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海港防污毒品渗出率的研究*

戴钟道 赵鸿儒 孙可良 采淑美

为了防止海洋生物对海船、军舰、船坞、水下武器以及其他海上设备的有害附着，新的

防污药品[4J、防污涂料以及防污办法[6，25J。正为许多学者所悉心研究:防污药品正逐渐地

由无机物向有机物[仰，刽剖]及放射性物质方面转变I口1叩1，旧，2沟剧28刮8创~]」。但是，目前生产中广泛采用的仍然

是无机毒品[4勾φ，

u 且与药品在单位时间内自涂料膜渗出的剂量密切相关。如果单位时间内渗出剂量过大，JJ!贝则

不经济，有效防污期限将大大缩短;如果单位时间内渗出剂量过/小j卜飞 3 则不能达到抑制生物

附着和生长的目的[1日， 14 ， 26] 。 渗出率的大小常常是防污涂料的关键指标。因此渗出率的研

究，不但能指导生产单位改进防污涂料的生产工艺，而且也为使用单位提供了选择和估

价防污涂料的简单有效的方法。

1. 防污漆的配制

、两种防污涂料的渗出率研究

实验步骤

(一)实验材料的处理

一号漆:溶剂油。 20 克+树脂清漆 20 克。

三号漆:溶剂油2) 28 克+树脂清漆 12 克。

以上两种漆各配成含 CU2040 笋， 70强的药剂漆。由于三号漆太厚，不易涂刷，按以

上比例自己制后需另加溶剂稀释，即: CU2070% 自己制 200 克，加溶剂 10 克稀释; CU2040% 

配制 200 克加溶剂 12 克稀释。

2. 试验样片的制备

将毛玻璃片( 5 X 12 厘米2)洗净，干燥后称至恒重，用上述防污漆在其一面中央刷成

4 X 9 厘米2的薄膜(薄膜四周留有空白玻璃边3以免漆膜受损〉。间隔 12小时再涂第二遍，

共涂两遍，厚薄愈均匀愈好。干燥后称至恒重，玻璃样片涂刷防污漆前后重量之差，即为

漆膜的净重。然后进行下列实验。

*中国科学院海洋研究所调查研究报告第 538 号。
本工作完成于 1959 年，应海军等单位要求，于 1962-1963 年曾为各地油漆厂，船厂和海军等单位连续举办了
两期训练班，现重新整理发表。本文插图由孟昭该同志绘制，特此致谢。

1) 1 号漆溶剂泊: (汽油 25%十松节油 ï5%) 8.8 克+松香 1 1. 2 克:
2) 3 号漆溶剂油: (汽油 25%+ 松节油 ï59毛) 8.8 克+松香 19.2 克。
本刊编辑部收稿日期: 1978 年 7 月 26 日。
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(二)实验操作

1.室内恒温条件下的渗出实验

将上述样片以尼龙线拴牢悬挂在自动振动架(图 1 )上，使样片浸没在盛 400 毫升海

水的标本瓶内，标本瓶则搁置在维持 140C 的恒温水槽内(系青岛大港 1954 年平均温

度)。开动振动装置，样片在标本瓶的海水中作有规律的振动，以防止局部饱和，并模拟外

海海水不断流动的条件，样片中的毒品自由的向水中渗出。根据"渗出率-浸泡时间"曲线

(见图当)，可选择一适当时间换水(一般可选曲线比较平缓部分的时间〉。取比溶液作化

学分析，计算毒品的渗出率。

'1 

图 1 振动恒温水稽简单装置图

1.马达; 2.偏心轮; 3.钢丝架; 4.弹簧; 5.柱架; 6. 温度调节器; 7. 温度计; 8. 电热棒;
9.恒温稽; 10.铁架; 11.标本瓶; 12.试片. 13. 电子管继电器; 14. 被面。

2. 室内加速渗出实验

在获取毒品室内及外海的"自然渗出率"的同时，有必要寻找某种方法以加速毒品的

渗出速度，并求出"加速渗出率"和"外海渗出率"及"室内恒温条件下的渗出率"之间的函

数关系，以便在室内条件下3 在较短的时间内，以简便的实验操作和较少的实验数据便能

推算出毒品在外海的有效防污期限。

加速剂的自己制:量取 100 毫升1.25 当量的 NaOH，加上 9.3 74 克氨基乙酸 (glycine) ，

再加上14克 NaCl，以蒸馆水冲稀至 500 毫升。所用药品均为 C. P. 级或 A. R. 级。

实验步骤同"室内恒温条件下的渗出实验"，唯将标本瓶内的海水换以同量的加速剂。

3. 外海自然渗出实验

将上述样片取一部分安置在特制木架(图 2)上，直接浸没在外海水面以下1.5米左右
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处(注意不要让木架漂浮在水面上或沉没在泥砂中λ 定期取回其中一部分样片在室内进

行消化 3再测定其渗出量。

(三)毒品渗出率的化学测定方法

1. 室内惺iE条件下 Cu++ 渗出攘的测定

取渗出液若干毫升(约含 Cu++0.01 毫克左右)置于

125 毫升的分液漏斗中，加人 25% 拧橡酸 (citric acid) 1 

毫升，再加人 0.1 痴氨基甲酸铀 [carbamate ， (C2H5)2N 

(S2Na)] 的水溶液 2 毫升，摇动，当分钟后加四氯化碳 10

毫升，再猛烈摇动 5 分钟，然后光电比色，(我们所用仪器

为 57 型国产荧光仪; MGF3 型检流计，灵敏度用 1: 1 档;

