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碳酸钾改性干水-六氟丙烷抑制甲烷爆炸特性

王    涛，孟    帆，弋伟斋，田晓月，李睿康，苏    彬，刘利涛，罗振敏
（西安科技大学安全科学与工程学院,  陕西 西安　710054）

摘要：爆炸抑制技术是减轻瓦斯爆炸事故灾后影响的重要手段。为探究两相复合抑爆剂的

抑制效果，选取碳酸钾改性干水粉体和六氟丙烷（C3H2F6）气体为抑爆介质，通过试验研究了

二者复配影响下甲烷爆炸压力和时间参数的变化规律，并对其协同抑爆机理开展了理论分析。

试验结果表明，在富燃工况下，甲烷爆炸的快速燃爆时间和持续燃烧时间随着碳酸钾改性干水

和 C3H2F6 配比的增加而增加，碳酸钾改性干水大幅提升了 C3H2F6 的抑制效果。贫燃、化学当量

比和富燃工况下，气-固两相抑制剂的临界抑爆配比分别为 5%-6 g、3%-6 g、1%-4 g。理论分析结果

显示：复配抑爆剂对甲烷爆炸的物理抑制作用表现为稀释可燃物浓度、降低反应体系温度和稀

释氧浓度；化学抑制作用方面，碳酸钾和 C3H2F6 热解产生的 KCO3、KOH、OH 和含氟基团降低

了甲烷爆炸链式反应产生的关键自由基浓度。研究结果可为清洁抑爆材料及相应抑爆技术的研

发提供理论依据。
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瓦斯爆炸具有突发性和灾难性等特点，是煤矿安全生产过程中亟须解决的一大难题 [1]。针对这一

难题，国内外学者研究了各类抑爆材料的作用效果[2–6]，常见的抑爆介质有细水雾、粉体、惰性气体及卤

代烃等 [7–9]。细水雾主要通过汽化稀释、冷却降温等效应降低化学反应速率 [10–11]，达到抑制爆炸的目

的。粉体抑爆材料的种类、粒度和热物性对甲烷抑爆效果具有较大的影响 [12–13]。钾盐、钠盐卤化物等

化学试剂被广泛应用于爆炸抑制[14–17]。干水材料作为新型灭火剂，具有比传统粉末抑制剂更显著的抑

制效果[18]，诸多学者从干水粉体的粒径、改性剂、改性材料质量比等方面研究了其抑爆/灭火性能[19–24]。

改性干水材料除了通过吸收热量和稀释氧气进行物理抑制外，其热解产物还可以通过在整个链式反应

中消耗 OH·、H·和 O·自由基实现化学抑制 [25]。惰性气体通过稀释氧气和减弱自由基的有效碰撞次数，

减缓爆炸反应速率[26–29]。卤代烷同样在抑制火焰传播和降低易燃气体爆炸压力方面具有较好的效果[30–31]，

研究结果表明，六氟丙烷（C3H2F6）比 C3HF7 和 CHF3 表现出更好的抑制效果[32]。

近年来，为解决单组分抑爆剂性能受限的问题，学者们开展了双组分复配惰化抑爆研究，探索了复

配种类和添加量等因素对可燃气体燃爆的抑制效果，结果表明，双组分抑制剂在抑制可燃气体爆炸过

程中起着协同作用。孟祥卿[33] 的实验结果显示，气-固两相抑制剂对甲烷具有优良的抑爆效果。Zhao等[34]

研究了不同 N2/多组分粉末浓度和比例抑制甲烷爆炸的机制。田志辉 [35] 研究发现，CO2 与 Mg(OH)2 协
同抑制瓦斯爆炸时存在一定的耦合作用。Luo 等 [36] 揭示了 ABC 粉与 CO2 之间的协同增效效应，发现

复配后的抑制效果优于单组分抑制效果的叠加。

整体而言，国内外学者针对甲烷爆炸抑制材料和技术已经开展了大量研究，揭示了其抑制甲烷爆

炸的作用规律，取得了丰硕的成果，但关于双组分抑制剂的协同抑爆机理研究还有待完善。目前对于

钾盐改性干水和 C3H2F6 复配抑爆剂抑制甲烷爆炸的影响还未开展系统的研究。为进一步提升抑爆材
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料作用效能，在前期研究的基础上，本工作选取单组分抑爆性能良好的碳酸钾改性干水和 C3H2F6 2 种

