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双指标参数响应面优化制备
多金属磷钼酸复盐

袁爱群∗ꎬ陈心怡ꎬ黄云龙ꎬ黄增尉ꎬ吴胜富ꎬ韦冬萍

(广西民族大学化学化工学院ꎬ广西 南宁 ５３０００６)
摘要:采用共沉淀法制备多金属磷钼酸复盐ꎬ考察了 ＰＯ３－

４ / ＭｏＯ２－
４ 摩尔比、Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋摩尔比、反应 ｐＨ、反应温度、反应时间

对产物中磷酸根、钼酸根质量分数的影响ꎮ 以磷酸根质量分数、钼酸根质量分数双指标参数为响应值ꎬ采用中心复合设计响应

面优化制备工艺条件ꎬ并利用 ＳＥＭ、ＸＲＤ、ＴＥＭ 对产物进行表征ꎬ通过盐雾试验测定其防锈性能ꎮ 结果表明ꎬ当磷酸根与钼酸根

摩尔比为 ５ ∶１时ꎬ４ 个因素影响顺序为:铁锌离子摩尔比>反应 ｐＨ>反应温度>反应时间ꎮ 在铁锌离子摩尔比为 ０􀆰 ９８ ∶１、ｐＨ ＝
５􀆰 ５、温度为 ７８℃、时间为 ７９ ｍｉｎ 的最佳条件下ꎬ磷酸根与钼酸根质量分数分别可达到 ３４􀆰 ７９％和 ５􀆰 １５％ꎮ 盐雾试验结果表明ꎬ
其耐盐雾时间与红丹接近ꎬ优于进口同类产品及市售磷酸锌ꎮ

关键词:磷钼酸复盐ꎻ磷酸盐ꎻ防锈颜料
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　 　 在磷酸盐、钼酸盐等无毒防腐颜料取代传统有

毒铅系、铬系防锈颜料过程中发现ꎬ这些防锈颜料在

涂料中的防锈性能优于红丹、锌铬黄[１－２]ꎮ 然而ꎬ实
际应用中仍存在早期防锈能力偏弱、性价比不高、遮
盖力不强、颗粒粗大、分散性差等不足[３－４]ꎬ为了完

善磷酸盐防锈颜料的性能ꎬ早期采用降低颜料颗粒

度的办法[５－６]ꎬ从降低颗粒尺寸来提高活性作用点ꎬ
对提高分散性、贮存稳定性有很大帮助ꎬ但防锈性能

改善不显著ꎮ 后来人们又采用物理复合方法将多种

磷酸盐物理机械混合制备混合型防锈颜料[７－８]ꎬ但
如果混合不均匀、每种颜料未达到其颜料体积浓

度ꎬ就易导致防锈效果不佳ꎮ 通过化学反应将防

锈颜料的基团键合发挥整体协同作用引起人们的

关注ꎬ这些研究趋向于多金属阳离子、多阴离子基

团键合ꎬ从而提高颜料的耐腐蚀性或开发颜料的

其他功能[９－１２] ꎮ
笔者以本身具有优异防锈功能的锌离子和磷酸

根离子为基础材料制备的多金属复合磷酸盐ꎬ添加

铁离子和钼酸根离子[１３－１４]ꎬ充分利用原料各离子的

协同防锈性能和滑石相粉体的自疏水特性[１５]ꎬ合成

滑石相的防锈颜料ꎮ 该方法除了将物理防锈与化学

防锈结合提高耐腐蚀性之外ꎬ还同时提高磷酸盐颜
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料的着色力以及耐高温等性能ꎻ加入钼酸根协同磷

酸根ꎬ提高了单一磷酸盐颜料的防锈性能ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 原料与仪器

所使用的原料均为分析纯试剂ꎮ
仪器:ＳＵＰＲＡ ５５ ＳａｐｐＨｉｒｅ 场发射扫描电子显

微镜ꎬ德国卡尔蔡司公司生产ꎻＭＡＧＮＡ－ＩＲ ５５０ 型傅

里叶变换红外光谱仪ꎬ美国尼高力仪器公司生产ꎻ
Ｄ / ＭＡＸ－３Ｃ ＸＲＤ 衍射仪ꎬ日本理学公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 实验步骤

