)、吸氧增重阶段 (阶段

2，T1～T2)、热分解阶段 (阶段 3，T2～T3)、燃烧阶段

(阶段 4，T3～T5)以及燃尽阶段 (阶段 5，T5～900 °C)。
不同煤样的氧化燃烧阶段分布如图 8所示。

分析图 6、图 8可知，DES处理对煤样氧化燃烧

阶段的影响主要体现在阶段 1和阶段 2内，经过 DES
处理后的煤样的阶段 1与阶段 2对应的温度范围显

著地被改变了。煤样在阶段 1初期发生的质量损失

主要是煤中解吸脱附的吸附气体和蒸发的水分，后期

则是煤中脂肪烃和含氧官能团等侧链活性结构参与

煤氧复合反应而被氧化，氧化后产生气体造成质量损

失。对照组在阶段 1内损失质量为 7.96%，而 DES处

理煤样中质量损失最小的是 Pr/Ca-tc，质量损失为

5.12%，质量损失最大的是 Pr/Ca-tc，质量损失为

7.11%，DES处理煤样的质量损失均小于对照组。同

时，对比 DES处理煤样在对照组 T1 温度点 (139.89 °C)
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图 6    不同煤样的 TG-DTG曲线

Fig.6    TG and DTG of different coal samples
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处质量分数可知，对照组质量损失明显大于 DES处理

煤样，这是因为 DES处理后煤中侧链和含氧官能团减

少，导致煤在该阶段内参与氧化反应的量变少，因此

质量损失低于对照组。 阶段 2则为吸氧增重阶段，此

阶段内煤与氧气发生化学吸附，煤的吸氧量高于煤氧

化释放的气体产物，导致煤的质量上升。在阶段 2中

对照组的质量增量为 1.79%，DES处理煤样中最大质

量增量是 Chcl/Gl-tc，质量增量为 1.31%，最小质量增

量是 Chcl/La-tc，质量增量为 0.07%，DES处理煤样的

质量增量均小于对照组。DES处理后的煤分子结构

缩短，孔隙率得到增加，但是吸氧量却减小，这可能是

因为 DES处理后煤样中参与吸氧反应的官能团减少

了，抑制了煤对氧气的化学吸附。

DES处理煤样与对照组在阶段 3和阶段 4的温

度分布范围相差不大，表明 DES处理并未改变煤的燃

烧特性。阶段 5的质量差异主要体现在煤中矿物质

的质量。通过对比最终剩余质量可知，DES处理煤样

的矿物质质量均低于对照组，这是因为 DES破坏了煤

的大分子网络结构间的氢键，使更多的矿物质能够与

DES接触并被溶解，且由酸性 HBA形成的 DES对矿

物质的脱除效果更好。 

2.4.2　放热量变化规律

煤氧化过程中的反应热是衡量煤氧化程度最直

观的参数[43]，通过对煤升温过程中不同温度段内热流

量曲线进行定积分计算即可得到该温度段内单位质

量煤样氧化所产生的热量。如图 7所示，根据煤自燃

的特征温度点可对应地将煤样氧化燃烧过程的放热

阶段划分为 5个阶段，其中在基线以下的面积区域为

吸热，基线以上的面积区域为放热。图 9为 DES处理

煤样不同放热阶段的放热量对比。
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图 9    煤样在不同阶段的放热量

Fig.9    Heat release of coal samples at different stages
 

煤在低温阶段持续地发生氧化反应释放热量并

导致热量积蓄是引发煤自燃的主要原因。煤在吸氧

增重阶段和热分解阶段内的放热量可以直观地反映

煤在低温氧化阶段的氧化能力和热分解特性。由

图 9可知，对照组在吸氧增重阶段内的放热量为

112.78 J/g，DES处理煤样放热量最低的是 Chcl/La-tc，
放热量为 25.36 J/g，放热量最高的是 Chcl/Gl-tc，放热

量为 102.69 J/g，DES处理煤样的单位放热量均小于

对照组，减小幅度为 8.94%～77.51%。吸氧增重阶段

放热量的减小可归因于 DES的处理降低了煤中活性

侧链的含量，从而抑制了煤的氧化强度。对照组在热

分解阶段的放热量为 1 067.88 J/g，DES处理煤样放热

量最低的是 Be/Ca-tc，放热量为 788.05 J/g，放热量最
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图 8    不同煤样的氧化燃烧阶段分布

Fig.8    Oxidation combustion stages of different coal samples
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高的是 Chcl/Ur-tc，放热量为 1 010.2 J/g。DES处理煤

