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金属杂质对高聚聚磷酸铵产品性能的影响
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摘要:采用以磷酸氢二铵(ＤＡＰ)为原料的高温熔融聚合工艺制备了高聚合度Ⅱ型聚磷酸铵(Ⅱ－ＡＰＰ)ꎮ 利用 ＸＲＤ、

ＦＴ－ＩＲ、ＳＥＭ 等表征手段对其结构形貌进行表征ꎬ以产品水溶性为质量指标ꎬ考察了氧化铁、氧化镁、磷酸氢钙 ３ 种杂质以及杂
质质量分数对高聚Ⅱ－ＡＰＰ 产品水溶性和形貌的影响ꎮ 结果表明ꎬ在实验设定的添加量范围内ꎬ杂质不影响高聚Ⅱ－ＡＰＰ 的晶
型结构ꎬ但会使 １ １００~８５０ ｃｍ－１范围内的红外吸收峰发生偏移ꎬ降低产品聚合度ꎬ增大产品水溶性ꎮ 当原料中氧化铁、氧化镁以
及磷酸氢钙质量分数分别低于 ＤＡＰ 质量分数的 ０􀆰 ３６４％、０􀆰 １２２％、０􀆰 １６３％时ꎬ聚合所得高聚Ⅱ－ＡＰＰ 产品的溶解度能够满足国
标要求ꎮ 原料中的杂质会对Ⅱ－ＡＰＰ 产品的形貌产生影响ꎬ过量杂质会造成聚合物颗粒表面粗糙ꎬ增加产品的团聚ꎮ 但是当镁
离子质量分数低于 ＤＡＰ 质量分数的 ０􀆰 １８２％时ꎬⅡ－ＡＰＰ 产品的粒径及形貌均优于未添加杂质的产品ꎬ表明适量的金属镁离子
可以起到修饰高聚Ⅱ－ＡＰＰ 产品形貌的作用ꎮ
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中图分类号:ＴＱ３１７.３　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２３)０５－０１８８－０７
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２３.０５.０３６　

Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ＬＩＵ Ｗｅｉ１ꎬ ＬＵＯ Ｘｉａｎ￣ｍｉｎｇ２ꎬ ＨＥ Ｆｅｎｇ２ꎬ ＬＩＵ Ｃｈａｎｇ￣ｒｕｉ１ꎬ ＣＨＥＮ Ｋｕｉ１∗

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｅａｓｔ Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２３７ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｓｉｃｈｕａｎ Ｌｏｍｏｎ Ｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏｍｐａｎｙ Ｌｉｍｉｔｅｄꎬ Ｄｅｙａｎｇ ６１８２００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｈｉｇｈ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ Ⅱ￣ｔｙｐｅ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅ ( Ⅱ￣ＡＰＰ ) ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｈｉｇｈ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｅｌｔ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗｉｔｈ ｄｉａｍｍｏｎｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ (ＤＡＰ) ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ.ＸＲＤꎬＦＴＩＲ ａｎｄ
ＳＥＭ ａｒｅ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｓａｍｐｌｅ􀆳ｓ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ.Ｔａｋｉｎｇ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｓ
ｑｕａｌｉｔｙ ｉｎｄｅｘꎬｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅꎬｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ Ⅱ￣ＡＰＰ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ.Ｉｔ ｉｓ ｓｈｏｗｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ
ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓꎬｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅ ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｒａｎｇｅꎬｄｏ ｎｏｔ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ⅱ￣ＡＰＰꎬｂｕｔ ｃａｎ ｏｆｆｓｅｔ
ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ １ １００－８５０ ｃｍ－１ꎬｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ Ⅱ￣ＡＰＰ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｉｔｓ ｗａｔｅｒ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ.Ｔｈｅ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ⅱ￣ＡＰＰ ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｃａｎ ｍｅｅｔ ｔｈｅ ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ􀆳ｓ ｎａｔｉｏｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ
ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｉｒｏｎ ｏｘｉｄｅꎬｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｃａｌｃｉｕｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｈｏｓｐｈａｔｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ａｒｅ ｌｏｗｅｒ
ｔｈａｎ ０􀆰 ３６４％ꎬ０􀆰 １２２％ ａｎｄ ０􀆰 １６３％ ｏｆ ＤＡＰ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｇｅｎｅｒａｌｌｙ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ
ｏｆ Ⅱ￣ＡＰＰ ｐｒｏｄｕｃｔ.Ｅｘｃｅｓｓｉｖｅ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ ｗｉｌｌ ｍａｋｅ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｐｏｌｙｍｅｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｒｏｕｇｈ ａｎｄ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｐｒｏｄｕｃｔｓ.Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｗｈｅｎ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｉｏｎｓ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ０􀆰 １８２％ ｏｆ ＤＡＰ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｉｚｅ ａｎｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ Ⅱ￣ＡＰＰ ｐｒｏｄｕｃｔ ａｒｅ ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔ ｗｉｔｈｏｕｔ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ａｎ
ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｍａｇｎｅｓｉｕｍ ｉｏｎｓ ｃａｎ ｍｏｄｉｆｙ ｔｈｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ Ⅱ￣ＡＰＰ ｐｒｏｄｕｃｔ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ａｍｍｏｎｉｕｍ ｐｏｌｙｐｈｏｓｐｈａｔｅꎻ ｗｅｔ￣ｐｒｏｃｅｓｓ ｐｈｏｓｐｈｏｒｉｃ ａｃｉｄꎻ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓꎻ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