烧杯中加入一定量蒸馏水和 Ｎａ２ＣＯ３ꎬ４５０ ｒ / ｍｉｎ
搅拌下加热溶解ꎬ加入 Ｎａ３ＰＯ４􀅰１２Ｈ２Ｏ 与 Ｎａ２ＭｏＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏ 混合溶液ꎬ搅拌 １０ ｍｉｎ 之后加入 ＺｎＳＯ４􀅰
７Ｈ２Ｏ、ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏꎬ同时加 ＮａＯＨ 调节 ｐＨꎬ反应一

定时间后抽滤洗涤ꎬ１００℃下干燥ꎬ研磨ꎬ得到粉末

状产品ꎮ 采用磷钼酸喹啉重量法测定磷酸根质量

分数 Ｙ１ꎬ采用 ＧＢ－Ｔ－６０２－２００２ 测定钼酸根质量分

数 Ｙ２ꎮ

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 单因素实验

２􀆰 １􀆰 １　 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩尔比的影响

固定 Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋摩尔比为 １ ∶１、ｐＨ ＝ ７、反应温度

为 ９０℃、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、搅拌速率为 ４５０ ｒ / ｍｉｎꎬ
考察 ＰＯ３－

４ / ＭｏＯ２－
４ 摩尔比对磷酸根质量分数和钼酸

根质量分数的影响ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)对磷酸根质量分数的影响

(ｂ)对钼酸根质量分数的影响

图 １　 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩尔比对磷酸根质量分数和

钼酸根质量分数的影响

从图 １ 可以看出ꎬ随着 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩尔比的增

加ꎬ产物中磷酸根质量分数不断地增大ꎬ钼酸根质量

分数不断减小ꎮ 根据本实验的设计原则ꎬ控制磷酸

根质量分数保持在 ３０％ ~ ４０％之间ꎬ同时平衡两者

的质量分数ꎬ当 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩尔比为 ５ ∶１时ꎬ磷酸

根的质量分数为 ３４􀆰 ０８％ꎬ因此ꎬ将 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩

尔比确定为 ５ ∶１ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋摩尔比的影响

在 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩尔比为 ５ ∶１、ｐＨ 为 ７、反应温

度为 ９０℃、 反 应 时 间 为 ３０ ｍｉｎ、 搅 拌 速 率 为

４５０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ滑石相阳离子 Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋ 摩尔比对磷

酸根质量分数和钼质量分数的影响如图 ２ 所示ꎮ 从

图 ２ 中可以看出ꎬ随着 Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋ 摩尔比的不断增

大ꎬ磷酸根质量分数不断地增大ꎬ而钼质量分数呈现

先上升后下降的趋势ꎬ在 Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋ 摩尔比为 ０􀆰 ６７
时达到最大值ꎮ 由于 Ｆｅ３＋的离子半径为 ０􀆰 ０６４ ｎｍꎬ
小于 Ｚｎ２＋的离子半径 ０􀆰 ０７４ ｎｍꎬ随着 Ｆｅ３＋离子的增

加ꎬ晶面原子密度增加ꎬ相邻金属离子间距减少ꎬ由
于晶体结构所带正电荷增加ꎬ起平衡作用的阴离子

数目也会同样增加ꎬ加上产物中钼质量分数较少ꎬ因
此磷酸根受到的影响会比较大ꎬ磷酸根、钼质量分数

增加的幅度会比较大ꎬ但是 Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋摩尔比为 ０􀆰 ６７
时ꎬ受到磷酸根的抑制钼的质量分数反而会相应地

减少ꎮ

(ａ)对磷酸根质量分数的影响

(ｂ)对钼质量分数的影响

图 ２　 Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋摩尔比对磷酸根质量分数和

钼质量分数的影响

２􀆰 １􀆰 ３　 反应 ｐＨ 的影响

在 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩尔比为 ５ ∶１、Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋摩尔比