样的单位放热量均小于对照组，减小幅度为 5.40% ～
26.20%。热分解阶段中煤热分解放热量的减小可能

是 DES的处理使煤中氢键重排，促使部分热稳定性低

的氢键重组为热稳定更高的氢键 ([OH]4 和 OH—π),
导致断键所需的热量增加。在燃烧阶段 DES处理煤

样的燃烧热均大于对照组的燃烧热，这可能是 DES破

坏了煤的大分子结构并溶解了煤中的矿物质，导致相

同质量煤样中可燃成分高于原煤，这说明 DES的处理

在一定程度上提高了煤的燃烧品质。

综上所述，筛选的 7类室温液态 DES有效地削弱

了煤的低温氧化反应，具有抑制煤自燃的作用。 

3　DES 对煤理化性质的改性机理
 

3.1　DES 氢键网络强度计算 

3.1.1　氢键键能计算方法

通过上述表征研究可知，所有不同组成种类的

DES均改变了煤的理化性质，但不同 HBA和 HBD组

合形成的 DES对煤微观结构和氧化放热的影响程度

不同。而氢键网络是连接 HBA和 HBD使之形成 DES
的主要原因，氢键网络的强度决定了 DES的性质，因

此 DES中的氢键是改性的关键。为进一步揭示不同

DES对煤氧化放热抑制差异的影响机理，使用 IGMH
方法对 HBA与 HBD间的相互作用类型进行了可视

化。根据 AIM理论中的键临界点 (BCP)概念，能够

形成氢键的分子间存在一条通过临界点将 2个原子

连接起来的键路径，其强度可由 BCP处的电子密度计

算。氢键BCP处的电子密度普遍介于 0.002 ～ 0.035内，

电子密度的拉普拉斯值普遍介于 0.024 ～ 0.139内[44-45]。

由此，对于中性氢键，其键能可由式 (5)计算[46]，即

ΔE ≈ −223.08ρBCP+0.742 (5)

ρBCP其中， 为键临界点处的电子密度。图 10为不同

DES在电子密度为 0.01的等值面处的 IGMH示意，

图中紫色线条为氢键键径。 

3.1.2　DES氢键网络分析

DES间的氢键形成主要是静电作用的结果，即氢

键供体中电负性较强的原子通过诱导效应使得相邻

氢原子带有一定正电性，从而与氢键受体通过静电作

用等相互吸引形成。根据图 1中 HBA和 HBD的静

电势分布可知，HBA和 HBD均存在与强电负性原子

相连的氢原子，因此在 DES结构中形成了 HBA-HBD
分子间氢键和 HBA-HBA分子间氢键。分析图 11可

知，在以 Chcl作为氢键受体的 DES中，Chcl与 La之

间形成了 7条氢键，氢键总键能为−160.00  kJ/mol。
Chcl与 Ur之间形成了 9条氢键 ，氢键总键能为

−126.48 kJ/mol。Chcl与 Gl之间形成了 7条氢键，氢

键总键能为−212.00 kJ/mol。Chcl与 Ca之间形成了

10条氢键，氢键总键能为−246.94  kJ/mol。由于在

Chcl中氯原子电负性最强，属于主要的氢键受体作

用位点，因此 Chcl形成的 DES中键能最大的氢键

均为与氯原子连接的氢键。对于 HBA之间形成的

氢键 ，通过对比 Chcl/Ur中编号 92(−16.23  kJ/mol)，
Chcl/Gl中编号 115(−33.80 kJ/mol)和 Chcl/Ca中编号

78(−38.32 kJ/mol)可知，羧酸间形成的 O—H…O氢键

强度最大，羟基中的 O—H…O次之，氨基中 N—H…

O最小。在以 Pr作为氢键受体的 DES中，Pr与 La
之间形成了 7条氢键，氢键总键能为−127.94 kJ/mol。
Pr与 Ca之间形成了 5条氢键，氢键总键能为−216.23
kJ/mol。Pr中的氢键受体主要位点为羧酸结构中的

O原子和环结构上的 N原子。O原子位点与 La和

Ca中的羧酸结构中的 H原子形成的 O—H…O氢键

键能分别为−22.55  kJ/mol(编号 60)和−48.24  kJ/mol
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图 10    不同 DES的氢键分布

Fig.10    Hydrogen bond distribution of different DES
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(编号 133)。N原子位点与 La和 Ca形成的 O—H…N
氢键键能分别为−40.0 kJ/mol(编号 68)和−64.64 kJ/mol
(编号 112)，由此表明，HBA中羧酸基团数量越多，形

