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MIL-101(Cr)/MAP防灭火凝胶在
煤矿自燃防控中的安全应用

方子远

（山东科技大学，山东 青岛 266590）

摘　要　为开发一种新型 MIL-101(Cr)/MAP生物基自愈合凝胶以提升煤矿自燃防控能力，以贻贝粘蛋白与壳聚糖

为基体材料，丙烯酸和丙烯酰胺为单体，采用水浴法进行接枝共聚，并将金属有机框架材料 MIL-101(Cr)引入凝

胶前驱体溶液合成复合凝胶。该凝胶在 600 ℃高温下残留质量达 35.74%，具有优异的热稳定性；频率扫描显示

其剪切应力变化平稳，具备良好的工程适用性；在 210 ℃条件下凝胶处理煤样的 CO和 C2H4释放量较原煤分别降

低 52.91%和 55.86%，抑制效果显著，为煤矿安全提供了新型材料解决方案。
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0　引言

煤自燃过程在释放大量一氧化碳、二氧化碳等有

毒有害气体而直接威胁矿工生命安全和矿区生态环境

的同时，也会造成宝贵煤炭资源损耗，严重制约煤矿的

高效与绿色开采。当前矿井防火灭火依赖的灌浆、阻化

剂喷洒及泡沫灌注等传统技术，在实践应用中因显现明

显局限性而难以有效封堵深部煤体的裂隙与漏风通道。

近年来，因良好密封性和保水性被视为极具前景替代方

案的高分子凝胶材料，虽让国内外学者相继开发出以

魔芋葡甘聚糖、聚乙烯醇、羧甲基纤维素钠等为基体

的多种防灭火凝胶，但此类材料普遍存在机械强度低、

耐高温性能差、自修复能力弱以及对煤氧化链式反应

抑制效果有限等问题。本研究聚焦开发兼具高吸水率、

优异热稳定性与显著自燃抑制功能的新型复合凝胶材

料，通过引入具有高比表面积与多孔结构的金属有机

框架材料 MIL-101(Cr) 并利用其纳米效应增强凝胶的

稳定性与吸附性能，最终制备出 MIL-101(Cr)-MAP-CS

防灭火凝胶，旨在通过材料的结构设计与性能优化为

实现煤矿高效、环保的火灾防控提供新的技术路径。

1　MIL-101(Cr)/MAP 凝胶的制备

MIL-101(Cr)/MAP 凝胶制备选用硝酸铬六水合物作

为金属源，其对苯二甲酸为有机配体，以 N,N- 二甲基

甲酰胺和甲醇混合溶液为反应介质。贻贝粘蛋白与壳聚

糖作为凝胶网络的生物基骨架材料，丙烯酸和丙烯酰

胺作为聚合单体，过硫酸铵为引发剂，N,N'- 亚甲基双

丙烯酰胺为交联剂。MIL-101(Cr)的合成采用溶剂热法，

将铬盐与配体按化学计量比溶解于混合溶剂中，经磁

力搅拌形成均相前驱体溶液，转移至聚四氟乙烯内衬

的高压反应釜中，于 180 ℃条件下晶化 24 小时。反应

结束后经过滤、洗涤和真空干燥获得绿色晶体产物 [1]。

复合凝胶的制备通过水浴接枝共聚实现，将纯化的

MIL-101(Cr) 晶体分散于去离子水中，加入贻贝粘蛋白

和壳聚糖形成均相溶液，随后依次加入丙烯酸、丙烯

酰胺单体和交联剂。体系在氮气保护下升温至 60 ℃，

注入引发剂引发自由基聚合反应。反应过程中 MIL-101

(Cr)的金属节点与高分子链的羧基、氨基形成配位键，

壳聚糖分子链上的氨基与丙烯酸发生静电相互作用，

贻贝粘蛋白的邻苯二酚基团则通过氢键作用构建三维

网络，最终得到具有宏观均一性的粘弹性凝胶，其成

胶时间可通过调节引发剂浓度精确控制在 3 ～ 8 分钟

范围内。

2　凝胶安全性能分析

2.1　耐火与气体抑制性能

MIL-101(Cr)/MAP 凝胶在煤矿安全防控中与传统凝

胶材料对比的实际效果如表 1所示，从热稳定性、气

体抑制、阻氧性能及工程适用性等方面进行分析。

如表 1所示，传统凝胶材料在 600 ℃高温环境下

残炭率通常维持在 15% 至 20% 之间，而该凝胶的残炭

率达到 35.74%。凝胶对 CO 和 C2H4气体的抑制能力实

现重要突破。在 210 ℃临界温度点，CO 释放抑制率达
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到 52.91%，较传统材料提升约 43%；C2H4释放抑制率为