为 １ ∶１、反应温度为 ９０℃、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、搅拌
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速率为 ４５０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ反应 ｐＨ 对磷酸根质量分数和

钼酸根质量分数的影响如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)对磷酸根质量分数的影响

(ｂ)对钼酸根质量分数的影响

图 ３　 反应 ｐＨ 对磷酸根质量分数和

钼酸根质量分数的影响

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着 ｐＨ 的增大ꎬ磷酸根质

量分数与钼酸根质量分数均呈下降的趋势ꎮ 由于随

着 ｐＨ 的增大ꎬ更多的 ＯＨ－结合进入滑石相ꎬ此时滑

石相层板所带的正电荷因 ＯＨ－的影响ꎬ在层间起平

衡作用的阴离子数就会相应减少ꎮ 因此磷酸根质量

分数与钼酸根质量分数都会相应减少ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 反应温度的影响

在 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩尔比为 ５ ∶１、Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋摩尔比

为 １ ∶１、ｐＨ 为 ７、反应时间为 ３０ ｍｉｎ、搅拌速率为 ４５０
ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ反应温度对磷酸根质量分数和钼酸根质

量分数的影响如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ反应

温度对磷酸根、钼酸根的影响不是很显著ꎬ当温度从

３０℃升高到 ９０℃ꎬ磷酸根质量分数先变化不大后略

升高ꎬ而钼酸根质量分数缓慢降低ꎬ这是由于在前期

的溶胶凝胶反应过程中ꎬ随着温度的升高ꎬ磷酸盐的

溶解度逐渐降低ꎬ钼酸盐却升高ꎬ使得参加后期共沉

淀反应的磷酸盐逐渐增多ꎬ钼酸盐逐渐减少ꎮ

(ａ)对磷酸根质量分数的影响

(ｂ)对钼酸根质量分数的影响

图 ４　 反应温度对磷酸根质量分数和

钼酸根质量分数的影响

２􀆰 １􀆰 ５　 反应时间的影响

在 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩尔比为 ５ ∶１、Ｆｅ３＋ / Ｚｎ２＋摩尔比

为 １ ∶ １、 ｐＨ 为 ７、反应温度为 ９０℃、搅拌速率为

４５０ ｒ / ｍｉｎ 时ꎬ反应时间对磷酸根质量分数和钼酸根

质量分数的影响如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)对磷酸根质量分数的影响

(ｂ)对钼酸根质量分数的影响

图 ５　 反应时间对磷酸根质量分数和

钼酸根质量分数的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ反应时间对磷酸根和钼酸根

几乎没有影响ꎮ 因此ꎬ反应时间只影响样品的晶型ꎬ
并不影响磷酸根与钼酸根的插层ꎮ
２􀆰 ２　 响应面实验

在单因素实验基础上ꎬ固定 ＰＯ３－
４ / ＭｏＯ２－

４ 摩尔

比为 ５ ∶１、搅拌速度为 ４５０ ｒ / ｍｉｎꎬ采用中心复合设计

(ＣＣＤ)来设计实验内容ꎮ 选择铁锌离子摩尔比

(Ｘ１:０􀆰 ５、 ０􀆰 ７５、 １、 １􀆰 ２５、 １􀆰 ５)、反应 ｐＨ ( Ｘ２: ５􀆰 ５、
６􀆰 ５、７􀆰 ５、８􀆰 ５、９)、反应温度(Ｘ３:２０、３５、５０、６５、８０)、
反应时间(Ｘ４:３０、４５、６０、７５、９０)４ 个因素ꎬ以磷酸根

质量分数 Ｙ１ 与钼酸根质量分数 Ｙ２ 为响应值ꎬ利用

Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ ８􀆰 ０􀆰 ６ 软件设计四因素五水平实验ꎬ

􀅰３３１􀅰
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响应面优化实验结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 响应面实验结果

