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摘要:利用自由基聚合法合成了新型衣康酸三元共聚阻垢剂 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳꎬ探究对共聚物阻垢性能的影响因素ꎮ 结果

表明ꎬＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物中出现了羧基中—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 和—ＯＨ 的伸缩振动吸收峰ꎬ含有大量磺酸、酯基、羟基、酰胺基等官能

团ꎻ当羧酸基和磺酸基比例相当、引发剂质量为单体总质量的 ６％、引发温度为 ８０℃、反应时间为 ２~ ２􀆰 ５ ｈ 时ꎬ合成的共聚物阻

垢性能良好ꎮ ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 在 ２８ ｄ 内降解性达到 ５３􀆰 ８％ꎬ为易生物降解ꎮ 当药剂质量浓度为 ５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ测定其氧化铁透

光率为 ４３􀆰 １％ꎬ表明共聚物有一定的分散氧化铁性能ꎮ ＳＥＭ 分析表明ꎬ共聚物有效抑制了碳酸钙垢的生长ꎮ 通过与市售阻垢

剂进行各项指标对比可以看出ꎬ该三元共聚物的阻垢性能具有一定优势ꎮ
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　 　 长期以来ꎬ人们对水垢的预防与形成进行了大

量研究ꎮ 水垢的形成源于晶体的析出和沉积ꎮ 投加

阻垢剂可在晶体析出过程中有效地抑制晶体的生

成ꎬ得到广泛使用ꎮ
亚甲基丁二酸又称衣康酸ꎬ来源于生物发酵技

术ꎬ生物降解能力强ꎬ分子中含有自由基聚合反应所

需要的—ＣＣ—基团ꎬ且在双键的两侧分别连有一

个—ＣＯＯＨꎬ比目前广泛使用的丙烯酸能够更多地

带入羧酸基团ꎻ分子中的不饱和双键与一个羧酸基

团产生共轭ꎬ生成 αꎬβ－不饱和酸ꎬ因此易与乙烯基

单体进行共聚反应[１] ꎮ 同时衣康酸共聚物具有优

良的负电分散性能以及与其他离子络合的能力ꎬ
可用作良好的分散稳定剂、金属离子吸附剂和阻

垢剂[２] ꎮ

结合阻垢剂发展趋势ꎬ以衣康酸为主原料ꎬ通过

改变羧酸类单体、引发剂或引入强酸基团等对共聚

进行改性ꎬ以提高药剂的综合性能ꎮ 选择甲基丙烯

酸羟乙酯、２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸 ２ 种环境友

好材料为共聚单体ꎬ采用自由基聚合方式制备 ＩＡ－
ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 三元共聚物阻垢剂ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

衣康酸、２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸、过硫酸

铵、叔丁醇、硼酸、无水 ＣａＣｌ２、ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、ＥＤＴＡ、
ＫＯＨ、ＮａＨＣＯ３、ＮａＳＯ４、无水乙醇ꎬ分析纯ꎬ天津市科

密欧化学试剂有限公司生产ꎻ甲基丙烯酸羟乙酯ꎬ分
析纯ꎬ上海柏胜化学技术有限公司生产ꎮ
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１􀆰 ２　 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物的合成与提纯

