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铜离子氧化铝粉增强磷酸酯对铝颜料的缓蚀作用

位会棉，马志领，李翠翠

（河北大学 化学与环境科学学院，河北 保定０７１００２）

摘　要：为使铝粉颜料广泛应用在水性漆或墨中，必须提高其耐腐蚀性。铝粉表面的羟基是吸附缓蚀剂的有效基团，

采用Ｃｕ２＋氧化铝粉实现铝粉表面羟基化，以酚醚型磷酸酯（ＴＸＰ １０）作为缓蚀剂，探讨了反应介质、ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ和

ＴＸＰ １０的用量对缓蚀效果的影响。结果表明：在ｐＨ为６，异丙醇∶水＝１００∶１５的反应介质中，４０ｇ铝粉在０．３ｇ

ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ羟基化作用下，吸附４ｇＴＸＰ １０，可达到较好缓蚀效果。红外光谱和Ｘ射线衍射测定表明，铜离子氧化

金属铝在铝粉表面形成勃姆石结构的氧化铝的水合物吸附ＴＸＰ １０。
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０　引　言

　　作为一种重要的金属颜料，铝粉广泛用于油

漆或油墨，但因其具有易与水发生放热反应产生

氢气引发爆炸的危险，并会恶化金属光泽制约了

其在水性漆和墨中的推广应用［１３］，铝颜料的防腐

迫在眉睫。文献中多采用包覆或抑制法。抑制

法是指在铝颜料体系中添加抑制剂以抑制铝颜

料的腐蚀速度，较包覆法更加简便。抑制剂也可

称为缓蚀剂［４］，以适当的浓度和形式存在于环境

中时，与铝颜料表面有一定的亲和力，能使金属

腐蚀速率明显降低。

早期采用的无机缓蚀剂如铬酸盐（Ⅵ），钼酸

盐或亚硝酸盐等对有机体非常有害，且如果用量

不足，反而加剧部分金属的孔蚀，已被淘汰。目
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前多用含氮、含硫或含羟基的、具有表面活性的

有机化合物等吸附膜型缓蚀剂，这类分子以亲水

基与铝粉表面的羟基相互作用吸附或结合于金

属表面上，保护金属表面不受水腐蚀。因此，铝

粉表面的羟基是吸附缓蚀剂的有效基团［５］。

Ｋａｒｌｓｓｏｎ
［１］曾假设：铝粉因长期暴露于空气或潮

湿环境中，表面会形成一层带有大量羟基氧化物

的水合物。这种推测在一定程度上是正确的，但

是新制备的铝粉表面几乎无任何羟基存在，因此

不能保证有效的吸附。若以ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ为氧

化剂，可实现铝粉表面的羟基化，其反应式如下：

　　３Ｃｕ
２＋＋２Ａｌ＋２狓Ｈ２Ｏ＝３Ｃｕ＋

２［Ａｌ（ＯＨ）狓］
３－狓＋２狓Ｈ＋ （１）

　　酚醚型磷酸酯（ＴＸＰ １０）作为阴离子型表面

活性剂，易溶于水，ｐＨ 约为６，具有优良的润湿

性、乳化分散性和低毒性［６］等特点。文中利用

ＴＸＰ １０缓蚀剂对铝粉进行表面改性处理，探讨

了各试验条件对铝粉缓蚀效果的影响，以期为表

面活性剂应用于铝粉改性提供试验基础。

１　试验部分

１．１　材料

铝粉颜料（Ａｌ）、异丙醇、丙二醇单甲醚和丙

烯酸酯乳液（保定吉诺有限公司）；ＮａＯＨ、丙酮以

及ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ均为分析纯试剂；酚醚型磷酸

酯（ＴＸＰ １０，江苏省海安石油化工厂）。

１．２　样品制备

铝粉在制备过程中添加的如硬脂酸或溶剂

油等助剂吸附在铝粉表面影响磷酸酯与铝粉的

结合，异丙醇可将这些物质洗脱。ＴＸＰ １０本身

为阴离子型表面活性剂，但只有在水介质中才会

解离，因此选用异丙醇／水作为反应介质。各样品

的制备条件如表１所示。首先将４０ｇＡｌ，１００ｍＬ

异丙醇，一定量的ＴＸＰ １０加入反应瓶中，４０℃

下搅拌１ｈ，２０ｍｉｎ内再加入ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ溶

液，搅拌２ｈ，抽滤。所得产品与丙二醇单甲醚，

流平剂，润湿剂按比例８∶２∶０．１∶０．１捏合得

到水性缓蚀型铝颜料。

１．３　性能测试与表征

１．３．１　缓蚀性测试

称取１ｇ水性缓蚀型铝颜料放入１００ｍＬ锥

形瓶中，加入４０ｍＬ０．０５％的ＮａＯＨ溶液后，记

录释放氢气的体积随时间的变化，来表征铝粉表

面的缓蚀效果。

表１　样品的制备条件

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ．
犿 （ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ）／

