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［摘 要］聚磷酸铝的插层结构特征指示了该物质与金属有良好的螯合特性，是含重金属等传统毒性颜料的理想

替代品，并且在高温环境下表现出良好的防腐蚀性能。但是传统聚磷酸铝生产工艺存在生产流程长、产品转化耗时

多、产量低、能耗大、成本高、污染严重、产品质量不稳定等问题。本研究开发了一条全新的工艺路线，一步法获

得聚磷酸铝。通过考察磷酸浓度、反应物料配比、反应温度和反应时间等因素对产品收率和产品中三聚物含量的影

响，得到较优惠的生产参数：磷酸质量分数为105%，反应配比（n（P2O5）/n（Al2O3））为3.0，反应温度为300 ℃，反

应时间为1 h。在此优惠条件下进行的实验结果表明：产品收率≥96%，三聚物质量分数为70.4%。该工艺路线的反

应时间缩短为传统工艺的20%左右，还避免了传统工艺中大量酸性蒸汽的环境污染问题。经过240 h的耐中性盐雾

性能测试，该工艺制取的产品高温防腐蚀能力优秀。
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New green ecological technology development of high temperature
anti-corrosion pigment aluminum polyphosphate
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Abstract：The intercalation structure characteristics of aluminium polyphosphate indicate that this substance has
good chelating properties with metals，and it is an ideal substitute for traditional toxic pigments containing
heavy metals，and shows good anti-corrosion performance in high temperature environment. In view of the
problems of traditional production process of aluminum polyphosphate， such as long production process，
time-consuming，low output，high energy consumption，high cost，heavy pollution and unstable product purity，
a brand-new process is developed to obtain aluminum polyphosphate in one step. In this study，the influence of
phosphoric acid concentration，reaction mass ratio，reaction temperature and reaction time on the yield and
trimer content in the product is investigated. The optional production parameters are obtained：The mass
fraction of phosphoric acid is 105%，n（P2O5）/n（Al2O3）=3.0，reaction temperature is 300 ℃ and reaction time
is 1 h. The results of experiments carriy out under these conditions show that the yield of the product is ≥96%
and the trimer mass fraction is 70.4%. The reaction time of the process is shortened to about 20% of that of the
traditional process，and the environmental pollution problem of a large amount of acidic steam in the traditional
process is avoided. After 240 h neutral salt spray resistance test，the product got through this process has
excellent high-temperature anti-corrosion ability.
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0 引言

随着工业的发展，金属腐蚀所造成的损失日趋

严重，据有关部门统计每年因腐蚀造成金属损失高

达数亿元之巨。因此，防腐蚀方法始终是人们关心
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的课题。目前防腐蚀措施虽然很多，但应用最广的

仍然是涂料保护方法。随着工业技术提升，工业制

造温度提高，导致工业高温漆迅速发展，大范围应

用的需求攀升。随着海洋、航空和石化等领域迅猛

发展，对于具备安全防护、隔热保温、防污、高温

抗氧化、导静电和超高温等特种性能要求的高温

漆，市场需求日益增大［1-3］。

在高温环境下，需要持久的防腐保护。高温涂

料不是最外层涂料，作为与金属直接接触的涂层，

由于极端温度和周期性热循环的原因，特别需要与

金属结合紧密、耐温性能好的防腐蚀剂。

在这种方法中防锈颜料是影响保护效果的重要

因素。聚磷酸铝是近年来研究较多的一种可应用于

高温条件下的高效环保的防锈颜料，由于其优秀的

螯合性能，成了含重金属等传统毒性颜料的理想替

代品 ［4-5］。伯明翰大学 RISHI 等的研究表明，

AlH2P3O10·2H2O的结构具有二维特征（见图1），包

含三聚磷酸氢根（H2P3O103-）单元层，为Al3+提供了

八面体配位，并横跨了层的宽度，末端的羟基突入

了层间区域。这些金属磷酸盐层具有波纹外观并显

示互相连接，突出的羟基与相邻层的羟基“凹槽”