　 收稿日期:２０２２－０５－０１ꎻ修回日期:２０２３－０３－０５
　 作者简介:刘威(１９９７－)ꎬ男ꎬ硕士研究生ꎬ研究方向为磷化工ꎬ２１０５００２４４３＠ ｑｑ.ｃｏｍꎻ陈葵(１９６５－)ꎬ女ꎬ博士ꎬ副教授ꎬ硕士生导师ꎬ研究方向为工

业结晶技术和磷钛化工ꎬ通讯联系人ꎬｃｈｅｎｋｕｉ＠ ｅｃｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ

　 　 聚磷酸铵(ＡＰＰ)是一种无卤无毒高效的膨胀

型阻燃剂ꎬ同时含有磷、氮 ２ 种阻燃元素ꎬ在高温燃

烧时无有毒气体产生、无熔滴ꎬ不易造成火势蔓延ꎬ
目前对其阻燃性能的应用研究是阻燃领域的热

点[１－５]ꎮ 现有文献报道[６－１０]ꎬＡＰＰ 有 ６ 种晶型ꎬ目前

结构稳定且已经实现工业化的有Ⅰ型聚磷酸铵

(Ⅰ－ＡＰＰꎬ聚合度<２０)和Ⅱ型聚磷酸铵(Ⅱ－ＡＰＰ)ꎮ
Ⅰ－ＡＰＰ 主要用作肥料[１１－１２]ꎬ而Ⅱ－ＡＰＰ 主要用作

阻燃剂[１３－１４]ꎮ 高聚合度Ⅱ－ＡＰＰ(聚合度>１ ０００)作
为一种提高材料阻燃性能的添加剂ꎬ在潮湿环境中

会因溶解和相容性差从材料内部迁移至表面ꎬ从而

影响阻燃效果ꎬ所以水溶性是衡量Ⅱ－ＡＰＰ 质量的

关键指标[１５]ꎮ 一般来讲聚合度越高ꎬＡＰＰ 的水溶性

越低ꎬ其耐候性越好ꎮ
目前高聚Ⅱ－ＡＰＰ 的工业制备工艺主要采用以

热法磷酸来源的磷酸氢二铵(ＤＡＰ)为原料[１６－１９]ꎬ但
是热法 ＤＡＰ 制备能耗高、对环境污染大ꎬ况且我国

的磷矿资源是以富含半倍氧化物的中低品位矿为

主ꎬ为适合我国国情ꎬ开发以湿法磷酸工艺生产高附

加值的精细磷酸盐生产技术是行业发展的趋势ꎮ 湿

法工艺制备的 ＤＡＰ 中不可避免的会含有某些金属

杂质元素ꎬ在高温聚合反应过程中会阻断磷酸铵分
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子的聚合ꎬ限制Ⅱ－ＡＰＰ 聚合度的提高ꎬ进而影响

