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本文选用聚乙二醇单甲醚丙烯酸酯(MPEGAA)及丙烯酸(AA)为共聚

单体，采用水溶液共聚的方法制备出了具有长侧链醚基的共聚物阻垢分散剂P

(A籼EGAA)。研究了单体配比、引发剂用量、链转移剂用量、反应温度及
反应时间对共聚物阻垢性能的影响；考察了共聚物浓度、钙离子浓度、pH值、

阻垢温度、阻垢时间以及不同侧链聚合度对碳酸钙垢、磷酸钙垢及硫酸钙垢的

作用；考察了共聚物溶液分散氧化铁、缓蚀碳钢、影响体系浊度的能力；比较

了常用阻垢剂聚丙烯酸(PAA)、聚丙烯酸／2．丙烯酰胺．2．甲基丙磺酸

P(AA／AMPS)与聚醚型阻垢分散剂的阻垢性能；并采用红外光谱、热重、扫描

电镜、X衍射等对共聚物的结构、耐热性能，以及钙垢的形貌和晶型等进行了

表征。
‘

研究结果表明，聚合反应条件对共聚物阻垢剂P(A氏／MPEGAA)阻垢性

能的影响主要是通过调节聚合物分子量的大小来实现，而且对阻碳酸钙垢率影

响较大，对阻磷酸钙垢率影响较小；所合成的共聚物具有优异的阻磷酸钙垢、

硫酸钙垢和较好的阻碳酸钙垢的性能；聚合物的阻垢性能随着钙离子浓度的增

加、阻垢温度的升高、pH值的增大及阻垢时间的延长而存在着程度不同的下降

趋势，但仍能适用于较高浓缩倍数的循环水体系。

通过对PAA、P(AmAMPS)和不同侧链聚合度的P(AA／MPEGAA)阻垢

率的比较，表明羧基是影响碳酸钙成垢的主要因素，而分散作用机理则是阻磷

酸钙垢和阻硫酸钙垢的主要机理。醚基的存在赋予阻垢分散剂在具有阻垢分散

作用的同时具有絮凝功能，能够将溶液中的钙垢等微小颗粒聚集在一起，形成

尺寸较大易于机械分离的聚集体，从而降低体系的浊度。

扫描电镜照片进一步证实，阻垢剂的加入改变了碳酸钙的结晶方式，使垢
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样的形貌发生了改变。添加PAA后尽管表面不再平整但仍能观察到比较规整的

四面体晶体结构；面添加P(AA／MPEGMA)后晶体形状被彻底破坏，垢样成

为疏松、多孔、絮状的无定形聚集体。x衍射谱图也表明，添加P(AAfMPEGMA)

后垢样中方解石含量减少甚多，垢样变得疏松。

关键词：聚乙二醇单甲醚；阻垢分散剂；碳酸钙；硫酸钙；磷酸钙
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Study on the synthesis and inhibiting properties

ofpolyaether scale inhibitor and dispersant
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The water-soluble copolymer PCAA／MPEGAA)of acrylic acid(从)and
methoxy polyethylene glycol acrylate(MPEGAA)containing aether groups in the

side chains were synthesized by radical aqueous solution copolymerization．ne
effects of the reaction conditions such as ratio of monomer,dosage of initiator,

dosage of chain transfer agent，reaction temperature and reaction time on the

anti—scaling performance of the eopolymer were studied．The effects of the

eopolymer concentration，calcium concentration，pH value，inhibiting temperature

and inhibiting time on the anti—scaling rate of calcium carbonate，calcium phosphate

and calcium sulphate were investigated．The performances of eopolymer of

dispersing ferric oxide,anti-corrosing and influencing the turbiditywere studied too．

The copolymer structure and heat resistance were respectively characterized by IR

Spectrum and Tg．The crystal morphology of CaC03 phase was characterized by

SEM andXRD．

The results show that the influence of reaction conditions 011 the performance
of the copolymcr mainly depends on the molecular weigh of the copolymer which

has more effect On inhibiting calcium carbonate than inhibiting calcium phosphate．

The copolymer has excellent performances ofinhibiting calcium phosphate，calcium
sulphate and very good performance of inhibiting calcium carbonate．Thc

anti·scaling performances of copolymer become bad a little with the calcium

concentration increasing or inhibiting temperature rising or the pH value increasing

or inhibiting time prolonging，but the copolymer call be still used in cooling water

system ofmuch high cycle ofconcentration．
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The carboxyl group is the primary factor ofinhibiting calcium carbonate scale，

while mechanism of inhibiting calcium phosphate and calcium sulfate is dispersion

by contrasting the inhibiting performance of P峨P(AA『AMPS)with
P(AA／MPEGAA)．The copolymer Can reduce the turbidity of the cycle system by

congregating the small particles such as calcium scales which form biggish congeries

and are easily mechanically separated because aether groups endow the copolymer

、jlrim inhibiting．dispersing and flocculating fuctions．

SEM micmgraphs further approve that the copolymer changes the crystal

morphology of calcium carbonate．The morphology of calcium carbonate scale with

the presence ofthe PAA is not in order any more，but can be still observed the shape

of cubic structure．The crystal morphology of calcium carbonate scale with adding

P(AA／MPEGAA)is completely destroyed,and XRD spectrums show the quantity of

calcite reduces，SO the scales become loose，spongy,floecular and amorphous．

Keywords：methoxy polyethylene glycol，inhibitor and dispersant，calcium

carbonate，calcium phosphate,calcium sulphate
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第一章前言

1．1研究背景

21世纪困扰全球的三大环境问题是：全球变暖、淡水短缺及荒漠化和森

林滥伐。淡水问题是被提到全球的第二大问题，可见其重要性，它不仅制约

经济的发展，而且影响人类生存的质量。人均水资源占有量降低到一定程度

就会成为经济发展的瓶颈，有人认为人均水资源占有量1000m3为生存的起码

条件，人均2000m3为缺水的边缘；又有人认为，人均1750m3是国际公认豹

紧张线，人均1000m3为慢性缺水。21世纪初人均水资源占有量低于1000m3

的国家有30多个，涉及2．5亿人口；预计2050年低于人均1000m3的国家可

能达到48～60个，涉及20亿人口以上。

人口的迅速增长造成对水资源的更大压力。全球人口在20世纪初仅为

10亿，到20世纪末己增至60亿。我国为人口大国，这就要求我们更要节约

水资源。我国的水资源虽为世界的第6位，但人均占有的水资源只约为世界

平均值的四分之一，被列为贫永国家。1984年在世界排名第88位，1996年

降为109位，1997年又降为121位，2003年联合国世界水资源发展报告对180

个国家的排名，我国排名在140位之后。我国河川年径流量为27115x108m3／a，

以1998年底人口10．882亿计，人均年径流量为2491m3；以1999年人口12．48

亿计，人均年径流量则降为2173m3；以2005年人1：2为13亿计，人均年径流

量为2086m3；如果2050年人口稳定为15亿，则人均年径流量仅为1808m3。

20世纪末，我国水资源供需矛盾比较严重。在全国640个城市中，缺水

城市达300多个，其中严重缺水的城市114个，日缺水1600万吨，每年因缺

水造成的直接经济损失达2000亿元，全国每年因缺水少产粮食700～800亿

公斤。进入2l世纪，我国水资源供需矛盾将进一步加剧，据预测，2010年，

全国总供水量为6200～6500亿矗，相应的总需水量将达7300亿m3，供需缺

口近1000亿o，2030年全国总需水量将达10000亿m3，全国将缺水4000～

4500亿m3，到2050年全国将缺水6000～7000亿m3。

我国政府对环境保护和资源环境问题越来越重视。胡锦涛主席于2004

年3月10日在中央人口资源工作座谈会上作重要讲话：“可持续发展，就是
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要促进人与自然的和谐，实现经济发展和人口、资源、环境相协调，坚持走

生产发展、生活富裕、生态良好的文明发展道路，保证一代一代的永续发展。”

并且提出，要积极建设节水型社会，要把节水作为一项长期坚持的战略方针，

把节水工作贯穿于国民经济发展和群众生活的全过程。

在城市用水中，工业用水占80％以上，而在工业用水中，冷却用水约占

70％～80％，因此节约冷却用水就成为节约城市用水的关键。人们发现，采用

循环冷却并提高浓缩倍数是节约工业冷却水的有效方法。如：对于一个冷却

水系统，如果从直流水改为循环水，并浓缩至3倍，那么其用水量将锐减至

原来量的1．95％，排污量将下降至原来的0．65％，即对于一个需用冷却水量为

10000m3／d,时的系统，如果改为循环水，并浓缩至3倍，则每小时只需补充

新鲜水约为195m3，排污65m3左右【”。然而，采用循环水冷却方式后，随着

循环水的不断浓缩。水中的难溶盐离子，如钙、镁、碳酸根和磷酸根会大大

超过其饱和溶解度，易从水中沉淀析出形成水垢(又称为硬垢)，粘附在热交

换器的管壁表面上，严重降低传热效率。结垢问题广泛存在于化肥、石油化

工、冶金、采油，炼油、轻工、大厦中央空调等各个领域。水垢的产生，会

带来一系列的危害性，主要表现在以下几个方面：一、浪费燃料能源，水垢

的导热性很差，导热系数仅为钢材的几十分之一～几百分之一，结垢后会使

受热面传热情况恶化，降低传热效率。据有关资料统计，当结垢厚度达到8

毫米时，燃料能源浪费将达到30～40％。例如，在中央空调的冷却水循环系

统中，由于水垢的导热系数小于0．8，而制造冷凝器和蒸发器的紫铜管的导热

系数为320，两者相差悬殊；二、破坏水循环，在系统管段直径较大的地方结

垢后，会导致传热不良，降低设备效率，若在直径较小的管子内结垢，会使

流通面积减少，增加水循环阻力，严重时，会使管子完全堵塞，造成爆管事

故；三、缩短设备寿命，由于水垢覆盖在换热表面，阻止了设备的有效换热，

使换热表面的金属长期处于高温热负荷状态，导致金属疲劳，加上垢下腐蚀

导致的设备穿孔泄漏，使设备使用寿命大为缩短，造成巨大的经济损失。因

此，阻止循环冷却水系统中水垢的产生，不仅能节约水资源，提高设备用能

效率，减少各种损失，而且可通过相关技术的产业化，促进社会和经济的可

持续发剧厶31。
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1．2除垢方法

控制水垢的方法有物理方法和化学方法。国内使用的物理方法有磁化处

理、静电处理、超声水处理技术、脉冲电场处理技术、电磁技术等。物理方

法多使用在单台设备或小型循环水系统中，其技术尚待掌握，处理效果不如

化学方法。对于大中型循环冷却水系统来说，采用化学方法处理较为成熟、

经济和有效。大多数情况下，换热器表面上形成的水垢是以碳酸钙为主。这

是因为硫酸钙的溶解度远远大于碳酸钙，比碳酸钙约大90倍，所以碳酸钙比

硫酸钙更加容易析出，同时天然水中溶解的磷酸盐比较少，因此，除非向水

中投加过量的磷酸盐，否则磷酸钙垢将较少出现，因此化学方法都是针对解

决碳酸钙问题。化学方法包括(1)：除去部分成垢离子，主要是通过离子交

换法和石灰软化法来软化补充水中的成垢离子；(2)：加酸或通二氧化碳气，

降低pH值，稳定碳酸氢盐；(3)：添加阻垢剂，破坏成垢盐类的结晶生长。

国内外循环冷却水系统普遍采用添加阻垢分散剂来延缓或抑制无机垢的生

成。
。

1．3阻垢机理

水垢的形成就是微溶盐从溶液中结晶沉淀的过程。根据结晶动力学的观

点，结晶过程首先是产生晶核，由晶核再生长成微晶粒，这种微小的晶粒在

溶液中由于热运动不断的相互碰撞，和容器壁也不断的进行碰撞，碰撞的结

果使小晶体不断变大，进而形成溶液中和传热表面上的水垢[41。Fig．1．1为碳

酸钙晶体的结晶生长过程示意图。

从碳酸钙结晶的过程来看，只有当b分子碳酸钙小晶粒以所带正电荷的

钙离子部分向a分子碳酸钙小晶粒的带负电荷的碳酸根离子部分碰撞。才能

彼此结合成较大的晶体，若连续的不断的按一定的方向碰撞，就形成了碳酸

钙水垢。要防止水垢的产生可以通过添加药剂的方法来破坏或控制结晶过程

中的某一过程，包括形成过饱和溶液和晶核的形成并生长成晶体。
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1：C矿：2：C032。

Fig，1．1 The sketch map of Cac0。crystaI I izatioft

目前公认的阻垢机理包括以下几个方面【5吲：

(1)螯合增溶作用阻垢剂溶解于水中后发生电离，生成带负电性的离子，

它可与水中的成垢阳离子形成溶于水的络合物或螯合物，从而使无机

盐溶解度增加，也降低了水中成垢阳离子的浓度，使水中析出沉淀的

可能性减小，起到阻垢作用。Fig．1．2为聚磷酸盐、聚羧酸、聚有机膦

酸分别与钙离子形成的单环螯合物或双环螯合物，它们之间存在定量

关系。

宫 r《 r

—o_l，_旷r铲
o 6
、^扣y

／p8≮
霉 宁

-o—f—o-rp

FiK．1．2 The chelates of C矿with inhibitors

4
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(2)晶格畸变作用水垢的成长是按照严格的顺序，由带正电荷的离子与带