相连。其结构特征也指示了该物质与金属有良好的

螯合特性［6］。

传统工艺中，该产品的工业合成一般采用多步

法：首先将氧化铝或氢氧化铝与磷酸的水溶液反应

制备中间体酸性磷酸铝，然后将中间体酸性磷酸铝

在 300～400 ℃的高温下煅烧得到无水三聚磷酸二

氢铝，再经过水化、研磨，并进一步对其水洗、过

滤、干燥、粉碎，最终得到三聚磷酸二氢铝。该方

法转化时间长、产量低、能耗大、成本高、产品纯

度不稳定［7-8］。

本研究项目是与某跨国集团下属美国涂料公司

合作，开发聚磷酸铝盐的优化生产工艺，并验证产

品的高温防腐蚀性能。本研究针对聚磷酸铝盐产品

的生产路线进行了创新，并对其耐高温、耐腐蚀性

能进行测试。

1 实验部分

1.1 实验原理

常用于高温防锈涂料的聚磷酸铝盐主要指三聚

磷酸二氢铝（AlH2P3O10），其自身结构有Ⅰ型、Ⅱ型

之分，Ⅰ型吸湿则转变为二水物即三聚磷酸二氢铝

二水物（AlH2P3O10·2H2O），该化合物被开发应用作

无毒白色防锈颜料［9-10］。

现有技术多以磷酸和氢氧化铝为原料进行三聚

磷酸二氢铝的合成，首先生成酸式磷酸铝，然后加

热进一步缩合得到三聚磷酸二氢铝。化学反应方程

式如下：
3H3PO4 + Al（OH）3 Al（H2PO4）3 + 3H2O； （1）
Al（H2PO4）3 AlH2P3O10 + 2H2O； （2）
AlH2P3O10 + 2H2O AlH2P3O10·2H2O。 （3）
过程中存在的副反应：
H3PO4 + Al（OH）3 AlPO4 + 3H2O； （4）
Al（H2PO4）3 Al（PO3）3 + 3H2O。 （5）

1.2 实验原料及仪器设备

1.2.1 实验原料

合成聚磷酸铝原料及规格：氢氧化铝（质量分

数为 97%）；磷酸，质量分数分别为 85%、95%、

105%、116%。

制备涂料样品原料及规格：树脂 P50/X；二甲苯

（质量分数为99%），分析纯；醋酸丁酯（质量分数

为 99%），分析纯；SiO2 （质量分数为 99.5%）；膨

润土浆，自制；流平剂（670）；消泡剂（TEGO900）。
耐腐蚀盐需试验原料及规格：氯化钠质量分数

为99%，分析纯。

1.2.2 主要仪器设备

双螺杆挤出机，定制；高速分散机，SDF550；电

热干燥箱，HN202-A；气流粉碎机，YQ50-1；盐雾

机，YWX-750C；激光粒度分析仪，MASTERSIZER
2000；ICP-MS，赛默飞世尔科技公司。

1.3 防腐颜料聚合磷酸铝制备

将聚磷酸和氢氧化铝按一定比例加入双螺杆挤

出机，在设定的温度下得到聚合磷酸铝，经过水淬

工序后干燥、粉碎得到最终的产品。

1.4 耐高温防锈涂料样品制备及处理

1.4.1 涂料制备

按照表1涂料配方组成的先后顺序依次加入各

种组分原料，用高速分散机制成涂料。

图1 聚磷酸铝盐结构

Fig. 1 Structure of aluminum polyphosphate
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1.4.2 测试板制备及预处理

