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摘要:为了解决油品储运过程中所用的固体阻燃浮力材料存在的环保和阻燃性能不理想等问题ꎬ以空心玻璃微珠为基体、
微晶纤维素为炭源、植酸溶液为酸源和气源ꎬ合成了一种新型环保无毒的生物质阻燃浮力材料ꎬ并对材料形貌、极限氧指数、密
度、体积电阻率、机械强度、隔热及抑制油品挥发等性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬ材料的极限氧指数为 ５３％ꎬ最低密度为 ０􀆰 ４６９ ｇ / ｃｍ３ꎬ体积

电阻率为 ２􀆰 １７８×１０７ Ω􀅰ｍꎬ抗压强度为 ５１２ ｋＰａꎬ油品挥发抑制率为 ９７％ꎮ 该生物质材料具有阻燃性能优异、机械强度高、抑制

油品挥发性能良好、可降解等特点ꎬ可满足油品储运过程中阻燃防护的要求ꎮ
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　 　 近年来ꎬ油品储运过程中的安全事故给国计民

生造成严重损害[１－３]ꎮ 为了降低油品储运过程中的

火灾风险ꎬ通常在油品上面铺设表面覆盖物以达到

隔绝空气的效果ꎬ从而降低火灾发生率ꎮ 常用的表

面覆盖物有泡沫玻璃[４]、空心玻璃[５]、酚醛树脂空

心球[６]等ꎬ但这些材料或阻燃性能或抗静电性能或

浮力性能较差ꎬ并不能满足油品储运过程的防护要

求ꎮ 因此ꎬ国内外研究者对材料的阻燃、热稳定、浮

力等性能展开了广泛研究[７－１１]ꎮ Ｐｅｉ 等[１２]在聚乳酸

中添加阻燃剂 ＤＯＰＯ－ＰＨＢＡ 和环氧扩链剂制备了

一种复合型阻燃材料ꎬ通过调节合成体系的阻燃剂

含量ꎬ材料的极限氧指数(ＬＯＩ)可达 ３３􀆰 ６％ꎮ 班大

明等[１３]以 ９ꎬ１０－二氢－９－氧杂－１０－磷杂菲－１０－氧
化物、衣康酸及 １０－(２ꎬ５－二羟基苯基) －１０－氢－９－
氧杂－１０－磷杂菲－１０－氧化物等为原料制备了一种