成的相同氢键类型键能越大。Be与 Ca之间形成了

9条氢键，氢键总键能为−290.03 kJ/mol。Be中的氢键

受体位点为带形式负电荷的氧原子，与 Ca形成的

O—H…O氢键键能为−64.76  kJ/mol(编号 101)。而

HBA间氢键主要是由羧酸间的二聚体形成的，氢键键

能在−43.38 kJ/mol(编号 81)和−64.72 kJ/mol(编号 96)
之间。
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图 11    DES的氢键强度与煤的理化性质参数之间的相关性

Fig.11    Correlation relationship between the hydrogen bond strength of DES and various physicochemical properties parameters of coal
 

因此，HBD 中氢键受体位点的数量越多、电负性

越强，DES 中与 HBA 形成的氢键就越强。在 HBA 中，

羧酸中羟基形成氢键的能力大于羟基和氨基。
 

3.2　DES 氢键强度与煤理化性质的关联性

为定量研究 DES的氢键强度对煤理化性质的影

响，分别选取了氢键破坏参数，用 TG曲线中吸氧增重

阶段的吸氧量及 DSC曲线中吸氧增重阶段的放热量

和 TG曲线中的最终燃烧质量来表征煤的不同理化性

质，DES中氢键强度对煤不同理化性质的影响程度如

图 11所示。

ICST

根据图 5中氢键相对含量变化规律可知，DES处

理后煤中 OH—π、OH—OH以及 OH—OR2 这 3类氢

键的下降了表明 DES破坏了煤中大分子结构网络中

的氢键。为此，定义了煤中氢键破坏参数 来表征

DES处理对煤中氢键结构的破坏程度：
ACST =

A3 542+A3 432+A3 315

A3 700∼3 000

ICST =
ACST−min (ACST)

max (ACST)−min (ACST)

(6)

ACST

ICST ACST

ICST

式中， 为 OH—π、OH—OH以及 OH—OR2 氢键

特征峰的面积和与氢键总面积的比值； 为 的

归一化处理后的值， 越小代表煤中氢键被破坏程

度越高。

图 11(a)为氢键强度与氢键破坏参数之间的关联

性。DES的氢键强度与煤中氢键结构破坏参数具有

良好的线性关系，即 DES的氢键强度越大，被 DES处

理后的煤中氢键网络被破坏的程度越高。这是因为

氢键具有饱和性，DES与交联煤大分子网络的氢键之

间发生的是竞争性的氢键作用[47]。与煤中的氢键相
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比，DES 的氢键能量越大，就越能有效地与煤中的氢

