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壳聚糖包覆微胶囊红磷的制备及性能表征 

程晨 1，鲁彦玲 1，杨金鹏 2，杜仕国 1 

（1.陆军工程大学石家庄校区，石家庄 050003；2.75833 部队，广州 510000） 

摘要：目的 降低红磷（RP）烟火剂的吸湿率及感度，以此提高其使用过程中的安全性能。方法 以生物基

材料壳聚糖（CS）为囊壳结构，采用高效简便的工艺，制备壳聚糖包覆微胶囊红磷（CSRP），对 CSRP 进

行红外光谱测试（FTIR）、X 射线电子能谱分析（XPS）、扫描电子显微镜（SEM）测试及热重（TG）测

试，并对 RP 及 CSRP 进行吸湿率和感度测试表征实验。结果 处理后的红磷（RP）表面已包覆一层完整的

CS 囊壳结构，形貌结构及表面元素含量发生明显改变。RP 及 CSRP 的吸湿性及感度测试结果表明，相对于

未包覆 RP，CSRP 样品的吸湿率从测试前的 15.1%下降至 10 d 后的 5.13%，摩擦感度从 81%下降至 58%，

显示出良好的存储性能，对后续用于烟火剂装药有利。结论 CS 囊壳结构能够有效实现对红磷的表面改性，

改性后的红磷具有优良的使用性能。相对于传统囊壳结构，CS 更加绿色环保，具有较高的实际应用价值。 
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ABSTRACT: In order to reduce the moisture absorption and sensitivity of red phosphorus (RP) pyrotechnic agent, so as to im-

prove its safety performance in use, chitosan coated microencapsulated red phosphorus (CSRP) was prepared by an efficient and 

simple process with biological material chitosan (CS) as the shell structure. The CSRP was tested by infrared spectroscopy 

(FTIR), X-ray electron spectroscopy (XPS), scanning electron microscopy (SEM) and thermogravimetry (TG). The moisture 

absorption and sensitivity of RP and CSRP were also tested and characterized. The results show that the treated red phosphorus 

(RP) surface has been coated with a complete CS capsule structure, and the morphology, structure and surface element content 

have changed significantly. The moisture absorption test and sensitivity test of RP and CSRP were carried out. The experimental 

results show that compared with uncoated RP, the 10-day moisture absorption of CSRPsamples decreased from 15.1% to 5.13%, 

and the friction sensitivity decreased from 81% to 58%, showing good storage performance, which is helpful for subsequent use 
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in pyrotechnic charge. CS capsule structure can effectively realize the surface modification of red phosphorus, and the modified 

red phosphorus has excellent performance. Compared with the traditional capsule structure, CS is more environmentally friendly 

and green, and has high practical application value. 

KEY WORDS: red phosphorus; chitosan; friction sensitivity; moisture absorption; pyrotechnic agent; microcapsule 