Ⅱ－ＡＰＰ 产品的形貌和水溶性ꎮ 有研究报道金属离

子对Ⅰ－ＡＰＰ 聚合过程的影响[２０－２３]ꎬ但未见金属离

子杂质对高聚Ⅱ－ＡＰＰ 聚合过程影响的研究ꎮ
湿法 ＤＡＰ 产品中主要含有铁、镁、钙等金属杂

质元素ꎬ笔者通过向高纯度 ＤＡＰ 中添加氧化铁、氧
化镁以及磷酸氢钙配制湿法 ＤＡＰ 模拟原料ꎬ研究

铁、镁、钙杂质元素对高聚Ⅱ－ＡＰＰ 聚合过程以及产

品水溶性的影响ꎬ以揭示高聚合度Ⅱ－ＡＰＰ 制备中

杂质的影响ꎬ建立杂质存在下的高聚Ⅱ－ＡＰＰ 湿法

制备工艺ꎬ并指导湿法 ＤＡＰ 生产质量的调控ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验方案

采用 １０ Ｌ 工业实验捏合机将分析纯五氧化二

磷、磷酸氢二铵和及自制的反应促进剂(ＣＲ)以一定

的摩尔比混合均匀投入捏合机中ꎬ启动设备搅拌混

合 ５~１０ ｍｉｎꎻ待原料混合均匀后ꎬ以一定的升温速

率将系统温度升至设定值ꎬ整个实验期间原料经过

预聚合、铵化、熟化、冷却 ４ 个阶段ꎬ即可得到高聚合

度Ⅱ－ＡＰＰꎮ 向高纯度 ＤＡＰ 原料中分别添加不同量

的氧化铁、氧化镁、磷酸氢钙等杂质进行聚合实验ꎬ
测试得到产品的水溶性、黏度、ｐＨ、晶型等ꎬ分析杂

质对高聚合度Ⅱ－ＡＰＰ 的聚合过程以及水溶性的

影响ꎮ
１􀆰 ２　 实验原料

五氧化二磷、磷酸氢二铵ꎬＡＲꎬ成都市科隆化学

品有限公司生产ꎻ氧化铁ꎬＡＲꎬ天津市瑞金特化学品

有限公司生产ꎻ氧化镁ꎬＡＲꎬ成都市科龙化工试剂厂

生产ꎻ磷酸氢钙ꎬＡＲꎬ天津市光复精细化工研究所

生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验仪器

ＰＨＳ－３Ｃ 型 ｐＨ 计ꎬ成都世纪方舟科技有限公司

生产ꎻＮＪＤ－８Ｓ 型数显黏度计ꎬ邦西仪器科技(上海)
有限公司生产ꎻＮＨ－１０Ｌ 型捏合机ꎬ江苏省如皋市东

兴机械有限公司生产ꎻＥＭＳ－２０ 型数显恒温水浴锅ꎬ
金坛区西城新瑞仪器厂生产ꎻＴＤＺ５－ＷＳ 型电动离心

机ꎬ长沙高新技术产业开发区湘仪离心机仪器有限

公司生产ꎻ１０１－２ＡＢ 型电热鼓风干燥箱ꎬ北京中兴

伟业世纪仪器有限公司生产ꎻＤＺＴ－２ＡＳ 型真空干燥

箱ꎬ北京科伟永兴仪器有限公司生产ꎻ２００ / ３００ｉｎ 分

样筛ꎬ浙江上虞市华丰五金仪器有限公司生产ꎻ
Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型 Ｘ－射线衍射仪ꎬ荷兰帕纳科公司生

产ꎻＰｈｅｎｏｍ Ｐｈａｒｏｓ 型飞纳台式扫描电镜ꎬ复纳科学

仪器(上海)有限公司生产ꎻＭＳ ３０００ 型激光粒度分

析仪ꎬ英国马尔文公司生产ꎻＢＲＵＫＥＲ ＡＶＡＮＣＥ ４００
型核磁共振波谱仪ꎬ德国布鲁克公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ２０ 型傅里叶红外光谱仪ꎬ美国赛默飞公司生产ꎮ
１􀆰 ４　 实验测试方法

实验的分析方法按照中华人民共和国聚磷酸铵

的化工行业标准 ＨＧ / Ｔ ２７７０—２００８ 中所述的方法

执行[２４]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 １　 磷含量测定

用硝酸溶液对样品进行热处理ꎬ使其分解出磷

酸根ꎬ加入喹钼柠酮溶液与磷酸根反应生成沉淀ꎬ将
沉淀过滤、烘干、称重ꎬ计算磷含量[２４]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 氮含量测定

用硫酸溶液对样品做热处理ꎬ使其分解断链ꎬ溶
解于溶液中ꎬ然后将溶液移至氢氧化钠溶液中做蒸

馏处理ꎬ再用过量的硫酸溶液吸收分解出的氨气ꎬ最
后用氢氧化钠标准溶液对过量的硫酸做滴定处理ꎬ
计算氮含量[２４]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 水溶性测试

用分析天平称取 １０ ｇ 样品置于 １００ ｍＬ 的水

中ꎬ将溶液放在(２５±２)℃的水浴锅中搅拌 ２０ ｍｉｎꎬ
再将得到的溶液在转速为 ２ ０００ ｒ / ｍｉｎ 的离心机中

离心 ２０ ｍｉｎꎬ取出 ２０ ｍＬ 上层清液在真空烘箱中干

燥至恒重ꎬ计算溶解度[２４]ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ４　 黏度测试

称取 ２０ ｇ ＡＰＰ 样品置于 ３００ ｍＬ 的烧杯中ꎬ配
置成 １０％的悬浮溶液ꎬ将溶液放在(２５±２)℃的水浴

锅中搅拌 ２０ ｍｉｎ 后ꎬ用数显黏度计测量溶液黏度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 ＸＲＤ 表征测试

