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摘要　用磷酸和氢氧化铝为原料制备三聚磷酸二氢铝二水物。用 X-衍射、 红外光谱 、 化学分析、 DTA-TG结合

X-ray分析 ,证明产品的化学结构式为 AlH2P3O10 2 H2O。其晶体结构属正交晶系 ,空间群为 PZ 1 /bZ1 /aZ /m ,D9
2h ,

晶胞参数 a = 15. 919× 10- 8 cm, b = 8. 884× 10- 8cm, c= 9. 936× 10- 8 cm,单位晶胞体积 V = 1 405× 10- 8 cm3 ,

Z = 6。防绣性能测试表明其防锈能力与红丹颜料相当。毒理学试验表明该颜料半致死量 LD50= 18. 0 g /kg (小白

鼠 ) , 属实际无毒级 , 符合食品容器及儿童玩具涂装的要求。
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Abstract　 Aluminum tripolyphosphate hydrate w as prepared by phospho ric acid and aluminum hy-

droxide produced in Guangxi. X-ray di ff raction, IR spect ra, chemical analysis, tog ether with DT A

and TG studies show ed that the formula of the product is AlH2 P3O10 2H2O. Its crystalline st ructure

is orthorhombic system , space g roup is PZ1 /bZ1 /aZ /m , parameter of space uni ta = 15. 919× 10- 8

cm , b = 8. 884× 10
- 8
cm, c= 9. 936× 10

- 8
cm, per volume of space unit V = 1 405× 10

- 8
cm

3
, Z

= 6. The product 's anticorrosiv e performance was proved the same as lead red pigment. The toxico-

logical tests appear i t 's median lethal dose LD50= 18. 0 g /kg ( at small white rat) . This pigment actu-

ally is non-toxic lev el and tally wi th the demand of the finishing of food container and chi ldren toy.

Key words　 aluminum tripolyphosphate hydrate, antico rrosiv e pigment, synthesis, characteriza-

tion

　　随着科技的发展和环保意识的加强 ,在涂料工业

中 ,有毒害的重金属铅、铬防锈颜料的使用已逐步加

以限制 , 替代该类颜料的研究工作近几年来十分活

跃。其中以三聚磷酸二氢铝制备的无毒防锈颜料因其

性能卓越而为涂料行业所重视 ,在日本等发达国家早

已用于替代红丹、锌铬黄颜料 ,国内的应用日益普遍。

三聚磷酸二氢铝的合成方法最早由 d 'Yvoire
[1 ]

提出 , 70年代 , 日本的津波古充朝等 [2 ]对其合成应用

作了进一步的研究 , 1981年在日本首次实现工业化生

产。80年代后期 , 国内报道较多 , 但工业化大规模生

产和推广应用的单位却甚少 ,本人以广西产氢氧化铝

为原料 ,对产品的合成性能及结构进行了研究 ,现将

结果报道如下。

1　合成工艺

1. 1　原材料

磷酸 (云南产 85% ) , 氢氧化铝 (广西产 , 工业

一级 )。

1. 2　工艺路线

将氢氧化铝和水混合加入反应釜中 ,搅拌加热至

90℃～ 100℃ ,再加入化学计量的磷酸溶液 ,反应 1 h,

得到半透明稠状物料 , 趁热放入 300℃电炉中 , 继续

加热缩合 10 h,再经水化 , 100℃干燥 ,粉碎即得三聚

磷酸二氢铝白色粉状产品 , 主要反应表示如下:

H3 PO4+ Al( OH) 3——→ Al( H2 PO4 ) 3+ 3H2O+ 无

定形物

Al( H2 PO4 ) 3+ 无定形物——→ AlH2 P3O10 2H2O.

