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据统计，全球每年因腐蚀造成的金属损失萤占

全年金属产量约20％～40瓤，经济损失约为地震、

水灾、台风等自然灾害总和的6倍．所以，金属防腐

蚀显得十分重要秘堪】．涂料防腐蚀是迄今为止最有

效、最经济实用粕应黑最善遍憋方法，具煮性能优

异、生产方便及价格低廉等优点№朝．

传统涂料厢的防腐蚀颜料如红丹、铅粉及各种

铬酸盐等一般含铬、镑及锅等元紊。虽然这婺跨腐颜

料具有良好的防腐蚀性能，但有毒、污染环境和危害

健康，许多国家已严格限用．因此，开发无毒、高效的

环境友好鳖茨腐蚀颜料及涂耩成涛当务之惫。晷麓，

国内外的研究人员已研制出磷酸盐、钼酸盐、硼酸

盐、离子交换树脂、复龠铁钛粉及片状颜料等多种环

境友好鳖防腐缓颜料，并已庭震予防腐蚀涂料孛．本

文对环境友好型防腐蚀颜料的防腐蚀特性及应用进

展进行了概述．

1磷酸盐防腐蚀颜料

1．1磷酸锌

磷酸锌是一稃重要的防腐畿颜料，姨1965年沿

用至今，广泛用予油性和水性防滕蚀底漆中，是目前

应用最广泛的环境友好型防腐蚀颜料．磷酸锌颜料

收稿日期：2007-09—18

*基金饔磊：广东密秘技凌关矮蠢(B0982061260)

作者简介：陈中华(1962一)．男，湖北鄂州人。副教授．博士．

的防腐饿视璎十分复杂，其防腐镶橇瑾浯7】：腐蚀初

期在金属表嚣产生局部豹阳极和阴极，使溶解的遥

铁盐和铁盐发生水解而释放出质子，且与正磷酸锌

逐步反应，最终生成不溶性的磷酸亚铁，从而形成

醚e(金属)一Z绺P20。致密钝化貘。

由鼍：普通磷酸锌的粒予较大，～般为

15"-。45肛m，溶解魔低且水解性差，形成有效保护膜

的速度馒，难泼全谣取代有毒的传统防德蚀蕨糕。因

此，国内外研究人员对其进行了改性研究．M．C．

Deya等人【8]研究了磷酸根阴离子对磷酸锌防腐蚀

性能的影响．研究发现，籍三聚磷酸根离子和焦磷酸

根离子取代正磷酸根离子后，磷酸锌的防腐蚀性能

得到提高，其中焦磷酸锌具有较佳的防腐蚀性能．骆

翡姆3采厝共沉淀法制备了磷酸铝锌防腐蚀颜料．试

验结果表明，磷酸铝锌防腐蚀颜料的防锈性能比普

通磷酸锌有较大地提高，接近锌铬黄．M．Bethen—

court等入H硝对含有铝、铝和铁等元素的第二代磷

酸锌防腐{虫颜料进行了研究，劳与来改性懿磷酸镑、

铬酸锌及二元亚磷酸铅进行了对比．结果表明，第：

代磷酸锌防腐蚀颜料在酸性环境中具有较佳的防锈

性能，兼吴良好酶环傈性。Malgorzata Zubielewicz

等人【11]研究了磷酸锌铁和磷酸锌钙在水性涂料中

的防腐蚀性能和机理．研究发现：磷酸锌铁颜料能改
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蔷涂层的结构，提高涂层的玻璃化温度，与磷酸锌和

