
含氟钙离子交换型二氧化硅防锈颜料的性能研究

石劲鹏 1，2，刘松林 1，2，李白玉 1，2，翟 耀 3，赵 盈 1，2，吴京兴 1，2，黄 鸿 1，2

（1. 瓮福（集团）有限责任公司，贵州 贵阳 550000；2. 中低品位磷矿及其共伴生资源高效利用国家重点实验室，贵州
贵阳 550000；3. 贵州佳润天泽新材料有限公司，贵州 贵阳 550000）

［摘 要］以含氟二氧化硅为原料制备钙离子交换型二氧化硅 （SEC-SiO2） 防锈颜料，介绍 SEC-SiO2的市场情

况、产品用途、制备工艺及防腐蚀性能等，研究钙离子交换型二氧化硅改性前后的物相、化学组成及硅羟基含量，

改性后防锈性能有所提高。基于水性环氧酯体系，与磷酸盐体系常见防锈颜料磷酸锌进行对比，结果表明，表面羟

基含量较高、钙离子含量较高、具有多孔结构和易于形成表面复合钝化层的的钙离子交换型二氧化硅防锈颜料抗盐

雾测试表现优于磷酸锌。SEC-SiO2防锈颜料是一种符合绿色环保、值得推广的新兴防锈颜料。
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Abstract：The calcium ion exchanged silica（SEC-SiO2） anti-corrosion pigments based on fluorine-containing
silica is prepared，the market，the application，the production process and the anti-corrosion properties are
respectively introduced. The changes in phase，chemical composition and silicon hydroxyl context parameters
before and after modification of calcium ion exchanged silica are studied. The anti-corrosion performance is
improved after modification. In comparison with common anti-corrosion pigments like zinc phosphate under
waterborne epoxy ester，the results indicate that porous structured SEC-SiO2 which is prone to form complex
passivated layer， has a higher surface hydroxyl content and higher calcium ion content， shows better
anti-corrosion performances than zinc phosphate in the salt-spray test. SEC-SiO2 pigments are emerging
anti-corrosion pigments that conform to green environmental protection and is worth promoting.
Key words： calcium ion exchanged silica anti-corrosion pigments； fluorine-containing silica；porous structure；

anti-corrosion mechanism；salt-spray test
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0 引言

金属腐蚀每年造成的经济损失占国内生产总值

（GDP）的3%左右［1］。金属暴露在大气环境中，或

者在酸雨、盐雾等环境中，在氧气、水和电解质的

作用下发生金属电化学腐蚀，由此带来的经济损失

一直以来是困扰各个行业的难题。例如各种腐蚀介

质的容器内壁（油罐，溶剂贮罐，水、酸、碱、盐

等的贮运设施，油气、水等管道）、污水处理池、

海港设施等常年处于侵蚀状态，最为典型的是船舶

及沿海设施处于十分严酷的腐蚀环境，利用涂层防

腐是延长其使用寿命常用的手段。涂层能够隔离和

屏蔽腐蚀介质与底材，或者通过特殊添加剂延缓腐

蚀而达到保护底材的目的。家具和塑料制品经常接

触洗涤剂、酒精、醋等腐蚀介质，也需要适当的保

护［2］。喷涂防锈颜料是保护金属表面、降低损失的

有效措施。过往的防锈颜料组成多以重金属基为
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主，例如红丹粉、铁红粉、复合铁钛粉，锶铬黄、

