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反溶剂超声法制备超细磷酸二氢铵粉体
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摘要!在溶剂"水#A反溶剂"乙醇#体系下%利用反溶剂超声分散法制备磷酸二氢铵超细粉体%探索得到一种简便&经济的超

细粉体制备方法%为后续灭火材料的制备提供基础$ 研究了超声时间&溶液初始浓度&溶剂A反溶剂体积比&超声功率等条件对

磷酸二氢铵粉体形貌和粒径的影响$ 利用纳米激光粒度仪&扫描电镜&红外光谱&=A射线衍射等对原料和产物进行表征分析$

实验结果表明!超声时间为 : 01-%磷酸二氢铵溶液浓度为 (X) 0*3Cd%溶剂反溶剂体积比为 'vV%超声功率为仪器总功率的 ;Y

时%可得粒径 @(( -0左右的磷酸二氢铵纳米流体'高速离心及真空干燥后%得到粒径 ' l!

%

0的固体颗粒产物$

关键词!磷酸二氢铵'反溶剂'超细粉体
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99 *̀P3$-+和#*31-$提出卤代烷化合物是造成臭

氧空洞的重要原因后%传统灭火器随之面临淘

汰())

$ 研究开发绿色替代产品显得尤为迫切%而超

细粉体灭火器即是很好的选择$ 研究发现%灭火剂

粒度的减小可以大大提高其灭火效率$ ./,51$3/

等(')研究发现随着粒径的减小碳酸氢钠灭火剂的

灭火效率提高%扑灭相同强度火焰所用的碳酸氢钠

灭火剂的量也随之减少$ ./$77$P$8等对比了超细

碳酸氢钠及超细碳酸氢钾灭火剂和普通碳酸氢钠及

碳酸氢钾干粉灭火剂的灭火效率%并进行了定量研

究$ 结果表明%超细碳酸氢钠&超细碳酸氢钾灭火剂

的灭火能力是普通干粉类碳酸氢钠&碳酸氢钾的

B l)( 倍$

磷酸二氢铵在超细粉体灭火器领域也有广泛应

用$ 对磷酸铵盐超细粉体的研究报道也较多$

./,0K5$%+ 公司通过研磨生产磷酸铵盐灭火粒子大

小不超过 ')'

%

0$ 张巍等(!)利用水相合成法以磷

酸二氢铵和硫酸铵为原料%制备了粒径在 )(( l

@(( -0的超微磷酸铵盐干粉灭火剂%但合成工艺较

为复杂$ 唐聪明等(:)利用超音速气流粉碎机和特

殊的表面处理方法对磷酸铵盐干粉进行超细化处

理%制备出平均粒径为 "X'V

%

0的超细磷酸铵盐系

列干粉灭火剂$ 邢军等(@)采用振动球磨方式并添加

少量粉碎助剂对磷酸二氢铵干粉进行超细化%制得了

超细磷酸二氢铵粉体%再利用甲基含氢硅油在高速粉

体混合机内对其表面改性%制得了粒子表面形态规

整%粒径为 :X)'

%

0%比表面积为 VV(X:! 0

'

CEK的超

细磷酸二氢铵灭火剂$ 张晓静等(B)分别采用离心

和气流喷雾干燥法%制备了球形空心的超细磷酸二

氢铵灭火剂$ 黄鑫等(")以丙酮作为反溶剂制备了

粒径达到亚纳米量级的磷酸铵盐灭火剂%同时对磷

酸铵盐亚纳米粉体的灭火性能进行了研究%并与普

通磷酸铵盐粉体的灭火性能进行了比较$ 结果磷酸

铵盐亚纳米粉体的灭火性能要明显高于普通粉体$

但其在制备工艺后期使用砂芯漏斗过滤%丙酮清洗

后氮气吹扫%在室温无水环境下带走丙酮蒸汽$ 同

*(()*
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时为防止亚纳米粉体吸潮长大%在表面改性剂中用

含氟丙烯酸树脂的丙酮溶液对其进行改性$ 使得整

个流程较为复杂%且丙酮易挥发%有辛辣气味%吸入

和接触对人体均有不同程度的伤害$ 朱红亚等())

用溶剂"水#A反溶剂"乙醇#法以自制溶剂反溶剂结

晶系统%用喷头加入的方式%制得粒度为 ))X":

%

0

的磷酸二氢铵粉体%用乙醇替代了丙酮%但产物颗粒

粒径相对较大$

目前%开发无毒&无害%更为安全&简便的制备流

程%成为制备磷酸二氢铵超细粉体的研究方向和重

点$ 笔者以水A乙醇作为溶剂A反溶剂%通过超声A

注射的方法制备超细磷酸二氢铵%实验设备少%操作

简单$ 对制备超细化磷酸二氢铵粉体的优化条件进

行了探究%制备出了粒径 ' l!

