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摘要：为了提高磷酸铝与有机物的相容性，利用固相法对磷酸铝粉体进

行表面疏水改性，采用傅里叶红外光谱、热重分析和热场发射扫描电子

显微镜等测试手段对改性前、后粉体的性质以及改性机理进行分析。 结

果表明，在 80 ℃恒温水浴下，经质量分数为 6%的硅烷偶联剂改性后，

磷酸铝粉体的活化指数达到 99%以上，与水的接触角约为 130°； 200 ℃
热处理 2 h 后， 偶联剂对粉体表面的改性方式由物理吸附转变为化学

吸附，活化指数达到 100%，与水的接触角提高为 145°左右。
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Abstract：To improve compatibility of aluminum phosphate and organics，
the surface hydrophobic modification of aluminum phosphate powders

were researched by solid-state method. The properties of aluminum

phosphate powders before and after modification as well as the

modification mechanism were analyzed by the test means of FTIR， TG and

TFSEM. The results indicate that at thermostatic water bath of 80 ℃， the

activation index of aluminum phosphate powders is more than 99% after

modified by silane coupling agent with the mass fraction of 6%. The static

water contact angle is about 130°. After heated at 200 ℃ for 2 h， the
modifying method is transforme d from physical adsorption to chemical

adsorption. The activation index increases to 100% and the static water

contact angle reaches 145°.
Key words： aluminum phosphate； solid-state method； silane coupling
agent； surface hydrophobic modification

磷酸铝为白色粉末或白色晶体， 具有耐火度高、

耐候性好、无收缩性、强度和耐磨性高等特点，因此广
泛用于建材、耐火材料、化工、航天航空等领域。 若将
磷酸铝作为填充改性材料应用于塑料、橡胶和涂料等
行业，可提高复合材料的耐磨性、耐热性等。 磷酸铝属
于极性物质，呈亲水疏油性，与有机高聚物之间的极
性差异较大，相容性不好，两者混合会出现界面分离
现象，导致材料性能不稳定；另外，磷酸铝本身易团
聚，表面存在较强的亲水性羟基，极易吸潮，严重影响
材料的介电性能和力学性能；因此，必须对磷酸铝进
行改性，以改善其表面的物理化学性质，增强它与有
机高聚物或树脂的相容性， 提高材料的机械强度，并
降低制品的生产成本。
目前，无机颗粒疏水改性的相关报道很多 [1-5]。 Li

Liaosha 等[6]以硬脂酸为改性剂，通过机械研磨和加热
的方法对超细硅酸铝进行表面疏水改性，改性后粉体
的接触角为 103°，但当加热温度超过 180 ℃时，疏水
性消失。 Yan Hong等[7] 在 Mg（OH）2纳米颗粒表面接

入聚甲基丙烯酸甲酯，从而达到疏水效果。 董磊等[8]用

3-（甲基丙烯酰氧基）丙基三甲氧基硅烷、乙烯基三甲
氧基硅烷及聚乙烯醇通过机械搅拌对 Cu2O 颗粒表面
有机改性，改性后粉体与水的接触角为 132°，达到了
疏水效果。 苏爱玲等[9]采用表面化学改性的方法，使硅
烷偶联剂或钛酸酯偶联剂的官能团与 Al（OH）3颗粒

表面的羟基或质子发生化学反应偶联到颗粒表面，从
而达到疏水效果。 早期的研究表明，低分子量的硅烷
偶联剂或表面活性剂作为改性剂对无机粒子表面进

行改性被认为是最传统、最有效的[10-13]。 本文中以甲基
三乙氧基硅烷为改性剂，通过机械搅拌的方式对磷酸
铝粉体进行疏水改性。

1 实验部分

1.1 实验原料及仪器
实验原料如下：磷酸铝，分析纯，成都市科龙化工

试剂厂；甲基三乙氧基硅烷（CH3Si（OCH2CH3）3），化学
纯，浙江衢州正邦有机硅有限公司。
实验仪器如下：JJ-1 型精密定时电动搅拌器，江

苏无锡建仪仪器机械有限公司；ISO-679 型恒温水浴
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锅，江苏无锡建仪仪器机械有限公司；电热恒温鼓风
干燥箱，江苏无锡建仪仪器机械有限公司；SFJ-400 型
高速分散机，上海现代环境工程技术有限公司；ZG-85
型高温炉，江苏无锡建仪仪器机械有限公司。
1.2 改性实验
用高速分散机将磷酸铝粉体研磨至细 ， 并过

