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超细赤磷的安定性及发烟剂烟幕
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摘要：采用无机有机双层微胶囊包覆法对超细赤磷进行处理，研究其安定性，将处理后的超细赤磷与氧化剂等

混合配制成发烟剂，测定其烟幕对激光的消光性能。结果表明，超细赤磷包覆后安定性大大提高，其烟幕对

１０．６μｍ激光具有优异的遮蔽效果，透过率降到 １４％以下。
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１　引　言

　　海湾战争以来，具有可遮蔽可见光、红外、激光、毫
米波等的宽波段快速成烟发烟剂研究备受关注，并成

为发烟剂领域研究的热点。目前，其研究主要集中在

两个方面：一是提高成烟速度，二是对发烟材料及烟

幕粒子的选择
［１］
。以赤磷为主要原料的赤磷发烟剂

烟幕对可见光和红外具有优异的遮蔽效果，受到各国

重视并已装备部队
［２］
，但其对激光遮蔽性能方面的研

究报道还不多，拓展其应用范围具有重要意义
［３，４］
。

　　常规赤磷发烟剂由赤磷、安定剂、氧化剂等组成，
由于赤磷颗粒较大，安定剂与其接触不紧密，影响其安

定性。超细赤磷粒径小于 ５μｍ，常用作阻燃剂，将其
用作发烟剂主体材料，可加快发烟剂燃烧速度，但其安

定性很差。为此，本试验采用无机有机双层微胶囊包
覆法对超细赤磷进行处理，对经过包覆的超细赤磷的

安定性及其发烟剂烟幕对 １０．６μｍ激光的衰减性能
进行了研究。

２　实　验

２．１　试　剂
　　Ａｌ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ（广东汕头西陇化工厂）、氨水

（上海试剂四厂）、三聚氰胺（国药集团化学试剂有限

公司）、甲醛（广东汕头西陇化工厂）、冰醋酸（上海试

剂四厂昆山分厂）均为 ＡＲ。
２．２　无机有机双层包覆超细赤磷的制备
　　称取一定量超细赤磷，于去离子水中搅拌分散，搅

拌下加入一定量的 Ａｌ（ＮＯ３）３，用质量浓度为 １５％的氨
水调 ｐＨ值至 ８，可见有乳白色 Ａｌ（ＯＨ）３胶体生成，静
置，过滤，真空干燥，得表面包覆一层 Ａｌ（ＯＨ）３胶体的
超细赤磷。量取一定量的三聚氰胺—甲醛树脂预聚体

水溶液，加入已包覆 Ａｌ（ＯＨ）３胶体的超细赤磷，搅拌分
散，滴加冰醋酸至 ｐＨ为４．５，形成三聚氰胺—甲醛树脂
对超细赤磷进行包覆。８０℃真空干燥，得 Ａｌ（ＯＨ）３胶

体和三聚氰胺—甲醛树脂双层包覆的超细赤磷
［５］
。

２．３　ＳＥＭ 测试
　　采用北京中科科仪技术发展责任有限公司产
ＫＹＫＹ２８００型扫描电镜观测了解超细赤磷包覆前后的
表面形貌。

２．４　ＤＴＡ试验
　　ＤＴＡ曲线能直观地记录样品在升温加热过程中
发生的物理化学性能变化，从样品燃烧反应放热峰峰

温漂移变化大小，可判断超细赤磷包覆后的相容性及

安定性
［６］
。试验采用 ＣＲＤ１型差热分析仪（上海天平

仪器厂），升温速度 ２０℃·ｍｉｎ－１，空气氛，参比物为
αＡｌ２Ｏ３。
２．５　吸湿性试验
　　赤磷尤其是超细赤磷易吸湿发生化学反应，吸湿
性可以作为判断其安定性的方法之一

［７］
。称 量

１０．００００ｇ样品，１００℃，ＲＨ９０％条件下进行加速老化
试验，测出一定时间后样品增重量，作出样品增重百分

率时间关系曲线，判断吸湿性。
２．６　摩擦感度试验
　　采用 ＷＭ１型摩擦感度仪，摆角为 ８０°，试验参照
炸药摩擦感度试验标准进行

［６］
。

２．７　激光衰减性能测定
　　包覆后的超细赤磷不外加安定剂，直接与氧化剂
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ＫＮＯ３等配制成发烟剂，在烟雾箱中测定其对激光消
光性能，测定温度１６℃，ＲＨ３２％。将４．５ｇ配好的发
烟剂平铺在金属盘中点燃，烟雾箱长 ３ｍ，体积
９．１ｍ３，箱内装有风扇，保证烟雾粒子分散均匀，一端
为波长１０．６μｍ的 ＣＯ２激光器，触发电压 ７ｋＶ，工作
电压６ｋＶ，最大工作电流５ｍＡ，最大功率 ３Ｗ，稳定度
≤ ±５％，发散角１．２ｍｒａｄ，另一端为激光能量计，测
定激光随时间衰减情况。