负电荷的离子碰撞才能彼此结合，并按一定的方向成长。当在水中加

入阻垢剂时，它们会吸附到成垢晶体的活性增长点上与成垢阳离子螯

合，抑制晶格向一定的方向成长。Fig．1．3为CaC03晶体歪曲生长示意

图。晶格畸变被认为是阻垢机理的主要部分。

Fi gf 1，3 The sketch map of OaCO,crystal dlstorted growth

(3)分散作用或静电斥力作用阻垢剂溶解在水中电离为负离子，它可以通

过物理吸附和化学吸附吸附在垢晶的晶核或微晶颗粒上，形成双电层，

改变颗粒表面原来的电荷状态，由于静电斥力，颗粒相互排斥，避免

了颗粒碰撞生长，使颗粒分散在水中。如Fig．1．4所示：

1：particles，2：inhibitor，3：dispersed particles

Fig．1．4 The sketch map of dispersion

其他机理：

低剂量效应嘲：又称溶限效应，产生这一现象的原因在于阻垢剂电离的

阴离子和成垢阳离子的螯合作用并非按化学计量比进行。当溶液中有大量的

5
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水垢小晶体存在时，这些小晶体能通过物理或化学作用吸附一定量的阻垢剂，

使界面能大大增加。按照吉布斯一汤姆逊理论，界面能越高，晶体的临界半

径越大，从水中析出这些小晶体越困难。这样，在未添加阻垢剂时，就容易

出现过饱和溶液而析出小晶体，而加入药剂后，界面能增加，使水中不析出

这些微晶。因此，少量的阻垢剂就可将大量的成垢离子稳定在水中，而且随

着阻垢剂用量的增加，表现出阻垢率随之增大；当浓度大于一定值时，这种

阻垢作用的增加将不明显。

再生．自解脱膜假说：Herbert_[10】等认为聚丙烯酸类阻垢剂能在金属传热面

上形成一种与无机晶体颗粒共同沉淀的膜，当这种膜增加到一定厚度时，会

在传热面上破裂并脱离传热面。由于这种膜的不断形成和破裂，使垢层生长

受到抑制。此假说在实质上反映了阻垢剂的“消垢”机制。关于这一假说，尚

有异议。

双电层作用机理：Gillt¨】等提出了双电层作用机理，认为阻垢剂的作用

是在生长晶核附近的扩散边界层内富集，形成双电层并阻碍成垢离子或分子

簇在金属表面的聚结。他们还认为，阻垢剂与晶核(或垢质分子簇)之间的

结合是不稳定的。 ．

王京博士【12】的研究认为，阻碳酸钙垢以阻垢为主，阻磷酸钙垢以分散作

用为主。所谓分散作用是指阻垢剂分子吸附在垢粒的表面，改变垢粒表面的

电性，使垢粒无法碰撞长大，因而稳定在水中。

1．4阻垢分散剂国内外发展状况及分类

1．4．1阻垢分散剂国外发展状况

循环冷却水处理剂在国外是20世纪30年代初开始发展的。

在30年代和40年代，主要采用聚磷酸盐和天然高分子如丹宁、木质素、

磺化木质素、淀粉和羧甲基纤维素等天然有机物质作阻垢分散剂，控制水垢

的生成，对抑制悬浮物和铁垢的沉积有较好的效果，能部分解决水垢沉积和

锌盐稳定问题，但用量大，尤其是用于高浓缩倍数时，用量就更高，当温度

和压力较大时易于分解，降低了其阻垢能力，且造成了水中的有机污染，限

制了其应用。

20世纪60年代后期至70年代中期，开始出现聚羧酸盐类阻垢分散剂，
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显示出良好的阻垢效果。聚羧酸及其衍生物是近代冷却水处理中新开发的一

类聚电解质，其阻垢机理是在水中起凝聚后的分散作用及晶格畸变作用。作

为阻垢剂时，其性能与分子量的大小和官能团的性质有关，只有在一定的分

子量范围内，其阻垢性能才能明显。聚丙烯酸和聚甲基丙烯酸是两类使用较

多的聚羧酸类阻垢剂，广泛应用于循环冷却水处理系统中，显示出优越的阻

垢性能。

20世纪70年代后期，羧酸类共聚物阻垢分散剂开始出现，使阻垢分散

剂上了一个新的台阶。水解聚马来酸是新研究的一种聚二元羧酸类阻垢剂，

由于其羧基数量较多，阻垢性能及耐温性能均优于聚丙烯酸类阻垢荆，能够

在175℃的高温下保持良好的阻垢性能，具有广泛的应用范围。它不但能抑制

碳酸钙及硫酸钙，对磷酸钙垢也有较好的阻垢性能；同时与锌盐有很好的协

同作用，起到良好的缓蚀效果。膦酸及多元膦酸是70年代以来循环冷却水化

学处理中广泛应用的重要的含磷有机缓蚀阻垢剂，具有良好的化学稳定性，

有一定程度的耐氧化性能，具有不易水解，能耐较高温度等特点。

20世纪80年代，随着环境对排污的限制和循环水浓缩倍数的提高，各

种高性能的共聚物阻垢分散剂不断出现，尤其是含磺酸、膦酸、羟基和醚基

等官能团的共聚物，因其优良的性能引起普遍关注。

20世纪90年代至今，具有特种结构和性能及环境友好型阻垢分散剂开

始出现。如PAPEMP是一种新型的阻垢分散剂，对钙的容忍度大幅度提高，

适合超高硬度、高碱度水质处理，分子中含聚醚一类的阻垢分散剂，不但对

磷酸钙有较好的分散效果，而且有良好的粘泥剥离作用，逐步显示出良好的

应用前景；而聚天冬氨酸(PASP)和聚环氧琥珀酸口ESA)是随着绿色化学兴起

而开发的一类新型的环境友好型阻垢分散剂，具有优异的阻垢分散性能和良

好的可生物降解性、无毒、不破坏生态环境的阻垢剂，是公认的绿色阻垢剂和

水处理剂的更新换代产品[13】。

1．4．2阻垢分散剂国内发展状况

我国水处理化学品的发展是随着现代水处理技术由国外的引进而发展起

来的，开发时间比发达国家晚30到40年，但发展较快，现已经形成自主研

制、开发及产业化的体系。发展历程可分为两个阶段：1974年到1989年为第

7
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一阶段，既引进吸收和国产化阶段，目标是建立我国水处理化学品研究及制

造体系；1990年到2000年为第二阶段，是创新研发及产业化阶段，目标是建

立起我国具有自主知识产权的水处理技术体系。70年代以来，水溶性聚合物

由羧酸均聚物演变成二元共聚物，其性能主要是对碳酸钙的抑制作用，80年

代后又进一步发展为三元共聚物，提高了对磷酸钙垢的抑制能力，进入90年

代，带强极性基团的多元共聚物及含磷聚合物的研制成功对锌、铁离子的稳

定作用及热稳定性能又有了明显提高。我国水溶性聚合物方面取得了巨大的

成功，产品品种和性能基本上达到了国外发达国家90年代的水平，经过近半

个世纪的发展，我国阻垢分散荆的开发与研究也经历了无机盐、聚合电解质、

天然高分子、有机膦酸、羧酸类共聚物等阶段，已逐步由单一化技术向多元化

复合型技术发展【14】。

1．4．3聚合物阻垢分散剂的分类

阻垢分散剂的发展经历了从无机到有机，从天然到合成，从高磷、低磷

到无磷的发展历程。对于聚合物阻垢剂来说，一般可以分为天然聚合物、羧酸

类、磺酸类、含磷、含醚基、膦磺酸类共聚物以及环境友好型阻垢剂。

1．4．3．1天然聚合物阻垢分散剂

天然聚合物阻垢分散剂主要有淀粉、丹宁、木质素、腐植酸钠、壳聚糖

以及纤维素等。淀粉和纤维素是多聚糖类高分子化合物，由于分子中含有大

量的羟基，易与水中的钙、镁等离子发生作用，从而抑制钙、镁等化合物晶

体的生长；淀粉和纤维素的羧甲基化产物——羧甲基淀粉和羧甲基纤维素也

可作为阻垢分散剂；丹宁是聚合度不同的、含有许多酚羟基的物质，分子结

构中含有大量的羟基和部分水解产生的羧基，能够与多种金属离子螯合形成

溶解度较大的螯合物，阻止结垢物析出为沉淀物，还可在金属表面形成单宁

酸铁保护膜，并具有一定的杀菌作用；木质素是一种芳香型化合物，分子中

含有苯甲醇羟基、酚羟基、羰基等，还可以发生烷基化、羟甲基化、酯化、

酰化等反应，这些基团中氧原子上的未共用电子对能与金属离子形成配位键

从而抑制结垢；腐植酸钠是一种结构复杂的高分子羧酸盐混合物，可抑制碳

酸钙晶体的生成；壳聚糖能吸附在碳酸钙晶核的活性点上，引起晶体畸变使

碳酸钙微晶不能正常生长。天然聚合物不稳定、投入量大，并且阻垢和分散
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效果不及合成聚合物阻垢剂，现在已很少使用。但是天然聚合物来源广、价

廉、可生物降解，可以通过改性来制备经济、环保、高效的聚合物阻垢剂。

如壳聚糖与丙烯酸的共聚物，其阻垢性能优于壳聚糖；对木质素、单宁改性

可得到同时具有阻垢、缓蚀、絮凝、杀菌作用的多功能水处理剂。目前国内

常见的天然高分子阻垢分散剂主要是改性的木质素和壳聚糖两大类【”，16】。

1．4．3．2羧酸类聚合物阻垢分散剂

羧酸类聚合物阻垢剂是一类以丙烯酸(AA)、马来酸或马来酸酐(MA)

为主要单体，在适当引发剂作用下，与其他一种或几种单体共聚而成的水溶

性聚合物阻垢分散剂。此类阻垢分散剂中的羧基官能团对钙离子、镁离子、

铁离子、钡离子等具有较强的螯合能力，不仅具有分散、凝聚作用，还能在

无机垢结晶过程中干扰晶格的正常排列而起到阻垢作用。此类聚合物主要有

聚丙烯酸、聚甲基丙烯酸及其钠盐、水解聚马来酸、马来酸．丙烯酸共聚物、

丙烯酸．丙烯酸酯共聚物、丙烯酸．丙烯酰胺共聚物等。

聚丙烯酸和聚马来酸国外早在20世纪70年代初就投入实际应用的高分

子阻垢产品。丙烯酸／丙烯酸羟烷酯共聚物[11是美国Betz公司和日本栗田工业

株式会社开发，在油田用水中做阻垢剂，在冷却水、锅炉水等单独使用或其

他药剂复配使用，对抑制磷酸钙，铁氧化物沉积十分有效，并能分散粘泥及

油垢。美国Nalco公司的N_7319是由丙烯酸与丙烯酸酯共聚而成，可用于油

田注水，锅炉水等水系统，能抑制与含钙接触的金属表面上钙垢形成与沉积，

尤其在pH大于10和较高温度的含钙水中，也能有效抑制钙沉积；其后又研

制了丙烯酸／丙烯酰胺共聚物，不仅能抑制磷酸钙垢而且能抑制碳酸钙垢，分

散氧化铁泥土、淤泥等物质，甚至在铁离子存在时候，也能高效的抑制磷酸

钙。美国B F Goodrich公司【l卅化学部于19世纪80年代发明了由丙烯酸和取

代丙烯酰胺而成的非交联无规共聚物作为阻垢剂，该共聚物可以抑制多种垢

物沉积，包括磷酸钙、碳酸钙、氢氧化镁、硅酸钙、磷酸锌等，并能抑制其

混合物结垢，对铁也有良好的分散作用。

20世纪80年代中期，国内丙烯酸／丙烯酸甲酯共聚物开发成功，奠定了

我国水溶性聚合物水处理剂的基础【l观。聚丙烯酰胺是一类较早用于循环冷却

水领域的阻垢剂，将丙烯酸与丙烯酰胺单体共聚合成丙烯酸／丙烯酰胺共聚

9
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物，阻碳酸钙和磷酸钙垢效果好。由丙烯酸与取代丙烯酰胺(如叔丁基丙烯

酰胺)共聚而成的阻垢剂可有效的将铁稳定在水中，且能在溶解氧存在下发

挥阻垢作用。丙烯酸／丙烯酰胺／甲基丙烯酸酯三元共聚物具有阻垢、耐温、耐

酸、耐碱等多种功效。马来酸酐类聚合物阻垢分散剂是以马来酸或水解马来

酸酐为主要单体的一类聚合物阻垢分散剂，其结构中羧基数目较聚丙烯酸类

阻垢剂多，因此具有良好的热稳定性和阻碳酸钙和磷酸钙垢性能，在海水淡

化的闪蒸装置中和低压锅炉上得到广泛应用。郭德济掣20】合成了马来酸酐／丙

烯酰胺二元共聚物，该聚合物阻垢剂用量少，对碳酸钙、磷酸钙有较好的效

果。郑邦乾等【2l】较早以甲苯为溶剂，合成了马来酸酐／醋酸乙烯酯、马来酸酐

／醋酸乙烯酯／丙烯酸甲酯、马来酸／醋酸乙烯酯／苯乙烯三种共聚物，它们具有

较好的阻碳酸钙和硫酸钙能力，其中马来酸酐／醋酸乙烯酯／丙烯酸甲酯阻垢效

果最突出。李效红等瞄】等分别以马来酸、丙烯酰胺、丙烯酸甲酯为单体，合

成的水溶性聚合物聚马来酸／丙烯酰胺／丙烯酸甲酯是一种高效多功能阻垢剂，

研究了引发剂种类、单体滴加方式、单体聚合浓度、聚合温度和时间对该聚

合物阻垢分散性能的影响，结果表明该共聚物阻垢剂对碳酸钙、磷酸钙、硫

酸钙垢阻垢率高，同时稳定锌和分散氧化铁也有一定的功效。马来酸酐、丙

烯酸为主体的二、三元或多元共聚物因其阻垢效果好、耐温、价格便宜而备

受关注。魏锡文等【23】合成的马来酸／丙烯酸／丙烯酰胺三元共聚物成本低，对碳

酸钙、硫酸钙有较好的抑制效果，对水质适用范围宽。黄伯芬等例用含有羟

基、酯基的单体与丙烯酸、丙烯酸酯、马来酸酐共聚，合成了一种四元水溶

性共聚物zG-93，综合性能好，使用范围宽，能有效防止碳酸钙、硫酸钙、

磷酸钙垢的沉积，尤其对磷酸钙垢具有优异的效果，对铁离子也有较好的分

散效果。刘丽慧掣25】以马来酸酐、丙烯酸和丙烯酸羟丙酯为原料，叔丁基过

氧化物为引发剂，异丙醇为相对分子量调节剂合成了马来酸酐／丙烯酸／丙烯酸

羟丙酯三元共聚物，研究了聚合条件对共聚物阻硫酸钡垢的影响，确定了合

适的聚合工艺条件。

1．4．3．3膦基聚羧酸类聚合物阻垢分散剂

膦基聚羧酸类水溶性聚合物是一种性能优异的水处理剂，可广泛用于钢

铁、冶金、石油化工等行业的工业循环冷却水以及锅炉、油田注水等领域，
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是由无机单体次磷酸或盐(在聚合时也起引发剂的作用)与一种或两种以上