典型抑制剂 [32]，通过试验测试研究其复配工况在贫燃、化学当量比和富燃条件下抑制甲烷爆炸压力和

时间参数的作用规律，得到不同复配工况下的临界抑爆配比，结合理论分析揭示碳酸钾改性干水与

C3H2F6 的协同抑制机理，以期为研发高效抑爆剂和工程防护应用提供理论依据。 

1    试验系统与方法
 

1.1    试验装置与测试流程

通过 20 L 球形爆炸试验系统测试了碳酸钾改性干水和 C3H2F6 组成的双组分复配抑制剂对甲烷爆

炸压力参数、时间参数及临界抑爆添加量等参数的影响。该设备主要由密封式爆炸罐、点火系统、配

气系统和数据采集系统（控制单元和采集单元）组成，试验装置如图 1所示。
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图 1    20 L球形爆炸试验系统示意图
Fig. 1    Schematic diagram of the 20 L spherical explosion test system

 

试验过程中：首先，称取一定质量的干水材料装入粉尘仓；然后，将试验系统抽真空至 25 kPa，依据

道尔顿分压定律，将预设的混合气体依次充入爆炸罐内，静置 300 s 使其均匀混合；接下来，喷入干水材

料并点火，喷粉压力设置为 1 MPa，点火方式采用高压电火花点火，点火能量设定为 3.6 J，点火延迟时间

和电弧维持时间均为 60 ms；最后，数据采集系统自动采集爆炸压力参数。每次试验后抽真空清理残余

气体，然后利用工业吸尘器和毛巾清理罐体内壁和点火电极。每组试验进行 3 次重复测试，以保证试

验结果的可靠性。 

1.2    试验样品与工况

φC3H2F6

本研究所用气体有高纯甲烷（CH4）、C3H2F6和高压空气，粉体为采用高速剪切搅拌法制备的碳酸钾

改性干水材料。在疏水型气相二氧化硅与去离子水的质量比为 12∶100、高速搅拌转速为5 500 r/min、
搅拌时间为 300 s、碳酸钾改性剂质量分数为 10% 的条件下，制备出的干水粒径分布均匀、形态良好、

流动性佳，且未出现破裂的情况 [25]。图 2(a) 为碳酸钾改性干水实物照片，图 2(b) 为其显微图像。试验

工况如表 1所示，其中： 为 C3H2F6 的体积分数，m 为碳酸钾改性干水的添加质量。3种化学计量比

（ϕ=0.8, 1.0, 1.2）条件下，气-固两相抑制剂的添加量控制至完全抑制甲烷爆炸为止。
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对 3 种化学计量比的甲烷/空气预混气体各进行 3 次重复试验，得到其压力-时间演化曲线，如图 3
所示。可以看出，压力峰值误差的算术平均值仅为 3.182 kPa，表明 20 L 球形爆炸试验系统的重复性良

好，试验结果可靠。
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图 3    甲烷/空气预混气体在 3种化学计量比下爆燃的压力-时间演化曲线

Fig. 3    Pressure-time evolution curves of methane/air premixed gas
deflagration at three equivalence ratios

  

2    碳酸钾改性干水-C3H2F6 抑制甲烷爆炸试验
 

2.1    爆炸压力参数

图 4 和图 5 分别给出了 3 种化学计量比下不同比例碳酸钾改性干水-C3H2F6 复配抑爆剂抑制甲烷

爆炸的最大爆炸压力（pmax）和最大爆炸压力上升速率（(dp/dt)max）演化曲线。当 C3H2F6 的添加量一定时，

随着碳酸钾改性干水抑制剂添加量的增加，最大爆炸压力和最大爆炸压力上升速率呈现明显的下降趋

势，说明与甲烷的化学计量比无关。当处于贫燃状态、碳酸钾改性干水添加量一定时，1% 和 3% 体积

分数的 C3H2F6 增大了甲烷爆炸的最大爆炸压力，呈现促爆效应。这是由于卤代烷提升热释放量的作用

大于其在甲烷爆炸链式反应进程中的阻尼作用[32]。当气-固两相抑制剂中 C3H2F6 的体积分数为 5% 时，

抑制效果最好，碳酸钾改性干水添加量达到 6 g 时，甲烷爆炸的最大爆炸压力降低了 58.3%。随着碳酸

 