%

0的磷酸二氢铵超

细粉体$

@A实验部分

@B@A试剂与仪器

磷酸二氢铵"?\<#%分析纯%成都市科龙化工

试剂厂生产'无水乙醇%分析纯%上海久亿化学试剂

有限公司生产'实验室用水为去离子水$

F21,-7SA44\型超声破碎机'\m>AB(@( 型真空

干燥箱'O.A!()V 高速离心机'马尔文 #$67,%61S,%

!((( 激光粒度仪'a12*3,74m)( 型红外光谱仪'=\A

! 型=射线衍射仪$

@BCA超细磷酸二氢铵粉体的制备

称取一定量的磷酸二氢铵原料%以水为溶剂配

制磷酸二氢铵水溶液$ 用移液管移取一定量的乙醇

于小玻璃瓶中$ 在超声状态下%将磷酸二氢铵溶液

用注射器注入到无水乙醇中%析出%用纳米粒度分布

仪测量溶液中产物粒径$ 选取较优条件%将超声产

物进行离心&收集%尽可能吸干液体%在 B(Z条件下

真空干燥 )' /%得到白色磷酸二氢铵超细粉体$ 通

过扫描电子显微镜观察干燥后磷酸二氢铵固体样品

的形貌及大小$ 用红外光谱&=射线衍射对原料和

产品等进行表征分析$

CA结果与讨论

CB@A制备条件对颗粒粒度的影响

'X)X)9超声时间对颗粒粒度的影响

超声时间对生成的磷酸二氢铵颗粒大小和形貌

都有影响$ 控制其他条件不变"溶剂A反溶剂体积

比为 'vV%浓度为 (X) 0*3Cd%超声功率为仪器总功

率的 ;Y#%考察超声时间对颗粒大小的影响%如图 )

所示$ 由图 ) 可以看出%超声时间为 ' 01- 时%颗粒

较大%超过 )

%

0%达到 ) "V: -0'超声时间为 ! 01-

时%颗粒粒径减小明显%为 VBB -0'超声时间为

: 01- 时%颗粒粒径减小到 @); -0$ 超声 : 01-后溶

液温度已达到 B(Z%接近乙醇沸点%故采用最长超

声时间为 : 01-$ 通过对操作时间的控制%

###############################################

可以有效
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)-超声时间为 ' 01-''-超声时间为 ! 01-'

!-超声时间为 : 01-

图 )9不同超声时间所得磷酸二氢铵颗粒的

粒径分布

地改变产物的粒径尺寸%延长搅拌时间%有利于将尺

寸较大的产物晶体颗粒打碎%形成粒度小且均匀的

颗粒$ 故选取的超声时间为 : 01-$

'X)X'9溶液初始浓度对颗粒粒度的影响

反溶剂重结晶法制备磷酸二氢铵颗粒是利用磷

酸二氢铵水溶液与乙醇混合后%磷酸二氢铵在混合

溶液中的饱和溶解度快速降低%形成很大的过饱和

度%从而结晶析出的过程(V)

$ 在控制其他条件不变

"溶剂A反溶剂体积比为 'vV%超声时间为 : 01-%超

声功率为 ;Y#%超声后立即用纳米粒度分布仪考察

溶液初始浓度对颗粒大小的影响%如图 ' 所示$ 由

图 ' 可以看出%溶液初始浓度从 (X(@ 0*3Cd增加到

(X("@ 0*3Cd时%颗粒粒径从 );( -0减小到 ;' -0'

当溶液初始浓度从 (X("@ 0*3Cd增加到 (X)@ 0*3Cd

时%颗粒粒径不减反增到 @(( lV(( -0$ ?\<初始

浓度为 (X(@ 0*3Cd和 (X("@ 0*3Cd时%产量太低%用

高速离心机离心后收集不到产物%故?\<初始浓度

选择 (X) 0*3Cd$

)-(X(@ 0*3Cd''-(X("@ 0*3Cd'!-(X)( 0*3Cd'

:-(X)'@ 0*3Cd'@-(X)@ 0*3Cd

图 '9不同初始浓度所得磷酸二氢铵颗粒的

粒径分布

磷酸二氢铵溶液初始浓度增大可使相同条件下

混合溶液中磷酸二氢铵的过饱和度瞬间增大%增加

晶核的生长速率%有利于微小颗粒的磷酸二氢铵形

成'但是随着溶液初始浓度的增加%结晶后单位溶液

中磷酸二氢铵微粒的量迅速增大%使得微粒间相互

碰撞%团聚的机率增大%最终形成的微粒粒径反而

增大$

'X)X!9溶剂A反溶剂体积比对颗粒粒度的影响

溶剂A反溶剂比对过饱和度的影响相当显著%

所以溶剂A反溶剂比对产物的形态&粒径的影响也

非常显著$ 控制其他条件不变"溶液初始浓度为

(X) 0*3Cd%超声时间为 : 01-%超声功率为仪器总功

率的 ;Y#%考察溶剂A反溶剂比对颗粒大小的影响%

结果如图 ! 所示$ 由图 ! 可以看出%溶剂A反溶剂比

为 'v'时%颗粒大于 )