有机单体(如丙烯酸、马来酸、含磺酸基单体)共聚而成，其特点是将羧基

与膦酰基结合在同一个分子上闭。与其他共聚物阻垢剂相比，其特点主要是价

格低，效果好，集阻垢、缓蚀于一身。按膦酰基所处的位置可将含磷聚合物分为

二类：一类是膦酸亚基聚羧酸、膦酰基聚羧酸或聚膦酰基羧酸(PcA)化合

物，其特点是膦酰基处于聚合物中间，这类聚合物主要对抑制碳酸钙垢有效，

复配后对抑制碳酸钙、硫酸钙、磷酸钙等垢以及分散黏泥和氧化铁有协同效

果，另一类则是被称之为膦酰基羧酸聚合物(POCA)，其特点是膦酰基在聚

合物的一端，在冷却水中它既能阻垢又能缓蚀，有很高的钙容忍度，抗氯离

子侵蚀性好。膦基聚羧酸共聚物结构比较复杂，Nalco公司认为，在马来酸／

次磷酸的聚合体中，可能存在下列7中化合物：磷酸亚基二丁二酸单钠盐、

磷酸亚基丁二酸单钠盐、正磷酸钠、亚磷酸钠、次磷酸钠、磷酸亚基丁二酸

齐聚物，而真正起作用的是磷酸亚基丁二酸齐聚物，而这类齐聚物至少还有

以下三种结构：膦酸基处于链中间，膦酸基处于侧链，膦酸基处于末端。膦

基聚合物分子中，羧基(-COOH)与磷酸基[-PO(OH)】结合在同一个分子

上，并以C-P键方式连接，使化合物的稳定性明显提高，对成垢离子的螯合

能力也有所增强。膦基羧酸聚合物在抑制碳酸钙、硫酸钙、磷酸钙、稳定锌

离子和分散氧化铁方面优于有机膦酸、羧酸聚合物阻垢剂，又具有良好的缓

蚀性能，含磷量低，一般小于3％，与其他聚合物复配后具有优良的阻垢缓蚀

性能。近年来，以含膦酰基的不饱和烯烃和不饱和羧酸如丙烯酸、马来酸等

为单体，以水为溶剂j过硫酸盐为引发剂，开发出一系列性能良好的含膦聚

合物。

膦基聚羧酸聚合物国外于70年代后期开始开发，Giba-Geigy公司于70

年代就开发了膦基聚丙烯酸，发现其有较好的阻垢能力；Nalco公司70年代

末开始研究膦基聚马来酸，并成功用于油田水处理。到80年代后期，日本花

王株式会社对膦基马来酸的阻垢性能进行了较详细的研究，申请了瞵基聚马

来酸的专利；美国Calgon公司和日本伯东化学株式会社发现膦基聚丙烯酸与

有机膦酸盐和膦羧酸复配后有明显的缓蚀增效作用，同时还发表了膦基聚丙

烯酸与羟基乙叉二膦酸(HEDP)、锌盐以及多种水溶性聚合物组成的各种配

方的缓蚀与阻垢效果；90年代初，Mogul公司又发现膦基聚丙烯酸对碳酸钙、

ll
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羟基磷灰石，特别对硅酸镁垢有一定的溶解能力，使研究再次活跃【27】。1991

年世界最大的水处理公司Nalco公司也申请了含磷丁二酸齐聚物的专利。此

外，还有如Albzight&Wilson公司的亚乙烯．1．1．二膦酸．丙烯酸共聚物【28】，Betz

公司合成的含膦酰基、羧酸基、‘磺酸基的烯丙胺聚合物及含氧衍生物【291。Betz

实验室L．W．Bocker等【3仉31】人用不饱和有机磷酸单体IPPA分别与丙烯酸羟丙

酯(弼)A)、丙烯酰胺(AM)、甲基丙烯酸羟乙酯(HEMA)、丙烯酸甲酯(MAE)、

和丙烯酸(从)反应，通过改变单体组成形式及物质的量比，合成了11种
目的化合物，评定了它们抑制磷酸钙的能力；此后又通过水溶液聚合和溶剂

聚合法制备出异丙烯膦酸均聚物(P口P：A)，并测定了其阻垢性能和对碳钢的

缓蚀性能，结果表明PIPPA对碳钢具有良好的缓蚀性能，钢片通过预膜处理

后，缓蚀效果更佳。

国内对膦基聚羧酸聚合物的开发开始于90年代初。王丽蓉等【32】在90年

代研制的磷基聚丙烯酸结构新颖，已申请专利，并建有1000t／a规模的工业化

装置。何焕杰等睁列针对中原油田污水回注系统所用阻垢剂含量高、阻垢率低

以及与其他药剂如杀菌剂、缓蚀剂配伍性差等问题，以丙烯酸、马来酸与次

磷酸盐共聚，制备膦基丙烯酸冯来酸共聚物阻垢剂ZPS-01，用作油田污水阻

垢剂，配伍性好，远优于有机膦酸。同济大学微量元素研究所[341从1994年开

始相继研制出含马来酸基、膦酸亚基、氧乙烯基等的TJ型膦基聚羧酸水处理

剂，并已在多家单位应用，结果表明，这种水处理剂具有优异的缓蚀阻垢性

能和较低磷污染。任桂兰等【35】以马来酸酐、丙烯酸和次磷酸二氢钠为原料，

过氧化氢为引发剂，水为溶剂，合成了新型的环境友好的绿色阻垢产品马来

酸酐／丙烯酸／氮川三甲叉膦酸共聚物(PMAN)，该反应一步完成，无需氮气

保护。反应过程中无有害物质排放，生产过程及产品使用过程都完全符合环

保要求，合成的阻垢剂不仅有优异的阻垢、缓蚀性能，而且还有耐高温，分

散性能好，分子结构稳定，含磷量低对环境无污染，与其他药剂配伍性好等

优点，非常适合在高硬度、高碱度、高pH值水质条件下使用。崔小明口6】以

异丙烯膦酸、丙烯酸和丙烯酸羟丙酯为单体，水为溶剂，过硫酸铵为引发剂，

合成了异丙烯膦酸，丙烯酸／丙烯酸羟丙酯三元共聚物，不仅有优良的阻垢分散

性能，而且对碳钢也有很好的缓蚀作用，还能与锌盐、有机膦酸盐复配，显

示出较强的协同增效作用，合成方法简单，原料易得，成本低，对环境无污
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染，易实现工业化。范振中等[垌以马来酸酐、丙烯酸羟丙酯和次磷酸钠为原

料合成了一种膦基羧酸盐共聚物阻垢剂ZG，并对其性能进行了研究，实验发

现，阻垢剂ZG对碱性污水有良好的阻垢性能。

1．4．3．4磺酸基聚合物阻垢分散剂

磺酸基聚合物是有效的水处理剂，其突出优点是阻垢不受水中是否存在

金属离子的影响，特别是对磷酸钙和铁垢有良好的抑制作用，且能有效的分

散粘泥，稳定金属离子和有机膦酸，药力持久，不易凝胶，是综合性能优越

的一类聚合物阻垢剂。

美国的Betz Laboratories Inc，Calgon Corporation，Hako Chemical Co，。

Chemed Corparation等几大水处理公司先后开发了一系列含有磺酸盐的共聚

物。Betzp8】公司采用磺化苯乙烯与马来酸酐共聚合得到的磺化苯乙烯／马来酸

酐共聚物用于阻垢剂，在共聚物中单体摩尔比为3：l，所得共聚物的

Mw--4000，研究表明，此种共聚物对碳酸钙、硫酸钙、磷酸钙、硫酸镁和氧

化铁等多种垢具有良好的抑制效果。其他磺酸盐共聚物[39-421如：丙烯酸，乙烯

磺酸，丙烯酸／烯丙基磺酸，马来酸／苯乙烯磺酸，丙烯酸，苯乙烯磺酸，丙烯

酸／乙烯磺酸／乙烯乙酸，丙烯酸／AMPS，丙烯酸／丙烯酰胺／AMPS，丙烯酸

lAMPS／乙烯醇，丙烯酸／AMPS／AMPP，丙烯酸lAMPS／苯乙烯磺酸，丙烯酸

／HAPSE／马来酸(酐)，丙烯酸／】m廿SE，丙烯酸／烯丙氧基苯磺酸，丙烯酸，甲

基、乙基丙烯酸磺酸；丙烯酸，MBSN／丙烯酸羟丙酯，丙烯酸／环戊二烯磺酸，

双键组分等共聚物，其中：AMPS为2．丙烯酰胺-2一甲基丙磺酸，AMPP为2一

丙烯酰胺．2．甲基磷酸，HAPS为2．羟基_3-烯丙氧基．1．丙基磺酸，MBSN为异

戊二烯磺酸盐等等。

我国磺酸盐类单体研究开发迟缓，20世纪80年代末90年代初我国科研

人员着手2．丙烯酰胺．2一甲基丙磺酸(AMPs)的开发，从而为开发磺酸盐基

团的水溶性聚合物阻垢分散剂创造了条件。近年来不断开发出了一系列的含

磺酸盐基团的阻垢分散剂，除磺酸盐单体外，还常用易聚合的丙烯酸、马来

酸酐等含有双键的化合物为单体。丙烯酸和2．丙烯酰胺一2．甲基丙磺酸共聚物

【43】是我国20世纪90年代初首次研制成功并已商品化的一个磺酸类共聚物，它

阻磷酸钙垢性能好，在稳定锌和分散氧化铁方面性能优越。于跃芹等㈣以苯乙
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烯磺酸钠(ssA)和衣康酸(IA)为单体，采用水溶液自由基聚合反应，制

得苯乙烯磺酸钠依康酸共聚物，并对其碳酸钙垢的阻垢性能和对钛酸钡分散

体系中钛酸钡颗粒的稳定分散性能进行了研究，结果表明，该聚合物对碳酸

钙垢具有极好的阻垢性能，而且对钛酸钡颗粒具有很好的分散效果。叶文玉

等Ⅲ】以苯乙烯和马来酸酐为原料，在吡啶中以三氧化硫为磺化剂进行磺化，

制得磺化苯乙烯∥咬丁烯二酸酐共聚物，用碳酸氢钠中和后得到水溶性含磺酸

基的阻垢分散剂。林保平等[461以水为溶剂，过硫酸盐为引发剂，通氮气保护，

以丙烯酸、2．丙烯酰氧基乙磺酸钠为单体合成了2．丙烯酰氧基乙磺酸钠／丙烯

酸共聚物。熊蓉春等[4 7】以水为溶剂，过氧化物为引发剂，烯丙基磺酸钠、丙

烯酸、马来酸酐为单体，合成了烯丙基磺酸钠／丙烯酸，马来酸酐共聚物，其阻

垢性能同水解聚马来酸酐相当，具有生产成本低，污染小的特点。喻献国掣一8】

以马来酸酐、烯丙基磺酸钠、丙烯酰胺为原料，水为溶剂，过硫酸盐为引发

剂合成了马来酸酐／烯丙基磺酸钠丙烯酰胺(MA／SAS／AM)三元共聚物，研

究了聚合物的阻垢、分散及缓蚀性能，测定了阻垢剂浓度、溶液pH值、钙离

子浓度及介质温度对阻垢效果的影响，结果表明，MMSAS／AM共聚物对磷

酸钙具有优异的阻垢性能，对锌盐具有良好的稳定作用，对碳酸钙阻垢效果

差。

1．4．3．5膦磺酸基聚合物阻垢剂

好的水处理剂应具有强酸和弱酸两种官能团，其中强酸官能团保持着轻

微的离子特性，有助于溶解，而弱酸基团则对活性部位有更强的约束能力来

抑制结晶生长。含膦磺酸基共聚物就是按照这种思想设计的一种新型多功能

水处理剂，其结构中含有羧酸基团、膦酸基团和磺酸基团，其中羧酸基团对

多价阳离子亲和力强，易吸附粒子，磺酸基团增强聚合物的水溶性，使分子

链在水中充分伸展，通过它可提高共聚物的渗透力或静电斥力，从而大大改

善共聚物的亲水性，提高其抗阳离子沉淀及分散粘泥，腐蚀产物等能力，同

时兼有有机膦酸和聚羧酸的优点，低磷含量、高分散阻垢能力及一定的缓蚀性

能的优点，特别适合于高pH值、高硬度、高碱度及高浓缩倍数循环水的处理。

所以此类含膦磺酸基多功能水处理剂成为目前国内研究开发的重要产品之一

【49-501。

14
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胡建华，杨武利等【51荆用氧化还原引发体系合成了含磷的AA／HPA、含磷的

