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［摘 要］低聚合度聚磷酸铵具有短链结构、低聚合性及全水溶性的特点，可作为一种具有螯合作用和缓释效果

的水溶性肥料，由于其独特的物理化学性质，聚磷酸铵表现出较强的吸湿性，易结块。采用TG-DSC 热分析仪、扫

描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪探究了聚磷酸铵结块机制；结合结块性能的快速测定方法，开展了防结块剂

开发实验，成功制备了一种具有显著防结块效果的防结块剂。研究结果表明，在聚磷酸铵中添加质量分数为0.5%
的防结块剂，可有效改善其结块现象，同时不影响产品的质量性能。
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Abstract：Low polymerization degree APP has the characteristics of short chain structure, low polymerization, and
full water solubility. It can be used as a water-soluble fertilizer with chelating and slow-release effects. Due to its
unique physical and chemical properties, APP exhibits strong hygroscopicity, which can easily lead to clumping.
The caking mechanism of APP is investigated using TG-DSC thermal analyzer, scanning electron microscope, and
Fourier transform infrared spectrometer; A rapid measurement method for anti-caking performance is used to
develop an anti-caking agent, and a significant anti-caking agent is successfully prepared. The research results
indicate that adding the anti-caking agent with a mass fraction of 0.5% to APP can effectively improve its caking
phenomenon without affecting the quality performance of the product.
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0 引言

低聚合度聚磷酸铵（APP）包含磷酸铵、二聚

磷酸铵、三聚磷酸铵和四聚磷酸铵等多种聚磷酸铵

组分，具有短链结构、低聚合性及全水溶性的特

点，可作为一种具有螯合作用和缓释效果的水溶性

肥料［1］。然而，由于其独特的物理化学性质，APP
表现出较强的吸湿性，易导致肥料结块。这不仅给

APP的生产、储存和运输带来了诸多不便，更对农

业施肥过程造成困难，因吸湿引起的结块问题已成

为企业亟待解决的难题［2］。

针对影响APP结块的多种因素，通常采取两种

途径来改善其防结块性能。第一种途径是通过优化

操作工艺［3］，包括改进干燥工艺以降低产品水含

量；应用先进的造粒技术以增大颗粒粒径，从而减

少颗粒间的接触面积来降低结块趋势；改进包装和
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优化储存条件等。第二种途径是通过加入防结块剂［4］

