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［摘 要］国内食品级三聚磷酸钠偏磷酸盐质量分数在2.4%～3.5%，为满足部分高端客户对低偏磷酸盐含量的

三聚磷酸钠的需求，在普通三聚磷酸钠生产线上，考察原材料种类、催化剂、加热方式、料浆中和度、喷雾干燥温

度、聚合温度等对产品品质的影响。结果表明，以w（H3PO4） 85%的湿法磷酸、w（NaOH） 48%的液碱为原料，以硝

酸铝钾为催化剂，在中和料浆中和度为2.99 ~ 3.05、喷雾干燥塔塔顶温度为300 ~ 310 ℃、聚合炉炉头温度为390 ~
420 ℃、聚合炉转速24 ~ 26 r/min条件下，可成功制备出低偏磷酸盐含量的三聚磷酸钠，产品中偏磷酸盐质量分数

低于1.5%。
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Abstract：The mass fraction of metaphosphate in domestic food-grade sodium tripolyphosphate is 2.4%-3.5%. In
order to meet the demand of some high-end customers for sodium tripolyphosphate with low content of
metaphosphate, the impact of raw material type, catalyst, heating method, neutralization degree, spray drying
temperature, polymerization temperature, etc. on product quality is investigated on the ordinary sodium
tripolyphosphate production line. The results show that sodium tripolyphosphate with low metaphosphate content
can be successfully prepared by using wet-process phosphoric acid with w（H3PO4） 85%, liquid alkali with
w（NaOH） 48% as raw materials, potassium aluminum nitrate as catalyst, under the conditions of neutralization
degree of neutralization slurry being 2.99 - 3.05, temperature of spray drying tower top being 300 - 310 ℃ ,
temperature of polymerization furnace head being 390 - 420 ℃, and polymerization furnace rotating speed being
24 - 26 r/min, the mass fraction of metaphosphate in the product is less than 1.5%.
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0 引言

经过最近几十年的战略布局，我国磷酸盐主要

产品如三聚磷酸钠、六偏磷酸钠等产量排名世界第

一。三聚磷酸钠是合成洗涤剂的重要助剂，国内市

场上销售的三聚磷酸钠产品 90％以上用于合成洗

涤剂，仅小部分用于水处理剂、表面活性剂及食品

添加剂等［1］。三聚磷酸钠是一种常见食品添加剂，

常作为品质改良剂、水分保持剂、pH 调节剂等。

但是，和世界发达国家相比，我国高端食品级三聚

磷酸钠如低偏磷酸盐含量的三聚磷酸钠的研究还比

较少。

磷酸和液碱是制备三聚磷酸钠的主要原材料。

目前我国磷酸生产工艺主要为热法和湿法。其中湿

法磷酸生产具有能耗低、成本低、环境友好、能够

利用中低品位磷矿等优点［2］。

碱源主要分为液碱或纯碱。液碱通常w（NaOH）
为48%或32%，含有砷、汞、氯化物等杂质。纯碱

中 w（Na2CO3）高达 99%，用纯碱和磷酸制备三聚

磷酸钠会产生二氧化碳而形成泡沫，虽然二氧化碳

从液体内部向上运动的过程某种程度上确实起到了

搅拌的作用，但是泡沫的存在影响中和料浆中和度

控制准确性和食品级三聚磷酸钠产品品质［3］。
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从三聚磷酸钠生产工艺来看，三聚磷酸钠的制

