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摘 要 

 

氢氧化铝（ATH）是一种优良的阻燃剂，具有阻燃、消烟、填充三种功能，

并且不挥发，无毒，可与多种物质产生协同阻燃；然而，氢氧化铝初始失水

温度低的缺陷，大大限制了它的应用领域。因此，研究提高氢氧化铝热稳定

性的工艺有着较大的实际应用价值。论文主要研究了多种表面改性处理方法

对氢氧化铝热稳定性的影响，并对表面处理提高氢氧化铝热稳定性的机理进

行了初步分析；另外，还初步探讨了高耐热铝盐的常压合成工艺。主要获得

的研究结果如下： 

1、磷酸作为改性剂的干法改性处理工艺，可以提高氢氧化铝的热稳定性。

结果表明，当反应条件为：磷酸/氢氧化铝为 5wt%，改性剂浓度为 0.2g/ml，

高速混料时间为 10min 时，所得产品的初始失水温度可从 192℃提高到 208

℃，但改性后粉体粒径明显变粗，团聚严重，吸油率由原样的 44ml 蓖麻油

/100g 氢氧化铝增大到了 74ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝。 

2、聚丙烯酸作为改性剂的干法处理可使氢氧化铝的初始失水温度从

192℃提高到 200℃，并且改性粉体的吸油率（41ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝）

还低于原样；当将磷酸与聚丙烯酸按 1：1（质量比）配制成的改性剂对氢氧

化铝实施干法改性处理时，改性粉体的初始失水温度可提高到 203℃以上，

且其粒径和吸油率均较用净磷酸处理后的产品低。 

3、研究发现，当采用磷酸二氢铵（MAP）作为湿法改性的改性剂时，改

性处理后氢氧化铝的初始失水温度可达 205℃以上，较优的改性工艺条件为：

加热温度 90℃；搅拌反应时间 90min；MAP 添加量（MAP/ATH）5wt%；料浆液

固比（L/S）控制在 5；氢氧化铝料浆终点 pH 值为 6.0~6.5。改性后氢氧化铝

颗粒有轻微团聚现象，吸油率较处理前略有增大，为 51ml 蓖麻油/100g 氢氧

化铝。 

4、研制了一种新型改性剂 PNC，经该改性剂处理后的氢氧化铝不仅具有

与磷酸二氢铵改性粉体同样良好的热稳定性，而且，还可减少干燥过程中粉

体的团聚，降低粉体的吸油率（吸油率为 41ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝）。 

5、从动力学、热力学的角度分析了表面改性改善氢氧化铝热稳定性的机

理。表面改性提高氢氧化铝热稳定性的动力学原因是，氢氧化铝颗粒受热分

解产生的水蒸气在逸出颗粒表面时，除需克服 AlOOH 产物层的扩散阻力外、

还要克服表面改性在氢氧化铝表面所形成包覆层的阻碍；表面改性提高氢氧

化铝热稳定性的热力学原因是，包覆层使氢氧化铝分解反应时的平衡水蒸气
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分压增大，从而导致初始失水温度的提高。 

6、常压下制备出了高热稳定性的铝盐样品（含羟基草酸铝和部分脱水的

氢氧化铝），所得的铝盐样品初始失水温度为 231℃，420℃前样品的失重约

为 45%，吸热值为 1981kJ/kg，分析结果表明，本研究所合成产物有作为阻燃

剂的潜质。 

 

关键词：氢氧化铝；热稳定性；表面改性；工艺 
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ABSTRACT 

 
Aluminium hydroxide is a fine flame retardant, and it can be used for flame 

retardance, smoke suppression and filling. It is non-toxic, non-volatile and can be 
synergized with other flame retardants. While aluminium hydroxide has a low 
decomposition temperarure, which limits its usage range. So, the research of 
technology on raising the thermal stability of aluminium hydroxide is of great 
importance. This paper mainly studied the effects of different surface 
modifications on the thermal stability of aluminum hydroxide, and primarily 
anlysised the mechanism of raising thermal stability, meanwhile a novle 
aluminum salt with better thermal stability was prepared at atmospheric pressure, 
the main conclutions of the paper are as follows:  

(1) The thermal stability of the aluminum hydroxide can be improved by dry 
surface modification with phosphoric acid. While the mass rate of phosphoric acid 
to the aluminum hydroxide is 5wt%, the concentration of the modifacation agent 
is 0.2g/ml, milling time is 10min, the initial loss temperature of crystal water in 
modified aluminum hydroxide rises from 192℃ to 208℃, but the modified 
aluminum hydroxide has a larger particle size and bad agglomerate, the oil 
absorption turns to be 74ml castor oil per 100g aluminum hydroxide from the 
original of 44ml castor oil per 100g aluminum hydroxide. 

(2) The initial loss temperature of modified aluminum hydroxide with 
polyacrylic acid can be up to 200℃，and the oil absorption is 41ml castor oil per 
100g aluminum hydroxide, which is less than that of the original; When modified 
with the mixture of phosphoric acid and polyacrylic acid(mass ratio 1:1), the 
product`s decomposition temperature can be 203℃，and its particle size and oil 
absorption are smaller than those of modified with phosphoric acid.  

(3) It is found that the the initial decomposition temperature of aluminum 
hydroxide modified with ammonium dihydrogen phosphate(MAP) can up to 205
℃  when wet modification process employed, the favourate condition is: 
temperature of 90℃, mixing time of 90min, MAP addition（MAP/ATH）of 5wt%, 
the ratio of liquid to solid of 5, the final pH value in the modifying solution of 
6.0~6.5. The research shows the particle size of modified powder agglomerateds a 
little，and the oil absorption increases a little, it is 51ml castor oil per 100g 
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aluminum hydroxide. 
(4) A novel modifying agent PNC was exploited, the modified particle with 

this modifying agent has the same thermal stability as the aluminum hydroxide 
modified with MAP, and agglomerateds decreases, meanwhile the oil absorption 
is 41ml castor oil per 100g aluminum hydroxide, which is less than the original 
aluminum hydroxide. 

(5) The mechanism of surface modification improving the thermal stability 
of aluminum hydroxide was analyzed from the views of dynamics and 
thermodynamics. The mechanism of surface modification improving the thermal 
stability of aluminum hydroxide, according to dynamics，is that water molecule 
produces when the modified aluminum hydroxide decomposes has to get over not 
only the obstruction of AlOOH, but also the obstruction of coating generated in 
surface modification; according to thermodynamics，because of the coating, the 
concentration of water molecule on the surface of aluminum hydroxide kernel 
increases so that the equilibrium vapor pressure increases, accordingly the 
decomposition temperature rises. 

 (6) An aluminum salt (contains hydroxy aluminum oxalate and partly 
decomposed alnminum hydroxide) with higher thermal stability was prepared at 
atmospheric pressure, and the result shows, the product has a decomposition 
temperature of 231 , ℃ the decalescence of the decomposition of 1981kJ/kg, these 
all indicate that the product may be used as flame retardant in the future. 
 
Keyword: aluminium hydroxide; thermal stability; surface modification; 
technology 
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第一章 文献综述 

随着合成工业的发展，塑料、橡胶、高分子材料、合成纤维等材料在社会各个领域的

应用越来越广泛。这些材料的阻燃问题也日益突出，因此为合成工业领域研制高性能、低

成本阻燃剂便具有非常重大的实际应用价值。 

1.1 阻燃剂的要求 

阻燃剂就是用以提高材料的抗燃性、阻止材料被引燃及抑制火焰传播的助剂，一个理

想的阻燃剂最好能同时满足下述条件[1]： 

    （1）阻燃效率高，获得中性阻燃效能所需的用量少。 

    （2）本身低毒或基本无毒(对大鼠口服的 LD50>5000mg/Kg)，燃烧时生成的有毒和腐

蚀性气体量及烟量尽可能少。 

    （3）与被阻燃基材的相容性好, 不易迁移和渗出。 

    （4）有足够高的热稳定性。在被阻燃基材加工温度下不分解，但分解温度也不宜过

高，以在 250～400℃为宜。 

（5）不致过多恶化被阻燃基材的加工性能和最后产品的物理机械性能及电气性能。 

(6）具有可接受的紫外线稳定性和光稳定性。 

（7）原料来源充足，制造工艺简便，价格低廉。 

事实上，完全满足上述条件的阻燃剂几乎是不存在的。通常情况下，阻燃剂的用量较

大，所以它的价格也是一个不可忽视的考虑因素。一个性能较优而价格偏贵的阻燃剂在与

一个性能尚能满足使用要求但不甚理想而价格低廉的限燃剂竞争时，前者往往败北。 

1.2 阻燃剂的分类 

从 20 世纪 60 年代至今，世界阻燃剂市场经历了一个蓬勃发展的阶段，目前已有数百

个不同的品种，而且新型阻燃剂品种仍层出不穷。综观整个阻燃剂行业，若以添加阻燃剂

的方式来划分，阻燃剂可分为添加型阻燃剂和反应型阻燃剂两种，其中添加型阻燃剂占了

绝大部分；以元素来分可分为卤系、磷系、铝系、镁系等，本文将从有机阻燃剂和无机阻

燃剂两个方面来分类。 
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1.2.1 有机阻燃剂 

有机阻燃剂具有用量少、效果好的特点，尤其是它与合成材料之间的相容性优良。其

种类主要有： 

(1)卤系阻燃剂 

含卤原子 F、Cl、Br、I 的化合物均可作为阻燃剂，其阻燃效率从 F 到 I 依次升高。

卤素阻燃剂特别是溴化合物在阻燃剂中占有特别重要的地位。卤素阻燃剂在气相与凝固相

都能起到延缓聚合物的燃烧。 

(2)磷系阻燃剂 

有机磷阻燃剂是与卤系阻燃剂并重的一类阻燃剂，磷系阻燃剂分为非卤磷系和含卤磷

系阻燃剂，与卤系阻燃剂机理不同，磷系阻燃剂不是气相阻燃作用，而是液相和固相阻燃

作用。 

(3)膨胀型阻燃剂 

膨胀型阻燃剂系以磷、氮为主要组成的阻燃剂，它不含卤素，也不采用氧化锑为协效

剂，膨胀型阻燃剂主要是由炭源(成炭剂)、酸源(脱水剂)和气源(发泡剂)三部分组成，这类

阻燃剂的高聚物受热时，表面能生成一层均匀的炭质泡沫层，此层隔热、隔氧、抑烟，并

能防止产生熔滴，故具有良好的阻燃性能[2]。 

(4)有机硅氧烷类阻燃剂 

有机硅类阻燃剂是近年来国外少数几个国家开发的一类新型的无卤、低烟、低毒阻燃

剂，其作用机理是硅氧烷在燃烧时可以生成硅－碳阻隔层，起到阻燃效果。而且，与相应

的有机化合物相比，聚硅氧烷具有燃烧时发热量低、烟雾少和毒性低等优点。 

1.2.2 无机阻燃剂 

无机阻燃剂具有热稳定性好、不挥发、不析出、不产生腐蚀性和有毒性的气体等特点，

而且用量占各类阻燃剂的一半以上，居各类阻燃剂之首。目前研究和应用最多的为以下几

种： 

(1)磷系阻燃剂 

磷系阻燃剂是各类阻燃剂中最为复杂，而研究得较为充分的一类。无机磷系阻燃剂主

要包括红磷、各种磷酸盐、磷酞胺以及磷-氮基化合物等。含磷无机阻燃剂具有热稳定性

好、不挥发、不产生腐蚀性气体、效果持久及毒性低等特点，获得广泛的应用。无机磷系

阻燃剂是弱火焰抑制剂，对聚合物阻燃主要是以凝聚相阻燃为主，但当其气化进入火焰时，

对火焰反应也有一定的阻缓作用。其受热时分解为磷酸、偏磷酸，以及氨和水等不燃性气

体。偏磷酸进一步聚合为聚偏磷酸，熔融覆盖于基材表面，它是强脱水剂，能使聚合物脱

水形成炭膜，起隔热阻燃作用[3]。 
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(2)硼系阻燃剂 

硼系无机阻燃剂是一类多功能阻燃剂，近年来发展较快，它主要包括硼酸锌、硼酸铵、

偏硼酸钡等。其中硼酸锌是最广泛用于塑料的阻燃剂之一，是一种性能优良的无机阻燃剂。

硼阻燃剂主要在凝相中发挥阻燃作用，在气相中仅对某些化学反应和卤化物才表现出阻燃

作用。在固相中，硼酸盐熔化、封闭燃烧物表面， 形成玻璃体覆盖层，起隔绝作用。此

外，在燃烧温度下放出结合水，起冷却、吸热作用并且改变了某些可燃物的热分解途径，

抑制可燃性气体生成[4]。 

(3)金属氢氧化物阻燃剂 

金属氢氧化物阻燃剂主要以具有填充、阻燃、发烟抑制三重功能的氢氧化铝、氢氧化

镁为主。其阻燃机理是：受热分解时，金属氢氧化物释放出结晶水，这个过程是个强吸热

反应，吸热量很大，可起到冷却聚合物的作用，同时反应产生的水蒸气可以稀释可燃气体，

抑制燃烧的蔓延，且新生的耐火金属氧化物 Al2O3、MgO 具有较高的活性，它会催化聚合

物的热氧交联反应，在聚合物表面形成一层碳化膜，碳化膜会减弱燃烧时的传热传质效应， 

从而起到阻燃的作用。另外，此类氧化物还能吸附烟尘颗粒，起到抑烟作用。氢氧化物阻

燃剂还具有阻涎滴，促碳化，不挥发，不渗出，能长期保留在聚合物中等功效。但是氢氧

化物的阻燃效果与其添加量有密切的关系，聚合物阻燃性会随加入量的增加而迅速增加，

氧指数在 26 以上属难燃材料，但高加入量必将影响基材的加工性能和力学机械性能，材

料的兼容性也会大大地降低[5]。 

(4)氧化锑 

氧化锑是最重要的无机阻燃剂之一，单独使用时候阻燃作用很小，但是与卤系阻燃剂

并用时可以大大提高卤系阻燃剂的效能，因此它是几乎所有卤系阻燃剂中不可缺少的协效

剂。五氧化二锑是近几年研究成功，并广泛用于各种纤维生产中的新型无机阻燃剂，具有

十分优良的阻燃性能，由于渗透性强，粘附力大，使被阻燃的纤维和织物耐洗耐用，阻燃

性能持久[6]。 

(5)钼化合物 

钼类化合物是迄今为止人们发现最好的抑烟剂，因此钼类化合物开发与应用成为目前

阻燃剂领域的一个研究热点，通常使用的是三氧化钼和钼酸铵。美国开发出一系列不含铵

的钼酸盐抑烟剂，它能耐 200℃以上的加工温度。钼化合物与一些其他阻燃剂有协同效应，

可以复配使用，目前钼类化合物作为阻燃剂的研究在我国尚在起步阶段[7]。 

1.3 阻燃剂的发展趋势 

卤系阻燃剂是阻燃剂中一个重要系列，也是使用最早的一类阻燃剂。这类阻燃剂价格

低廉、添加量少、与合成材料的相容性和稳定性好，能保持阻燃剂制品原有的物化性能，

曾经被广泛应用于各个领域。同时卤系阻燃剂也是目前倍受争议的一类阻燃剂，主要是因
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为卤系阻燃剂发烟量大，释放出的卤化氢气体，这些有害气体的扩散速度远大于火焰的扩