(a) Samples (b) Microscope image

图 2    碳酸钾改性干水材料

Fig. 2    Dry water modified by potassium carbonate
 

表 1    试验工况

Table 1    Test conditions

Compounding ratios φC3H2F6
/% m/g Compounding ratios φC3H2F6

/% m/g

1%-2 g 1 2 5%-2 g 5 2

1%-4 g 1 4 5%-4 g 5 4

1%-6 g 1 6 5%-6 g 5 6

3%-2 g 3 2 7%-2 g 7 2

3%-4 g 3 4 7%-4 g 7 4

3%-6 g 3 6 7%-6 g 7 6
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图 4    复配抑爆剂抑制甲烷的最大爆炸压力

Fig. 4    Maximum pressure of methane inhibited by composite suppressants
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图 5    复配抑爆剂抑制甲烷的最大爆炸压力上升速率

Fig. 5    Maximum pressure rising rate of methane inhibited by composite suppressants
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钾改性干水添加量的增加，甲烷爆炸的最大爆炸压力和最大爆炸压力上升速率抑制作用并未大幅提

升，说明该条件下的气-固两相抑制剂中，C3H2F6 起主要抑制作用。

在化学当量比条件下，随着 C3H2F6 体积分数的增加，甲烷爆炸的最大爆炸压力随之减小，与固相抑

制剂的添加量无关。随着气-固两相抑制剂添加量的增加，甲烷爆炸的最大爆炸压力上升速率逐渐降

低。当 C3H2F6 的体积分数为 3%、碳酸钾改性干水添加量为 6 g 时，甲烷爆炸的最大爆炸压力达到最小

值 0.44 MPa，降低了 38.8%，最大爆炸压力上升速率与未添加抑爆剂相比降低了 78.7%。

当处于富燃状态时，气-固两相抑制剂表现出突出的抑制效果。在 C3H2F6 的体积分数为 1%、碳酸

钾改性干水添加量为 4 g 时，甲烷爆炸的最大爆炸压力与未添加抑爆剂时相比降低了 48.6%，最大爆炸

压力上升速率降低了 51.7%。这是由于，在富燃状态下甲烷不完全燃烧，使得气-固两相抑制剂对甲烷

爆炸的抑制效果较好，所需抑制剂较少。 

2.2    爆炸时间参数

图 6 和图 7 分别给出了 3 种化学计量比条件下复配抑爆剂抑制甲烷爆炸的爆炸压力峰值时间（tc）
和升压速率峰值时间（tb）的分布规律。在贫燃和化学计量比条件下，甲烷爆炸的爆炸压力峰值时间和

升压速率峰值时间具有相同的变化规律。当 C3H2F6 的体积分数一定时，随着碳酸钾改性干水抑制剂添

加量的增加，爆炸压力峰值时间和升压速率峰值时间先增大后减小。在贫燃状态下，当碳酸钾改性干

水添加量一定时，体积分数为 1% 和 3% 的 C3H2F6 增强了甲烷的燃烧反应；随着 C3H2F6 的增加，氟化自

由基参与了反应，产生了抑制作用，延长了爆炸反应时间。气-固两相抑制剂中 C3H2F6 的体积分数为

5% 时，复配抑爆剂对甲烷爆炸的爆炸压力峰值时间和升压速率峰值时间的抑制效果最佳。当碳酸钾

改性干水添加量由 0 g 增加到 6 g 时，甲烷爆炸的爆炸压力峰值时间和升压速率峰值时间分别延长到

1 976.8和 1 577 ms，极大地延长了甲烷爆炸的时间参数。
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图 6    复配抑爆剂对甲烷爆炸压力峰值时间的抑制规律

Fig. 6    Peak pressure time of methane inhibited by composite suppressants
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在化学计量比条件下，当 C3H2F6 的体积分数一定时，甲烷爆炸的爆炸压力峰值时间随着碳酸钾改