备可以分为一步法和二步法：将正磷酸盐溶液直接

制备为三聚磷酸钠，称为一步法；正磷酸盐先制备

为无水正磷酸盐，再缩聚为三聚磷酸钠，称为二步

法。食品级三聚磷酸钠产品中同时分布有正磷酸

盐、焦磷酸盐、聚磷酸盐、偏磷酸盐，即便是在实

验室最理想情况下，也不可能得到100%纯度的三聚

磷酸钠［3］。GB 1886.335—2021 要求三聚磷酸钠产

品中三聚磷酸钠质量分数达到85%以上，对偏磷酸

盐的含量暂无要求。国内食品级三聚磷酸钠厂家生

产工艺不同，偏磷酸盐质量分数在 2.4%～3.5%，

而部分高端客户期望偏磷酸盐含量低的三聚磷酸钠

产品。

为了解决这一难题，本研究利用二步法食品级

三聚磷酸钠生产线，考察原材料种类、催化剂、加

热方式、料浆中和度、喷雾干燥温度、聚合温度、

聚合炉转速、冷却条件对产品品质的影响［4］。

1 实验部分

1.1 实验主要原材料

热法磷酸、湿法磷酸，w（H3PO4） 85%；液

碱，w（NaOH）48%；纯碱，w（Na2CO3）99%；催化

剂，硝酸铝钾，分析纯。

1.2 主要设备

磷酸储罐、液碱储罐、磷酸过滤器、液碱过滤

器、1#中和锅、2#中和锅、料浆储罐、料浆过滤

器、喷雾干燥塔、聚合炉、冷却滚筒、破碎机、旋

振筛、色谱仪等。

1.3 实验方法

先将一定量的工艺水加入 1#或 2#中和锅中，

开启加热，提高中和锅温度，在搅拌条件下，同时

缓慢加入过滤后的液碱和磷酸进行中和反应，投料

结束后加入一定量的催化剂硝酸铝钾，调整中和料

浆的中和度在 2.85～3.05，相对密度为 1.65。熟化

0.5 h 后，取样检测中和料浆中和度和相对密度，

将合格的中和料浆经过2次过滤后通过高压泵（频

率 29 Hz）经喷嘴喷入喷雾干燥塔中干燥脱水，调

节喷雾干燥塔塔顶温度 290～310 ℃。干燥后的物

料送入旋转的聚合炉内进行聚合反应，调节聚合炉

炉头温度为350～450 ℃、转速为25 r/min，物料在

聚合炉的停留时间控制在 15 min 左右，再通过冷

却、筛分后包装成品，得到三聚磷酸钠［5］。

2 结果与讨论

2.1 原材料的影响

分别采用湿法磷酸和热法磷酸为原材料，与液

碱、纯碱反应制备食品级三聚磷酸钠，催化剂硝酸

铝钾用量为 0.075%，采用蒸汽直接加热，料浆中

和度2.85～3.05，喷雾干燥温度290～310 ℃，聚合

温度350～450 ℃，聚合炉转速25 r/min，采用冷却

滚筒间接降温，所得三聚磷酸钠产品主要指标见

表1。

项目

湿法磷酸和液碱

热法磷酸和液碱

湿法磷酸和纯碱

热法磷酸和纯碱

GB 1886.335—2021指标要求

w（三聚磷酸

钠）/%
98.5
97.6
98.2
98.2

≥85.0

w（总磷酸

盐）①/%
57.8
57.5
57.6
57.4

56.0～58.0

白度/
%

96.5
96.2
96.4
96.2

pH（10 g/L
水溶液）

9.7
9.8
9.8
9.8

9.1～10.1

w（水不溶

物）/%
0.01
0.02
0.02
0.02
≤0.1

w（F）/
（mg·kg-1）

10.2
9.5

10.3
9.6

≤20.0

w（Pb）/
（mg·kg-1）

1.1
1.0
1.1
1.0

≤2.0

w（As）/
（mg·kg-1）

0.5
0.4
0.5
0.4

≤3.0

w（重金属）②/
（mg·kg-1）

3
2
3
2

≤10
注：①以P2O5计，下同；②以Pb计，下同。

表1 不同原材料生产食品级三聚磷酸钠指标对比

Table 1 Comparison of food-grade sodium tripolyphosphate produced by different raw materials

