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摘要： 采用气流和离心两种喷雾干燥方法制备超细球形空心磷酸二氢

铵灭火粉，并添加甲基含氢硅油乳液、氟碳表面活性剂 FK-510、羧甲基
纤维素钠对粉体进行原位改性。结果表明：气流喷雾制备出的颗粒较细

但不均匀，而离心喷雾制备出的颗粒均匀却较粗；表面活性剂甲基含氢

硅油、FK-510 的添加使粉体疏水性得到了很大提高； 羧甲基纤维素钠
的添加能使提高颗粒的球形度以及表面光滑度； 喷雾干燥过程选择温

度较低以及空气相对湿度较小的大气条件有利于制备高品质灭火粉。

另外灭火实验结果表明： 喷雾干燥制备的超细球形空心磷酸二氢铵灭

火粉灭火效果明显优于某些市售灭火粉。
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Abstract：The superfine spherical fire-extinguishing powder， ammonium
dihydrogen phosphate（NH4H2PO4）， was prepared using air-blast spray dry-
ing and centrifugal spray drying respectively， and modified in situ with
methylhydrosiloxane emulsion， fluorocarbon surfactant FK-510 and sodi-
um carboxymethyl cellulose（CMC）. The results indicated that the particles
prepared by air-blast spray drying were finer than those prepared by cen-
trifugal spray drying， but less uniform. The addition of methylhydrosilox-
ane and FK-510 improved particle hydrophobicity and brought fine disper-
sion， and CMC made the particles more smooth and spherical. The low air
temperature and low air relative humidity should be chosen during the dry-
ing process. In addition， the fire experiment indicated that the effect of su-

perfine spherical fire-extinguishing powder prepared by spray drying was
much superior than some other powders on sale.
Key words：spray drying； fire-extinguishing powder； ammonium dihy-
drogen phosphate

干粉灭火剂与水、泡沫、二氧化碳等相比， 在灭
火速率、灭火面积、等效单位灭火成本效果 3 个方面
有着杰出的性能。其中磷酸二氢铵灭火粉灭火的范围
最广，具有灭火效率高、速度快、原料来源广泛、对环
境和人畜无毒害、不需要特殊动力及使用温度广等优
点，目前在手提式灭火器和固定式灭火系统上得到广
泛的应用， 是替代哈龙灭火剂的一类理想环保灭火
产品[1]。
张巍[2]等采用水相合成法制备了粒径 100~500 nm

的超细磷酸铵盐干粉灭火剂， 但使用的粉碎方法造成
颗粒形状不规则，且在硅化工艺中疏水改性剂硅油不
能均匀覆盖在超微粒子表面， 故易吸潮结块， 流动性
差， 喷射性能不好。 唐聪明等 [3]采用超音速气流粉碎

技术在低温干燥的条件下对磷酸铵盐干粉进行超微

细化， 另外解决了硅油覆盖不均匀和易脱落的问题，
成功制备出了平均粒径为 7.28 μm ， 比表面积为
1.80 m2/cm3 的超细磷酸铵盐系列干粉灭火剂， 但因
球形度差导致了流动性差。 而应用喷雾干燥方法[4-5]能

制得球形空心球形颗粒，能有效增加灭火粉流动性和
漂浮时间，得到高的灭火效率。
由于甲基含氢硅油乳液能赋予磷酸二氢铵极强

的憎水性， 其侧基含有大量的高反应活性氢原子，可
以与干粉表面活性基团的发生反应，形成憎水性的聚
合物膜通过 Si键牢固地结合在干粉的表面[6]。 而氟碳
表面活性剂因其含有的碳氟键短、 强、 稳定且具有非
常低的极性，具有憎水性及憎油性 [7-9]。 此活性剂能够
降低气－液界面张力，使气泡相对稳定，不易变薄而破
裂[10-12]，易形成空心颗粒。 羧甲基纤维素钠属于纤维素
醚的一种，能迅速增大溶液黏度[13]，黏稠的液体使气泡
的液膜排液困难，并能增加膜的韧性和强度，使气泡
不易破裂从而易形成空心颗粒。
本文中采用离心和气流两种喷雾干燥方法制备