AA／AMPS二元共聚物和含磷的AA／HPA／AMPS三元共聚物，特点是同一个

分子将羧基、酯基、膦酸基、胺基和磺酸基多种官能团。张建强，严莲荷等【52】

选择次亚磷酸钠，丙烯酸和2．丙烯酰胺．2．甲基丙磺酸等为原料，合成了带磺

酸基的膦酰基羧酸共聚物，既能有效的抑制碳酸盐、磷酸盐、硅酸盐结垢，

又能稳定锌盐、分散氧化铁和各种悬浮固体，并具有一定的缓腐蚀性能，与

其他药剂具有良好的协同作用。杨文忠掣53】以异丙烯膦酸、丙烯酸和2一丙烯

酰胺．2．甲基丙磺酸为原料，制得AA／IPPA／AMPS聚合物阻垢剂，对碳酸钙和

磷酸钙具有较好的阻垢作用，对碳钢具有较好的缓蚀性能。崔小明等Is41以丙

烯酸、2．丙烯酰胺．2．甲基丙磺酸和次磷酸钠为单体，水为溶剂，过硫酸铵为

引发剂，合成了YSS．94，此聚合物合成工艺简单，阻垢性能好，且具有稳定

锌性能，对氧化铁有一定的分散作用。武丽丽等睁习以水为溶剂，过氧化物为

引发剂，丙烯磺酸钠、异丙烯膦酸、丙烯酸为单体，合成了丙烯磺酸钠／异丙

烯膦酸／丙烯酸三元共聚物，确定了最佳工艺条件，结果表明此聚合物具有很

好的阻垢性能和分散氧化铁性能优良，并具有一定的缓蚀性。

1．4．3．6醚基共聚物阻垢分散剂

含醚基聚合物国外报道较多，国内报道甚少。1989年日本栗田工业株式

会社介绍了缩水甘油醚做原油阻垢剂，投加70ug／g，阻垢率可达到61％。日

本触媒化学工业株式会社研制了(甲基)丙烯酸类单体／丙烯醚类共聚物阻垢

剂，兼具缓蚀作用，不受水中溶解盐的影响，可用于高浓缩倍数，高pI-I运转

的磷系和锌系冷却水处理作为高效的阻垢剂惭】。Betz实验室开发出一种丙烯

酸，乙烯／乙醇，烯醛醚的新型共聚物PEGAE，应用于锅炉水处理，克服了丙烯酸

类产品可形成丙烯酸钙垢的缺点，对铝、镁、钙均有较好的抗沉积作用同时还

具有除垢功能，是一种新型高效锅炉水处理剂，适用于任何压力锅炉。美国Betz

公司开发了丙烯酸／羟丙基磺酸烯丙基醚(AHPSE)共聚物阻垢剂，适用于高

DH值冷却水系统，并能抑制氢氧化锌和有机瞵酸钙垢，且兼具阻垢缓蚀功能

【570引。美国Goodrich公司开发的丙烯酸／丙烯酰胺／烷氧基聚乙二醇丙烯酸酯

共聚物t59]n-]-用做工业冷却水阻垢分散剂，能在冷却水或水汽循环中抑制磷酸

钙、碳酸钙、硫酸钙垢，对硫酸钙垢具有优异的抑制作用。Calgon公司开发
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了多氨基多醚亚甲基膦酸(PAPEMP)(相对平均分子量600左右)，在分子中引入

醚键，亲水性更优越，能够同时阻止碳酸钙垢、磷酸钙垢，具很高的钙容忍度，阻

垢能力优于有机膦酸和高聚物，对硅垢也十分有效，且能很好地稳定铁、锌、锰

的氧化物，缓蚀性能良好，特别适用于高浓缩倍数运行。美国专利报道用链端含

有磺酸基、膦酸基或羧酸基的聚氧乙烯醚不饱和单体与其他不饱和有机单体

聚合而成的共聚物，不但具有极强的粘泥剥离性能，对磷酸钙、氧化铁和氧

化锌等具有良好的分散效果，而且对硅垢也有非常好的抑制能力。此外还有

片山公司的聚烷撑二醇丙烯醚／不饱和羧酸共聚物，Bets公司的丙烯酸／羟丙磺

酸烯丙基醚共聚物掣删。中国专利报道【“】，由不饱和羧酸、不饱和羧酸酯、

不饱和磺酸盐和不饱和醚类(烯丙基甘油醚或烯丁基甘油醚)4种单体共聚而

得的分子内含醚基共聚物水溶液，对水中的钙离子有很好的钙容忍度，在高

硬、高碱、高温、高pH值与含油条件下，对水中的氧化铁，碳酸钙，磷酸钙

与磷酸锌等难溶盐具有良好的阻垢分散能力，可用于循环冷却水处理，油田

水处理与锅炉水处理等工业水处理的阻垢分散剂。

1．4．3．7环境友好型阻垢分散剂

环境友好型阻垢分散剂又称绿色阻垢分散剂，是随着绿色化学兴起而开

发出的一类新型水处理药剂。目前国内外研究最多的产品主要有聚天冬氨酸

(PASP)和聚环氧琥珀酸(PESA)。

聚天冬氨酸(PAsP)是近年受海洋动物代谢启发而研制成功的一种生物

高分子，其分子链包含两种结构ol、B型，它在工业领域中具有广泛用途，它

具有优异的阻垢分散性能和良好的可生物降解性、无毒、不破坏生态环境性

质，是公认的绿色阻垢剂和水处理剂的更新换代产品。从20世纪90年代开

始，世界上许多化学公司，尤其在美国、德国和日本每年都有大量有关PASP

合成及应用方面的专利报道。关于合成了聚天冬氨酸及其钠盐和酯的方法，

大致可分为两种；一种是NCA(N-carboxyanhydride)法，此法先将天冬氨酸

与苯甲醇反应形成苄酯，保护一个羧基，再与光气反应制得N羧酸酐NCA，

引发NCA自聚、去保护就得到PASP；另一种是由天冬氨酸、马来酸氨盐热

缩聚或由马来酸酐与氨在一定条件下反应，形成中间体聚丁二酰亚胺(PsD，

在碱性条件下水解中间体生成PASP，该法获得的聚合物相对分子质量较低
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C62-651。国内对PASP的合成、结构和性能等方面也做了一定的研究工作，并

且进入工业化试生产阶段。如徐耀军【删等以【广天冬氨酸为原料，采用固相热

缩聚制得了聚天冬氨酸，并对其阻垢分散性能和缓蚀性能进行了研究。结果

表明，聚天冬氨酸具有良好的阻垢分散性能，同时在较高硬度或碱度的水质

中仍有较好的阻垢效果；另外，碳钢在含聚天冬氨酸的模拟冷却水中的极化

曲线结果表明，加入聚天冬氨酸后，碳钢的自腐蚀电位正移，阳极极化曲线

的斜率明显增大，表明它是一种阳极型缓蚀剂。王吉龙等【67】以三氯化磷、甲

醛、聚琥珀酰亚胺为原料合成了一种含膦酰基的聚天冬氨酸，并研究了其阻

垢性能。试验结果表明，含膦酰基聚天冬氨酸的阻碳酸钙垢性能与2．膦酸丁

烷．1，2，4-三羧酸、羟基膦酰基乙酸的性能相比相似，但阻磷酸钙以及稳定锌盐

的性能更为优越。与2．膦酸丁烷．1，2，4．三羧酸、羟基膦酰基乙酸等药剂复配得

到的低磷药剂性能达到常用有机膦药剂的水平。张冰如等【68】以L天冬氨酸为

原料，合成了聚天冬氨酸(PASP)，并通过碳酸钙、硫酸钙、硫酸钡、硫酸锶

的静态阻垢实验，对PASP的阻垢性能进行了评价，结果表明，合成的PASP

是一种对碳酸钙、硫酸钙、硫酸钡、硫酸锶垢有极其优良阻垢性能，是一种

多功能的阻垢剂。安钢等嘲通过对聚天冬氨酸的阻垢机理研究表既由于聚天

冬氨酸的分子结构中同时具有酰胺键和羧基键，所以集中性型和阴离子型阻垢

剂于一身，可通过凝聚分散、品格畸变、及络合增溶等三种方式发挥阻垢作用。

聚环氧琥珀酸(PESA)是上世纪80年代末和90年代初，美国Prector&

GambleCompany公司和Bctz公司着手开发【7“翻的无磷无氮的绿色缓蚀阻垢

剂，其后日本及其他国家也相继对PESA及其衍生物进行了研究。其分子中

含有羧基和醚基两种官能团，比羟基亚乙基二膦酸、水解聚马来酸酐具有更

好的阻垢性能，可以与无机磷酸盐、有机磷酸盐、聚丙烯酸类、聚马来酸类

等多种阻垢剂复配使用均具有较好的协同效应，形成低磷或无磷的性能优异

的阻垢剂，兼有缓蚀和阻垢双重功能，具有生物降解性好，且PESA与氯的

相容性好，阻垢性能不受氯浓度的影响，应用范围广。PESA作为阻垢分散剂

适用于高碱度、高硬度、高温条件下的冷却水处理。文献报道的聚环氧琥珀

酸的合成方法主要有以下两种：一步合成法嗍和多步合成法【74】。Betz实验室

的Brown J W等【75-77]进行了PESA的静态阻碳酸钙、磷酸钙、硫酸钡、硫酸

钙实验，研究了铁离子对PESA阻垢效果影响和膦羧酸和PESA的协同效应，

17
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结果表明PESA具有优异的阻碳酸钙、硫酸钡、硫酸钙垢性能，较差的阻磷

酸钙性能，铁离子对PESA阻垢性能影响较小，膦羧酸和PESA具有良好协

同效应。国内南京理工大学的吕志芳等【78】采用鼓泡法评价了PESA对碳酸钙

性能和缓蚀性能，结果表明PESA具有优异的阻碳酸钙垢性能和一定的缓蚀

性能，且缓蚀性能随药剂的用量增加而增强。张冰如掣79】考察了PESA的静

态阻硫酸钙、氟化钙、硫酸锶性能，结果表明PESA对硫酸锶有明显的阻垢

效果，对氟化钙有较好的阻垢效果，对硫酸钙具有优异的阻垢效果。魏刚等【801

还进行了PESA可生物降解性的研究，从结构式看，PESA分子中无磷无氮，

不会引起水体的富营养化，这对环境保护是有利的。实验表明：PESA的可生

物降解性非常好，降解前PESA需要短期的驯化时间，随后生物降解过程进

行得很迅速，并且C02产生量与时间基本上呈直线性变化，具有良好的生物

降解性，这可能是归功于向聚羧酸分子主链中插入氧的降解作用。

1．5本论文构思及研究内容

1．5．1论文构思

随着水资源的日益紧张，工业节水问题已提升到一个新的高度，冷却水

系统中的水垢的形成主要是由于碳酸钙、硫酸钙、磷酸钙等难溶盐的沉积所

引起，添加阻垢剂的方法已经被实践证实是一种高效的阻垢方法。由现状可

以看出，尽管人们已经对结垢及阻垢的问题进行了大量的研究，并取得了一

定的研究成果，但是因为结垢及阻垢是一个复杂的过程，在许多方面仍存在

着分歧，还需要进一步的研究。在聚醚型共聚物的研究方面，基本上未见文

献报道，其有限的信息多来自专利以及综述性文章，而且所采用的醚基单体

大多为分子量较低的烯丙基醚类，其着眼点在于利用醚基提高阻垢分散剂的

亲水性、离子化合物的稳定性、缓蚀、抗沉积等比较实用的性能，对醚基本

身在阻垢分散方面的作用及作用原理却很少涉及；在制备方面，大多数研究

工作者使用了毒性较大有机溶剂，后处理工序较为烦琐。在参考和调研了大

量文献的基础上，本文拟采用分子量较高的具有较高聚合活性的聚乙二醇单

甲醚丙烯酸酯(MPEGAA)为共聚单体之一，着重利用醚基单体的长链侧基

所具有的强烈的分散和絮凝作用，研究其聚合条件，研究其在阻垢过程中所

起到的特殊作用，研究其阻垢性能和阻垢机理，并以期用于较高浓缩倍数、
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高pH值、高温的循环水体系，这对丰富和发展阻垢剂及阻垢理论具有十分重

要的意义。

1．5．2主要研究内容

本文采用在水介质中氧化还原引发的自由基水溶液共聚合方法，选用丙

烯酸(AA)和聚乙二醇单甲醚丙烯酸酯(MPE@蚣)为共聚单体，制备侧链

含有醚基的P(AA／MPEGAA)，并对所制备的共聚物性能及性能影响因素作

出系统的研究，为研制新型的高效的环保的阻垢分散剂奠定基础。

(1)共聚物的合成及共聚物结构表征；以丙烯酸(AA>和聚乙二醇单甲醚

丙烯酸酯(MPEG从)为原料，采用在水介质中氧化还原引发的自由基水溶
液共聚方法合成共聚物P(AA／MPEGAA)。考察单体原料配比、氧化剂用量、

链转移剂用量、反应温度及反应时间对共聚物的性能的影响，确定最佳合成

工艺。采用红外光谱对共聚物特征基团进行表征。

(2)共聚物性能研究：研究共聚物浓度、钙离子浓度、阻垢温度、pH值及

阻垢时间对阻碳酸钙、磷酸钙、硫酸钙垢率的影响；考察共聚物耐温性、分

散氧化铁、缓蚀性能及对体系浊度的影响。

(3)阻垢性能的比较研究：研究PAA、P(AA／AMPS)和不同侧链聚合度的P

(AA／ EGAA)阻垢率的异同，并对碳酸钙垢、磷酸钙垢和硫酸钙垢的阻

垢机理作出定性判断。

(4)碳酸钙垢行貌的研究：制备不加和添加共聚物阻垢剂的碳酸钙垢，以

扫描电镜观察三种碳酸钙垢的形貌；x衍射研究两种碳酸钙垢晶型的变化。

19
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丙烯酸

聚乙二醇单甲醚酯

过硫酸铵

次亚磷酸钠

氯化钙

碳酸氢钠

乙二胺四乙酸二钠

钙—羧酸指示裁

氢氧化钾

磷酸二氢钾

四硼酸钠

硫酸钠

硫酸亚铁

硫酸肼

六次甲基四胺

钼酸铵

甲酸

2一丙烯酰胺一2一甲基丙磺酸

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

化学纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

分析纯

成都市科龙化工试剂厂

Sartomer Company

成都市科龙化工试剂厂

天津市无达净化材料精细化

工厂

成都市科龙化工试剂厂

重庆北碚化学试剂厂

中国化学试剂一厂

成都市科龙化工试赳厂

成都市科龙化工试剂厂

成都市科龙化工试剂厂

成都市科龙化工试剂厂

成都市科龙化工试剂厂

重庆北碚化学试剂厂

成都市科龙化工试剂厂

成都市科龙化工试齐j厂

成都市科龙化工试剂厂

成都市科龙化工试剂厂

日本株式工业会社

2．2共聚物的合成

采用自由基水溶液聚合方法制备共聚物阻垢分散剂，步骤如下：在装有

机械搅拌，恒压漏斗的三口瓶中，按一定配比加入链转移剂和蒸馏水，在一
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定温度和搅拌条件下，分别同时滴加引发剂水溶液和单体溶液进行共聚反应，