由表1可以看出，使用湿法磷酸、热法磷酸分

别和液碱、纯碱作为原料时制备的三聚磷酸钠产品

纯度、总磷酸盐含量、pH等指标均较好，满足GB
1886.335—2021指标要求。

原材料种类对低偏磷酸盐含量的三聚磷酸钠产

品指标影响较小，但是湿法磷酸价格比热法磷酸更

具优势，同时，纯碱价格也比液碱价格高，因此，

在湿法磷酸净化质量得到保证的前提下，选用湿法

磷酸和液碱来制备三聚磷酸钠是具有很高性价

比的。

2.2 催化剂对食品级三聚磷酸钠指标的影响

三聚磷酸钠通常是Ⅰ型和Ⅱ型组成的混合物，

Ⅰ型向Ⅱ型转化是不容易的，但是当加入一定量的催

化剂后，转化效率会提高［2］。

制备三聚磷酸钠时现有催化剂主要有硝酸钠、

硝酸铵、硝酸钾、尿素、磷酸铵、草酸、醋酸盐、

甲酸盐等。其中草酸、甲酸盐、醋酸盐等属于有机

物，在三聚磷酸钠制备中应用较少。
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本研究对不同催化剂如硝酸铵、硝酸钠、硝酸

钾、尿素、硝酸铝钾等的性能进行分析，见表2。

用于生产食品级三聚磷酸钠的催化剂，必须选

择无毒、活性较好、稳定性好的，因此，选择硝酸

铝钾作为催化剂。

2017年 10月世界卫生组织下属国际癌症研究

机构公布的致癌清单中，硝酸盐或亚硝酸盐在 2A
类致癌物清单中［6］。三聚磷酸钠作为我国常用的食

品添加剂，应严格控制其硝酸或亚硝酸盐含量。

理论上每生产25 t产品对应25 kg催化剂，换算

为0.1%，而实验时用量为0.07%左右。以硝酸铝钾

为催化剂时产品中w（硝酸盐）和w（亚硝酸盐）均

小于5×10-6。

2.3 加热方式对食品级三聚磷酸钠指标的影响

行业内一般采用直接加热或间接加热来提高反

应起始温度。以加热方式为变量，分别采取盘管间

接加热和蒸汽直接加热的方式，按下列参数进行实

验。先向 1#或 2#中和锅中加工艺水，分别用中和

锅的盘管间接加热和通入洁净蒸汽直接加热，在搅

拌条件下，同时缓慢加入过滤后的液碱和磷酸，投

料结束后加入催化剂硝酸铝钾（用量为 0.075%），

调整料浆的中和度至3.00和相对密度至1.65，再熟

化 0.5 h 后，取样检测中和料浆中和度和相对密

度，将合格的中和料浆经过二次过滤后通过高压泵

（频率29 Hz）经喷嘴喷入喷雾干燥塔中干燥脱水，

调节喷雾干燥塔塔顶温度为 290～310 ℃，煤气压

力为 5 kPa，干燥后的物料送入聚合炉进行聚合反

应，调节聚合炉炉头温度 350～450 ℃、聚合炉转

速 25 r/min，物料在聚合炉中的停留时间控制在 15
min左右。制备的食品级三聚磷酸钠产品主要指标

见表3。

表2 催化剂性能对比

Table 2 Comparison of catalyst properties

催化剂

硝酸铵

硝酸钠

硝酸钾

尿素

硝酸铝钾

稳定性

差

一般

差

一般

好

活性

一般

好

好

一般

好

选择性

较好

好

较好

一般

好

成本

较好

好

一般

好

较好

耐久性

一般

较好

较好

一般

好

可重复性

不好

不好

不好

不好

不好

反应速率

较好

好

较好

较好

好

毒性

无毒

无毒

无毒

无毒

无毒

加热方式

直接加热

间接加热

w（三聚磷酸钠）/%
95.6
95.6

w（总磷酸盐）/%
57.5
57.4

白度/%
95
95

pH
9.8
9.7

w（水不溶物）/%
0.03
0.02

w（F）/（mg·kg-1）

10.0
10.1

w（Pb）/（mg·kg-1）

1.0
1.0

w（As）/（mg·kg-1）

0.5
0.4

w（重金属）/（mg·kg-1）

6
6

表3 使用不同加热方式制备食品级三聚磷酸钠指标情况

Table 3 Indicators of food-grade sodium tripolyphosphate prepared by different heating methods