新型阻燃材料ꎬ加入 ５％ ＰＯＢＨＯＰ 后ꎬ材料的 ＬＯＩ 达

􀅰２６１􀅰



２０２４ 年 １０ 月 栾国华等:生物质固体阻燃浮力材料的合成与阻燃性能研究

到 ３０􀆰 ３％ꎮ 张彦华等[１４] 将木质素与焦磷酸哌嗪复

配得到一种木质素和焦磷酸哌嗪复合膨胀型阻燃

剂ꎬ并将其用于环氧树脂ꎬ阻燃剂的引入提高了环氧

树脂的阻燃性能与热稳定性ꎮ 与纯环氧树脂相比ꎬ
ＬＯＩ 由 ２２􀆰 ２％提高至 ２７􀆰 ５％ꎬ最大热释放速率、总烟

释放量分别降低了 ６０􀆰 １１％、２２􀆰 ２５％ꎮ 传统的阻燃

材料以环氧树脂等为基体ꎬ存在一定的环保问题ꎮ
Ｃｈｅｎ 等[１５]以水为溶剂采用冷冻干燥法制备了基于

果胶和三聚氰胺甲醛树脂的自交联气溶胶ꎬ其极限

氧指数可达 ４３􀆰 ５％ꎬ密度最大值为(０􀆰 ２３９±０􀆰 ００５)
ｇ / ｃｍ３ꎮ Ｃａｏ 等[１６]利用海藻酸铵和植酸制备了具有

优异隔热和阻燃性能的生物质气凝胶ꎬ密度为

０􀆰 ０５２ ｇ / ｃｍ３ꎮ 然而ꎬ上述研究低密度材料均为开放

孔结构ꎬ不能稳定浮于油面(孔口大于油气分子)ꎬ
不能满足表面覆盖物的要求ꎮ 目前ꎬ生物质阻燃材

料虽然弥补了传统阻燃材料的环保缺陷ꎬ但其隔热、
阻燃性能仍有待提高[１７－１８]ꎮ 同时ꎬ用于油品储运中

的表面覆盖物还需要优越的抗静电性能和一定的机

械强度等特点ꎬ而尚未有相关研究ꎬ因此ꎬ开发符合

油品储运中使用的固体浮力阻燃材料已是迫在

眉睫[１９－２１]ꎮ
针对上述问题ꎬ笔者以空心玻璃微珠为基体、微

晶纤维素为碳源、植酸溶液为酸源和气源ꎬ合成了一

种生物质固体阻燃浮力材料ꎬ并对材料的阻燃、抗静

电、机械强度、隔热等性能进行表征研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

空心玻璃微珠(Ｋ１５)ꎬ美国 ３Ｍ 公司生产ꎻ微晶

纤维素(工业级)ꎬ天津佰伦斯生物技术有限公司生

产ꎻ植酸溶液(５０％)ꎬ德国默克公司生产ꎻ正硅酸酯

(分析纯)ꎬ山东多聚化工有限公司生产ꎻ溴化锂

(９９％)、环己烷(分析纯)ꎬ上海阿拉丁生化科技有

限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 生物质固体阻燃浮力材料的制备

将 ０􀆰 ３ ｇ 羟丙基甲基纤维素(ＨＰＭＣ)与一定质

量的空心玻璃微珠混合ꎬ加入去离子水ꎬ室温下搅拌

１０ ｍｉｎꎬ得到胶体ꎮ 将胶体装入直径为 ５ ｃｍ 的聚四

氟乙烯球形模具中ꎬ１２０℃下固化 ５ ｈꎬ得到浮力球ꎮ
将微晶纤维素加入质量分数为 １０％的溴化锂溶液

中ꎬ混合均匀后于 ６０℃下反应 １ ｈꎬ再向该溶液中加

入 ７０％的植酸(ＰＡ)溶液ꎬ在 ９０℃下反应 ２ ｈꎻ将得

到的溶液旋涂于浮力球表面ꎬ６０℃下反应 ３ ｈꎻ冷冻

干燥后将其置于含 １０％正硅酸乙酯(ＴＥＯＳ)的环己

烷溶液中ꎬ静置 ２ ｈ 后于 ９０℃干燥 ２ ｈꎬ得到最终的

生物质固体阻燃浮力材料ꎬ记为 ＬＳＤＦꎬ样品中各组

分的投料质量如表 １ 所示ꎮ
表 １　 样品各组分的投料质量

样品
ｍ(空心玻璃

微珠) / ｇ
ｍ(ＰＡ

溶液) / ｇ
ｍ(ＴＥＯＳ) /

ｇ
ｍ(微晶

纤维素) / ｇ
ｍ(去离

子水) / ｇ

ＬＳＤＦ－１ ４􀆰 ５ ０􀆰 ２ — ０􀆰 ４５ ４０

ＬＳＤＦ－２ ４􀆰 ９ ０􀆰 ２ — ０􀆰 ４９ ４０

ＬＳＤＦ－３ ５􀆰 ３ ０􀆰 ２ — ０􀆰 ５３ ４０

ＬＳＤＦ－４ ４􀆰 ９ ０􀆰 ３ — ０􀆰 ４９ ４０

ＬＳＤＦ－５ ４􀆰 ９ ０􀆰 ４ — ０􀆰 ４９ ４０

ＬＳＤＦ－６ ４􀆰 ９ ０􀆰 ３ ０􀆰 １２ ０􀆰 ４９ ４０

ＬＳＤＦ－７ ４􀆰 ９ ０􀆰 ３ ０􀆰 １５ ０􀆰 ４９ ４０

１􀆰 ３　 性能测试与表征

利用扫描电子显微镜(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｒｅｇｕｌｕｓ８１００ꎬ日
立科学仪器有限公司生产)分析生物质阻燃浮力材

料的形貌ꎻ利用极限氧指数仪(Ｆ１０１Ｄꎬ上海程思智

能科技有限公司生产)按照 ＧＢ / Ｔ ２４０６􀆰 ２—２００９ 标

准测试材料的极限氧指数值ꎬ样品尺寸为 １０ ｍｍ×
６􀆰 ５ ｍｍ×３ ｍｍꎻ利用水平垂直燃烧仪(ＦＴＴ００８２ꎬ英
国 ＦＴＴ 公司生产)并按照 ＧＢ / Ｔ ８３３３—２００８ 标准进