来改善或消除APP的结块问题。基于无机盐防结块

的经验，第一种途径的成本较高且效果有限，因此

更倾向于采用第二种途径，即添加防结块剂以达到

理想效果。

防结块剂的研发已有较长历史，常见的防结块

剂包括以下几类。（1）无机防结块剂：惰性粉末类

（如滑石粉和硅藻土），这类物质通过在颗粒表面形

成隔离层，减少颗粒间的接触面积来防止结块；然

而，由于需要较高的添加量，对产品质量影响较

大，且经济效益不明显［5］。无机盐类（如无水硫酸

镁等），此类物质通过调节环境湿度、颗粒表面改

性及离子效应来减少结块。（2）有机防结块剂：表

面活性剂类（如烷基苯磺酸盐），表面活性剂的亲

水端附着于肥料颗粒表面，疏水端朝向大气。一方

面，疏水端能隔绝颗粒与空气中的水分接触；另一

方面，亲水端可改善颗粒表面的润湿性，减少水分

的积聚［6］。高分子聚合物类（如聚丙烯酰胺和聚乙

烯醇），这类物质在颗粒表面形成保护膜，增加颗

粒的流动性，从而有效防止结块［7］。（3）复合型防

结块剂：复合型防结块剂由多种不同类型的防结块

剂复配而成，结合了各类防结块剂的优点，以实现

更优的防结块性能。

本研究对水溶性APP的结块机制进行了系统研

究，筛选出价格低廉、防结块效果良好且不影响肥

效的复合防结块剂，考察了温度、湿度以及防结块

剂添加量对APP防结块效果的影响。

1 实验原理及方法

1.1 实验原理

无机盐类防结块剂通过其与化肥中水分发生部

分或完全水合反应的特性，可有效降低化肥体系中

的自由水含量，从而缓解溶解和毛细管吸附作用，达

到防止化肥结块的目的。本研究选择价格低廉、无毒

且易降解的两种无机盐和一种表面活性剂作为主要

原料，通过正交实验设计对两种无机盐与表面活性

剂的配比进行优化，最终确定各组分的最佳配比。

1.2 实验原料

APP，由瓮福（集团）有限责任公司提供；两

种工业实验用无机盐防结块剂，外购；一种工业实

验用表面活性剂防结块剂，外购。

1.3 实验方法

称取 50 g APP 于多个试剂袋中，通过调整防

结块剂原料的配比分别标记为样品2至样品20。每

个样品中加入质量分数为 0.5%的防结块剂，充分

混合均匀后，敞口于温度 25 ℃、空气相对湿度

45%的环境中静置24 h。同时，以未添加防结块剂

的 APP 作为 1 号空白对照样品。记录样品质量变

化，其中m1为初始质量，m2为放置24 h后的质量。

吸湿率K的计算方法为：

K = m2-m1
m1 ×100%。 （1）

1.4 表征
热重-差示扫描量热分析仪 （TG-DSC，日本

HITACHI STA200），主要用来测试样品质量变化和

热量变化，通过实验样品热量的变化，得出其相转

变温度和相转变焓，分析防结块剂对水溶肥样品相

变的影响。在同一台仪器中，同时对样品进行热重

和差示扫描量热分析。在实验过程中，样品在加热

或冷却的同时，质量变化和热量变化被同步测量和

记录，从而可以在一次实验中获得与温度相关的质

量损失和热响应的双重数据。

扫描电子显微镜 （SEM，捷克 TESCAN MIRA
LMS），主要用来观察样品的表面形貌及元素分布

和比例。本实验使用场发射扫描电镜分析样品的表

面形貌，以观察水溶肥样品经防结块剂处理前后的

表面形貌变化。

傅里叶变换红外光谱法 （FTIR，美国 Thermo
Fisher Scientific Nicolet iS20），主要用来分析样品的

化学结构组成，不同的化学键有其特定的振动频

率，吸收红外光的频率也不同，因此可以用来分析

样品的化学结构。

2 实验结果与讨论

2.1 聚磷酸铵结块机制探究

关于聚磷酸铵的结块机制，不同理论给出了不

同的解释，目前较为常见的主要有以下两种观点。

晶体架桥理论：由日本学者 Gamonde 于 1977
年提出［8］，该理论认为，由于物理和化学因素的作

用，复合肥晶体内部存在水分梯度，受外界温度、

湿度等条件的影响，复合肥颗粒的物理和化学平衡

发生变化，水分不断从晶体内部向颗粒表面迁移，

或因颗粒表面吸收空气中的水分，导致颗粒表面反

复发生溶解与重结晶，从而在颗粒间形成晶体架

桥。随着时间推移，晶体间的相互生长进一步加

剧，最终导致颗粒结块。

毛细管吸附机制：同年，Gamonde还提出了毛

细管吸附理论［9］，该理论指出，复合肥颗粒由于存

在毛细管吸附力，导致其间隙的饱和蒸汽压升高，

促使颗粒表面溶解，形成饱和或过饱和溶液膜。当

环境温度或压力发生变化时，由表面张力引起的凹
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面效应使溶液向颗粒接触处移动，颗粒间通过交联

