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牙膏用二水磷酸氢钙生产工艺的改进探索
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摘要:介绍了牙膏用二水磷酸氢钙生产工艺的改进研究ꎮ 采用单一的原料参与反应ꎬ并通过加入稳定剂、充分利用体系中

所含的 Ｍｇ２＋ꎬ生产得到合格的牙膏用二水磷酸氢钙产品ꎬ从而达到简化工艺路线的目的ꎮ
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　 　 牙膏是人们日常生活的必需品ꎬ随着生活水平

的提高ꎬ牙膏生产在产量和质量上都得到了迅速的

发展ꎮ ２０１９ 年全国牙膏产量达到 ６３􀆰 ９６ 万 ｔꎬ同比

增加 ７􀆰 １％ꎬ牙膏出口与进口量相抵ꎬ净出口 １５􀆰 ５９
万 ｔꎬ国内市场销售 ４８􀆰 ３７ 万 ｔꎬ平均每人消费 ３４６ ｇ
牙膏ꎬ我国规模以上牙膏生产企业主营收入为

２５２􀆰 ７ 亿元ꎬ占我国全部日用品零售总额的 ５％
左右[１]ꎮ

牙膏磨料作为牙膏的主要组成部分占总量的近

５０％ꎬ现在世界上使用的牙膏磨料有碳酸钙型、氢氧

化铝型、二氧化硅型和磷酸钙型ꎬ其中以二水磷酸氢

钙性能较优良ꎮ
二水磷酸氢钙为含 ２ 个结晶水的磷酸氢钙产

品ꎬ为无臭无味结晶粉末ꎬ微溶于水ꎬ不溶于乙醇ꎬ但
易溶于稀盐酸、稀硝酸、醋酸中ꎬ变成磷酸二氢钙的

酸性溶液[２]ꎮ
二水磷酸氢钙的磨擦硬度比牙釉质的硬度低ꎬ

用二水磷酸氢钙作磨料制造的牙膏磨擦值容易控制

在规定的范围内ꎬ不会损伤牙齿表面ꎬ且二水磷酸氢

钙无味、柔和、稳定性好ꎬ对香料吸收率低ꎬ含水性和

溶氟性也较好ꎬ是生产高档含氟牙膏的理想磨

擦剂[３]ꎮ
ＧＢ ２４５６８—２００９«牙膏工业用磷酸氢钙»国家

强制性标准分别从 ２５ 个方面对牙膏用二水磷酸氢

钙的含量、外观、粒径、稳定性等进行了详细的标准

要求ꎬ严格进行产品质量管控[４]ꎮ

１　 生产工艺介绍

国内牙膏用二水磷酸氢钙的生产始于 ２０ 世纪

６０ 年代初期ꎬ先后经历了动物骨骼高温烧结骨炭

法ꎻ磷酸氢二钠、氯化钙、纯碱复分解法ꎻ磷酸、纯碱、
氯化钙中和法ꎬ但均因原料有限或工艺复杂ꎬ生产成

本高而没有得到大的发展ꎮ
１９８７ 年云南省化工研究院首先采用热法磷酸

和石灰为原料的中和法建立了 ５００ ｔ / ａ 中试装置获

得成功ꎬ并随之建立起 ２ ０００ ｔ / ａ 的工业化生产

装置ꎮ
牙膏是一种使用期和保存期较长的日用化学

品ꎬ保持牙膏膏体的柔软性和稳定性是牙膏最基本

的质量要求之一ꎮ 二水磷酸氢钙作为牙膏磨擦剂在

配方中约占一半ꎬ因而牙膏用二水磷酸氢钙的产品

质量直接影响牙膏膏体的产品性能ꎮ 早期生产的二

水磷酸氢钙配制成牙膏后经过长时间放置ꎬ常会发

生牙膏变稀或发硬、ｐＨ 降低ꎬ且配方中加入的活性

氟离子严重降低等现象ꎬ影响牙膏的外观及使用功

效ꎬ因此一直以来在牙膏企业中均作为氟稳定性助
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剂少量使用于牙膏配方中ꎮ 针对以上实际问题成立

研究小组专门解决牙膏用二水磷酸氢钙的稳定性问

题ꎬ以解决二水磷酸氢钙的长期稳定性问题ꎬ扩大其

使用量ꎮ
通过 １ 年多的试验研究ꎬ牙膏用二水磷酸氢钙

的稳定性得到一定的提高ꎬ并改换了原来以石灰乳

为主的原料路线ꎬ中和反应式为:
前期中和反应

３Ｈ３ＰＯ４ ＋ ２ＣａＣＯ３ 􀪅􀪅
ＣａＨＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ ＋ Ｃａ(Ｈ２ＰＯ４) ２ ＋ ２ＣＯ２(ｇ)