超细球形空心磷酸二氢铵灭火粉，其中离心喷雾干燥
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过程中向前驱体溶液中添加甲基含氢硅油乳液、氟碳
表面活性剂 FK-510对粉体进行原位改性； 气流喷雾
过程中向溶液中增加了粘结剂羧甲基纤维素钠以提

高其空心率。 将制备所得灭火粉同上海埃波托斯消防
装备有限公司生产的干粉灭火剂以及武汉绿色消防

器材有限公司生产的超细干粉灭火剂分别进行灭火

实验，以研究其灭火效率。

1 实验部分

1.1 实验材料
原料：磷酸二氢铵，分析纯，北京奥利试剂公司；
表面改性剂：甲基含氢硅油乳液，北京市石景山

航苹有机硅厂；氟碳表面活性剂 FK-510，中纺化工股
份有限公司；
粘结剂：羧甲基纤维素钠（CMC），化学纯，国药集

团化学试剂有限公司。
1.2 实验设备及其工作原理
进料设备选用 BT00-M100 卫生级蠕动泵 （常州

普瑞流体技术有限公司），干燥设备选用 SD 型中药专
用喷雾干燥机（江苏常州市先导干燥设备有限公司），
其工作原理示意图如图 1所示。 料液从干燥塔上方进
入，经离心雾化器物化成极细的球形液滴，在干燥塔
内与热气流进行热交换，溶剂迅速蒸发，干燥和成粒
过程瞬间完成； 热气流从干燥塔顶部切向进入塔内，
呈螺旋线下降，最后从塔底锥形出料口将干燥后的成
品料带出。 干燥塔出来的气固混合流体经旋风分离器
收集得到最终产品，带有极细粉尘的热废气经水幕除
尘器净化后排入大气。 后续处理干燥设备选用 101A-
100电热鼓风干燥箱（上海申光仪器仪表有限公司）。
1.3 溶液配制及实验流程

1）气流喷雾干燥过程：将磷酸二氢铵溶于 50 ℃
去离子水中， 并先后加入 FK-510、 甲基含氢硅油乳
液、CMC，搅拌制得前驱体溶液并保温。 各种原料和助
剂的质量分数为：w（NH4H2PO4）=35%，w （FK-510）=4%，
w（硅油）=3%，CMC 选用不同添加量 （质量分数）：0、
0.5%、 1%，进风口温度为 210 ℃。 以上参数均以磷酸

二氢铵为基准。
2）离心喷雾干燥过程：将磷酸二氢铵溶于 50 ℃

去离子水中， 并先后加入 FK-510、 甲基含氢硅油溶
液，搅拌制得前驱体溶液并保温。 各种原料和助剂的
质量分数为：w（NH4H2PO4）=35%，w（FK-510）=4%，硅
油选用不同添加量 （质量分数）：0、 0.5%、 1%、 2%、
3%，进风口温度为 210 ℃。 以上参数均以磷酸二氢铵
为基准。
将溶液经蠕动泵送至喷雾干燥机雾化器，经干燥

制得粉体。所制备的粉体加入 1%（以磷酸二氢铵为基
准）的分散剂纳米二氧化硅 SiO2，经搅拌后置于 80 ℃
电热鼓风干燥箱中干燥 2 h，最后再加入 1%的分散剂
纳米 SiO2。
将喷雾干燥方法制备所得灭火粉同上海埃波托

斯消防装备有限公司生产的干粉灭火剂以及武汉绿

色消防器材有限公司生产的超细干粉灭火剂分别进

行灭火实验，测试以研究其灭火效率。
1.4 实验结果表征
粉体活化指数 H 测定方法如下： 取一个 200 mL

的烧杯，倒入 150 mL 的蒸馏水，称取 10 g 待测样品
置于烧杯中，搅拌 1 min 后静置 5 min，将水面漂浮未
溶解的粉料烘干并称量。 样品的活化指数 H为：