随着装备科技的快速发展，现代战场上精确制导

武器被广泛使用[1-3]。为了有效提升军事设施和保障

人员安全，降低精确制导武器的威胁，发展红外屏蔽

烟幕成为各国军事装备研究的重点项目之一[4-6]。根

据干扰机理，红外屏蔽烟幕主要可以分为以下两类：

辐射遮蔽型烟幕，依靠烟幕材料快速燃烧产生的高热

气溶胶颗粒，对制导武器进行干扰；衰减屏蔽型烟幕，

此类烟幕材料在空气中形成大量的高密度气溶胶结

构，使得制导武器的红外制导辐射发生散射、反射或

吸收等现象，降低其精度[7]。目前，烟幕干扰体系被

认为是高效、廉价的防御手段[8-9]。 

红磷（RP）是目前最常用的烟幕弹装药之一[10]。

在使用过程中，RP 能够在空气中快速燃烧，产生大

量热量及高温 P2O5 颗粒，能够主动释放红外信号，

从而对制导武器造成干扰[11]。与此同时，P2O5 极易

吸湿，在空气中可形成高密度溶胶结构，进而吸收

制导武器的红外光，同样达到干扰的目的。因此，

RP 同时具备两种屏蔽机理，在现代战场上发挥着重

要作用[12-13]。 

然而，RP 在实际使用中仍存在着较多缺陷。RP

自身无毒，但是在长期储存过程中极易吸湿变性，导

致燃烧性能下降。在此过程中，RP 会产生剧毒的 PH3

气体，对人员和环境造成一定的危害[14-15]。相对于白

磷，RP 的化学性质较为稳定，但是着火点很低，仅

为 240 ℃左右，并且具有较高的摩擦感度，在存储和

运输过程中极易发生自燃，存在较大的安全隐患。为

了提高 RP 的安全性能，需要对其进行表面改性，使

之更符合战场条件的需要。 

目前，微胶囊技术常用于 RP 的表面处理。由于

表面包覆了致密的囊壳结构，微胶囊红磷（MRP）的

吸湿性显著下降，进而降低了 PH3 气体的释放量[16]。

同时，囊壳结构使得 RP 的整体外形更为圆润，摩擦

产生的热量不易聚集于一点，从而降低了 RP 的摩擦

感度。目前，密胺甲醛树脂[17]、脲醛树脂[18]、酚醛

树脂[19]等已应用于 MRP 的制备，所得样品的安全性

能和实用性能大大提升。然而，在上述传统囊壳材料

的制备过程中，必须添加甲醛。甲醛是一种强致癌物，

长期接触对人体健康的危害极大。因此，需要进一步

改善工艺，制备环保、高效的微胶囊型红磷烟火剂。 

壳聚糖（CS）是一种储量丰富的生物高分子聚

合物，可由虾、蟹等海洋节肢动物的甲壳、昆虫甲壳、

菌类和藻类的细胞膜等加工而成[20-21]。壳聚糖无毒、

无臭，具有良好的成膜性能，有望取代传统的微胶囊

红磷囊壳结构 [22-23]。本文采用微胶囊技术，制备了

CS 包覆微胶囊红磷（CSRP）。对样品的形貌和化学

组成进行了表征，同时进行了感度测试。旨在为绿色、

高效的微胶囊红磷烟火剂的制备提供参考。 

1  实验及方法 

1.1  材料 

实验所用材料主要有：红磷（RP，纯度>99.8%，

天津永大化学试剂有限公司）；壳聚糖（CS, 黏度为

50~800 mPas，脱乙酰度>85%，山东鲁海蓝生生物科

技有限公司）；氢氧化钠（AR，天津永大化学试剂有

限公司）；冰醋酸（AR，上海阿拉丁生化科技有限公

司）；十二烷基苯磺酸钠（SDBS，山东优索化工科技

有限公司）。 

1.2  CSRP 的制备 

室温条件下，将 0.5 g 的 CS 溶于 1%（质量分数）

的醋酸溶液中。在持续搅拌条件下，加入 2 g RP 和

少量 SDBS。40 ℃保温反应 30 min 后，加入氢氧化

钠，调节反应体系为碱性，此时 CS 析出，并附着在

RP 表面。继续搅拌 1 h，由于 CS 良好的成膜性能，

最终可形成囊壳结构，干燥后得到 CSRP 样品。 

1.3  测试与表征 

采用 TENSOR II 红外光谱仪（德国布鲁克公司）

对 RP 及 CSRP 进行红外光谱分析。测试采用压片法，

以 KBr 为基底材料，红外测定波长为 500~4000 cm‒1，

分辨率设置为 4 cm‒1。使用 JSM-7800 F 电子显微镜

（日本电子株式会社）观察样品表面形貌。由于 RP

及 CSRP 自身不导电，样品表面需经喷金处理后再进

行测试。 

根据 GB/T 16913—2008 进行吸湿性测试。RP 及

CSRP 样品通过 80 目标准筛除杂后，在 105 ℃下干燥

4 h，放在干燥器内自然冷却，准备测定。准备 6 个

带盖的称量杯并编号，烘干后在干燥器内冷却，然后

称量、记录。每个称量杯中铺撒一层厚约 1 mm 的干

燥样品，在 105 ℃下干燥至恒重，闭盖放置在干燥器

内，冷却后称量，记录称量杯和干燥粉尘的质量。在

干燥器底部盛有 20%（质量分数）的硫酸溶液，内部

的相对湿度保持为 90%。在干燥器内放置盛有干燥样
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品的称量杯，打开称量杯盖，记录日期时间。样品吸

湿率按照式（1）计算. 

s

s 0

100%i
i

m mW
m m


 


 (1) 