散速度，在火灾中妨碍了人们的撤离和灭火工作，使生命财产遭到严重损失。在火灾中，

造成人员伤亡的主要原因是火灾中的烟气，被动吸入烟气致死的人员比直接被烧死的要多

得多，据统计表明，火灾中 85％以上的死因与烟气有关，其中大部分是吸入了烟尘及有

毒气体昏迷后而致死的。二是 Dioxin 问题，多溴二苯醚是溴系阻燃剂中最重要和效果最

好的品种，在阻燃领域占有举足轻重的地位，但是上个世纪八十年代以来，人们发现多溴

二苯醚及其阻燃的合成材科的热解产物中含有多溴二苯并二烷(PBDD)和多溴二苯并呋喃 

(PBDF)两种有毒物质，另外两种阻燃剂—— 五溴二苯醚及八溴二苯醚则因其持续毒性及

能在人体中积累。因此欧盟议会已经通过议案，禁止使用十溴二苯醚、五溴二苯醚及八溴

二苯醚三种溴系阻燃剂
 [8-10]。这使卤系阻燃剂将面临更多的争议。 

随着对阻燃要求的提高和环保意识的增强，阻燃剂的无卤化、抑烟及减毒已经成为当

前和今后阻燃剂研究领域的前沿性课题。目前国内外在该领域已经开展了大量的研究工

作，国内外研究和应用较多的是新型无机阻燃剂。这些无机阻燃剂主要有：无机金属化合

物阻燃剂、膨胀型阻燃剂、磷系阻燃剂、硅系阻燃剂和氮系阻燃剂等。氢氧化铝是一种重

要的无机金属化合物阻燃剂，本身具有阻燃、消烟、填充三种功能、并且不挥发，无毒，

又可与多种物质产生协同阻燃作用，被誉为无公害无机阻燃剂，其用量占阻燃剂使用总量

的 40%以上[11-15]。因此充分发挥氢氧化铝阻燃剂的优异的阻燃性能对阻燃剂行业的发展

具有重要意义。 

1.4 氢氧化铝阻燃剂的特点 

氢氧化铝（ATH）是正氢氧化铝（三水合氧化铝 A1(OH)3）和偏氢氧化铝（单水合氧

化铝 AlO(OH)）的统称。而作为阻燃剂的氢氧化铝亦名三水合氧化铝，主要是 α-三水合

氧化铝，常以 α-A1(OH)3 表示，属单斜晶系，结晶或无定形的白色粉末，晶体结构是由紧

密堆积的羟基离子以ＡＢ双层的方式构成，而铝离子处于上述堆积的羟基离子之中，在所

形成的八面体空隙中，有 2/3 的空隙被铝离子所占据，其余的空隙是空着的，这种紧密堆

积的羟基离子就构成一种层状结构，相邻两层间以羟基离子所形成的氢键相连接。氢氧化

铝受热分解成 A12O3 和 H2O，在 240~500℃范围内测得的数据表明，本反应的吸热量为

1967.2kJ/kg，吸收这样大的热量是使其具有阻燃作用的最主要原因。氢氧化铝受热脱水和

相变非常复杂，根据差热曲线可推断，其结晶水的失去初始温度为 195-215℃，在 300℃

左右，释放量达到高峰。其阻燃机理在 20 世纪 80 年代末至 90 年代初，国内外学者对此

进行了较深人的探讨。一般观点认为：①吸热作用。在 200~350℃脱水吸热，抑制聚合物

的温升；②稀释作用。氢氧化铝填充后，使可燃性高聚物的浓度下降，氢氧化铝脱水放出

的水汽稀释可燃性气体和氧气的浓度，可阻止燃烧；③覆盖作用。氢氧化铝脱水后在可燃

物表面生成 A12O3 保护膜，隔绝氧气，可阻止继续燃烧；④碳化作用。阻燃剂在燃烧条
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件下产生强烈脱水性物质，使塑料碳化而不易产生可燃性挥发物，从而阻止火焰蔓延[16]。 

1.4.1 氢氧化铝阻燃剂的优点 

在所有的阻燃剂中，氢氧化铝用量占到了40%以上，主要是氢氧化铝阻燃剂具有下述优

点： 

(1) 在化学上是惰性的，无毒，产生二次污染。 

(2) 具有阻燃、消烟、填充性能，可降低成本。 

(3) 不挥发，不渗出，能长期保留在塑料中。     

(4) 当塑料制品遭受电弧作用时，使塑料具有抗电弧和抗磁的优异性能； 

(5) 不仅白度值高，而且有优良的色度指标，对着色剂的遮盖性小。从而，使制品美

观、色调高雅。 

(6) 在树脂中分散性好，加人量较多时，不易发生弯曲发白现象。 

(7) 具有低到中度的耐磨性，在压延机辊简上具有自洁作用，可防止树脂粘附在辊简

上，成型加工性能良好。 

(8) 能与多种物质产生阻燃的协同效应。 

(9) 受热后的失水合产物为低温型A12O3，能阻熔滴，促进炭化过程，阻燃效果好。 

(10)来源丰富，价格低廉。 

1.4.2 氢氧化铝阻燃剂的缺陷                                             

氢氧化铝作为阻燃剂，具有许多优异的特性。同时也存在许多不足，主要表现在： 

⑴由于氢氧化铝本身阻燃机理的限制，其阻燃效率较差，Al(OH)3 阻燃剂单独使用时

添加量需要在 60%以上时才具有较好的阻燃效果[17]； 

⑵氢氧化铝是典型的极性无机材料，有较强的极性及亲水性，同非极性聚合物材料间

相容性差，界面难以形成良好的结合和粘结。导致以其为阻燃剂的复合材料的加工性能和

物理机械性能下降。因此，为增强氢氧化铝填料与基体界面间的相互作用，使氢氧化铝粉

体能够更均匀地分散在基体树脂中，需对氢氧化铝进行表面处理，来有效地改善共混料的

力学性能[18-20]； 

⑶氢氧化铝的初始失水温度较低，稳定性性差，在 200～320℃的温度范围内完成脱

水反应，而对于加工温度在 270℃左右的热塑性塑料来说，氢氧化铝并不适用。只能用于

加工温度较低的聚合物，特别是氢氧化铝的初始失水温度较低（180~200℃），在加工过

程中结晶水还易引起发泡现象[16]。 
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1.5 氢氧化铝阻燃剂的研发现状 

氢氧化铝作为阻燃剂时具有许多优点，但也存在不少缺陷，为了提高氢氧化铝的综合

阻燃性能，人们作了大量研究。 

⑴氢氧化铝的超细化或纳米纤维化 

氢氧化铝粒径大小直接影响其阻燃性和填充性。增加氢氧化铝粒子的表面积，使粒子

表面水蒸气压上升，有利于阻燃性的提高。随着粒度变细，材料的限氧指数提高。这是因

为阻燃作用的发挥是由化学反应所支配的，故而等量的阻燃剂，其粒径越小，比表面积就

越大，阻燃效果就越好。现代填充技术发现，超细氢氧化铝具有以下优点：①超细无机刚

性粒子可对高分子材料起到增韧增强效果，因此超细氢氧化铝粒子不仅使体系阻燃性能提

高，也可解决其影响力学性能这一难题；②超细粒度的氢氧化铝也能够增加与阻燃聚合物

基体之间的接触面积，增强两者界面相互作用的能力，从而能更有效地改善两者的相容性

和共混料的力学性能；③氢氧化铝颗粒的超细化后，同样的使用量，由于氢氧化铝的比表

面积大幅度提高，是粒子表面水蒸气分压下降，所以一定程度上可以提高阻燃效果。如氢

氧化铝平均粒径为 5μm 时，氧指数为 28，当平均粒径为 1μm 时，氧指数为 33；④超细

化后，有可能提高氢氧化铝的耐热性能。有 TGA 分析表明：超细化氢氧化铝的热分解温

度比传统氢氧化铝升高 100℃以上；⑤氢氧化铝颗粒的超细化，还有助于合成材料成品光

滑度的提高以及其它力学、电学性能的改善，这在电缆护套和电器开关壳制品中尤为重要
[21,22]。因此，改善氢氧化铝粒度分布，制成纤维状或针状氢氧化铝既可以起到较好的阻燃

效果，也可以改善高分子材料的力学性能[23]。据报道，北京化工大学等单位学者利用超

重力法、水合热法或固相法合成了纳米纤维状氢氧化铝，其阻燃性能相当优越，热分解温

度比传统氢氧化铝提高 100℃以上，但晶须或纤维的制备成本相对较高，还难以工业化[24]；

国外也开发出针状和鳞片状氢氧化铝，成本较高[25]。通过超细化或纳米纤维化可以提高

氢氧化铝的阻燃性能，提高其热稳定性，改善其与高分子材料的相容性，但是目前这些产

品的制造成本高，实现工业化有一定的难度。因此降低成本，开发适合大规模工业生产的

工艺成为这一技术的关键。 

⑵氢氧化铝的表面改性处理 

氢氧化铝具有较强的极性和亲水性，同极性聚合物材料相容性差。而超细化后，超细

颗粒之间的团聚趋向加剧，影响它在聚合物中的分散性。氢氧化铝粒子团聚可能是由于氢

氧化铝粒子携带有 3 个羟基，因而粒子极性较大，且随着氢氧化铝粒子的细微化，粒子间

的距离较短，相互之间极易形成氢键而团聚。所以，氢氧化铝超细化后，必须进行表面改

性[26]。 

氢氧化铝阻燃剂经过表面改性，不但可以避免团聚现象，改善其与有机聚合物的相容

性和两者界面的亲合力，增强它在基材中的分散性，而且在保持阻燃级别不受影响的前提
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下，减少氢氧化铝的添加量，提高阻燃材料的加工性能和减少氢氧化铝对基材物理力学性

能的影响。同时表面改性处理后可以在氢氧化铝表面形成包覆层，一定程度上提高氢氧化

铝的热稳定性[27,28]。氢氧化铝的表面改性处理的相关技术有：①表面有机化改性：为了改

善氢氧化铝与聚合物间的相容性和界面亲和性，采用偶联剂对氢氧化铝阻燃剂进行表面处

理是最为行之有效的方法之一。采用具有两性结构的硅烷类或钛酸酯类偶联剂对氢氧化铝

进行处理，使其表面有机化，提高其与树脂的相容性。经硅烷处理后的氢氧化铝阻燃效果

好，能够有效提高聚酯的弯曲强度和环氧树脂的拉伸强度；乙烯基—硅烷处理的氢氧化铝，

可用于提高交联乙烯—醋酸乙烯共聚物的阻燃性、耐热性、抗湿性。单烷基钛酸酯对粗粒

氢氧化铝的偶联效果不如对细粒氢氧化铝的偶联效果好。钛酸酯偶联剂和硅烷偶联剂也可

以并用，能产生协同效应，增强改性效果。另外，烷基乙烯酮、异氰酸酯和含磷钛酸盐等，

也可作为氢氧化铝表面处理的偶联剂。氢氧化铝还可以用高级脂肪酸(如硬脂酸)或其盐、

润湿剂和增塑剂等处理，改善其分散性和操作性。因此，开发来源广、价格低、应用性能

好的高效表面改性剂和先进的表面改性工艺是氢氧化铝表面有机化改性的重点[29]。②表

面无机包覆改性：目前主要通过偶联剂对氢氧化铝粉体进行表面有机化改性处理来改善其

与有机高分子的相容性，提高制品的机械强度。但偶联剂能有效改善氢氧化铝的表面性质，

提高其与有机高分子材料的加工性能，而提高氢氧化铝的热稳定性不明显。因此，要提高

氢氧化铝的热稳定性，可以对氢氧化铝进行无机包覆改性处理。主要采用含 P、N、Ti、

Zr 或 Si 等元素的某些无机盐或酸作为改性剂，如在酸性体系中 Al(OH)3和磷酸或磷酸盐

可以反应生成磷酸铝，在氢氧化铝表面形成均一的磷酸铝复合膜。根据反应体系的酸度和

反应条件不同，表面磷铝化合物的 Al/P 比可以在 1：1~1：3 范围内调节，表面磷铝化合

物的结构可以是多孔型也可以是紧密型。③无机-有机多层包覆改性或者有机-有机多层包

覆改性：这是一种综合表面改性处理方法，是一种有效改善氢氧化铝表面性能，显著提高

氢氧化铝热稳定性，提高氢氧化铝阻燃剂的使用性能的表面改性处理方法。王庆伟、夏忠、

邢曙亚等通过表面包覆改性处理方法制备出一种热稳定性高可用作阻燃剂氢氢化铝粉体。

其主要的过程是：将铝酸钠溶液进行净化后，加入选自碳酸钙、硅酸盐、磷酸盐的无机添

加剂进行包覆处理；再加入 2%-12%的含磷基硅烷或钛酸脂表面改性剂，进行有机化改性

处理。分析结果表明所得的氢氧化铝阻燃剂热稳定性良好，初始脱水温度达 245℃。氢氧

化铝表面处理可以改善其热稳定性，同时改善其与高分子材料的相容性，并且处理工艺简

单，处理成本低，唯一的缺点是提高氢氧化铝失水温度的程度有限[30]。 

⑶氢氧化铝的高纯化处理 

高纯化是指提高氢氧化铝的纯度，降低氢氧化铝中的离子不溶物特别是Na2O的含量，

使其中的 Na2O 质量分数低于 0.2%。日本轻金属推出的高纯度氢氧化铝品级，其氢氧化

铝含量大于 99.9%。美国 Alcoa 公司开发的氢氧化铝新品种中也有低碱含量氢氧化铝，其

总 Na2O 含量仅为常规产品的 1/10，作为阻燃绝缘材料(例如阻燃电线电缆护套)很有发展

前途。Solem 公司的新品种耐热性氢氧化铝，其 Na2O 含量低，超微细化，比表面积大，
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电气性能优异，可在 290℃下使用[29]。这种方法可以显著提高氢氧化铝的初始失水温度，