键供体和受体竞争性结合，从而破坏煤中原有的氢键。

而如果氢键能量较弱则无法有效插入芳香环结构之

间的氢键，煤中氢键网络的被破坏程度较弱。另一方

面，氢键强度越大的 DES团簇分子结构越复杂，其空

间位阻也大于其他 DES。当 DES分子吸附在煤表面

时会减小煤分子结构中的立体空间，增加空间位阻，

而醚类氢键比自联型氢键更容易受到空间位阻的影

响而分解。因此 Ca系 DES对煤中氢键破坏和重排

的影响最大。

煤在吸氧增重阶段的吸氧量和放热量反映了煤

的低温氧化能力。图 11(b)为氢键强度与吸氧量之间

的关联性，吸氧量与氢键强度之间存在局部性相关，

具体表现为，在 69.45～160.0 kJ/mol氢键强度范围内，

吸氧量与氢键强度呈负相关性，氢键强度越大，吸氧

量越少。而在氢键强度大于 246.94 kJ/mol的部分维

持高吸氧量的状态，吸氧量均大于低氢键强度部分。

吸氧增重阶段中煤与氧气发生化学吸附，生成过氧络

合物。吸氧量的减少表明煤中活性侧链减少，这是

DES对煤中活性侧链破坏和溶解的结果。氢键强度

越大，破坏煤中活性侧链的能力越强，但过强的氢键

强度又会抑制 DES对活性侧链的溶解。这是因为

DES的黏度与氢键强度呈正相关性，氢键强度越大，

DES的黏度越高，流动性就越差，越难以进入解离后

的芳香环内部，导致 DES无法有效接触活性侧链。相

反，分子结构越小的 DES越容易进入煤分子内部，接

触并溶解的活性侧链也越多。

图 11(c)为氢键强度与低温氧化放热量之间的关

联性。低温氧化放热量与氢键强度之间的变化规律

和吸氧量一致，活性侧链的减少导致煤低温氧化过程

中放热量的减少。这也表明，虽然 DES通过破坏煤中

氢键减小了煤的粒径，增加了孔隙率，但由于活性侧

链的减少并未导致低温氧化程度加强。煤低温氧化

能力与氢键强度的局部关联性表明寻找适宜氢键强

度的 DES组分是抑制煤的低温氧化的关键。DES的

氢键强度在 69.45～160.0 kJ/mol内阻化效果持续增

加，而在氢键强度大于 246.94 kJ/mol后表现为阻化效

果衰退，2者之间存在一个临界值使阻化效果达到最

佳。同时考虑到过大的黏度不利于井下运输和裂隙

煤炭体的渗流，合理的 DES氢键强度应该控制在

69.45～160.0 kJ/mol。
煤的 TG曲线中最终剩余质量可以反映 DES对

煤中难燃物质的脱除能力。图 11(d)为 DES氢键强

度与煤中矿物质剩余质量的对应关系。矿物质剩余

质量与氢键强度之间也呈现了局部相关性，但与煤低

温氧化能力不同的是，所有由有机酸 (乳酸、柠檬酸)
作为 HBA的 DES均表现出较强的难燃物质脱除能力，

这可能是因为酸性溶液能破坏煤分子中如 Si—O—Si
等矿物质的特征结构，促进了这部分难燃矿物质的溶

解。因此， HBD与 HBA均为酸类的脯氨酸基 DES
具备最强的脱除能力。对于非酸类 DES，其脱除能力

则随氢键强度的增强而增加。 

3.3　DES 抑制煤自燃机理

结合 DES处理后煤样的微观官能团变化及宏观

质量损失和放热规律，以及氢键网络的差异性质，以

煤中具有特征性的芳香结构为例推导了 DES抑制煤

自燃的机理如图 12所示。

DES对煤低温氧化特性的改性可分为 3个步骤，

即氢键网络破坏、活性成分溶解和氢键重排。 图 12(a)
显示了 DES对煤中氢键网络的破坏过程。DES与煤

表面接触后将竞争性地和煤中氢键供体和受体分别

形成新的“DES—煤”氢键来破坏煤中原生氢键。这

个过程中 DES被视为“氢键剪刀”以切割连接煤大分

子结构的低强度氢键，使煤的大分子结构解离成更小

的芳香结构。煤的大分子网络被打开后，DES分子进

入到芳香环内部与包覆在芳香环内部的矿物质和低

分子化合物充分接触。图 12(b)显示了 DES对煤中

活性结构的溶解过程。对于芳香结构上的活性侧链

(—OH、醚键、亚甲基等)，DES首先通过形成氢键连

接官能团中活性位点，然后 HBA通过给出活性质子

实现质子化和去质子化过程裂解连接着官能团和芳

香结构的化学键[48], 进一步缩合煤的分子结构。对于

以氢键的形式连接在芳香结构中的低分子化合物，

DES同样使用“氢键剪刀”的原理切割低分子化合物

的氢键使低分子化合物重回游离态。这些被解离的

游离活性结构，矿物质和低分子化合物通过氢键作用

和范德华作用被 DES分子溶出 ，储存在 HBA和

HBD分子间的空腔中。最后，在水溶液和离心作用

下 DES—煤氢键被破坏，煤中氢键被重排。图 12(c)
显示了煤中氢键的重排过程。DES脱出后，被裁剪的

短链芳香结构在氢键的作用下重新连接形成了热稳

定性更高的煤中氢键 ([OH]4,OH—N)，煤的大分子网

络被修复。

综上所述，通过 DES的处理，煤中活性侧链结构

被溶出，抑制了煤的低温氧化过程。氢键破坏−重排

过程中低热稳定性氢键转换为高热稳定性氢键，提高

了煤的断键温度，减少了煤的低温放热量。 
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4　结　　论

(1) 氢键强度是 DES改性煤的关键。所筛选的 7
种室温 DES的氢键强度为 126.48～290.03 kJ/mol，处
理后的煤样的低温氧化能力和放热量均得到了抑制。

(2) DES能作为氢键剪刀切割煤中维持大分子结

构的低强度氢键，破坏煤的大分子网络。进入大分子

网络内部的 DES通过溶出大分子网内的低分子化合

物和活性侧链结构降低煤低温氧化过程中的吸氧量

并削弱低温氧化强度。并在氢键破坏—重排过程中

使解离的芳香结构之间形成热稳定性更高的环状氢

键四聚体和 OH—N氢键以提升煤的断键温度，降低

了煤热分解过程中的放热量。

(3) DES通过与煤中氢键供体和受体形成竞争性

的 DES—煤氢键破坏煤中氢键网络。煤中氢键网络

的破坏程度与 DES中氢键强度呈正相关关系，但过大

的氢键强度导致的高黏度不利于 DES在煤中渗流扩

散。因此，用于抑制煤自燃的低共熔溶剂的氢键强度

大小应控制在 69.45～160.00 kJ/mol。
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