控制单体和引发剂的滴加时间在一个小时内完成。保温一段时间，冷却出料，

即得产物。

2．3分析测试

2．3．1红外光谱分析

将精制的共聚物用溴化钾压片制样，用美国NICOLET--560型傅立叶变

换红外光谱仪分析共聚物的结构。

2．3．2热重法(Tg)测试

采用日本精工EXSTAR6000考察了共聚物的耐温性能。

2．3．3共聚物阻垢性能测定

213．3．1共聚物阻碳酸钙垢性能测定

碳酸钙静态阻垢实验条件【8l】：C批625mg／L，HC03≮OOms／L(均以碳
酸钙计)，80℃下恒温10h，冷却过滤，移取25．OOmL滤液置于250mL锥行

瓶中，加水至约80mL，加5mL氢氧化钾溶液和约0．19钙-羧酸指示剂，用乙

二胺四乙酸标准溶液滴定，溶液由紫色变为亮蓝色即为滴定终点。

阻垢率按照下式计算：

式中q：阻垢率，％；

"：堡当×栌栽TF YF×100％

Vo：不加阻垢剂、不加热滴定总钙消耗EDTA标准溶液的体积，mL．

Vl：不加阻垢剂但恒温10h后滴定溶液中钙消耗EDTA的体积，mL；

v2：加阻垢剂并恒温10h后滴定溶液中钙消耗EDTA的体积，mL。

2．3．3．2共聚物阻磷酸钙垢性能测定

按中华人民共和国行业标准(ZB547．553)测定磷酸钙的静态阻垢率【珏

831。磷酸钙静态阻垢实验条件为：Ca2+_250mg／L(以碳酸钙计)，p043---5mg／L，

80℃下恒温lOh，冷却过滤，取20mL试样于50ral容量瓶中，加入2．OraL钼

酸铵溶液，3．0mL抗坏血酸溶液，稀释至刻度，摇匀，室温下放置10rain，用

2l
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分光光度计在710rim处测吸光度。

阻垢率按照下式计算： 万：盟×100％
式中6：阻垢率，％；To一正

To：不加阻垢剂，不加热溶液上层清液吸光度；

Tl：不加阻垢剂但恒温lOh后溶液上层清液吸光度；

T2：加阻垢剂并恒温10h后溶液上层清液吸光度。

2．3．3．3共聚物阻硫酸钙垢性能测定

硫酸钙静态阻垢实验条件‘s41：Ca2*=6800mg／L(以硫酸钙计)，

S042’-7100m∥U以硫酸钠计)，pH7，70"CT'l亘i品t 6h，阻垢率的测定同碳酸钙阻

垢率测定。

2．3．4共聚物分散性能测定

分散氧化铁性能实验条件‘8习：配制ca，；150mg／L(以碳酸钙计)，一定量

阻垢分散剂及10mg／L(用FeS04‘71420配制)Fe2+的水溶液，用四硼酸钠调节

pH值为9．0，然后放在50。C的水浴锅中5h，取上层清夜，用分光广度计于

420nm处测定透光率。

2．3．5共聚物缓蚀性能测定

缓蚀性能实验的测定条件【嘲：碳钢材质经过打磨、除油等表面处理后，

挂于Ca2+--40mg／L，pH7，40"0的恒温水中48h，取出试片，小心冲洗、干燥、

称重，计算腐蚀失重和缓蚀效率。

计算材科的平均腐蚀速度：V三(M旷—MO／(s×o

式中：v为金属腐蚀速度，g．nf211-1；

M，，MI为试片腐蚀前后的质量，g；

s为试样豹表面积，m2；

t为腐蚀实验操作时间，h。

缓蚀率的计算按下式：6=(V—-vlmxl00％
其中：v0为未加缓蚀剂的材质平均腐蚀速度；

VI为加入缓蚀剂后材质平均腐蚀速度，
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2．3．6浊度测定

按生活饮用水标准检验方法吸取5．Oral硫酸肼溶液(19dmL)与5．OraL

六次甲基四胺溶液(109／mL)于lOOmL容量瓶中，混匀。25+3"(2下静置反应

24h。冷却后用水稀释至刻标线，混匀，得到浊度为400度的标准溶液。吸取

次标准溶液0，O．50，1．25，2．50，5．00，10．00及12．50mL，放置于50mL的

容量瓶中，加水至标线，摇匀后，得到浊度为0．4，10，20，40，80及100

度的标准系列。于680hm波长，3cm比色皿测定吸光度，绘制标准曲线见

Fig．2．1。吸取一定量的摇匀水样，按绘制标准曲线的步骤测定吸光度，由标

准曲线上查得水样浊度【871。

Fig．2．1 The standard curvo of turbidity and absorption

2．3．7扫描电镜分析(SFM)

将制备的添加阻垢剂和不添加阻垢剂的碳酸钙垢样用日本JSM．5900型

扫描电子显微镜观察碳酸钙垢的形貌。

2．3．8 X衍射分析

将制备的添加阻垢剂和不添加阻垢剂的碳酸钙垢样用荷兰飞利浦公司

XpeaMeO型X射线衍射仪观察碳酸钙垢的晶型的变化。
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第三章共聚物的制备及结构表征

通过自由基水溶液聚合法，采用氧化还原引发体系过硫酸铵．次亚磷酸钠

为引发剂，将聚乙二醇单甲醚丙烯酸酯(MPEGAA)与丙烯酸(AA)共聚，

制备出了具有阻垢分散功能的二元水溶性共聚物P(AA／IVlPEGAA)，为了方

便比较同时合成了丙烯酸与2-丙烯酰胺-2一甲基丙磺酸(AMPS)的----元共聚物P

(AA／AMPS)。T-400代表P(AA／MPEGAA(400))。

3．1聚合工艺对共聚物性能的影响
3．1．1 P(AA／AMPS)与T-400的合成

3．1．1．1单体配比影响

在引发剂和链转移剂用量、聚合温度、反应时间及总浓度不变的情况下，

分别改变AA]AMPS、AA／MPEG(400)AA的相对含量，合成系列共聚物并考

察了共聚物阻碳酸钙垢、阻磷酸钙垢性能，得到不同单体配比与阻碳酸钙、

阻磷酸钙垢率关系图见Fig，3．1(a)、Fig．3．1(b)。
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Fig．3．1(a)Effect of P(AA／AMPS)monomer mass ratiO on the ecaIe inhibitiOll rate
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由Fig．3．1(a)可知，AMPS单体含量在25％之前，阻碳酸钙垢率几乎保持

不变，当其含量超过25％时，阻碳酸钙垢率呈直线下降的趋势，AMPS含量

超过70％后，该共聚物基本上已经失去阻碳酸钙垢的能力。由此可见，AMPS

单体含量愈高，其阻碳酸钙垢的能力愈差。对阻磷酸钙垢，AMPS的含量到

达20％之前，阻磷酸钙阻垢率急剧上升至100％，并在较宽的AMPS含量范

围内(20％～70％)保持100％的阻垢率，但当AMPS含量超过75％后，阻磷

酸钙垢率又陡然下降。综合考虑阻碳酸钙垢和阻磷酸钙垢的性能后，确定单

体的配比为AA／AMPS等于4／l。由Fig 3．1(b)可知，阻碳酸钙垢率随着

blPEG(400)AA含量的增加开始增加而后又降低。MPEG(400)AA含量为10％

时，阻碳酸钙垢率达到最大。而阻磷酸钙垢率随着MPEG(400)AA含量的增

加几乎保持不变。由此确定AA]MPEG(400)AA配比为9／1。 ．

Monomer mass ratio(MPEGAA／AA)

Fig 3．1(b)Effect of 1-400 monomer i／lass ratiO on the seale inhibitlON rate

3．1．1．2引发剂用量的影响

在单体配比、反应温度、链转移剂用量、反应时间及总浓度不变的情况

下，改变引发剂用量，合成一系列聚合物，测得不同引发剂用量与阻碳酸钙、

磷酸钙垢率的关系图见Fi93．2(a)、Fi93．2(b)。

一器一．oo母。芑卫巴功u¨四嚣。薯《
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Fig，3．2(a)Effect of P(／魄／AMPs)initiator dosage∞the$cafe inhibition rate

Fig 3．2(b)Effect of T-400 initiator dosage orl the scale inhibition rate

由Fig．3．2(a)可知，随着引发剂用量的增加，碳酸钙阻垢率先增加然后降

低，引发剂用量为单体总质量的3％时，具有最大阻碳酸钙垢率，而引发剂用

量对磷酸钙阻垢率影响不大，确定引发剂最佳用量为单体总质量的3％。由

Fig．3．2⑩可知，随着引发剂用量的增加，阻碳酸钙垢率开始缓慢增加，引发

一术一一Fd)nB。芑粤罡饼uH8中叠盖，
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剂用量为单体总量的6％时，阻垢率达到最大，继续增加引发剂用量，阻垢率

反而降低。阻磷酸钙垢率随着引发剂用量增加而变化不大，因此确定引发剂

用量为单体总量的6％。从由自由基链式加成聚合反应机理可知，聚合物平均

分子量反比于引发剂浓度的平方根，由于反应体系的总容量恒定，作为氧化

一还原体系引发剂中的氧化剂过硫酸铵的用量增加，其浓度必然增大，则共

聚物平均分子量减小．由此看出聚合物分子量对碳酸钙阻垢率有影响，而对

磷酸钙垢影响不大。

3．1．1_3链转移剂用量的影响

在单体配比、反应温度、引发剂用量、反应时间及总浓度不变的情况下，

改变链转移剂用量，合成一系列聚合物，测得不同转移剂用量与阻碳酸钙、

磷酸钙垢率的关系图见Fig．3．3(a)、Fig．3．3(b)。

Fig．3．3(a)Effect of P(A^／AaPS)chain transfer

agent dosage on the scaIe inhibition rate

从Fig．3_3(a)可以看出随着链转移剂用量的增加，碳酸钙阻垢率呈上升趋

势，当其量超过单体总质量的15％时，阻垢率增加趋势变平缓。而磷酸钙阻

垢率随着链转移剂用量增加变化不大，由此确定链转移剂的用量为单体总质

量的15％。从Fig．3．3(b)可知，碳酸钙垢率随着链转移剂用量增加开始增长较
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快，当其用量超过5％后，阻垢率增加趋势变的缓慢，用量在5％到tO％之间

阻垢率变化不大，在10％达到最大值，而用量超过10％后，阻垢率又开始降

低，而磷酸钙阻垢率随着链转移剂用量的增加变化不大，因此确定链转移荆

用量为单体总量的10％。链转移剂用量对阻垢率的影响也是通过影响聚合物

的分子量大小来实现的，用量多，分子量小；用量少，分子量大，因此要得

到阻垢率高的共聚物，链转移剂加量也要合适。

Fig。3．3(b)Effect of T-400 chain transfer

agent dosage on the scaIe inhibition rate

3．1．1．4反应温度的影响

在单体配比、引发剂用量、链转移剂用量、反应时间及总浓度不变的情

况下，改变反应温度，合成一系列聚合物，测得不同反应温度与阻碳酸钙、

磷酸钙垢率的关系图见Fig．3．4(a)、Fig．3．40)。

由Fig．3．4(a)可知，碳酸钙阻垢率随着反应温度的增加，先增加后降低，

而Fig-3．4㈣可知，随着温度的增加，阻垢率也先增大，超过80℃后阻垢率增

加趋势变缓慢。因为提高反应温度一方面会使引发剂分解速度加快，生成的

初级自由基数目增加，使反应速度增快，另一方面温度的升高还会促使链转

移反应速率也加快，使平均分子量下降，从而使碳酸钙阻垢率先增加后降低。
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但二者的阻磷酸钙垢率随着温度的增加变化不大。因此，确定最佳温度为

80℃．

Fig．3．4(a)Effect of P(AA／AMPS)polymerizati∞

temperature on the scaIe inhibition rate

Polymerization temperature(oc)

Fig．3．4(b)Effect of T-400 poIymerizati013 temperature

on the scale inhibiti011 rate

3．1．1．5反应时间的影响

在单体配比、反应温度、引发剂用量、转移剂用量及总浓度不变的情况
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下，改变反应时间，合成一系列聚合物，测得不同反应时间与阻碳酸钙、磷

酸钙垢率的关系图见Fig．3．5(a)、Fig．3．5(b)。

Fig．3．5(a)Effect of P(AA／AI_PS)polymerization

tiI∞oft the seaIe inhibiti011 rate

Pdymedzaton time(h)