将称好的衣康酸(ＩＡ)、２－丙烯酰胺－２－甲基丙

磺酸(ＡＭＰＳ)置于装有回流冷凝管、温度计的四口

反应烧瓶中ꎬ加入 ２００ ｍＬ 蒸馏水ꎬ８０ ~ ９５℃下搅拌

溶解ꎮ 加入一定的叔丁醇ꎬ通氮气搅拌 １ ｈꎬ除去体

系的氧气ꎮ 待温度升高至指定温度时ꎬ在 ２ 只恒压

滴液漏斗中分别开始滴加甲基丙烯酸羟乙酯

(ＨＥＭＡ)和过硫酸铵(６％ ~１２％)水溶液ꎬ控制过硫

酸铵溶液在甲基丙烯酸羟乙酯(ＨＥＭＡ)滴加完毕后

２ ｈ 内滴完ꎬ滴加的同时打开磁力搅拌ꎮ 滴加完毕

后ꎬ保温 １􀆰 ０ ~ ３􀆰 ０ ｈꎬ冷却ꎬ即可得到 ＩＡ－ＨＥＭＡ－
ＡＭＰＳ 三元初级聚合物ꎬ为微黄色或深黄色的透明

液体ꎮ 在溶液中加无水乙醇ꎬ静置沉析后过滤ꎬ得到

烧杯下方黄色黏稠液体ꎬ在 ６０℃下烘干ꎬ得到黄色

固体ꎬ即 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物ꎮ
１􀆰 ３　 共聚物的表征

１􀆰 ３􀆰 １　 红外光谱分析

对纯化共聚物采用 ＫＢｒ 压片制样后ꎬ 利用

ＶＥＣＴＯＲ－２２ 型傅里叶红外光谱仪(德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公

司生产)对 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物样品进行红外

光谱分析ꎮ 取 ２ ｍｇ 样品ꎬ碾钵研细ꎬ与 １００ ｍｇ ＫＢｒ
完全混合ꎬ烘干ꎬ压成 ＫＢｒ 薄片ꎬ于 ４ ０００ ~ ５００ ｃｍ－１

波长测定其红外光谱图ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 静态阻垢率的测定

根据«ＧＢＴ１６６３２—２００８ 水处理剂阻垢性能的

测定 碳酸钙沉积法»完成共聚产品对碳酸钙的阻垢

性能测试ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 分散氧化铁性能评定

主要试剂为 １６􀆰 ６ ｇ / Ｌ 的 ＣａＣｌ２ 溶液和 ２􀆰 ７８０ ３
ｇ / Ｌ 的 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏꎮ 选取阻垢剂质量浓度(ρ)分别

为 ０、 １􀆰 ０、 ２􀆰 ０、 ３􀆰 ０、 ４􀆰 ０、 ５􀆰 ０ ｍｇ / Ｌꎬ 实 验 条 件:
ρ(Ｃａ２＋)＝ ２００ ｍｇ / Ｌ ( 以 ＣａＣＯ３ 计 )ꎬ ρ ( Ｆｅ２＋ ) ＝
２０ ｍｇ / ＬꎬｐＨ ＝ ９(以 １５􀆰 ２ ｇ / Ｌ 的四硼酸钠溶液调

节)ꎻ磁力搅拌 １５ ｍｉｎ 后于(８０±１)℃的恒温水浴锅

中放置 ５ ｈꎬ冷却至(２５±１)℃后过滤取上层清液ꎬ用
分光光度计在 ４２０ ｎｍ 下测定其透光率(Ｔ)ꎬ以蒸馏

水为空白ꎮ 其透光率越小分散效果越好ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ４　 生物降解性能评价

以生物摇床法测定 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 的生物降

解性ꎮ 将纯化共聚物 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 配制成溶

液ꎮ 每 １ ０００ ｍＬ 溶液中添加营养盐:２７􀆰 ５ ｇ / Ｌ 的

ＣａＣｌ２ 溶液 １ ｍＬꎬ１１􀆰 ００ ｇ / Ｌ 的 ＭｇＳＯ４ 溶液 １ ｍＬꎬ
０􀆰 １３ ｇ / Ｌ 的 ＦｅＣｌ３ 溶液 ４ ｍＬꎬ磷酸盐缓冲液(８􀆰 ５ ｇ / Ｌ
的 ＫＨ２ＰＯ４ 溶液、２１􀆰 ７５ ｇ / Ｌ Ｋ２ＨＰＯ４ 溶液、３３􀆰 ４ ｇ / Ｌ