副反应: H3 PO4+ Al ( OH) 3= AlPO4+ 3H2O,

　　　　 Al ( H2 PO4 ) 3= Al ( PO3 ) 3+ 3H2O.
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2　三聚磷酸二氢铝的性能测试方法及结果

2. 1　检测仪器

Lct-2型高温 “差热 -热重” 分析仪、 日本理学公

司 X衍射分析仪、 FTS-40型傅立叶变换红外光谱仪。

所用试剂均为化学纯或分析纯。

2. 2　化学分析

精确称取一定量样品 , 溶解后用传统方法测定

磷、铝含量 , 测定结果见表 1。产品组成由德国某公司

测定 , 结果见表 2。
表 1　三聚磷酸二氢铝的化学分析结果
Tabl e 1　 Chemical analysis of aluminum tripol yphosphate

hydrate

P2O5

(% )
Al2O3

(% )
H2O*

(% )

理论值
Theoretical

66. 98 16. 04 16. 97

测定值
Measured

67. 05 16. 13 16. 70

* 为结构水和结晶水之和 The sum of constitution w ater and

cry stal w ater。

2. 3　X-衍射分析和 IR光谱分析

产品的 X-衍射条件为管压 35 kV ,管流 25 mA,

辐射 Cu-Ka,其衍射图谱见图 1。产品的红外光谱见图

2。

2. 4　产品的热分析

采用 Lct-2型热分析对产品的热变化过程进行测

定 ,结果如图 3所示。

2. 5　产品防锈性能应用试验

将本品三聚磷酸二氢铝粉末用硅锌化合物改性

处理得到涂料 ,用白色聚磷酸铝防锈颜料与不同树脂

配成防锈涂料 ,进行有关测试。

2. 5. 1　在醇酸漆中与红丹颜料的对比测试

在红丹醇酸防锈漆中 ,用聚磷酸铝颜料替代原配

方中的红丹 (加入量 50% ～ 60% ) ,本颜料的加入量为

20%左右 ,通过添加其他着色点、体积等颜料 ,调整

PV C= 30% ～ 38% ,制成聚磷酸铝醇酸防锈漆 ,分别

涂在处理过的钢板上 ,涂刷 2次。室温下干燥 7 d,其性

能见表 3。

图 1　三聚磷酸二氢铝 X衍射图谱

Fig. 1　 X-ray spectrum of aluminum tripolypho sphate hydra te

图 2　产品红外光谱

Fig . 2　 Infra-red spectrum of the product

表 2　产品组成测定结果
Tabl e 2　 Component of the product

AlH2 P3O10 2H2O
(% )

Al( H2PO4 ) 3
(% )

Al( PO3 )3
(% )

p H值

pH va lue

水分 Moisture
(% )

筛余 ( 32μm)

Par ticle-size( screening
o f 32μm sieve) (% )

92. 00 1. 30 0. 00 2. 40 6. 80 2. 10

* 由德国 Heabach公司测定 Tested by German Heabach Co. Ltd.

表 3　防锈漆性能测定结果
Tabl e 3　 Character of ant irust paint

　防锈漆
Antirust
paint

漆膜外观

Appearance
粘度*

Viscosity

( s)

冲击强度

Impact
strength
( kg. cm)

附着力 (级 )

Adhesiv e
fo rce

( g rade)

柔韧性

Snappiness

( mm)

硬度

Hardness

遮盖力

Covering
force

( g /m2 )

耐盐水性

Salt water
resistance

( 3% NaCl, h)

红丹醇酸防锈漆 Lead
red alcohol acid an-
tirust paint

桔 红 色 , 平 整

Nacara t, smoo th
coa ting

55 50 2 1 0. 22 270 96

聚磷酸铝醇酸防锈漆
Aluminum tripo ly
phosphate alcohol acid
antirust paint

红 灰 色 , 平 整
Red, smoo th
coa ting

78 50 2 1 0. 30 130 144

* 用涂 -4粘度计测定 Tested by coating-4 viscosity cup.