滤光片，补偿用 480，比色用 530)。以上所用药品均为

EUS 

A. R. 级。

2. 外海样片的消化测定

每隔一个月自外海取回一些样片，轻轻洗涤，除去污

泥，晾干敲碎(为防飞散，可将样片置于较大的研钵中，上
图 2 插漆片试样之特制木架

面蒙纸再敲)，置于 500 毫升长颈凯氏烧瓶中，加人 25 毫
1.系木架之粗铁丝; 2. 底面之木

升 A. R. 级浓硫酸，搅拌，先用酒精灯徐徐加热，再直火 条; 3.正面之粗铁丝; 4.插试片

加热约 1-1.5小时(注意防止喷溅)，然后加上第二份 25 之四槽; 5.试片; 6. 编号。

毫升浓硫酸继续加热 1-1.5 小时，直至漆膜完全碳化，若仍未完全碳化则须继续按比例加

旅疏酸。碳化完毕，稍冷却，徐徐加人 G.R. 或 A.R. 级的浓硝酸 25 毫升继续加热(注意

防止喷搬λ至黄烟完全除尽3瓶颈中充满白烟时继续按需要加人浓硝酸，直至溶液呈完全

的请绿色(若系黑色、棕色、黄色、或黄绿色则继续加浓硝酸〉。然后将溶液移至 800 毫升

的烧杯中，将碎玻片用 10 至 15 毫升蒸馆水洗涤 4 至 5 遍后弃去(若留在溶液中，则加热

时由于水汽聚集在碎玻璃周围而容易引起爆沸)。洗涤用水井加入消化液3再加人蒸饵水

约 200 毫升3使溶液总体积达到 400 毫升左右，加热至湃，加人尿素 3 克，继续沸腾 5 分

钟以除尽 N02 ， N。一(因它们影响以后的测定)，移人 500 毫升容量瓶以蒸锢水准确稀

释至刻度。摇匀，取 50 毫升，以准确标定过的 0.02N的 Na2S203 滴定，算出含铜量，与对

熙片之差数即为铜在外海流失之总量。

3. 加速渗出液的测定

加速剂氨基乙酸能和铜离子生成蓝色的络合物，如果铜离子的浓度大于 100 毫克/升

就可以直接比色。我们系用 57 型双光电池荧光仪测定(比色滤光片用 620 号，补偿滤光

片用 580 号)。

如果铜离子的浓度小于 100 毫克/升，因颜色过淡，不能直接比色，需取 2-5 毫升加

速液用海水冲稀至 20 毫升乡用 Carbamate 法测定[见(三) 1 ] 

卜-31cm一斗
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实验结果和讨论

(一)漆膜中 CU20 及松香的含量对渗出率的影响

表 1 外海铜的自然渗出率

一号漆
45.38 τ|丁|王EElEEE叮叮
62.10 3ï.1 13ï二巴土巴二巴二巴二巴二巳二巴:三|川、、

三号漆
39.13 6.0 I 6.0 I 2.3 

1) 平均渗出率=总浸黑ZTZE献。
2~ 实际渗出率=铜的总流失量一本月以前数月铜的流失量

本月浸海天数X漆膜面积

1. 1 1.01 P.41 l.ï.1 4.3 

由表 1 及图草，图 4 可以看到，各月的实际渗出率，含铜 6558扬的一号漆比含铜

62.10弛的三号漆除第 3 个月外，.均低约 23~42妇;而含铜 45.3.8 野的_，_.号漆比含铜

39.13 弛的三号漆，除第一个月略低外，第 4 ，第 5 个月则大大提高，达1.9一 15 倍之多。这

说明，三号漆中较高的松香含量对铜的渗出率并不能按要求作有规律的控制。同一种漆，

膜含铜量高者渗出率也高，但含铜量差别只在1.5倍左右，而渗出率差别最大却达 37 倍之:

多，这可能是由于 CU20 含量增高，树脂清漆的含量就减少，其对 CU20 颗粒的遮盖程度就!

减弱，因而 CU20与海水的接触面积大大增加。随着浸海时间的延长渗、出率也逐渐降低。根i

据文献[9]，铜的防污临界浓度为 10 微克/厘米2.天，而根据我们的试验为 25.66。因此上述1

两种漆膜含 CU20 在 60% 以上者第一个月渗出率能满足要求，而从平均渗出率看则在第'

3 个月以后又略嫌不足。两种漆膜含 Cuρ 在 4Ö% 左右者渗出率均不能满足防污要求。:

(二)加速渗出率与外海渗出率的关系

由表 3 可以看到:

(1) 加速渗出率为外海自然渗出率的 10:，-52 倍，可以大大简化和节省实验手续及时

间，较快地得出结果。

(2) 同一种漆膜中原始含铜量高望加速渗出率反而相对低;一号漆膜比三号漆朦加速

渗出率又高。这是因为这种加速渗出液为较强的碱性(pH=9.纱，对漆膜有侵蚀作用 3漆膜

原始含铜量高，则清漆量就低。三号漆膜中松香成分增加，清漆成分也降低。由于清漆量降

低，漆基不甚牢固，受侵蚀的程度严重，漆膜破碎脱落，不能正常地往外渗出，故从加速渗
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由液中测定出的铜浓度较低!。

。)笋二次加速渗出率普遍l较第一次低，是因为第二次渗出的时间为第一次的两倍

;多，由于溶I液E中铜浓度的增加!，抑制丁铜的继续渗出。

(4) 加速捧出被对漆膜有-定的渗透作用，因此漆膜的厚度不一样，也能影响渗出率

的数值。表 2 中i按单位面积、单位重量(即考虑了漆膜的厚度)计算的渗出率，与按单位面

积计算的渗出率相比较，具有两种情况:一是漆膜含铜量高者"两者比较接近:一是合铜

量低者，前者l比后者高写倍左右』这是由于厚度大时，加速液的渗透性强，增加了与铜的接

先虫面积.