中铬黄和铬酸铅等［3-5］。以重金属基为主要成分的

防锈颜料具有良好的防腐蚀性能，并且价格低廉，

在民间得到广泛推广和使用。但是，在防锈颜料使

用过程中，重金属会进入环境和生态系统，对人和

生物群体造成不可逆转的伤害。目前市面上环境友

好型防锈颜料品类丰富，广泛使用的是磷酸盐及

其改性掺杂物，包括磷酸锌、三聚磷酸锌、多聚

磷酸锌铝等［6-10］。我国防锈颜料市场主要集中分布

于华南、西南、华中、华北等地区，2021年的市

场规模占比依次为 40.31%、 22.85%、 12.16%、

11.86%。2015 年我国防锈颜料行业的市场规模为

43.17亿元，2023年达到85.51亿元，年均复合增长

速率为8.92%。离子交换型（SEI）防锈颜料作为一

类新型环境友好型防锈颜料［11］受到广泛关注。SEI
的种类通常以钙离子交换型（SEC）为主［12］。SEC
防锈颜料在水性涂料和油性涂料中均可使用，通常

应用在卷材涂料、船舶涂料、机械涂料和各类零

部件涂料中。SEC-SiO2防锈颜料对环境友好，对生

物无害，抗腐蚀性能优于一般磷酸盐体系，是重金

属基防锈颜料的合格替代品［13］。

磷矿生产中会伴随含氟二氧化硅的生成。磷氟化

工副产物二氧化硅中的氟元素会产生一系列的环境污

染，严重影响了生态环境和居民的身心健康［14-15］。张

宇琦等［16］研究了大量非自然衍生出的氟化物进入空

气、土壤、水体和植物中对环境和生物体的影响，

认为氟化物对大气有直接污染，可使土壤中微生物

种类减少，使植物中的叶绿素含量降低、花粉畸形

率增加，还会使得人罹患氟斑牙、氟骨病，过量氟

导致生物的神经系统、泌尿系统、免疫系统功能异

常。开展磷氟化工副产物含氟二氧化硅的无害化处

理、高值化利用成为行业内重要的研究内容。含氟

二氧化硅作为主要原料生产钙离子交换型二氧化硅

防锈颜料（SEC-SiO2）的研究具有较大的应用前景

和经济效益，产品市场需求大、附加值高，可以消

纳副产物含氟二氧化硅，支撑磷矿伴生氟资源利用

产业形成环境友好的高附加值全过程闭合产业链。

笔者研究SEC-SiO2防锈颜料的化学组成、结构

及形貌特征，并分析水性环氧酯体系 SEC-SiO2防

锈颜料的盐雾测试等关键指标，阐释防锈防腐蚀的

机制。

1 实验部分

1.1 原料

产品原料为磷矿生产副产的含氟二氧化硅，主

要指标：（1）干基二氧化硅粉体，二氧化硅质量分

数达85%以上；（2）稳定pH＞2，总氟质量分数在

8%～10%，游离氟质量分数≤0.8%；（3）湿法分

析粒径d90＜50 μm。钙盐由以下成分组成，以质量

份计：氢氧化钙1～3份、碳酸钙5～10份、氧化钙

2～3份、碳酸氢钙2～3份。

1.2 产品制备

按比例称取含氟二氧化硅、钙盐、分散助剂，

将其混合均匀后按固液质量比1 ∶ 2与去离子水混合

调浆，经换热器加热后，进入反应釜中搅拌均

匀，然后将反应釜温度升至 60～80 ℃，向反应

釜内加入硅烷偶联剂 A，继续搅拌 60～80 min；
继续向反应釜中加入硅烷偶联剂 B，然后升温至

60～90 ℃，继续搅拌 60～80 min 后降至室温，完

成改性过程；经过改性的物料利用板框式压滤机

压滤，滤饼经研磨、干燥后即得防锈颜料。钙离

子交换型防锈颜料由以下成分组成，以质量份

计：55～75份含氟二氧化硅、10～19份钙盐、1～2
份分散助剂、5～6 份硅烷偶联剂 A、5～6 份硅烷

偶联剂B。钙盐的加入一方面便于调节溶液 pH至

趋近于中性，使溶液具有适宜的 pH便于提升溶解

性和分散性，另一方面可以实现钙离子交换反应

形成硅酸盐；硅烷偶联剂 A 可以改善各组分在聚

合物中的润湿性和分散性，硅烷偶联剂B具备较强

的氨基反应活性，更好的水解稳定性，能提高复

合材料的力学性能，改善无机填料与聚合物之间

的相容性。

1.3 产品表征

使用荷兰帕纳科（Panalytical）公司生产的常

温/高温多功能 X 射线衍射仪（XRD）进行物相分

析；使用德国蔡司公司生产的场发射扫描电镜观

察表面形貌与表面元素分布等，并与性能分析关

联；使用 Tristar II 3020 完成比表面积测定；使用

ZS-203完成振实密度测定；使用Agilent 8890气相

色谱仪完成硅羟基含量测定（色谱法）；最后完成

盐雾测试。

1.4 应用体系

产品可在水性体系和油性体系中使用。本研究

主要使用的体系为水性环氧酯体系，组分为水性环

氧酯树脂，以及项目开发的钙离子防锈颜料、填料

和助剂等。

1.5 抗腐蚀机制

SEC-SiO2抗腐蚀机制见图1。
含氟钙离子交换型二氧化硅防锈颜料覆盖的
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金属表面受到环境中水、氧气和酸的侵蚀，形成原

电池，在阳极金属基底材料生成金属阳离子

（Fe3+），在阴极氧气结合电子与水反应生成氢氧根

离子（OH-）［14］。

阳极反应：
Fe - 2e- Fe2+； （1）
Fe2+ - e- Fe3+。 （2）
阴极反应：
O2 + 2H2O + 4e- 4OH-。 （3）
与此同时，二氧化硅在碱性条件下发生反应，