运行次数 Ｘ１ Ｘ２ Ｘ３ Ｘ４ Ｙ１ Ｙ２

１ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ６５ ５０ ３２􀆰 ４３ ２􀆰 ７７

２ １􀆰 ２５ ６􀆰 ５ ８０ ３５ ３６􀆰 ３２ ２􀆰 ２８

３ ０􀆰 ７５ ８􀆰 ５ ５０ ６５ ２９􀆰 ７５ ３􀆰 １８

４ ０􀆰 ７５ ６􀆰 ５ ５０ ６５ ３１􀆰 ２１ ４􀆰 ４４

５ ０􀆰 ７５ ８􀆰 ５ ５０ ３５ ２９􀆰 ６２ ３􀆰 ５０

６ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ６５ ２０ ３２􀆰 ５４ ２􀆰 ９９

７ １􀆰 ２５ ８􀆰 ５ ５０ ３５ ３２􀆰 ９７ １􀆰 ８３

８ １􀆰 ２５ ８􀆰 ５ ８０ ３５ ３２􀆰 ３２ １􀆰 １５

９ １􀆰 ２５ ８􀆰 ５ ５０ ６５ ３２􀆰 ９３ １􀆰 ４１

１０ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ６５ ８０ ３２􀆰 ２０ ２􀆰 ８４

１１ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ９５ ５０ ３３􀆰 ２３ １􀆰 ９６

１２ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ６５ ５０ ３２􀆰 ５０ ２􀆰 ３４

１３ １􀆰 ００ ５􀆰 ５ ６５ ５０ ３５􀆰 ９３ ４􀆰 ７６

１４ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ６５ ５０ ３２􀆰 ３７ ２􀆰 ８０

１５ ０􀆰 ７５ ６􀆰 ５ ８０ ６５ ３１􀆰 ８１ ３􀆰 ９２

１６ ０􀆰 ７５ ８􀆰 ５ ８０ ６５ ２９􀆰 ８８ ３􀆰 １０

１７ １􀆰 ２５ ８􀆰 ５ ８０ ６５ ３２􀆰 ３２ １􀆰 ６２

１８ ０􀆰 ５０ ７􀆰 ５ ６５ ５０ ２６􀆰 ５７ ３􀆰 ９６

１９ １􀆰 ２５ ６􀆰 ５ ８０ ６５ ３６􀆰 ７５ ２􀆰 ３７

２０ ０􀆰 ７５ ８􀆰 ５ ８０ ３５ ３０􀆰 ３５ ２􀆰 ７３

２１ １􀆰 ５０ ７􀆰 ５ ６５ ５０ ３４􀆰 ７７ １􀆰 １３

２２ １􀆰 ００ ９􀆰 ５ ６５ ５０ ３１􀆰 ５１ ２􀆰 ４２

２３ ０􀆰 ７５ ６􀆰 ５ ８０ ３５ ３１􀆰 ８９ ３􀆰 ９４

２４ １􀆰 ２５ ６􀆰 ５ ５０ ６５ ３６􀆰 ５３ ２􀆰 ６３

２５ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ６５ ５０ ３２􀆰 ９７ ２􀆰 ７６

２６ ０􀆰 ７５ ６􀆰 ５ ５０ ３５ ３１􀆰 ２１ ４􀆰 ４４

２７ １􀆰 ２５ ６􀆰 ５ ５０ ３５ ３５􀆰 ９３ ２􀆰 ６４

２８ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ６５ ５０ ３２􀆰 ２０ ２􀆰 ７１

２９ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ６５ ５０ ３２􀆰 ３５ ２􀆰 ８０

３０ １􀆰 ００ ７􀆰 ５ ３５ ５０ ３３􀆰 ０５ ２􀆰 ６８

利用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ ｖ８􀆰 ０􀆰 ６􀆰 １ 软件对表 １ 的实

验数据进行处理ꎬ分别对磷酸根质量分数 Ｙ１ 与钼酸

根质量分数 Ｙ２ 进行二次多项式拟合ꎬ得出产率的回

归模型:
Ｙ１ ＝ ３２􀆰 ４７ ＋ １􀆰 ９５Ｘ１ － １􀆰 ２６Ｘ２ ＋ ０􀆰 ０７７Ｘ３ －

