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摘要:为提高 Ｂ 类火灾的灭火效率ꎬ以空心玻璃微珠为基体ꎬ聚磷酸铵为阻燃剂ꎬ羟丙基甲基纤维素为阻燃协效剂ꎬ制备了

一种低密度固体阻燃材料ꎬ并对材料形貌、极限氧指数、密度、体积电阻率、隔热等性能进行表征ꎮ 结果表明ꎬ材料的阻燃隔热性

能优异[极限氧指数>６０％ꎬ导热系数<０􀆰 ０５ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ密度<０􀆰 ４１ ｇ / ｃｍ３ꎬ低于常规易燃液体]ꎬ抗静电能力强(体积电阻率

<１０６ Ω􀅰ｍ)ꎮ 在与泡沫灭火剂复配使用中ꎬ铺设一层阻燃浮力小球明显抑制原油燃烧火焰高度与强度ꎬ有效降低原油储罐火灾

的灭火时间(由 ６００ ｓ 降低至 １２０ ｓ)ꎬ明显提高灭火效率ꎬ为应对油品储罐火灾提供了新思路ꎮ
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　 　 目前扑灭如原油等易燃液体(Ｂ 类)火灾主要

采用泡沫灭火剂[１－２]ꎬ但在强热辐射的条件下ꎬ泡沫

易破裂蒸发ꎬ难以实现快速有效灭火[３－６]ꎮ 开发在

易燃液体表面稳定覆盖并能与泡沫灭火剂高效协同

的固体阻燃浮力材料ꎬ是提高灭火效能的关键途径

之一[７－８]ꎮ 近年来国内外研究者展开了大量的研

究:Ｌｉｕ 等[９]合成了一种阻燃聚丙烯材料ꎬ极限氧指

数为 ３１􀆰 ７％ꎬ达到了 ＵＬ－９４ Ｖ－０ 的耐燃等级ꎮ 但由

于材料表面疏水ꎬ难以与泡沫灭火剂复配使用ꎮ Ｌｉｕ
等[１０]设计了一种以聚氨酯为基体ꎬ亚甲苯膦酸盐为

阻燃剂的复合材料ꎬ极限氧指数达 ３０􀆰 ５％ꎬ但该种

材料密度大(约为 １􀆰 ２ ｇ / ｍ３)浮于易燃液体表面ꎮ
Ｌｉｎ 等[１１]开发了一种阻燃硅橡胶材料ꎬ极限氧指数

为 ３１􀆰 ２％ꎬ在垂直燃烧试验中达到了 ＦＶ－０ 等级ꎮ
密度虽然低于常规易燃液体(如原油)ꎬ但由于硅橡

胶材料存在大量贯通孔ꎬ无法在易燃液体表面形成

稳定覆盖ꎮ
本研究以空心玻璃微珠为基体、聚磷酸铵为阻

燃剂ꎬ羟丙基甲基纤维素为阻燃协效剂ꎬ制备了一种

低密度固体阻燃材料ꎬ并对材料的阻燃、抗静电及隔
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热等性能进行表征ꎮ 并进一步将该材料与泡沫灭火

剂复配使用ꎬ开展原油储罐灭火实验ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 主要原料

空心玻璃微珠ꎬＫ－１５ꎬ美国 ３Ｍ 公司ꎻ羟丙基甲

基纤维素ꎬ工业级ꎬ上海麦克林生化科技有限公司ꎻ
聚磷酸铵(ｎ<２０ꎬ溶解度>９０ ｇ / １００ ｍＬ)ꎬ分析纯ꎬ上
海麦克林生化科技有限公司ꎻ去离子水ꎬ自制ꎻ俄罗