性干水添加量的增加先增长后缩短。当 C3H2F6 的体积分数为 1% 和 3% 时，甲烷爆炸压力峰值时间均

在碳酸钾改性干水添加量为 4 g 时达到最大值，分别为 962.1 和 1 497.0 ms，增长了 669.0% 和 1 096.7%。

当气-固两相抑制剂的配比为 0%-4 g、1%-4 g、3%-4 g 时，甲烷爆炸的升压速率峰值时间达到最大值，分

别为 1 195.1、855.2、1 333.0 ms，与未添加抑爆剂时相比分别增长了 713.0%、481.8%、806.8%。气-固两

相抑制剂的配比为 3%-4 g时表现出良好的抑制效果。

在富燃状态下，贫瘠的氧含量导致爆炸过程中甲烷不完全燃烧，少量抑爆剂就极大地延长了甲烷

爆炸时间。气-固两相抑制剂的配比为 1%-4g 时，甲烷爆炸压力峰值时间达到最大值 1 519.0 ms，与未添

加抑爆剂时相比增长了 605.2%。而当配比为 0%-4g 时，甲烷爆炸的升压速率峰值时间达到最大值，增

长了 742.9%。
 

2.3    临界抑爆配比

表 2 给出了碳酸钾改性干水和 C3H2F6 复配抑制剂的配比及抑爆结果，最终数据是在 3 次平行重复

试验未爆炸和 3 次平行重复试验中至少一次爆炸而取最小配比获得。贫燃状态下，气-固两相抑制剂的

抑爆配比为 5%-6 g；化学计量比条件下，气-固两相抑制剂的抑爆配比为 3%-6 g；富燃状态下，气-固两相

抑制剂的抑爆配比为 1%-4 g。
表 3 为不同配比条件下 C3H2F6-碳酸钾改性干水复配抑爆剂对 3 种化学计量比条件下的临界抑爆

量。从表 3 可以看出，随着甲烷体积分数的增加，其完全惰化所需的气-固两相抑制剂配比逐渐减小。

与 C3H2F6 单独作用时相比，气-固两相抑制剂中碳酸钾改性干水的添加极大程度地提升了 C3H2F6 的抑

制效果。
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图 7    复配抑爆剂对甲烷爆炸升压速率峰值时间的抑制规律

Fig. 7    Peak pressure rising rate time of methane inhibited by composite suppressants
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3    碳酸钾改性干水-C3H2F6 抑制甲烷爆炸机理分析
 

3.1    单组分抑制甲烷爆炸机理分析

甲烷-空气燃烧过程中涉及 H、OH 及 O 等活性基团的产生和消耗的基元反应。本研究中，碳酸钾

改性干水的组分为 SiO2、H2O 和 K2CO3，在碳酸钾改性干水抑制甲烷爆炸过程中，SiO2 和去离子水并不

参与化学反应。碳酸钾热解产生大量活性基团，有效降低甲烷爆炸的链式反应进程，同时，分解产物

CO2 和 H2O在一定程度上也起到了窒息作用。碳酸钾的关键热解基元反应如表 4所示。
  

表 4    碳酸钾热解的关键基元反应[37]

Table 4    Key elementary reactions for the pyrolysis of potassium carbonate[37]

Reactions Indexing factor Ea/(J·mol−1)

KCO3+H=KOH+CO2 3×1012 70 040.2

KCO3+O=KO2+CO2 5×1012 52 509.2

KHCO3+KO=K2CO3+OH 6×1012 122 549.4

KHCO3+KOH=K2CO3+H2O 3×1012 157 569.4

KCO3+KO=K2CO3+O 7×1012 87 529.3

KCO3+KO2=K2CO3+O2 1×1013 52 509.2

K2CO3+M=K2O+CO2+M 5×1016 1 417 957.6

K2CO3+OH=KCO3+KOH 3×1014 192 547.7

K2CO3+O=K2O2+CO2 3×1014 192 547.7
 

 

表 2    复配抑爆工况及抑爆结果

Table 2    Coupling inhibition conditions and the corresponding test results

Compounding ratio
Test results

ϕ=0.8 ϕ=1.0 ϕ=1.2

1%-2 g Exploded Exploded Exploded

1%-4 g Exploded Exploded Exploded

1%-6 g Exploded Exploded Unexploded

3%-2 g Exploded Exploded Unexploded

3%-4 g Exploded Exploded Unexploded

3%-6 g Exploded Exploded Unexploded

5%-2 g Exploded Unexploded Unexploded

5%-4 g Exploded Unexploded Unexploded

5%-6 g Exploded Unexploded Unexploded

7%-2 g Unexploded Unexploded Unexploded

 