４􀆰 ５８３ × １０ －３Ｘ４ － ０􀆰 ５３Ｘ１Ｘ２ － ０􀆰 １７Ｘ１Ｘ３ ＋ ０􀆰 ０８８Ｘ１Ｘ４ －

０􀆰 １４Ｘ２Ｘ３ － ０􀆰 ０８３Ｘ２Ｘ４ － ０􀆰 ０５１Ｘ３Ｘ４ － ０􀆰 ４３Ｘ２
１ ＋ ０􀆰 ３４Ｘ２

２ ＋

０􀆰 １９Ｘ２
３ － ２􀆰 １８７ × １０ －３Ｘ２

４

Ｙ２ ＝ ２􀆰 ７０ － ０􀆰 ７８Ｘ１ － ０􀆰 ５２Ｘ２ － ０􀆰 １７Ｘ３ －
０􀆰 ０２２Ｘ４ ＋ ０􀆰 ０４３Ｘ１Ｘ２ ＋ ０􀆰 ０７１Ｘ１Ｘ３ － ０􀆰 ０１７Ｘ１Ｘ４ ＋

０􀆰 ０４２Ｘ２Ｘ３ － ０􀆰 ０１９Ｘ２Ｘ４ ＋ ０􀆰 ０８２Ｘ３Ｘ４ － ０􀆰 ０３７Ｘ２
１ ＋

０􀆰 ２２Ｘ２
２ － ０􀆰 ０９３Ｘ２

３ ＋ ０􀆰 ０５５Ｘ２
４

　 　 对上述回归方程进行方差分析ꎬ结果分别如

表 ２、表 ３ 所示ꎬ由表 ２、表 ３ 中可以看出ꎬ模型的 Ｆ
检验结果均为 Ｐ<０􀆰 ０００ １ꎬ说明该模型对于响应值

影响极显著ꎬ失拟项得出的 Ｆ 检验结果均为 Ｐ >
０􀆰 ０５ꎬ说明该模型失拟误差不显著ꎬ该响应面模型

选择合适ꎬ用方程 Ｙ１ 和 Ｙ２ 拟合 ４ 个因素对磷酸根

质量分数和钼质量分数之间的关系是可行的ꎮ 对于

磷酸根质量分数ꎬ其决定系数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９１ ８ꎬ相关系

数较高(Ｒ２>０􀆰 ９９)ꎬ对于钼酸根质量分数ꎬ其决定系

数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８４ ４ꎬ相关系数同样较高ꎬ说明拟合有效ꎮ
表 ２　 磷酸根质量分数 Ｙ１ 回归模型方差分析

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 显著值

模型 １４５􀆰 ７３ １４ １０􀆰 ４１ １３０􀆰 ０１ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ１ ９１􀆰 ０７ １ ９１􀆰 ０７ １１３７􀆰 ４１ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２ ３８􀆰 ３８ １ ３８􀆰 ３８ ４７９􀆰 ３７ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ３ ０􀆰 １４ １ ０􀆰 １４ １􀆰 ７８ ０􀆰 ２０１９ 　

Ｘ４ ０􀆰 ００ １ ０􀆰 ００ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ９３７８ 　

Ｘ１Ｘ２ ４􀆰 ４８ １ ４􀆰 ４８ ５６􀆰 ００ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ１Ｘ３ ０􀆰 ４９ １ ０􀆰 ４９ ６􀆰 ０８ ０􀆰 ０２６３ ∗

Ｘ１Ｘ４ ０􀆰 １２ １ ０􀆰 １２ １􀆰 ５５ ０􀆰 ２３２０ 　

Ｘ２Ｘ３ ０􀆰 ３３ １ ０􀆰 ３３ ４􀆰 ０９ ０􀆰 ０６１２ 　

Ｘ２Ｘ４ ０􀆰 １１ １ ０􀆰 １１ １􀆰 ３８ ０􀆰 ２５８３ 　

Ｘ３Ｘ４ ０􀆰 ０４ １ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ４８５２ 　

Ｘ２
１ ５􀆰 ０１ １ ５􀆰 ０１ ６２􀆰 ５２ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２
２ ３􀆰 ０８ １ ３􀆰 ０８ ３８􀆰 ５２ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２
３ ０􀆰 ９９ １ ０􀆰 ９９ １２􀆰 ４１ ０􀆰 ００３１ ∗

