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绿色化学及其技术在腐蚀防护中的应用

陆 柱

华东理工大学资源与环境学院 上海

摘 要 近年来绿色化学及其技术的应用 已经成为环境保护和防止污染的重要方面
。

绿色化学可将污染控制

在一定水平
,

即在化学品的制造和应用中降低或消除有毒有害物质
。

防腐蚀化学品中如涂料
、

缓蚀剂等作为一类化

学品
,

如果在这些领域应用绿色化学技术
,

可以减少或消除许多有毒有害的化学品
,

并在此基础上开发新型的环境

友好型的防腐蚀化学品
。
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绿色化学及其技术概况

我们正生活在一个充满化学品的世界
,

至

年全球化学品已近 亿
,

人类普遍使用的化学品约

有 万种之多
,

我国生产的化学品也已超过 万种
,

它们对发展经济和提高人类生活水平起了重要作

用
,

并创造了巨大效益
,

但遗憾的是它们中不少是有

毒有害化学品
,

如农药
、

氯乙烯
、

多氯联苯等
。

美国化学学会主席 指出
,

绿色

化学是要求除了在过程末端控制废物外
,

它还要求

我们在化学品生产全过程中产生更少废物甚至是零

排放
,

以便更有效地生产有用产品的新的方法
。

简单

地说
,

绿色化学是应用化学技术和方法降低或消除

副产物
、

有机溶剂等有害人体健康和环境的技术
。

目

前绿色化学 已引起全球各国政府
、

企业家
、

研究者和

开发商的重视
。

绿色化学要实现以下目标 降低

排放或实现废物零排放 发展安全产品和安全工

艺 采用生命周期评价方法
一

提高采用材料
、

能源和水的效率
,

循环或

再利用材料和挖掘再生资源
。

在过去几年中
,

许多化学发明者已经开发了环

境可接受的更好产品
。

一般说
,

绿色化学的评价是化

学反应可被以下几个基本因素所影响 原材料的

选择 合成方法的选择 反应条件的选择

产 品和分子 目标的选择
。

因此
,

绿色化学

及其技术是指能减少对人类健康和环境

有害影响而进行的化学物质和制品的原料
一

生产
一

废

弃
一

回收的全部循环技术
,

推行绿色化学的目标是要

创造出一个优良的循环型经济的社会
。

如图 所示
。

绿色化学在缓蚀剂中的应用

在冷却水
、

空调水等工业用水处理药剂中
,

缓蚀

齐和阻垢剂是常用的两大类药剂
。

缓蚀剂是一类化

学物质
,

当它少量加入腐蚀环境可以降低或阻止金

属的腐蚀
,

从而可以使金属或合金得到保护 阻垢剂

则是另一类化学物质
,

加入系统如冷却塔或锅炉可

降低或阻止水垢的生成
。

缓蚀剂通常可分成无机缓

蚀剂和有机缓蚀剂两种
。

无机缓蚀剂

有的无机缓蚀剂可在没氧存在时具有钝化的功

去

打知才”
卜叮。

·
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绿绿色工艺 如如如 绿色制品 如如
主主化制程

、

高效率触剂
、、、

低毒性物质
、

非残留性性
无无溶剂

、

低危险性溶剂剂剂 物质
、

生分解性物质质

绿绿色原料 如如如 绿色评沽如如如 绿色净化修复如如
非非石化原料

、

再生生生 试验
、

评沽技术
,,,

难分解性物质分解处处
系系料

、

未利用原料料料 生命循环评沽
、、、

理
、

脱
、

脱
、

脱
、、

资资资资资资资资资资资资料库
、

纲路设施施施 循环净净

绿绿色循环 如如
材材料循环

、

化学循环
、

热循环环

物质循环脉络中投入知识

生生产产

原原料料料料料料料 废废废废废废弃物物

卫生单位测试
, 。

值、 属低毒物质
,

具

有环境优势
,

目前已在有关炼油厂和制药厂等单位

应用
,

并由国家环保局评为 年环保重点

转化项 目
。

新的无机缓蚀剂种类较少
,

而且无机缓蚀剂要

求高浓度才能有效工作
。

近年来有机缓蚀剂发展虽

较快但其热稳定性则相对较差
。

表 相酸盐与铬酸盐的毒性比较

试验生物 药剂名称 试验时间
·

一
’