表 3    抑制甲烷爆炸的临界配比

Table 3    Critical compounding ratios for methane explosion suppression

ϕ φC3H2F6
/% Critical compounding ratio

0.8 10 5%-6 g

1.0  7 3%-6 g

1.2  4 1%-4 g
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Ferguson 等 [38]、谈玲华等 [39]、Barry 等 [40] 系统分析了 C3H2F6 的热解过程，发现在一定温度下，

C3H2F6 会吸收能量发生化学键断裂的化学反应。 

CF3CH2CF3+M→ CF3= CHCF2+HF (1)
 

CF3CH2CF3+M→ CF3CH2CF2+F (2)
 

CF3CH2CF3+M→ (CF3)2CH2+H (3)
 

CF3CH2CF3+M→ CF3CH2+CF3 (4)
 

CF3CH2CF3+M→ CF2+CFH2CF3 (5)
 

CF3CH2CF3+OH→ (CF3)2CH+H2O (6)
 

CF2 = CHCF2+M→ CF2 = CH+CF3 (7)

C3H2F6 在抑制甲烷-空气预混体系爆炸进程中，会产生大量的 CF3、CF2 和 F 等含氟基团，含氟基团

与甲烷爆炸过程中产生的关键自由基结合，生成 HF 和 CO2 等稳定性物质。根据上述反应化学方程式，

总结 C3H2F6 抑制甲烷爆炸夺取关键自由基的反应步骤为 

CF3CH2CF3+2O2+2OH+2H→ 3CO2+6HF (8)
 

3.2    协同抑制甲烷爆炸机理分析
 

3.2.1    物理抑制作用

图 8为碳酸钾改性干水-C3H2F6 协同抑制甲烷爆炸的综合作用示意图。其中，物理抑制作用主要通

过降低可燃物浓度、反应体系温度和氧的浓度来实现。C3H2F6 通过降低反应体系中氧气和甲烷的浓度

实现其物理抑制作用。碳酸钾改性干水材料的物理抑制作用如下：在抑爆过程中，碳酸钾改性干水材

料中的去离子水快速蒸发吸热，使反应体系降温冷却。去离子水蒸发产生的水蒸气和二氧化硅粉体有

效稀释了反应区周围的氧气，阻尼爆炸火焰的燃烧，使得自由基产生量下降，从而达到抑爆的目的。同

时，碳酸钾在甲烷爆炸的高温条件下开始分解并吸收热量，爆炸区域内热量积累速率减慢，致使火焰传

播速率和冲击波速率下降。分解产物中的 CO2 为惰性气体，在一定程度上降低了局部氧浓度，对爆炸
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图 8    碳酸钾改性干水-C3H2F6 对甲烷爆炸的作用示意图

Fig. 8    Explosion inhibition mechanism of the dry water modified by potassium carbonate-C3H2F6 mixtures
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火焰起到窒息作用，致使爆炸反应速率降低；分解产物中的 H2O 吸收周围爆炸反应区的热量，降低火焰