Ｘ２
４ ０􀆰 ００ １ ０􀆰 ００ ０􀆰 ００ ０􀆰 ９６８２ 　

残差 １􀆰 ２０ １５ ０􀆰 ０８ 　 　 　

失拟项 ０􀆰 ８５ １０ ０􀆰 ０９ １􀆰 ２２ ０􀆰 ４３８７ 　

纯误差 ０􀆰 ３５ ５ ０􀆰 ０７ 　 　 　

总差 １４６􀆰 ９３ ２９ 　 　 　 　

表 ３　 钼酸根质量分数 Ｙ２ 回归模型方差分析

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 显著值

模型 ２３􀆰 ７９ １４ １􀆰 ７ ６７􀆰 ４６ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ１ １４􀆰 ４２ １ １４􀆰 ４２ ５７２􀆰 ３６ <０􀆰 ０００１ ∗∗

􀅰４３１􀅰
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续表

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 显著值

Ｘ２ ６􀆰 ４８ １ ６􀆰 ４８ ２５７􀆰 １８ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ３ ０􀆰 ６８ １ ０􀆰 ６８ ２７ ０􀆰 ０００１ ∗

Ｘ４ ０􀆰 ０１ １ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ４６ ０􀆰 ５０７４ 　

Ｘ１Ｘ２ ０􀆰 ０３ １ ０􀆰 ０３ １􀆰 １８ ０􀆰 ２９４２ 　

Ｘ１Ｘ３ ０􀆰 ０８ １ ０􀆰 ０８ ３􀆰 ２１ ０􀆰 ０９３２ 　

Ｘ１Ｘ４ ０ １ ０ ０􀆰 １８ ０􀆰 ６８１１ 　

Ｘ２Ｘ３ ０􀆰 ０３ １ ０􀆰 ０３ １􀆰 １１ ０􀆰 ３０９３ 　

Ｘ２Ｘ４ ０􀆰 ０１ １ ０􀆰 ０１ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ６３４５ 　

Ｘ３Ｘ４ ０􀆰 １１ １ ０􀆰 １１ ４􀆰 ２２ ０􀆰 ０５７８ 　

Ｘ２
１ ０􀆰 ０４ １ ０􀆰 ０４ １􀆰 ５１ ０􀆰 ２３７６ 　

Ｘ２
２ １􀆰 ３７ １ １􀆰 ３７ ５４􀆰 ４５ <０􀆰 ０００１ ∗∗

Ｘ２
３ ０􀆰 ２４ １ ０􀆰 ２４ ９􀆰 ４ ０􀆰 ００７８ ∗

Ｘ２
４ ０􀆰 ０８ １ ０􀆰 ０８ ３􀆰 ３４ ０􀆰 ０８７７ 　

残差 ０􀆰 ３８ １５ ０􀆰 ０３ 　 　 　

失拟度 ０􀆰 ２２ １０ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ７ ０􀆰 ７０７８ 　

纯误差 ０􀆰 １６ ５ ０􀆰 ０３ 　 　 　

总差 ２４􀆰 １６ ２９ 　 　 　 　

　 　 注:∗∗表示 Ｐ<０􀆰 ００１ꎬ影响极显著ꎻ∗表示 Ｐ<０􀆰 ０５ꎬ影响显著ꎮ