H=［水面漂浮粉料的质量（g）/10g］×100%
采用 MKII 型光电子能谱仪（英国 VG 公司）分析

颗粒表面元素； 采用 LEO-1450 型扫描电子显微镜
（德国 LEO 公司） 观察粉体的形貌。 采用 HELOS-
RODOS 型激光粒度分布仪（德国新帕泰克公司）检测
产品粒度分布。

2 实验结果及分析

2.1 气流喷雾干燥实验结果
图 2 为不同 CMC 添加量情况下得到颗粒扫描

电镜形貌图像。 可以看出，颗粒粒径差别较大，在没
有添加 CMC 的情况下，所制得的粉体主要由有孔洞
的空心颗粒和实心颗粒组成，颗粒的球形度稍差。 有
孔洞的空心颗粒表面较粗糙， 主要由结晶的一次颗
粒组成。 这可能是由于 CMC 能够吸附在晶体的表
面，抑制晶体的进一步长大。 在没有添加 CMC 的情
况下，晶核能够较自由地生长，所以一次颗粒的晶粒
较大。 当 CMC 的添加量为 0.5%和 1%时，较之没有
添加 CMC 的情况，颗粒的球形度明显地提高，且颗
粒的表面较光滑。这是因为，CMC 能够吸附在晶体的
表面，抑制晶体的进一步长大，形成一次颗粒的晶粒
较小。 加之 CMC 为是一种粘结剂，将细小的一次晶
粒粘结起来，填补了一次颗粒之间的间隙，故形成颗
粒的表面较光滑。

图 1 喷雾干燥机工作示意图
Fig.1 Schematic diagram of spray-drying system

张晓静，等： 超细球形空心磷铵灭火粉的制备与应用 35· ·



第 16 卷中 国 粉 体 技 术

2.2 离心喷雾干燥实验结果
2.2.1 甲基含氢硅油添加量的影响
图 3 为不同甲基含氢硅油添加量下磷酸二氢铵

的活化指数，可看出：不添加甲基含氢硅油表面活性
剂时活化指数为 59.3%，即每 100 g 产品就有 40 g 以
上溶于水，硅油添加量的增加使活化指数从 59.3%提
高到了 93.7%。 这说明硅油的添加对提高灭火粉疏水
性有很大的作用，当添加量为 3%时，活化指数达到最
高。 这是由于甲基含氢硅油在温和的条件下就易发生
自身分子间或者与磷酸二氢铵之间的氧化、 水解、交
联聚合，形成的聚合物膜通过 Si键牢固地结合在干粉
的表面，硅油表面甲基的斥水性赋予了磷酸二氢铵干
粉极强的憎水性能。
对甲基含氢硅油添加量为 1%、FK-510 添加量为

4%时磷酸二氢铵粉体进行了光电子能谱（XPS）分析，
其主要检测粉体表面 3 nm 以内深度的信息， 探测到
C、 F、 O、 P、 Si等元素。 根据 XPS谱图中各元素峰的
面积以及各元素的灵敏度因子计算，可得到表 1 中干
燥后颗粒表面元素浓度；并通过化学计量得出表 1 中
干燥前初始液滴表面元素质量分数（近似认为前驱体
溶液原料均匀混合，FK-510、硅油均布于溶液中）。 对
比表中数据可知，喷雾干燥制得磷酸二氢铵灭火粉表
面 Si、 F元素的质量分数相比于其他元素来讲远高于

初始液滴表面。 这表明在喷雾干燥过程中，甲基含氢
硅油及 FK-510迁移聚集在颗粒表面。 原因是在外壳
形成后颗粒中心水分含量大，表面活性剂疏水而磷酸
二氢铵亲水，活性剂向外壳扩散而磷酸二氢铵向中心
扩散，因此造成了活性剂聚集在颗粒表面，FK-510 迁
移图如图 4所示（甲基含氢硅油原理与之相同）。 这是
因为表面活性剂分子间的范德华引力小，低的表面张
力能使碳氟链和碳氢链定向排列在物质表面，形成不
透湿、不粘连的表面层，从而形成其憎水的特性。
另外，F 元素质量分数增大为原来的 80 倍，Si 元