400 目筛；然后称取一定量的磷酸铝于烧瓶中，加入适
量的改性剂； 将烧瓶置于恒温水浴中加热并搅拌；一
段时间后，取出样品烘干，即得疏水磷酸铝粉体。
1.3 性能测试及表征
1.3.1 活化指数测试
改性后的磷酸铝表面由极性变为非极性，对水呈

现较强的非浸润性，具有的巨大表面张力使其漂浮不
沉。活化指数的测试方法如下：称取 5 g改性后的磷酸
铝粉体，加入盛有 100 mL 蒸馏水的烧杯中，用玻璃棒
充分搅拌，静置 6 h；然后将沉降于杯底的物料过滤、
烘干并称重；粉体的活化指数计算公式[14]为

H=[（m-ms）/m]×100%，
式中：H 为活化指数，％；m 为样品总质量，g； ms为样

品中沉降部分的质量，g。
1.3.2 接触角测试
液滴与固相表面的接触角能反应固相表面的疏

水性，接触角越大，表明材料的疏水性越好。 接触角的

测试方法如下：将样品用粉末压片机压制成片，然后

采用 DSA 30E 型接触角测试仪（德国 KRU
..
SS 股份有

限公司）测试，比较各样品片的接触角。
1.3.3 其他性能测试
采用 Necolet380 型智能傅里叶变换红外光谱仪

（FTIR，美国热电尼高力公司）测试分析改性前、后磷
酸铝粉体表面基团的变化；样品颗粒改性前、后的微
观形态可以通过 Ultra55 型热场发射扫描电子显微
镜 （TFSEM，德国 Zeiss 公司 ）进行表征 ；采用 SDT
Q600 型同步热分析仪（美国 TA 仪器公司 ）在室温
低于 1 000 ℃，空气气氛下，以 20 ℃/min 的升温速率
进行热重（TG）测定，比较改性前、后样品在高温下的
热稳定性；改性前、后粉体 zeta 电位的变化通过 PALS
型 zeta电位分析仪（美国布鲁克海文仪器公司）测得。

2 结果与讨论

2.1 活化指数曲线分析
图 1 所示为不同改性条件下磷酸铝的活化指数

曲线。 可以看出，磷酸铝粉体的粒径、改性剂用量和改
性温度都对改性效果有很重要的影响，而改性时间的
影响不大。
由图 1（a）可知，相同条件下，未经细磨的磷酸铝

（c） 改性温度 （d） 改性时间
图 1 不同改性条件下磷酸铝的活化指数曲线

Fig. 1 Activation index curves of aluminum phosphate at different modifing conditions

（a） 磷酸铝粉体的粒径 （b） 改性剂用量

王秋入， 等： 固相法磷酸铝的表面疏水改性

·

粉
体
加
工
与
处
理·

61· ·



第 19 卷中 国 粉 体 技 术中 国 粉 体 技 术

改性后的活化指数只有 41.25%， 然而磷酸铝粒径越
小，疏水改性的效果越好；当磷酸铝细磨过 400 目筛
（粒径小于 38 μm） 后 ， 改性后的活化指数达到
99.67%。这是由于颗粒粒径越小，表面活性越强，越有
利于改性剂与表面的作用，并且粒径越小，颗粒表面
被改性剂的碳链包覆越完全， 形成更有效的空间位
阻，因此疏水效果越好。由图 1（b）可知，随着甲基三乙
氧基硅烷用量占磷酸铝用量的质量分数从 1%变化至
6%，改性粉体的活化指数逐渐增大，当甲基三乙氧基
硅烷的质量分数为 6%时，活化指数达到 99.67%；但是
继续增大改性剂用量， 粉体的活化指数反而呈减小趋
势。这可能是因为磷酸铝粉体表面含有亲水基团，当甲
基三乙氧基硅烷加入量较少时， 对磷酸铝粉体表面改
性不完全，不能形成完整的表面吸附，粒子表面仍有部
分亲水基团裸露，造成活化指数较小。随着甲基三乙氧
基硅烷用量的增大，其中疏水基团的含量提高，粒子表
面吸附的完整度增加，活化指数也逐渐增大；当甲基三
乙氧基硅烷的质量分数达到 6%时，它会在粒子表面形
成完整的单分子层吸附，使活化指数达到最大；再增大
甲基三乙氧基硅烷的用量， 会造成其分子间的相互作
用，粒子发生团聚，稳定性降低，进而活化指数减小。
改性实验是在恒温水浴条件下进行的，由图 1（c）