利用荷兰帕纳科公司生产的 Ｘ 衍射仪(Ｘ􀆳Ｐｅｒｔ
ＰＲＯ)对 ＡＰＰ 的晶体组成结构进行表征ꎬ以 Ｃｕ－Ｋα
(λ＝ ０􀆰 １５４ ０５６ ｎｍ)为激发源ꎬ工作电压为 ４０ ｋＶꎬ工
作电流为 ４０ ｍＡꎬ扫描范围为 １０ ~ ８５°ꎬ扫描步长为

０􀆰 ００７°ꎬ每步扫描时间为 ４０􀆰 ０ ｓꎮ
１􀆰 ４􀆰 ６　 红外表征测试

红外光谱作为一种辅助的方法对 ＡＰＰ 的分子

结构进行测试ꎬ将样品制作固体 ＫＢｒ 压片ꎬ并进行

红外光谱表征ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ７　 核磁共振测试

聚磷酸铵分子有 ２ 种 Ｐ 原子:一种是位于分子

链两端的端基磷ꎻ一种是位于中间的中间磷ꎬ２ 种 Ｐ
会出现在核磁共振图谱中的不同位置ꎮ 通过图谱呈

现出的数据和国标公式计算聚合度[２４]ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 氧化铁对高聚Ⅱ－ＡＰＰ 产品的影响

２􀆰 １􀆰 １　 产品质量分析

将氧化铁按照 ＤＡＰ 质量的 ０􀆰 ０６％、０􀆰 １２２％、
０􀆰 ２４２％、０􀆰 ３６４％、０􀆰 ４８５％、０􀆰 ６０４％分别混入到反应

原料中ꎬ经聚合反应后所得产品的质量数据如图 １
和表 １ 所示ꎮ

图 １　 ＡＰＰ 溶解度随氧化铁质量分数的变化情况

表 １　 产品质量数据

ｗ(Ｆｅ２Ｏ３) /

％

ｗ(Ｐ２Ｏ５) / ％

(国标≥７１％)

ｗ(Ｎ) / ％
(国标≥１４)

黏度 / ｃｐ
(国标≤１００ ｃｐ)

ｐＨ(国标

５􀆰 ５~７􀆰 ５)

０ ７１􀆰 ６１ １５􀆰 ６２ ２１􀆰 ０ ６􀆰 ３６

０􀆰 ０６０ ７１􀆰 ５６ １５􀆰 ３９ ２６􀆰 ７ ６􀆰 ２８

０􀆰 １２２ ７１􀆰 １６ １５􀆰 ３６ １４􀆰 ７ ６􀆰 ０５

０􀆰 ２４２ ７１􀆰 ３２ １５􀆰 ３８ ３􀆰 ０ ５􀆰 ９１

０􀆰 ３６４ ７１􀆰 ７３ １５􀆰 ２９ ４􀆰 ０ ５􀆰 ７０

０􀆰 ４８５ ７１􀆰 ４２ １５􀆰 ３５ ２５􀆰 ８ ５􀆰 ９１

０􀆰 ６０４ ７１􀆰 ５５ １５􀆰 ４２ ４􀆰 ９ ６􀆰 ２１

从表 １ 和图 １ 中可以看出ꎬ随着氧化铁质量分

数的增加ꎬＡＰＰ 产品的溶解度呈现出上升趋势ꎬ且
当氧化铁的质量分数高于 ＤＡＰ 质量分数的 ０􀆰 ３６４％
后ꎬＡＰＰ 产品的溶解度不合格ꎮ 从表 １ 中还可以看

出ꎬ在实验设定范围内所得 ＡＰＰ 产品的各项指标也

在国标范围内ꎮ 由此可见使 ＡＰＰ 产品合格的单杂

质氧化铁的添加质量小于 ＤＡＰ 质量的 ０􀆰 ３６４％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 产品形貌

添加不同质量分数氧化铁的 ＡＰＰ 产品扫描电

镜图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)未添加杂质－ＡＰＰ (ｂ)０􀆰 ０６％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰ

(ｃ)０􀆰 ３６４％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰ (ｄ)０􀆰 ６０４％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰ

图 ２　 添加氧化铁杂质的 ＡＰＰ 的扫描电镜图

从图 ２ 中可以看出ꎬ低添加质量分数的产品的

形貌规整、表面光滑ꎬ团聚现象也并不严重ꎮ 但氧化

铁添加质量分数大于 ０􀆰 ３６４％以及 ０􀆰 ６０４％后ꎬ产品

出现团聚现象ꎬ粒径变大、表面粗糙ꎬ粒子趋于不规

整ꎮ 这是因为在聚合过程中ꎬ聚磷酸铵与铁离子形

成了铁螯合物ꎬ随着铁质量分数的增加ꎬ在合成过程

中铁螯合物开始逐渐聚集并附着到 ＡＰＰ 粒子表面ꎬ
破坏粒子形貌ꎬ导致粒子出现团聚现象ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 产品粒径分布

添加不同质量分数的氧化铁所得 ＡＰＰ 产品的

粒径分布如图 ３ 所示ꎮ

１—未添加杂质－ＡＰＰꎻ２—０􀆰 ０６％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰꎻ

３—０􀆰 ３６４％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰꎻ４—０􀆰 ６０４％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰ

图 ３　 添加氧化铁的产品粒径分布图

从图 ３ 中可以看出ꎬ随着氧化铁质量分数的增

加ꎬＡＰＰ 产品的平均粒径越来越大ꎬＤ５０ 从 １５􀆰 ４ μｍ
增长至 ３６􀆰 ５ μｍꎮ 阻燃添加剂在应用时的粒径及粒

径分布会影响其与整个阻燃体系的相容性ꎬ添加剂

粒径越小与体系相容性越好ꎮ
２􀆰 ２　 氧化镁对高聚Ⅱ－ＡＰＰ 产品的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 产品质量分析

将氧化镁质量按照 ＤＡＰ 质量的 ０􀆰 ０６％、０􀆰 １２２％、
０􀆰 １８２％、０􀆰 ２４３％、０􀆰 ３０４％分别混入到反应原料中ꎬ
经聚合反应后所得产品的质量数据如图 ４ 和表 ２
所示ꎮ

从表 ２ 和图 ４ 中可以看出ꎬ随着氧化镁质量分

数的增加ꎬＡＰＰ 产品的溶解度呈现出上升的趋势ꎬ
并且当质量分数超过 ＤＡＰ 质量分数的 ０􀆰 １２２％时ꎬ

􀅰０９１􀅰
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图 ４　 ＡＰＰ 溶解度随氧化镁质量分数的变化情况

表 ２　 产品质量数据

ｗ(ＭｇＯ) /
％

ｗ(Ｐ２Ｏ５) / ％

(国标≥７１％)

ｗ(Ｎ) / ％
(国标≥１４％)

黏度

(国标≤１００ ｃｐ)
ｐＨ(国标

５􀆰 ５~７􀆰 ５)

０ ７１􀆰 ６１ １５􀆰 ６２ ２１􀆰 ０ ６􀆰 ３６
０􀆰 ０６０ ７１􀆰 ７１ １５􀆰 ０８ ５􀆰 ０ ６􀆰 １８
０􀆰 １２２ ７１􀆰 ０７ １５􀆰 ４２ ５􀆰 ６ ５􀆰 ８４
０􀆰 １８２ ７１􀆰 ２４ １５􀆰 ６５ ２４􀆰 ０ ５􀆰 ８８
０􀆰 ２４３ ７１􀆰 ３９ １５􀆰 ２９ ３􀆰 ８ ５􀆰 ９７
０􀆰 ３０４ ７１􀆰 ３０ １５􀆰 ６３ ２２􀆰 ０ ５􀆰 ７８

产品的溶解度均超过了 ０􀆰 ５ ｇ / １００ ｍＬ 水(国标)ꎮ
从表 ２ 中还可以看出ꎬ在实验设定范围内所得 ＡＰＰ
产品的各项指标均符合国标要求ꎮ 由此可见ꎬＡＰＰ
产品合格的单杂质氧化镁的极限添加质量为 ＤＡＰ
质量的 ０􀆰 １２２％ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 产品形貌

添加不同质量分数氧化镁的 ＡＰＰ 产品扫描电

镜图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)未添加杂质－ＡＰＰ (ｂ)０􀆰 ０６％ ＭｇＯ－ＡＰＰ