Fig．3．5(b)Effect of T-400 polymerization time on the seaIe inhibition rate

由Fig．3．5(a)、Fig-3．5∞看出，碳酸钙阻垢率随反应时间延长而增加，大

约在3小时后，碳酸钙阻垢率增加趋势变得平缓；而反应时间对磷酸钙阻垢

率影响甚小。因此确定最佳反应时间为3小时。

一％)，ooB。Jo卫窭6u=8∞告uv



婴业查堂堡主堂垡堡奎

由此可见，合成共聚物P(AA／AMPS)的最佳工艺条件为：单体配比

AA／AMPS等于4／1，引发剂用量占单体质量3％，链转移剂用量占单体质量

15％，聚合温度为80℃，反应时间为3小时；共聚物T-400合成的最佳工艺

条件为：单体配比AA／MPEG(400)AA为9／1，引发剂用量占单体质量6％，

链转移剂用量占单体质量10％，聚合温度为80℃，反应时间为3小时。

3．1．2 P(AA／MPEG(1000)从)的合成

以T-1000代表P(AA／MPEG(1000)AA)。根据同样的研究方法，确

定合成T-1000的最佳工艺条件为：单体质量配比AA／MPEG(1000)AA为

4／1，引发剂用量占单体质量6％，链转移剂用量占单体质量10％，聚合温度

为80℃，反应时间为3小时。

3．2共聚物的特征基团表征
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从Fi93．6分析可知，2937．1lcml(D_ID键伸缩振动，1457．95em"1(C—叼

键弯曲振动，2336．63cm"1(P—H)键振动，1719．03em"1酯基中(c=o)键振

动，1575．34cml羧酸根(C-O)键振动，1249．51cmd酯基中(P=o)键振动，

1119．25cm-1(C—O)键振动，1049．87cmd(P—o)键振动，1410．86cml(P—C)

键振动。这些特征吸收峰说明该聚合物中含有瞵酰基、羧基、醚基特征基团。

3．3共聚物Tg分析

100．0 2∞．o 3∞．O 400．0 5∞．O∞“0
Tetrt峪．C

Fig，3．7 TG thermograph of p(AA／MPEGAA)copolymer

∞O

从F培3．7可知，共聚物在128．5℃之前失重为小分子挥发过程，128．5℃～

408‘C的过程中质量基本保持不变，超过408"(2重新失重，此时为共聚物开始

分解过程，说明聚合物具有较高的耐温性能。

#2

蚍

～

～
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本章小结

·合成共聚物P(AA／AMPS)的最佳工艺条件为：单体配比AA／AMPS

等于4／1，引发剂用量占单体质量3％，链转移剂用量占单体质量

15％，聚合温度为80℃，反应时间为3小时。

·合成共聚物P(AA／MPEG(400)AA)(T-400)的最佳工艺条件为：

单体配比AA／MPEG(400)AA为9／1，引发剂用量占单体质量6％，

链转移剂用量占单体质量10％，聚合温度为80℃，反应时间为3小

时。

·合成共聚物P(AA／MPEG(1000)AA)(T-1000)的最佳工艺条件

为：单体质量配比AA／MPEG(1000)AA为4／1，引发剂用量占单

体质量6％，链转移剂用量占单体质量10％，聚合温度为80℃，反

应时间为3小时。

●上述方案所合成的聚合物可以获得良好的阻碳酸钙垢和优异的阻磷

酸钙垢的性能。聚合物的分子量对阻碳酸钙垢的性能影响较大，对

阻磷酸钙垢的性能影响较小，这可能与两种钙垢所对应的不同的阻

垢机理有关。

●P(AA／MPEGAA)的红外光谱图证实该共聚物含有目标基团羧基、醚

基和膦酰基，Tg图谱证实共聚物具有较高的耐温性能。
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第四章共聚物阻垢、分散、缓蚀性能的研究

采用静态阻垢法研究了共聚物在不同浓度、钙离子浓度(碳酸氢根浓度)、

温度、恒温时间和不同pH值下对碳酸钙垢、硫酸钙垢、磷酸钙垢的阻垢性能，

比较了两种不同聚合度的聚乙二醇(分子量为400和i000)单甲醚丙烯酸酯

共聚物阻垢剂(T-400和T-1000)在相同的条件下阻垢性能的差异，测定了添

加了P(AA／MPEGAA)后体系的分散和缓蚀性能及对溶液浊度的影响。

4．1共聚物阻碳酸钙垢性能的研究

4．1．1共聚物阻垢剂浓度的影晌

C雄625mg／L，HC03--600mg／L(均以碳酸钙计)，阻垢剂浓度与阻碳酸
钙垢率之间的关系见Fig．4．1。

o 2 4 6

cgncenl妇O咖120丽i{ibi讲(m批)20
22

Fig．4．1 RelationshiP between concentration of

lnhibitor and anti一$oaI ing rate of CaC仉

从Fig．4．1可以看出，阻碳酸钙垢率随着阻垢剂的浓度的增加而增大，但

增长趋势缓慢。这是因为碳酸钙晶体的活性生长点部位吸附了阻垢剂后，碳

∞

∞

∞

∞

∞
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酸钙小晶体就难以继续生长，导致积垢几率降低；随着药剂浓度的增多，阻

垢剂的晶格歪曲和分散作用得以加强，阻垢率也随之增大。阻垢剂浓度少于

8mg／L时，T-1000的阻垢效果略高于T-400，超过8mg／L时T-1000的阻垢效

果略低于T-400。同时T-1000与T-400都存在溶限效应，当阻垢剂浓度超过

12mg／L后，阻垢率变化不大。

4．1．2钙离子浓度的影响

保持HC03"=600mg／L(以碳酸钙计)，共聚物浓度为12mg／L，pH=7，80"C

恒温10小时，测定共聚物阻垢剂在钙离子浓度分别312．5、500、625、750、

937．5mg／L(以碳酸钙计)时水样中阻垢率的变化，结果如Fig．4．2。

300 400 500 600 700 800 900 10∞

Ca2+(mg／L)(As CaC02

Fig．4．2 Relationship between concentration of c矿and anti-scaling rate of cacoj

从Fig．4．2可以看出，阻碳酸钙垢率随着钙离子浓度的增加而降低，且降

低趋势明显。因为水中钙离子浓度的改变，打破了水溶液中存在的静态平衡，

硬度的增大，使过饱和度提高，碳酸钙总量增大，超过了该共聚物抑制成垢

的能力，从而降低了共聚物对碳酸钙垢的畸变作用和分散作用使阻垢率下降。

但总的来说，该阻垢剂的适应能力还是很强，钙离子浓度为300mg／L时，阻

∞

∞

∞

加
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∞
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垢率在95％以上，500mg／L时，阻垢率都超过70％，因此可以用于较高浓缩

倍数的冷却循环水体系。在相同钙离子浓度下，T-400的阻垢能力强于T-1000，

且随着钙离子浓度的变大，二着之间的阻垢率差也变大。

4．1．3碳酸氢根浓度的影响

保持ca2+-625mg／L(以碳酸钙计)，共聚物浓度为12mg／L，pIM，80"0
恒温10小时，测定共聚物阻垢剂在碳酸氢根离子浓度分别300、480、600、

720、900mg／L(以碳酸钙计)时水样中阻垢率的变化，结果如Fig．4-3。

300 400 500 锄 700 800 900

HCO；(As CaC03)(mg／I．)

Fig．4．3 RelationshiP between ooncentration of HC0j-and anti一$oaIing rate of CaC0s

从Fig．4．3可以看出，阻碳酸钙垢率随着碳酸氢根离子浓度的增加而降

低，因为水中碳酸氢根离子浓度的增加，碱度的增大，使过饱和度提高，超

过了该共聚物抑制成垢的能力，从而使阻垢率下降。在相同碳酸氢根离子浓

度下，T-400的阻垢能力强于T-1000，且随着碳酸氢根离子浓度的变大，二着

之间的阻垢率差也变大。
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4．1．4 pH的影响

保持c牡625mg／L，HC03"=600mg／L(均以碳酸钙计)，共聚物浓度为
12mg／L，80"C恒温lO小时，测定共聚物阻垢剂在不同pH值下水样中阻垢率

的变化，结果如Fig．4．4。

6 7 8

pH

Fig．4．4 RelationshiP between pH and anti—soaI ing rate of CaC(】。

从Fig．4．4可以看出，阻碳酸钙垢率随着溶液的pH的增大而降低，降低

幅度明显。在pH6时，阻垢率基本上达到100％，而当pill0时，阻垢率降低

到40％左右。酸性条件下，水中氢离子的含量较高，碳酸氢根离子的电离向

左移动，溶液碱度下降，从而使钙离子能稳定地存在于水中，因此阻垢率较

高；而在碱性条件下，水中的氢氧根离子含量较高，使碳酸氢根的电离右移，

水中碳酸根离子浓度增大，转化为碳酸钙的比率增大，提高了成垢量，从而

抑制了共聚物对碳酸钙的阻垢能力，使阻垢率下降。相同的pH值下，T-400

的阻垢率高于T-1000，pH8之前，二者之间阻垢率差随pH值的增加而增大，

pH超过8，二者之间阻垢率差又随之变小，到pill0时，阻垢率趋于一致。
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4．1．5温度的影响

保持Ca2+=625mg／L，HCO；'=600mg／L(均以碳酸钙计)，共聚物浓度为

12mg几，pH=7，恒温10小时，测定共聚物阻垢剂在不同温度下水样中阻垢

率的变化，结果如Fig．4．5。

70 两 ∞ 拍 ∞

Temperature fc)

Fig．4．5 ReIationshiP between temperature and ant卜scaI ing rate of CaCO,

从Fig．4．5可以看出阻碳酸钙垢率随着温度的升高而降低，下降趋势明

显。温度的升高不仅使碳酸钙的溶解度降低，而且使碳酸根离子和钙离子碰

撞成垢的几率增大，共聚物吸附于碳酸钙晶核表面的能力却下降，致使碳酸

钙生成速度增加。相同温度下，T-1000的阻垢率低于T-400，且随着温度的增

加，二者之间阻垢率之差也变大。

4．1．6恒温时间的影晌

在循环冷却水系统中，随着运行时间的延长，水的不断浓缩，水中成垢

离子浓度变的越来越大，当其含量大于溶解度，便以垢的形式析出，导致成

垢几率升高。保持Ca2+=625mg／L，HC03--600mg／L(均以碳酸钙计)，共聚物

浓度为12mg／L，pH7，温度为80"C，测定共聚物阻垢剂在不同恒温时间下水
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样中阻垢率的变化，结果如Fig．4．6。

2 4 8 8 10 12 14

Inhibiting time(h)

Fig．4．6 RelationshiP between inhibiting tim and

anti—ecaI ing rate of CaC吼

从Fig．4．6可以看出阻垢率随着阻垢时间的延长而降低，下降趋势较为平

缓。阻垢剂分子主要吸附在微晶体的活性表面阻止和延缓晶体的生长，随着

时间的延长阻垢剂因不断被吸附而持续消耗，导致阻垢率随之下降。相同的

阻垢时间，T-400的阻垢效果超过T-t000，二者之间的阻垢率差随阻垢时间的

延长而略有变大。

4．1．7对比实验

Ca2+葡25mg／L，HC03-一600mg几(均以CaC03计)，阻垢剂浓度为12mg／L，

80。C水浴温度放置10h，测定了T-1000、T-400、聚丙烯酸(PAA)、聚丙烯酸，2．

丙烯酰胺．2．甲基丙磺酸共聚物(P(AA／AMPS))4种阻垢剂对碳酸钙垢的阻垢

率，如Fig．4．7所示。
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PM P(AA／AMPS)T-400

Four different inhibitors

Fig．4．7Anti-scalingrateofCaC030ffourdifferentinhibitors

由Fig．4．7可以看出，四种阻垢剂的碳酸钙垢阻垢率的顺序为：PAA>

T400>P(AA／AMPS)>_T-1000，PAA的阻垢效果最好，“oo次之。
P(AmAMPS)、T-400、T-1000三者间的阻垢率相差不大。

从上述各种影响碳酸钙垢变化的因素可以发现，除个别情况外，T-400

阻碳酸钙垢的性能均好于"1"-1000，四种阻垢剂的比较也以PAA为最佳，这表

明在阻碳酸钙垢方面，聚合物中羧基的含量起到了非常关键的作用，也就是

说，影响碳酸钙成垢的主要基团应为羧基。当然，醚基在影响碳酸钙垢垢型

方面仍然发挥了巨大的作用，这在后面的章节中将予以讨论。

4．2共聚物阻磷酸钙垢性能的研究

4．2．1共聚物阻垢剂浓度的影响

Ca2+=250mg／L(以CaC03计)，P043"--Smg／L，pH9，80℃下恒温10小时，

共聚物浓度与磷酸钙垢阻垢率的关系见Fig．4．8。
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0 2 4 e 8 10 12 14 16

Concentratiorlofinhibitor(rng^_)

Fig．4．8 ReIationshiP between oonoentration

of inhibitor and anti-seal ing rate of 0a3(P002

由Fig．4．8可以看出，阻垢率随着阻垢剂浓度的增加而增大。阻垢剂浓度

在4mg／L之前，阻垢效果不明显；浓度在4m矿r’8mg／L之间，阻垢率急剧

增大，当浓度达到8mg／L时，阻垢率已达到93％以k，阻垢效果非常好；此

后继续增加阻垢剂浓度，阻垢率上升趋势变缓。T-1000与T-400在相同浓度

下阻垢率相差不大，T-1000略高于T-400。该类阻垢剂最佳投料量为8mg／L。

4．2．2钙离子浓度的影响

为了更好地评价T-1000与T-400的阻磷酸钙垢的效果，研究了Ca2+浓度

(以CaC03计)对阻垢效果的影响。Fig．4．9是在1)043。含量为5mg／L，阻垢剂

浓度为8mg／L时，不同Ca2+浓度与阻垢率之间的关系曲线图。

Fig．4．9显示，阻垢率随着ca2+浓度的增加，T-1000与T-400都表现出先

增加后略降的趋势；T-400的下降趋势比T-1000稍大；在相同的Ca2+浓度下，

T-1000的阻垢效果高于T-400。在图上还可以看出，即使Ca2+浓度为500mg／L

时，两种阻垢剂的阻垢率均保持在90％以上，表明该类阻垢剂阻磷酸钙时适

用于高浓缩倍数的循环水体系。
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250 300 350 400 450 500