表 2 铜的加速\渗出率

;\ 第 一次1) 第 次，)

膜 含铜量 单位面积的渗出率 单位面米积渗2单出.位率重量 单位面积的渗出率 单位面渗米积2单出·位率克重·量
(毫克/厘米， .天} 〈毫克/厘的 克·天〉 (毫克/厘米， .天〉 (毫克/厘的 天)

臼.58%' 1.0025 0.9781 。 .6820 0.6654 
号

45.38% 0.1815 0.6240 0.0604 0.2093 
i---叫

，飞

/ 

62.10% 
三号

39.13% 

1) 试验时间为 67.5 小时。

2) 试验时间为 149 小时。

0.3570 0 .4634 0.3388 0.4347 
:1;' , 

0.1376 0.3440 0..0824 0.2061 

表 3 铜的加速渗出率与外海自然渗出率的关系*

第一次加速渗出率/外海第 1 个月渗出率 第二次加速渗出率/外海第 1 个月渗出率

漆膜 含铜量(%) 单位面积单位时 单位面积单位 单位面积单位 单位量之面单比积位值单时位重量单位时间 重间
间之比值 之比值 时间之比值

65.58 34.99 36.09 23.80 24.55 
一号

45.38 51. 86 51. 57 17.27 17.30 

62.10 9.55 10.83 , 9.06 10.18 
三号

39.13 25.01 25.48 14.99 15.27 

*取外海第一个月的渗出率，再求加速渗出率与它的比值。

(三)渗出率和时间的关系

1. 外海情况

本实验使用于测定的样片， CU20 含量 60呢以上者取 4-6 片，每片单独用酸消化、

单独测定:含量 40强左右者合并两片作一份消化，并行四份。分析后与原始片的差值求

出铜的流失量，再分别取平均值。原始含铜量相同各片间所测得的数值比较接近，一般误

差仅 7% 左右。我们认为在外海复杂的自然条件下，这样的结果是良好的。

由图 3 和图 4 可以看到:

(1) 最初三个月 (1958 年 12 月一1959年 2 月〉三号漆膜的渗出率有规律地下降，然后
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又逐渐上升:这与青岛大港一号码头这个时期海水温度的变化规律(1958年12月上中旬平

均为 9.78 0C ， 1959 年 1 月平均为 2.3号

。C ， 2 月平均为 3.54 0C)相符合。一号

漆膜渗出率在第三个月 (1959年 2 月)

有一个陡峰，这是由于在处理污物时

不慎摩擦漆面，损失一些铜之故。

(2) 三号漆膜含 CU2062.10% 者

开始二个月较一号漆膜含 CU20

65 .5 8 强者实际渗出率高，随后接近。

含量低者，开始一个月三号漆〈含

CU2039.13%) 较一号漆(含 CU20

45 .3 8 %)为高，但随后大大降低，松香

不能对渗出率按要求作有规律的控

制，已如前述。

(3) 外海样片的漆膜，由于浸海

时间不同，其颜色变化很大，在一定程

度上可显示渗出率的变化。但我们未

作进一步研究。

2. 在室内恒温条件下，渗出事随浸泡时间的变化

集且豆，
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一号漆膜之外海渗出率-时间曲线图

A. 含铜 65.58% 祥片的平均渗出率;

A'. 含铜 65.58'7毛样片的实际渗出率:

B. 含铜 45.38'7毛样片的平均渗出率:

B'. 含铜 45.38% 样片的实际渗出率。
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图 4 三号漆膜之外海渗出率-时间曲线图

含铜62.10% 样片的平均渗出率; A'. 含铜 62.10% 样片的实际渗出率;

样片的平均渗出率; B'. 含铜 39. l3%样片的实际渗出率。

A. 
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氧化亚铜在海水中的溶解度为 5.4微克/毫升[20]，因此很容易达到饱和。由于铜的动

平衡的关系，严重地影响到漆膜中药品在固

定容积水溶液中的渗出。因此在理论上，在

一定容积的海水中，渗出时间越短，动平衡的

影响越小，渗出率应该越接近外海无限量水 ( 

溶液中的自然渗出率(见图 5)。 以
图 5 的曲线可在半对数座标纸上绘制成

图 6 的直线。这样便可求得渗出率与时间的

下述关系式。

设 T 为样品浸泡时间

u 为铜渗出率

dT 1 , I T7 dT 
duzKT'idu= 限于一

.. u = K10g T + C (1) 

令 T 1 = 1 ，并查图 6 ，得 Ul = Klog 1 + C = 28 

du K 

dT T 
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图 5 铜的渗出率随浸泡时间的变化

1.二号漆膜:含 Cu++62.10%

2.一号漆膜;含 Cu++65.58';!毛

T 2 = 56，并查图 6 ，得的 = Klog 56 + C = 6 

(2) 

(3) 

(} 
掺出率〈μg/cm 2 • 夭〉

外海约高1.4 倍。但如与外海第 1

个月的平均渗出率( 1 号漆 28.7 ， 3 

号漆 37.1 ，见表 1)作比较，则室内第 4 个月的渗出率略偏低。

室内样片虽经四个月的浸泡，但因处在有限量水溶液中，换水时间(一星期换一次)过
长，动平衡因素严重妨碍铜的渗出，因而在这一段时期内 CU20 的总流失量较少，即铜在

\ 
卖 1

。
t4E 3i 

。

~ 、 2 

1E幸EE自 .1 

。.
。
。

。

o. 