增强了阻燃剂的某些特殊的性能，由于操作困难，成本高而未能广泛应用。 

⑷氢氧化铝的协同复合化处理 

少量的阻燃增效剂可以显著改善氢氧化铝填充体系的性能加提高阻燃性、抑制滴落、

改善力学性能。与氢氧化铝起协同作用的无机阻燃剂范围很广泛，主要有 Ni、Zn、Mn、 

Zr、Sb、 Fe、Ti 等的金属氧化物和碱土金属氢氧化物等。作为氢氧化铝的阻燃增效助剂，

主要包括：①金属氧化物、金属配位化合物(如 Sb2O3、ZnO、 Fe2O3、ZnSn (OH)6、ZnSnO3

等)；②磷系化合物(赤磷、磷酸酯、聚磷酸铵(APP))；③硅系化合物；④硼系化合物(硼酸

锌、硼砂)；⑤金属硝酸盐(硝酸铜、硝酸银)；⑥碱土金属氢氧化物(Mg (OH)2、Ca (OH)2)。

例如：Kinose 等采用包覆红磷与氢氧化铝对 ABS 进行协同效应阻燃时，获得了具有较好

阻燃效果的协同阻燃体系。这主要是因为含磷阻燃剂具有强烈脱水作用，促使氢氧化铝脱

除结晶水，产生吸热降温作用，使磷化合物吸水转化为焦磷酸盐玻璃体，从而共同使阻燃

体系的阻燃效果增强；美国硼砂公司开发了硼酸与氢氧化铝协同阻燃体系，可耐 482℃高

温；Lonza 公司的新产品 Martinad（ATH/MH），是以 Al(OH)3 和 Mg (OH)2 为基础，专用

于高温塑料的阻燃；Climax 公司开发的 Moly-FR-201 阻燃剂是钼酸铵和氢氧化铝的复合

物，在 PVC 材料中添加 5~10 份，发烟量即可以减少 43%；日本日立电线公司以氢氧化

铝为基础添加氧化铬-氧化铝等脱氢催化剂作为阻燃增效剂，开发出新型氢氧化铝阻燃剂，

具有优异的阻燃性能，热分解温度高且燃烧时不发生水解[29]。这种方法明显提高了氢氧

化铝的阻燃性能，是目前研究的热点。 

⑸氢氧化铝化学复合处理 

普通氢氧化铝热稳定性稍差，初始失水温度较低。实验证明，氢氧化铝经过 160℃长

期加热时，结晶水就会有微量析出；在 180℃加热时，可以明显观察到结晶水的脱除现象；

加热温度超过 200~220℃时，氢氧化铝就会开始显著脱除结晶水。许多热塑性塑料和高温

橡胶密炼和成型加工温度都超过 220℃，因此在加工过程中添加的氢氧化铝会脱水形成气

泡，从而影响制品的力学性能。氢氧化铝热稳定性差一直是其在高温橡塑材料中使用受限

的主要原因，这也是近几年阻燃材料研究领域所关注的热点之一。氢氧化铝与其他物质的

化学复合是提高氢氧化铝初始失水温度的有效方法。如采用特殊方法制备镁铝水滑石类及

插层镁铝水滑石，但效果并不理想[31,32]；氢氧化铝与草酸反应可生成碱性草酸铝（BAO），

草酸铝在 330℃以下有较好的热稳定性，超过 450℃时分解，其阻燃性能与氢氧化铝相似，

由于提高了热稳定性，可用于尼龙、PBT、PET 等聚合物[33,34]；磷酸与氢氧化铝或磷酸酯

与氯化铝反应生成五价磷酸铝，温度超过 350℃时仍具有较好的热稳定性。磷酸铝对含氧

的聚合物如热塑性聚酯、PBT、PET 及聚酰胺等，具有很好的阻燃效果，且添加量小，只

需 15%~20%就可使氧指数达到 40%以上[35]。氢氧化铝的化合复合可以显著的提高氢氧化

铝的热稳定性，只是通过化合复合后产品的成本提高，同时一些化合复合的方法大规模应

用有一定的难度。 
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⑹氢氧化铝部分脱水处理。 

Nabaltec 为了提高氢氧化铝的失水温度，增加高压高温蒸汽处理工序，使氢氧化铝的

三水铝石晶相转换为一水铝石。 Neil brown 和 Michael Aggleton 等将氢氧化铝部分脱水

后，再用有机物改性处理，所得产品热稳定性高，不吸湿，与高分子材料相容性好[36]。

这种方法脱去了氢氧化铝中部分结晶水，会在一定程度上降低粉体的综合阻燃性能。 

1.6 论文目标及研究内容 

目前，国内外市场的主要供应商有 Martinswerk，Alcoa，Alcan，Huber，Nabaltec、

住友化学、昭和电工、中国铝业(产地山东铝)等。对比国内外氢氧化铝阻燃剂产品的物理

化学指标发现，目前市场上的主流氢氧化铝阻燃剂产品化学纯度都很高，达 99.4％以上。

国外产品的附着水、可溶氧化钠较低；吸油率低，失水温度高，加工性性能优良，用它们

生产的产品表面光滑度高，内部不存在小气孔。国内产品，特别是山东铝厂生产 H-WF-1

型阻燃剂，粒度细小（平均粒径 0.761μm，国外化学法生产的产品粒度在 lμm 左右），堆

比小，用其作为填料生产的电缆护套料比重小，但加工性能稍差。主要的原因是，该阻燃

级氢氧化铝的晶粒发育不完善，初始失水温度较国外的产品略低（在 195℃左右）[37]。为

了使国内阻燃级氢氧化铝产品的性能达到国外的先进水平，中南大学于 2005 年同中国铝

业山东分公司签订了关于提高阻燃级氢氧化铝产品热稳定性的研究合同，该合同规定的内

容是将山东分公司所生产的氢氧化铝的初始失水温度（约 195℃）提高到 200～205℃，这

也是本论文的研究目标；同时为了进一步拓展氢氧化铝的应用领域，论文还将探索以山东

的氢氧化铝为原料、初始失水温度达到 230℃的新型阻燃粉体制备技术。 

为了实现上述的目标，论文拟从如下几个方面开展研究： 

(1) 对氢氧化铝进行干法或湿法改性处理，并从动力学和热力学角度分析改性提高氢

氧化铝热稳定性的机理； 

(2) 探索在常压下、以氢氧化铝为原料合成初始失水温度高于 230℃的新型阻燃粉体

工艺，本研究拟采用一种特殊的复合法。
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第二章 氢氧化铝的干法改性 

2.1 引言 

从上一章可知，为了进一步拓广阻燃级氢氧化铝的应用领域，研究提高其热稳定性的

方法意义重大。表面处理是改善粉体性能的一种有效手段，通常的改性方法有干法与湿法

两种[38,39]，其中，干法改性具有投资少、改性处理成本低等优点。因此，本章将重点研究

提高氢氧化铝热稳定性的干法改性工艺。 

2.2 实验原理与样品制备 

所谓干法改性，指的是一定温度下借高速或低速混合机作用使固态或液态改性剂均匀

地作用在干态粉末颗粒表面，形成一个表面处理层的工艺。干法可达到表面物理改性（如

包覆等）或表面化学改性的目的；尤其是与粉碎或研磨等加工工艺同时进行可以获得更好

的表面改性效果。 

本章研究所用实验样品的制备过程可描述为：将一定量的氢氧化铝干粉加入到高速混

料机中，取定量的表面改性剂配成溶液，把配好的表面改性剂溶液用注射器分数次喷散到

氢氧化铝中，每次喷散完后立即开机混料机混合一定时间，表面改性剂溶液加完后将所得

的粉料在 120℃烘干 12h，即为样品。 

2.3 实验主要原料和设备 

(1) 实验原料 
实验原料有山铝提供的氢氧化铝微粉(H-WF-1 样品)和氢氧化铝滤饼, 95%的 CO2（工

业级），草酸、酒石酸、甘油、乙醇、硅烷、钛酸酯及聚丙烯酸（分子量 800-1000，固含

30%）等有机试剂，硫酸铵、磷酸、硼酸、磷酸二氢铵、磷酸二氢钙及氢氧化钠等无机试

剂，去离子水。 
(2) 主要实验设备 

主要实验设备有：恒温水浴锅（最高温度 95℃）、真空干燥箱、 鼓风干燥箱、pH

计（测量范围 0~14）、电子天平(万分之一)、万能粉碎机、搅拌器等。（以后几章中所用

的原料和设备同本章） 
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2.4 主要的测试方法及其设备 

（1）改性前后样品的热稳定性检测与表征。 

本论文研究用实验样品的热稳定性采取以下两种方法进行分析与表征。 

方法一：用在 205℃下保温 30min 的质量损失率（Rloss，%）来表征样品热稳定性，本

方法仅可用来定性比较同一组样品的质量损失变化趋势，失重率 Rloss按式（2-1）进行计

算： 

Rloss＝(W1－W2)/W1×100%                               (2-1)        

式中： W1——保温前氢氧化铝微粉的重量，g； 

W2——205℃下保温 30min 后氢氧化铝的质量，g； 

方法二：用 DSC-TGA 测试技术分析样品在不同温度下的失重情况，所采用设备为美

国 TA 公司生产的 SDT Q600 型测试仪。将少量的样品置于样品皿中，在 100ml/min 的氮

气流量下升温至 800℃，升温速度为 5K/min 。 

（2） XRD 测试 

处理前后氢氧化铝微粉中各组分的物相结构在 X-射线衍射仪（日本理学电机）上进

行测试，阳极靶材为 Cu，管电压 50V，电流 100mA。 

（3）SEM 测试 

改性前后氢氧化铝微粉的形貌检测所采用设备是用日本电子公司（JEOL）JSM5600

型扫描仪。 

（4）FTIR 测试 

采用美国 Thermo Nicolet 公司 NEXUS 470 FT-IR 型傅里叶红外光谱仪进行红外光

谱测定，分析产品表面的基团。 

（5）粒度分布的测定 
采用 CILAS 1064 型粒度分布测试仪来测试粉末的粒度分布。 
（6）吸油率测试[40] 

吸油率主要是测定一定量的 Al(OH)3 粉料刚刚达到饱和浸润时所需要的蓖麻油量，用

它来表征一定量的 Al(OH)3 刚达到饱和浸润所需的树脂量。检测方法如下：将氢氧化铝微

粉在 105℃下干燥 1 小时，称取干燥试样约 5g，置于玻璃板上，用滴定管滴加蓖麻油，用

玻璃棒轻轻调和，使蓖麻油与试样浸润均匀。当氢氧化铝试样与蓖麻油混合物出现小条状

或小块状时，可将试样全部滚至玻璃棒上，同时玻璃板上不出现油迹为终点。计算出每

100g 氢氧化铝所吸附的蓖麻油量，即为氢氧化铝的吸油率。（以后几章中所用的测试方

法和设备同本章） 
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2.5 结果与讨论 

2.5.1 干法用改性剂的确定 

本章拟从磷酸、磷酸二氢铵、草酸、钛酸脂、硅烷、三聚氰胺、甘油、硬脂酸及聚

丙烯酸（固含 30%，分子量 800-1000）等试剂中选择干法用改性剂。干法用改性剂之所

以从这些试剂中选取，是基于这些物质或者可与氢氧化铝反应形成热稳定性高的物质，或

者这些物质可改善氢氧化铝同高聚物的相容性。 
由于某些改性剂不能与水互溶或加到水中时发生水解，所以改性粉体的制备方式也不

一样。用不同改性剂制备改性粉体的方法分述如下：①用磷酸、磷酸二氢铵及草酸作改性

剂溶质时，首先将它们各取 2.5g 与水配成 12.5ml 的溶液，分 5 次均匀地喷入到 50g 氢氧

化铝微粉，在万能粉碎机里搅拌混合均匀，然后在 120℃烘干 12h 备用；②用钛酸脂、硅

烷、硬脂酸（熔化状态）及聚丙烯酸作改性剂时，将它们各取 2.5g，分 5 次均匀地喷入到

50g 氢氧化铝微粉中，然后干燥备用；③用三聚氰胺与甘油作改性剂时，将它们各取 0.5g

及 2g 均匀混合后、分 5 次加入到 50g 氢氧化铝微粉中。通过以上方法所制备改性粉体在

205℃下的失重分析结果见图 2-1。为作图和表示的方便磷酸、磷酸二氢铵、聚丙烯酸、

草酸、钛酸酯、硅烷、混合物和硬脂酸分别用字母 P、NP、Cn、C2、T、S、H 和 CH 表

示。 

 

P NP Cn C2 T S H CH
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   图 2-1 不同改性剂干法改性后氢氧化铝微粉的失重率 

由图 2-1 可知：磷酸、聚丙烯酸、磷酸二氢铵、草酸这几种试剂对氢氧化铝微粉的

热稳定性改善比较明显，其中用磷酸改性后氢氧化铝的失重率最低，达到了 0.4%左右；
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聚丙烯酸改性后粉体的失重率略高于磷酸的；在本工艺条件下，钛酸脂及硅烷等有机物对

改善氢氧化铝微粉的热稳定性没有贡献。因此，实验将重点研究磷酸与聚丙烯酸作为改性

剂的改性工艺。 

2.5.2 磷酸干法改性 ATH 微粉的工艺研究 

2.5.2.1 干法改性工艺条件对样品失重率的影响 
[1] 分散体系对样品失重率的影响 

分别取磷酸（以 H3PO4 计）2.5g，与 10ml 酒精、10ml 水配成溶液，分 5 次均匀地喷

入到 50g 氢氧化铝微粉中，在万能粉碎机里高速混合 10min 后干燥取样。样品在 205℃下

的失重结果如图 2-2 中所示。分析该图可知：用水做分散介质时，磷酸干法改性氢氧化铝

微粉后的效果相对要好。在实验中分散介质的作用是溶解表面改性剂，或者降低表面处理

试剂的粘度，使得表面改性剂可以均匀的分散在氢氧化铝颗粒表面。氢氧化铝作为一种极

性很强的粉体材料，表面具有很强的亲水性，水又有利于降低磷酸的粘度，有利于分散。

因此，后面的研究均选用水作为磷酸的分散体系。 

酒精 水
0.0
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0.2

0.3

0.4

0.5
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/
％
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图 2-2 不同溶剂磷酸干法改性后的氢氧化铝失重率 

[2] 磷酸用量对样品失重率的影响                    

实验中用 50g 氢氧化铝样品与磷酸反应，磷酸的量分别为 0、0.5g、1.5g、2.5g、3.5g，

高速混料时间为 10min，为了降低浓磷酸的的粘度，将磷酸配成 12.5ml 的溶液。图 2-3

中示出了不同磷酸量时所得样品在 205℃下保温 30min 的失重率变化情况。可以看出产品

的失重率随着磷酸用量的升高而降低，这可能的原因是：在同样的混料时间与磷酸溶液体

积下，磷酸量的提高使氢氧化铝表面形成更厚的耐热包覆层，从而使所得粉体的失重率降

低、热稳定性提高；但当磷酸浓度增大到一定值后（本研究是 2.5g），失重率下降趋势减
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慢，并且实验中还发现高磷酸浓度所制备粉体中的团聚现象严重，可能是氢氧化铝表面形

成的粘接性物质所致。 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
0.4
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/
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磷酸质量/g
 