可知，恒温温度对改性效果有较显著的影响，随着改
性温度的升高，改性后粉体的活化指数也增大；当温
度升至 80 ℃时，活化指数达到 99.67%；继续升高改性
温度至 90 ℃以上时，活化指数反而减小。 这是因为在
低于 80 ℃的温度区域内， 升高温度有利于甲基三乙
氧基硅烷吸附于磷酸铝颗粒表面形成包覆膜，所以获
得更好的疏水效果， 活化指数随着温度的升高而增
大；但是吸附反应是放热反应，温度过高不利于吸附
反应的进行；当温度超过 90 ℃时，易发生解吸，导致
活化指数减小。
2.2 改性方式分析
经过表面化学改性，改性剂在晶体表面一般是单

分子层吸附，吸附方式有 2种[15]：一种是通过表面异性
电荷的静电作用形成物理吸附， 该吸附结合强度低，
为可逆吸附，物质容易脱附；另一种是通过恰当官能
团的络合化学吸附，该吸附结合强度高，不可逆，吸附
物质很难脱附。
图 2 为改性前、后磷酸铝粉体的傅里叶红外光谱

图。 可以看出，由于磷酸铝粉体易吸潮，所以谱线 a中
3 433.8 cm-1 处出现了吸附水的反对称伸缩振动峰，
而 1 635.9 cm-1处为结晶水 H—O—H 弯曲振动吸收
峰； 1 115.8 cm-1处最强吸收带归属为[PO4]3-四面体的
非对称伸缩振动吸收峰； 706 cm-1左右的吸收峰应归

属为[PO4]3-四面体的对称伸缩振动吸收峰； 482.9 cm-1

处的强吸收峰为 P—O的弯曲振动峰[16]。对比谱线 a、b
发现， 改性后吸附水和结晶水的振动吸收峰减弱，说
明改性后磷酸铝的亲水性减弱，疏水性增强。 同时，改
性后的谱图中并未出现甲基三乙氧基硅烷的明显的

吸收峰，这可能是由于甲基三乙氧基硅烷的量在粉体
中所占比例很小，C—H 和 Si—O 的伸缩振动峰弱，导
致被羟基或[PO4]3-的吸收峰掩盖。
甲基三乙氧基硅烷易溶于丙酮，为了确定甲基三

乙氧基硅烷对磷酸铝表面的改性方式，取适量活化指
数为 99.67%的改性磷酸铝粉体置于丙酮溶剂中，剧
烈搅拌后静置，最后过滤干燥。 如此重复洗涤 5次，比
较洗涤前、后粉体活化指数的变化。 结果表明，经丙酮
洗涤后，改性粉体的活化表面改性的方式主要是物理
吸附。 实验还研究了改性粉体在高温下的疏水效果，
结果表明， 在 200 ℃下灼烧 2 h后的改性磷酸铝粉体
的活化指数几乎达到 100%， 接触角与未高温处理过
的改性磷酸铝相比， 从 130°提高到 145.77°（见图 3），
粉体的疏水性增强。
图4 为改性磷酸铝分别在 200、 300 ℃灼烧 2 h

样品的傅里叶红外光谱图。 与图 2 谱线 b 比较发现，
图 4 谱线 a 中在 2 923 cm-1附近出现了—CH3的 C—
H 吸收振动峰。 这是因为 200 ℃烧蚀后，样品中的吸
附水和部分结晶水被脱出，羟基峰减弱，一定程度上
消除了对 C—H振动峰的掩盖；同时，还可能是因为高
温处理后甲基三乙氧基硅烷对磷酸铝粉体表面的改

性方式发生改变，由物理吸附转变为化学吸附。 样品
经 200 ℃高温处理后，甲基三乙氧基硅烷中的部分乙
氧基—OCH3被烧蚀掉，空间位阻降低，裸露出的 Si 与
[PO4]3-中 O键合，形成了 Si—O键。但在图 4谱线 a中
的 1 080 cm-1附近并未出现 Si—O 的伸缩振动峰，这
可能是由于 1 115.8 cm-1处[PO4]3-四面体的强吸收峰将
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其覆盖。同样，实验利用甲基三乙氧基硅烷易溶于丙酮
这一特点对改性方式发生改变进行验证。 用丙酮溶剂
重复洗涤 5次后，经过 200 ℃灼烧的改性磷酸铝的活
化指数仍有 95.61%。 这表明甲基三乙氧基硅烷在磷
酸铝表面形成了结合强度更高的化学吸附。 由图 4谱
线 b 可知，当温度为 300 ℃时，2 923 cm-1处的吸收峰