。‘
。

。
10 

图 6 铜的渗出率与浸泡时间的对数关系图

。

解式、 (2) (3) 得 K = -12 .4, 

C = 28 

u = 12 .4 1og T 十 28 (4) 

图乡所示为室内条件下溶液中

铜浓度逐渐趋向于饱和，所以渗出

率下降。在外海条件下由于漆膜中

含铜量越来越少，渗出率也下降(见

图。。两者机制不同乡但趋势基本相

似，因此，若找出两者的数量关系，

就有可能利用 (4) 式推知外海在某

一个时期的渗出率。

室内长期浸泡与外海同期浸泡

的样片的渗出率的比较见表 4 。

由以上数据看出，在同一时期

(浸泡至第 4 个月)室内的渗出率较
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漆膜中的储备量较大。而外海样片处在无限量的海水中，动平衡因素不起作用，一直维持

较高的自然渗出率，因而铜的储备量消耗大，所以外海第四月的渗出率较室内第 4 个月为

低。

尽管室内渗出率受动平衡因素的影响较大，但是经过四个月浸泡之后， CU20 储备量

多少有所降低，所以较外海第 1 个月的平均渗出率略低。

表 4 室内与外海同期漫泡样晶铜渗出率的比较

浸 泡 条 件 三号2) 漆膜渗出率(微克/厘米2 .天〉 一号叫漆膜渗出率(微克/厘米2 .天〉

(1) 室内第四个月 1)

(2) 外海第四个月

32.5 
13,9 

37.4 

22.3 

9.5 
28.5 (3) 外海第 1 个月

1) 样片在室内连续浸泡 4 个月(经常换水)，然后取浸泡一个小时的溶液进行分析。

2) 含铜 62.10%。

3) 含铜 65.589毛。

(四)渗出率与温度的关系

CU20 自酣醒型漆膜中的渗出率与海水温度的关系很大，温度越高渗出率越大(图 7) ，

最 5回

再 301

骂起 20卡

] 
10 15 20 25 30 3Ç- 40 45 

温度CC

图 7 温度对铜的渗出率的影响

1.一号漆膜，含铜 65.58%;

当

得

2.三号漆膜，含铜 62.10%

内= 10，由图 7 查得的= 15 

t 2 = 20，由图 7 查得 U2 = 25 

t3 = 30，由图 7 查得 U3 = 44 

aO = 14 

a1 = -3 .5 X 10-1 

的 = 4.5 X 10-2 

这样就能在附着生物繁殖的季节维持较高的渗出

率，这对防止生物附着很有好处:而在冬季渗出率

便减小，则可以自动节约毒料。

同时，由图 7 也可看出，三号漆膜和一号漆

膜的渗出率在低温时较接近，温度越高差别越大，

这是由于温度越高 CU20 的溶解度越大，松香的

溶解度也越大，三号漆中松香含量多，所以渗出率

增加的更快。这为选择漆膜提供了参考数据。

图 7 曲线2 现用数学式表示如下:

令 #为漆膜渗出率 ， t 为海水温度

U1 = aO + a山 + a2t i 
的 = ao 十 a山十的t~

U3 = aO 十 a1t3 + a2t~ 

(5) 

(6) 

(7) 

U = 14 - 3.5 X 10-1t + 4.5 X 10• t2 (8) 

验证:令 t=5 由。〉算得 U == 13 直接由图 7 查得之 U = 13 
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t = 15 由 (8) 算得 u = 18.3 直接由图 7 查得之 u = 19 

t = 34 由 (8) 算得 u = 54 直接由图 7 查得之 u = 54 

最大误差不超过 3.7呢

图 7 曲线 2 可适当扩展，在 o -40oC 之间式。〉均可适用。

同理可求得曲线 1 的数学表达式，仅与曲线 2 在系数上有差别。

105 

因此，根据图 7 及式。)，假定其他条件不变，可以推算出在 o -40"C范围内任何温

度条件下的渗出率。

二、填料对渗出率的调节以及与防污的关系

为了保证防污效果，就必须很好地控制毒品的渗出率，使抽漆中的毒品能较长时期地

维持均匀的渗出，同时能最大限度地利用漆膜中所储备的毒品。改变油漆中毒品的含量，

并不能有效地解决这个问题，因为当表层毒品溶解完以后渗出率便很快降低了I飞较好的

办法是采用填料使漆膜具有所需的透水性或者漆基本身有一定的溶解度，从而维持一定

的毒品渗出率[8，Z9.，Z11。文献中常常用松香作填料[10，251来达到这个目的。不过，由于松香是

酸性，虽然能增加漆膜的透水性，但却降低了 CU20 的溶解度，因此往往仍不能得到预期

的效果。文献中虽然报道了替代物的寻找，但是仍不能满足要求。本节的目的是比较一

下几种常用填料对渗出率的影响以及取代松香

的可能性。

实验

(一)以松香作填充料

6 

5. 

11< 
~ '3. 

1. 桐油涂料的配制及渗出率的测定 i 
空白桐抽涂料的自己制步骤:x界松香十 告2.

Y9毛桐油 (x + Y = 100)，在电炉上加热至 恐

245-250 oC 约 20-30 分钟(1 号和 3 号酣醒漆 d 
除外)。

试验样片的制备:将上述空白涂料(包括酣 o. 飞

醒漆，但 10 号和 11 号除外〉以 50% 的重量与 t 4 ib la5iu i53'。在布
当0% 重量的 CU20 在研钵内混匀，涂剧在毛玻 松香(%>
璃(当 X 10 厘米〉的一面，面积为 36 厘米2，等 图 8 桐油中松香含量对铜的渗出率的影响

第一遍干后再涂第二遍，共涂两遍。干后挂于外海海水中浸泡一周后取固，于室内恒温条
件下测其渗出率(见表罗)。

2. 酣睡涂料的配制及渗出率的测定

以松香作填充料，自己成表 6 所列不同比例的空白涂料。自己制比例{_x 克松香 +Y 克

酣醒漆料 +8.8 克溶剂 (x + Y = 3 1.2g)。
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然后再配成均含 CU20 15 %的防污涂料(即 85% 的空白涂料十 15% 的 CU20 混