Concentration of Ca”(as CaC03)(m9『L)

Fig．4．9 Relationship between concentration of Ca”

and anti-scal ink rate of Oa{(PO‘)2

4．2．3温度的影响

Ca2+．-250mg／L(以CaC03计)，P043"=Smg／L，阻垢剂浓度为8mg，L时，

不同温度下恒温lOb得到的温度与阻垢率之间的关系曲线图见Fig．4．10。
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Tmperature(。C)

Fig．4．10 ReIationshiP between temperature and

anti-soaI ing rate of C如(POI)2
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Fig．4．10可以看出，阻垢剂的阻垢率随着温度的升高而下降，但下降幅

度都不大。60"C时，两种阻垢剂的阻垢率基本都达到了100％，温度升至90"C

时，阻垢率均在88％以上，表明该类阻垢剂在高温下也有较好的阻磷酸钙垢

的效果。T-1000在不同温度下其阻垢率都略高于1"-400。

4．2．4 pH值的影响
。

COH_-250mg，L(以CaC03计)，P043--Smg／L，阻垢剂浓度为Smgm，80℃

水浴温度下放置10h，不同pH值下阻垢率与pH的关系见Fig．4．11。

7．0 7．5 8D 8蓐 9．0 0j 10．0

pH

Fig．4．11 RelationshiP between pH and anti-seal ing rata of Ca,(POO 2

从Fig．4．11可以看出，阻垢率随着实验水样的pH值的增加而逐步下降，

在pH9之前，实验水样的pH值对于阻垢剂阻止磷酸钙垢的影响较小；pH值

在9．10之间，阻垢率的下降较为明显；但是即使在pH值为10时，阻垢剂的

阻垢效果还相对较好，这说明该类阻垢剂对于水样的pH值变化不太敏感，适

用于pH值比较高或者水样的pH值变化较为明显的情形。相同pH值下，

T-1000的阻垢率略高于1"-400，特别是在pH8之后。

4．2．5恒温时间的影响

Ca2+_250mg／L(以CaC03 H-)，P043"=Smg／L，阻垢剂浓度为8mgjL，80。C

水浴温度下放置，改变阻垢时间，测得阻垢时间与阻垢率的关系如Fig．4．12
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所示。

0 2 4 6 8 10 12 14 1B 18

Inhibiting time(h)

Fig，4．12 RelationshiP between inhibiting time and

anti一8caI ing rate of c勘(POJ 2

Fig．4．12中看出阻垢率随阻垢时间的延长缓慢降低。阻垢时间在10个小

时之前，阻垢率的下降较为较慢，超过lO个小时后阻垢率下降的速度略有增

加。但是，即使在阻垢时间为16个小时，该类阻垢剂对磷酸钙垢的阻垢率也

在80％以上，因此，该类阻垢剂可用于长时间的阻磷酸钙垢。同样地，T-1000

在相同阻垢时间的阻垢率略高于T-400，且在阻垢时间超过6个小时后阻垢率

之间的差距逐渐变大。

4．2．6对比实验

ca0=250Ⅱlg／I。(以CaC03计)，P043"=5mg／L，阻垢剂浓度为Smg／L，pH9，

80'C水浴温度放置lOh，测定了T-1000、T-400、聚丙烯酸(PAA)、聚丙烯酸／2．

丙烯酰胺．2．甲基丙磺酸共聚物(P(A．A／AMPS))4种阻垢剂对磷酸钙垢的阻垢

率，如Fig．4．13所示。

由Fig．4．13可以看出，四种阻垢剂的磷酸钙垢阻垢率的顺序为：

P(AA／AMPS)>__T-1000兰'r-400>>PAA。PAA的阻垢效果最差，P(AAJAMPS)、

T-1000、T-400的阻垢效果较好，且三者之间的阻垢率相差不大。
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Fig．4．13 Ant卜ecaI ing rate of C如(P04)2 of four different inhibitore

聚合物对磷酸钙垢的阻垢性能的影响因素表明，与阻碳酸钙垢相反，聚

合物中所含的羧基已不再成为主要影响因素，聚合物中拥有较长侧链的

T-1000阻磷酸钙垢的性能好于T-400，与P(AA／AMPS)中大量的磺酸基的作用

类似，T-1000的分散性能略好于T-400，这表明阻垢剂阻磷酸钙垢的主要机理

应为分散作用机理。

4．3共聚物阻硫酸钙垢性能的研究

4．3．1共聚物阻垢剂浓度的影响

Fig．4．14 RelationshiP between oonoentration of

inhibior and anti—soaI ing rate of Oa$0．
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Ca2+--6800mg／L(以硫酸钙计)，S042"=7100mg／L(以硫酸钠计)，70℃下

恒温6小时，阻垢剂浓度与阻碳酸钙垢率之间的关系Fig．4．14。

由Fig．4．14可以看出，阻硫酸钙垢率随着阻垢剂浓度的增加开始迅速增

加然后趋缓慢，最后趋于不变。阻垢剂浓度为2mg／L时，阻硫酸钙垢率就达

到80％以上，继续增加T-400与T-1000的浓度，阻垢率也增加，当阻垢剂浓

度超过铀唔亿时，阻垢率基本上达到了100％。同时当阻垢剂浓度相同时，

T-1000的阻垢效果略高于T-400，随着浓度的增加，二者之间的差距变的越来

越小。

4．3．2钙离子浓度的影响

保持S042---7100mg／L(以硫酸钠计)，共聚物浓度为4mg／L，pH=7，70"(2

恒温16小时，测定共聚物阻垢剂在不同钙离子浓度时水样中阻垢率的变化，

结果如Fig．4．15。

Fig．4．15 Relationship between ooncentration of Ca”and

ant卜seal ing rate of CaS04

由Fig．4．15可以看出，阻硫酸钙垢率随着钙离子的浓度增加而下降，I"-400

下降的幅度高于T-1000。钙离子浓度超过9000mg／L，二者的阻垢率均保持在

85％以上。由此可见，T-400与1"-1000适合高钙浓度下使用。
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4．3．3温度的影响

保持C牡6800mg／L(以硫酸钙计)，8042"=7lOOmg几(以硫酸钠计)，
共聚物浓度为4mg／L，pH=7，恒温6小时，测定共聚物阻垢剂在不同温度下

水样中阻垢率的变化，结果如Fig．4．16。

Fig．4．16 ReIationshiP between inhibiting

temperature and anti—scaI ing rate of CaSo．

由Fig．4．16可知，阻硫酸钙垢率随着温度的升高而降低，70"C之前，阻

垢率降低幅度小，T-400与T-1000的阻垢率都保持在95％以上，超过70"C，

阻垢率呈直线下降，在90℃时T-1000的阻垢率接近70％，T-400的阻垢率略

超过30％。由次可见，1"-400阻硫酸钙使用的最佳温度为70"(2，而Tol000可

以在90"C的高温下使用。

4．3．4 pH值的影响

保持C雄6800mg／L(以硫酸钙计)，S042---7100mg／L(以硫酸钠计)，
共聚物阻垢剂浓度为4mg／L，70"(2水浴温度下放置6小时，改变pH，测得不

同pH值与阻垢率的关系如Fig．4．17所示。

由Fig．4．17可以看出，阻硫酸钙垢率随着pH的增大而降低，但是降低

幅度不大，当pHlO时，阻垢率都还超过80％，由此可知，pH的变化对阻硫
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酸钙垢影响较小。另一方面，相同的pH下T-1000的阻垢效果略高于T-400，

而且阻垢率之间的差距随着pH的增大而变大。

Fig．4．17 ReIationshiP between pH and ant卜8caI ing rate of CaSO_．

4．3．5恒温时间的影响

保持Ca2+=6800mg／L(以硫酸钙计)，S042=7100mg／L(以硫酸钠计)，

共聚物阻垢剂浓度为4mg／L，70"C水浴温度下放置，改变阻垢时间，测得阻

垢时间与阻垢率的关系如Fig，4．18所示。

Fig，4．18 ReIationshiP between inhibiting tim and ant卜sGaI ing rate of Ca$04
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由Fig．4．18可以看出阻硫酸钙垢率随着时间的延长而降低，而且降低的

幅度也变大，阻垢时间在10小时之前，T-400与T-1000的阻垢率都保持在70％

以上，超过10小时，二者的阻垢率都下降的比较快。相同的阻垢时间，T-1000

的阻垢效果超过T-400，二者之间的阻垢率差随着阻垢时间的延长而变大。由

此可见，T-400与T-1000的最佳阻硫酸钙垢时间为10小时，超过10小时就

必须补加药剂。

4．3．6对比实验

保持钙Ca2+--6800mg／L(以硫酸钙计)，S042"=7100mg／L(以硫酸钠计)，

共聚物阻垢剂浓度为4mga_。，70"C水浴温度下放置6小时，测定了T-1000、

T-400、聚丙烯酸(PAA)、丙烯酸／2．丙烯酰胺．2．甲基丙磺酸共聚物

(P(AA／AMPS))4种阻垢剂对磷酸钙垢的阻垢率，如Fig．4．19所示。

由Fig．4．19可以看出，四种阻垢剂都具有优异的阻硫酸钙垢性能，阻垢

率之间相差不大且阻垢率均超过80％。

PAA P(A／VAMPS)T400 T-1000

IbUrdifferentinhibitofs

Fig．4．19 Anti—scaI ing rate of CaS04 of four different inhibitors

对于阻硫酸钙垢，从影响因素看，T-1000均好于T-400，应为分散作用
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机理，但是PAA却也有较高的阻垢率，这估计与硫酸钙具有较大的溶度积有

关，其钙垢水溶性相对较好，对作用于其上的各种基团都非常敏感，因此，

无论是醚基还是羧基、磺酸基，均对硫酸钙垢有较好的抑制作用。

4．4共聚物对浊度的影响

Ca2+=625mg／L，HC03-=600mg／L(均 CaC03计)，阻垢剂浓度为5mg／L，

80"C水浴放置lOh，分别测定添加聚丙烯酸O!』蝤)、聚丙烯酸／2-丙烯酰胺一2一

甲基丙磺酸共聚物(P(AA／AMPS))、T-1000、T-400四种阻垢剂和空白水样的

浊度，实验结果如Table 4．1所示。

TabIe 4．1 The resuIts of turbidity testing

从Table4．1可以看出，添加了T-1000、T-400、P(AA／AMPS)水样的浊度

明显比添加PAA和空白水样的浊度小，添加PAA水样的浊度比空白水样的

浊度小。PAA由于自身的分散作用而具有一定降低循环体系水样浊度的能力，

但效果不明显，褥到的溶液仍然比较浑浊；共聚物T-1000、T-400、P(AA／AMP&

中由于引入了强分散作用的单体，分散作用得到加强，水样的浊度明显降低，

甚至实验后的水样清澈透明。试验中还发现，添加T-1000和T-400的水样所

产生的水垢大都聚集在一起，或漂浮在液面或沉于瓶底，能够随液体流动，

其液体自始至终清澈透明；添加PAA和P(AA／AMPS)的水样，其所产生的水

垢非常细小，完全分散于溶液中，整个溶液呈浑浊状乳白色，但当温度降低

后，溶液浑浊度减轻，添加P(AA／AMPS)的水样甚至近于澄清。这表明，添

加PAA和P(AA／AMPS)的水样，其运行浊度较大，尤以添加PAA样更甚。浊

度大，易于成垢，且在运行中相当长的时间内难以用物理方法将垢分离，这

对高浓缩倍数下的循环水体系十分有害。T-1000和T-400因含有长链聚醚侧

基，在提供阻垢分散作用的同时具有絮凝功能，能够将细小分散的钙垢聚集

在一起，形成较大尺寸易于机械分离的钙垢，从而降低体系的浊度，降低体

50
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系有害离子的含量。聚醚型分散阻垢剂的这种附加的絮凝功能，为其能够实

际运用于高浓缩倍数下的循环水体系，打下了基础。

4．5共聚物分散氧化铁性能的研究

在任何冷却水系统中，氧化铁或多或少地存在。由于氧化铁锈沉积在金

属表面上不但会降低传热效率，而且会引起垢下腐蚀，导致铁细菌的繁殖。

因此对于高标准的冷却水化学处理剂来说，抑制并分散氧化铁的沉积是一个

十分现实的问题。为此，考察了共聚物T-1000和T-400分散氧化铁的能力，

实验结果见Table 4．2。

Table 4．2 Ab．I ity of dispersing Fe20|

从Table 4．2可以看出在未加阻垢剂时，测得上层清液的透光率为97．1％，

加入少量阻垢分散剂后，上层清液的透光率明显下降，且随着阻垢分散剂浓

度的增加透光率也随之降低，降低幅度由大变小。透光率越低，说明分散在

溶液中的氧化铁越多，因而分散效果越好。聚醚型阻垢分散剂降低体系透光

率的能力在较小加量时与PAA和P(AA／AMPS)相当，在较大加量时比它们

稍差。长链醚基的存在赋予阻垢分散剂一定的絮凝功能，能将溶液中的微小

颗粒聚集在一起，因此，在较大加量时具有较高的透光率也就不难理解；该

絮凝功能所絮凝的氧化铁与其他条件下引起的氧化铁沉积不可同日而语，因

有醚基的保护，该絮凝物难以沉积在金属表面上，可以在排污时排出，这对

循环冷却水体系大有益处。共聚物T-1000和T400分散和絮凝氧化铁的能力

相当。

4．6共聚物缓蚀性能的研究

工业生产需用的循环冷却水中Ca2+、M92+、CO：32-等含量较高，它们的存
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在使生产设备易于结垢，并诱发垢下腐蚀，破坏设备，引起传热效率下降，

严重时还会引发事故。羧酸类化合物是常用的有机缓蚀剂，P(MPEGAA／AA)