267广西科学　 2000年 11月　第 7卷第 4期



图 3　产品差热分析结果

Fig. 3　 DTA-TG analy sis result o f th e product

2. 5. 2　产品的防腐蚀性能测试

在高氯化聚乙烯树脂中 ,利用三聚磷酸铝的稳锈

化锈作用及化学稳定性 ,配成底面合一的带锈防腐蚀

漆 , 其性能指标见表 4。
表 4　防腐蚀性能测定结果

Tabl e 4　 Antisept ic performance

检测项目

Entry

检测结果

Result

检测方法

Examination

漆膜外观 Appear-
ance

平整 Smoo th
coating

GB1729-79

细 度 Pa rticle size
(μm)

　 45 GB1724-79

粘度 Visco sity ( s) 　 100 GB / T1723-93

表干 时间 Surface
drying ( h)

　 0. 5-1 GB1728-79

实干时间 All dry-
ing ( h)

　 20

硬度 Hardness 　 0. 42 GB6739-86

柔韧性 Snappiness
( mm)

　 1 GB / T1733-93

耐 冲 击性 Impact
streng th( kg cm)

　 50 GB / T1732-93

耐酸性 Acid r esis-
tance /10d ( 30%

H2 SO4 )

不起泡 ,不脱落

No blistering , no
fall o ff

GB1763-79( 85)

耐碱性 Alkali r esis-
tance /10d ( 30%
NaOH)

不起泡 ,不脱落
No blistering , no
fall o ff

GB1763-79( 85)

耐盐水性 Salt wa-
ter resistance ( 3%
NaCl, h)

不起泡 ,不脱落
No blistering , no
fall o ff

GB1763-79( 85)

1-2加速老化 (紫外
60℃ , 4 h; 冷 凝
50℃ , 4 h;循环 300
h ) Ultrav io let r esis-
tance

变色≤ 4级 ,粉化
≤ 3级 ,开裂≤ 2
级 Discoloring≤
4, w ea thering≤
3, cracking≤ 2

GB / T14522-93

3　讨论

由表 1数据看出 , 合成产物的化学元素分析与

AlH2 P3O10 2H2O的理论值非常接近。从图 1产品的

X-ray图谱看出 , 在 5. 00°< 2θ< 40. 00°范围内均出现

衍射峰 , 说明为晶体物质。在 2θ= 11. 2°处有一强特征

波峰 , 其相应 d值为 7. 907× 10
- 8

cm , 经计算机自动

检索 , 其前面 32条谱线的 sin2θ值相应的 d值与

AlH2 P3O10 2H2O的 ASTM卡片 ( 21-371)数据一致。

X-衍射法进一步分析 ,其晶体结构属正交晶系 ,空间

群为 PZ1 /bZ1 /aZ /m , D9
2h ,晶胞参数为 a = 15. 919×

10
- 8

cm , b = 8. 884× 10
- 8
cm, c = 9. 936× 10

- 8
cm

3
,

单位晶胞体积 V = 1 405× 10
- 8
cm

3
, Z = 6。

从图 2产品红外光谱图看到 , 产品结构水吸收峰

1 600 cm
- 1

, 结晶水吸收峰 3 500 cm
- 1

。P- O、 P- O

- P、 O- P- O的振动峰 1 200 cm- 1、 1 060 cm- 1、 800

cm
- 1

、 645 cm
- 1
存在 ,根据上述结果与 P3O10

- 5
的成键

情况 , 可以判断产品 AlH2 P3O10 2H2O的化学结构式

为:

Al
3+ [ HO P

O

O

O P

O

O

O P

O

O

O OH ]3-  2H2O

从图 3产品热分析图看出有 2个相转变峰 , 第 1个

峰值温度为 168℃ , 伴随失重 11. 10% , 第 2个峰值温

度在 518℃ ,伴随失重 5. 60% ,在仪器误差范围内 ,与

日本津波古充朝 [ 2]报道的三聚磷酸二氢铝在 150℃～

160℃和 520℃～ 530℃出现大的吸收峰相一致。

设 X 1为第 1次失重时某化合物的分子量

则
X 1

318 = 11. 10% ( 318为 AlH2 P3O10 2H2O分子量 ,

以下同 ) ,

X1 = 35. 30

接近两个水分子的分子量 36。

设 X 2为第 2次失重时某化合物的分子量

则
X2

318
= 5. 60% ,

X2 = 17. 81 ,

接近一个水分子的分子量 18。

因此可以认为本产品的热变化过程为:

Al
3+

HO P

O

O

O P

O

O

O P

O

O

O OH

3-

 2H2O

168℃

- 2H2O
Al

3+
HO P

O

O

O P

O

O

O P

O

O

O OH

3-
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518℃

- H2O
Al

3+

P

O

O
-

O　

P

O-

O　O

O P

O

O- O

由表 3与红丹的对比数据看出 , 以三聚磷酸二氢

铝为主体制备的防锈颜料具有等同或超过红丹的优

异性能 , 由表 4看到其抗腐蚀能力较强。产品为白色 ,

遮盖力不大 (武汉市涂料研究所 ,聚磷酸铝防锈颜料

应用试验 . 1986年 ) ,但可以调配成各种各样的颜色 ,

故可避免红丹、锌铬黄等颜料因颜色深而给面漆的选

择造成困难。该颜料经毒理学试验得其半致死量

LD50= 18. 0 g /kg (小白鼠 ) , 属实际无毒级 , 符合食

品容器及儿童玩具涂装的要求。该颜料的优异防锈作

用取决于三聚磷酸根离子 P3O
5-
10 ,在目前的磷酸盐颜

料中 P3O
5-
10具有最强的络合金属离子的作用。涂膜

中 , 三聚磷酸二氢铝按下式分解:

AlH2 P3O10——→ Al
3+ + P3O

5-
10 + 2H

+ .

其中 P3O5-
10离子能与 Fe3+ 、 Fe2+ 、 Al3+ 、 Zn2+等

金属离子形成稳定的螯合物 ,该螯合物不溶于水 ,具

有强的硬度和键强度 ,牢固地粘附在金属表面 , 形成

致密保护膜 ,阻止金属的再腐蚀 , 所以用三聚磷酸铝

制成的颜料可以用于钢铁的重防腐涂料以及铝板、镀

锌板的防锈涂料。
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　　 0≤∫
k- m1

d

k- m2
d

(dt+ m2 - k )

2c
e
-
t2

2 dt ≤

∫
k- m

1
d

k- m
2

d

(m2 - m1 )

2c
e
-
t
2

2 dt , ( 9)

所以 lim
d→+ ∞

I (d) = T(m1 - m2 ) ≤ 0.这说明 E ( T ( S* ,

k ) ) - E( T ( S1 ,k ) ) = I ( i e) = hi (m1 ,k ) - hi (m2 ,

k ) ≤ 0,必有 hi+ 1 (m1 , k) - hi+ 1 (m2 ,k )≤ 0,由 hi+ 1 (_ )

的性质 ,有 m2 > _ 0( i+ 1) (k ) ,因 m1 < m3 ,m3 < m4 ,m2

< m4 , 故 有 hi+ 1 (m3 ,k ) - hi+ 1 (m4 ,k ) < 0, 即

E ( T (S* ,k ) ) - E( T ( S2 ,k ) ) = hi+ 1 (m4 ,k ) -

hi+ 1 (m3 , k ) > 0. 同 理 可 证 当 E( T ( S* , k) ) -

E ( T (S2 ,k ) ) ≤ 0时 ,必有 E( T ( S
*
,k ) ) - E ( T ( S1 ,

k ) ) > 0, 这 说明 E( T ( S* ,k ) ) - E ( T ( S1 ,k ) ) ,

E ( T (S* ,k ) ) - E( T ( S2 ,k ) )至少有一个大于零 , 这

与 S
* 是工件的最优排序矛盾 ,定理 1成立 .

3　结语

本文讨论 n个独立工件在一台机器上加工 ,工件

的加工时间服从正态分布 ,工件的交货期设置为公共

交货期的工件完工时间与公共交货期之差绝对值之

和及工件完工时间之和的线性组合的期望值最小问

题 . ( 3)式确定待定公共交货期 k
* ,推论 1说明当T≥

U时 ,工件的最优排序 S
*
依_ [i ]

* 按_ [1 ]
* ≤ _ [ 2]

*
≤ …

≤ _ [n ]
* 排序 ,定理 1说明当U> T时 ,工件的最优排

序 S
* 具有 V型特征 ,因此 ,要寻找工件的最优排序需

要计算 2n- 1个工件的排序及确定 k ,这个问题有待进

一步的研究 .
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