式中：Wi 为粉尘在某温湿度范围空气中 i 小时后

的吸湿率；mi 是在报时器中放置 i 小时后称量杯和粉

尘的质量，g；ms 是称量杯和干燥粉尘的质量，g；

m0 是洁净干燥的空称量杯的质量，g。对 RP 和 CSRP

的 6 组样品进行吸湿率测定，取平均值记录。 

使用 SDT Q600 热重分析仪（美国 TA 电子）对

样品进行热重分析。测试在氮气条件下进行。升温范

围设置为 100~800 ℃，升温速率为 15 ℃/min。 

依照 GJB 772A—97 对样品进行撞击感度和摩擦

感度测试。撞击感度测试中，落锤的质量为 2000 g，

落高设置为(250±1) mm，药量为 30 mg，每组测试

25 发，平行测定 2 组，取平均值。摩擦感度测试中，

摆锤的质量为 1500 g，摆臂旋转中心至摆锤轴心的

距离为 760 mm，摆角设置为 90°±1°，表压为(3.92± 

0.07) MPa，药量为 30 mg，每组 25 发，平行测定 2

组，取平均值。 

2  结果与分析 

2.1  FTIR 光谱分析 

RP 与 CSRP 的红外光谱如图 1 所示。由于 RP

表面存在部分结合水，RP 在 3430、1637 cm‒1 处出现

了水的特征吸收峰。同时，由于 RP 在空气中缓慢氧

化，表面生成了磷酸等物质，其中的 P=O 的伸缩振

动在 1184 cm‒1 处产生了特征吸收峰[24]。对 CSRP 而

言，在其红外光谱图中，除了存在上述 RP 特征吸收

峰外，在 2390、1391、1040 cm‒1 处出现了新的红外

特征吸收峰，这是由于 CS 中的 C—H、C—N 及 C—

O 振动产生的[25]。通过 FTIR 谱图可以证明，处理后

的红磷表面已存在 CS。 
 

 
 

图 1  RP 及 CSRP 的红外光谱 
Fig.1 FTIR spectra of RP and CSRP 

2.2  XPS 谱图分析 

RP 及 CSRP 的 XPS 全谱如图 2 所示，RP 及 CSRP

表面的元素含量见表 1。从图 2 及表 1 可以看到，RP

及 CSRP 表面主要存在有 C、N、O、P 元素，但其含

量有较为显著的差异。相对于 RP，经表面处理的

CSRP 的 P2p 及 P2s 峰强显著降低，与之对应的是表

面 P 含量较低；相反，由于 CS 囊壳中含有大量的碳

链，而 RP 表面的 C 元素主要是由于空气杂质引入，

因此 CSRP 表面的 C 元素含量较 RP 有着显著提升。

RP 表面元素含量的变化进一步证明了 CSRP 的囊壳

结构已经形成。 
 

 
 

图 2  RP 及 CSRP 的 XPS 谱图 
Fig.2 XPS spectra of RP and CSRP 

 

表 1  RP 和 CSRP 表面元素含量 
Tab.1 Element contents on the surfaces of RP and CSRP 

元素含量（原子数分数）/% 
样品 

C O N P 
包覆率/%

RP 38.14 27.8 3.7 30.35 — 

CSRP 64.88 23.55 1.98 9.59 68.4 
 

由于 P 元素是红磷的特征元素，因此可以通过式

（2）大致计算 CSRP 的包覆率。 

CSRP

RP

1 100%
P

M
P

   
 

  (2) 

式中：M 为包覆率；PCSRP、PRP 分别为 CSRP、

RP 表面的磷元素含量。经计算，CSRP 的包覆率约为

68.4%，包覆较为完整。 

2.3  SEM 表征 

RP 及 CSRP 的 SEM 形貌如图 3 所示。从图 3a

可以看到，未处理的红磷表面较为光滑，且棱角较为

分明。由于在空气中储存吸湿，RP 的团聚现象较为

严重。由图 3b 观察得，经处理后的 CSRP 表面变得

较为粗糙，分散性良好，但 RP 的整体形貌未发生明

显改变，说明 CS 囊壳结构较薄。SEM 图像进一步证

明了 CSRP 已被成功包覆。 
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图 3  RP、CSRP 的 SEM 照片 
Fig.3 SEM micrographs of RP and CSRP 

 