的 ＮＯ２ＨＰＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 溶液、１􀆰 ７０ ｇ / Ｌ 的 ＮＨ４Ｃｌ 溶液)
２ ｍＬꎬ接种物适量ꎮ 另取蒸馏水ꎬ添加等量营养盐

及接种物ꎬ做空白对照组ꎮ 将上述配好的混合液分

装于 ２００ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ每瓶 １２０ ｍＬ 混合液ꎬ用棉花

及纱布塞封口ꎬ扎紧后置于生物摇床内ꎮ 在室温

(２０~２２℃)、１００ ｒ / ｍｉｎ 的转速条件下培养ꎬ置于摇

床上振荡 ２８ ｄꎮ 在实验开始的 １、７、１４、２１、２８ ｄ 时ꎬ
每个锥形瓶取出适量分别测定 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共

聚物的化学耗氧量(ＣＯＤ):将混合液用定性滤纸过

滤后ꎬ以高锰酸钾法测定滤出液的 ＣＯＤꎬ以 ＣＯＤ 表

征其中有机物含量ꎬ空白组操作同上ꎮ
降解率的计算式:
降解率 ＝ [１ － (Ｃｔ － Ｃｔ ′) / (Ｃ０ － Ｃ０ ′)] × １００％

式中:Ｃ ｔ 为 ｔ 时刻含有受试物接种反应液中实测

ＣＯＤ 质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ ｔ′为 ｔ 时刻空白对照中实测

的 ＣＯＤ 质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０ 为含有受试物的接种反

应液中实测的 ＣＯＤ 初始质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣ０′为空白

对照中实测的 ＣＯＤ 初始质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ３􀆰 ５　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析

收集生成的沉淀粘于 Ｃｕ 导电胶上ꎬ喷金后置

入电镜室ꎬ调节 Ｓ－４８００ 电子扫描显微镜(日本日立

公司生产)的加速电压、放大倍数ꎬ分析碳酸钙垢样

的表面形貌ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物最佳合成条件的

确定

固定链转移剂的质量占单体总质量为 ８％ꎬ在
此基础上确定以 ｎ (ＨＥＭＡ) / ｎ ( ＩＡ)、 ｎ (ＨＥＭＡ) /
ｎ(ＡＭＰＳ)、引发剂质量分数(％)、反应温度(℃)及
反应时间(ｈ)(包括滴加时间 ２ ｈ 和保温时间)为实

验影响因素ꎬ在四水平的基础上进行合成实验设计ꎬ
以阻碳酸钙垢率为指标进行正交实验ꎬ正交实验的

因素水平表如表 １ 所示ꎮ
表 １　 阻垢剂合成实验考虑的因素和水平

水平

因素

Ａ
ｎ(ＨＥＭＡ) /

ｎ(ＩＡ)

Ｂ
ｎ(ＨＥＭＡ) /
ｎ(ＡＭＰＳ)

Ｃ
ｗ(引发

剂) / ％

Ｄ
温度 /
℃

Ｅ
保温

时间 / ｈ

１ １ ∶１ １ ∶０􀆰 ５ ６ ８０ １􀆰 ５

２ １ ∶２ １ ∶１􀆰 ０ ８ ８５ ２􀆰 ０

３ １ ∶３ １ ∶１􀆰 ５ １０ ９０ ２􀆰 ５

４ １ ∶４ １ ∶２􀆰 ０ １２ ９５ ３􀆰 ０

􀅰７５１􀅰
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　 　 依据正交表按 Ｌ１６(４５)进行 １６ 次条件合成实

验ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 正交实验结果

实验

编号

因素

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ

阻垢率 /
％

１ Ａ１ Ｂ１ Ｃ１ Ｄ１ Ｅ１ 　 ９４􀆰 ４２

２ Ａ１ Ｂ２ Ｃ２ Ｄ２ Ｅ２ ９６􀆰 ７７

３ Ａ１ Ｂ３ Ｃ３ Ｄ３ Ｅ３ ９３􀆰 ００

４ Ａ１ Ｂ４ Ｃ４ Ｄ４ Ｅ４ ８９􀆰 ００

５ Ａ２ Ｂ１ Ｃ２ Ｄ３ Ｅ４ ８６􀆰 ３２

６ Ａ２ Ｂ２ Ｃ１ Ｄ４ Ｅ３ ９３􀆰 ７２

７ Ａ２ Ｂ３ Ｃ４ Ｄ１ Ｅ２ ８６􀆰 ９３

８ Ａ２ Ｂ４ Ｃ３ Ｄ２ Ｅ１ ８３􀆰 ８４

９ Ａ３ Ｂ１ Ｃ３ Ｄ４ Ｅ２ ８３􀆰 ５６

１０ Ａ３ Ｂ２ Ｃ４ Ｄ３ Ｅ１ ８９􀆰 ５８

１１ Ａ３ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ２ Ｅ４ ８４􀆰 ３８

１２ Ａ３ Ｂ４ Ｃ２ Ｄ１ Ｅ３ ８２􀆰 １６

１３ Ａ４ Ｂ１ Ｃ４ Ｄ２ Ｅ３ ７９􀆰 ４７

１４ Ａ４ Ｂ２ Ｃ３ Ｄ１ Ｅ４ ８６􀆰 ０２

１５ Ａ４ Ｂ３ Ｃ２ Ｄ４ Ｅ１ ８１􀆰 ９８

１６ Ａ４ Ｂ４ Ｃ１ Ｄ３ Ｅ２ ８０􀆰 ０７

Ｋ１ ３７３􀆰 １９ ３４３􀆰 ７６ ３５２􀆰 ５９ ３４９􀆰 ５３ ３４９􀆰 ８２

Ｋ２ ３５０􀆰 ８２ ３６６􀆰 １０ ３４７􀆰 ２２ ３４４􀆰 ４６ ３４７􀆰 ３３

Ｋ３ ３３９􀆰 ６７ ３４６􀆰 ２９ ３４６􀆰 ４２ ３４８􀆰 ９６ ３４８􀆰 ３４

Ｋ４ ３２７􀆰 ５４ ３３５􀆰 ０７ ３４４􀆰 ９８ ３４８􀆰 ２６ ３４５􀆰 ７２

ｋ１ ９３􀆰 ２９７３ ８５􀆰 ９４００ ８８􀆰 １４８７ ８７􀆰 ３８２０ ８７􀆰 ４５６２ １３５６􀆰 ２２

ｋ２ ８７􀆰 ７０４０ ９１􀆰 ５２００ ８６􀆰 ８０６１ ８６􀆰 １１６２ ８６􀆰 ８３２６

ｋ３ ８４􀆰 ９１８３ ８６􀆰 ５７１９ ８６􀆰 ６０４１ ８７􀆰 ２４０５ ８７􀆰 ０８６０

ｋ４ ８１􀆰 ８８４４ ８３􀆰 ７６７５ ８６􀆰 ２４５０ ８７􀆰 ０６５１ ８６􀆰 ４２９１

Ｒ １１􀆰 ４１２９ ７􀆰 ７６００ １􀆰 ９０３８ １􀆰 ２６５８５ １􀆰 ０２７２

由表 ２ 可以看出ꎬＲＢ >ＲＡ>ＲＣ >ＲＥ >ＲＤꎬ因此ꎬ影
响因素的主次顺序从大到小依次为 Ｂ、Ａ、Ｃ、Ｅ、Ｄꎬ即
单体物质的量的比[ｎ(ＨＥＭＡ) / ｎ(ＡＭＰＳ)]>单体物

质的量的比[ｎ(ＨＥＭＡ) / ｎ(ＩＡ)]>引发剂质量分数ꎬ
反应温度和反应时间影响较小ꎮ 方案 Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ４Ｅ１