匀)。

表 5 空白涂料的配制及其渗出率

成 分 (%) Cu忡的渗出率
序号 涂 料 备 注

漆 基 松 香 (微克/厘米2. 天〉

1 盼酶* 64.1 35.9 22.0 未混入桐袖，作对照用

2 桐油** 70.0 30.0 0.52 

② 桐油*** 70.0 30.0 1. 00 

3 盼醒 38.4 61. 6 21. 0 未混入桐泊，作对照用

4 桐油 75.0 25.0 0.51 

5 桐袖 80.0 20.0 0.90 

6 桐油 85.0 15.0 0.10 

7 桐油 90.0 10.0 0.70 

8 桐油 95.0 5.0 0.60 

9 桐油 100 。 5.80 

10 812 防污漆 4.20 上海开林泊

11 832 防污漆 6.00 漆厂成品，作对照用

12 过氯乙烯 100 。 38.0 青岛油漆厂成品

13 812 空白漆 100 。 50.0 

l4 832 空白漆 100 。 52.0 

* äa法是 8.8 克溶剂 (25% 汽油 +75%松香水〉加 1 1. 2 克松香，加热全部溶解后加入 20 克勘睦搅匀。
林该漆是青岛油漆厂4甘配方: 70 克桐油加 30 克松香加热至 2800C，立即于室温冷却。

***与 2 配法一样，但温度不一样，后者较稀。

表 6 以松香作填料3不同漆的配制及渗出率的测定

序号
成分(克〉

Cu++ 的渗

涂 料 〈微·克出天/率厘〉米2 备注
漆基 松香

1 曹营 醒 20 11.2 0.41 

2 盼醒 15 16.2 0.49 

3 酣醒 12 19.2 1.48 

4 盼醒 24 7.2 0.40 

5 盼醒 31. 2 。 0.38 

6 812 防污漆 1. 74 上海开林泊

7 832 防污漆 6.47 漆厂成品

8 812 空白漆 100% 。 18.8 漆，作对照

9 832 空白漆 100% 。 11. 4 

10 过氯乙烯漆 100% 。 18.5 

-2 .5 
f!< 

E 
、飞、

险。

主~1. 5

普普
司司

母是

o 5 10 15 20 25 3血
松香 (g)

图 9 酣醒漆膜中松香含量对铜
的渗出率的影响

(二)以铁红1)_滑石粉作填充料

先按下法配成空白漆: 11.2 克松香+13.8 克溶剂油 (25% 汽油+75% 松节油)热熔

1) 铁红，通称"红土飞为三氧化二铁等的混合物。
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后加 20 克酣醒漆料。 然后再混人不同量的填充料及 CU20 阻成防污漆， X呢空白漆+

Y呢填充料 +Z笋 CU20 = 100%。按(一) 1 制成样片后，一部分置于室内作渗出率的

测定p另一部分浸海观察防污效果(见表 7 及图 10) 。

III 、飞

H< 

(A> 

\产
Tõ * 古自 4U~膜中能含量〈%

图 10 以滑石粉或铁红-滑石粉作填料对铜的捧出率的影响

曲线A系用铁红 30 克十滑石粉 5 克作填料， CU,OX% +填料 Y'J也= 559毛，余为漆基;

曲线B 系用纯滑石粉作填料， CU,OX% +填料 Y9也 =55%，余为漆基。

表 Z 滑石粉、铁红-滑石粉的混合物作填充料对酣睦添膜渗出率的影响及防污效果

成 分%

室(米侬2内出克片半天/渗厘>
浸海片防污情况检查!)

序号 漆基类型 毒料 填充料?)
藤壶 复海个 稍 草苔个 虫

1 号盼醒 情漆 Cu，O 滑石粉+铁红滑石粉 〈个〉 (1') (1') 

219 30 70 。 51. 04 15 

220 60 40 。 7.25 80(中等大〉 20 10 

221 45 40 15 5.23 50 

222 45 30 25 6.35 35 

223 45 25 30 3.93 50 3 

224 45 20 35 3.31 35 

225 45 15 40 4.65 25 

226 45 10 45 3.45 40 

227 45 40 15 11.27 100(已长大〉

228 45 30 25 10.62 50 

229 45 20 35 10.26 50 

对照 100 全部长满 全部*满 全部长满

1) 浸海时间: 1959 年 9 月 3 日至 27 日。

2) 滑石粉加铁红的比例为滑石粉 5 克，铁红 30 克。
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(三〉渗出率与防污效果的关系

一部分样片浸海观察防污效果，同一批的另一部分样片在室内恒温 2 1.5 0c 下测定其

渗出率:

表 8 酣噩三号及-oj号防污漆渗出率1)及防污效果

漆 号 含 Cu，O% 〈微铜克/的厘渗米出2 率.天〉 浸海片防污效果，)