红蹲鱼 钥酸盐

红蹲鱼 钥酸盐

水蚤 钥酸盐

水蚤 铬酸盐

循环

图 绿色化学技术开发的思考方向

能
,

包括铬酸盐
、

亚硝酸盐
,

它们能氧化金属的表面

而生成钝化氧化物膜
。

其它的无机缓蚀剂则要求有

氧存在时工作
,

如磷酸钠
、

硅酸盐
、

硼酸盐
、

钨酸盐和

钥酸盐等
。

在冷却塔中抑制腐蚀方面
,

聚磷酸盐
、

亚

硝酸盐和铬酸盐早 已有应用
,

但由于它们的环境毒

性使铬酸盐 排放标准为 等的应用

受到限制
,

甚至在密闭系统也很少应用
。

其它无机缓

蚀剂还有铿盐
、

锌盐
、

钙盐或钥酸盐
、

钨酸钠或钨酸

铿
、

嗅化钱
、

重铬酸钠
、

二氧化硫
、

硫酸钠
、

磷酸钠或

磷酸钾等
,

除氧剂或硫化物的清除剂则还利用亚硫

酸钠
、

碳酸锌
、

氧化锌
、

氢氧化锌
、

硫酸锌等
。

我们在

无机缓蚀剂领域应用绿色化学概念时的主要改进是

消除许多对环境有毒化合物的应用
,

如铬酸盐和重

铬酸盐
,

而代之以环境友好的化学品
。

铂酸盐和钨酸

盐是两种近期开发应用的无机缓蚀剂
,

钥酸钠可添

加在冷却系统
、

汽车防冻系统以及金属切削系统以

代替铬酸盐
,

其防止腐蚀的机理一般认为是钥酸盐

离子可吸附在冷却塔金属表面生成金属铝酸盐膜可

以防止腐蚀
。

由表 可知钥酸盐的毒性远低于铬酸

盐
。

钥酸盐可以作为肥料
,

通常考虑其营养性要 比

毒性更多
,

其他可代替铬酸盐的还有阱类
,

以麟类在

用于船用柴油机引擎的缓蚀剂为例
,

在 日本 已作为

专利
。

华东理工大学开发的钨酸盐系列的复合缓蚀

剂先后得 国家发明奖和 中国发 明专利 专利号为
。

这种缓蚀剂的开发一方面考虑到钨是

我国独特的丰富自然资源
,

我国钨的储藏
、

生产和出
口量均占世界第一

,

具有资源优势
,

另一方面经医疗

有机缓蚀剂

大量的有机化合物可作为有机缓蚀剂
,

目前至

少有 种基本品种
,

有效的有机缓蚀剂其有机化

合物必须是
“

键
”
的形式与金属表面相结合

,

通常这

种有机化合物与金属能生成吸附键
。

有机缓蚀剂中最多的一类是有机胺
,

包括脂肪

胺和芳香胺
、

一元胺
、

二元胺或聚胺及它们的盐
。

脂

肪胺的吸附是由于它们具有表面活性的一 官

能团
,

它能与金属表面生成化学键
。

如果我们在有机

胺缓蚀剂中应用绿色化学概念
,

即减少对任何有毒

性的胺化合物及其盐的应用
,

而引入新的低毒性的

有机胺化合物来代替
,

例如以更多的脂肪胺代替和

减少芳香胺的应用
,

又如三 乙醇胺盐和醋酸盐可作

为缓蚀剂用于润滑和金属加工工厂
。

以下是这类缓

蚀剂的例子

丫
到

一穿

一

、

—
这类缓蚀剂可与咪哇琳等复合用作油气井缓蚀

剂
,

这些缓蚀剂对环境是低毒性的
。

有机胺缓蚀剂还

可代替许多重金属缓蚀剂如锌和铬酸惚
、

磷酸锌
、

硼

酸钡和磷硅酸盐
。

聚胺及其衍生物主要用于石油工业
。

以下是聚

胺缓蚀剂的两个例子

沪 、、

甲
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了
一
厂
犯从

此外
,

目前使用的气相缓蚀剂如亚硝酸环 已胺

等毒性都较大
。

它们的 值列于表
。

近期报道咪哇琳类化合物如
一

甲基咪哇琳
、

乙基咪哇琳
、 一

异丙基咪哇琳
,

既具有良好的防锈能

力
,

又是一类低毒物质
。

华东理工大学最近研制成功

的
一 , 一

二正丁基
一

胺甲基吗琳也属于这类低毒

高效的气相缓蚀剂
。

表 常用气相缓蚀剂的毒性

气相缓蚀剂
。 · 一 ’