%

0$ 随着反溶剂量的逐渐增

大%相同条件下%颗粒逐渐减小'溶剂A反溶剂体积

比为 'vV时%多数微粒粒径已达到 @); -0$

)-'v'''-'v:'!-'vB':-'vV

图 !9不同溶剂A反溶剂体积比

所得磷酸二氢铵颗粒的粒径分布

溶剂A反溶剂体积比减小时%磷酸二氢铵原料

在混合液中的饱和溶解度降低%过饱和度增加%成核

速率大于增长速率$ 根据 [1NN6AQ/*06*- 方程%晶

核的临界半径与体系的过饱和度呈反比%从而导致

颗粒粒径降低%并且反溶剂比例的增加使单位体积

液体内生成的超细粒子数量减少%颗粒间碰撞&团

聚&生长程度降低%也有利于磷酸二氢铵小颗粒的生

成$ 继续增大反溶剂的量%乙醇不易回收%成本升

高%故溶剂A反溶剂体积比选 'vV$

'X)X:9超声功率对颗粒粒度的影响

控制溶液初始浓度为 (X) 0*3Cd%超声时间为

: 01-%溶剂A反溶剂体积比为 'vV%考察不同超声功

率对磷酸二氢铵粒径大小的影响%结果如图 : 所示$

9999999

)-!Y''-BY'!-;Y':-)'Y

图 :9不同超声功率所得磷酸二氢铵颗粒的

粒径分布

*'()*
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由图 : 可以看出%当超声功率从 !Y增加到 ;Y时%

反溶剂析出结晶粒径从 ;V" -0减小到 @); -0'继

续增加超声功率至 )'Y%结晶粒径又增大至

V'" -0$ 随着超声功率的增大%磷酸二氢铵在混合

溶液界面上的不饱和度更均匀%介稳区宽度减小%结

晶粒径减小'超声功率继续增大时%溶液流动处于混

乱态%不利于形成小粒径结晶$

CBCA优化条件下制得超细粉体及表征

'X'X)9F]#分析

在溶液初始浓度为 (X) 0*3Cd%超声时间为

: 01-%溶剂A反溶剂体积比为 'vV%超声功率为仪器

总功率 ;Y的条件下%离心烘干制得样品%用扫描电

镜观察产物大小&形貌%结果如图 @ 所示$ 从图 @ 可

以看出%产物粒径在 ' l!

%

0以下%离心干燥后的

粒径比离心干燥前大得多%这是由于离心干燥过程

中少量水的存在使颗粒出现了团聚长大$

图 @9磷酸二氢铵颗粒烘干后的扫描电镜照片

'X'X'9>Q4̀分析

利用>Q4̀对所得超细微粒和原料的化学结构

进行红外扫描分析%结果如图 B 所示$ 由图 B 可以

看出%磷酸二氢铵超细粉体与原料的红外光谱图的

吸收峰位置基本一致%由此可判断该方法没有改变

磷酸二氢铵的成分&化学结构$

)-磷酸二氢铵原料''-磷酸二氢铵超细粉体

图 B9磷酸二氢铵原料与超细粉体的红外谱图

'X'X!9=̀ \分析

磷酸二氢铵原料及其超细粉体的 =A射线衍射

图谱如图 " 所示$ 由图 " 可知%制备得到的粉体仍

然具有磷酸二氢铵的特征衍射峰%但峰强变弱%这是

由于制得粉体的粒径变小%导致结晶度有一定的减

小%从而峰强减小$

)-磷酸二氢铵原料''-磷酸二氢铵超细粉体

图 "9磷酸二氢铵原料与超细粉体的

=射线衍射谱图

DA结论

利用反溶剂超声结晶法制备了磷酸二氢铵超细

粉体%并得到最优工艺条件!磷酸二氢铵水溶液初始

浓度为 (X) 0*3Cd%超声时间为 : 01-%溶剂"水#A反

溶剂"乙醇#体积比为 'vV%超声功率为仪器总功率

的 ;Y%在此条件下可制备出粒径在 @(( -0左右的

纳米流体%但离心烘干后磷酸二氢铵固体超细粉体

的粒径在 ' l!

%

0$ 通过红外光谱分析%磷酸二氢

铵的成分&化学结构及性质没有改变'=A射线衍射

峰强度减小%这是由于粉体粒径减小导致$ 如何在

超声结束的后续离心烘干过程中减少粒径的长大仍

在进一步研究$
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