行垂直燃烧测试ꎬ样品尺寸为 ３００ ｍｍ × ３０ ｍｍ ×
１０ ｍｍꎻ利用电阻率仪(ＳＴ２６４３ꎬ苏州晶格电子有限

公司生产) 测试材料的抗静电性能ꎬ测试电压为

２２０ Ｖꎻ利用导热系数仪( ＴＰＳ２５００Ｓꎬ瑞典 Ｈｏｔ Ｄｉｓｋ
有限公司生产)测定材料的导热系数ꎻ利用浸渍法

测量材料的密度并表征其浮力性能ꎻ材料对油品

自然挥发抑制性能测试采用直径为 ５０ ｃｍ、高

２０ ｃｍ 油盘盛满俄罗斯原油ꎬ记录原油的质量挥发

体积分数ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料形貌表征

利用扫描电子显微镜观察材料表面形貌ꎬ结果

如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬ样品(ＬＳＤＦ－１、
ＬＳＤＦ－６ 和 ＬＳＤＦ－７)的表面形貌并没有明显差别ꎬ
说明适当调整 ＰＡ 溶液、微晶纤维素以及 ＴＥＯＳ(含
一定质量正硅酸酯的环己烷溶液)的添加量未对空

心玻璃微珠结构产生影响ꎮ 其中球状物为空心玻璃

微珠ꎬ其直径为 ２０~８０ μｍꎮ 从图 １(ｅ)中可以看出ꎬ
空心玻璃微珠是由絮状物交联在一起ꎮ 从图 １
( ｆ)、图 １( ｇ)、图 １( ｈ)中可以判定絮状物主要为
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ＨＰＭＣ、微晶纤维素、植酸ꎮ 微晶纤维素与空心玻

璃微珠表面羟基基团发生脱水缩合ꎬ提高了材料

的稳定性ꎮ

(ａ)ＬＳＤＦ－１ (ｂ)ＬＳＤＦ－３

(ｃ)ＬＳＤＦ－６ (ｄ)ＬＳＤＦ－７

(ｅ)ＬＳＤＦ－７的 ＳＥＭ 局部放大图 (ｆ)表面 Ｃ 元素能量谱图

(ｇ)表面 Ｓｉ 元素能量谱图 (ｈ)表面 Ｐ 元素能量谱图

图 １　 材料的 ＳＥＭ 图及其表面 Ｃ、Ｓｉ、Ｐ 元素

能量谱图

２􀆰 ２　 材料的阻燃性能

２􀆰 ２􀆰 １　 极限氧指数

采用极限氧指数表征材料的阻燃性能ꎬＬＳＤＦ－１
至 ＬＳＤＦ－ ７ 的极限氧指数平均值分别为 ３９􀆰 ５％、
４１􀆰 ７％、５０􀆰 ０％、４３􀆰 １％、４８􀆰 ７％、５２􀆰 ２％、５２􀆰 ９％ꎮ 结

果表明ꎬ随着阻燃成分(ＰＡ 溶液与微晶纤维素)添

加量的增加ꎬ材料的极限氧指数逐渐增大(ＬＳＤＦ－１、
ＬＳＤＦ － ２、 ＬＳＤＦ － ３)ꎮ 对比 ＬＳＤＦ － ５、 ＬＳＤＦ － ６ 和

ＬＳＤＦ－７ 的极限氧指数可以看出ꎬ材料的极限氧指

数随 ＴＥＯＳ 的添加量增加而增加ꎬＬＳＤＦ－６ 的极限氧

指数最高ꎬ为 ５２􀆰 ９％ꎮ 这是由于 ＴＥＯＳ 的加入不仅

填补了材料的缺陷ꎬ还与生物质阻燃剂发生耦合作

用(ＴＥＯＳ 水解后的产物 ＳｉＯ２ 是阻燃协效剂)ꎬ提高

了材料的阻燃性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 垂直燃烧

采用垂直燃烧模拟真实燃烧状态ꎬ测试样品性

能并录制视频ꎬ截取第 １ 次和第 ２ 次燃烧时间为 １、
５ ｓ 和 ９ ｓ 燃烧样品图像及燃烧结束后样品图像ꎬ结
果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在燃烧过程中