素质量分数增大为原来的 19倍，F元素质量分数的改
变远大于 Si元素。氟碳表面活性剂低表面张力的性质
大大优于其他类型活性，因为氟碳链的范德华引力极
小，不仅与水的亲合力小，而且与碳氢表面活性剂、有
机硅活性剂的亲合力也小，其低的表面张力能使含氟
链定向排列在物质最外表面，故可推测很有可能颗粒
最外层为 FK-510活性剂，次外层为硅油活性剂。
甲基含氢硅油及 FK-510向颗粒表面的聚集，形成

的两表面层结合在一起使表面改性剂的添加取得了极

好效果，赋予了磷酸二氢铵灭火粉极好的憎水性。

表 1 干燥前后物质表面元素质量分数对比
Tab.1 Comparison of mass fraction of element before

and after drying

干燥前初始液滴

干燥后颗粒

w / %
C
3.8
28.79

F
0.23
18.3

O
76.7
36.73

P
18.9
10.25

Si
0.32
5.92

样品

（a）0 （b）0.5% （c）1.0%
图 2 不同 CMC 添加量的前躯体溶液制得的粉体的扫描电镜图像

Fig.2 SEM images of particles obtained at different CMC consumptions in precursor solution

图 3 硅油添加量对活化指数的影响
Fig.3 Influence of silicone oil consumption on activation inedx

图 4 喷雾干燥过程中 FK-510 的迁移示意图
Fig.4 Migration map of FK-510 during spray drying

36· ·
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3.2.2 大气条件对于实验结果的影响
其他实验条件都相同的情况下 （w（NH4H2PO4）=

35%，w（FK-510）=4%，w（硅油）=3%；进风口温度为
210 ℃；液流量为 2.3 L/h；雾化器转速为 35 000 r/min），
由于外界空气温度以及相对湿度的不同造成了出风

口温度的不同，如表 2 所列。 图 5 为不同大气条件下

表 2 制备灭火粉的气体条件
Tab.2 Atmospheric conditions of fire-extinguishing powder

preparation

大气条件

（a）
（b）
（c）

温度/°C
-6.1
7.3
23.1

相对湿度/%
19
33
48

出口干燥温度/°C
86
94
101

灭火粉的颗粒扫描电镜形貌图像。 可以看出，颗粒的
球形度以及均匀度都较好，其中（a）中的分散度以及
球形度均最优，（b）略显逊色，而（c）发生了较严重的
团聚。 故在喷雾干燥时，应选择气温较低以及空气相
对湿度较小的大气条件，因为此条件下的空气在被加
热到 210 ℃时所含的水分较少，故能容纳较多的水蒸
气， 使颗粒得到好的干燥效果。 因为磷酸二氢铵在
100 ℃就有部分分解， 而出风口温度极其接近颗粒的
成粒温度，故 100 ℃以上的出风口温度会导致颗粒的
部分分解，对于灭火粉的分散性以及分解都有负面的
影响。 故喷雾干燥过程中应监测并尽量保证出风口温
度在 100 ℃以下，能得到较好的干燥效果。
3.2.3 颗粒表面形貌
图 6 为离心喷雾干燥方法制备的球形空心颗粒

的高倍扫描电镜图像。 在液滴进入干燥的热空气中

后，颗粒表面的溶质随着水分的蒸发结晶析出，在液
滴的表面形成一层外壳。 外壳的存在阻止水分的蒸
发，而液滴表面的传热速率变化很小，结果使液滴温
度迅速升高达到沸点，膜层内水分快速气化沸腾。 由
于外壳的孔隙率较低，水气较难溢出，导致壳内内压
增大， 颗粒体积膨胀形成空心球形结构， 如图 6（a）、
（b）所示。 沸腾过程中当外壳的局部部位不能承受内
压时，外壳将破裂，如图 6（c）、（d）所示。与热空气气流
接触不充分的液滴，在干燥过程中无上述空心结构形
成过程，经干燥形成实心颗粒或者皱缩颗粒，分别如
图 6（e）、（f）所示，故推断适当提高干燥塔的进风口温
度有助于空心颗粒的形成，从而增大所制备灭火粉的
漂浮时间，得到高的灭火效率。
3.3 灭火性能比较
干粉灭火剂灭 B 类火性能的测试是在一个长、