亚硝酸钠 大鼠

亚硝酸二环 已胺 大鼠

环已胺 大鼠

苯并三氮哇 小鼠

碳酸环 已胺 小鼠

经开始开发
,

如聚丙烯酸 可代替毒性高的阻

垢剂
,

它虽然对环境没有毒性
,

但还是不能生物降解

的
,

因此对环境仍有影响
。

其它的还有多种聚合物如

二元共聚物或三元共聚物等
。

聚丙烯酸胺也

是一种阻垢剂
,

但也和 有同样不可生物降解

的问题
。

最近华东理工大学开发的绿色化学阻垢剂

是 热聚天冬氨酸
。

除可抑制 垢

外还可抑制 及
、

垢
,

如图 所示
。

次瓣姆国
曰口口

。

阻垢剂

阻垢剂可用于冷却塔和锅炉水处理的防垢
,

它

们通常是一种赘合剂
,

与水中
、

生成高分子赘

合物
,

而阻止水垢的生成
。

有机麟酸脂和麟酸盐是最

广泛应用的阻垢剂
,

有的有机麟酸脂和麟酸盐对环

境也有一定影响
,

可用低毒化合物来代替
,

例如

哥挥国必

·

丫
‘’

厂一犷一
‘》” ⋯佑初访“日日卜

— —
图 阻垢效果对比

一

聚丙烯酸
一

聚天冬氨酸

厂 乍
可溶解硅和硅酸盐生成氟硅酸

节、二爪万议内定私补胡 「竹护弓节 俞标协书外土卜 分月 产矫
刁

叭 产续从

再利用材料和挖掘再生资源
。

对 试验指出
,

它是 比 更好的阻垢

剂
。

不仅制造过程是绿色的
,

原料天冬氨酸也是可从

自然界提取的
,

因此制造过程是清洁的
,

而且两步法

工艺制造还不用溶剂
。

对环境没有毒性
,

而且

他夺戴勺七出奴咚忽甜千盏杜的扮受只 加阂 只 所采 且
有的无机缓蚀剂可在没氧存在时具有钝化的功

丝
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八」次侧敬
引︹﹄︶

时间 ,

图 有关阻垢剂的生物可降解性

葡萄糖 聚天冬氨酸 分子量

聚天冬氨酸 分子量

聚天冬氨酸 分子量

低于参比的葡萄糖
。

它可在油 田应用
,

既有缓蚀功能又有阻垢功能
。

从所周知
,

油 田 会导致石油生产线上许多腐蚀

问题
。

聚天冬氨酸是解决这类腐蚀和结垢问题的良

好选择
。

此外 在海水淡化和反渗透制水的防

垢方面也有良好的应用前景
。

绿色化学在防腐蚀涂料中的应用

绿色化学要求我们在选用防腐蚀材料时
,

除了

考虑其性能和成本两因素外
,

必须增加第三个因素

—环境因素
,

现分别举例如下

例 在木材防腐蚀中
,

过去常采用五氯酚钠作

为防腐蚀材料
,

但在五氯酚钠中常会有相当的二恶

咽
,

这是一种剧毒物质
。

美国最近耗时 年 以上
,

耗资数千万研究其毒化影响
,

并在讨论制订对策
。

例 传统的防锈颜料中常含有
、

等有毒

有害金属
,

虽然效果较好
,

但扩散到环境中对环境和

人体均有害
。

因此欧美
、

日本等地区与国家 目前对
、

防锈颜料 已有明确规定要求用非
、

非

的防锈颜料来代替
。

例 又如大量使用的防腐蚀涂料尤其是室内

涂料中的有机溶剂
,

如甲醛
、

二甲苯等对人体健康的

影响也不容忽视
,

因此今后的方向是把水性涂料
、

无

溶剂涂料和粉体涂料作为今后开发的重点
。

现重点介绍和讨论绿色化学在防腐蚀涂料中的

应用

据统计 目前全球涂料产品销售量为 溶剂型涂

料占
,

水性涂料占
,

粉体涂料占
,

其他

占
,

虽然溶剂型涂料仍占绝大多数
,

但传统的溶

剂型涂料的市场需求 已以每年 的降幅向下递

减
,

而用于水性涂料的原料却以每年 的速

度增长
,

这是因为随着环境保护的要求 日益严格以

及各国纷纷制订大气污染控制的法规
,

在迈向 世

纪的今天
,

从可持续发展战略观点对防腐蚀涂料的

要求
,

除了具有良好防腐蚀性能外
,

需努力的目标还

有 快干 无溶剂 无胺化 符合环

保要求等
。

因此
,