　 　 后期中和反应
Ｈ３ＰＯ４ ＋ Ｃａ(Ｈ２ＰＯ４) ２ ＋ ２Ｃａ(ＯＨ) ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

３ＣａＨＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ

　 　 采用低砷热法磷酸加水调整质量分数为 １０％ ~
５０％ꎬ在高速搅拌的条件下匀速加入质量分数 ５％ ~
６０％的碳酸钙溶液进行前期中和反应ꎬ控制体系的

ｐＨ 至 ２􀆰 ０ ~ ５􀆰 ０ꎬ结束碳酸钙溶液的加入ꎬ进行前期

熟化ꎬ然后换用低浓度石灰乳溶液进行后期中和反

应ꎬ缓慢滴加石灰乳液至 ｐＨ ＝ ３􀆰 ０ ~ ７􀆰 ０ 结束反应ꎬ
进行后期熟化ꎬ并采用沉降分离上层清液ꎬ最后再加

入一定数量的镁盐及焦钠对产品进行稳定性处理ꎬ
整个反应过程严格控制温度 Ｔ<４０℃ꎮ 完成中和反

应即进入后期的离心脱水、气流干燥、气流粉碎及检

验包装出厂ꎮ
新的生产工艺减少了石灰乳的用量ꎬ大大提高

碳酸钙参与反应的份量ꎬ减少原料处理设备ꎬ提高了

生产强度ꎬ简化了生产控制过程ꎮ 并且市场上可以

提供优质稳定的碳酸钙原料ꎬ从而为生产出高质量

牙膏用二水磷酸氢钙提供了有力保证ꎮ
在石灰乳法的工艺路线中为了提高产品的细

度ꎬ减少中和过程中包覆的形成及降低后粉碎的强

度ꎬ在反应过程中沉淀晶粒即将形成之时ꎬ还应投入

返料作为晶形引发剂提高中和细度ꎬ而当采用碳酸

钙中和磷酸时产生大量的 ＣＯ２ 气体ꎬ形成泡沫加大

了体系内部的循环ꎬ增强了搅拌的效果ꎬ在泡沫表面

将产生大量的磷酸氢钙细小结晶ꎬ可以作为晶形引

发剂使用ꎮ 所以在此工艺中不需再投入结晶返料即

可获得细度较高的中和产品[５]ꎮ
在反应的后期加入镁盐及焦磷酸钠对结晶产品

进行外稳定性处理ꎬ可以提高磷酸氢钙结晶水的稳

定性ꎬ并达到提高氟保持率的要求[６]ꎮ

２　 生产工艺的改进探索

通过工艺路线的改进及新型稳定剂的加入ꎬ牙

膏用二水磷酸氢钙的生产工艺得到了一定的简化ꎬ
产品质量得到了一定的提高ꎬ设备利用率也得到提

高ꎬ但是分析新工艺路线不难发现ꎬ在新工艺中同样

采用 ２ 种原料参与中和反应ꎬ只是减少了石灰乳的

添加份量ꎬ降低了石灰乳消化处理的强度ꎻ且反应过

程中对温度的要求十分严格ꎬ必须控制体系 Ｔ <
４０℃ꎬ对于放热的中和反应必须额外增加冷却系统

才能满足要求ꎻ其次在体系的稳定性处理中加入了

２ 种稳定剂ꎬ增加产品的生产成本ꎮ 针对以上问题ꎬ
通过相应的资料查询及探索试验ꎬ提出以下 ３ 个改

进措施ꎮ
２􀆰 １　 全碳酸钙法反应

新工艺路线最大的改变就是将先前的主要以石

灰乳与磷酸的中和反应调整为现在以大量的碳酸钙

进行中和反应ꎬ再加以少量的石灰乳结束整个中和

反应的原料改变ꎮ 但是通过对原料的加入可以看

出ꎬ在这个体系中分别采用了 ２ 种不同的原料加入

反应ꎬ必将会增加原料的前期处理工序ꎬ增加了原料

处理设备ꎮ
针对以上实际问题ꎬ在试验中曾经尝试过单独

采用碳酸钙完成整个中和反应的全石粉法ꎬ并收到

了极好的效果ꎮ
整个反应过程分为 ２ 步进行ꎬ第一步加入当量

计算的 ３０％ ~ ７０％碳酸钙溶液ꎬ质量分数为 ２０％ ~
６０％ꎬ加料速度以反应体系不溢釜为限ꎬ当前期碳酸

钙加料完毕 ｐＨ 可以达到 １􀆰 ０~３􀆰 ５ꎬ进行 ０􀆰 ５ ｈ 的熟

化反应ꎬ使体系中的碳酸钙原料与磷酸充分反应完

成ꎬ后期反应以 ５％ ~ ４０％碳酸钙溶液缓慢加入ꎬ控
制体系的 ｐＨ 至 ３􀆰 ０ ~ ６􀆰 ０ 结束整个中和反应ꎬ并进

行后期熟化、稳定处理ꎮ
在新的中和工艺后期ꎬ以稀的石灰乳液结束反

应主要的考虑是基于 Ｃａ(ＯＨ) ２ 与 ＣａＣＯ３ 相比较ꎬ
Ｃａ(ＯＨ) ２ 与磷酸的反应活性高ꎬ在反应后期体系中

的磷酸含量较低ꎬ利用高反应活性的 Ｃａ(ＯＨ) ２ 与剩

余磷酸反应可以使反应进行完全ꎬ减少后反应包覆

的发生ꎮ
基于此目的ꎬ可以采用降低后反应的碳酸钙浓

度ꎬ提高体系的中和温度ꎬ同样可以提高 ＣａＣＯ３ 与

磷酸反应的活性ꎬ达到加速反应进程、减少表面包覆

发生的目的ꎮ
２􀆰 ２　 反应温度的控制

对于反应温度ꎬ过去的理论都认为磷酸氢钙的

２ 个结晶水在温度≤３６℃的条件下属于稳定状态ꎬ
在 ３６~５８℃属于亚稳定态将有部分结晶水脱除ꎬ因

􀅰３３２􀅰
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此一直以来反应的温度均控制≤４０℃ꎬ以期望生成

