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1 引言

道路标线用玻璃珠一般是指直径在 1.7mm以下的实
心玻璃微珠，具有透明、折射率可调、定向回归反射、
表面光滑、流动性好、化学性能稳定、耐热及机械强度
高等特点。是制造具有回归反射标线涂料的核心，也是
实现回归反射功能的主体元件，随着高速公路建设的空

前发展，玻璃珠在交通行业建设中也被大量的应用。道
路标线用玻璃珠主要用来在夜间通过对车辆前灯的回归

反射诱导车辆行驶，其使用环境比较恶劣，在使用过程

中可能会受到水、酸、碱、盐、气体及各种化学试剂和
药液的侵蚀，玻璃珠对这些侵蚀的抵抗能力称为玻璃珠

的化学稳定性。道路标线涂料用玻璃珠主要是由钠钙硅
酸盐玻璃制造而成，具有较高的化学稳定性，基本能够

满足道路标线涂料的使用。本文就国内外关于道路标线
涂料用玻璃珠标准及规范中所涉及到的耐腐蚀性测试方

法展开探讨和研究。

2 耐蚀性测试方法研究

国内外许多国家和地区针对道路标线用玻璃珠专门

制定了相关的标准和技术规范。我国关于道路用玻璃珠
的执行标准是交通行业标准《路面标线用玻璃珠》（JT/
T446-2001）和即将实施的国家标准《路面标线用玻璃珠》
（GB/T 24722-2009）。不同国家和地区在标准规范中对
玻璃珠的耐腐蚀性提出了不同的要求，如表 1所示。玻
璃珠的耐蚀性主要包括耐水性、耐酸性、耐氯化钙性、
耐硫化钠性。其中美国的联邦技术规范 TT-B-1325D和
欧盟标准 EN1423:1997/ EN1423:1997对于玻璃珠的耐腐
蚀性测试要求比较高，玻璃珠必须能够耐水、酸、氯化

钙和硫化钠四中溶液的腐蚀。我国 2001年的交通行业
标准 （JT/T 446 -2001） 和国家标准 （GB/T 24722 -
2009），美国公路与运输协会标准 M 247-08，澳大利亚
和新西兰标准 AS/NZS 2009，韩国产业标准 L2521-
2006，日本标准 JIS R 3301-1995及中国台湾标准 CNS
4342-1989 都只对玻璃珠的耐水性能提出了要求。在显
微镜下玻璃珠表面是由粗糙的峰坑组成，当应用过程中

有机或无机的污染物填充进入这些坑中发生化学反应，

容易造成玻璃表面的昏暗和失光。玻璃珠对于不同介质
具有不同的抗蚀能力，因此应该对玻璃珠的耐水性、耐
酸性、耐硫化钠性以及耐氯化钙性等分别进行探讨分析
和研究。

表 1 不同标准耐蚀性要求

2.1 耐水性
标准中对于玻璃珠耐水性能测试要求是，取适量玻

璃珠在沸腾水浴中加热 1h后用盐酸进行滴定，玻璃珠
在常温水中是比较稳定的，然而当在较高温度下可能会

变的相对活跃，从而可能发生表面被腐蚀的现象。表 2
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为不同标准中对于玻璃珠耐水性提出的具体技术要求，

通过滴定盐酸的用量来反映玻璃珠的水解情况。如果出
现表面发雾和小光现象，则玻璃珠可能发生了较严重的

表面腐蚀现象。
水对玻璃珠的腐蚀过程发生在玻璃珠的表面。玻璃
珠是由连续的三维网络所组成，结构网络中每个阳离子

被一定的配位数氧离子所围绕。这样的阳离子都很小，
且具有较大的场强，它们对附近的离子施加了强作用

力，在玻璃珠内部，这些力处于平衡状态。然而，在玻
璃珠表面，每个阳离子未能被足够的氧离子所围绕而出

现剩余键力，形成表面力。表面力分为表面化学力和范
德华力。表面力的存在，使玻璃珠表面对水分子有很强
的吸附作用，水对玻璃珠的侵蚀开始于水中的 H+和玻

璃中的 Na+进行离子交换，其反应为

（1）
此交换又引起下述反应

（2）

（3）

式（3）中的产物为硅酸钠。其电离度低于 NaOH的电离
度，因此该反应使溶液中的 Na+浓度降低，促使式（2）的
进行，这三个反应互为因果，循环进行，而总的反应速