全球涂料业的生产和应用必须向努

力降低挥发性有机物 — 的环保型涂料产品

发展
,

而其中以水性涂料代替或部分代替溶剂型涂

料就是重要的方向之一
。

水性涂料与溶剂型涂料有

关性能比较见表 及图
。

表 水系涂料与溶剂型涂料性能

性 能 水系涂料 溶剂型涂料

固形物浓度
,

溶剂量
,

水量
,

一

稀释率
,

涂装时固形物浓度
,

涂装时溶剂浓度
,

涂装时水浓度
,

一

涂料密度
· 。 一

涂膜密度
· 一

干燥涂膜厚 拜

涂着效率 。

· 一 ‘

使用涂料量
· 一

使用溶剂量
· 一

严格讲为了解决有机溶剂和 对大气污染

问题
,

要从溶剂型涂料发展到无溶剂型涂料可分成

水性涂料
、

粉体涂料
、

高固体无溶剂涂料等几大类
。

但由于水性涂料因涂装装置与制造设备和传统的溶

剂涂料更为接近
。

水性涂料的安全性
、

涂膜外观和膜

厚控制却比粉体涂料更优越
,

因此格外受到重视
。

为

此我们以水性涂料为重点进行讨论
。

年代是水性涂料及其树脂的萌芽期
,

但在技

术发展初期尚存在涂膜不易干燥
、

附着力差等缺点
。

进入 年代
,

由于环境保护法规的压力 日益增加
,

而促使了水性涂料的快速发展
。

常用于水性涂料的

树脂有 聚氨基 甲酸醋
、

聚酷
、

环氧树脂
、

醇酸树脂
、

尿素树脂等
,

近年来出现的新型水性树脂举例如下
。

低 水溶性氟化聚合体硅烷醇树脂
。

结

构如下

一氟化部分

一非离子基

一阴离子基

并 并 铸
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可涂性

容剂系
水性系

旧涂膜附着性 调色性

干燥性

图 水性涂料和溶剂型涂料性能比较

式中含氟部分提供防水
、

防油性能
,

阴离子基
、

非离子基和亲水官能基可使聚合体溶于水中而减少

溶剂的使用
,

其 值可低于
。

水性氟化聚烯烃树脂
。

结构如下图所示

时
,

不仅大量有机溶剂的挥发对操作环境造成严重

污染
,

而且对人体健康会造成很大的影响和伤害
。

随

着环境保护要求的日益严格和各国纷纷制订大气污

染控制的法规实施后
,

水性涂料
、

粉体涂料和高固形

物涂料
、

辐照固化涂料等低污染性涂料进人了研究

开发的快速增长阶段
。

尤其是水性涂料已从建筑物

涂料拓宽到工业用涂料如钢板
、

食品罐头以至汽车

工业等
。

近年来
,

国外许多大型涂料企业已将

的研究开发经费投入环保型产品的研究开发
。

目前

我国国内使用的防腐蚀涂料也大都属于溶剂型涂

料
,

它引起的环境污染问题也 日益严重
,

如室内装修

用涂料等化学品和有机溶剂对人体健康的影响等均

不容忽视
,

为此建议也有必要加强绿色化学及其技

术的应用
,

加大环保型防腐蚀涂料及化学品的开发

以实现可持续发展的要求
。

结 论

新型的防腐蚀材料将根据绿色化学原理和观点

来设计以防止污染
。

许多对环境低毒性的化合物
,

将

逐渐代替原有的毒性高的化合物
。

这将促使许多化

学品公司和工厂制造低毒和更易生物降解的防腐蚀

材料
,

因此显示出围绕性能
、

环境和经济 个目标的

绿色化学及其技术确实是未来的发展方向
。

沪

凡

产

凡

,一一

民

由于这种结构中的 一 键的键能大于 一

键
,

而且氟原子可紧靠碳原子
,

故起到保护 一 键

的作用
,

而使氟化聚合体可具备 良好的耐腐蚀性和

耐候性
。

汽车底漆用水性涂料树脂
。

汽车底漆涂装

用水性 树脂在欧洲市场占有率将由 年的

很快增长
,

预计在 年可上升至
,

一种

使用含氢氧基水性树脂为主剂所得涂膜透明性很

好
。

其主剂结构如下
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