的物质为含 ２ 个结晶水的磷酸氢钙产品[７]ꎮ
通过无水磷酸氢钙产品的开发研究认识到ꎬ在

磷酸与含钙物质的中和反应过程中ꎬ如果不对体系

进行任何的处理ꎬ当体系温度高于 ５８℃时生成的产

物已全部变为少含或不含结晶水的产品ꎬ这与先前

大量报道的生成理论相符ꎬ但是当在反应体系中加

入部分聚合态磷酸盐后ꎬ生成的二水磷酸氢钙的脱

水温度将得到较大的提高ꎬ且在一定的温度条件下

不能或很难脱除所有结晶水[８]ꎮ
因此ꎬ通过反应前在磷酸溶液中加入通过计量

的一定聚合态磷酸或常作为稳定助剂使用的聚合态

磷酸盐ꎬ在二水磷酸氢钙的生成过程中即同时生成

了聚合态磷酸镁盐ꎬ可同时对生成的目标产品进行

稳定性处理ꎮ
在中和反应过程中因为稳定性助剂的同时参

与ꎬ且生成的 ＣＯ２ 气体带走大量的反应生成热ꎬ致
使体系温度不会有较大的提高ꎬ可以不再考虑体系

温度的高低对目标产品的影响ꎬ因此可减去生产的

冷却系统ꎮ
通过以上内稳定性助剂的加入ꎬ可以适当提高

反应温度以利于加强中和反应进行程度ꎬ从而减少

或避免产品包覆的发生ꎮ
在外稳定性助剂加入后ꎬ为了提高目标产品的

稳定性还应该对整个浆料进行短时间的升温加热处

理ꎬ可进一步降低体系中游离钙离子的含量ꎬ并发挥

稳定性助剂的作用ꎬ增强结晶水的稳定性ꎮ 由试验

可知ꎬ对于相同的工艺ꎬ未进行后期升温处理的产品

其 ６０℃失水起点较高可达到 ０􀆰 ３％以上ꎬ而经过后

期高温处理的产品 ６０℃失水起点仅为 ０􀆰 ２％以下ꎮ
２􀆰 ３　 稳定剂的综合利用

在新工艺的稳定性处理中与过去工艺不同的是

单独进行磷酸镁盐稳定剂的生产ꎬ再与先前使用的

焦磷酸钠共同加入对目标产品进行稳定性处理ꎬ新
工艺认识到镁盐对二水磷酸氢钙稳定性的处理优

势ꎬ利用镁盐的加入可以大大提高目标产品结晶水

的稳定性ꎬ是原有老工艺的一大进步ꎮ 因为磷酸镁

盐在水中的溶解度为 ２􀆰 ５ ｇ / Ｌꎬ远远大于二水磷酸氢

钙 ０􀆰 １３６ ｇ / Ｌ 的水中溶解度ꎬ所以新工艺为了保证

加入镁盐的稳定功效ꎬ特意在抽取大量中和液后再

加入稳定性助剂ꎮ 但是通过对整个反应过程进行分

析可知ꎬ原料石粉中本身就不可避免地含有少量镁

盐ꎬ且所含镁盐在石粉加入反应的过程中也可同时

参与中和反应ꎬ只是反应产物大量溶解于水中而作

为反应废液排出体系ꎬ不能起到应有的稳定作用ꎮ
通过以上分析可以意识到在排出的废中和液中含有

大量的溶解性镁盐ꎬ因此可采用中和液的循环使用ꎬ
使镁得到充分的再利用ꎬ以达到最终取消镁盐重新

加入的目的ꎮ
在反应的前期于体系中加入聚合态磷酸或磷酸

盐(如焦磷酸钠盐等)ꎬ随着反应的进行ꎬ聚合态磷

酸与镁可同时生成聚合态磷酸镁ꎬ生成物可附着于

生成的磷酸氢钙表面ꎬ并可能同 ＣａＨＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 中

水分子的—ＯＨ 形成 Ｏ—Ｈ—Ｏ 氢键ꎬ发生分子缔

合ꎬ生 成 一 种 难 溶 的 复 盐 ＸＣａＨＰＯ４ 􀅰２Ｈ２Ｏ􀅰