     图 2-3 磷酸量对氢氧化铝失重的影响 

[3] 磷酸溶液体积对样品失重率的影响 
本部分研究采用磷酸的用量为 2.5g，氢氧化铝微粉 50g，磷酸与氢氧化铝粉的粉碎时

间为 10min，所稀释成的磷酸溶液的体积分别为 5ml、7.5ml、10ml、12.5ml、15ml。图

2-4 中示出了稀释成不同体积时所得样品在 205℃下保温 30min 的失重率变化情况。从图

中可以看出，当磷酸溶液的体积由 5ml 增至 15ml 时微粉的失重率降低。这可能的原因是

增大溶液的体积，溶液的粘度也降低，低粘度的溶液能够更均匀地分散于氢氧化铝表面，

从而使氢氧化铝颗粒表面所形成的均匀耐热铝盐，可以避免包覆不匀或未完全包覆。从图

中也发现溶液体积为 12.5ml 后，失重率的变化相对缓慢。考虑到干燥时含水量大，能量

消耗大，综合起来磷酸溶液的体积取 12.5ml 比较适宜。 

[4] 高速混料时间对样品失重率的影响 

本部分所采用的磷酸量仍然为 2.5g，磷酸溶液的体积为 12.5ml。图 2-5 中示出了混料

时间分别为 5、10、15、20 min 时所得样品在 205℃下保温 30min 的失重率变化情况。从

图可知，产品的失重率随着反应时间的延长而降低，但当反应时间大于 10min 后，失重

率的变化逐渐变的缓慢。出现这些现象的可能原因是：随粉碎的进行，磷酸溶液被分散到

氢氧化铝的表面，到一定的时间后分散基本上均匀，这时氢氧化铝的失重率也基本上不变，

因而进一步延长粉碎时间对失重率影响不是特别明显。 



硕士学位论文                                                                   第二章 氢氧化铝的干法改性 

15 

4 6 8 10 12 14 16

0.48

0.52

0.56

0.60

0.64

 

失
重

率
/
%

改性剂的体积/ml  

         图 2-4 改性剂体积对失重的影响 
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          图 2-5 混料时间对失重的影响 

2.5.2.2 磷酸干法改性后微粉的热稳定性、形貌和吸油率 
为了进一步验证前面定性分析方法的准确性，研究磷酸干法改性工艺对改性粉体相关

理化性能的影响，对改性样品进行进一步的分析测试是必要的。 

图 2-6 为改性处理前后粉体的 DSC-TGA 曲线。比较改性处理前后两种粉体的

DSC-TGA 曲线不难发现：①改性处理前后样品的失重曲线形状相似，100℃以前两种粉

体样品均有一定的失重，这应该是由于粉体吸附空气中水分蒸发所导致；②粉体改性处理

前(H-WF-1 样品)在 100℃到 600℃之间的总失重率约为 34%，但改性后样品的失重率却较

改性前的略小，这一方面由于改性处理后磷酸铝盐存在所导致；另一方面磷酸与氢氧化铝
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反应生成的产物有水的析出，在干燥时发生脱水现象，从而使氢氧化铝微粉含水量总体下

降。③与氢氧化铝微粉原样(H-WF-1 样品)相比，磷酸干法改性后的氢氧化铝开始失水温

度已提高到了 208℃左右，这说明磷酸改性处理是提高了氢氧化铝微粉热稳定性。 
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图 2-6 改性处理前后氢氧化铝粉体的 DSC-TGA 曲线  (a) H-WF-1; (b) 处理后 

图 2-7 为改性处理前后粉体的 SEM 照片，通过对比后发现，磷酸改性处理后粉体团

聚严重，形成二次团聚的大颗粒，这可能原因是：磷酸与氢氧化铝反应在颗粒表面形成了

(a) 

(b) 
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一层铝盐包覆层，包覆层中具有粘接性能的磷酸二氢铝类组分将不同颗粒粘接在一起，干

燥后形成二次团聚颗粒[41,42]。 

吸油率是影响使用时料浆粘度的主要因素，填料氢铝的吸油率越高，使用时料浆的粘

度越大[43]，经过吸油率的测定发现，改性处理后样品的吸油率达 74ml 蓖麻油/100g 氢氧

化铝，比处理前 44ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝大了很多。氢氧化铝的吸油率是由氢氧化铝

聚集体空隙容积所决定的[40]，从 SEM 图中可以发现改性处理后氢氧化铝颗粒团聚严重，

形成了粗大的二次团聚颗粒，颗粒之间的空隙也明显，并且氢氧化铝经过改性处理后发现，

二次团聚颗粒的表面更加粗糙，凹凸不平，有不少的棱角，这提高了对蓖麻油的吸附能力，

因此吸油率增大很多。 

 

       
        

图 2-7 改性处理前后氢氧化铝粉体的 SEM 照片 (a) H-WF-1; (b)处理后 

2.5.3 聚丙烯酸干法改性后 ATH 微粉的性能 

以上的实验中发现磷酸干法处理后氢氧化铝微粉的热稳定性虽然有一定的提高，但是

粉体团聚严重，吸油率增大了很多。从 2.5.1 研究可知，聚丙烯酸表面处理可以提高氢氧

化铝的热稳定性，并且，还有文献表明，聚丙烯酸还可改善粉体的其它表面特性[44,45]。因

此，以下实验选用磷酸、磷酸＋聚丙烯酸的混合物、聚丙烯酸三种处理剂对氢氧化铝进行

表面处理，并重点对比了改性剂中聚丙烯酸对改性氢氧化铝热稳定性、形貌和吸油率的影

响。以下的实验中，样品的制备方法同氢氧化铝磷酸干法改性的操作相同，即分别取磷酸、

聚丙烯酸、磷酸＋聚丙烯酸的混合物（质量比 1：1）2.5g，加入到去离子水中配 12.5ml

成溶液。将氢氧化铝干粉 50g 加入到万能粉碎剂的反应室内，把配好的表面改性剂溶液用

注射器分 5 次喷散到氢氧化铝中，每次喷散完后立即开机粉碎并控制时间，粉碎结束后，

将所得的粉料放到烘箱中烘干，即为样品。 
[1] 改性处理后氢氧化铝的热重分析 

图 2-8 为改性处理前后粉体的 DSC-TGA 曲线。从图中可以看出改性前后氢氧化铝的

失重曲线形状没有改变，初始失水温度都有不同程度的提高，其中用磷酸单独改性的氢氧

(a) (b) 
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化铝产品的初始失水温度最高；由磷酸＋聚丙烯酸的混合物处理的产品的初始失水温度次

之，达到 203℃；聚丙烯酸处理的产品的初始失水温度提高不显著，只有 200℃。出现这

些现象的原因可能是：磷酸与氢氧化铝反应可生成磷酸二氢铝，磷酸铝等化合物，这些物

质热稳定性好，干燥后致密性好，而聚丙烯酸和氢氧化铝的作用形成的有机包覆层不如磷

酸改性形成的磷酸二氢铝包覆层致密坚固，因此用磷酸＋聚丙烯酸的混合物、聚丙烯酸改

性氢氧化铝时，所得的氢氧化铝的产品的热稳定性低于磷酸单独改性产品的。 
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图 2-8 改性处理前后粉体的 DSC-TGA 曲线   

(a) H-WF-1; (b) 磷酸处理; (c) 磷酸+聚丙烯酸混合物处理 (d) 聚丙烯酸处理 

 [2] 改性处理后氢氧化铝的粒度与形貌 

图 2-9 为改性处理前后粉体的 SEM 照片，从图中可以看出，经过改性处理后，氢氧

化铝粒径均有不同程度的增大，并且磷酸表面处理的氢氧化铝团聚严重，磷酸＋聚丙烯酸

混合物处理后的次之。出现这些现象的原因是，磷酸与氢氧化铝可以形成的磷酸二氢铝是

(c) 

(d) 
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粘稠状的液体[42]，可以将氢氧化铝颗粒粘结在一起，干燥后形成团聚大颗粒，当改性剂

中有磷酸存在时，就会有磷酸二氢铝类物质的生成，团聚程度与磷酸二氢铝的量有关，磷

酸二氢铝多则团聚严重。当用聚丙烯酸改性处理时，氢氧化铝的粒径有所增大，可能因为

聚丙烯酸可以和氢氧化铝发生多种作用，包覆在氢氧化铝表面而致。 
 

    

    

图 2-9 处理前后氢氧化铝粉体的 SEM 照片 

(a) H-WF-1; (b) 磷酸处理; (c) 磷酸+聚丙烯酸处理 (d) 聚丙烯酸处理 

[3] 改性处理后氢氧化铝的吸油率 

表 2-1 为所测得的改性前后氢氧化铝的吸油率，从中看出：改性剂中含有磷酸时吸油

率较大，单独用聚丙烯酸所得的氢氧化铝产品的吸油率略小于原样。氢氧化铝的吸油率是

由氢氧化铝聚集体空隙容积所决定的，从扫描电镜图中看出当改性剂中含有磷酸时，改性

所得的产品团聚严重，形成二次团聚的大颗粒，二次颗粒表面粗糙不平，甚至有尖锐的突

起，颗粒间的空隙以明显增大，并且磷酸量多时二次颗粒较大，颗粒间的间隙也大，因此

磷酸改性所得的产品的吸油率增大不少。用聚丙烯酸改性处理时所得氢氧化铝微粉的表面

相对光滑，这应该是使得其吸油率低的一个重要因素，当然，改性剂——聚丙烯酸为有机

物这一特征可能也是导致该种改性粉体吸油率低的另一个原因。 

 

(a) (b)

(c) (d)
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表 2-1 改性前后氢氧化铝的吸油率 

 H-WF-1 磷酸处理 磷酸+聚丙烯酸处理 聚丙烯酸处理 
吸油率（ml/100g） 44 74 65 41 

通过以上的实验发现：磷酸单独改性所得产品的热稳定性最好，起始失水温度达到了

208℃，然而其粒径最大，吸油率最高；聚丙烯酸改性处理后的氢氧化铝的热稳定性有一

定的提高，初始失水温度也达到了 200℃，并且其吸油率还略有降低。用磷酸+聚丙烯酸

的混合物改性处理时，氢氧化铝的初始失水温度可达到 203℃。 

2.6 本章小结 

本章采用干法改性来提高氢氧化铝的热稳定性，分别研究了选取磷酸、磷酸＋聚丙烯

酸、聚丙烯酸作为改性剂所得样品的热稳定性、粒度形貌和吸油率，主要的实验结果如下： 

1、磷酸干法改性处理可提高氢氧化铝的热稳定性，实验中发现随着磷酸量、磷酸溶

液体积的增大，粉碎时间的延长有利于氢氧化铝热稳定性的提高； 

2、磷酸干法改性工艺中，当反应条件为：磷酸/氢氧化铝为 5wt%，改性剂浓度为

0.2g/ml，高速混料时间为 10min 时，所得产品的初始失水温度可从 192℃提高到 208℃，

但改性后粉体粒径明显变粗，团聚严重，吸油率由原样的 44ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝增

大到了 74ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝。 

3、同磷酸干法改性氢氧化铝相比，聚丙烯酸作为改性剂的干法处理同样可使氢氧化

铝的初始失水温度由 192℃提高到 200℃，并且改性粉体的吸油率（41ml 蓖麻油/100g 氢

氧化铝）还低于原样；当将磷酸与聚丙烯酸按 1：1（质量比）配制成的改性剂对氢氧化

铝实施干法改性处理时，改性粉体的起始失水温度可提高到 203℃以上，且其粒径和吸油

率均较用净磷酸处理后的产品低。 

4、从产品的初始失水温度、团聚程度、粒径和吸油率的变化情况综合来看，干法表

面处理有待改善。  
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第三章 氢氧化铝滤饼湿法改性剂的选择 

3.1 引言 

上一章研究表明，干法改性对的氢氧化铝热稳定性有一定程度的改善，但采用磷酸

类改性剂时，很容易导致粉体团聚以及吸油率增大等缺陷；为了进一步提高氢氧化铝的热

稳定性，也为了使改性工艺能与目前氢氧化铝生产实践相衔接，对氢氧化铝滤饼改性工艺

的研究很有必要，湿法改性工艺对氢氧化铝滤饼是比较合适的，而改性剂的选择对改性的

结果影响巨大。因此，本章的研究将围绕氢氧化铝滤饼的湿法改性剂的选择展开。 

3.2 实验部分 

3.2.1 实验流程 

氢氧化铝滤饼表面处理工艺流程如图3-1所示，氢氧化铝滤饼的烘干制度为：在120℃

下烘干 12h。 

 

ATH 滤饼 

配成 ATH 浆液 

去离子水

表面包覆或表面化学改性 

真空抽滤 

分散剂 

改性剂 

性能表征 

干燥 

⑴改性剂和分散剂加入量 
⑵加热温度 
⑶加热搅拌时间 
⑷控制液固比 L/S 

控制干燥温度和时间 

⑴改性前后 ATH 微粉失水

温度和失重率的坩埚分析 
⑵TGA-DTA 测试 
⑶SEM 测试 
⑷XRD 测试 
⑸FTIR 分析 
⑹粒度分布测定 
⑺吸油率测试 

图 3-1 氢氧化铝滤饼表面处理工艺流程
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3.2.2 实验原理 

本章采用的湿法改性包括在粉末表面的液相包覆改性及在氢氧化铝颗粒表面发生化

学反应生成包覆层的化学反应改性两种。 

⑴ 本部分所用的液相包覆改性指的是采用无机盐溶胶-凝胶法处理氢氧化铝滤饼。

具体过程为：首先制备出拟薄水铝石和磷酸二氢铝[Al(H2PO4)3]溶胶，然后与氢氧化铝滤

饼浆液混合，加热并搅拌，最后得到具有一定包覆量的氢氧化铝粉体。 

⑵ 本部分采用的化学反应改性的实质是，使含 P 或含 P、N 改性剂与氢氧化铝颗粒

进行表面反应，使氢氧化铝颗粒表面形成一层或多层复合阻燃膜，从而达到提高氢氧化铝

热稳定性的目的。如磷酸与氢氧化铝进行反应时，可在氢氧化铝颗粒表面生成 P-Al-O 复

合阻燃膜层；磷酸二氢铵（MAP）在氢氧化铝表面发生化学作用时，在氢氧化铝颗粒表

面会形成 P-Al-O-N 复合膜层，这种复合阻燃膜层具有立体网状结构，从而可提高氢氧化

铝失水温度和热稳定性。 

3.2.3 部分改性剂的制备 

(1) 拟薄水铝石溶胶的制备 

用碳化法制备拟薄水铝石溶胶。先配制含 Al2O3 浓度 60g/L 的铝酸钠溶液，然后通入

浓度为 35%的二氧化碳，在 45℃制成溶胶后使用。 
(2) 磷酸二氢铝胶体的制备 

将氢氧化铝[Al(OH)3]与磷酸(H3PO4)按摩尔比 1：3 反应制得。其搅拌反应温度控制

在 110℃左右，所制得磷酸二氢铝溶胶备用。 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 液相包覆改性处理氢氧化铝的性能研究 

本部分主要考察了拟薄水铝石和磷酸二氢铝溶胶对氢氧化铝的表面包覆改性效果。 

改性样品的制备：在含 10wt%拟薄水铝石胶体或磷酸二氢铝胶体的溶液中，加入氢

氧化铝滤饼，液固比控制在 5:1，并在 90℃下搅拌反应 90min 后抽滤，用温水洗涤四次，

在 120℃干燥 12h。然后对所获得的样品在 205℃下进行热重率的坩埚分析。另外，本实

验还研究了在样品制备过程中加入磷酸、三聚氰胺、磷酸及三聚氰胺等改性剂对氢氧化铝

微粉性能的影响，这些改性剂的加入量为滤饼干质量的 5%。为了表示和作图的方便，各

种物质用字母代替，拟薄水铝石胶体、磷酸、三聚氰胺、磷酸二氢铝胶体和未改性氢氧化

铝滤饼分别简写 A、P、N、PA 和 O。测得样品的失重结果如表 3-1 和图 3-2 中所示。通
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过分析图表可知： 