钙离子交换树膳蓰玩具有更优异麴防腐{塞洼能；磷

酸锌钙具有电化学防锈和阻隔效应的双煎防护特性

及更佳的防腐蚀性能．B．D．Amo等人Ⅲ]将磷酸锌

瘟蔫在酸俊乙燎基瓣黪孛发瑷，所篌备涂料酶醣锈

性能优予铬酸锌．上述研究表明，通过合理的配方设

计，由磷酸锌系颜料制备的涂料的防腐蚀效果与红

丹、锌铬黄等传统颜糕麓备静涂料穗当。

1．2磷酸铝

磷酸镪防鹰蚀颜料的主要成分为三聚磷酸二氢

铝(Al}{。P。O。。·2H20)【l副，它是一种自色菲挥发憔

粉末，密度为2．31 g／cm3，能够释放出络合能力很

强的三聚磷酸根离子，并在金魇底材表霞形成结构

致密的钝化膜[14-153．

由于三聚磷酸铝具有酸性、会水解，所以不宜直

接雩#为防腐蚀颜料使尾，嚣用继锌讫会物秘硅钙亿

合物加以放性，使其具有适宜的pH及溶解性、分散

性等．蔡冬梅等人[163用改性的三聚磷酸锱替代传统

的铬铅系防腐蚀颜料，研制成$52-60瑟型耐酸漆。

该漆具有裔的耐腐蚀性能和贮存稳定性，解决了以

往耐酸漆耐盐雾性不足和贮存稳定性差的缺点．张

褥等人[1似胡对改性三聚磷酸铝在本经涂料孛的黪腐

蚀机理进行研究时发现：三聚磷酸铝能显著提高涂

层的阳极极化度，明显地阻滞了腐蚀；涂层的前期防

锈主要依赣予襞胶涂貘的孱蔽佟震，到麓麓三聚骥

酸铝的缓蚀作用才比较显著．试验结果表明，三聚磷

酸铝可代替锌铬黄颜料，达到优异的防腐蚀效果．

{．3磷酸锈

磷酸钙类防腐蚀颜料是一种新型高效的环境友

好型防腐蚀颜料。涂敏端等人cl"用亚磷酸钙作为主

要防腐蚀颜料，研制了一种环绦型防腐蚀涂瓣。结栗

液明，亚磷酸钙的防腐蚀性能与红丹的相当，优于锌

铬黄、三聚磷酸二氨铝、氧化锌秘磷酸锌防腐蚀

颜料．

J．H．Park等人oo]研究指_出，采用半连续工艺

从废弃的煤泥中回收制褥的羟基磷灰石，可作为珞

境友好型防腐蚀颜料．研究发现，在水分存在的条件

下，防锈涂层中羟基磷灰石的可溶成分与铁反应生

成磷酸铁，在金属表露形成一层钝健膜，阻止了金震

的腐蚀，置其防锈效祭高于红丹、铬酸锌钾等传统的

防腐蚀颜料．B．D．Amo等人[2q将酸性磷酸钙应用

在醇酸涂料中发现，酸性磷酸钙与铁反瘦生成的磷

酸铁堵塞了在钢铁表面上Ell氢氧化铁构成的钝化膜

上酶小孔，洚低了涂蔟渗透洼，提嵩了钢铁豹钝纯

度，获得了较佳的防腐蚀效果．

2钼酸盐及硼酸盐防腐{蜜颜料

2．1 钢酸盐

镅酸盐防瘸蚀颜料势白色，其有较好的着色力

和遮麓力‘221，其释放的钼酸根离子吸附于金属表面

并与驻铁离子形成复合物，在空气孛氧的佟震下亚

铁离予转交为兰价铁离子，在金属表面形成一朦不

溶性复合物钝化膜，从而起到防腐作用．

圈蠹对该颜料的研究掇道较少，弱国外已将其

应用予高性能防腐蚀涂料中．美圜Sherwin-Wil—

liams公司1-233成功开发出铜酸盐颜料系列产品，其

中第二代改性锯酸盐防腐浊颜糕Moly-White

MZAP(磷铝酸镑钙)的防腐蚀性能优于铬酸盐．B．

D．Amo等人口们将磷酸钼锌应用在锯种树脂巾发

瑗，它在环氧树脂和氯化橡胶糖黪涂糕中具有较佳

的防腐蚀性能．L．Veleva等人∞5]将磷钼酸锌和氧

化锌配合使用于环氧涂料中发现，在氧化锌存在的

条绛下，锯酸盐醺离子秘氧诧锌颗粒表夏歪电褥糖

互吸引，阻止了氧化锌生成氢氧化锌及磷钼酸锌的

分解，同时在金属表面形成了阻隔层，提高了该体系

懿爨蕊蚀缝麓．

2．2硼酸盐

硼酸盐中的偏硼酸镁Ba(B02)2·H20[Z62可震

作耱腐蚀颜料，其密度为3．25～3．359／cm3，汲油量

为30％．未改性的偏硼酸钡易吸潮、结块，与树脂相

容性蓑，用无定型水会二氧化硅将馕醒酸钡包覆改

往后，耀作防腐蚀颜料，具蠢如下防腐蚀特性[273：一

是中和性，可中和游离酸，嬲大气中C02进入漆膜

中时，W阻止碱式碳酸盐在铁表面懿生成；二是微溶

性，释放出的Ba2十和BOi使腐蚀的阳极反应内相

反方向进行，阻止了OH一和Fe2+的反应，同时Ba2+

翻BO；可与Fe2+反应生成金震皂，降低漆膜的透瘩

性．另外，改性的偏硼酸钡舆有抗粉化性，也使冀防

腐蚀效果更佳．

硼酸锌具有独特熬防麓睦毙口朝。宅死乎是审性

的，可与各种树脂相容，其水解产物能够在金属表面

形成均匀完整的钝化氧化层．另外，硼酸锌具有较强

懿缓饿麓力，在遥宜戆条伴下，可超劐孛秘作震，扶
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而打乱导致腐蚀和失去附着力的阳极和阴极区域的