度取决于离子交换反应式（1），因为它控制着

和 NaOH的生成速度。
另外 H2O分子（区别于 H+）也能与硅氧骨架直接起

反应

（4）

随着该水化反应的继续，Si原子周围原有的 4个桥
氧全部成为-OH，形成 Si(OH)4，这是 H2O分子对硅氧骨
架的直接破坏。
反应产物 Si (OH)4·nH2O (或写成 SiO2·xH2O)，这是

一个高度分散的 SiO2·H2O 系统，通常称为硅酸凝胶，
除有一部分溶于水溶液外，大部分附着在玻璃表面，形

成一层薄膜。它具有较强的抗水和抗酸能力，因此，有
人称其为“硅胶保护膜”，并认为保护膜层的存在，使
Na+和 H+的离子扩散受到阻挡，离子交换反应速度越来

越慢，以致停止。
但许多试验证明：Na+和 H2O分子在凝胶层中的扩
散速度比在未被侵蚀的玻璃珠中要快的多。其原因是由
于 Na+被 H+代替，H+半径远小于 Na+半径，从而使结构

变的疏松；H2O分子破坏了网络，有利于扩散。因此，
硅酸凝胶薄膜并不会使扩散变慢。进一步侵蚀之所以变
慢以致停止的原因，是由于在薄膜内的一定厚度中，

Na+已很缺乏，而且随着 Na+含量的降低，其他成分如

R2
+（碱土金属或其他二价金属离子）的含量相对增多，这

些二价阳离子对 Na+的“抑制效应”（阻挡作用）加强，因
而使 H+与 Na+交换缓慢。在玻璃表面层中，式（1）几乎
不能继续进行，从而使式（2）和式（3）相继停止，结果使
玻璃在水中的溶解量几乎不再增加，水对玻璃珠的侵蚀

也就停止了。
对于 Na2O-SiO2系统的玻璃，在水中的溶解将长期

继续下去，直至 Na+几乎全部被侵蚀为止。但在含有
RO、R2O3、RO2等三组分或多组分系统玻璃中，由于第

三、第四等组分的存在，对 Na+的扩散有巨大影响。它
们通常能阻挡 Na+的扩散，且随着 Na+相对浓度（相对于

表 2 不同标准对于玻璃珠耐水性技术要求

交通工程
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R2
+、R3

+、R4
+的含量） 的降低，则所受阻挡越大，扩散

越来越慢，以致几乎停止。
2.2 耐酸性

表 3 不同标准对于玻璃珠耐酸性技术要求

除氢氟酸外，一般的酸并不直接与玻璃珠起反应，

而是通过水对玻璃珠的侵蚀作用。酸的浓度大意味着其
中水的含量低，浓酸对玻璃珠的侵蚀能力低于稀酸。在
美国和欧盟的标准中对于玻璃珠耐酸性测试是采用 1N
的硫酸或稀盐酸来进行试验的。酸对玻璃珠的作用与水
对玻璃珠的作用有所不同。首先，在酸中 H+浓度比水

中的 H+浓度大，所以 H+与 Na+的离子交换速度在酸中比
在水中快，即在酸中式（1）有较快的速度，从而增加了
玻璃珠的失重；其次在酸中由于溶液的 PH值降低，从
而使 Si(OH)4的溶解度减小，即减慢了式（3）的反应速
度，从而减少了玻璃珠的失重。当玻璃珠中 R2O含量较
高时，前一种效果是主要的；反之，当玻璃珠 SiO2含量