表 3-1 几种液相包覆改性后的氢氧化铝的失重率对比 

改性剂种类 
坩埚重 

/ g 

处理前总重 

/ g 

处理后总重 

/ g 

失重率

/ % 

拟薄水铝石胶体 

拟薄水铝石胶体+磷酸 

拟薄水铝石胶体+三聚氰胺 

拟薄水铝石胶体+磷酸+三聚氰胺 

磷酸 

磷酸+三聚氰胺 

磷酸二氢铝胶体 

磷酸二氢铝胶体+磷酸 

磷酸二氢铝胶体+三聚氰胺 

磷酸二氢铝胶体+磷酸+三聚氰胺 

未改性氢氧化铝滤饼 

12.4561 

12.7634 

13.2676 

12.0966 

13.1300 

13.2453 

13.2311 

13.4897 

11.7657 

13.0954 

12.2659 

14.4533 

14.7601 

15.2654 

14.0935 

15.1297 

15.2435 

15.2298 

15.4869 

13.7622 

15.0934 

14.2643 

14.4377 

14.7411 

15.2508 

14.0771 

15.1213 

15.2299 

15.2148 

15.4731 

13.7482 

15.0794 

14.2399 

0.78 

0.95 

0.73 

0.82 

0.42 

0.68 

0.75 

0.69 

0.70 

0.70 

0.98 

A A+P A+N A+P+N P P+N PA PA+P PA+NPA+P+N O
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
 

 

失
重

率
/
％

液相种类  

图 3-2 几种液相包覆改性后氢氧化铝的失重率 

⑴与原样比较，磷酸二氢铝胶体和拟薄水铝石胶体对氢氧化铝表面包覆改性都有一定

的效果。其中磷酸二氢铝胶体对氢氧化铝的处理效果要稍好于拟薄水铝石胶体，前者可使

氢氧化铝的失重率降低 0.23%，后者可使氢氧化铝的失重率降低 0.20%； 

⑵磷酸二氢铝与拟薄水铝石溶胶对氢氧化铝表面包覆改性时，磷酸、三聚氰胺、磷酸

加三聚氰胺等改性剂的同时加入对氢氧化铝的热稳定性有一定的影响。与单纯采用磷酸二
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氢铝胶体比较，三聚氰胺等改性剂的同时使用可使氢氧化铝的失重率略微降低；与单纯采

用拟薄水铝石胶体改性相比较，添加三聚氰胺也可使氢氧化铝的失重率降低 0.05%，但是

磷酸、磷酸+三聚氰胺等改性剂的加入反而使氢氧化铝的失重率分别增加 0.17%和 0.04%。

这说明磷酸对氢氧化铝表面磷酸二氢铝胶体包覆改性有促进作用，三聚氰胺对氢氧化铝表

面拟薄水铝石胶体包覆改性有促进作用； 

⑶与采用拟薄水铝石胶体或磷酸二氢铝胶体对氢氧化铝表面包覆改性相比，单纯采

用磷酸或磷酸+三聚氰胺效果更明显。与原样比较，采用磷酸对氢氧化铝滤饼进行处理后，

可使氢氧化铝的失重率降低 0.56%，采用磷酸+三聚氰胺对氢氧化铝滤饼进行处理也可使

氢氧化铝的失重率降低 0.30%。这说明单纯采用磷酸对氢氧化铝滤饼进行处理时效果相对

较好，其原因是磷酸在氢氧化铝表面进行的是化学改性作用，在氢氧化铝颗粒表面生成了

P-Al-O 复合阻燃膜层，提高了氢氧化铝的初始失水温度； 

⑷由于液相包覆改性需要胶体溶液的制备，与表面直接化学改性相比在工艺上有一

定的复杂性；而且对氢氧化铝表面包覆改性效果不如磷酸等对氢氧化铝表面化学改性效果

好。因此，本研究排除了液相包覆改性，而选择对氢氧化铝表面直接化学改性这种方法。 

3.3.2 几种常见酸表面化学改性氢氧化铝的性能研究 

由 3.3.1 节分析可知，单纯采用磷酸对氢氧化铝滤饼进行处理，可降低氢氧化铝的失

重率，但还不能说明它就是最好的改性剂，因此有必要考察几种常见酸对氢氧化铝滤饼的

表面化学改性效果。实验以磷酸对氢氧化铝处理结果为对比目标，采用同上的实验方法，

分别考查了磷酸、草酸、酒石酸、硼酸以及它们加三聚氰胺的综合改性效果。为了表示和

作图的方便，各种物质用字母表示，磷酸、草酸、酒石酸、硼酸、三聚氰胺和未改性氢氧

化铝滤饼分别用 P、C2、C4、B、N 和 O 表示。结果如表 3-2 和图 3-3 中所示，通过分析

图表可知： 

⑴与未改性氢氧化铝滤饼原样比较，采用磷酸、草酸、酒石酸、硼酸对氢氧化铝表面

化学改性都有一定的效果，使氢氧化铝的失重率降低一半左右。除磷酸之外，酒石酸的处

理效果相对较好，但是酒石酸处理后的氢氧化铝在干燥时有变黄现象，可能是微量酒石酸

分解所造成的； 

⑵与单纯酸对氢氧化铝的表面处理效果相比，三聚氰胺与草酸同时加入可使氢氧化

铝的失重率降低 0.38%；而三聚氰胺在磷酸、酒石酸、硼酸处理氢氧化铝时却起反作用，

反而使氢氧化铝的失重率不同程度地增加； 

⑶比较改性后的氢氧化铝失重率数据可以看出，磷酸或草酸+三聚氰胺这两种改性剂

对氢氧化铝的改性效果相对较好。 
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表 3-2 几种常见酸化学改性后的氢氧化铝失重率对比 

改性剂种类 
坩埚重 

/ g 

轻烧前总重

/ g 

轻烧后总重 

/ g 

失重率 

/ % 

磷酸 

草酸 

硼酸 

酒石酸 

磷酸+三聚氰胺 

草酸+三聚氰胺 

酒石酸+三聚氰胺 

硼酸+三聚氰胺 

未改性氢氧化铝滤饼 

- 

12.0954 

13.2310 

12.1317 

13.2453 

11.7657 

12.0962 

13.2680 

12.2659 

- 

14.0963 

15.2321 

14.1325 

15.2435 

13.7668 

14.0972 

15.2693 

14.2643 

- 

14.0831 

15.2171 

14.1201 

15.2299 

13.7548 

14.0830 

15.2535 

14.2399 

0.42 

0.66 

0.75 

0.62 

0.68 

0.60 

0.71 

0.79 

0.98 

P C2 B C4 P+N C2+N C4+N B+N O
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

失
重

率
/
％

改性剂种类

 

 

 

图 3-3 几种常见酸化学改性后氢氧化铝的失重率 

图 3-4~图 3-6分别为氢氧化铝滤饼干燥样及用磷酸与草酸+三聚氰胺改性后氢氧化铝

的热重分析曲线，其相应的热分析基本数据列于表 3-3 中。从图表中可以发现：与氢氧化

铝微粉 H-WF-1（见图 2-11）和氢氧化铝滤饼干燥样相比，磷酸或草酸加三聚氰胺改性后

的氢氧化铝初始失水温度已提高到了 200℃左右，热分解温度达到了 230℃以上，主吸热

峰温度也有所提高，但热稳定性仍然不太理想，因此，有必要在其它改性剂的选择上作进

一步研究。 
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图 3-4 氢氧化铝滤饼的 DSC-TGA 曲线 
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图 3-5  单纯采用磷酸改性后氢氧化铝的 DSC-TGA 曲线 
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图 3-6 草酸加三聚氰胺改性后氢氧化铝的 DSC-TGA 曲线 

表 3-3 磷酸或草酸加三聚氰胺改性后的氢氧化铝样品热分析结果 

试样 
初始失水 

温度/ ℃ 

热分解 

温度/ ℃ 

吸热峰 

温度/ ℃

100℃前 

失重率/%

100~600℃总

失重率/% 

氢氧化铝滤饼 

干燥样 
193.60 229.83 266.12 0.2709 34.24 

磷酸改性后的氢

氧化铝 
202.64 232.79 270.90 0.2604 34.03 

草酸+三聚氰胺

改性 
199.63 230.30 267.89 0.1607 34.06 

3.3.3 磷酸二氢铵类改性剂对氢氧化铝热稳定性的影响 

与未改性氢氧化铝滤饼原样比较，磷酸处理样在 205℃下的失重率降低了 0.56%，即

降低了一半多。磷酸改性后的氢氧化铝初始失水温度可以提高到 200℃以上，但氢氧化铝

的热稳定性仍有待进一步提高。 

前面的研究表明，在酸性体系中氢氧化铝和磷酸或磷酸盐可以反应生成磷酸铝，如

果条件控制得当，在氢氧化铝表面可以形成均一的 P-Al-O 复合阻燃膜层。考虑到磷酸二
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氢铵在防火涂料中可用作阻燃剂和膨胀催化剂，并且磷酸二氢铵水溶液呈酸性，与磷酸类

似而含有[H2PO4
3-]离子，特别是还含有可以与高聚物良好相容性的 N 原子。因此，本节

将重点研究磷酸二氢铵对氢氧化铝的改性作用，希望磷酸二氢铵能在氢氧化铝表面发生化

学作用形成具有立体网状结构的 P-Al-O-N 复合膜，从而达到提高氢氧化铝初始失水温度

和热稳定性的目的。 

在这种理论思想指导下，我们选用了磷酸二氢铵(NH4H2PO4)以及甘油、三聚氰胺、

磷酸、草酸、硼酸等复合试剂对氢氧化铝滤饼进行表面化学改性。实验也以磷酸对氢氧化

铝处理结果为参比对象，采用同样的实验方法和条件，分别采用磷酸二氢铵、磷酸二氢铵

+甘油、磷酸二氢铵+三聚氰胺、磷酸二氢铵+三聚氰胺+甘油、以及磷酸二氢铵与磷酸、

草酸、硼酸等所形成的复合改性剂对氢氧化铝进行改性。 

为了表示和作图的方便，各种物质用字母代替，磷酸、磷酸二氢铵、甘油、三聚氰

胺、草酸、硼酸和未改性氢氧化铝滤饼分别用 P、NP、C3、N、C2、B 和 O 代替。改性

后氢氧化铝试样的失重率分析结果表 3-4 图 3-7 所示。根据图表中数据分析可知： 

表 3-4 磷酸二氢铵及其复合试剂改性后的氢氧化铝失重率对比 

改性剂种类 坩埚重/ g 处理前总重/ g 处理后总重/ g 失重率/ % 

磷酸 - - - 0.42 

磷酸二氢铵 13.2666 15.2653 15.2589 0.32 

磷酸二氢铵+甘油 12.0959 14.0941 14.0871 0.35 

磷酸二氢铵+三聚氰胺 13.2634 15.2618 15.2506 0.56 

磷酸二氢铵+三聚氰胺+甘油 13.1288 15.1270 15.1178 0.46 

磷酸二氢铵+磷酸 13.1304 15.1292 15.1212 0.40 

磷酸二氢铵+草酸 11.7650 13.7654 13.7566 0.44 

磷酸二氢铵+硼酸 13.4897 15.4905 15.4777 0.64 

未改性氢氧化铝滤饼 12.2659 14.2643 14.2399 0.98 

⑴与未改性氢氧化铝滤饼原样比较，磷酸二氢铵及其复合试剂改性后的氢氧化铝在

205℃下的失重率明显降低，特别是磷酸二氢铵、磷酸二氢铵+甘油这两种试剂效果最明

显，改性后的氢氧化铝失重率已减少三分之二左右。 

⑵与磷酸处理后的氢氧化铝相比，磷酸二氢铵及其复合试剂改性后的氢氧化铝在

205℃下的失重率也有不同程度的降低，其中磷酸二氢铵、磷酸二氢铵+甘油这两种试剂

改性后的氢氧化铝在 205℃下的失重率分别只有 0.32%和 0.35%，比磷酸处理样品的失重
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率还低 0.10%和 0.07%。 
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图 3-7 磷酸二氢铵及其复合试剂改性后氢氧化铝的失重率 

为了验证坩埚失重分析法的实验结果，我们对用磷酸二氢铵、磷酸二氢铵+甘油这两

种试剂改性后的氢氧化铝进行了差热分析，差热曲线结果如图 3-8 与图 3-9 所示。这两个

试样与滤饼干燥样的热分析基本数据列于表 3-5 中。分析图、表可知： 

⑴与氢氧化铝滤饼干燥样相比，MAP 或 MAP+甘油改性后的氢氧化铝初始失水温度

已提高到了 208℃以上，其中前者已达到了 213℃左右；热分解温度已超过了 231℃，吸

热峰温度也有所提高，其中 MAP 改性后氢氧化铝的吸热峰温度已提高到了 271℃左右。 

表 3-5  MAP 或 MAP+甘油改性后的氢氧化铝样品热分析结果 

试   样 
初始失水 

温度/ ℃ 

热分解 

温度/ ℃ 

吸热峰温度

/ ℃ 

100℃前 

失重率/ % 

100~600℃ 

总失重率/% 

MAP 

改性后的氢氧化铝 
213.18 234.73 271.03 0.2455 34.078 

MAP+甘油 

改性后的氢氧化铝 
208.66 231.80 268.60 0.3829 33.626 

氢氧化铝滤饼 

干燥样 
193.60 229.83 266.12 0.2709 34.242 

 
⑵与氢氧化铝微粉 H-WF-1 和氢氧化铝滤饼干燥样相比，这两种改性后的氢氧化铝

初始失水温度都有不同程度地提高，并已超过了 205℃这一研究目标；MAP 与 MAP+甘
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油这两种改性剂之间相比较，前者对氢氧化铝的改性效果要好，这主要表现在初始失水温

度和热分解温度高，且附着水含量低，100~600℃之间的总失重率也相对较高。 
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图 3-8  磷酸二氢铵改性后氢氧化铝的 DSC-TGA 曲线 
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图 3-9  磷酸二氢铵加甘油改性后氢氧化铝的 DSC-TGA 曲线 
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3.4 本章小结 

    本章对比了不同改性剂湿法改性处理提高氢氧化铝热稳定性的效果，实验结果表明： 

1、拟薄水铝石和磷酸二氢铝溶胶对氢氧化铝表面包覆改性可以提高氢氧化铝的热稳

定性，但改善效果不太显著，且改性工艺复杂。 

2、采用磷酸对氢氧化铝滤饼进行改性处理，能提高氢氧化铝的热稳定性，但距初始

失水温度 205℃的目标仍有差距。 

3、与 H-WF-1 微粉和氢氧化铝滤饼干燥样相比，磷酸二氢铵或磷酸二氢铵+甘油改性

后氢氧化铝的初始失水温度均高于 205℃，但相对而言磷酸二氢铵要好些。
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第四章 MAP 对 ATH 滤饼的表面化学改性工艺及相关机理分析 