ｇ

犞 （Ｈ２Ｏ）／

ｍＬ

犿 （ＴＸＰ １０）／

ｇ

１ ０．３ １０ ４

２ ０．３ １５ ４

３ ０．３ ２０ ４

４ ０．３ ２５ ４

５ ０ １５ ４

６ ０．１ １５ ４

７ ０．２ １５ ４

８ ０．４ １５ ４

９ ０．３ １５ ２

１０ ０．３ １５ ３

１１ ０．３ １５ ５

１．３．２　ＩＲ和ＸＲＤ表征

１ｇＡｌ分散在１０ｍＬ异丙醇中，加入０．１ｍｏｌ／Ｌ

的ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ溶液２０ｍＬ，４０℃下搅拌１ｈ，

然后过滤，洗涤，得到表面羟基化铝粉样品；取两份

表１中制备的水性缓蚀型样品，以样品２为例，其

中一份经丙酮萃取７２ｈ，另一份不做处理。３种样

品在６０℃烘干后，采用Ｖａｒｉａｎ６４０智能傅立叶红

外光谱仪进行测定。物相分析采用Ｙ ２０００Ｘ射

线粉末衍射仪（丹东奥龙射线仪器有限公司）Ｃｕ

Ｋα，在３０ｋＶ，２０ｍＡ辐射，扫描速度０．０６°／ｓ。

２　结果与讨论

２．１　铝粉表面缓蚀作用机理

图１为羟基化铝粉的ＸＲＤ图谱。由图１可

知：表面羟基化铝粉的衍射峰与金属铝的ＪＣＰＤＳ

卡片（Ｎｏ．６５ ２８６９）能很好的吻合，表明其主要

成分还是铝，但在２θ为４９°时有一与勃姆石（分子

式为ＡｌＯ（ＯＨ），ＪＣＰＤＳ卡片 Ｎｏ．２１ １３０７）的

（０５１）晶面相吻合的小峰出现。图２为羟基化铝

粉与样品２的红外谱图。羟基化铝粉（（ａ）曲线）

在１０８０ｃｍ１处的强峰和１１６０ｃｍ１处的肩峰分

别对应δｓＡｌ Ｏ Ｈ 和δａｓＡｌ Ｏ Ｈ，７６５、６３０、

４８５和４１１ｃｍ１的吸收峰分别归属于勃姆石的

７９
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图１　羟基化铝粉的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｅｄＡｌ

Ｏ２ 和ＯＨ 的晶格振动
［７９］。ＩＲ和ＸＲＤ均证明铜

离子可氧化金属铝使铝粉表面生成勃姆石结构

的铝的氧化物的水合物。

图２中样品２（（ｂ）曲线）的ＩＲ结果显示：

１６００ｃｍ１附近有苯环骨架伸缩振动，１０５０ｃｍ１

和１２５０ｃｍ１附近为Ｐ Ｏ Ｃ和Ｐ＝Ｏ键的伸缩

振动［１０］，在１４０３ｃｍ１附近出现了Ｐ ＯＨ的变形

振动［１１］，３４２７ｃｍ１附近为Ｐ ＯＨ变宽的伸缩振

动吸收峰［１２］，表明铝粉表面确实有ＴＸＰ １０。曲

线（ｃ）是经过丙酮萃取后的样品２的ＩＲ，与曲线

（ａ）相比，由于反应过程中Ｃｕ２＋离子浓度较小，故

生成的勃姆石较少，吸收峰较弱；与曲线（ｂ）相

比，ＴＸＰ１０对应的吸收峰明显减弱，但还存在一

些痕迹。这说明ＴＸＰ １０与铝粉表面主要是物

理吸附作用，仅有少量化学吸附。

图２　羟基化铝粉与样品２的红外谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｘｙｌａｔｅｄＡｌａｎｄｓａｍｐｌｅ２