较高时，则后一中效果是主要的。即高碱玻璃珠的耐酸
性小于耐水性，而高硅玻璃珠的耐酸性则大于耐水性。

表 4 不同标准对于玻璃珠耐氯化钙性技术要求

玻璃珠在酸性溶液中 SiO2能转入酸性溶液中，破坏

了表面的玻璃网络。另一方面，氢离子有较强的活动
性，可渗透入玻璃内部与金属离子产生交换，从而扩散

速度较在水中为快。而水解产物与酸溶液可生成易溶性
的盐类，离开玻璃表面，有利扩散过程。
2.3 耐氯化钙性
玻璃珠的耐氯化钙性能测试，美国和欧盟的标准都

要求将玻璃珠在氯化钙溶液中浸泡 3h，其主要是因为
氯化钙溶液是一种中性盐溶液，本身并不与玻璃珠发生

直接反应，而是溶于水后同空气中二氧化碳和水发生了

反应，生成物是碳酸钙和稀盐酸，由于碳酸钙为不溶

物，所以碳酸钙是反应动力之所在，所生成的稀盐酸导

致了 pH下降，如式（5）所示，整个反应过程比较缓慢。
水解产生的 H+对于玻璃珠的侵蚀又同酸的侵蚀机理相

类似。

（5）

2.4 耐硫化钠性
Na2S是一种无机盐类，具有反萤石结构，Na+占据

CaF2中的 F-，S2
-占 Ca2+。在溶液中 S2

-强烈水解，分别生

成 HS-
2和 H2S，而使溶液呈强碱性。

S2
-+H2O葑HS-+OH- （6）

HS-+H2O葑H2S+OH- （7）
硅酸盐玻璃一般不耐碱，碱对玻璃的侵蚀是通过

OH-破坏硅氧骨架（≡Si-O-Si≡），使 Si-O键断裂，网
络解体产生≡Si-O-群，使 SiO2溶解在碱液中，其反应

为

≡Si-O-Si≡+OH-→≡Si-O-+HO-Si （8）
又由于在碱溶液中存在下述反应

Si(OH)4+NaOH→[Si(OH)3O]-Na++H2O （9）

表 5 不同标准对于玻璃珠耐硫化钠性技术要求

能够不断地进行（此时 NaOH不像水对玻璃的侵蚀
那样仅由离子交换而得），所以使碱对玻璃的侵蚀过程
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中不生成硅酸凝胶薄膜，而是玻璃表面层不断脱落，玻

璃的侵蚀程度与侵蚀时间呈直线关系。此外玻璃的侵蚀
程序还与阳离子的种类有关，在相同 pH值的碱溶液中，
不同阳离子的侵蚀顺序为

Ba2
+＞Sr2+≥NH4

+＞Rb+≈Na+≈Li+＞N(CH3)4+＞Ca2
+

另外，阳离子对玻璃表面的吸附能力以及侵蚀后玻

璃表面形成的硅酸盐在碱溶液中的溶解度大小，对玻璃

的侵蚀也有较大影响。例如 Ca(OH)2溶液对玻璃的侵蚀
较小，其原因就在于玻璃受侵蚀后生成硅酸离子与 Ca2

+

在玻璃表面生成溶解度小的硅酸钙，从而阻碍了进一步

被侵蚀的缘故。
除此之外，玻璃的耐碱性还与玻璃中 R-O 键的强
度有关，R+和 R2

+随着离子半径的增大，耐碱性降低，

而高场强、高配位的阳离子能够提高玻璃的耐碱性。
综上所述，碱性溶液对玻璃的侵蚀机理与水或酸不

同。水或酸（包括中性盐和酸性盐）对玻璃的侵蚀只是改
变、破坏或溶解（沥滤）玻璃结构组成中的 R2O、RO等

网络外体物质，而碱性溶液不仅对网络外体氧化物起作

用，而且也对玻璃结构中的硅氧骨架起溶蚀作用。

3 结语

综合上面对玻璃珠耐腐蚀的过程与测试方法的讨

论，说明玻璃珠的腐蚀原因可以分为内因和外因两种。
内因可解释为网络的牢固程度、网络的断裂、表面力、
阳离子化学性质等，所有这些都与玻璃组成有关。玻瑞
腐蚀的外因则是温度、湿度、溶液的种类和浓度，以及
pH值等。这些都是玻璃珠使用条件下常常遇到的情况，
通常难于避免。而通过调整成分达到提高稳定性的办
法。
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