测试钢板经过打磨清洗后，晾干备用。将制备

的涂料涂布于测试板上，保证干膜在一定的漆膜厚

度范围。涂布涂料后的测试板，分别在 250 ℃和

450 ℃处理，然后按照测试标准放入盐雾机进行耐

腐蚀盐雾测试。

1.4.3 漆膜盐雾性能测试

盐雾性能测试参照 GB/T 1771—2007 ［11］ 和

ASTM B117—2011进行操作［12］，测试时间为240 h。
1.5 分析测试方法

1.5.1 聚合磷酸铝样品质量分析

聚合磷酸铝的测定目前尚无国家标准［11］。本

实验中 P2O5 的分析测定采用 GB/T 1871.1—1995
《磷矿石和磷精矿中五氧化二磷含量的测定 磷钼

酸喹啉重量法和容量法》中的磷钼酸喹啉重量法；

Al2O3的分析测定采用GB/T 1871.3—1995《磷矿石

和磷精矿中氧化铝含量的测定 容量法和分光光度

法》中的容量法；同时借助 ICP-MS进行其他元素

含量分析。

1.5.2 涂料耐腐蚀性能测试

制备好的涂料样品耐腐蚀性能测试参照中国国

家标准《色漆和清漆 耐中性盐雾性能的测定》

（GB/T 1771-2007） 和美国材料与试验协会标准

《Standard Practice for Operating Salt Spray （Fog）
Apparatus》（ASTMB117-2011）进行测试操作。

2 结果与讨论

2.1 磷酸浓度对聚磷酸铝收率和三聚物含量的影响

在反应配比 n（P2O5）/n（Al2O3）为 3.0、反应温度

为 300 ℃、反应停留时间为 0.5 h的条件下，考察

质量分数 85%、95%、105%和 116%的磷酸对产品

收率和产品中三聚物含量的影响，结果见图2。其

中三聚物含量以P3O10形态存在的P2O5含量计。

由图2可以看出，产品收率先随着磷酸浓度的

升高而较快增加，磷酸质量分数为 105%时达到最

高，随后稍缓慢下降。产品中三聚物含量的变化趋

势与收率的变化情况一致。这样的现象表明，产品

收率和三聚物含量与反应中 P2O5和Al2O3的接触情

况有关，在磷酸质量分数为 105%的时候达到了一

个最佳的接触状态。所以，优先选择 105%的磷酸

作为反应原料。

2.2 反应配比对聚磷酸铝收率和三聚物含量的影响

在 磷 酸 质 量 分 数 为 105% 、 反 应 温 度 为

300 ℃、反应停留时间为0.5 h的条件下，考察反应

配比（n（P2O5）/n（Al2O3））为 2.9、3.0、3.1、3.2时

的产品收率和产品中三聚物含量，结果见图 3。
其中三聚物含量以P3O10形态存在的P2O5含量计。

由图 3可以看出，随着反应配比从 2.9增加到

3.0，收率增加。随后随着反应配比增加，产品收

率下降。而三聚物含量随着反应配比的增加一直是

升高的，反应配比超过 3.1以后，升高速度变缓。

应该是因为反应配比提高有利于氢氧化铝转化为产

品，而同时未反应完的过量磷酸在水淬过程中损

失，造成了产品收率降低。综合两个指标的走

势，选择 n（P2O5）/n（Al2O3）为3.0比较合适。

2.3 反应温度对聚磷酸铝收率和三聚物含量的影响

在磷酸质量分数为 105%、n（P2O5）/n（Al2O3）为

3.0、反应停留时间为 0.5 h的条件下，考察反应温

度为 290、300、310、320 ℃时的产品收率及三聚

物含量，结果见图4。其中三聚物含量以P3O10形态

存在的P2O5含量计。

由图 4可以看出，温度从 290 ℃一直提高到
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表1 高温性能测试涂料配方

Table 1 Coating formulation for high temperature performance test %
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图2 产品收率和三聚物含量随磷酸浓度的变化

Fig. 2 Product yield and trimer content vary with phosphoric
acid concentration

图3 产品收率和三聚物含量随反应配比的变化

Fig. 3 Product yield and trimer content vary with reaction
ratio
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310 ℃的过程中，产品收率和三聚物含量都呈缓慢