4.1 引言 

上一章中研究了不同改性剂对氢氧化铝滤饼湿法改性的效果，研究表明磷酸二氢铵

或磷酸二氢铵+甘油改性后氢氧化铝的热稳定性有较大的提高。其初始失水温度提高了

15℃左右，已超过了 205℃这一研究目标，两者比较磷酸二氢铵改性效果更好。因此，本

章将系统地研究不同因素对磷酸二氢铵改性氢氧化铝滤饼效果的影响，确定磷酸二氢铵改

性氢氧化铝滤饼的工艺条件，并测试改性前后氢氧化铝的热稳定性、粒度和吸油率变化情

况。 

4.2 磷酸二氢铵对氢氧化铝滤饼的表面化学改性工艺研究 

在氢氧化铝滤饼表面化学改性实验中必须考虑加热温度、搅拌时间和速度、MAP 的

加入量、液固比（L/S）、干燥温度和时间等诸多因素。为了确定这些因素和最佳改性工艺

条件，首先进行单因素实验，考察各因素对 MAP 改性氢氧化铝时的影响范围和趋势，然

后确定正交实验的因素和水平；并通过正交实验和验证实验来确定各因素综合最优水平；

最后根据确定的改性工艺条件在实验室进行扩大实验。 

4.2.1 单因素实验 

⑴ 加热温度的影响 

称取 70g 氢氧化铝滤饼（含氢氧化铝 42g）加入 200ml 去离子水配成浆液，在搅拌状

态下加入磷酸二氢铵溶液（MAP 加入量为 2.1g），液固比（质量比）控制在 5:1，分别在

30℃、50℃、70℃、90℃下搅拌反应 60min 后抽滤，用温水冲洗过滤四次，在 120℃干燥

12h。改性后氢氧化铝样品在 205℃下失重率测定结果如图 4-1 所示。该图表明：高温下

获得的氢氧化铝样品失重率要低，改性效果相对较好；小于 50℃下操作对氢氧化铝失重

率变化趋势的影响较大，大于 50℃下操作时氢氧化铝失重率变化平缓。这可能的原因是

提高温度有利于加速氢氧化铝与磷酸二氢铵之间的反应，从而使氢氧化铝颗粒表面所形成

的耐热铝盐厚且致密；另外温度的升高，溶液中粒子的运动加快，也有利于铝盐的晶化，

从而得到致密、坚固的包覆层。因此，结合生产实际，加热温度可在 50~90℃范围内选择

确定。 

⑵ 搅拌时间的影响。 
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称取 70g 氢氧化铝滤饼（含氢氧化铝 42g）加入 200ml 去离子水配成浆液，在搅拌

状态下加入磷酸二氢铵溶液（磷酸二氢铵加入量为 2.1g），液固比（质量比）控制在 5:1，

分别在 90℃下搅拌反应 30、60、90、120min 后抽滤，用温水冲洗过滤四次，在 120℃干

燥 12h。对改性后的氢氧化铝样品在 205℃下进行失重率测定，结果如图 4-2 所示。该图

表明：搅拌反应时间长短对氢氧化铝的失重率变化趋势的影响不大，当反应时间长时可获

得失重率低的氢氧化铝，改性效果相对较好；但是反应时间长会影响生产效率。出现这些

现象的可能原因是：随反应的进行，具有强耐热性的铝盐包覆层在氢氧化铝颗粒的表面逐

渐形成，并随反应时间的延长，铝盐包覆层逐渐致密起来，最后出现了改性粉体的失重率

逐渐降低、耐热性逐渐提高的现象；但当达到一定反应时间后，磷酸二氢根离子需克服已

形成致密包覆层的扩散阻力，才能扩散到内层与氢氧化铝进一步反应生成耐热铝盐，并且

穿过该致密包覆层的磷酸二氢根离子量不会太多，因而导致了进一步延长反应时间对失重

率变化影响不是特别明显的结果。搅拌速度以能均匀搅动浆液为宜，实验过程中搅拌速度

为 200 转/min。因此，搅拌反应时间可在 60~120min 范围内研究确定。 

30 40 50 60 70 80 90

0.36

0.40

0.44

0.48

0.52
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率
/
％

温度/℃  

图 4-1 温度对 MAP 改性氢氧化铝失重率的影响 

⑶ MAP 添加量的影响。 

同样称取 70g 氢氧化铝滤饼（含氢氧化铝 42g）加入 200ml 去离子水配成浆液，在搅

拌状态下分别加入不同浓度的磷酸二氢铵溶液，其中磷酸二氢铵加入量分别为 0.42g、

1.26g、2.10g、2.94g，相当于氢氧化铝的 1%、3%、5%、7%。液固比（质量比）控制在

5:1，分别在 90℃下搅拌反应 90min 后抽滤，用温水冲洗过滤四次，在 120℃干燥 12h。

对改性后的氢氧化铝样品在 205℃下进行失重率测定，结果如图 4-3 所示。分析该图表明：

随着磷酸二氢铵添加量的增加，所获得的氢氧化铝样品失重率降低，改性效果变好；当磷

酸二氢铵添加量大于 3%时，才能有更好的改性效果，但是对氢氧化铝失重率变化趋势的
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影响变小。这可能的原因是：在同样的反应时间与反应温度条件下，磷酸二氢铵浓度的提

高有利于促进氢氧化铝表面耐热铝盐层的形成、增厚以及致密化，从而使得高磷酸二氢铵

浓度下所得粉体的失重率降低、热稳定性提高。因此，磷酸二氢铵添加量可在 3%~7%之

间研究确定。 
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图 4-2 搅拌反应时间对 MAP 改性氢氧化铝失重率的影响 

1 2 3 4 5 6 7
0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

0.55

0.60
 

失
重

率
/
%

MAP 加入量(MAP/ATH)/%  

图 4-3  MAP 添加量对 MAP 改性氢氧化铝失重率的影响 

⑷ 料浆液固比（L/S）的影响。 

称取 70g 氢氧化铝滤饼（含氢氧化铝 42g）加到去离子水中，配成不同液固比（质量

比）的浆液，在 90℃下搅拌状态加入磷酸二氢铵溶液（磷酸二氢铵加入量为 2.1g），料浆

液固比分别控制在 2、3、4、5，在搅拌反应 90min 后抽滤，用温水冲洗过滤四次，在 120℃
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干燥 12h。对改性后的氢氧化铝样品在 205℃下进行失重率测定，结果如图 4-4 所示。分

析该图表明：料浆液固比（L/S）大小对氢氧化铝的失重率变化趋势的影响不大；实验操

作过程中发现，当料浆液固比（L/S）小于 3 时，滤液减少，磷酸二氢铵的流失也相应减

少，但氢氧化铝料浆不容易分散，实际操作困难。因此，结合生产实际，料浆液固比控制

在 3~5 范围内为宜。 
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图 4-4 料浆液固比对 MAP 改性氢氧化铝失重率的影响 

4.2.2 正交实验 

由于磷酸二氢铵改性氢氧化铝过程中的影响因素较多，而单因素实验主要考察的是

各因素的影响范围和趋势，不能确定各因素组合在一起的较优水平条件，即最佳组合工艺

条件。因此，为了找出主要工艺条件的相对较优的组合，有必要在前面单因素实验基础上

进行多因素多水平的正交实验。我们依据各实验因素的影响大小和现有工业生产工艺条

件，选择了加热温度、搅拌反应时间、磷酸二氢铵添加量、料浆液固比（L/S）等四个因

素作为考察的实验因素，并固定其他实验条件。实验设计采用四因素四水平正交实验方案，

共 16 个实验。实验主要考察了 205℃和 210℃下各实验样品的失重率坩埚分析结果。实验

设计及实验结果分析列于表 4-1 中。 

分析该表可知： 

⑴从因素影响顺序来看，磷酸二氢铵添加量的影响最大，其次是加热温度，而搅拌

反应时间和料浆液固比（L/S）这两个因素影响顺序有点不一致，由于这两个因素的极差

R 数量相差不大，可以同等对待； 

⑵从最优水平来看，205℃和 210℃下综合最优水平可分别为：A4B3C4D2 和 
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A3B3C4D4。为了获得初始失水温度高的阻燃剂氢氧化铝，综合考虑上述单因素实验结果，

并结合生产实际，较优的改性水平可确定为 A4B3C4D4，即加热温度 90℃、搅拌反应时间

90min、磷酸二氢铵添加量（MAP/ATH）7%、料浆液固比（L/S）控制在 5。另外，实验

记录表明：反应终点时，氢氧化铝料浆的终点 pH 值在 6.0~6.5 之间变化。 

表 4-1  实验设计及实验结果分析表 

A B C D 坩埚分析结果 

失重率，% 

因素 

水平 

实验号 
加热温度 

/ ℃ 

搅拌反应

时间/min 

MAP 添加量

/ % 

料浆 

液固比 205℃ 210℃ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

60 

60 

60 

60 

70 

70 

70 

70 

80 

80 

80 

80 

90 

90 

90 

90 

30 

60 

90 

120 

30 

60 

90 

120 

30 

60 

90 

120 

30 

60 

90 

120 

1 

3 

5 

7 

3 

1 

7 

5 

5 

7 

1 

3 

7 

5 

3 

1 

2 

3 

4 

5 

4 

5 

2 

3 

5 

4 

3 

2 

3 

2 

5 

4 

0.51 

0.39 

0.33 

0.36 

0.32 

0.50 

0.31 

0.32 

0.37 

0.35 

0.36 

0.23 

0.26 

0.28 

0.34 

0.47 

0.84 

0.59 

0.47 

0.34 

0.47 

0.62 

0.43 

0.57 

0.44 

0.39 

0.43 

0.40 

0.45 

0.51 

0.48 

0.57 

各因素

各水平

的平均

效益 

K1 

K2 

K3 

K4 

0.40/0.56 

0.36/0.52 

0.33/0.42 

0.31/0.50 

0.37/0.55 

0.38/0.53 

0.34/0.45 

0.35/0.47 

0.46/0.82 

0.32/0.69 

0.33/0.70 

0.32/0.60 

0.33/0.55 

0.33/0.51 

0.37/0.48 

0.39/0.47 

极差 R 0.09/0.14 0.04/0.10 0.14/0.22 0.06/0.08 

K 和 R 数据说明：前

后数据分别为 205℃

和 210℃下失重率坩

埚分析结果 

最优水平 90/80 90/90 7/7 3/5 

因素影响顺序 C> A> D > B   /  C> A>B>D 

综合最优水平为：

A4B3C4D2/  

A3B3C4D4 
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4.2.3 验证实验 

本部分主要对上述最优工艺条件所制备改性氢氧化铝的热稳定性进行了验证。所制

备改性样的差热分析曲线如图 4-5 所示。几种 MAP 改性后的氢氧化铝样品热分析结果列

于表 4-2 中。图表中数据表明：改性后氢氧化铝的热分解温度已提高到了 236℃左右，初

始失水温度也提高到了 216℃左右。但是 100℃以前的失重率较高，约有 0.4%，这说明氢

氧化铝中有一定量的附着水。 
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图 4-5  MAP 添加量为 7%时改性后氢氧化铝的 DSC-TGA 曲线 

为了找到一个具有最低附着水含量及良好热稳定性的改性工艺，我们又在正交实验

的基础上对 MAP 添加量进行了单因素验证实验，分别考察了磷酸二氢铵添加量分别为

0%、1%、3%、5%、7%、9%时氢氧化铝的改性效果。不同 MAP 添加量时改性后的氢氧

化铝失重率如图 4-6 中所示。图中数据表明：磷酸二氢铵添加量为 3%~7%时改性后的氢

氧化铝失重率相对较低；205℃下各改性后的氢氧化铝失重率数据显示，磷酸二氢铵添加

量为 5%~7%时，氢氧化铝有较低的失重率；210℃下各改性后的氢氧化铝失重率数据显示，

磷酸二氢铵添加量为 5%时，氢氧化铝失重率最低，可认为其有较高的热稳定性。 

为了验证这种分析结果，实验对磷酸二氢铵添加量为 5%时改性后的氢氧化铝进行了

热分析，其 DSC-TGA 曲线如图 4-7 中所示。图表中数据表明：改性后氢氧化铝的热分解

温度已提高到了 237℃左右，吸热峰温度也提高到了 276℃，初始失水温度也有 208℃左

右，而且 100℃以前的失重率可降低到 0.18%以下。综合分析表明，与磷酸二氢铵添加量

为 7%时相比，添加量为 5%时所获得的氢氧化铝具有更好的热稳定性。因此，磷酸二氢
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铵添加量可确定为 5%。即主要工艺条件可确定为：加热温度 90℃、搅拌反应时间 90min、

磷酸二氢铵添加量（MAP/ATH）5wt%、料浆液固比（L/S）控制在 4~5、氢氧化铝料浆终

点 pH 值 6.0~6.5。 
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图 4-6  MAP 添加量对改性氢氧化铝失重率的影响 
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图 4-7  MAP 添加量为 5%时改性后氢氧化铝的 DSC-TGA 曲线 
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4.2.4 扩大实验 

本研究还进行了扩大实验（一次处理氢氧化铝量为 1000g），对重复性进行了验证。

图 4-8 中为扩大实验改性后氢氧化铝的 DSC-TGA 曲线。图表中基本数据表明：改性后氢

氧化铝的热分解温度保持在 237℃以上，吸热峰温度也保持在 276℃左右，初始失水温度

可提高到 210℃左右，这说明扩大实验有重显性。改性样在 100℃以前的失重率与实验室

干燥样(见图 3-4)的接近，但较 H-WF-1 有轻微增加，这应该是实验室的干燥条件与生产

实际中的差异所致。 
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图 4-8  扩大实验 MAP 改性后氢氧化铝的 DSC-TGA 曲线 

4.2.5 磷酸二氢铵改性的综合分析 

（1）热稳定性分析 

经磷酸二氢铵改性后氢氧化铝样品的热分析结果的原始数据列于表 4-2 中，根据表

4-3 计算出的不同温度段上的失重率列于表 4-4 中。综合表 4-2、4-3、4-4 中的数据分析可

知： 

①在 100~200℃、100~205℃、100~210℃这三个温度段上，改性后氢氧化铝的失重

率要比未改性氢氧化铝的少四分之三左右，说明磷酸二氢铵改性大大提高了氢氧化铝的热

稳定性；  
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表 4-2  几种 MAP 改性后的氢氧化铝样品热分析结果 