建立．硼酸锌涂料的防腐性能同锌或锶的铬酸盐涂

料的防腐性能相当．硼酸锌与其它防腐蚀颜料如磷

酸锌、改性偏硼酸钡和水合三聚磷酸铝锌合用时，会

产生协同作用，使防锈性能提高．

3 离子交换型及复合铁钛防腐蚀颜料

3．1 离子交换型防腐蚀颜料

离子交换型防腐蚀颜料是一种新型环境友好型

防腐蚀颜料，包括含钙离子交换硅胶和稀土离子交

换硅胶等．离子交换型防腐蚀颜料的作用机理与上

述防腐蚀颜料截然不同[29|，当腐蚀性电解质进入涂

膜时，即与颜料接触，后者就将腐蚀性离子截获在硅

胶表面上，与吸附在硅胶表面的钙离子和稀土离子

发生交换作用，释放出防腐蚀离子．防腐蚀钙离子层

和稀土离子层堆积在金属／涂层界面上，起着阻隔作

用而保护了底材，并增强了涂层的附着力．离子交换

型颜料具有独特的优点[3引：缓蚀离子按“需”释放，

能充分有效利用；硅胶在涂层中不溶解，其交换反应

以分子级水平发生在氧化物载体表面，不影响颜料

形态，可长久地保持涂层完整．，

周琴等人【29。札3对含钙离子和稀土离子交换硅胶

颜料进行系统地研究后发现：稀土离子交换硅胶具

有优良的防腐蚀性能，其生产过程无污染，反应母液

可重复使用；其抗渗透性能和防腐蚀性能优于钙离

子交换硅胶，涂层的防腐性更持久．

Grace：公司生产的Shieldex是钙离子交换型颜

料的代表产品．其防腐蚀作用是通过腐蚀性离子与

颜料中的钙离子进行交换释放出钙，并沉积在金属

表面，从而起到屏蔽防腐的作用[321．V．I．Pokh—

murs’kyi等人口圯将Zn3(PO。)2和钙离子交换树脂

的混合物作为防腐蚀颜料应用于环氧涂料中发现，

混合使用比单独使用的防腐蚀效果好，同铬酸锶为

颜料的环氧涂料防腐蚀性能相当．

3．2 复合铁钛防腐蚀颜料

复合铁钛粉是近来开发的一种环境友好型防腐

蚀颜料．它是以四氧化三铁或磷酸盐为载体，与纳米

粉体材料复合而制得的[34。纠．复合铁钛粉的防腐蚀

机理¨4“¨州：一是载体中的磷酸根离子与钢铁表面

的铁分子反应生成磷酸铁络盐，它牢固地附着在钢

铁表面；二是铁钛粉对钢铁具有相亲性和较强的附

着力，可直接在钢铁表面被氧化成一层钝化膜，阻止

电化学腐蚀的产生；三是纳米粉体材料在很大程度

上改变了涂膜的整体结构，使涂膜平整、致密，有效

地阻隔H。0，Cl一和O。等对钢铁表面的侵蚀．所以，

用复合铁钛粉制备的防锈涂料具有很强的防锈

效果．

李家权‘363将复合铁钛粉应用于酯胶、酚醛、醇

酸、环氧酯、环氧树脂、聚氨酯、氯化橡胶、丙烯酸、过

氯乙烯、氯磺化聚乙烯、高氯化聚乙烯及各种改性树

脂基料中，其常规技术指标全部超过相应的同类红

丹防锈漆．胡剑青等人口7：将复合铁钛颜料应用于水

性聚氨酯环氧树脂涂料中，与红丹及磷酸锌颜料进

行对比．结果表明，复合铁钛防腐蚀颜料具有更优异

的综合性能，耐盐水性能也很佳．曾凡辉等人[3耻将

复合铁钛防腐蚀颜料用于改性的环氧富锌防腐涂料

中，改善了环氧富锌涂料的密封性、附着力及厚涂

性，耐盐雾腐蚀可达1542 h．

4片状防腐蚀颜料

具有片状结构的防腐蚀颜料能有效提高涂层的

屏蔽性能，抑制腐蚀物质的渗透，从而显著提高涂料

的防腐蚀性能．广泛使用的片状防腐蚀颜料为片状

锌粉和云母粉．

4．1 片状锌粉

目前，国内外所使用的富锌底漆中的锌粉一般

为球状．随着技术发展，锌粉逐渐由球状向片状方向

发展[39-40]．片状锌粉的防腐蚀特性[4m4¨：锌比铁具有

更低的电位，能起到牺牲阳极的电化学保护作用；锌

粉在腐蚀介质中生成不溶性的复合物，沉积在锌粉

颗粒之间，起到了封闭作用；片状锌粉在涂层中平行

排列，互相重叠和交错，增加了涂层的抗渗透性，从

而提高了涂层的防腐蚀能力．