生成硅酸根离子。
SiO2 + 2OH- SiO3 2- + H2O。 （4）
SiO32-和阳极电离产生的Fe3+相结合生成硅酸铁

沉淀（Fe2（SiO3）3）。
2Fe3+ + 3SiO3 2- Fe2（SiO3）3 ↓。 （5）
除了 Fe形成了硅酸盐沉淀外，引入的防锈颜

料表面与涂层中的 H +交换出的 Ca2 +也会同 F-和

SiO32-结合，生成对应的氟化钙（CaF2）和硅酸钙

（CaSiO3）沉淀。
Ca2+ + 2F- CaF2 ↓； （6）
Ca2+ + SiO32- CaSiO3 ↓。 （7）
两种硅酸盐和氟化钙均无法溶解，化学性质稳

定。在金属表面析出形成三物质混合钝化层，从而

阻止金属表面电化学反应继续发生，可以长期有效

起到保护作用以防止金属被腐蚀，强化了颜料的抗

腐蚀能力，进而实现保护内层金属的目的。其他腐

蚀性阳离子达到混合钝化层表面时，腐蚀内层金属

之前，会先与钝化层物质发生离子交换反应，减少

了对内层金属腐蚀的机会。此外，在钝化层的防护

中，只有当腐蚀性阳离子攻击防锈颜料表面才会发

生Ca2+的交换。Ca2+的释放频次与腐蚀性阳离子的

数量和活性有关，提升钝化层的抗腐蚀能力和颜料

寿命。

2 实验与讨论

2.1 含氟二氧化硅改性前后化学组成与微观形貌分析

原料含氟二氧化硅改性前后的 XRD 表征见图

2。从图 2 中可以看出，在使用钙离子改性剂后，

物相中出现了新物质 CaF2。图 3、图 4 和图 5 分别

为含氟二氧化硅改性前、改性后的 SEM 图像以及

改性前后的对比图。

从图中可以看出与改性前相比，改性后的

SEC-SiO2粉体典型特征是个体呈空心破碎球体，颗

粒细小，产品结构不规则，聚集后接近多层结构，
图1 SEC-SiO2抗腐蚀机制

Fig. 1 The mechanism of anti-corrosion of SEC-SiO2

图2 SEC-SiO2的XRD表征

Fig. 2 XRD patterns of SEC-SiO2

a. 未改性含氟二氧化硅

b. 改性后SEC-SiO2

图3 改性前含氟二氧化硅微观形貌

Fig. 3 The morphological characterization of fluorine-containing
SiO2 before modification

a. b.
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比表面积较小，活性Ca2+交换效率较高，离子交换

比例较大，在溶剂中更分散，形成的钝化层更密

集，防锈颜料的抗腐蚀性能有所提升。此外，改性

后具有较小的孔容，这使得Ca2+与环境中的物质接

触频次变小，Ca2+与H+或者其他腐蚀性阳离子接触

更充分，提高了Ca2+的使用效率。

图 6、表 1为改性前含氟二氧化硅粉体EDS分

析及元素组成，图 7、表 2为改性后 SEC-SiO2粉体

EDS分析及元素组成。表3为钙离子交换型防锈颜

料的关键指标。由表3可知，改性前含氟二氧化硅

中F、Ca质量分数分别为5.19%和0.104%，而改性

后F和Ca的质量分数分别为9.61%和7.515%。结合

图2中XRD分析能够推测出改性前F以氟硅酸的形

式存在于晶格之外，改性后F会部分转化以晶体的

形式存在于晶格中。而改性后晶格中的Ca2+含量大

幅度增加，在表面形成了复合晶体钝化层，Ca2+的

高含量也保障了离子交换反应的持续进行。项目委

托广州汇富研究院有限公司分析测试中心完成

SEC-SiO2 孔容、硅羟基等指标的测试。由表 3 可

图4 改性后SEC-SiO2粉体微观形貌

Fig. 4 The morphological characterization of SEC-SiO2 after
modification

a. b.

c. d.

a. 改性前 b. 改性后

图5 SEC-SiO2粉体改性前后微观形貌对比

Fig. 5 The comparison of morphological characterization of
SEC-SiO2 before and after modification