３　实验结果和讨论

３．１　ＳＥＭ测试结果
　　以三聚氰胺—甲醛树脂预聚体溶液分散Ａｌ（ＯＨ）３
胶体包覆的超细赤磷，酸催化时，表面形成致密的三聚

氰胺—甲醛树脂体型聚合物膜对超细赤磷形成双层包

覆。超细赤磷包覆前后分散都比较均匀，具有较好的

流散性。

　　超细赤磷包覆前后的扫描电镜（ＳＥＭ）照片（放大
２５００倍）如图１和图２所示。

图 １　包覆前的超细赤磷 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｒｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｂｅｆｏｒｅｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄ

图 ２　包覆后的超细赤磷 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｕｌｔｒａｆｉｎｅｒｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

　　图１和图２表明，包覆前，超细赤磷表面光滑，包
覆后表面形貌发生了明显变化，表面上可见透明物质

的存在，表明表面上已形成了包覆膜。

３．２　ＤＴＡ测试结果
　　超细赤磷包覆前后 ＤＴＡ测试结果见图３。
　　图３表明，超细赤磷燃烧放热峰为３９５℃，比常规
发烟剂所选用赤磷放热峰燃烧温度 ４０７℃前移了
１２℃［２］

，进一步说明超细赤磷的安定性较差。包覆后

超细赤磷 ＤＴＡ曲线上出现了两个峰，４５２℃为表面包
覆物质缓慢氧化的放热峰，４８５℃为超细赤磷燃烧峰，
比包覆前的超细赤磷燃烧放热峰后移了９０℃，表明超
细赤磷经双层包覆后安定性大大提高。

图３　超细赤磷包覆前后 ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．３　ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｕｌｔｒａｆｉｎｅｒｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

３．３　吸湿性试验测试结果
　　超细赤磷包覆前后的吸湿性试验测试结果如图 ４
所示。图４表明，超细赤磷包覆前后的增重百分率 ～
时间关系曲线基本上都是直线，前者吸湿率远远超过

后者，在相同时间下，超细赤磷绝对增重量也远远大于

包覆后的超细赤磷，这说明超细赤磷包覆后吸湿性大

大降低。

图 ４　超细赤磷包覆前后的吸湿性曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｍｏｉｓｔｕｒｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｆｏｒｕｌｔｒａｆｉｎｅｒｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

ａｎｄｅｎｃａｐｓｕｌａｔｅｄｕｌｔｒａｆｉｎｅｒｅｄｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ

３．４　摩擦感度试验结果
　　摩擦感度试验测试结果表明，超细赤磷双层包覆
后，爆炸率从１００％降低到１０％，超细赤磷包覆后感度
大大降低。

３．５　激光消光性能测试结果
　　配制的发烟剂对 １０．６μｍ激光消光性能测定结
果如图５所示。
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图 ５　激光消光性能测定结果

Ｆｉｇ．５　Ｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｏｆｌａｓｅｒｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃａｐａｂｉｌｉｔｙ

　　图５表明，随着发烟剂的燃烧，激光的透过率迅速
下降，达到稳定状态后，激光的透过率保持在１４％以下。
　　根据公式（１）［４］计算发烟剂的质量消光系数：

ＭＣ ＝
１
ＣＬ
ｌｎ
Ｉ０
Ｉ

（１）

式中，Ｃ为烟幕浓度，Ｌ为光程，Ｉ０和 Ｉ分别为入射光强
度和透过烟幕后透射光强度。

本实验中 Ｃ＝０．４９５ｇ·ｍ－３
，Ｌ＝３ｍ，Ｉ／Ｉ０＝１４％，

因此，利用式（１）得 ＭＣ＝１．３３ｍ
２
·ｇ－１。

　　计算结果比文献［４］报道的常规赤磷发烟剂对
１０．６μｍ激光质量消光系数 ０．６０３ｍ２·ｇ－１大得多，与
石墨烟幕１．２９ｍ２·ｇ－１相当，表明采用包覆后的超细
赤磷配成的发烟剂烟幕对１０．６μｍ激光具有优异的遮
蔽效果。

４　结　论

　　（１）采用 Ａｌ（ＯＨ）３胶体和三聚氰胺—甲醛树脂

双层包覆后的超细赤磷安定性大大提高，可以直接用

作发烟剂的主体材料，配制发烟剂时不需外加安定剂。

　　（２）应用包覆后的超细赤磷配制的发烟剂对

１０．６μｍ激光具有优异的遮蔽效果，可望在宽波段快
速发烟成烟剂中取得应用。
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