55.86%，提升幅度约 60%。这种气体抑制效能对煤矿安

全监测预警系统具有深远影响，标志性气体释放量的

降低使得煤自燃发展进程更为缓慢，矿方安全监控系

统能够更早识别风险并启动应急预案。氧气扩散系数

降低至 7.4×10-8 m2/s，降幅达到 76.3%，较传统材料

提升约 27%，从根源上抑制自燃过程的发展。凝胶在流

变性能方面的改进对井下施工安全产生积极影响，其

剪切稀化特性表现为粘度从 8 500 Pa·s 平稳下降至

120 Pa·s，这种可控的流变行为确保灌注过程中不会

出现管路压力突变。粘弹性恢复率达到 97.2% 的高水

平，意味着材料在经历机械扰动后能够迅速恢复原有

形态，保持裂隙密封的稳定性。生物降解率从传统材

料的 40% ～ 50% 提升至 67.3%，材料在完成防火使命后

能够自然分解，避免对矿井水系统造成持久性污染。

各项性能指标的综合提升构建了凝胶材料的多层次安

全防护体系，从物理阻隔到化学抑制，从工程适用到

环境兼容，展现出全面优化的安全特性 [2]。

2.2　工程适用性与环境安全性

MIL-101(Cr)/MAP 凝胶的工程适用性核心在于其独

特的流变学行为与微观结构设计所带来的施工可靠性，

其本质是凝胶内部三维网络结构在施加剪切应力时发

生可逆的暂时性解缠结与重新取向。在静态或低剪切

速率条件下，高分子链与 MIL-101(Cr) 颗粒形成的配

位键和氢键网络结构完整，表现出高达 8 500 Pa·s 的

表观粘度，这种高初始粘度保障了前驱体溶液在灌注

前具有良好的悬浮稳定性，防止固体颗粒的沉降分离。

当处于泵送的高剪切速率环境下，流体施加的剪切力

足以克服分子链间的次级键合力，使网络结构沿流动

方向定向排列，粘度急剧下降至 120 Pa·s，这种数量

级的粘度降低使得材料能够像牛顿流体一样顺畅流动，

极大地降低了管道输送阻力。这种流变转变是瞬时且

可逆的，一旦剪切力消除，动态共价键和氢键会迅速

重建恢复网络结构，从而有效避免了因粘度突变引发

的管路压力峰值波动或浆体喷溅风险，从流体力学本

质上保障了灌注作业的平稳性与可控性。其粘弹性恢

复率高达 97.2%，这源于贻贝粘蛋白提供的邻苯二酚基

团与金属离子形成的强韧配位键，以及壳聚糖链间的

物理缠绕作用，这种快速自修复能力确保凝胶在注入

煤层复杂裂隙后，即使受采动压力扰动发生瞬时形变，

也能立即恢复其密封形态，形成持久稳定的阻氧隔离

层，显著降低因密封失效导致的重复注浆需求，直接

减少了工作人员在危险区域暴露的频次与时间 [3]。

在环境安全性层面，凝胶基质主要成分为壳聚糖

和贻贝粘蛋白，这些天然高分子骨架本身具有良好的

生物相容性，其降解过程主要依赖于矿井环境中微生

物的作用及水解反应。分子链中的糖苷键与肽键在微

生物分泌的酶作用下逐步断裂，28 天生物降解率可达

67.3%，最终代谢产物为水、二氧化碳和微量铵盐，这

些产物完全融入自然界的碳氮循环，不会在矿井水体

和土壤中产生持久性有机污染物或重金属离子积累。

针对矿井水文条件的强异质性，特别是高矿化度水质

的挑战，凝胶网络中引入的磺酸基团通过强烈的水合

作用与离子交换效应，有效抗衡了高价金属离子对凝

胶网络的电荷屏蔽作用与桥联絮凝效应，使其在高硬

度矿井水环境中仍能保持 102 g/g 的溶胀率与结构完

整性，避免了因离子强度突变导致的凝胶体积坍塌或

脱水收缩现象。材料的多级孔道结构不仅优化了流体

的传输路径，其孔径分布还精确控制了毛细管力，避

免了因过度吸水膨胀而产生的内应力集中，从而保证

了材料在长期服役过程中的尺寸稳定性与机械耐久性。

3　MIL-101(Cr)/MAP 防灭火凝胶在煤矿自燃防控

中的安全应用与现场可行性评估 

3.1　煤矿环境应用场景

MIL-101(Cr)/MAP 凝胶在煤矿井下的应用，核心在

于其独特的流变性质与自适应密封能力，针对不同火

表 1　MIL-101(Cr)/MAP凝胶性能对比

性能指标 传统凝胶材料典型值 MIL-101(Cr)/MAP 凝胶性能 提升幅度

高温残炭率（600 ℃） 15% ～ 20% 35.74% 约 80%

CO 释放抑制率（210 ℃） 30% ～ 40% 52.91% 约 43%

C2H4释放抑制率（210 ℃） 25% ～ 35% 55.86% 约 60%

氧气扩散系数降低 50% ～ 60% 76.3%（降至 7.4×10-8 m2/s） 约 27%

剪切稀化粘度变化 粘度波动大，易堵塞
8 500 Pa·s → 120 Pa·s，

平稳过渡
施工稳定性显著增强

粘弹性恢复率 80% ～ 90% 97.2% 约 8%

生物降解率（28 天） 40% ～ 50% 67.3% 约 35%
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患风险区域展现出精准的防控效能。在采空区隐蔽火