由表3可知，生产三聚磷酸钠时，在蒸汽质量

可控的情况下，两种加热方式都是可行的。

需要考虑的是不锈钢中和锅对液碱有很好耐腐

蚀性，可承受一定浓度的液碱腐蚀。w（H3PO4）高

达85%的磷酸对中和锅产生腐蚀，且中和反应属于

放热反应，会加速中和锅的腐蚀。因此，一般先向

中和锅加入一定量的清水，再加热升高温度，然后

采取磷酸和液碱同时缓慢加入的方式，控制好加料

速率将中和料浆温度控制在 70～90 ℃是有利于设

备和生产的［3］。

2.4 料浆中和度对食品级三聚磷酸钠指标的影响

料浆中和度，表明液碱中和磷酸的程度，用氧

化钠对五氧化二磷的摩尔比 （n（Na2O） /n（P2O5），

也叫钠磷比）表征。料浆中和度是三聚磷酸钠生产

的一个十分重要的参数。

为了探究最佳的料浆中和度，在 1.3节实验方

法基础上，控制中和度在 2.75～3.15，所得三聚磷

酸钠产品的纯度、正磷酸盐、焦磷酸盐、偏磷酸盐

含量见表4。
由表4可知，料浆中和度对食品级三聚磷酸钠

产品指标影响较大。当中和度增大，料浆中的磷酸

氢二钠含量偏多，制备的三聚磷酸钠中焦磷酸盐含

量增大，偏磷酸盐含量降低；料浆中和度低，表明

料浆中的磷酸氢二钠含量偏少，制备的三聚磷酸钠

表4 中和料浆中和度对三聚磷酸钠产品指标的影响

Table 4 Effect of neutralization degree of neutralization slurry on product indicators of sodium tripolyphosphate

序号

1
2
3
4
5

料浆中和度

2.75
2.85
2.95
3.05
3.15

干燥温度/℃
300
300
300
300
300

聚合温度/℃
400
400
400
400
400

产品指标/%
w（三聚磷酸钠）

95.1
95.6
95.9
96.3
96.1

w（焦磷酸盐）
0.8
0.8
0.9
1.4
2.0

w（偏磷酸盐）
3.5
3.1
2.8
2.1
1.6

w（正磷酸盐）
0.6
0.5
0.4
0.2
0.3
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中不溶性的偏磷酸盐含量偏高、焦磷酸盐含量低。

焦磷酸钠具有一定的络合能力，有很好的分散

力和增溶的效果。偏磷酸盐能较好地溶解于热水

中，而不溶于冷水中。在实验中发现烧杯底部存在

少量不溶性的白色物质，经检测为偏磷酸盐。在应

用性实验上，偏磷酸盐会让产品变得浑浊，是不期

望产生的物质。总的来说，食品级三聚磷酸钠制备

过程中，通常将中和料浆中和度控制在 2.85～3.05

范围内。

2.5 喷雾干燥温度对食品级三聚磷酸钠指标的影响

将喷雾干燥温度设为单一变量，在 1.3节实验

方法基础上将喷雾干燥塔塔顶温度设置为 270～
340 ℃，相关实验情况见表5。

通过实验表明，喷雾干燥温度对于中和料浆初

步脱水具有较大影响，应合理控制喷雾干燥塔塔顶

和塔底温度。

由表 5 可知，喷雾干燥塔塔顶温度控制在

280～330 ℃，塔底温度控制在 220～270 ℃，得到

的三聚磷酸钠产品各项指标合格。

2.6 聚合温度对食品级三聚磷酸钠指标的影响

聚合温度是三聚磷酸钠生产时聚合反应的主要

工艺控制条件，直接影响产品质量和色泽［7］。聚合

炉聚合温度对于产品中聚磷酸盐、偏磷酸盐等含量

具有较大影响，应合理控制聚合炉炉头和炉尾

温度。

将聚合炉炉头温度作为单一变量，在 1.3节实

验方法基础上将聚合炉头温度设置为 270～560 ℃

进行实验，结果见表6。

表5 采用不同喷雾干燥温度制备的食品级三聚磷酸钠产品指标

Table 5 Product indicators of food-grade sodium tripolyphosphate prepared at different spray drying temperatures