斯原油ꎬ新疆塔里木油田ꎮ
１􀆰 ２　 低密度固体阻燃材料的制备

将一定质量的羟丙基甲基纤维素、聚磷酸铵与

去离子水混合ꎬ在室温下使用磁力搅拌器搅拌 １ ｈꎬ
得到悬浮液ꎻ再加入一定质量的空心玻璃微珠ꎬ室温

下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ得到凝胶ꎻ放入球形模具中固化成型

(温度为 １００℃ꎬ时间为 ５ ｈ)ꎬ冷却至室温ꎬ得到浮力

小球ꎮ 并将少量环氧值为 ０􀆰 ４５ ｅｑ / １００ ｇ 的双酚 Ａ
型环氧树脂、二缩水甘油醚、ＮꎬＮ－二甲基苄胺混合

液涂于浮力小球表面ꎬ得到固体阻燃浮力小球ꎬ记为

ＳＤＦꎬ不同样品的原料投料质量如下表 １ꎮ
表 １　 样品各组分的投料质量

样品 空心玻璃微珠 / ｇ 聚磷酸铵 / ｇ 羟丙基甲基纤维素 / ｇ

ＳＤＦ－１ １􀆰 ０ ０􀆰 １５ ０􀆰 １５

ＳＤＦ－２ １􀆰 ５ ０􀆰 １５ ０􀆰 １５

ＳＤＦ－３ ２􀆰 ０ ０􀆰 １５ ０􀆰 １５

ＳＤＦ－４ １􀆰 ５ ０􀆰 ３０ ０􀆰 １５

ＳＤＦ－５ １􀆰 ５ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ２５

１􀆰 ３　 性能测试与表征

采用日立科学仪器有限公司生产的扫描电子显

微镜(Ｈｉｔａｃｈｉ Ｒｅｇｕｌｕｓ８１００)对阻燃浮力材料的形貌

进行分析ꎮ 材料的极限氧指数 ( ＬＯＩ) 依据 ＧＢ / Ｔ
２４０６􀆰 ２—２００９ 标准ꎬ采用上海程思智能科技有限公

司生产的极限氧指数仪(Ｆ１０１Ｄ)进行测定ꎬ样品尺

寸为 １０ ｍｍ × ６ ｍｍ × ２ ｍｍꎮ 垂直燃烧性能按照

ＧＢ / Ｔ ８３３３—２００８ 标准ꎬ利用英国 ＦＴＴ 公司生产的

水平垂直燃烧仪(ＦＴＴ００８２)进行测试ꎬ样品尺寸为

３５０ ｍｍ×４０ ｍｍ×１０ ｍｍꎮ 采用苏州晶格电子有限公

司生产的电阻率仪(ＳＴ２６４３)在 ２２０ Ｖ 测试电压下

评价材料的抗静电性能ꎮ 导热系数使用瑞典 Ｈｏｔ
Ｄｉｓｋ 公司生产的导热系数仪(ＴＰＳ２５００Ｓ)进行测定ꎮ
通过浸渍法测量材料的密度ꎬ并对其浮力性能进行

表征ꎮ 阻燃浮力小球与泡沫灭火剂复配灭火实验分

别在直径 ５０ ｃｍ 和 ３ ｍ 的模拟储罐(高 １ ｍ)上进

行ꎬ采用俄罗斯原油作为易燃液体的模型油ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 阻燃性能

材料的极限氧指数测试结果如图 １(ａ)ꎬ所有样

品的 ＬＯＩ 均大于 ６０％ꎬ表明其具有良好的阻燃性能ꎮ
随着阻燃剂－聚磷酸铵与协效剂－羟丙基甲基纤维

素比例的增加(如 ＳＤＦ－３、ＳＤＦ－４、ＳＤＦ－５)ꎬ材料的

ＬＯＩ 呈现显著上升趋势ꎮ 这可能是由于聚磷酸铵与

羟丙基甲基纤维素协同作用:聚磷酸铵受热释放含

磷自由基及氮气等不燃气体同时ꎬ其分解生成的磷

酸类物质可作为酸源ꎬ催化羟丙基甲基纤维素脱水

成炭ꎬ形成致密、稳定的炭层ꎮ 二者通过气－固相协

同[１２－１３]ꎬ有效隔绝热量与氧气传递共同提升了阻燃

效率[图 １(ｂ)]ꎮ 样品 ＳＤＦ－５ 表现出最优的阻燃性

能ꎬ其 ＬＯＩ 为 ７４％ꎮ

(ａ)极限氧指数测试结果

(ｂ)聚磷酸铵与羟丙基甲基纤维素协同阻燃机制

图 １　 极限氧指数测试及协同阻燃机制

为进一步确定 ＳＤＦ－３ 的阻燃性能ꎬ进行垂直燃

烧测试ꎬ结果如图 ２ꎮ 随燃烧时间延长ꎬ材料表面炭

化面积逐渐扩大ꎬ这是由于火焰热辐射引发了表面

物质炭化ꎮ 移开火焰后ꎬ材料仅保持炭化状态并伴

(ａ)一次点燃 (ｂ)一次火焰移开
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(ｃ)二次点燃 (ｄ)二次火焰移开

图 ２　 垂直燃烧过程图

随白烟释放ꎬ未发生持续燃烧ꎬ表明具有良好的自熄

性ꎮ 第二次燃烧后ꎬ炭化面积虽继续增加ꎬ但增速明

显减缓ꎬ说明材料表面形成的炭层能够有效维持阻

燃性能ꎮ
２􀆰 ２　 材料浮力、隔热、抗静电性能

针对油类火灾对表面漂浮材料的性能需求ꎬ对
系列材料的密度、抗静电性及隔热性能进行了表征ꎮ
ＳＤＦ 材料的体积电阻率为 ２􀆰 ４２５×１０５ ~８􀆰 ６２×１０５ Ω􀅰ｍꎬ
均满足油品储运设备的防静电要求[１４]ꎬ如图 ３( ａ)
所示ꎮ 材料导热系数均低于 ０􀆰 ０５０ Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎬ表明