[如图 ２(ｂ) ~图 ２(ｄ)所示]ꎬ随着燃烧时间的延长ꎬ
材料表面的炭化面积不断增大ꎮ 材料的表面由于受

到火焰的热辐射ꎬ并在酸源的作用下发生炭化反应

形成炭化物质ꎮ 而火焰被移开后ꎬ材料表面只是呈

现出炭化且伴有白色的烟飘出ꎬ并没有继续燃烧的

趋势ꎬ表明该材料具有良好的自灭火性能ꎮ 经过

第 ２ 次燃烧后[如图 ２(ｈ)和图 ２( ｉ)所示]ꎬ炭化面

积有所增加ꎬ但增加速度明显降缓ꎬ即在燃烧作用

下ꎬ其表面的炭化层能够有效地抵御燃烧的进一

步蔓延ꎮ 这是由于材料在燃烧过程中ꎬＰＡ 不仅作

为酸源促使微晶纤维素形成致密炭层ꎬ从而隔绝

热量和氧气传播ꎬ同时释放 ＰＯ􀅰和 ＰＯ２􀅰等自由基

阻止或延缓燃烧链式反应的进行ꎬ其过程机理如

图 ３ 所示ꎮ

(ａ)燃烧开始前 (ｂ)第 １次燃烧 １ ｓ (ｃ)第 １次燃烧 ５ ｓ

(ｄ)第 １次燃烧 ９ ｓ (ｅ)第 ２次燃烧 １ ｓ ( ｆ)第 ２次燃烧 ５ ｓ

(ｇ)第二次燃烧 ９ ｓ

　

(ｈ)燃烧结束后

图 ２　 垂直燃烧过程图
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图 ３　 材料的合成与燃烧机理

２􀆰 ３　 材料的抗静电性能、浮力性能、机械强度和隔

热性能

材料的抗静电性主要通过体积电阻率来表征ꎬ
体积电阻率越低ꎬ材料的抗静电性能越好ꎮ 材料的

抗静电性能、浮力性能、机械强度以及导热系数表征

结果如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以看出ꎬＬＳＤＦ － １、
ＬＳＤＦ－２、ＬＳＤＦ－３、ＬＳＤＦ－４ 和 ＬＳＤＦ－５ 体积电阻率

差别不大ꎬ主要是由于材料的基体成分差别不大ꎮ
而 ＴＥＯＳ 的加入(ＬＳＤＦ－５、ＬＳＤＦ－６ 和 ＬＳＤＦ－７)ꎬ抗
静电性能明显提高ꎬ这是由于 ＴＥＯＳ 水解产生的无

定型二氧化硅涂层降低了材料的导电性ꎮ 值得注意

的是ꎬ上述材料的体积电阻率均满足油品储运设备

对抗静电性能的要求(体积电阻率小于 １０９ Ω􀅰ｍ)ꎮ
表 ２　 样品的抗静电性能、浮力性能和机械强度性能

样品
电阻率 /

( ×１０７ Ω􀅰ｍ)

密度 /

(ｇ􀅰ｃｍ－３)

抗压强度 /
ｋＰａ

导热系数 /

(Ｗ􀅰ｍ－１􀅰Ｋ－１)

ＬＳＤＦ－１ ３􀆰 １６４ ０􀆰 ５６０ ２０１ ０􀆰 ０４３１

ＬＳＤＦ－２ ３􀆰 ３２２ ０􀆰 ５４３ ２５８ ０􀆰 ０４２３

ＬＳＤＦ－３ ３􀆰 ３４７ ０􀆰 ５４１ ３５５ ０􀆰 ０４１５

ＬＳＤＦ－４ ３􀆰 ４５１ ０􀆰 ５４０ ２４５ ０􀆰 ０４３２

ＬＳＤＦ－５ ３􀆰 ５３２ ０􀆰 ４９９ ２３７ ０􀆰 ０４３９

ＬＳＤＦ－６ ７􀆰 ５１４ ０􀆰 ５２０ ３８２ ０􀆰 ０４４８

ＬＳＤＦ－７ ７􀆰 ５５７ ０􀆰 ５３０ ５１２ ０􀆰 ０４６７

采用密度作为材料浮力性能的评价指标ꎮ 从表 ２
中的数据可知ꎬＬＳＤＦ－１ 的密度值最大ꎬ为 ０􀆰 ５６ ｇ / ｃｍ３ꎬ
这是因为该组样品中空心玻璃微珠的加入质量分数