作用黏结成块。该理论还认为，液体的表面张力越

小，毛细管吸附力越弱，颗粒越不易结块。

此外，一些学者提出了扩散控制理论和塑性变

形理论。近年来，随着电子扫描显微镜及其他高精

度分析技术的发展，各种理论得到了进一步丰富和

完善。然而，针对聚磷酸铵的结块机制，目前仍未

形成统一结论。

尽管尚无定论，但学界普遍认为，聚磷酸铵的

结块是由于接触点处发生的物理和化学变化所引起

的。在这一点上，各种理论观点是一致的［10］。影响

磷酸铵结块趋势的因素包括产品成分、杂质含量、

水含量、临界湿度、储存压力、温度、存放时间及

颗粒大小的均匀性等。此外，产品的晶型特征也对

其结块行为具有重要影响，使得结块机制更为复杂。

2.1.1 热重分析

APP的TG-DSC曲线如图1所示。TG曲线揭示

了样品质量随温度变化的规律，而DSC曲线则反映

了样品在不同温度下的热效应变化。

初始阶段：在约 100 ℃时，TG 曲线显示一个

小的失重峰，此阶段主要是由于APP中的水分逐渐

蒸发，属于初始失重阶段。

主要失重阶段：在 216 ℃附近，TG 曲线出现

显著失重峰，对应于分解反应的起始，伴随着明显

的质量损失。此时，APP 开始分解，释放出氨气

（NH3）和水蒸气（H2O），单个链节（NH4PO3）的
分解可表示为：

2NH4PO3 2NH3 +H2O +P2O5。 （2）

同时，DSC曲线在该阶段出现负峰，表明该分

解过程为吸热反应。此外，DTG曲线在此时有个最

高峰，失重比例约为30%。

中间阶段：在约400 ℃时，DTG曲线显示出一

个较小的失重峰，而DSC曲线同时表现出显著的吸

热峰。此阶段APP进一步分解，生成磷酸（H3PO4）

和磷酸盐，可能涉及的化学反应为：
P2O5 + 3H2O 2H3PO4。 （3）
最终阶段：随着温度进一步升高，APP持续发

生失重，直至接近终点温度。在531 ℃时，DTG曲

线显示另一个较小的失重峰，表明分解产物继续发

生反应，最终形成炭化层。该炭化层在高温条件下

具有一定的阻燃性能。

2.1.2 SEM分析

图 2展示了APP的形貌结构及元素分布特征。

图2中（c）（d）（e）分别显示O、P、N元素在APP中

的分布情况，其中O和P元素含量较高，且在APP上

分布较为密集。从图 2中（a）（b）中可以观察到，△

图1 APP的TG-DSC曲线

Fig. 1 TG-DSC curve of APP

图2 APP的SEM图

Fig. 2 SEM images of APP
注：（a）（b）为APP的SEM图，（c）（d）（e）为（b）的映射图。
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APP表面具有深浅不一的沟壑以及小孔状结构，呈