(ｃ)０􀆰 １８２％ ＭｇＯ－ＡＰＰ (ｄ)０􀆰 ３０４％ ＭｇＯ－ＡＰＰ

图 ５　 添加氧化镁杂质的 ＡＰＰ 的扫描电镜图

从图 ５ 中可以看出ꎬ产品颗粒的外表均比较规

整ꎮ 并且氧化镁添加质量分数为 ０􀆰 １８２％时ꎬ产品

形貌比未添加杂质的产品还要规整ꎮ 当氧化镁添加

质量分数为 ０􀆰 ３０４％时ꎬ产品粒子大量出现团聚现

象ꎮ 在聚合过程中聚磷酸铵同样会与镁离子形成镁

螯合物ꎬ少量镁螯合物的存在会对产品外表有修饰

作用ꎬ但随着镁螯合物质量分数的增加ꎬ也会促进团

聚现象的发生ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 产品粒径分布

添加氧化镁的 ＡＰＰ 产品的粒径分布如图 ６
所示ꎮ

１—未添加杂质－ＡＰＰꎻ２—０􀆰 ０６％ ＭｇＯ－ＡＰＰꎻ
３—０􀆰 １８２％ ＭｇＯ－ＡＰＰꎻ４—０􀆰 ３０４％ ＭｇＯ－ＡＰＰ

图 ６　 添加氧化镁的 ＡＰＰ 产品的粒径分布

从图 ６ 中可以看出ꎬ氧化镁添加质量分数在 ０~
０􀆰 １８２％时ꎬ产品粒径趋于变小ꎬＤ５０ 从 １５􀆰 ４ μｍ 降

至 １３􀆰 ２ μｍꎬ适量氧化镁会减小产品粒径ꎮ
２􀆰 ３　 磷酸氢钙对高聚Ⅱ－ＡＰＰ 产品的影响

２􀆰 ３􀆰 １　 产品质量分析

将磷酸氢钙质量按照 ＤＡＰ 质量的 ０􀆰 ０６５％、
０􀆰 １０９％、０􀆰 １６３％、０􀆰 ２１７％、０􀆰 ２７１％分别混入到反应

原料中ꎬ经聚合反应后所得产品的质量数据如图 ７
和表 ３ 所示ꎮ

图 ７　 ＡＰＰ 溶解度随磷酸氢钙质量分数的

变化情况

表 ３　 产品质量数据

ｗ(ＣａＨＰＯ４) /

％

ｗ(Ｐ２Ｏ５) / ％

(国标≥７１％)

ｗ(Ｎ) / ％
(国标≥１４％)

黏度

(国标≤１００ ｃｐ)
ｐＨ(国标

５􀆰 ５~７􀆰 ５)

０ ７１􀆰 ６１ １５􀆰 ６２ ２１􀆰 ０ ６􀆰 ３６

０􀆰 ０６５ ７１􀆰 ５７ １５􀆰 ４９ ７􀆰 ６ ６􀆰 ７１

０􀆰 １０９ ７１􀆰 ８４ １５􀆰 ３６ ９􀆰 ８ ６􀆰 １９

０􀆰 １６３ ７１􀆰 ２８ １５􀆰 ７６ ２􀆰 ５ ６􀆰 ５７

０􀆰 ２１７ ７１􀆰 ６４ １５􀆰 ４５ １８􀆰 ０ ６􀆰 ５１

０􀆰 ２７１ ７１􀆰 ５４ １５􀆰 ５７ １１􀆰 ０ ６􀆰 ７８
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　 　 从表 ３ 和图 ７ 中可以看出ꎬ随着磷酸氢钙质量

分数的增加ꎬＡＰＰ 产品的溶解度呈现出上升的趋

势ꎬ并且当质量分数超过 ０􀆰 １６３％时ꎬ产品的溶解度

均超过了 ０􀆰 ５ ｇ / １００ ｍＬ 水(国标)ꎮ 从表 ３ 中还可

以看出ꎬ在实验设定范围内所得 ＡＰＰ 产品的各项指

标均在国标范围内ꎮ 由此可见ꎬ欲使 ＡＰＰ 产品水溶

性合格ꎬ单杂质磷酸氢钙的最大质量为 ＤＡＰ 质量

的 ０􀆰 １６３％ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 产品形貌

添加磷酸氢钙杂质的 ＡＰＰ 的扫描电镜图如图 ８
所示ꎮ

(ａ)未添加杂质－ＡＰＰ (ｂ)０􀆰 ０６５％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰ

(ｃ)０􀆰 １６３％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰ (ｄ)０􀆰 ２７１％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰ

图 ８　 添加磷酸氢钙杂质的 ＡＰＰ 的扫描电镜图

从图 ８ 中可以看出ꎬ随着磷酸氢钙质量分数的

增加ꎬ产品的形貌越来越不规整ꎬ团聚现象愈发严

重ꎮ 不同于铁镁螯合物ꎬ钙螯合物的存在对 ＡＰＰ 形

貌的破坏比较严重ꎬ说明 ＡＰＰ 对钙质量分数的容忍

度比较小ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 产品粒径分布

添加磷酸氢钙的产品粒径分布如图 ９ 所示ꎮ

１—未添加杂质－ＡＰＰꎻ２—０􀆰 ０６５％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰꎻ

３—０􀆰 １６３％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰꎻ４—０􀆰 ２７１％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰ

图 ９　 添加磷酸氢钙的产品粒径分布图

从图 ９ 中可以看出ꎬ随着磷酸氢钙质量分数的

增加ꎬ产品粒径大致呈现出先减小后增大的趋势ꎬ表
明磷酸氢钙对 ＡＰＰ 产品的粒径存在优化的添加范

围ꎬ且应在 ０􀆰 １６３％左右ꎮ

３　 杂质掺杂对Ⅱ－ＡＰＰ 质量影响的分析

３􀆰 １　 掺杂产品的 ＸＲＤ 图

掺杂不同量的氧化铁、氧化镁和磷酸氢钙的产

品的 ＸＲＤ 谱图如图 １０ 所示ꎮ

１—未添加杂质－ＡＰＰꎻ２—０􀆰 ０６％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰꎻ

３—０􀆰 ３６４％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰꎻ４—０􀆰 ６０４％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰ

(ａ)掺杂氧化铁的产品的 ＸＲＤ 图

１—未添加杂质－ＡＰＰꎻ２—０􀆰 ０６％ ＭｇＯ－ＡＰＰꎻ
３—０􀆰 １８２％ ＭｇＯ－ＡＰＰꎻ４—０􀆰 ３０４％ ＭｇＯ－ＡＰＰ

(ｂ)掺杂氧化镁的产品的 ＸＲＤ 图

１—未添加杂质－ＡＰＰꎻ２—０􀆰 ０６５％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰꎻ

３—０􀆰 １６３％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰꎻ４—０􀆰 ２７１％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰ

(ｃ)掺杂磷酸氢钙的产品的 ＸＲＤ 图

图 １０　 掺杂产品的 ＸＲＤ 图

从图 １０ 中可以看出ꎬ在实验添加范围内ꎬ铁、
镁、钙等金属杂质离子基本不会对 ＡＰＰ 的晶体结构

造成破坏ꎬ所得产品的晶体结构与Ⅱ－ＡＰＰ 的标准

谱相一致ꎮ
３􀆰 ２　 掺杂产品的红外谱图

研究表明ꎬ与金属离子生成螯合物的聚磷酸铵

会更加易溶于水[２４]ꎬ金属离子则会取代聚磷酸盐中
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的铵根离子[２１]ꎬ形成—Ｐ—Ｏ—Ｍ(金属)—键ꎮ 掺

杂不同杂质所得Ⅱ－ＡＰＰ 的红外光谱图如图 １１
所示ꎮ

１—纯 ＡＰＰꎻ２—０􀆰 ２７１％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰꎻ３—０􀆰 ３０４％ ＭｇＯ－ＡＰＰꎻ