和 Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ１Ｅ３ 阻垢效果相近ꎬ比较两者合成条件发

现ꎬ从工业化生产经济和安全方面考虑ꎬ后者反应温

度较低ꎬ 反应时间适中ꎬ 因而选择最优方案为

Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ１Ｅ２ꎬ即 ｎ(ＨＥＭＡ) / ｎ(ＩＡ)＝ １ ∶１ꎬｎ(ＨＥＭＡ) /
ｎ(ＡＭＰＳ)＝ １ ∶１ꎬ引发剂质量为单体总质量的 ６％ꎬ
反应温度为 ８０℃ꎬ反应时间(滴加时间和保温反应

时间)为 ２ ｈ 和 ２􀆰 ５ ｈꎮ 按照最佳反应条件进行验证

实验ꎬ并通过静态阻垢法测试ꎬ合成的共聚物的阻垢

率高达 ９７􀆰 １％ꎬ具有良好的阻碳酸钙结垢效果ꎮ

由表 ２ 可以看出ꎬ单体配比对共聚物的合成影

响力最大ꎮ 在保持单体物质的量的比[ｎ(ＨＥＭＡ) /
ｎ(ＩＡ)]不变情况下ꎬ随着 ＡＭＰＳ 加入量的增大ꎬ阻
垢率先升高再下降ꎮ 当[ｎ(ＨＥＭＡ) / ｎ(ＡＭＰＳ)] ＝
１ ∶１ꎬ阻垢率达到最大值ꎬ继续增大 ＡＭＰＳ 物质的量

时ꎬ单体的自由基聚合受到 ＡＭＰＳ 空间位阻效应和

极性因素的限制ꎬ加大聚合难度ꎬ且 ＡＭＰＳ 发生自聚

更加增大共聚物分子质量ꎬ降低阻垢率ꎻ当 ＡＭＰＳ 物

质的量较低时ꎬＨＥＭＡ 较为稳定ꎬＩＡ 易发生链转移ꎬ
羧基的含量和共聚物的电荷密度较低ꎬ吸附力较低ꎬ
共聚物的分子质量也均迅速下降ꎬ故阻垢率较低ꎮ

在保 持 单 体 物 质 的 量 的 比 [ ｎ ( ＨＥＭＡ ) /
ｎ(ＡＭＰＳ)]不变情况下ꎬ随着单体 ＩＡ 投加量的增

大ꎬ阻垢率逐渐下降ꎬ当 ＩＡ 物质的量较小时ꎬ易生成

分子质量较大的共聚物ꎬ当 ＩＡ 单体物质的量较多

时ꎬ聚合略困难ꎬＩＡ 单体的转化效率并不高ꎬ反而会

析出未反应完全的单体衣康酸ꎮ
因此需要合成共聚物的单体物质的量的比适

当ꎬ分子链中羧基、酯基和磺酸基所占比例均衡ꎬ共
聚物才会发挥出良好的阻垢效果ꎮ
２􀆰 ２　 共聚物 ＩＲ 图谱解析

ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 的 ＦＴ－ＩＲ 分析结果如图 １ 所

示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ１ ６３０ ｃｍ－１处 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 吸收峰的消