现出较强流动性的外观。这种表面结构具有较高的

表面能，对水分表现出较强的吸附作用。APP通过

从空气中吸湿，在颗粒表面发生溶解和重结晶，导

致颗粒间隙形成晶体架桥效应。颗粒表面在水分作

用下逐渐溶解，形成饱和或过饱和溶液膜，颗粒间

相互交联并黏结成块。此外，空气中的水分在孔道

吸附力的影响下进入APP体系，进一步加剧了结晶

与团聚过程，最终导致APP结块现象加重。

2.1.3 红外光谱分析

图3为APP的红外光谱图，其主要吸收峰分布

如下：3 200～3 600 cm-1区域的吸收峰通常归因于

N—H 伸缩振动，由胺基 （—NH2） 或羟基 （—

OH）的伸缩振动引起，该区域较强的吸收峰表明

样品中含有氨基或水分子；1 128 cm-1处的吸收峰

与N—O伸缩振动相关；525 cm-1处的吸收峰则对应

于P—O—P骨架振动。

2.1.4 小结

结合以上表征测试结果及APP本身所含的离子

特性和独特结构，APP吸水可能有如下原因。

（1）离子特性和水合作用。NH4+的水合作用：

APP中含有NH4+，NH4+具有较高的电荷密度和较强

的极性，在与水接触时，NH4+易吸引水分子中的

氧，形成水合层。随着环境中水分子的增多，NH4+

的水合程度进一步增强，从而加剧 APP 的吸水现

象。磷酸根（PO43-）的作用：作为APP的重要组成

部分，磷酸根具有较强的负电性。磷酸根与水分子

中的氢能够形成氢键，这种氢键作用显著增强了

APP对水分子的吸附能力。氢键的形成使水分子紧

密结合于磷酸根周围，进一步促进 APP 的吸水

过程。

（2）孔隙结构与毛细吸附。内部孔隙：低聚合

度的 APP 通常具有一定的孔隙结构（见图 2），这

些孔隙可以提供吸水的空间。当APP与水接触时，

水会通过毛细作用进入孔隙中。孔隙的大小和分布

会影响APP的吸水速率和吸水量，较小的孔隙能够

产生更强的毛细作用力，使水更容易进入到APP内

部。表面缺陷和不平整性：APP表面可能存在缺陷

和不平整区域，这些部位能够显著增加其与水分的

接触面积，进而提高吸水效率。水分在这些表面缺

陷处容易聚集，并进一步向内部扩散。

（3）溶解与水合的动态平衡。水合作用平衡特

性：在吸水过程中，APP的溶解与水合作用会逐步

达到动态平衡。当APP吸水达到一定程度时，体系

内的离子浓度与水分子浓度趋于稳定，吸水速率随

之减缓。然而，当外界环境中的水分含量继续增加

时，这种平衡状态将被打破，APP会继续吸水，直

至达到新的平衡。

2.2 防结块剂原料配比筛选实验

在气温 25 ℃、空气相对湿度 45%、防结块剂

添加量为 0.5%的条件下。防结块剂原料配比筛选

实验结果见表1。

图3 APP的红外光谱图

Fig. 3 Infrared spectrum of APP

表1 APP防结块剂原料配比优化正交实验结果

Table 1 Orthogonal experiment results of optimizing the
raw material ratio of APP anti-caking agent

编号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

防结块剂

w（表面
活性剂）/%

0
60
60
60
65
65
65
65
70
70
70
70
70
75
75
75
75
80
80
80

w（无机
盐1）/%

0
15
20
25
10
15
20
25
5
10
15
20
25
5
10
15
20
5
10
15

w（无机
盐2）/%

0
25
20
15
25
20
15
10
25
20
15
10
5
20
15
10
5
15
10
5

m1 /g
53.30
52.95
52.43
52.97
53.43
53.34
53.11
52.52
52.93
52.74
53.01
53.39
53.03
53.27
53.08
53.28
53.07
54.24
53.95
51.30

m2 /g
55.25
53.96
53.21
53.98
54.27
54.01
53.78
53.37
53.73
53.58
53.88
54.31
53.70
53.97
53.91
54.14
53.74
54.95
54.81
52.11

吸湿
率/%
3.66
2.01
1.56
2.00
1.65
1.26
1.32
1.69
1.57
1.67
1.73
1.80
1.33
1.39
1.67
1.73
1.35
1.39
1.70
1.66

注：初始质量m1与24 h后质量m2均为包含肥料包装的质量，下同。
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由表 1 数据可知，空白对照样品的吸湿率为