源防控场景中，技术关键在于凝胶前驱体溶液的注入

与运移控制。采用地面钻孔或井下钻孔实施定点灌注，

凝胶前驱体溶液凭借其显著的剪切稀化特性，在泵压

驱动下能够有效渗入碎煤介质中微米级至毫米级的复

杂裂隙网络。成胶过程在煤体孔隙内部完成，形成的三

维网络结构不仅物理封堵漏风通道，其固相凝胶骨架对

煤体的包裹覆盖率经实体工程验证可达 85%以上。这种

包裹作用极大地延长了氧气向煤体表面的扩散路径，扩

散系数从 10-6 m2/s 量级显著降低至 10-8 m2/s 量级，从

而将采空区遗煤的自然发火期从常规的30～ 40天延长

至 180天以上，实现了对隐蔽火源的长期惰化与隔离。

巷道高冒区火患治理则充分运用了该凝胶材料优

异的粘附性能与自愈合特性。高冒区顶板煤岩体破碎、

应力集中，传统喷涂材料易脱落失效。MIL-101(Cr)/

MAP 凝胶通过专用喷射设备以 0.3 ～ 0.5 MPa 的工作压

力喷涂于垂直或倾斜的煤岩表面，其基体中的贻贝粘

蛋白（MAP）邻苯二酚基团与煤体表面矿物组分及自身

凝胶网络形成强大的共价与非共价键合，产生高于 0.5 

MPa的界面粘结强度，确保形成厚度不低于5 mm的连续、

致密防火涂层。该涂层具备动态自愈合能力，当顶板

发生微小沉降或变形产生毫米级以下裂缝时，凝胶网

络中游离的邻苯二酚基团可迅速重构氢键与配位键，

实现裂缝的自主修复，维持涂层的完整性与隔绝性能，

有效抵抗井下潮湿、微风化的恶劣环境 [4]。

工作面开切眼及回采巷道的前瞻性防火处理，是

该材料的另一重要应用维度。在回采工作开始前，对

煤层实施超前注浆预处理，凝胶前驱体溶液在煤层原

生裂隙与采动裂隙中渗透、成胶。这一过程不仅机械

式填充孔隙，更涉及凝胶网络与煤分子结构的相互作

用。MIL-101(Cr)框架结构中的不饱和金属位点（Cr3+）

对煤氧化过程中产生的自由基具有催化捕获作用，中

断煤氧复合的链式反应。成胶后，煤体的氧气扩散系

数被抑制在 7.4×10-8 m2/s 的低水平，临界氧气浓度大

幅提升，使得煤体的氧化升温过程被有效扼制。现场

试验数据表明，经处理的区域在后续 6个月的回采周

期内，CO 绝对涌出量可控制在 5 ppm 以下，C2H4等标

志性气体未见析出，证明了其超前防控的可靠性与持

久性，为工作面安全高效回采提供了关键技术保障。

3.2　安全效益与风险控制

该凝胶材料的安全效益体现在多个维度。在环境

安全方面，凝胶主要成分为生物可降解的高分子材料，

28天生物降解率达到 67.3%，其降解产物为水、二氧化

碳和微量无机盐，不会对矿井水资源造成重金属污染。

在防火有效性方面，现场试验数据显示凝胶处理区域的

一氧化碳浓度可稳定控制在 10 ppm 以下，乙烯气体在

140天内未检出，火区温度每周下降幅度达 8～ 12 ℃。

在施工安全方面，凝胶前驱体溶液在输送过程中保持

液态，其黏度范围确保泵送压力不超过 5 MPa，远低于

矿井压风系统额定承压标准。材料自身在储存和运输

阶段无燃烧爆炸风险，其闪点温度高于 260 ℃，热分

解起始温度达 251 ℃，在井下高温环境能保持结构完

整性 [5]。

对于凝胶堵管风险，通过添加粒径小于 2 μm 的

MIL-101(Cr) 颗粒确保流动性，并设置实时压力监测系

统，当管路压力波动超过 15% 时自动触发冲洗程序。

对于顶板淋水影响凝胶稳定性的问题，开发了疏水改

性的凝胶配方，其在淋水强度为 3 mm/h 条件下仍能保

持 92% 的附着率。

4　结束语

本研究提出一种基于贻贝粘蛋白和壳聚糖、通过

引入 MIL-101(Cr) 金属有机框架材料有效解决传统矿

用凝胶在吸水率、热稳定性和阻化性能方面不足的生

物基 自愈合防灭火凝胶，系统表征证实其形成稳定三

维网络结构且独特动态可逆键合机制赋予材料优异自

修复能力和剪切稀化特性，该凝胶能显著延缓煤自燃

临界温度、抑制有害气体生成并在高温环境下保持结

构完整性。现场应用评估验证材料在采空区灌注、巷

道喷涂等场景中的可行性且其环境相容性和施工安全

性展现显著优势，为煤矿火灾防治提供创新性材料解决

方案，对推动矿山安全技术发展具有重要的实践意义。
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