ＹＭｇ２Ｐ ２Ｏ７ꎬ分子缔合是放热反应ꎬ生成物较缔合前

更为稳定ꎬ要破坏它需要更高的能量ꎬ即结晶水的脱

除温度提高了ꎮ 牙膏生产企业对原料稳定性的检测

通常采用 ６０℃ 条件下脱水失重的情况进行判断ꎬ
表 １ 即为 ＣａＨＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 产品 ６０℃失水检测ꎬ试验

结果与分子缔合设想相吻合ꎮ
表 １　 ６０℃脱水试验

编号 处理
６０℃脱水 / ％

１ ｈ ２ ｈ ３ ｈ ４ ｈ

１＃ 仅外稳处理 ０􀆰 ３３ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ７８ １􀆰 ００

２＃ 同时内外稳处理 ０􀆰 １３ ０􀆰 １３ ０􀆰 １５ ０􀆰 １５

３＃ 仅外稳处理 ０􀆰 ５２ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ８５

４＃ 同时内外稳处理 ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２８

根据 ＧＢ ２４５６８—２００９ 标准规定ꎬ６０℃、２ ｈ 干燥

失重必须小于 ０􀆰 ６％ꎮ 通过试验证明仅加入一种稳

定性助剂即可以达到产品的稳定处理ꎮ

３　 结语

牙膏用二水磷酸氢钙是生产高档含氟牙膏用主

要原料ꎬ随着人民生活水平的不断提高ꎬ需求量必将

不断增大ꎮ 二水磷酸氢钙的产品质量成为提高市场

占有率、扩大销售份额的关键ꎮ
(１)通过探索试验证明ꎬ采用质量分数 １０％ ~

５０％的磷酸ꎬ利用单一的稳定性助剂进行体系的内

外稳处理ꎬ选用单一的石粉作为原料ꎬ采用改变石粉

浓度的办法进行中和反应ꎬ可以制得合格的牙膏用

二水磷酸氢钙产品ꎮ
(２)探索试验工艺采用单一的石粉作为反应原

料ꎬ取消了原工艺路线中的石灰乳消化处理过程ꎬ简
化了工艺路线ꎻ通过内稳定性助剂的加入提高了中

和反应温度ꎬ取消了原工艺过程中的冷却系统ꎻ通过

　 　 　 　 (下转第 ２４０ 页)
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水样中有机磷阻燃剂的检测ꎬ具有检出限低、重现性

好的优势ꎬ满足实际的检测需求ꎬ具有良好的应用

前景ꎮ
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对整个反应过程的分析ꎬ加入的稳定性助剂由先前

的 ２ 种减少为 １ 种ꎬ且对反应中和液进行了循环回

收利用ꎮ
因时间条件所限未能进行优化工艺试验ꎬ希望

提出的理论可以为后来的研究工作者借鉴、参考ꎬ通
过工艺控制的优化调整ꎬ必将达到减少工艺过程ꎬ进
一步提高产品质量ꎬ降低生产成本ꎬ取得更大的市场

占有率的目的ꎮ
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