图6 改性前含氟二氧化硅粉体EDS分析

Fig. 6 The EDS analysis of fluorine-containing SiO2

before modification

d. EDS能谱分析图

表1 未改性含氟二氧化硅元素组成

Table 1 Composition of unmodified SiO2 containing
fluorine

元素

O
F
Si

元素摩尔占比/%
56.55
23.70
19.74

元素质量占比/%
47.38
23.58
29.04

图7 SEC-SiO2粉体改性后EDS分析

Fig. 7 The EDS analysis of SEC-SiO2 after modification

e. EDS能谱分析图
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知，改性后的 SEC-SiO2 孔容为 0.029 cm3/g，孔径

10.554 nm。较小的孔容会减少防锈颜料的触变，

这也是产品的一大优势与亮点。另外，在改性后，

SEC-SiO2 的 表 面 硅 羟 基 质 量 分 数 比 改 性 前

（1.176%）有大幅度提升，达到3.001%，接近纳米

二氧化硅。二氧化硅羟基在防锈涂料中起着重要作

用，高硅羟基、低比表面积、低孔容和高钙离子含

量，是钙离子交换型防锈颜料的特异性特征。应用

到水性环氧酯体系后树脂的黏度下降，减少对模塑

料流变性能的影响，对应的树脂消耗量降低，可节

省成本。

2.2 SEC-SiO2盐雾测试

将新制的SEC-SiO2防锈颜料与磷酸盐系防锈颜

料在水性环氧酯体系中进行盐雾试验对比。

磷酸锌对比体系配方：水性环氧酯底漆

STW602水性环氧乳液质量占比 36%、磷酸锌（某

国产品牌）质量占比5%。

SEC-SiO2 产品体系配方：水性环氧酯底漆

STW602水性环氧乳液质量占比 36%、钙离子防锈

颜料（本项目）质量占比5%。

依据 GB/T 2423.17—1993 进行盐雾测试，试

验参数如下：盐溶液为质量分数为5%的NaCl 水溶

液，试验室温度 （35 ± 2）℃，饱和空气桶温度

（47 ± 1）℃。

盐雾测试结果如图8所示。在磷酸锌对照体系

中，涂层厚度 59～64 μm，盐雾试验开始 240 h
后，产生了大量 2 mm细微小泡。在 SEC-SiO2产品

体系，涂层更薄，厚度在29～30 μm，盐雾试验开

始480 h后，未发生扩散，零星产生小于1 mm的细

微小泡，说明 SEC-SiO2产品体系防腐性能（480 h）
对比磷酸锌对照体系（240 h）有明显提升。

3 结论

采用流程简单、低生产成本的工艺合成含氟钙离

子交换型二氧化硅（SEC-SiO2）防锈颜料，其拥有小

孔容（0.029 cm3/g）、高表面硅羟基（3.001%）、较高

的钙含量（Ca质量分数7.515%）等优异参数特性。

用该工艺合成的 SEC-SiO2在水性环氧酯体系对比

环保型磷酸锌等防锈颜料，表现出较好的抑泡和

防腐蚀性能。SEC-SiO2防锈颜料的应用，响应绿色

发展的市场需求，有利于涂料行业的可持续发展，

值得推广。
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55.16
23.84
20.60
0.40
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表3 钙离子交换型防锈颜料关键指标

Table 3 The key properties of SEC-SiO2

样品名称

改性前含氟

二氧化硅

改性后
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%
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孔径/
nm
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w（硅羟

基）/%
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3.001
图8 水性环氧酯体系中SEC-SiO2防锈颜料与磷酸锌的

盐雾测试结果对比

Fig. 8 The comparison of SEC-SiO2 pigments and zinc
phosphate applied in aqueous epoxy ester system under salt-

spray test

a. 磷酸锌对比体系 b. SEC-SiO2产品体系
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释放速率峰值也远低于原布料，表明 GP-1-BL 能

够显著提高布料阻燃性能。

3 结论

针对自制磷酸胍产品在布料阻燃领域的应

用，优化了其阻燃添加量。通过与市售棉用阻燃

剂 Texflam CP 对比，结果显示自制磷酸胍阻燃性

能显著优于 Texflam CP。然而，单独使用磷酸胍

制备阻燃布料时，布料会泛黄。为此，进一步开展

了磷酸胍阻燃复配配方开发实验。通过引入协效剂

A并调整磷酸胍与协效剂A的复配比例，不仅提升

了磷酸胍在布料中的阻燃性能，还有效解决了布料

泛黄的问题，最终成功研制出复合型阻燃剂

GP-1-BL。此外，还对二浸二轧阻燃布料的制备

工艺参数进行了优化。在最优工艺参数条件下，

制备的阻燃布料即可达到GB/T 17591—2006 B1级

和GB 20286—2006 阻燃织物 1 级的标准，充分展

示了 GP-1-BL 卓越的阻燃性能，表明其具有广阔

的市场推广应用前景。
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