试    样 
初始失水 

温度/℃ 

热分解 

温度/ ℃ 

吸热峰 

温度/℃ 

100℃前 

失重率/% 

100~600℃ 

总失重率/%

MAP 添加量为 7%时改性后的氢氧化铝 216.19 235.89 271.14 0.3864 33.776 

MAP 添加量为 5%时改性后的氢氧化铝 207.88 237.06 276.11 0.1769 33.883 

扩大实验 MAP 改性后的氢氧化铝 210.17 237.48 276.16 0.3077 33.961 

氢氧化铝滤饼干燥样 193.60 229.83 266.12 0.2709 34.242 

表 4-3  几种 MAP 改性后氢氧化铝样品的热分析原始数据 

MAP 添加量为 7%时 

改性后的氢氧化铝 

MAP 添加量为 5%时 

改性后的氢氧化铝 

MAP 改性 

扩大实验的氢氧化铝 

Temperature 

/℃ 

Weight 

/mg 

Temperature 

/℃ 

Weight 

/mg 

Temperature 

/℃ 

Weight 

/mg 

33.6947 11.8712 15.4396 16.8643 15.5917 18.0841 

100.037 11.8254 100.027 16.8341 100.019 18.0286 

200.010 11.8096 200.019 16.8102 200.020 18.0035 

205.024 11.8026 205.010 16.8029 205.020 17.9938 

210.030 11.7993 210.034 16.7917 210.008 17.9822 

表 4-4  几种 MAP 改性后氢氧化铝样品的几个温度段上的失重率计算结果 

失重率/%   温度段 

试样编号 

室温~ 

100℃ 

100℃

~200℃

100℃

~205℃

100℃

~210℃

200℃

~205℃ 

205℃

~210℃

MAP 添加量为 7%时改

性后的氢氧化铝 
0.386 0.134 0.193 0.221 0.059 0.028 

MAP 添加量为 5%时改

性后的氢氧化铝 
0.179 0.142 0.185 0.252 0.043 0.067 

扩大实验 MAP 改性后的

氢氧化铝 
0.307 0.139 0.193 0.268 0.054 0.064 

氢氧化铝滤饼 

干燥样 
0.271 0.678 0.777 0.957 0.100 0.181 

 
②在 200~205℃、205~210℃这两个温度段上的改性样的失重率也少了 60%左右，这
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进一步说明改性后氢氧化铝的失水温度、热分解温度和吸热峰温度都得到了显著提高。 
（2）SEM 图 

图 4-9 为几种氢氧化铝样品的 SEM 图，通过比较可以看出，氢氧化铝滤饼干燥样和

磷酸二氢铵改性样的分散性均较微粉 H-WF-1 中的差，这应该是实验室干燥条件没有工业

生产中好所导致；但氢氧化铝滤饼干燥样与磷酸二氢铵改性样的分散性相当，所以可以认

为磷酸二氢铵改性处理并没有影响氢氧化铝的粒度。 

   

   

   

图 4-9 几种氢氧化铝样品的 SEM 图 

(a-1)与(a-2) 为 H-WF-1,  (b-1)与(b-2) 为滤饼干燥样, (c-1)与(c-2) 为 MAP 改性后氢氧化铝 
（3）X 衍射图谱 

a-1 a-2

b-1 b-2

c-1 c-2
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图 4-10 为改性处理前后样品的 XRD 图谱。显然，改性处理并没有改变粉体的三水铝

石结构，但改性后粉体的主要衍射峰强度均有不同程度的降低，这表明改性后粉体的表面

包覆上了一层其它物质，也正是氢氧化铝表面所包覆的这层物质使得改性处理后氢氧化铝

的热稳定性得到了提高。 
 

 

 

图 4-10 处理前后氢氧化铝粉体的 XRD 曲线 (a) 滤饼干燥样; (b) 处理后 

（4） 红外光谱 

图 4-11 为改性处理前后粉体的红外光谱图。通过对比后可以发现，磷酸改性处理后

粉体颗粒在 1111cm-1 波段处出现的振动峰，对应的是磷酸二氢根、磷酸一氢根或磷酸根
[46-48]，另外改性后氢氧化铝的红外谱图显示在 3700～3000cm－1 波数范围内的－OH 振动

强度减弱，因为此时的－OH 与 P 相连，极性减弱，振动强度减弱。测量反应后滤液的 pH

值，滤液显酸性，各种现象表明在氢氧化铝表面形成了磷酸二氢铝类物质。 

（5） 吸油率分析 

经过吸油率的测定发现，改性处理后样品的吸油率达 51ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝（低

(a)

(b)
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于国内一些产品的吸油率 55 ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝），比处理前 44ml 蓖麻油/100g 大

了一些。氢氧化铝由磷酸二氢铵改性后，表面为亲水性，并且在反应过程中生成磷酸二氢

铝类的粘接物，因此从 SEM 图中可以发现改性处理后氢氧化铝颗粒有团聚现象，聚颗粒

的表面更加粗糙，凹凸不平，有些的棱角，这提高了对蓖麻油的吸附能力，因此吸油率增

大。 

 

     

图 4-11 改性处理前后氢氧化铝粉体的红外光谱图 (a) 滤饼干燥样; (b) 处理后 

4.3 新型复合改性剂处理后氢氧化铝的性能 

前面的研究表明，磷酸二氢铵对氢氧化铝的改性处理达到了论文的目标值（氢氧化

铝的初始失水温度在 200~205℃）。磷酸二氢铵改善氢氧化铝的可能原因是磷酸二氢铵与

氢氧化铝表面发生了化学反应，形成了具有立体网状结构的 P-Al-O-N 复合膜，从而达到

了提高氢氧化铝初始失水温度和热稳定性的目的。为了进一步改善氢氧化铝的稳定性、分

散性和吸油率，我们研制了一种新型的复合改性剂 PNC。 

 

图 4-12  新型改性剂处理后氢氧化铝的 SEM 图 

用新型复合改性剂制备改性氢氧化铝样品的工艺为：取含氢氧化铝干质量 100g 的滤

饼加到 200ml 的去离子水中配成料浆，在搅拌的情况下将该料浆加热到 90℃，然后缓慢

加入 PNC 复合改性剂 250ml，在该温度下搅拌反应 60min 后过滤，滤饼经 3 次热水洗涤

(a) (b)
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后在 120℃干燥 12h，即得该性样。 

 

 
 

图 4-13  新型改性剂处理前后氢氧化铝的粒度分布图(a) H-WF-1; (b) 处理后 

a 

b 
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图 4-12 为该改性样的 SEM 图。同 4-9(c-1)与(c-2)相比，粒度分布更加均匀，这应该

是复合改性剂 PNC 中含有 TX-10 这种非离子表面活性剂的原因。改性前后粒度分布变化

（见图 4-13）也表明，改性后样品的粒度分布更窄。吸油率的测试表明：由新型改性剂

吸油率为 41ml 蓖麻油/100g 产品，低于原料的吸油率。这些结果均说明本复合改性剂对

氢氧化铝微粉有良好的分散性。 

图 4-14 为改性样的热重曲线。比较山铝提供的微粉样（见图 2-6(a)）、滤饼干燥样（图

3-4）、MAP 改性扩大样（见图 4-8）与新型改性剂的改性样（见图 4-12）可知：①这 4

个样在 100℃以前的失重率接近，分别为 0.3153%、0.2709%、0.3077%及 0.1836%，这主

要是由于这几个样的粒度基本相同，比表面积接近，从而使得它们的吸附水量也基本相同；

②这 4 个样的初始失水温度分别为 192.10℃、193.60℃、210.17℃及 213.18℃，主要的分

解分别发生在 228.88℃、229.83℃、237.48℃及 237.09℃，主吸热峰的温度分别为 269.84℃、

266.12℃、276.16℃及 276.19℃，这些数据表明，磷酸二氢铵及新型复合改性剂均可以改

进氢氧化铝的热稳定性，并且，新型复合改性剂的改性效果似乎还要比磷酸二氢铵的好。 

综合上面分析可知，所研制的新型复合改性剂在改善氢氧化铝粉体的分散性及热稳

定性方面均较别的改性剂强。 
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图 4-14  新型改性剂处理后样品的 DSC-TGA 曲线 

4.4 改性处理提高氢氧化铝热稳定性的机理分析 

从前面的研究可知，表面改性可以提高氢氧化铝热稳定性的直接原因是粉体表面形成
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了一层含铝磷酸盐，对于包覆层的作用，看法很多
[49～52]

。本部分将从动力学与热力学两方

面来分析表面包覆改善氢氧化铝热稳定性的机理。 

通常氢氧化铝的受热分解是分步进行的
[53]
，在 200～250℃，氢氧化铝分解为一水软

铝石与水蒸气，并吸收大量的热，所生产的水蒸气可稀释可燃气体和氧气浓度，这也是氢

氧化铝作为阻燃剂的主要原因；500℃左右一水软铝石转变为无水γ-Al2O3；当受热温度提

高到一定程度后，γ-Al2O3最终变成α-Al2O3。 

因本文所研究氢氧化铝是作为阻燃剂使用，这里只讨论氢氧化铝从受热到分解为一水

软铝石这一过程中的动力学、热力学情况，并假设氢氧化铝颗粒为球形，以此来说明包覆

提高氢氧化铝分解温度的原因。  

4.4.1 氢氧化铝颗粒分解动力学分析 

动力学主要研究反应的速度及各种因素对反应速度的影响情况，本部分从动力学角度

研究氢氧化铝包覆层前后分解反应的区别。氢氧化铝的分解过程现象可以描述为，氢氧化

铝受热至分解温度后开始分解，生成一水软铝，Al(OH)3 被 AlOOH 包围，分解出来的 H2O

气体将穿过 AlOOH 层向气相扩散。因而分解反应主要由下两阶段组成，即 Al(OH)3 

-AlOOH 相界面上的分解反应 Al(OH)3＝AlOOH＋H2O，H2O 在产物 AlOOH 层中扩散。 

氢氧化铝晶体结构致密，分解反应自外向内逐渐深入，存在形状规整的相界面。对于

球形颗粒而言，相界面随时间的延续而逐渐向内收缩，Al(OH)3 内核逐渐缩小，可认为是

收缩核模型。 

 

R1

R3

                 

R1

R2

R3

 
 
 
 
由于氢氧化铝分解后析出 H2O，在较低的温度下其分解产物 AlOOH 是疏松的。在此

情况下，H2O 在产物层中扩散速度较快，分解反应阶段是氢氧化铝分解反应的限制性环

节。 

氢氧化铝的分解模型如图 4-15 所示，以下是根据收缩核模型计算的氢氧化铝球状颗

图 4-15 氢氧化铝分解模型 图 4-16 氢氧化铝包覆后分解模型 
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粒分解时在分解反应为控制步骤时的速度方程。 

由于反应析出 H2O 气体，氢氧化铝的重量不断减少，用重量随时间减少，即－
dW
dt

来

表示反应速度。 
对于分解反应，反应速度在其它条件一定的情况下仅取决于反应面积，即相界面面积

A。因而： 

－
dW
dt

＝KA                                 (4-1) 

式中  K—以重量变化表示的反应速度常数； 
A—反应界面面积，A＝4πr2，r 为内核半径； 

W—内核重量，W＝（
4
3
πr3）ρ，ρ为 Al(OH)3 的密度。 

而 H2O 气体通过包覆层扩散的速度用 J 表示，为 

J ＝ 0

1 3

1 3 1

4 ( )C C
R R
R R D

π −
−

                               (4-2) 

式中  D1—H2O 气体在 AlOOH 层中的扩散系数； 

C—氢氧化铝内核表面 H2O 气体的浓度； 

C0—空气中 H2O 气体的浓度； 

包覆后氢氧化铝的分解模型如图 4-16 所示，此时分解反应速度用－
dW
dt

来表示 

－
dW
dt

＝KA                               (4-3) 

由于氢氧化铝表面有包覆层，则 H2O 气体通过包覆层扩散的速度用 'J 表示， 

'J ＝
'

0

1 32 1

1 2 3 1 3 2

4 ( )C C
R RR R

R R D R R D

π −
−−

+
                          (4-4) 

式中  D2—H2O 气体在包覆层中的扩散系数； 
没有被包覆时，氢氧化铝分解后析出 H2O，其分解产物 AlOOH 是疏松的。在此情况

下，H2O 在产物层中扩散速度较快，分解反应阶段是氢氧化铝分解反应的限制性环节。

反应中各个步骤的平衡时，H2O 在产物层中扩散速度（折换成重量随时间的变化时）与

氢氧化铝的反应速度相当，此时一水软铝石两侧的浓度差一定。若包覆后仍为化学反应控

制，则化学反应速度不变，氢氧化铝内核表面得水蒸气浓度由 C0 增大到 C'， 此时 H2O

在产物层中扩散速度仍与氢氧化铝的反应速度相当。若为扩散控制或混和控制时，当氢氧

化铝被包覆后，由于气体要通过包覆层和一水软铝石双层，总扩散系数减小，导致氢氧化

铝的分解速度与气体的扩散速度不平衡，氢氧化铝分解速度减小，氢氧化铝内核表面得水

蒸气浓度由 C 增大到 C'，最终建立平衡，并且氢氧化铝包覆后的分解速度要小于未包覆
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的氢氧化铝。有以上的方程可以看出氢氧化铝分解速度受影响的程度与包覆层的扩散系数

和厚度有关[54]。  

4.4.2 氢氧化铝颗粒分解热力学分析 

物质的失水温度是与热力学相关，本部分从热力学原理研究影响氢氧化铝的失水温度

的原因与因素。 

对于氢氧化铝分解反应方程 Al(OH)3＝AlOOH＋H2O 

反应的标准平衡常数， 

PKθ ＝
2H OP · AlOOHa /（

3( )Al OHa · Pθ ）                  (4-5) 

2H OP ＝ PKθ Pθ
3( )Al OHa / AlOOHa                       (4-6) 

式中 AlOOHa ，
3( )Al OHa 分别表示一水软铝石和氢氧化铝的活度 

当一水软铝石和氢氧化铝均为纯物质处于标准状态时，则 AlOOHa ，
3( )Al OHa 为 1，因此， 

ln
2H OP ＝ln PKθ ＋ln Pθ                         (4-7) 

根据等温方程   

 －RT ln PKθ ＝Δr mGθ                            (4-8) 

代入得 

ln
2H OP ＝－Δr mGθ /RT＋ln Pθ                      (4-9) 

式中 Δr mGθ /RT 为反应式 Al(OH)3＝AlOOH＋H2O 得标准吉布斯自由能得变化值。 

在反应物和生成物均不发生相变的的温度范围内，Δr mGθ 与温度的关系和近似用直线

表示，即： 

Δr mGθ ＝A＋BT                               (4-10) 

故式 ln
2H OP ＝－Δr mGθ /RT＋ln Pθ 可改写为： 

lg(
2H OP / Pθ )= M

T
＋N                             (4-11) 

式中 M，N 为常数，根据范特霍夫等压方程式可知 

M＝－Δr mH θ /2.303R                             (4-12) 

式中，Δr mH θ 为分解反应的标准摩尔焓变化。 



硕士学位论文                                      第四章 MAP 对 ATH 滤饼的表面化学改性工艺及相关机理分析 

50 

lg(
2H OP / Pθ )= M

T
＋N                              (4-13) 