序号

1
2
3
4
5
6
7
8

料浆中和度

3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05

喷雾干燥塔顶温度/℃
270
280
290
300
310
320
330
340

喷雾干燥塔底温度/℃
210
220
230
240
250
260
270
280

聚合温度/℃
350
350
350
350
350
350
350
350

w（三聚磷酸钠）/%
93.5
94.2
95.1
95.5
96.4
97.2
97.5
98.1

pH
9.56
9.64
9.68
9.74
9.80
9.84
9.92
9.94

w（总磷酸盐）/%
56.5
56.9
57.1
57.5
57.7
57.8
57.9
58.1

表6 采用不同聚合温度制备的食品级三聚磷酸钠产品指标

Table 6 Product indicators of food-grade sodium tripolyphosphate prepared at different ploymerization temperatures

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11

料浆中和度

3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05

干燥温度/℃
320
320
320
320
320
320
320
320
320
320
320

聚合炉炉头温度/℃
270
300
330
360
390
420
450
480
510
540
560

聚合炉炉尾温度/℃
100
115
130
145
160
175
180
195
210
225
240

w（三聚磷酸钠）/%
95.1
95.5
95.9
96.3
96.5
96.8
97.2
97.5
97.7
98.2
96.4

w（焦磷酸盐）/%
1.25
0.94
0.82
0.83
0.81
0.78
0.82
0.84
1.06
1.22
1.58

pH
9.36
9.42
9.46
9.54
9.66
9.74
9.82
9.86
9.88
9.90

10.10

w（总磷酸盐）/%
56.2
56.4
56.6
56.6
56.9
57.1
57.3
57.4
57.6
57.8
58.0
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由表6可知，食品级三聚磷酸钠的聚合温度控

制在390～540 ℃时，产品三聚磷酸钠含量、pH等

指标较好。需要引起重视的是当聚合温度高于

560 ℃时，三聚磷酸钠产品中焦磷酸盐含量增加，

三聚磷酸钠产品的pH会随之升高且超过10.10，超

过三聚磷酸钠标准要求的范围。

2.7 聚合炉转速对食品级三聚磷酸钠指标的影响

聚合炉转速对产品中聚磷酸盐、偏磷酸盐等含

量具有较大影响，应合理控制聚合炉转速，优化停

留时间。
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表7 采用不同聚合炉转速制备的食品级三聚磷酸钠产品指标

Table 7 Product indicators of food-grade sodium tripolyphosphate prepared at different polymerization furnace speeds

序号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10

料浆中和度

3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05

干燥温度/℃
320
320
320
320
320
320
320
320
320
320

聚合炉炉头温度/℃
450
450
450
450
450
450
450
450
450
450

聚合炉转速/（r·min-1）

14
16
18
20
22
24
26
28
30
32

w（三聚磷酸钠）/%
97.1
96.9
96.8
96.6
96.5
96.4
96.2
96.0
95.8
95.6

w（总磷酸盐）/%
57.3
57.3
57.1
57.1
56.9
56.8
56.7
56.5
56.3
56.0

w（水不溶物）/%
0.05
0.06
0.06
0.07
0.07
0.08
0.08
0.08
0.09
0.11

w（焦磷酸盐）/%
0.82
0.84
0.84
0.86
0.86
0.88
0.88
0.91
0.95
0.97

将聚合炉转速作为单一变量，在 1.3节实验方

法基础上将聚合炉转速控制在 14～32 r/min，实验

结果见表7。
由表7可知，其他参数不变时，聚合炉转速越

快，物料在聚合炉内停留时间越短，物料聚合不完

全，导致三聚磷酸钠纯度偏低，焦磷酸盐含量增

高，总磷酸盐含量降低，水不溶物高。相反，物料

在聚合炉内停留时间过长，虽然有利于产品发生聚

合反应，但由于停留时间过长，物料在聚合炉内较

多，聚合炉若长时间超负荷运行可能造成装置停

车。而将聚合炉转速控制在 20～30 r/min时，产品

各类指标和聚合炉运行情况都比较正常。

因此，食品级三聚磷酸钠制备过程中通常将聚

合炉的转速控制在20～30 r/min。

表8 采用不同的冷却滚筒转速制备的食品级三聚磷酸钠产品指标

Table 8 Product indicators of food-grade sodium tripolyphosphate prepared at different cooling roller speeds