４—０􀆰 ６０４％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰ

图 １１　 掺杂不同杂质所得Ⅱ－ＡＰＰ 的红外光谱图

从图 １１ 中可以看出ꎬ１ １００ ~ ８５０ ｃｍ－１处是 Ｐ—
Ｏ—Ｐ 的伸缩振动吸收峰ꎬ掺杂的产品的红外谱图

与未掺杂的产品的红外谱图相比ꎬ在这个范围内的

峰发生了相对较大的偏移ꎬ表明掺杂的金属离子参

与反应生成了—Ｐ—Ｏ—Ｍ(金属)—键ꎮ
３􀆰 ３　 掺杂产品的聚合度分析

添加不同杂质的 ＡＰＰ 产品的核磁共振谱图如

图 １２ 所示ꎮ

(ａ)未添加杂质产品

(ｂ)添加 ０􀆰 ３６４％ Ｆｅ２Ｏ３－ＡＰＰ

(ｃ)添加 ０􀆰 １２２％ ＭｇＯ－ＡＰＰ

(ｄ)添加 ０􀆰 １６３％ ＣａＨＰＯ４－ＡＰＰ

图 １２　 添加不同杂质的 ＡＰＰ 产品的核磁共振谱图

从图 １２ 中可以看出各个产品的主链 ３１Ｐ 积分

值和端基 ３１Ｐ 积分值ꎮ 以标准样品的平均聚合度

１ ０００ 为基准ꎬ结合国标公式计算可得图 １２ 中各产

品的相对平均聚合度分别为 １ ５０９􀆰 ５、 １ ３６５􀆰 ７、
１ １２２􀆰 ９ 和 １ ３４２􀆰 ８[２４]ꎬ说明添加杂质会使产品的聚

合度降低ꎮ
由上述研究可知ꎬ当 ３ 种杂质的添加质量分数

为制备合格高聚Ⅱ－ＡＰＰ 产品允许的最大值ꎬ分别

为 ０􀆰 ６０４％的氧化铁、０􀆰 ３０４％的氧化镁和 ０􀆰 ２７１％的

磷酸氢钙时ꎬ所得Ⅱ－ＡＰＰ 产品的红外谱图与未添

加杂质的Ⅱ－ＡＰＰ 的红外谱图基本一致ꎬ仅是发生

了 １ １００~８５０ ｃｍ－１处吸收峰细微的偏移ꎮ 添加杂质

的Ⅱ－ＡＰＰ 产品的 ＸＲＤ 图与未添加杂质的Ⅱ－ＡＰＰ
产品相比亦无明显的峰值变化ꎬ说明在最大杂质添

加范围内ꎬ金属杂质不足以对 ＡＰＰ 的晶体结构造成

严重的破坏ꎮ 但是杂质的存在会增大高聚Ⅱ－ＡＰＰ
产品的水溶性ꎬ而且随着杂质质量分数的增加水溶

性持续增大ꎬ这是由于金属聚磷酸铵螯合物形成使

得产品聚合度降低所致ꎮ 同时ꎬ杂质对产品的形貌

的规整性也造成了破坏ꎬ所以湿法 ＤＡＰ 中的金属元

素应该被控制在一定范围内ꎮ
综合考虑金属杂质对 ＡＰＰ 产品的水溶性和形

貌的影响ꎬ应将氧化铁和氧化镁的添加质量分数控

制在 ０􀆰 ０６％和 ０􀆰 １２２％以下ꎬ磷酸氢钙的添加质量

分数控制在 ０􀆰 １６３％左右ꎬ即铁、镁、钙等 ３ 种金属元

素质量分数在湿法磷酸盐工艺生产的 ＤＡＰ 中应该

被分别控制在 ０~０􀆰 ０４２％、０~０􀆰 ０７３％和 ０~０􀆰 ０４８％
的范围内ꎮ

４　 结论

通过单因素实验方法考察铁、镁、钙 ３ 种杂质元

素质量分数对高聚Ⅱ－ＡＰＰ 产品水溶性及其形貌的

影响ꎬ得出以下结论:
(１)聚合反应体系中金属元素质量分数影响高

聚Ⅱ－ＡＰＰ 的水溶性ꎬ金属元素质量分数越高ꎬＡＰＰ
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产品溶解度增大ꎬ当氧化铁、氧化镁和磷酸氢钙 ３ 种

杂质质量分数分别低于 ＤＡＰ 的 ０􀆰 ３６４％、０􀆰 １２２％、
０􀆰 １６３％时ꎬ产品的水溶性低于 ０􀆰 ５ ｇ / (１００ ｍＬ 水)ꎮ

(２)适量的金属离子杂质会对 ＡＰＰ 产品的粒径

和形貌起到一定的修饰作用ꎬ但过量金属离子杂质

的添加会破坏产品的形貌ꎬ加剧产品的团聚现象ꎮ
在实验的杂质添加量范围内ꎬ添加铁、钙离子的

ＡＰＰ 产品的粒径均大于未添加杂质的产品ꎬＤ５０ 从

１５􀆰 ４ μｍ 可分别增长至 ３６􀆰 ５、３０􀆰 ５ μｍꎻ而添加镁离

子的 ＡＰＰ 产品中ꎬ当氧化镁添加质量分数低于

０􀆰 １８２％时ꎬＡＰＰ 产品粒径小于未添加杂质的产品ꎬ
Ｄ５０ 从 １５􀆰 ４ μｍ 减小至 １３􀆰 ２ μｍꎮ

(３)在实验的杂质添加质量分数范围内ꎬ含金

属杂质离子 ＡＰＰ 产品的 ＸＲＤ 图和红外谱图没有发

生明显的峰值变化ꎬ说明湿法 ＤＡＰ 中存在微量的金

属元素不会破坏所得Ⅱ－ＡＰＰ 的晶型结构ꎮ 但过量

的金属杂质离子却会降低产品的聚合度ꎬ影响 ＡＰＰ
产品的水溶性和形貌ꎬ因此杂质质量分数应该被控

制在一定范围内ꎮ 综合分析ꎬ铁、镁、钙 ３ 种金属元

素质量分数在湿法磷酸盐工艺生产的 ＤＡＰ 中应该

被控制在 ０~０􀆰 ０４２％、０~０􀆰 ０７３％和 ０~０􀆰 ０４８％的范
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