中除含有大量羧基、醚基外，还有膦酰基团，这使得该类共聚物不仅具有阻

垢分散性能，还具有一定的缓蚀性能，Fig．4．20为共聚物浓度与缓蚀率之间的

关系图。

Fig．4．20 ReIationship between concentration of inhibitor

and corrosing rate with P(MPEG(400)AA／从)

从Fig．4．20可以看出，随着共聚物浓度的增加，缓蚀率开始增加，阻垢

剂浓度为20mg／L时，缓蚀率达到80％左右，此后，缓蚀率基本保持不变。
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本章小结

·共聚物P(MPEGAA／AA)(T-400和T．1000)具有良好的阻碳酸钙

垢的性能，优异的阻磷酸钙垢和阻硫酸钙垢的性能，并随着钙离子

浓度的增加、阻垢温度的升高、pH值的增大及阻垢时间的延长而存

在着程度不同的下降趋势，但仍能适用于较高浓缩倍数的循环水体

系。

●对于阻碳酸钙垢，T-400的性能好于T-1000，PAA好于P

(MPEGAA，AA)和P(AA／AMPS)，表明羧基是影响碳酸钙成垢的

主要因素。

●对于阻磷酸钙垢，T-1000的性能好于T-400，P(MPEGAA／AA)和

P(AA／AMPS)大大好于PAA，说明阻磷酸钙垢的主要机理应为分散

作用机理。

·对于阻硫酸钙垢，虽然B1000的性能好于T-400，其阻垢机理应为

分散作用机理，但因硫酸钙的溶度积较大，以至各种基团对其成垢

均有显著的影响，因此，无论PAA、P(AmAMPS)，还是P

(MPEGAA／AA)对硫酸钙垢都有较高的阻垢率。

●共聚物P(MPEGAA／AA)具有显著的降低体系浊度的能力，同PAA、

l'(AA／AMI'S)相比，P(MPEGANAA)因具有长链聚醚侧基，在具

有阻垢分散的同时具有絮凝功能，所形成的钙垢尺寸较大易于分离。

●共聚物P(MPEGAA／AA)具有一定的分散氧化铁和延缓腐蚀的性能。
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第五章侧链聚醚密度对阻垢分散性能的影响

共聚物T400阻碳酸钙垢能力好于1"-1000，而阻磷酸钙垢能力低于

1"-1000，为同时得到具有较好的阻碳酸钙和磷酸钙垢性能的共聚物，选用分

子量为550的聚乙二醇单甲醚甲基丙烯酸酯(MPEGMA)为单体、并在放开

加量的情形下，讨论单体AA／MPEGMA摩尔配比对阻碳酸钙垢、磷酸钙垢、

分散氧化铁的影响。聚合反应条件为：引发剂用量为单体总摩尔分数的2．5％、

链转移剂用量为单体总摩尔分数的6．8％、反应温度80"(2、反应时间为3小时

及单体总浓度为25％。

5．1侧链聚醚密度对阻碳酸钙垢的影响

Ca2+=625mg／L(以碳酸钙计)，HC03-=600mg／L(以碳酸钙计)，so'c恒

温10小时，测得单体摩尔配比不同的共聚物阻垢剂在不同浓度下阻垢率的变

化，如Fig．5．1。
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由Fig．5．1可知，阻垢率随着阻垢剂浓度的增加基本上呈增加的趋势，阻

垢剂浓度达到一定程度时就表现出阈值效应，单体配比不一样的共聚物达到

阈值效应时对应的阻垢剂浓度也不一样。共聚物中MPEGMA摩尔含量在

l％～5％之间时，该共聚物具有较好的阻碳酸钙垢性能，MPEGMA的摩尔含

量超过10％后，阻垢率随着MPEGMA含量的增加而降低，阻垢效果不明显，

而且产生的钙垢也随着MPEGMA含量的增加而由粗变细，重新分散在水中。

由此可知：阻碳酸钙垢与共聚物中羧酸根含量的多少存在关系，MPEGMA摩

尔含量少，阻垢率高；含量多，阻垢率低。但是在MPEGMA含量高的情况

下，通过增加阻垢剂用量来增加羧酸根的含量，得到的阻垢率同样低，这主

要是因为MPEGMA摩尔含量高，由于空间位阻的影响，共聚物分子链中羧

酸根离子难与钙离子螯合或者吸附到碳酸钙小晶体上以阻止碳酸钙垢的形

成。

5．2侧链聚醚密度对阻磷酸钙垢的影响

Ca2十．：250me啦(以碳酸钙计)，P043--Smg／L，80℃恒温10小时，测得单

体摩尔配比不同的共聚物阻垢剂在不同浓度下阻垢率的变化，如Fig．5．2。
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由Fig．5．2可以看出，阻垢剂浓度由2mg／L增加到5mg／L时，阻磷酸钙

垢率迅速增加，接近90％；阻垢剂浓度超过5mg几后，阻磷酸钙垢率增加程

度变缓。阻垢剂浓度为2mg／L时，阻垢率随着MPEGMA摩尔配比的增加而

增加，至MPEGMA摩尔含量大于30％以后略有下降，虽然阻垢率变化较大，

但阻垢效果并不明显：用量超过5mg／L时，阻垢率也有类似的变化趋势，但

此时己均具有可观的阻垢效果。这表明，阻磷酸钙垢率与阻垢剂醚基含量的

多少有关，MPEGMA摩尔含量较少时可以通过增加阻垢剂浓度来提高阻磷酸

钙垢率，但总的说来，阻磷酸钙垢率对MPEGMA摩尔含量的变化并不敏感，

在较大范围内其差距基本可以忽略。少量的醚基在适当的加量下即可获得优

异的阻磷酸钙垢率，再次证实阻磷酸钙垢率的机理应为分散作用机理。

5．3侧链聚醚密度对分散氧化铁性能的影响

Ca2+=lSOmg／L(以碳酸钙计)，一定量阻垢分散剂及lOmg／L(用

FeS047H20配制)Fe2+的水溶液，pH9．0，然后放在50℃的水浴锅中5h，取

上层清夜，用分光广度计于420hm处测定透光率，得单体摩尔配比不同的共

聚物阻垢剂在不同浓度下透光率的变化，如Fig．5．3。
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由Fig．5．3可以知道，阻垢剂浓度由2mg／L增加到5mg／L，透光率迅速降

低，而继续增加阻垢剂浓度，透光率几乎没有变化。同时，共聚物中

AA／MPEGMA摩尔配比的变化对分散氧化铁影响也比较小。

本章小结

单体摩尔配比对阻磷酸钙垢、分散氧化铁性能影响较小，而对阻碳酸钙

垢性能影响较大；阻碳酸钙垢率随着含醚基单体的摩尔配比的增加先增加后

降低，比较合适的醚基单体的摩尔含量应在5％以下。



四川大学硕士学位论文

第六章碳酸钙垢垢样的研究

晶体生长过程对环境的要求非常严格，其中一个阶段受到干扰就会影响

晶体的正常生长。晶体歪曲理论认为：由于聚电解质的功能团对金属离子具

有螯合能力，易对无机晶体的生长产生干扰，从而使晶体不能按照正常晶格

排列生长，形成不规则的晶体。这种晶格歪曲作用使生成的垢层不是硬垢而

是软垢，经一定速度的水流冲刷，易被冲走并随污水一起排掉，从而达到阻

垢的目的。

6．1碳酸钙垢的扫描电镜分析

制备了空白和加PAA和P(MPEGMA／AA)的碳酸钙垢样，进行了电静

扫描观察，其中ca?=632mg／L，HC03-=600mg／L(均以碳酸钙计)，阻垢剂浓

度为10mg／L，水浴温度为80"C，恒温10h。垢样图片如Fig．6．1，Fig．6．2，Fig．6．3

所示。
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Fig．6．I SEM micrographs of calciurlt carbonate scale

after testing with no inhibitor(al X500，a2 x2000，a3×5000)
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Fig．6．2 SEll miorographs of caICiunl carbonate scale

after testing with inhibitor of PAA(bl x500，b2 x2000，b3×5000)
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Fig．6．3 SEM micrographs of calcium carbonate scale after testing

竹i th i nh i b i tot of P()UVNPEGMA)(01 x500，c2 x2000，c3 x5000)
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比较上面添加阻垢剂和未添加阻垢剂的扫描电镜图发现，没有添加阻垢

剂的碳酸钙垢样呈四方体状，表面光滑，形状规整，排列致密有序；添加PAA

后垢样规则形状被破坏，表面不再平整，但仍能观察到碳酸钙的四方体形状；

添加阻垢剂P(^A儡佃EGMA)后垢样形状被彻底破坏，几乎不能观察到单

个晶体的存在，垢样成为疏松、多孔、絮状的无定形聚集体。可见，长链醚

基阻垢剂的加入，不但破坏了碳酸钙晶体的生长，改变了碳酸钙晶体的形状

和大小，而且使大片的垢样聚集在一起，形成了松软的絮状沉积物，非常有

利于循环水系统的清洗及设备的正常运行。

6．2碳酸钙垢的X衍射分析

X-衍射是研究晶体生长的另一种有效方法。当电子束照射到试样上，就

会使其组成元素激发产生许多相应的特征x射线。在许多发射束中总有一些

特征x射线与试样晶面所成夹角满足布拉格方程的衍射条件而产生衍射。从

垢样的x衍射图中，通过比较衍射强度、衍射角的变化以及晶轴等参数可以

比较在有无阻垢剂条件下垢样的细碎程度、晶体的畸变程度及晶系有无变化。

由Fig．6．4可以知，在未加阻垢剂的碳酸钙x衍射图中，发现方解石的

最强峰3．O奴、2．292、2．102[Ss]在衍射图上都能找到，证明有方解石结构，而球

霞石的最强峰3．30x、2．746、3．585没有发现。由Fig．6．5可知，在添加阻垢剂

的碳酸钙x衍射图中，发现方解石和球霞石的最强峰在衍射图上都能找到；

同时发现在加阻垢剂和没有添加阻垢剂的衍射图中，对应的方解石的最强峰

3．04,处二者峰强度相差很大，说明添加阻垢剂后，方解石的含量减少较多，

而方解石结构比较致密，它的减少意味着碳酸钙垢变得疏松。
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Fig．8．4 XRD spectrum for calcium carbonate with rio inhibigot

Fig．6．5 XRD spectrum for caIcim carbonate in presence of PCM／MPEGMA)

本章小结

扫描电镜照片表明，阻垢剂的加入改变了碳酸钙的结晶方式，使垢样的

形貌发生了改变。添加PAA后尽管表面不再平整但仍能观察到比较规整的四

面体晶体结构；而添加P(AA／MPEGMA)后晶体形状被彻底破坏，垢样成

为疏松、多孔、絮状的无定形聚集体。x衍射谱图进一步表明，添加P

(AA／MPEGMA)后垢样中方解石含量减少甚多，垢样变得疏松。
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第七章结论

1．选用聚乙二醇单甲醚丙烯酸酯(MPEGAA)和丙烯酸(AA)为共聚单体，

采用水溶液聚合方法制备出了侧链具有醚基的共聚物阻垢分散剂P

(AA／MPEGAA)。依据阻碳酸钙垢率和阻磷酸钙垢率，确定了最佳聚合

反应条件。合成了共聚物P(AMAMPS)、P(AA／MPEG(400)AA)(代号

T-400)、P(AA／MPEG(1000)AA)(代号T-1000)，三种共聚物均有较好

的阻碳酸钙垢率和优异的阻磷酸钙垢率。红外光谱表明，所合成的共聚物

P(AMMPEGAA)为目标产物，Tg图谱证实共聚物具有较高的耐温性能。

2．共聚物P(AA／MPEGAA)具有良好的阻碳酸钙垢的性能，优异的阻磷酸

钙垢和阻硫酸钙垢的性能，并随着钙离子浓度的增加、阻垢温度的升高、

pH值的增大及阻垢时间的延长而存在着程度不同的下降趋势，但仍能适

用于较高浓缩倍数的循环水体系。

3．对于阻碳酸钙垢，T-400的性能好于T-1000，PAA好于P(AA／MPEGAA)

和P(AA／AMPS)，表明羧基是影响碳酸钙成垢的主要因素。对于阻磷酸钙

垢，T-1000的性能好于T-400，P(AA／MPEGAA)和P(AA／AMPS)大大好

于PAA，说明阻磷酸钙垢的主要机理应为分散作用机理。对于阻硫酸钙垢，

虽然其阻垢机理应为分散作用机理，但因硫酸钙的溶度积较大，以至各种

基团对其成垢均有显著的影响，PAA、P(AA／AMPS)和P(AA／MPEGAA)

对硫酸钙垢都有较高的阻垢率。

4-共聚物P(AA／MPEGAA)具有显著的降低体系浊度的能力，同PAA、

P(AA／AMPS)相比，P(AA／MPEGAA)因具有长链聚醚侧基，在具有阻垢

分散的同时具有絮凝功能，所形成的钙垢尺寸较大易于机械分离。同时，

共聚物P(AA／MPEGAA)还具有一定的分散氧化铁和延缓腐蚀的性能。

5．在放开加量的情况下，醚基单体的摩尔含量对阻磷酸钙垢和分散氧化铁的

性能影响较小，而对阻碳酸钙垢的性能影响较大；对碳酸钙垢而言，合适

的醚基单体的摩尔含量应在5％以下。

6．扫描电镜照片表明，阻垢剂的加入改变了碳酸钙的结晶方式，使垢样的形

貌发生了改变。添加PAA后尽管表面不再平整但仍能观察到比较规整的
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四面体晶体结构：而添加P(AA／MPEGMA)后晶体形状被彻底破坏，垢

样成为疏松、多孔、絮状的无定形聚集体。x衍射谱图进一步表明，添加

P(AA／MPEGMA)后垢样中方解石含量减少甚多，垢样变得疏松。
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