盼 隆 iO 22.9 藤壶 3 个，没有长大

一
τ口王 40 i.4 藤壶 50 个，没有长大

E量 醒 iO 18.3 藤壶 5 个，没有长大

一 号 40 4.0 小藤壶150-200个，大藤壶 5 个

1) 渗出率测定温度 21. 5 0C。

2) 浸海试验时间: 1958 年 11 月至 1959 年 6 月。

表 9 市售防污漆的渗出率1) 及防污效果

厂 别 防污漆类别 克渗/ 出率 浸海片防污效果(微厘米， .天〉, 

812 Cu++ 2.0 有少数藤壶附着, 
上海开林厂，)

Cu++ 7.0 有少数藤壶附着832 

飞 甲 3 Cu++12.6 Hg++0.8 无生物附着
大迄油漆广

16 X M Cu++20.7 无生物附着

1) 测定温度为 240C。

2) 上海开林厂 812 ， 832 浸海时间 1959 年中旬一下旬;大迄油漆厂甲，; 16xM浸海时间 1959 年 6 月 -8 月。

讨论

(1) 以松香为填料能大大降低桐油中毒品的渗出率，但不同的松香比例对渗出率的

影响却不大:松香能使酣醒防污漆中 CU20 的渗出率略增加，但不显著。故利用不同比例

的松'香作填充料来调节渗出卒，作用不大。

(2) 利用铁红加滑石粉的混合物作填充料，随着其含量由。现增至 45% ， CU20 可由

40知降至 10饵，而渗出率降低的差别最多不超过一倍。防污效果也较好。尤以 CU20 占

15 笋，混合填料占 40% 为最好。而用纯滑石粉作填充料，其含量由 15% 增至 35 笋， CU 20 

可由 40呢降至 20% ，渗出率较无滑石粉作填充料者 (CU20 40呢〉略为提高，防污效果

也较好。因此，利用铁红-滑石粉混合物或者用纯滑石粉作填充料能大大节约 CU20，而

又能保持一定的渗出率及防污效果。

(3) 由表 8 及表 9 可以看到漆膜中药物的有效渗出率，铜为 20 微克/厘米2 .天，铜

录混合时铜为 12 微克，亲为 0.8 微克，法与下节所述陶罐防污试验结果十分相近(陶罐之

!自界有效渗出率，铜为 25.6 微克/厘米2 .天，录为 4.31 ，铜录混合中铜为 6 ，录为 0.70 ) 
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(4) 酷醒三号漆及一号~漆含铜量 7。如者较 40% 者渗出率高，防污效果也较好。

(5) 大连油漆厂甲 3 号及 16XXM防污漆能在生物繁殖季节较长期内保持极为良

好的防污效果，其渗出率也较大，与我们所得的防污有效渗出率数值非常近似;上海开林

油漆厂 812 号及 832 号防污漆的防污效果则较差，渗出率也较小。

(6) 由表 7 看出，用纯滑石粉作填充料与用铁红及滑石粉混合物作填充料相比较，其

渗出率稍大，可是防污效果却稍差。这可能是滑石粉容易自油漆中脱落，部分毒物也随之

脱落而不是均匀渗出之故。

三、陶罐装毒品模拟防污漆的港湾试验

防污毒品在室内用幼虫初步筛选以后，还必须在港湾实际环境中进一步筛选。在一

般情况下可将毒品调和在油漆中漫海，但这样往往会由于所用毒品(尤其是有机毒品〉受

到油漆成分的化学或物理作用的影响而使观察失真。 如果模仿海带陶罐施肥的方法[刻'

利用具有供海洋生物附着的优良表面的陶罐，将毒品装于其中，防污毒品自其毛细孔缓慢

而均匀的渗出，就能很方便地观察毒品在海水中的渗出率与防污效果间的关系，而不受其

他因素的干扰。这为筛选毒品，选择合适的防污涂料以及进行毒品的药理研究提供了简

单可靠的方法。也可与油漆样品平行试验，对比防污效果，以求得更精确的结果。

实验步骤

(一)陶罐的选择与处理

选择容积为 1300 毫升或 2500 毫升的陶罐，洗刷干净后灌满水，水自陶罐的毛细孔不

断向外渗出流失，每隔 15 分钟用量筒准确量水补充至原有刻度，即能算出陶罐渗出速度?

并可观察其表面渗水是否均匀。选择平均渗出率为11.0-140 毫升/15 分钟(大罐)， 50• 

140 毫升/15 分钟(小罐)的陶罐进行编号(在不妨碍渗出的部位用油漆书写，或f口以铜

牌)。

然后将各罐分别灌满不同种类不同浓度的毒品溶液(见表 10)，井各留出 150 毫升原

始溶液作对照分析之用。 用橡皮塞塞紧罐口，并以清漆将隙缝严密封闭，然后平挂在青

岛中港水深1.5 米的海水中，每隔三天或四天采一次罐中溶液作分析，按其与原始溶液之

差即可算出渗出率。共分析五次，取平均值，同时观察罐外海生物的附着情况。每次取液

后罐内药液倒掉，另换原始浓度之新自己药液，以便维持原有之渗出率。

1958 年 8-9 月海生物繁殖季节进行了预备试验， 1959 年 9 月进行了正式试验，两

次结果大致相符，本文主要采用 1959 年正式试验数据。

(二)测寇方法

1.铜的测定
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采用腆量法[1]。在弱酸性溶液中二价铜盐与 KI 反应，二价铜被还原，生成不溶性的

CU212 沉淀，同时氧化出游离的E典，用已知当量的 Na2S203 溶液滴定游离的膜。隶的存在

不影响铜的测定。

分析步骤:取试样若干毫升，使含铜量在 25 毫克左右，加海水稀释至总体积 20 毫

升，加 2N 硫酸 5 毫升、摇动、加 Kll 克搅匀，以 0.02 N Na2S203 (用 KI03 或纯铜溶液准确
标定〉滴定，以淀粉液作指示剂，加少量 KCNS (或 NH4CNS) 使终点明显。

由下式计算铜的毫克数:

Z 柔的测定

x = N . 63 .54 . v 

x= 铜的毫克数

N=Na品03 的当量浓度

63 .54 =铜的毫克当量

v=' 摘定时所用 Na品03 的毫升数

利用打萨宗 (Dithizone:C6H剖:NCSNHNHC6H5) 能和录生成络合物，测定剩余试剂

的墨绿色。 EDTA 能和铜生成络合物，从而可消除其对隶的干扰。 EDTA 试剂的制备和

操作步骤系根据 Friebeberg[1气作者根据具体工作情况适当加以改动。

试剂的制备:将打萨宗溶液自己成 0.001 毫克/毫升的 CC14 溶液，保护在 O.lN 的亚硫

酸溶液的下面，置于冰箱中 s同时以 CC14 稀释成十倍体积。

分析步骤:取样若干毫升(含 Hg++0.030-0.050 毫克L 加 0.2N H2S04 1 毫升2 用

海水稀释至 20 毫升，此时 pH 约为 5 左右;加入 0.2 N EDTA 5 毫升，摇动:加打萨宗之
CCI4 溶液 10 毫升，摇动萃取 2 分钟，用捕夫立许光度计比色(滤光片 S66 ， 比色杯厚1.999

公分〉。

表 10 备罐所装毒物种类及最初浓度

混合毒品中各药物

CuSO. 
浓度悦。〉 HgCl，浓度

罐号 罐号 罐号
浓度白。〉 (%0) 