序号

1
2
3
4
5
6

料浆中和度

3.05
3.05
3.05
3.05
3.05
3.05

干燥温度/℃
320
320
320
320
320
320

聚合炉炉头温度/℃
510
510
510
510
510
510

冷却滚筒转速/（r·min-1）

12
13
14
15
16
17

w（三聚磷酸钠）/%
97.6
97.7
97.6
97.7
97.7
97.6

pH
9.84
9.86
9.84
9.86
9.86
9.84

w（总磷酸盐）/%
57.5
57.6
57.5
57.6
57.7
57.6

2.8 冷却条件对食品级三聚磷酸钠的影响

以冷却滚筒转速为单一变量，以 25 ℃河水为

冷却介质，在 1.3节实验方法基础上冷却滚筒转速

从12～17 r/min进行实验，结果见表8。

由表8可知，制备三聚磷酸钠时冷却滚筒转速

对三聚磷酸钠的各项理化指标影响不大。化工实际

生产中通常采用 25 ℃河水作为冷却介质，采取逆

流的方式对三聚磷酸钠产品进行降温。
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2.9 三聚磷酸钠产品表征

综合考虑各种指标，食品级三聚磷酸钠产品制

备的最佳工艺条件如下：以w（H3PO4） 85%的湿法

磷酸、w（NaOH） 48%的液碱为原料，在中和料浆

的中和度为 2.99～3.05、催化剂硝酸铝钾用量为

0.075%、喷雾干燥塔塔顶温度为 300～310 ℃、聚

合炉炉头温度为 390～420 ℃、聚合炉转速为 24～
26 r/min。在最佳工艺条件下，制备的三聚磷酸钠

产品采用色谱仪测定纯度和偏磷酸盐含量，结果如

图1所示。

从图1可知，最高峰对应的是三聚磷酸钠，质

量分数为 97.85%，产品 w（偏磷酸盐） 为 1.17%，

w（正磷酸盐）为 0.08%，w（焦磷酸盐）为 0.45%，

满足国标及高端客户要求低偏磷酸盐质量分数≤

1.5%要求。

采用离子色谱仪对食品级三聚磷酸钠中的正

磷酸盐、焦磷酸盐、聚磷酸盐、偏磷酸盐含量进

行检测，并与山东某厂、美国 Innophos的三聚磷酸

钠指标进行对比，结果如表 9所示。由表 9可以看

出，本研究制备的三聚磷酸钠产品纯度和偏磷酸
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图1 色谱仪检测三聚磷酸钠纯度和偏磷酸盐含量

Fig.1 Purity and metaphosphate content in sodium tripolyphosphate detected by chromatographic

盐含量等指标均优于山东某厂、美国 Innophos的三

聚磷酸钠产品。

3 结论

通过上述实验，得出制备低偏磷酸盐的三聚

磷酸钠最佳工艺参数范围为：以 w（H3PO4） 85%
的湿法磷酸、w（NaOH） 48%的液碱为原料，中

和料浆的中和度为 2.99～3.05，催化剂硝酸铝钾

用量0.075%，喷雾干燥塔塔顶温度为300～310 ℃，

聚合炉炉头温度为 390～420 ℃，聚合炉转速

24～26 r/min。在最佳工艺条件下，成功制备出低

偏磷酸盐含量的三聚磷酸钠，其中产品中偏磷酸

盐质量分数低于 1.5%。该研究制备的食品级三聚

磷酸的各项指标能够满足国标和高端客户的质量

需求。

本研究制备的低偏磷酸盐含量的三聚磷酸钠，

能快速在水中溶解完全，偏磷酸盐含量低，且产品

用于复配磷酸盐产品时口感更好，提高产品应用效

果。本研究低偏磷酸盐含量的三聚磷酸钠制备工艺

成熟、设备适应性强，可实现工业化生产，节约设

备投资，市场前景好。
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表9 三聚磷酸钠产品指标对比

Table 9 Comparison of product indicators for sodium tripolyphosphate %
样品名称

山东某厂三聚磷酸钠

美国 Innophos三聚磷酸钠

本研究三聚磷酸钠

w（正磷酸盐）

0.58
0.72
0.19

w（焦磷酸盐）

1.3
1.1
0.9

w（三聚磷酸钠）

95.02
97.10
97.70

w（偏磷酸盐）

3.10
1.78
1.21
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