温度，并在吸热后形成水蒸气，再次降低爆炸反应区的氧浓度，以窒息的方式削弱火焰的发展。 

3.2.2    化学抑制作用

对于钾盐粉体甲烷爆炸，钾盐粉体受热分解产生 KCO3、KOH、OH、KO、KO2 和 K2O2 等活性基团，

这些活性基团与甲烷爆炸链式反应中产生的 H 和 OH 等自由基结合，生成 CO2、K2O 和 H2O 等稳定物

质，有效降低了链式反应中关键自由基的浓度，减缓反应进程。另一方面，碳酸钾改性干水粉体与自由

基发生碰撞和吸附，降低了自由基的浓度，减缓了甲烷爆炸链式反应，对爆炸起到了化学抑制的作用。

添加 C3H2F6 后，含氟自由基对 H、OH、O 等活性基团的清除作用是抑制燃烧的主要因素。C3H2F6

在热解过程中会产生大量的 CF3、CF2、CFO、CF2O、CHF 和 F 等含氟基团，含氟基团与 H、OH、O 等关

键自由基生成相对稳定的 HF 和 CO2 等产物，中断链式反应，抑制了燃烧反应。当 H、OH、O 等爆炸关

键自由基的减少速率大于生成速率时，爆炸链式反应将被终止，此时甲烷爆炸抑制成功。 

4    结　论

(1) 碳酸钾改性干水-C3H2F6 复配抑爆剂中 C3H2F6 的体积分数一定时，甲烷爆炸的最大爆炸压力和

最大爆炸压力上升速率随着碳酸钾改性干水抑制剂添加量的增加呈现明显下降趋势。在富燃状态下，

甲烷爆炸的快速燃爆时间和持续燃烧时间随着碳酸钾改性干水和 C3H2F6 的增加而增大。与 C3H2F6 单

独作用相比，碳酸钾改性干水的添加极大程度地提升了 C3H2F6 的抑制效果，为高效抑爆剂的研发提供

了参考。

(2) 碳酸钾改性干水-C3H2F6 复配抑爆剂因其中气、固抑爆剂在甲烷燃爆进程中的耦合作用，极大

地提升了抑爆效能，对于工程防护有较高的应用价值。贫燃状态下气-固两相抑制剂的临界抑爆配比

为 5%-6 g，化学计量比条件下的临界抑爆配比为 3%-6 g，富燃状态下的临界抑爆配比为 1%-4 g。
(3) 碳酸钾改性干水和 C3H2F6 主要通过降低可燃物浓度、降低反应体系温度和氧浓度来实现对甲

烷爆炸的物理抑制。碳酸钾改性干水通过对反应体系冷却降温和降低反应区的氧浓度来阻尼甲烷爆

炸链-热反应的进程。C3H2F6 通过降低反应体系中氧气和甲烷的浓度，产生物理抑制的效果。碳酸钾

和 C3H2F6 热解产生大量的 KCO3、KOH、OH 和含氟基团，与甲烷爆炸链式反应中产生的 H 和 OH 等自

由基结合，生成 CO2、K2O、HF 和 H2O 等较稳定的产物，降低了关键自由基的浓度，从而产生化学抑制

的效果。
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Coupling Inhibition Effects of Dry Water Modified by Potassium Carbonate
and Hexafluoropropane on Methane Explosion

WANG Tao, MENG Fan, YI Weizhai, TIAN Xiaoyue, LI Ruikang, SU Bin, LIU Litao, LUO Zhenmin

（School of Safety Science and Engineering, Xi’an University of Science and Technology, Xi’an 710054, Shaanxi, China）

Abstract:   Explosion  suppression  technology  plays  a  vital  role  in  reducing  the  hazardous  effect  of  gas
explosion incidents. This study aimed to investigate the explosion suppression effect of two-phase composite
inhibitor  mixtures  of  hexafluoropropane  and  dry  water  modified  by  potassium  carbonate.  The  explosion
pressure  and  time  parameters  of  methane-air  mixtures  were  obtained  experimentally.  Then  the  synergistic
mechanisms on methane explosion suppression was analyzed theoretically. Results of the experiments shows
that  the  combustion  time  of  methane-air  mixtures  increase  with  the  rising  ratio  of  dry  water  modified  by
potassium carbonate in the coupled inhibitors. Dry water modified by potassium carbonate greatly enhanced
the explosion suppression effect of C3H2F6.  The critical inhibition ratios of gas-solid inhibitors are 5%-6 g,
3%-6 g, and 1%-4 g for fuel-lean, stoichiometric, and fuel-rich methane-air mixtures, respectively. Moreover,
the  physical  inhibition  effects  of  the  dilution  in  the  premixed  mixtures  and  the  reduction  in  the  flame
temperature, as well as the chemical suppression effect, synergistically inhibit the deflagration of methane-air
mixtures.  In  terms  of  the  chemical  inhibition,  it  is  KCO3,  KOH,  OH  and  fluorine-containing  groups  that
produced  by  the  pyrolysis  of  potassium carbonate  and  C3H2F6  reduce  the  concentration  of  key  radicals  of
methane explosion. The results of the work will help to providing the theoretical basis for the development of
more effective explosion-suppressant and promoting the related explosion-suppressing technology.
Keywords:   methane  explosion；modified  dry  water；hexafluoropropane；explosion  characteristics；
inhibition mechanism
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