CuSO, E王gCl，

7 1 4 。 .3 0.02 36 0.02 

9 3 6 0. ,5 。 ι03 38 0.03 

11 5 8 。 .7 0.05 39 0.05 

13 7 10 1. 0 币。 07 41 0.07 

15 9 12 1.5 0.10 42 0.10 

17 11 14 2.0 币。 13 44* 0.20 

19 13 16 2.5 。 .16 43 0 .40 

21 15 18 3.0 0.20 46 0 , 60 

23 17 20 古 .0 0.32 47 0 ,80 

22 7.0 。 .45

*本罐毒品溶液与 43 号在试验中误号。



罐

7*-

11 

9 

13 

15 

17 

19 

21 

23 

对照
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(三)陶罐中铜的渗出率的计算

( Xl - X2)V/ 
S·T U 〈微克/厘米2 .天)

m= 铜的渗出率

Xl = 原始药液含 Cu+十毫克数

X2 = 陶罐中定期采样的药液含 Cu++ 毫克数

S= 陶罐渗出的有效面积

号

V= 分析时所取药液的毫升数

V= 陶罐容积

T= 试验时间

实验结果

(一)铜的渗出率及防污效果

表口盛铜渣的陶罐港湾试验结果

cu++ 平均渗出率(微克/厘米2 .天)1 陶罐表面附着生物生长情况

48.83 1 长满附着生物

18.27 I 藤壶较多，牡妨也有

23.50 I 同 11 号

23.52 I 下部仅有数个藤壶

25.66 I 没有附着生物

31. 65 I 下部无附着生物

34.78 1 罐漏，下部无附着生物

49.97 I 下部无附着生物

58 .49 I 同 21 号

长满附着生物

* 7 号罐渗出不正常，可能系罐子质量不好或密封不严，药液漏损。

图 11 盛铜液的陶罐港湾试验 17 天后表面附着生物情况

。〉罐号(自左至右):对照， 11 , 15 (2) 罐号(由前向后):对照， 7， 9 ， 13 ， 15 ， 17 ， 19 , 21~ 23 
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盛铜溶被的陶罐在海港试验 17 天后表面附着生物生长情况及其与渗出率之关系见

表 11 及图 11 。

(二)铜乘混合物的渗出率及防污效果

盛铜录混合毒物的陶罐在海港试验 17 天后表面附着生物生长情况及其与渗出率之

关系，见表 12 和图 12 。

图 12 盛铜录混合液陶
罐港湾试验 17 天后表面

附着生物情况

罐号(自左至右):对照， 8 ， 14 

表 12 盛铜束混合溃的陶罐港湾试验结果

罐 号
Cu 出+率H(g微混克合/厘物米之2 平.天均〉渗

陶罐表面附着生物生长情况

Hg++ Cu++ 

4 0.34 2.67 藤壶和牡妨较多

6 。 .62 。 .61 同上

8 0.26 5.51 同上

10 0.71 16.47 少量藤壶

12 0.ï5 ï.80 同上

14 1.98 5.93 少量藤壶，但比 10 号稍多

20 3.44 26.39 下部无附着生物

22 8.63 49.00 下部仅有几个藤壶

对照 已长满附着生物

(三)末的渗出率及防污效果

盛隶溶液的陶罐在海港试验 17 天后表面附着生物生长情况及其与渗出率之关系见

表 13 及图 13 。

表 13 盛宗液的陶罐港湾试验结果

Hg 平均渗出率
罐 号

〈微克/厘米'.天〉
陶罐表面附着生物生长情况

36 1. 6ï 草苔虫、牡师、藤壶都大量附着

38 1. 1ï 浒苔、石灰虫、草苔虫、藤壶、牡师都大量附着

39 2.48 下部附着约 200 个藤壶， 100 个牡据

41 2.ïO 下部附着约 30 个藤壶

42 4.31 下部无生物附着

44 5.68 同 42 号

43 7.3ï 下部附着约 15 个小藤壶

46 25.31 同 42 号

对照 长满附着生物
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图 13 盛隶液的陶罐港湾试验 17 天后表面附着生物情况

(1) 罐号〈自左至右): 46， 41 ，对照、 (2) 罐号〈自左至右):对照， 38 ， 39 ， 41 ， 42 ， 44 ， 46。

讨论

(1) 由表 11-13，因 11-13 可以看到，单独铜或隶及铜隶混合物的有效临界渗出率

分别为 23.5 2 微克/厘米l. 天， 4.31 微克/厘米2.天及 5.93 (Cu++) + 1.98 (Hg++)微克/厘

米2.天，这与 1958 年初步试验的结果〈表 14) 大致吻合，唯 1958 年隶的有效临界浓度为

1959 年的 3-4 倍，估计系操作致误。

表 14 1958 年陶罐港湾试验结果

毒 日口同 渗克 出率
(微 /厘米2. 天) 陶罐表面附着生物生长情况

铜 65.0 大于此渗出率时完全无附着生物

(Cu) 20.0 在此渗出率时开始有少量附着生物

录 25.0 大于此渗出率时完全无附着生物

(Hg) 20.0 在此渗出率时开始有少量附着生物

铜+表 10.0+ 1.0 大于此渗出率时完全无附着生物

(Cu + Hg) 5.0+0.8 在此渗出率时开始有少量附着生物

(2) 上述用陶罐作防污试验时毒品的有效临界渗出率与油漆之H各界有效渗出率一一

铜 10.0 微克/厘米2. 天【17队刮，隶 2.0 微克/厘米2.天[7，301是比较接近的。 Harris 和 Forbes[圳

发现含铜防污漆在临界渗出率以下，如添加隶，并使录之渗出率达 1→2微克/厘米2.天，可

以增效;而 Riley[30J 则认为铜录混合溶液中铜的致死量和隶的致死量是严格相加的，即铜

的致死量的一半与隶的致死量的一半相加得混合溶液的致死量，无增效作用。但本文作

者得出的结果则与前者相一致，即铜隶混合使用较它们单独使用时，各自的临界渗出率成

倍地降低，药效大大提高了。

(3) 隶的毒性大于铜，对人体有害，在有益生物体内也会积累，故使用不普遍。附着生

物对防污毒品的抵抗力，则以藤壶为最强，而植物(藻类)较差。

(4) 陶罐的实际渗出率与陶罐中溶液的浓度具有正相关性，但不成比例，渗出率大，

防污效果也好。有个别反常情况，陶罐内溶液浓度大而渗出率反低，如 43 号罐;也有个别
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渗出率大的陶罐防污效果反差，如 7 号罐。这些说明陶罐质量有问题，毛细孔渗出不均