失说明单体已经完全发生了聚合反应ꎮ ３ １１２ ｃｍ－１处

出现羟基(—ＯＨ)伸缩振动峰ꎬ１ ７１５ ｃｍ－１处出现羰

基(Ｃ􀪅􀪅Ｏ)伸缩振动峰ꎬ说明共聚物中含有羧酸基

团ꎻ１ ２４０ ｃｍ－１处为酯基中—Ｃ—Ｏ 的伸缩振动吸收

峰ꎬ由此峰与 １ ７１５ ｃｍ－１处出现的羰基伸缩振动吸

收峰可判断此化合物具有酯类结构ꎻ３ ４０１ ｃｍ－１处为

酰胺基中—ＮＨ 的伸缩振动吸收峰ꎬ１ ６３４ ｃｍ－１处为

酰胺基中—Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的伸缩振动吸收峰ꎬ说明共聚物

分子中含有酰胺基ꎻ１ ３４６ ｃｍ－１处为—ＳＯ 的不对称

伸缩振动吸收峰ꎬ１ １５８ ｃｍ－１处为—ＳＯ 的对称伸缩

振动吸收峰ꎬ７３０ ~ ５９０ ｃｍ－１是 Ｃ—Ｓ 伸缩振动吸收

峰ꎮ 说明共聚物分子中含有磺酸基团ꎮ 由此可以看

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱图

􀅰８５１􀅰
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出ꎬＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物中成功引入了磺酸、羧
基、酯基、羟基、酰胺基ꎮ
２􀆰 ３　 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物阻垢性能

选取最优方案 Ａ１Ｂ２Ｃ１Ｄ２Ｅ２ 下所得 ＩＡ－ＨＥＭＡ－
ＡＭＰＳ 共 聚 物 阻 垢 剂 样 品ꎬ 与 聚 环 氧 琥 珀 酸

(ＰＥＳＡ)、聚丙烯酸(ＰＡＡ)、聚天冬氨酸(ＰＡＳＰ)、羟
基乙叉二膦酸 (ＨＥＤＰ)、二乙烯三胺五甲叉膦酸

(ＤＴＰＭＰＡ)５ 种常见阻垢剂进行了阻碳酸钙垢性能

的对比ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物与市售抑制剂

阻垢性能的比较结果

阻垢剂类型 ＰＥＳＡ ＰＡＡ ＰＡＳＰ ＨＥＤＰ ＤＴＰＭＰＡ
ＩＡ－ＨＥＭＡ－

ＡＭＰＳ

η(ＣａＣＯ３) / ％ ６４􀆰 ４２ ６０􀆰 ７７ ７３ ６９􀆰 ３９ ６８􀆰 ３２ ９７􀆰 １

由表 ３ 可以看出ꎬ在配制相同的硬水中均投加

５ ｍｇ / Ｌ 阻垢剂的情况下ꎬ５ 种商业阻垢剂的阻垢性

能均低于自制的共聚物阻垢剂样品 ＩＡ －ＨＥＭＡ －
ＡＭＰＳꎮ 这是因为样品分子链上所含的官能团种类

和数量明显多于其他阻垢剂ꎬＩＡ 单体的引入ꎬ提高

了羧酸基的质量分数ꎬ使聚合物的亲水性和螯和能

力增大ꎬ高效地干扰无机盐晶格的正常生长ꎮ 磺酸

基对盐不敏感ꎬ具有良好的抗盐、抗温能力ꎬ酰胺基

具有很强的吸附性ꎬ而 ＨＥＭＡ 的疏水性使得阻垢剂

更易亲近垢粒ꎮ 这些活性基团的增加ꎬ可在水垢生

成过程中吸附于水垢结晶表面ꎬ一方面使微晶带同

种电荷相互排斥ꎬ阻止晶核形成、降低晶体的增长速

度ꎻ另一方面使微晶不能形成正常的水垢晶体而发

生畸变ꎬ 增加了 Ｃａ２＋ 的溶解ꎬ 也阻止水垢的生

成[３－４]ꎮ 从而使阻垢剂的综合性能优于单纯的羧酸

基团阻垢剂 ＰＡＡ、ＰＡＳＰ 等样品ꎮ
２􀆰 ４　 阻垢剂分散氧化铁性能评定

阻垢剂分散氧化铁性能评价结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＰＥＳＡꎻ２—ＨＥＤＰꎻ３—ＰＡＡꎻ４—ＤＴＰＭＰＡꎻ
５—ＰＡＳＰꎻ６—ＡＭＰＳ－ＡＡ－ＨＥＭＡ

图 ２　 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物与市售抑制剂

分散性能的比较结果

从图 ２ 中可以看出ꎬ阻垢剂在 ５ ｍｇ / Ｌ 时对氧化

铁便有较好的分散性能ꎬ并且存在最佳质量浓度

５ ｍｇ / Ｌꎬ大于或小于这个浓度ꎬ分散能力都有所减弱ꎮ
当 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 的质量浓度分别为 ０、１􀆰 ０