其具有优异的隔热性能ꎮ 这是由于材料的主体为空

１—ＳＤＦ－１ꎻ２—ＳＤＦ－２ꎻ３—ＳＤＦ－３ꎻ４—ＳＤＦ－４ꎻ５—ＳＤＦ－５
(ａ)密度、导热系数与体积电阻率

(ｂ)与其他材料密度对比

(ｃ)１５０℃加热 ３０ ｍｉｎ 材料表面温度

图 ３　 ＳＤＦ 系列材料浮力、隔热、抗静电性能

心玻璃微珠ꎬ且隔热性能随空心玻璃微珠比例增加

而提升ꎬ其中 ＳＤＦ － ３ 导热系数最低仅为 ０􀆰 ０４３
Ｗ / (ｍ􀅰Ｋ)ꎮ 为进一步直观展示材料的隔热性能ꎬ将
ＳＤＦ－３ 和 ＳＤＦ－５ 与聚氨酯材料(厚度均为 １ ｃｍ 的

正方形板材)放置在 １５０℃平台上加热 ３０ ｍｉｎꎬ材料

表面温度如图 ３(ｃ)所示ꎬＳＤＦ 材料表面温度明显低

于聚氨酯材料ꎬ其中 ＳＤＦ－３ 表面温度仅为 ３６􀆰 １℃ꎬ
展现出最佳的隔热效果ꎮ 所有样品的密度(０􀆰 ２８ ~
０􀆰 ４１ ｇ / ｃｍ３)均小于市面大部分隔热材料和典型油

品密度(约 ０􀆰 ８ ｇ / ｃｍ３) [１５]ꎬ如图 ３(ｂ)所示[１６－１８]ꎮ
２􀆰 ３　 材料结构表征

采用扫描电子显微镜对材料进行形貌表征ꎬ结
果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４(ａ)、(ｂ)可以看出ꎬ材料主要

由球状颗粒通过状网络纤维连接而成ꎬ球状颗粒粒

径范围为 ２０ ~ ８０ μｍꎬ与空心玻璃微珠的粒径范围

一致ꎬ可知球状颗粒为空心玻璃微珠ꎮ 为进一步确

定材料的化学组成ꎬ采用能谱对 ＳＤＦ－３ 样品进行了

元素分析ꎬ结果如图 ４(ｄ)和图 ４(ｅ)所示ꎮ Ｓｉ 元素

集中分布于球状颗粒ꎬ材料中空心玻璃微珠含有大

量 Ｓｉ 元素ꎬ进一步证实球状颗粒为空心玻璃微珠ꎮ

(ａ)ＳＤＦ－３ (ｂ)ＳＤＦ－５

(ｃ)ＳＤＦ－３ 局部放大 (ｄ)ＳＤＦ－３ 表面元素

(ｅ)ＳＤＦ－３ 表面 Ｓｉ、Ｐ、Ｃ、Ｏ
分布

１—聚磷酸铵ꎻ２—ＳＤＦ－３

(ｆ) ３１Ｐ 核磁结果

图 ４　 不同样品的扫描电镜和固态核磁扫描结果
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Ｃ 元素主要集中在网状纤维中ꎬ结合材料的配方组