因此可知：Ｃｕ２＋可氧化铝粉使其表面实现羟

基化。勃姆石的零电荷点为９．１
［１３］，即ｐＨ 值小

于９．１时，铝粉表面带净的正电荷。根据静电吸

附原理，铝粉表面带正电荷的勃姆石易与阴离子

型磷酸酯ＴＸＰ １０相互吸引，从而达到铝粉表面

缓蚀的目的。

２．２　异丙醇／水对缓蚀效果的影响

图３为不同比例的异丙醇和水条件下制得

的缓蚀型铝颜料析氢体积 时间曲线。为便于对

比，同时给出了原料Ａｌ的析氢曲线。由图可知，

改性铝颜料的缓蚀效果明显得到改善，介质中异

丙醇／水的比例对缓蚀效果影响显著，当水过少

时（Ｓａｍｐｌｅ１），ＴＸＰ １０不能很好地解离而被吸

附，因此随着水量的增加，缓蚀效果逐渐提高，在

异丙醇：水＝１００∶１５时（Ｓａｍｐｌｅ２）达到最佳；而

水量过多时（Ｓａｍｐｌｅ４），虽 ＴＸＰ １０充分解离，

但ＴＸＰ １０分子在溶液中自聚增多，导致吸附效

果及缓蚀性能降低。

图３　不同介质中制得的水性缓蚀型铝颜料的析氢体积

时间曲线

Ｆｉｇ．３　Ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ

ｗａｔｅｒｂｏｎｅａｌｕｍｉｎｕｍｐｉｇｍｅｎｔｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｄｉａ

２．３　犆狌犛犗４·５犎２犗添加量对缓蚀效果的影响

图４为添加不同量ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ制得的水

性缓蚀型铝颜料的析氢体积 时间曲线。可知反

应介质中添加Ｃｕ２＋所得缓蚀型铝颜料的耐腐蚀性

较未添加Ｃｕ２＋（Ｓａｍｐｌｅ５）的明显改善，随着Ｃｕ
２＋

添加量增多，缓蚀效果逐渐提高，当添加量为０．３ｇ

时达到最佳。但Ｃｕ２＋过多时（Ｓａｍｐｌｅ８），缓蚀效果

又有所降低。这可能是因为ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ过多，

导致生成带正电荷的铝的氧化物的水合物

［Ａｌ（ＯＨ）狓］
３ 狓相应也增多，且部分溶解在溶液

中，吸附部分磷酸酯，致使铝粉表面吸附磷酸酯

减少，缓蚀效果降低。
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图４　添加不同量ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ制得的水性缓蚀型铝

颜料的析氢体积 时间曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｗａｔｅｒｂｏｎｅａｌｕｍｉｎｕｍｐｉｇｍｅｎｔｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓ

ａｇｅｓｏｆＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ

２．４　犜犡犘 １０用量对缓蚀效果的影响

图５是异丙醇∶水＝１００∶１５，ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ＝

０．３ｇ条件下，加入不同量的ＴＸＰ １０对缓蚀效果

的影响，由图５中可知，随着ＴＸＰ１０用量增加，缓

蚀效果逐渐提高，在添加量为４ｇ时达到最优。当

磷酸酯用量超过４ｇ时（Ｓａｍｐｌｅ１１），缓蚀效果基本

不变。这可能是因为铝粉表面所带正电荷数量确

定后，磷酸酯的最大吸附量也就确定了，过多的磷

酸酯反而得不到充分利用。

图５　不同ＴＸＰ １０用量制得的水性缓蚀型铝颜料的析

氢体积 时间曲线

Ｆｉｇ．５　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎｅｖｏｌｕｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｗａｔｅｒｂｏｎｅａｌｕｍｉｎｕｍｐｉｇｍｅｎｔｓｐｒｅｐａｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｏｓ

ａｇｅｓｏｆＴＸＰ １０

３　结　论

（１）铜离子可氧化金属铝在铝粉表面生成勃

姆石；在磷酸酯溶于水得到的ｐＨ为６左右的介

质中，勃姆石带正电荷，磷酸酯带负电荷，通过静

电吸附原理相互吸引，达到铝粉表面的改性，提

高了铝粉的耐腐蚀性能。

（２）以析氢体积 时间曲线为判断依据，考虑

反应介质、ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ和ＴＸＰ １０等各因素对

铝粉缓蚀性的影响得出：在异丙醇∶水为１００∶

１５，ＣｕＳＯ４·５Ｈ２Ｏ为０．３ｇ条件下，磷酸酯添加

量为４ｇ时，４０ｇ铝粉可达到较好的缓蚀效果。
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ＨｅＪＷ．Ｃｏｍｍｅｎｔｓｏｎｎａｎｏｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆｓｕｒｆａｃｅａｔｔｒｉｔｉｏｎｖｉａｈｉｓｔｏｒｉｃａｌｒｅｖｉｅｗ［Ｊ］．ＣｈｉｎａＳｕｒ

ｆａｃｅＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１４，２７（５）：１１３（ｉｎＣｈｉｎｅｓｅ）．
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