表 ２ 的方差分析结果表明ꎬ铁锌离子摩尔比

Ｘ１、ｐＨ、Ｘ２、Ｘ１Ｘ２、Ｘ２
１、Ｘ２

２ 对磷酸根质量分数影响极

显著 ( Ｐ < ０􀆰 ００１)ꎬ Ｘ１Ｘ３、 Ｘ２
３ 对其影响显著 ( Ｐ <

０􀆰 ０５)ꎮ 比较各因素的均方值可得ꎬ４ 因素对类水滑

石相中磷酸根质量分数的影响顺序为:铁锌离子摩

尔比>反应 ｐＨ>反应温度>反应时间ꎮ 表 ３ 的方差

分析结果表明ꎬ铁锌离子摩尔比 Ｘ１、ｐＨ、Ｘ２、Ｘ２
２ 对钼

酸根质量分数影响极显著(Ｐ<０􀆰 ００１)ꎬＸ３、Ｘ２
３ 对其

影响显著(Ｐ<０􀆰 ０５)ꎮ 比较各因素的均方值可得ꎬ４
因素对类水滑石相中磷酸根质量分数的影响顺序

为:铁锌离子摩尔比>反应 ｐＨ>反应温度>反应时

间ꎮ 得到最优条件为:铁锌离子摩尔比 ０􀆰 ９８ ∶１、ｐＨ
＝ ５􀆰 ５、反应温度为 ７８℃、反应时间为 ７９ ｍｉｎꎬ此时磷

酸根的质量分数为 ３６􀆰 ７７％ꎬ钼酸根的质量分数为

５􀆰 ０１％ꎮ 选取最优工艺条件重复实验 ５ 次ꎬ得到磷

酸根质量分数分别为 ３４􀆰 ９０％、３４􀆰 ３９％、３５􀆰 ０７％、
３４􀆰 ８８％、３４􀆰 ７０％ꎬ平均值为 ３４􀆰 ７９％ꎻ钼酸根质量分

数分别为 ５􀆰 ２０％、５􀆰 ０５％、５􀆰 ２２％、５􀆰 １８％、５􀆰 １０％ꎬ平
均值为 ５􀆰 １５％ꎮ
２􀆰 ３　 产物的表征

最优条件下产物的 ＸＲＤ 图谱如图 ６ 所示ꎮ 由

图 ６ 中可以看出ꎬ产品的结晶性较差ꎬ因为是复盐ꎬ

衍射峰较多ꎬ样品粉末在 ２θ 为 １１􀆰 ３４、２４􀆰 ６６、１５􀆰 １８°
和 ６１􀆰 １８° 处分别出现类似水滑石层状结构的

(００３)、(００６)、(００９)和(１１０)晶面的特征衍射峰ꎬ
根据布拉格方程计算 ( ００３ ) 晶面间距 ｄ 值为

０􀆰 ７８ ｎｍꎬ因为反应产物中存在 ３ 种不同阴离子:碳
酸根、磷酸根、钼酸根ꎬＭｏＯ２－

４ 层板间距为 ０􀆰 ７６ ｎｍꎬ
ＰＯ３－

４ 水滑石的层板间距为 ０􀆰 ９７ ｎｍꎬＣＯ２－
３ 层板间距

为 ０􀆰 ７８ ｎｍꎬ因此ꎬ层间距在宏观上检测出来将在这

３ 种层间距之间ꎮ 经测定其中的铁质量分数为

１９􀆰 ５１％ꎬ锌质量分数为 ２３􀆰 ８８％ꎬ结合磷酸根质量分

数为 ３４􀆰 ７９％ꎬ钼酸根质量分数为 ５􀆰 １５％ꎬ制备的多

金 属 磷 酸 盐 产 物 可 能 为 Ｚｎ０􀆰 ５１ Ｆｅ０􀆰 ４９ ( ＯＨ ) ０􀆰 ８８

(ＰＯ４) ０􀆰 ４９(ＭｏＯ４) ０􀆰 ０７、Ｚｎ０􀆰 ５１Ｆｅ０􀆰 ４９(ＣＯ３) ０􀆰 ３７(ＰＯ４) ０􀆰 ５３

(ＭｏＯ４) ０􀆰 ０８的混合物ꎮ

图 ６　 最优条件下样品 ＸＲＤ 图

最优条件下产物的 ＳＥＭ 图如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７
可以看出ꎬ多金属磷酸复盐为米粒状形貌ꎬ颗粒细小