ｍｇ / Ｌ 时ꎬ水样中均有黄色颗粒状沉淀物ꎬ溶液基本

澄清ꎬ透光率分别为 ９８􀆰 ７％、８０􀆰 １％ꎻ当阻垢剂质量

浓度分别为 ２、３ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ水样中有黄色颗粒状沉

淀ꎬ溶液为淡黄色略微浑浊ꎬ透光率分别为 ７０􀆰 ５％、
６０􀆰 ２％ꎻ当阻垢剂质量浓度分别为 ４、５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ水
样经 恒 温 冷 却 后 沉 淀 较 少ꎬ 透 光 率 分 别 达 到

５０􀆰 ６％、４３􀆰 １％ꎬ水样呈橙黄色浑浊状悬浊液ꎮ 与其

他阻垢剂相比ꎬ ＩＡ －ＨＥＭＡ －ＡＭＰＳ 在质量浓度为

５ ｍｇ / Ｌ 时就已经具有很好的分散氧化铁的效果ꎬ主
要是单体 ＡＭＰＳ 中引入了带有强电负性的磺酸基

团ꎬ磺酸基团是抑制氧化铁沉积的特性基团[５]ꎮ
２􀆰 ５　 生物降解性能评价

ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物的生物降解性能如图

３ 所示ꎮ

１—ＰＥＳＡꎻ２—ＰＡＳＰꎻ３—ＩＡ－ＨＥＮＡ－ＡＭＰＳꎻ４—ＨＥＤＰꎻ
５—ＤＴＰＭＰＡꎻ６—ＰＰＡ

图 ３　 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物的生物降解曲线

按照 ＯＥＣＤ３０１Ｂ 标准方法中 １０ ｄ 生物降解率

大于 １０％、２８ ｄ 生物降解率大于 ６０％为易生物降解

的评价标准ꎬ从图 ３ 可看出ꎬＰＥＳＡ、ＰＡＳＰ 为易生物

降解ꎬ ＩＡ － ＨＥＭＡ － ＡＭＰＳ、 ＨＥＤＰ 为可生物降解ꎬ
ＤＴＰＭＰＡ、ＰＡＡ 较难降解ꎮ ＰＥＳＡ 在 ２８ ｄ 内降解率

达到了 ７０％以上ꎬ具有优良的降解性能ꎬ而引入磺

酸基的 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物的生物降解性能在

２８ ｄ 内达到 ５３􀆰 ８％ꎬ比 ＰＥＳＡ、ＰＡＳＰ 明显降低ꎬ这是

由于引入的磺酸基在生物降解过程中干扰了酶的聚

集ꎬ造成降解过程的困难ꎬ但由于 ＩＡ 中羧基的促进ꎬ
使得降解过程还是能发生ꎮ
２􀆰 ６　 阻垢剂晶格畸变效应

选取商业阻垢剂中阻垢效果最好的聚天冬氨酸

(ＰＡＳＰ)阻垢剂及自制的阻垢剂样品进行静态阻垢

性能测定ꎬ收集实验后的碳酸钙垢ꎬ用 ＳＥＭ 观察垢

样形貌ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ

􀅰９５１􀅰
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(ａ)未加阻垢剂 (ｂ)添加 ＰＡＳＰ 阻垢剂

(ｃ)添加 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 阻垢剂

图 ４　 碳酸钙垢的扫描电镜图像

由图 ４ 可以看出ꎬ碳酸钙晶体呈现规则的立方

体形状、纺锤形以及球形[６－７]ꎬ属于方解石晶型ꎬ晶
体结构紧密、表面光滑、边界清晰ꎬ尺寸为 １５ μｍ×
１５ μｍꎮ 加入阻垢剂后ꎬ晶体外形遭受严重破坏ꎬ呈
无定型的小颗粒态ꎬ共聚物吸附在晶体活性增长点