式（4-13）表明了分解压与初始失水温度的关系，由大气中的水蒸气的含量可以求出

氢氧化铝的初始失水温度[55]。 

从氢氧化铝分解的动力学分析来看，当氢氧化铝包覆后，一水铝石内表面水蒸气的浓

度增大，即氢氧化铝分解反应的平衡水蒸气分压增大，由分解压与失水温度的关系看以看

出，包覆后氢氧化铝的初始失水温度提高。提高的程度与包覆层的扩散系数和厚度有关, 

包覆的越致密、越厚，内部的水蒸气的浓度越大，即氢氧化铝分解反应的平衡水蒸气分压

越大，初始失水温度越高。 

总之，氢氧化铝被包覆后，氢氧化铝受热分解过程中，分解反应时水蒸气扩散速率减

小，总分解反应的速率因此可能减小，可能会延迟分解反应的发生。氢氧化铝表面有包覆

层后，当氢氧化铝分解时，由于包覆层对传质的阻碍，氢氧化铝内核表面的水分子浓度提

高，即氢氧化铝分解反应的平衡水蒸气分压增大，初始失水温度相应的提高。温度提高的

程度与包覆层的厚度、水蒸汽在包覆层中的扩散系数等它一些物理性质有关。 

实验中也发现不同的表面处理剂与氢氧化铝反应时，产物的热稳定性不同，可能由于

不同的表面处理剂与氢氧化铝反应生成的包覆层的物理化学性能不同造成。同时发现，当

反应条件有利于得到致密，厚度大的包覆层时，产物的热稳定性也相对高，这些现象与上

述的分析是一致的。 

从上面的分析来看，包覆层可以起到延迟氢氧化铝的分解和提高氢氧化铝的初始失水

温度的作用。 

4.5 本章小结 

    本章研究了磷酸二氢铵和新型改性剂湿法改性后氢氧化铝微粉的性能，所得主要结论

如下： 
1、磷酸二氢铵改性处理氢氧化铝的较优工艺条件为：磷酸二氢铵添加量为滤饼干质

量的 5%，料浆液固比为 5:1，改性温度控制在 90℃；搅拌反应时间 90min，氢氧化铝料

浆终点 pH 值为 6.0~6.5。通过该工艺所制备的改性氢氧化铝初始失水温度达到了 205℃以

上，并且该工艺具有良好的重现性。 

2、磷酸二氢铵作为改性剂的湿法改性处理没有改变氢氧化铝的结构；改性后样品表

面出现了 P＝O 基团，说明在粉体表面发生了化学反应；改性后氢氧化铝颗粒有轻微团聚

现象，吸油率较处理前略有增大，为 51ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝。 

3、研制了一种新型改性剂 PNC，经该改性剂处理后的氢氧化铝不仅具有与磷酸二氢

铵改性粉体同样良好的热稳定性，而且，还可减少干燥过程中粉体的团聚，降低粉体的吸

油率（吸油率为 41ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝）。                                               
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4、从动力学和热力学的角度分析了表面改性提高氢氧化铝热稳定性的原因。表面改

性提高氢氧化铝热稳定性的动力学原因是，氢氧化铝颗粒受热分解产生的水蒸气在逸出颗

粒表面时，除需克服 AlOOH 产物层的扩散阻力外、还要克服表面改性在氢氧化铝表面所

形成包覆层的阻碍；表面改性提高氢氧化铝热稳定性的热力学原因是，包覆层使氢氧化铝

内核表面的水分子浓度提高，即使氢氧化铝分解反应的平衡水蒸气分压增大，从而使初始

失水温度相应得到提高。
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第五章 高热稳定性铝盐的常压制备工艺探索 

5.1 引言 

前面几章的实验结果表明，干法和湿法改性均可以提高氢氧化铝的热稳定

性，并且，优化后的工艺条件还可以使氢氧化铝的初始失水温度提高到 210℃左

右；但由于表面改性并没有改变粉体的内部结构，从而使得氢氧化铝热稳定性的

提高很有限。因此，要得到热稳定性更高的铝基阻燃粉体，合成新的热稳定性更

高的物质很有必要。以氢氧化铝为原料可以得到许多热稳定性高的物质[33,34,58]，

其中羟基草酸铝因为分解温度在 340℃左右，使得其在阻燃领域有着潜在的应用

前景；然而，羟基草酸铝通常是通过高压法来合成。使得其生产成本过高，也限

制了其大规模商业化应用进程，因此，研究羟基草酸铝的常压合成工艺意义重大。 

5.2 实验流程 

本章拟通过水热法来合成高热稳定性的铝盐，所用的原料为氢氧化铝和草

酸。实验流程设计如下： 

将草酸和氢氧化铝加入到一定量的去离子水中搅拌均匀形成料浆，将所得的

料浆在一定的温度下加热，当水分差不多蒸干后，再加水加热，反复几次，将所

得产物在热水中漂洗，洗去未反应的草酸即为前驱体。然后将所得的前驱体在某

一温度下轻烧后，再对轻烧产物进行有机表面处理，即得产品。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 前驱体合成用草酸浓度的确定 

根据拉乌儿定律，如果在水溶液中加入不挥发性的溶质，溶液的蒸汽压会比

纯水的蒸汽压低，当溶液的蒸汽压等于外压时溶液开始沸腾。因此溶液的浓度增

加时，溶液的沸点升高[60]。文献[34]表明当温度达到 110℃，反应 2 小时后，产

物中就已出现了羟基草酸铝，并且随着反应温度的升高，反应的速度加快。基于

这些原理，实验中研究了草酸浓度与溶液沸点的关系，并由此确定常压合成羟基

草酸铝时草酸溶液的浓度范围。 

草酸浓度与溶液沸点如图 5-1 所示，显然，溶液浓度的增加使得其沸点升高。
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在溶液浓度为 0.53g/ml 时，其沸点达到了 110℃；当溶液的浓度为 0.71g/ml 时，

沸点高达 120℃。这些实验现象以及结合文献[34]研究可知，在常压下，当将草

酸溶液浓度提高到 0.53g/ml 以上，以氢氧化铝与草酸溶液为原料，可以得到含有

部分羟基草酸铝的前驱体。因此，前驱体合成用草酸浓度的范围可确定在

0.53g/ml 以上。 
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图 5-1 溶液的沸点与溶液浓度的关系 

5.3.2 前驱体的合成及部分性能分析 

本部分实验合成前驱体用原料为浓度为 0.71g/ml 的草酸溶液 50ml 和 50g 氢

氧化铝微粉。将草酸溶液与氢氧化铝微粉调成均匀的浆液后，将上述浆液放到烘

箱中于 120℃下加热反应，当水分差不多蒸干后，再加水加热，反复 3 次，将所

得产物在热水中漂洗干燥得到前驱体。 

图 5-2 为前驱体的 XRD 分析图谱，此图与氢氧化铝的衍射图（见图 4-11（a））

相比发生了很大变化，样品中出现 Al2(C2O4)(OH)4 的特征峰（2θ=13.580º, 18.760º, 

20.660º, 23.780º）[58,59]，同时保留了氢氧化铝的特征峰，也就是说所得到的产物

中含有羟基草酸铝与氢氧化铝两种组分。这些表明，以氢氧化铝与草酸溶液为原

料，在常压条件下加热，可以得到羟基草酸铝；也说明在常压下，羟基草酸铝的

合成并不彻底。 

图 5-3 为氢氧化铝和前驱体的红外扫描图。图中显示前驱体在 1716 cm-1、

1367 cm-1 和 913 cm-1 等波段处出现了强烈的振动峰，对比后发现是草酸根的特

征峰[61]，说明本研究工艺下，氢氧化铝和草酸反应所生成的羟基草酸盐有可能是

包覆在未反应的氢氧化铝颗粒表面，也有可能是包覆产物与反应产物共存。 
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图 5-2 前驱体的 XRD 图 
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图 5-3 样品的红外光谱图 (a)氢氧化铝 (b)前驱体 
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5.3.3 高热稳定性铝盐产品的制备与表征 

从前面研究可知，氢氧化铝与草酸溶液常压反应的产物中除含有羟基草酸

铝外，还存在氢氧化铝；氢氧化铝的存在，势必会导致该产物的初始失水温度较

低（或者低温失重率较高），240℃下的失重率测试结果也显示，合成产物在该温

度下有较高的失重率，达到了约 1.8%。为了得到高热稳定性的铝盐（指其初始

失水温度高于 230℃），对常压下所合成前驱体进行进一步处理是必要的。 

本部分研究用样品的制备可描述如下：取前一部分所得前驱体 50g，在 240℃

下轻烧 30min（以有利于氢氧化铝的部分脱水）后，加入到含某有机改性剂的丙

酮溶液中，搅拌均匀、并使丙酮挥发后即得到本部分实验样品。 

1.036%

231.97癈
6.072%

38.88%

281.36癈

416.26癈 2.926%

793.93癈

276.94癈

243.79癈
2.726礦礦 in/mg

389.40癈

351.50癈
8.375礦礦 in/mg

-60

-40

-20

0

20

Te
m

pe
ra

tu
re

 D
iff

er
en

ce
 (礦

)

40

60

80

100

120

W
ei

gh
t (

%
)

0 200 400 600 800

Temperature (癈)Exo Up Universal V4.0C TA Instrument 

图 5-4 高热稳定性铝盐样品的 DSC-TGA 曲线 

图 5-4 为样品的热重分析结果。从图中可以看出，样品的开始分解 231.97℃，

这相对于表面处理样品有不小的提高；231℃~281℃之间的失重率为 6.072%，这

应该是由于样品中有机组分的挥发（本实验所用有机改性剂的沸点 230℃左右）、

以及样品的部分分解所致；281℃~416℃之间的失重率为 38.88%，这应该是由于

样品的大规模分解所致；420℃前样品的总失重约为 45%，大大超过了氢氧化铝

的总失重率（失重约 34%），这进一步表明，合成产物中含有失重率高的羟基草

酸铝组分。 

从图 5-4 还可以知道，产品在 276.94℃和 389.40℃处有两个尖锐的吸热峰，

吸热峰所对应位置与氢氧化铝的吸热峰（见图 4-7）和水热法合成的羟基草酸铝

吸热峰位置接近[62]。并且测量结果还显示，样品的吸热值为 1981 kJ/kg，略大于
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氢氧化铝的（1967 kJ/kg）。 

综上可知：本研究所合成产物具有大的失重率、高的初始失水温度以及大的

热分解吸热值，这些表明本研究工艺所合成产物具有作为阻燃剂的优良潜质。 

5.4 本章小结 

本章探索性地研究了高热稳定性铝盐的常压制备工艺，主要的结论如下： 

1、将草酸溶液与氢氧化铝微粉调成均匀的浆液，然后将所得浆液放到烘箱

中于 120℃下加热反应，可以得到含有羟基草酸铝的前驱体，将前驱体轻烧，表

面有机改性可以得到高热稳定性的铝盐产品。 

2、实验中制备的高热稳定性铝盐样品的开始失水温度为 231℃，420℃前样

品的失重约为 45%，吸热值为 1981kJ/kg。这些表明，本研究所合成产物有作为

阻燃剂的潜质。 
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第六章 结论与展望 

6.1 实验的结论 

本论文主要研究了多种改性处理方法对氢氧化铝热稳定性的影响，并对表面

处理提高氢氧化铝热稳定性的机理进行了初步分析，同时尝试性地在常压下制备

出高热稳定性铝盐样品。主要结论如下： 

1、磷酸作为改性剂的干法改性处理可以提高氢氧化铝的热稳定性。当反应

条件为：磷酸/氢氧化铝为 5wt%，改性剂被稀释为 0.2g/ml 的溶液，高速混料时

间为 10min 时，所得产品的起始失水温度可从 192℃提高到 208℃，但改性后粉

体粒径明显变粗，团聚严重，吸油率由原样的 44ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝增大到

了 74ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝。 

2、聚丙烯酸作为改性剂的干法处理可使氢氧化铝的初始失水温度由 192℃

提高到 200℃，改性后粉体粒度略有增大，吸油率（41ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝）

低于原样；当将磷酸与聚丙烯酸按 1：1（质量比）配制成的改性剂对氢氧化铝

实施干法改性处理时，改性粉体的初始失水温度可提高到 203℃以上，且其粒径

和吸油率均较用净磷酸处理后的产品低。 

3、实验中比较了液相包覆、常见酸表面化学包覆和磷酸二氢铵类改性剂包

覆的效果，发现磷酸二氢铵为（MAP）作为湿法改性的改性剂时，改性后氢氧

化铝的热稳定性最好，样品初始失水温度可达 205℃以上。 

4、采用磷酸二氢铵（MAP）作为湿法改性的改性剂时，较优的改性工艺条

件为：加热温度 90℃；搅拌反应时间 90min；MAP 添加量（MAP/ATH）5wt%；

料浆液固比（L/S）控制在 5；氢氧化铝料浆终点 pH 值为 6.0~6.5。研究结果表

明：MAP 作为改性剂的湿法改性处理没有改变氢氧化铝的结构；改性后样品表

面出现了 P＝O 基团，说明在粉体表面发生了化学反应；改性后氢氧化铝颗粒有

轻微团聚现象，样品的吸油率较处理前略有增大，为 51ml 蓖麻油/100g 氢氧化铝。 

5、研制了一种新型改性剂 PNC，经该改性剂处理后的氢氧化铝不仅具有

MAP 改性粉体同样良好的热稳定性，而且，还可减少干燥过程中粉体的团聚，

降低粉体的吸油率（吸油率为 41ml/100g）。 

6、从动力学、热力学的角度分析了表面改性改善氢氧化铝热稳定性的机理。

表面改性提高氢氧化铝热稳定性的动力学原因是，氢氧化铝颗粒受热分解产生的

水蒸气在逸出颗粒表面时，除需克服 AlOOH 产物层的扩散阻力外、还要克服表

面改性在氢氧化铝表面所形成包覆层的阻碍；改性处理提高氢氧化铝热稳定性的
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热力学原因是，包覆层使氢氧化铝分解反应时的平衡水蒸气分压增大，从而导致

失水温度的提高。 

7、实验中将草酸溶液与氢氧化铝微粉调成均匀的浆液，然后将所得浆液放

到烘箱中于 120℃下加热反应，可以得到含有羟基草酸铝的前驱体，将前驱体轻

烧，表面有机改性可以得到高热稳定性的铝盐产品。所得样品的开始分解 231℃，

吸热值为 1981kJ/kg，结果表明所合成产物有作为阻燃剂的潜质。 

6.2 前景与展望 

实验中尝试性地在常压下制备出高热稳定性的铝盐产品，所得样品的开始分

解 231℃，420℃前样品的失重约为 45%，吸热值为 1981kJ/kg，样品具有良好的

热稳定性和吸热性能，有作为阻燃剂的潜质。由于时间上的仓卒，仍有许多工作

有待深入研究。根据实验中的体会及我在文献查询中所得的资料，特提出以下建

议，供进一步研究和探讨： 

（1）常压制备高热稳定性铝盐产品工艺的系统研究。实验中在常压条件下

得到了具有高热稳定性的铝盐产品，但并没有研究最优工艺条件。因此有必要在

工艺方面做深入研究，找出简便易行的工艺及相关条件。 

（2）深入研究所得高热稳定性铝盐产品的阻燃性能。实验中得到的高热稳

定性的铝盐样品初始失水温度高，吸热值大，有作为阻燃剂的潜质。为了确认所

得产品是否可以用作阻燃剂还需要进一步研究产品的分散性和吸油率等特性。
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