较为均匀ꎬ大小在 ２０~５０ ｎｍꎬ有少许团聚ꎬ即使是团

聚体颗粒其粒径<１００ ｎｍꎬ说明制备的产品为纳米

级颗粒ꎮ

图 ７　 最优条件下样品的 ＳＥＭ 图

最优条件下样品的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 ８ 所示ꎮ
从图 ８ 中可知ꎬ在 ３ ４２５ ｃｍ－１附近有大而宽的吸收

峰ꎬ属于产物之间水分子的 Ｈ—Ｏ—Ｈ 伸缩振动

和—ＯＨ 对称收缩ꎻ１ ６３０ ｃｍ－１左右处出现的小峰则

属于结晶水—ＯＨ 的弯曲振动峰ꎻ由于磷酸根是一

个对称的正四面体结构ꎬ故在 １ ０４６ ｃｍ－１附近峰为

Ｐ—Ｏ 伸缩振动产生的ꎻ在 １ ３８０ ｃｍ－１附近的吸收峰
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为碳酸根离子中的 Ｃ—Ｏ 不对称伸缩振动ꎻ８４７ ｃｍ－１

附近的吸收峰为钼酸根离子中 Ｍｏ—Ｏ—Ｍｏ 的反对

称伸缩振动ꎻ４７０、５５２ ｃｍ－１这两处的吸收峰为金属－
氧 Ｏ—Ｍ—Ｏ(Ｍ＝Ｚｎ、Ｆｅ)的弯曲振动ꎮ

图 ８　 最优条件下样品 ＦＴ－ＩＲ 谱图

２􀆰 ４　 应用测试及机理分析

采用溶剂型双组份环氧体系进行性能测试ꎬ并
与市售磷酸锌、进口多金属磷酸复盐颜料、红丹进行

对比ꎬ经中性盐雾试验ꎬ红丹涂层为 ３８４ ｈ、市售磷酸

锌 １４４ ｈ、进口多金属磷酸复盐 ３３６ ｈꎬ本试验产品为

３６０ ｈꎮ 可见ꎬ本实验产品与红丹接近ꎬ比市售磷酸

锌高 ２００％ꎬ比进口多金属磷酸复盐高 １０％ꎬ差距还

不是很大ꎬ但价格相对便宜ꎬ因此完全可以取代进口

多金属磷酸复盐ꎮ
多金属磷酸复盐之所以具备良好的防锈性能ꎬ

是因为集合了磷酸根、钼酸根与金属形成螯合物的

化学防锈作用ꎬ还集合了锌离子形成难溶性络合物

起到的阴极保护作用ꎬ同时使得产物带黄色ꎬ改变了

传统磷酸盐均为白色的现状ꎬ丰富了磷酸盐颜料的

着色作用ꎮ

３　 结论

采用共沉淀法制备多金属磷酸复盐ꎬ固定磷酸

根与钼酸根的摩尔比为 ５ ∶１ꎬ以磷酸酸根质量分数、
钼质量分数为双指标ꎬ采用响应面实验得到 ４ 个因

素 ｐＨ、阳离子摩尔比、反应温度和反应时间对磷酸

酸根质量分数、钼质量分数的影响顺序为:铁锌离子

摩尔比>反应 ｐＨ>反应温度>反应时间ꎬ最优条件

为:铁锌离子摩尔比为 ０􀆰 ９８ ∶ １、ｐＨ ＝ ５􀆰 ５、温度为

７８℃、时间为 ７９ ｍｉｎꎬ此时产物磷酸根质量分数为

３４􀆰 ７９％ꎬ钼酸根质量分数为 ５􀆰 １５％ꎮ 通过与红

丹、市售磷酸锌和进口多金属磷酸复盐比较ꎬ其耐

盐雾性接近红丹或高于后两者ꎬ由于阴、阳离子的

协同作用ꎬ制得的多金属磷酸复盐产物具有优异

的防锈性能ꎮ
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