上ꎬ使其变得不规则而无法增长[８－１０]ꎮ 其中ꎬ聚天冬

氨酸(ＰＡＳＰ)阻垢剂使碳酸钙的晶型转变为形状不

规则的球霰石晶型ꎬＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 阻垢剂则使

碳酸钙垢的晶型向文石的针状、叶状和块状晶体

转变ꎮ
由图 ４(ｃ)中可以看出ꎬ晶体的立方体结构被破

坏ꎬ观察到的垢样呈现量少且松散紊乱的现象ꎬ晶格

畸变和扭曲的现象发生较少ꎬ因此ꎬ ＩＡ －ＨＥＭＡ －
ＡＭＰＳ 晶格畸变效应不明显ꎬ主要体现的是吸附和

分散效应ꎮ 这是由于分子链上的羧酸基、酰胺基和

磺酸基等活性基团作用于碳酸钙晶体表面ꎬ干扰了

碳酸钙晶体的结晶取向及排列方式ꎬ其中—ＣＯＯＨ
对 Ｃａ２＋离子起到很强的掺杂吸附作用ꎬ增高其微粒

表面电荷密度ꎬ增大了微粒之间的排斥力ꎬ从而影响

ＣａＣＯ３ 晶体的形态和晶格结构ꎮ 从热力学观点来

说ꎬ晶体生长可以降低表面能ꎬ从而促进其稳定性ꎻ
ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 的加入可加快降低晶体表面能ꎬ
使垢样在小颗粒状态就可以稳定存在ꎬ降低了他们

的絮聚成垢趋势ꎬ这也改变了碳酸钙的晶体形貌ꎮ

３　 结论

(１ ) 以 衣 康 酸 ( ＩＡ )、 甲 基 丙 烯 酸 羟 乙 酯

(ＨＥＭＡ)、２－丙烯酰胺－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)为单

体ꎬ过硫酸铵为引发剂ꎬ通过水溶液自由基聚合法合

成了 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 三元共聚物阻垢剂ꎬＦＴ－ＩＲ
图谱分析结果表明ꎬ共聚物分子中同时含有磺酸、羧
基、酯基、羟基、酰胺基等阻垢分散基团ꎬ提升了阻垢

和分散氧化铁的能力ꎮ
(２)三元共聚物阻垢剂的最佳合成条件是:单

体 ｎ(ＨＥＭＡ) ∶ｎ(ＩＡ) ∶ｎ(ＡＭＰＳ)＝ １ ∶１ ∶１ꎬ引发剂质

量为单体总质量的 ６％ꎬ反应温度为 ８０℃ꎬ反应时间

(滴加时间和保温反应时间)为 ２ ｈ 和 ２􀆰 ５ ｈꎮ 最佳

工艺条件下ꎬ合成的共聚物的阻垢率高达 ９７􀆰 １％ꎮ
(３) ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物阻垢剂阻垢性能

优于 ＰＥＳＡ、ＰＡＡ、ＰＡＳＰ、ＨＥＤＰ、ＤＴＰＭＰＡ 等多种商

业阻垢剂产品ꎬ具有优良的阻碳酸钙效果ꎮ
(４)引入磺酸基的 ＩＡ－ＨＥＭＡ－ＡＭＰＳ 共聚物的

生物降解性能在 ２８ ｄ 内达到 ５３􀆰 ８％ꎬ比 ＰＥＳＡ、
ＰＡＳＰ 明显降低ꎬ属于可生物降解水处理剂ꎮ

(５)ＳＥＭ 分析结果表明ꎬ该共聚物可将碳酸钙

的晶型由稳定的正六面体型方解石转化为不稳定的

片状、针状、块状文石ꎬ垢样松散ꎬ易于冲刷ꎬ从而达

到优良的阻碳酸钙效果ꎮ
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