增加趋势，而当温度超过310 ℃后，产品收率和三

聚物含量都明显下降。从这个现象可以看出，在

290～310 ℃，反应主要产物为目标产品。而超过

310 ℃后，副反应开始增加，造成了产品收率和三

聚物含量的同时下降。从结果来看，反应温度

310 ℃得到的产品指标略好于反应温度 300 ℃时得

到的产品，但考虑到差别不大，同时从节约能源的

角度出发，选择反应温度300 ℃。

2.4 反应时间对聚磷酸铝收率和三聚物含量的影响

在磷酸质量分数为 105%、n（P2O5）/n（Al2O3）为

3.0、反应温度为 300 ℃的条件下，考察反应停留

时间为0.5、1.0、1.5、2.0 h时的产品收率及三聚物

含量，结果见图5。其中三聚物含量以P3O10形态的

P2O5含量计。

由图5可以看出，反应时间从0.5 h增加到1.0 h
时，产品收率和产品三聚物含量都提高明显，而反

应时间超过 1.0 h以后，产品收率的变化趋势为缓

缓下降，而三聚物含量的下降则比较明显。这个现

象表明，反应时间增加，容易使产品的成分发生变

化，所以，反应时间选择1 h比较合适。

2.5 优惠条件下产品指标和性能测试

2.5.1 优惠条件下制得的产品指标

通过以上实验的比较，选择磷酸质量分数为

105% 、 n（P2O5）/n（Al2O3）为 3.0、 反 应 温 度 为

300 ℃、反应时间为1 h进行实验。实验结果表明，

产品收率≥96%，三聚物质量分数为70.4%。将产品

与市售产品进行XRD分析，分别见图6、图7。

通过图 6和图 7对比可以看出，由新工艺制得

的产品比市售产品纯度高，从而与金属表面有更好

的螯合作用。

2.5.2 产品防腐性能测试

将优惠条件下产品和市售产品分别制成涂料，

进行测试钢板的涂布，经 250 ℃和 450 ℃处理后，

进行耐中性盐雾性能测试。经过 240 h的测试，试

板状态分别见图8、图9。
图 8 和图 9 中左边试板经过 250 ℃条件下处

理，右边试板经过450 ℃条件下处理。对比图8与
图9可以看出，由该工艺所制得的聚合磷酸铝产品

配制的涂料样品，在 250 ℃和 450 ℃的处理条件

下，均表现出良好的防腐蚀性能。而市售产品样

品配制的涂料样品，在450 ℃处理条件下防腐蚀性
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图5 产品收率和三聚物含量随反应时间变化

Fig. 5 Product yield and trimer content vary with reaction
time
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图6 优惠条件下所得聚磷酸铝产品XRD图

Fig. 6 XRD diagram of aluminum polyphosphate product
under preferential conditions
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图7 市售聚磷酸铝产品XRD图

Fig. 7 XRD diagram of commercially available aluminum
polyphosphate product
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图4 产品收率和三聚物含量随反应温度的变化

Fig. 4 Product yield and trimer content vary with reaction
temperature
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图8 优惠条件下产品的高温耐腐蚀性能测试

Fig. 8 High temperature corrosion resistance test of samples
obtained under preferential conditions

图9 市售产品高温耐腐蚀性能测试

Fig. 9 High temperature corrosion resistance test of
commercially available product

能不佳。

3 结论

该创新性聚合磷酸铝盐制备工艺路线，可以成

功制得高品质的产品。所得产品品质纯净，高温耐

腐蚀性能优秀。

采用该工艺路线，将传统工艺的酸化、浓缩、

聚合等一系列步骤缩减为一步法得到产品，并且将

生产时间减少至传统工艺的20%左右。

该工艺路线还避免了传统工艺在反应阶段需要

加入大量的水降低磷酸溶液中五氧化二磷的浓度来

保证酸化反应彻底，而得到中间产物后，煅烧步骤

又要蒸发掉大量的水，从而造成流程能耗高、设备

腐蚀严重、产品品质不稳定等弊端，同时减少了大

量酸性蒸汽的环境污染问题。

该创新性工艺已被该美国合作方认可并在其德

国工厂进行聚合磷酸铝盐生产。使用该工艺生产的

产品制备的涂料赢得了客户的良好口碑。
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