最小ꎮ 随着空心玻璃微珠的加入质量分数的逐渐增

加ꎬＬＳＤＦ－１、ＬＳＤＦ－２、ＬＳＤＦ－３ 的密度逐渐减小ꎮ 而

对于 ＬＳＤＦ－４、ＬＳＤＦ－５、ＬＳＤＦ－６ꎬ空心玻璃微珠配比

变化不大ꎬ样品的密度差别不大ꎮ 需要指出的是ꎬ本
系列样品的密度均显著小于原油的密度 (约为

０􀆰 ８~１􀆰 ０ ｇ / ｃｍ３)ꎮ
从材料的抗压强度数据可以看出ꎬＬＳＤＦ－７ 的

机械强度最高ꎬ约为 ５１２ ｋＰａꎮ 为了更直观展示抗压

强度结果ꎬ实验中采用 ５５ ｋｇ 的成年人站在材料

(１８８􀆰 ８５ ｇ)上ꎬ材料的厚度未发生明显的变化ꎬ表明

该材料可以承受约 ２９１ 倍于自身的质量ꎮ 由此可以

说明ꎬ该材料具有较好的抗压缩性和韧性ꎬ符合油品

储运过程中对表面覆盖物的强度要求ꎮ
从导热系数的结果可知ꎬ材料的导热系数较低ꎬ

具有较好的隔热性能ꎬ这是由于材料的基体为空心

玻璃微珠ꎬ含有大量空腔ꎬ可以有效隔绝热量传播ꎮ 其

中ꎬＬＳＤＦ－７ 的导热系数最大[０􀆰 ０４６ ７ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)]ꎬ
与导热系数最小的 ＬＳＤＦ－３[０􀆰 ０４１ ５ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)]差
别不大ꎬ主要是由于空心玻璃微珠的含量差别不大ꎮ
２􀆰 ４　 材料的抑制油品挥发性能

ＬＳＤＦ－３ 和 ＬＳＤＦ－７ 抑制油品挥发性能的测试

结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中曲线 １ 和曲线 ３ 可以看

出ꎬ覆盖阻燃浮力材料可以抑制原油的挥发ꎮ 同时

从图 ４ 中曲线 ２、３、４ 可以看出ꎬ随着材料覆盖厚度

的增加ꎬ抑制油品挥发性能越好ꎮ 对比 ＬＳＤＦ－３ 与

ＬＳＤＦ－７ 的抑制油品挥发性能(图 ４ 中曲线 ２ 和 ５、
曲线 ３ 和 ６、曲线 ４ 和 ７)ꎬＬＳＤＦ－７ 表现出更好的抑

制油品挥发性能ꎬ覆盖 ３ ｃｍ ＬＳＤＦ－７ꎬ１ ０００ ｈ 后原
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油只挥发了 １％ꎮ 这是由于 ＴＥＯＳ 水解产生的二氧

化硅填补了 ＬＳＤＦ－７ 材料的缺陷ꎬ减小堆垛材料的

孔隙率ꎬ从而有效抑制了原油的挥发ꎮ

１—未覆盖材料ꎻ２—覆盖 １ ｃｍ 厚的 ＬＳＤＦ－３ꎻ
３—覆盖 ２ ｃｍ 厚的 ＬＳＤＦ－３ꎻ４—覆盖 ３ ｃｍ 厚的 ＬＳＤＦ－３ꎻ
５—覆盖 １ ｃｍ 厚的 ＬＳＤＦ－７ꎻ６—覆盖 ２ ｃｍ 厚的 ＬＳＤＦ－７ꎻ

７—覆盖 ３ ｃｍ 厚的 ＬＳＤＦ－７

图 ４　 材料覆盖对油品挥发性能

随时间变化的影响

３　 结论

(１)制备了一系列生物质固体阻燃浮力材料ꎬ
其极限氧指数为 ３９％ ~ ５３％ꎬ其中 ＬＳＤＦ－７ 极限氧

指数最高ꎬ为 ５２􀆰 ９％ꎻ材料导热系数为 ０􀆰 ０４１ ５ ~
０􀆰 ０４６ ７ Ｗ / ( ｍ􀅰Ｋ)ꎬ ＬＳＤＦ － ３ 导热系数最小ꎬ为

０􀆰 ０４１ ５ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎻ材料的阻燃隔热性能较好ꎮ 材

料的抗压强度为－５２１ ｋＰａꎬ密度为 ０􀆰 ５３ ｇ / ｃｍ３ꎮ 满

足油品储运过程中对表面覆盖物的要求ꎮ
(２)覆盖阻燃浮力材料可以抑制原油的挥发ꎬ

覆盖 ３ ｃｍ ＬＳＤＦ－７ꎬ１ ０００ ｈ 后俄罗斯原油只挥发

了 １％ꎮ
目前关于用于油品储运过程中的固体阻燃浮力

材料研究较少ꎬ但其的高效应用对提高油品储运过

程中的安全性、降低火灾事故至关重要ꎮ
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