Andr4a Kalendovd[42]在研究锌粉的尺寸和形

状对防腐蚀涂料性能的影响时发现：锌片尺寸越小，

涂料防腐蚀性能越好；在环氧酯树脂涂料中，当片状

锌粉的体积分数为20％时，涂料具有最佳的防腐蚀

效果．金晓鸿⋯3和于晓辉m3等人将片状锌粉应用在

环氧富锌底漆中发现：当片状锌粉用量减少到原球

状锌粉用量的l／2～1／3时，涂料具有更强的防腐蚀

性及良好的储存性能；与其他片状颜料如云母氧化

铁、云母粉等混合配用时，可减少锌盐的生成，降低
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发生气泡的见率，综合成本降低。

4．2云母粉

在涂料中应用较多的云坶粉是绢云母，其呈细

微冀状、经厚毙高、凌一定的弹性弱巍披强度及较好

的耐热性、耐酸碱性和对紫外线屏蔽性．周菁等

人【4u将超细绢云母应用在环氧防腐蚀涂料中发现，

涂膜麓硬度、鬻着力、柔韧性、隧冲击牲均有一定稷

度地提高，耐盐雾性能不变，配方中二氧化钛颜料的

用量降低，从而使成本降低．基于云母粉具有密度

低，沉降少，僵陡锈性能不如云母氧鬣：铁的特点，

Petr Kalenda等人H如研究开发了一种用氧化铁表

面改性的云母防腐蚀颜料．该颜料与未缀改性的云

母糨既，铡得静涂瑟抗承气渗透性高，橇械性能优

异，附着力显著提高；与用铁表面改性的云母防腐蚀

颜料相比，该颜料具有更强的抗紫外线和防腐蚀性．

5展 望

通过化学改淫、超缨诧技零、纳米复食技术等对

传统的防腐蚀颜料进行改性，开发具有特殊防腐蚀

桃理的瓤型防腐蚀颜料，是环境友好型防腐蚀颜料

的发爱趋势，防蕊蚀颜料对予涂料的防腐蚀往能越

着至关重要的作用．根据环境友好型防腐蚀颜料的

作用机理，进行合理的选择和搭配，充分发挥其防腐

蚀性筏，并发出高缝麓的环境友好型防腐饿涂糕，这

也是目前防腐蚀涂料的研究热点．
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Advance in the application of environmentally friendly anticorrosive

CHEN Zhong-hual一。TANG Yin91。YU Feil

(L College of Materials，South China University of Technology．Guangzhou 510640，China；2。Guangdong G&P

New Material Co。．Lid．．Guangzhou 510520．China)

Abstract=Various kinds of environmentally friendly anticorrosive pigments，including phosphate，molyb—

denate，borate，ion exchange resin，ferrotitanium composite and laminar pigments，which can be used in

anticorrosive coatings，are introduced．The breeds，action mechanisms and the applications in anticorrosive

coatings are discussed in detail．

Key words：environmentally friendly；antieorrosive pigment；coating；application
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