匀，常有堵塞或漏损现象。例如我们将陶罐灌水后原先干燥的表面逐渐出现润湿，但表面

各部位润温程度不一致。 43 号陶罐下部的渗出率可能较低，药品浓度达不到防污效果。

所以陶罐的质量对试验的成效关系甚大。 如果将陶罐改为具有均匀毛细孔的特制瓷瓶，

预期效果将会更令人满意。

(5) 陶罐中装的是毒品的水溶液，而混在油漆中的毒品则一般是极细的固体粉末。

水溶液易渗析流失3而固相则溶解'缓慢，易在油漆表面维持较高之浓度，故用陶罐防污的

平均有效渗出率高于抽漆约 1 倍，是很自然的。

但陶罐上部的附着生物密度常较下部的大，这说明下部的渗出率比上部的稍大，这是

因为药液本身的水柱压力和金属离子本身的重量能加大陶罐下部的渗出率;此外，药;夜自

陶罐上部渗出后，由于本身比重较大而沿罐壁下流，因而也增加了罐壁下部的毒品浓度。

在考虑有效l自界渗出率时，必须估计这一因素。

四、小结

作者从无机毒品的筛选，渗出率的控制调节，加速渗出方法，漆膜和药物的化学消化

与测定方法，渗出率的时温效应以及防污效果等提出了一套防止海生物附着的毒品渗出

率的研究方法。主要结论如下:

(1) 漆膜中铜的含量愈高，渗出率也愈大。

(2) 铜的渗出率随温度升高而急剧增加，呈二次方曲线，作者得到 u-tOC 关系式，可

以用来计算漆膜在 o -40 oC 之间的渗出率。此外还得到了 u-T (时间〉关系式，有可能

用于推算外海自然渗出率的变化规律。

(3) 室内加速渗出率比外海自然渗出率大 10-52 倍，因此可以在较短时间内推算出

防污漆膜的使用寿命。

(4) 利用松番作防污漆的填充料以调节毒品渗出率的作用不大。我们发现利用滑石

粉或者滑石粉加铁红之混合物作填充料时，随着防污漆中填充料含量之增加 CUzO 的含

量可以相应地降低，这样3 既可节约大量毒品，又能保持一定的毒品渗出率和达到一定的

防污效果。

(5) 我们采用具有许多毛细孔的陶罐3模拟防污漆在海港作防污试验乡能连续地同时

观察毒品渗出率的大小与防污的实际效果，而不影响毒品之化学及物理性能，为毒品的筛

选提供了一种简便而有效的方法。

用陶罐作防污试验时毒品之有效临界渗出率为:

铜: 23 .5 2 微克/厘米2. 天;求: 4.3 1 微克/厘米2 ，天;

铜隶混合液:铜 5.93 +隶1.98 微克/厘米2 ，天。

这与含毒油漆之l自界渗出率〈铜 10.0 微克/厘米2.天，隶 2.0 微克/厘米2.天)是可相比较

的。

(6) 铜隶混合使用比它们单独使用时，各自的!自界渗出率成倍地降低，药效大大提

高。
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STUDIES ON LEACHING RA TES OF TOXICOLOGICAL 
MATERIALS IN ANTIFOULING AT HARBOUR* 

Dai Zhongdao, Zhao Hongru, S1in. Keliang and Lan Shumei 

(Institute of Oceanology, Acaile饥似 8i惦记的

ABSTRACT 

The leaching rate is a critical factor for antifouling in harbour. The authors set 
up a series of methods for studying the leaching ratè based 0丑 our own work; a丑d

studied, by using these methöds, the properties of. several antifouling paint布， some 
toxicological materials, and the' relations between thier leaching rates and antifouling 
effects. 

1. The plot that leaching rates increase rapidly with the rise of temperature 
自howed a quadratic power clirve. A correlative expression of u-tOO to count the 
leaching rates of paints in 0-400 0 was obtained. 

2. We found that the contents of Ou.O 巳ould reduce correspondingly when the 
talcum-Pbwder or the mixture of talcum-powder and iron oxide red was, used as filling 
materials, but still had a definite .leaching ràte and antifouling effects. 

3. The use of porous nature earthen-wares as c.arriers of antifouling material to 
prevent marine fouls enables us to observe not only the effect of a且tifouling but the 
degree of leaching rate also, and does not affect the cheniical and physical properties of 
the said materials. It provides us with a simple and effective method to screen the 
toxicological materials and to analogize the a丑tifouling tests of paints. 

The effective critical leaching rates of toxicological materials for antifouling using 
porous, nature earthen-wares as carriers are: 

copper 
mercury 

the mixture of copper and mercury: 

23.52μg/cm2• day 
4.31μg/cm!. day 

copper 5.93 !.tg/ cm!. day 
mercury 1.98μgjcm!. day 

The above data are comparable to those in paints: 
copper 10.0μgj巳m气 day

mercury 2.0!.tg/ cm'. day 

The 巳ritical leaching rates of the mixture of cuprous oxide a丑d mercury compounds 
are much less than those when used separately, the effect of each element is thus 
improved. 

餐Contribution No. 538 from the 1丑stitute of Oceanology, Academia Sinica. 