2.4  TG 测试 

RP 及 CSRP 的热重曲线如图 4 所示。从图 4a 中

可以看出，RP 的 tonset（样品质量损失 5%时所对应的

温度）较高，为 409.2 ℃，且仅在 400~515 ℃处存在

一个明显的质量损失平台，这主要是由于高温下 RP 的

升华造成的。CSRP 的热失重行为较 RP 发生明显变化。

从图 4b 可以看出，在 200~300 ℃内，CSRP 出现了一 

个热失重平台，这主要是由于 CS 受热分解造成的，这

一现象同时造成了 CSRP 的 tonset 较 RP 明显降低。随

着温度升高，CSRP 中的红磷也出现了升华现象，CSRP

的最大热失重速率要明显低于 RP。这主要是由于在高

温条件下，RP 能与 CS 囊壳发生反应，生成热稳定的

碳材料[26]。这一反应一方面阻碍了红磷的升华速率，

与此同时，CSRP 的残碳量较 RP 有一定的提升。TG

测试说明了 CSRP 的热稳定性较 RP 有了一定提升。 

 

 
 

图 4  RP 和 CSRP 样品的 TG 与 DTG 曲线 
Fig.4 TG and DTG curves of RP and CSRP 

 

2.5  吸湿性测试 

RP 与 CSRP 的吸湿率曲线如图 5 所示。随着时

间的延长，RP 的吸湿率呈现不断上升的趋势，在 10 

d 后达到了 15.1%，并且 RP 表面已完全润湿，团聚

现象较为严重。这主要是由于 RP 在空气中缓慢氧化，

并在表面生成了 P2O5，P2O5 具有较强的吸湿性能，

吸收空气中的水，形成了磷酸等物质。磷酸具有较强

的黏性，最终导致了 RP 的严重团聚。在此过程中，

剧毒 PH3 随之形成，对人员身体健康造成了一定的安

全隐患。吸湿后的 RP，烟火性能急剧下降，不利于

后续的装药使用。CSRP 的吸湿性较 RP 明显下降。

这是由于在红磷表面形成了一层致密的 CS 囊壳结

构，阻碍了 RP 囊核与 O2 和水的接触。在潮湿环境中

存储的 CSRP，其性能受环境的影响较小，仍具有良

好的分散性，说明 CS 囊壳结构提高了 RP 的存储性能。 

 
 

图 5  RP 与 CSRP 的吸湿率曲线 
Fig.5 Moisture rate curves of RP and CSRP 

 

2.6  感度测试 

RP 与 CSRP 的摩擦感度分别为 81%、58%。在
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撞击感度测试中均未发生燃烧或爆炸，表明这两种样

品都具有较低的撞击感度。摩擦感度的测试结果显

示，CSRP 的感度较 RP 明显下降。RP 的摩擦感度较

高，主要是由于在摩擦条件下热量极易聚集在红磷颗

粒的某点，造成热聚集效应，而红磷自身着火点较低，

且极易燃烧，因此摩擦产生的热量导致红磷整体快速

燃烧，显示为红磷具有较高的摩擦感度。经 CS 囊壳

包覆后，摩擦产生的热量首先作用于囊壳结构，导致

部分热量散失，不易引起 RP 的燃烧。与此同时，CS

囊壳将红磷与 O2 隔绝，进一步降低了 RP 的摩擦感

度。感度测试结果表明，CSRP 在使用过程中的安全

性能较红磷有显著提升。 

3  结论 

利用 CS 的高成膜性能，通过改变反应体系的 pH

值，制备得到 CS 包覆微胶囊红磷。整个制备过程简

单高效，且相对于传统囊壳材料，CS 囊材更为绿色

环保。 

FTIR、XPS 及 SEM 结果表明，CSRP 表面已包

覆有一层完整的囊壳结构，有效提升了 RP 的热稳定

性。由于囊壳结构有效地将 RP 与空气隔绝，RP 的

吸湿性显著下降。CS 囊壳结构相对于 RP 不易燃，

因此摩擦产生的热量不易产生热聚集效应，使得

CSRP 的摩擦感度下降，有效提高了 RP 使用过程中

的安全性能。 

在后续工作中，需要对 CSRP 的发烟性能及烟幕

遮蔽效率进行进一步测试，以此确定其作为烟火剂装

药的可行性。此外，需要对 CSRP 的粒度分布进行测

试，以确定其对燃烧速率的影响。 
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