图 5 不同大气条件下灭火粉的颗粒扫描电镜形貌图像
Fig.5 SEM images of fire-extinguishing powder obtained at different atmospheric conditions

图 6 球形空心颗粒的扫描电镜图像
Fig.6 SEM images of spheric, hollow particles
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宽、高各为 2 m 的封闭的灭火室里进行，灭火装置的
喷射口安装在灭火室的侧壁上，距离地面 1.5 m。 边长
为 120 mm的燃料盘放在灭火室地面的正中， 另两个
直径为 20 mm的燃料筒放在灭火室的角落处，距壁面
100 mm。 汽油预燃 30 s后，用压力为 0.6 MPa氮气流
将干粉灭火剂喷射到灭火室中。 火焰熄灭的时间通过
玻璃观察窗观测得到。 首先选用一定量的灭火粉进行
第一次灭火实验；此后，根据前一次灭火的情况增减
灭火粉进行下一次灭火实验。 如果前一次火焰熄灭，
则减少灭火粉的量进行下一次实验。 如果前一次火焰
没有熄灭，则增加灭火粉的量进行下一次实验。 当火
焰的熄灭情况在某两临近的灭火剂量处发生改变时，
以火焰熄灭的灭火剂量重复做 3 次实验，以 3 次灭火
两次熄灭为标准确定该灭火剂量为灭火剂的临界灭

火用量。
选用喷雾干燥制得的超细球形空心磷酸二氢铵

灭火粉（A）、上海埃波托斯消防装备有限公司生产的
干粉灭火剂（B）和武汉绿色消防器材有限公司生产的
超细干粉灭火剂（C）进行灭火性能比较。 这 3 种灭火
剂的性质及在相同的条件下进行灭火性能测试结果

列于表 3。可以看出，喷雾干燥制得的干粉灭火剂的临
界灭火用量为 300 g，且在 10 s内将火焰熄灭。其灭火
效能为上海埃波托斯消防装备有限公司生产的干粉

灭火剂的 2.5倍， 为武汉绿色消防器材有限公司生产
的超细干粉灭火剂的 3倍。 这是由于在低雷诺数的情
况下球形颗粒比非球形颗粒沉降速度小，空心颗粒比
实心颗粒沉降速度小以及小颗粒沉降速度小等原因，
使得喷雾干燥的超细球形空心的磷酸二氢铵灭火粉

喷射后能够飘浮较长的时间，提高其与火焰接触的机
会和时间，这样较多的灭火粉被熔化、气化和分解 [14]，
从而充分发挥灭火粉吸热冷却和捕捉并终止更多燃

烧反应产生自由基的作用，所以喷雾干燥制得的球形
空心超细干粉灭火剂具有较高的灭火性能。

3 结论

1）气流喷雾制备出的灭火粉颗粒较细但粒径不均
匀，而离心喷雾制备出的灭火粉颗粒粒径均匀却较粗。

2）表面活性剂甲基含氢硅油、FK-510 的添加使
粉体疏水性得到了很大提高；甲基含氢硅油添加量为
3%时， 所制得的粉体的疏水性较好；XPS分析结果表
明， 干燥过程中甲基含氢硅油及 FK-510 迁移到颗粒
表面；CMC的添加能使提高颗粒的球形度以及表面光
滑度。

3）喷雾干燥过程选择温度较低以及空气相对湿
度较小的大气条件有利于制备高品质灭火粉。

4）灭火实验结果表明，喷雾干燥制得的超细磷酸
二氢铵干粉灭火剂灭火时间仅为 10 s，临界灭火用量
为 300 g， 灭火效能是上海埃波托斯消防装备有限公
司生产的干粉灭火剂的 2.5倍， 是武汉绿色消防器材
有限公司生产的超细干粉灭火剂的 3倍。
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表 3 3 种灭火剂的性质和灭火效能
Tab.3 Characters and fire efficiency of fire-extinguishling powder

灭火剂

A
B
C

平均粒径/μm
11.25
48.98
51.6

灭火时间/s
10
16
20

临界灭火用量/g
300
750
900

38· ·