3.66%，编号 6的吸湿率最低，仅为 1.26%。因此，

在后续湿度、温度以及防结块剂添加量等因素的研

究中，选择编号6防结块剂作为标准样品进行探讨。

2.3 防结块剂添加量实验

在温度25 ℃、空气相对湿度45%的条件下，称

取 50 g APP 于多个试剂袋中，分别添加 0.5%、

1.0%、1.5%的6号防结块剂，并测定其吸湿率（见

表2）。结果显示，APP的吸湿率随着防结块剂添加

量的增加呈现上升趋势。这可能是由于过量的防结

块剂在APP颗粒表面形成了一种亲水性环境，改变

了颗粒表面的物理化学性质。溶解在颗粒表面吸附

水层中的防结块剂浓度升高，导致溶液渗透压增

大。根据渗透压原理，为平衡渗透压，更多的水分

子会被吸引至颗粒表面的溶液层，从而引起吸湿率

的增加。

2.4 空气湿度对聚磷酸铵吸湿率的影响

使用电子天平分别称取 6份APP，每份质量为

50 g，装入 6个试剂袋中，并分别加入质量分数为

0.5%的6号防结块剂。试剂袋依次编号为1、2、3、
4、5、6，并敞开袋口置于恒温恒湿箱中，调节温度

为 25 ℃，空气相对湿度分别设定为 30%、40%、

50%、60%、70%、80%。具体实验数据如表3所示。

图4显示了在APP结块的内在因素及其他外在

条件保持不变的情况下，APP吸湿率与空气湿度的

变化关系曲线。当环境空气相对湿度高于复合肥的

吸湿点时，肥料颗粒会从空气中吸收水分，逐渐形

成饱和盐溶液；相反，当环境空气相对湿度低于吸

湿点时，肥料中的水分减少，表现为类似干燥的过

程。在水分存在的条件下，肥料可能发生溶解和重

结晶，从而加速结块过程。在相同温度下，将肥料

暴露于空气中时，当空气相对湿度超过临界值，肥

料会快速吸湿并形成结块。随着结块率达到最大值

后，空气湿度进一步升高会导致肥料吸水饱和，呈

现固液混合状态。从图4中可以看出，随着空气湿

度升高，APP的吸湿率持续增加。当空气相对湿度

超过70%时，吸湿率显著提高，表明APP的临界相

对湿度约为70%。在此临界湿度下，APP表面逐渐

丧失块状结构，并在外力作用下难以松散。

2.5 温度对聚磷酸铵结块的影响

使用电子天平分别称取 5 份 APP，分别放入 5
个试剂袋中，标记为 1、2、3、4、5，并加入质量

分数为 0.5%的 6号防结块剂。将这些试剂袋置于 5
个恒温恒湿箱中，调节温度分别为 20、40、60、
80 ℃，空气相对湿度保持在 45%。实验开始时，

称量5份样品的质量。24 h后将样品取出，放入塑

料烧杯中震荡，随后将结块部分取出并称量其质

量，计算结块率，具体实验数据见表4。

图5是聚磷酸铵结块的内在因素和其他外在因

素不变的条件下聚磷酸铵结块率与温度的关系曲

线。可以看出，肥料的结块率随温度升高而升高，

表2 APP防结块剂添加量优化实验结果

Table 2 Optimization experiment results of APP
anti-caking agent addition amount

防结块剂添加量/%
0.5
1.0
1.5

m1 /g
53.79
53.19
52.93

m2 /g
54.49
54.43
54.44

吸湿率/%
1.31
2.34
2.86

表3 空气湿度对聚磷酸铵吸湿率的影响

Table 3 Influence of air humidity on the water
absorption rate of APP

温度/℃
25
25
25
25
25
25

空气相对湿度/%
30
40
50
60
70
80

m1 /g
53.59
53.39
52.83
53.61
53.32
53.55

m2 /g
54.19
54.05
53.72
55.14
56.25
61.42

图4 聚磷酸铵吸湿率与空气湿度的关系

Fig. 4 The relationship between the hygroscopic rate of APP
and air humidity

表4 温度对聚磷酸铵结块的影响

Table 4 Influence of temperature on the caking of APP

温度/℃
20
30
40
50
60

开始样品质量/g
53.48
53.37
53.80
53.52
53.56

结块样品质量/g
2.42

12.62
24.50
34.18
42.40
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因为在有水分存在的情况下，环境温度的变化会导

致APP出现溶解和重结晶，APP颗粒出现变形，加

速其结块速率。原因可能是在该温度的条件下，肥

料不断发生溶解和重结晶，加重了结块的程度。在

氢键、范德华力等作用下，肥料的结块率在 60 ℃

达到最高，整体完全形成一个大硬块状。

3 防结块剂成本分析

考虑到价格因素，对防结块剂进行了成本核

算，结果显示，在添加量为 0.5%的情况下，每吨

APP 所需防结块剂的成本约为 24 元，低于市场常

见防结块剂成本（见表5）。

4 结论

通过实验研究，证实了所选用的复合防结块剂

对全水溶性聚磷酸铵（APP）防结块性能的显著改

善。实验结果表明，当防结块剂的添加量为 0.5%
时，APP 的吸湿率能够有效控制在 3%以内。同

时，通过考察湿度和温度对APP吸水率和结块率的

影响，发现添加防结块剂后的APP临界相对湿度约

为70%。随着温度升高，APP的结块率逐渐增大，这

可能是由于APP与水之间的“液体桥”转化为“固

体晶桥”，从而导致晶体之间的粘连，形成硬块。
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图5 聚磷酸铵结块率与温度的关系

Fig. 5 The relationship between the caking rate of APP and
temperature

表5 市场5种防结块剂成本核算

Table 5 Cost accounting of five anti-caking agents in the
market

防结块剂

F1
F2
F3
F4
F5

添加量/%
0.50
0.50
0.50
0.50
0.50

价格/（元·t-1）

7 000.00
8 000.00
8 000.00
6 500.00
7 000.00

防结剂成本/（元·t-1）

35.00
40.00
40.00
32.50
35.00
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