成可以确定网状纤维为具有粘结剂作用的羟丙基甲

基纤维素ꎮ Ｐ 元素则分布在球状颗粒表面ꎬ表明聚

磷酸铵可能与材料发生了化学键合ꎮ
为了进一步确定聚磷酸铵在材料中所处的化学

环境ꎬ采用 ３１Ｐ 固体核磁分别对聚磷酸铵试剂和

ＳＤＦ－３ 样品进行表征ꎬ结果如图 ４( ｆ)ꎮ 聚磷酸铵的
３１Ｐ ＮＭＲ谱显示 ３ 个特征峰:－４４􀆰 ４２８ ｐｐｍ(归属为

链状聚磷酸铵的桥接磷ꎬＰ—Ｏ—Ｐ)、－９􀆰 ６９ ｐｐｍ(中间

磷ꎬＯ—Ｐ—Ｏ)及 ２４􀆰 ９０３ ｐｐｍ(端基磷ꎬＰ􀪅􀪅Ｏ)[１９－２０]ꎮ
ＳＤＦ－３ 样品的谱图聚磷酸铵的特征峰ꎬ但这些峰均

发生显著高场位移ꎮ 这可能是由于聚磷酸铵中的磷

氧键与空心玻璃微珠表面硅羟基(ＳｉＯＨ)发生脱水

缩合[２１－２２]ꎬ形成 Ｐ—Ｏ—Ｓｉ 键ꎮ
２􀆰 ４　 泡沫灭火剂复配灭火实验

为探究材料与泡沫灭火剂复配灭火效能ꎬ选取

ＳＤＦ－３ 阻燃浮力小球(直径为 １ ｃｍ)开展灭火实验ꎮ
结果如图 ５ 所示ꎬ在油品表面仅铺设一层阻燃浮力

小球ꎬ火焰高度从 ２００ ｃｍ 快速降低至 １６０ ｃｍꎻ当阻

燃浮力微球与泡沫灭火剂复配使用时ꎬ灭火时间由

４４ ｓ(仅使用泡沫灭火剂)缩短至 ２３ ｓꎬ证明阻燃浮

力小球与泡沫灭火剂复配后ꎬ明显提高了灭火效率ꎬ
这可能是由于阻燃浮力小球在油品表面形成致密的

覆盖层ꎬ当油品燃烧时ꎬ阻燃浮力小球快速释放磷氧

自由基和氮气等不燃气体ꎬ抑制燃烧反应[２３]ꎬ并与

泡沫灭火剂协同隔绝油品与空气接触ꎬ同时阻燃浮

(ａ)层数对灭火时间的影响

(ｂ)协同泡沫灭火剂灭火机理

图 ５　 阻燃浮力小球层数对灭火时间的

影响及协同泡沫灭火剂灭火机理

力小球形成的碳层有效阻隔热辐射ꎬ提高了泡沫的

稳定性ꎬ显著提高灭火效果ꎬ如图 ５(ｂ)所示ꎮ 而进

一步提高阻燃浮力小球铺设层数ꎬ灭火效果改变不

明显ꎬ这可能是由于小球层数过多导致泡沫无法有

效渗透至油面ꎬ从而削弱了泡沫的冷却与窒息作用ꎬ
降低了协同灭火的效果ꎮ

为进一步证实阻燃浮力材料与泡沫灭火剂的协

同作用ꎬ在直径 ３ ｍ 的油品储罐中开展灭火实验ꎮ
实验结果如图 ６ 所示ꎬ在灭火剂开始施加后的 １０ ｓ
时ꎬ未铺设阻燃浮力小球的油罐仍处于猛烈燃烧状

态ꎻ与此同时ꎬ在阻燃浮力微球与泡沫的协同作用

下ꎬ火势已得到有效控制ꎬ明火高度与范围急剧缩

小ꎮ 在持续作用 １２０ ｓ 后ꎬ未铺设阻燃浮力小球的

油罐仍有余焰持续燃烧ꎬ灭火效率不佳ꎬ这是由于火

焰温度高ꎬ泡沫不能长时间稳定存在ꎻ相比之下ꎬ铺
设了一层阻燃浮力小球的油罐已实现完全灭火ꎬ未
铺设阻燃浮力微球的油罐在 ６００ ｓ 才彻底熄灭ꎮ

(ａ)未铺设阻燃浮力小球ꎬ
灭火 １０ ｓ 状态

(ｂ)未铺设阻燃浮力小球ꎬ
灭火 １２０ ｓ 状态

(ｃ)铺设阻燃浮力微球ꎬ
灭火 １０ ｓ 状态

(ｄ)铺设阻燃浮力小球ꎬ
灭火 １２０ ｓ 状态

图 ６　 阻燃浮力小球与泡沫灭火剂协同灭火实验

３　 结论

本研究以空心玻璃微珠为主要原料、聚磷酸铵

为阻燃剂、羟丙基甲基纤维素为协效剂制备了一种

固体阻燃浮力材料ꎮ 材料的阻燃隔热性能优异[极
限氧指数均大于６０％ꎬ导热系数小于０􀆰 ０５ Ｗ/ (ｍ􀅰Ｋ)]ꎬ
密度(小于 ０􀆰 ４１ ｇ / ｃｍ３)低于常规易燃液体、抗静电

能力强(电阻率小于 １０６ Ω􀅰ｍ)ꎬ符合原油储罐对抗

静电性能要求ꎮ
该材料可与泡沫灭火剂复配使用ꎬ有效提高 Ｂ
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类火灾的灭火效率ꎬ明显缩短灭火时间(３ ｍ 直径原

油储罐ꎬ灭火时间由 ６００ ｓ 降低至 １２０ ｓ)ꎮ 对快速

扑灭原油储罐火灾具有重要的参考价值ꎮ
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