减弱，并且接触角降为 139.18°（图 3（d））。 由此说明，
300 ℃时，部分疏水甲基基团被烧蚀掉，粉体的疏水性
降低。 当疏水基团完全被烧蚀，粉体的疏水性将消失。
2.3 热分析
图 5 为改性前、后磷酸铝粉体的热重曲线。 由曲

线 a可知，温度从室温升至 1 000 ℃的过程中，样品失

质量分数共计为 6.32%；150 ℃以前样品失质量分数
约为 3%， 这是由粉体表面吸附水和骨架内结晶水的
脱出引起的； 其余约 3%的失质量分数是来自于磷酸
铝中所含杂质（如氯化物等）的氧化分解。 由曲线 b可
知，磷酸铝粉体经过甲基三乙氧基硅烷表面疏水改性
后，热稳定性依然良好；样品从室温升至 1 000 ℃的过
程中失质量分数仅为 5.21%，150 ℃附近由吸附水和
结晶水脱出引起的失质量分数减小为 2.63%，说明改
性起到了一定的疏水作用。 当温度升到 200 ℃后，曲
线 b 开始出现一个相对曲线 a 较大的平缓趋势，直至
500 ℃，曲线又开始较大弧度地下降。结合这 2个温度
下改性粉体的活化指数以及接触角发现，200 ℃时，活
化指数为 100%，接触角为145.77°；当温度达到 500 ℃
时，粉体的活化指数为 0，接触角为 0°，粉体属性恢复

a—200 ℃； b—300 ℃。
图 4 改性磷酸铝在不同温度下灼烧 2 h 的傅里叶红外光谱图

Fig. 4 FTIR spectra of modified aluminum phosphate powders
burned for 2h at different temperatures

a—改性前； b—改性后。
图 5 改性前、后磷酸铝粉体的热重曲线

Fig. 5 TG curves of aluminum phosphate powders
before and after modification
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为亲水性。 由此推断，500 ℃时，疏水甲基基团被完全
烧蚀掉，样品恢复亲水性；200~500 ℃失质量分数约为
0.8%；2条曲线在 800 ℃以后都出现平台，表明在该温
度后，样品的质量基本不再变化。
2.4 改性前、后磷酸铝颗粒的微观形态
图 6 为磷酸铝粉体改性前、后的热场发射扫描电

镜图像。 由于样品是先经过高速分散机研磨粉碎的，
所以颗粒大小不均匀，大的有几微米，小的只有几十
纳米。 由图 6（a）可知，改性前许多颗粒之间无明显界
限，颗粒团聚现象较严重。 这是由于粉体表面在改性
前存在大量的羟基，羟基之间形成了氢键缔合，因此
使颗粒之间连接在一起，造成了团聚。 利用甲基三乙
氧基硅烷对磷酸铝表面进行改性后，颗粒的分散性提
高，这是由于甲基三乙氧基硅烷分子通过物理吸附包
覆于粒子的表面，基团间的空间位阻作用会削弱粒子
间的连接，因此减小粒子团聚现象，如图 6（b）所示。

观察改性前、后磷酸铝粉体在水溶液中的宏观分
散情况，随着剧烈搅拌，未改性的样品完全浸入水中，
并沉入容器底部；而改性后的样品仍浮于水面，呈现
疏水状态。 通过对 2种样品的丙酮溶液进行zeta电位
测试可知， 改性磷酸铝的 zeta 电位值是未改性的 2
倍，前者为-30.8 mV，后者为-15.3 mV。 说明通过改
性，样品分散体系的稳定性得到了提高。

3 结论

1）用质量分数为 6%的甲基三乙氧基硅烷改性剂
对过 400 目筛的磷酸铝粉体（粒径小于 38 μm）进行

固相表面疏水改性，制得的改性磷酸铝粉体具有良好
的疏水和分散性，活化指数达到 99.67%，与水的接触
角为 130°，zeta 电位增大为原来的 2 倍， 体系的分散
稳定性提高，粉体团聚现象削弱，并且在 500 ℃温度
以下粉体仍保持优良的疏水性，

2）甲基三乙氧基硅烷对磷酸铝的改性方式主要
为表面物理吸附，经过 200 ℃热处理后，吸附方式转
化为化学吸附，样品的活化指数增大为 100%，接触角
增大为 145.77°。 随着处理温度的升高，样品的活化指
数和接触角开始减小，达到 500 ℃时，样品呈亲水性。
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（b） 改性后
图 6 磷酸铝颗粒的热场发射扫描电镜图像

Fig. 6 TFSEM images of aluminum phosphate powders

（a） 改性前
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