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摘要:以马来酸酐(ＭＡ)、醋酸乙烯酯(ＶＡｃ)、丙烯酸(ＡＡ)、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸(ＡＭＰＳ)为单体ꎬ异丙醇为链转

移剂ꎬ通过自由基聚合法成功制备出 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物ꎬ通过红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲ)对其化学结构进行表征ꎮ 以阻
垢率为考察指标ꎬ详细考察了该阻垢剂的质量浓度和溶液的 ｐＨ 对阻硫酸钙性能的影响ꎻ并通过 ＳＥＭ 和 ＸＲＤ 考察了添加阻垢
剂后硫酸钙垢晶体的变化情况ꎮ 实验结果表明ꎬ在阻垢剂质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ阻硫酸钙的效率可达 ９４􀆰 ４２％ꎮ 而且通过
ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 分析可知ꎬＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 阻垢剂的加入ꎬ抑制和破坏了硫酸钙垢晶体的生长和规整性ꎬ使硫酸钙晶体发生了
不同程度的断裂破损现象ꎬ降低了钙垢的结晶度ꎬ从而起到良好的阻垢效果ꎮ
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　 　 水资源匮乏一直是阻碍我国以及世界其他国家

和地区经济社会持续发展面临的重大难题ꎮ 随着工

业的迅猛发展ꎬ用水量增大ꎬ循环用水已成为节约水

资源的重要手段ꎮ 但在循环水系统中ꎬ由于水中含

有大量杂质ꎬ反复的循环用水会使水质逐渐变差ꎬ从
而导致设备时常出现结垢现象[１－２]ꎬ会大大降低设

备的传热效率ꎬ影响冷却水系统的运行状况ꎬ加大了

水系统能耗和运行成本ꎮ 不但造成巨大的经济损

失ꎬ而且对安全生产产生威胁[３－５]ꎮ 因此ꎬ在循环冷

却水系统中ꎬ防止钙垢的形成十分必要ꎮ
目前ꎬ最常见和最有效抑制结垢的方法是向水

中投加阻垢剂[６－７]ꎮ 最早出现的阻垢剂为无机盐阻

垢剂(如铬系药剂)ꎬ这类阻垢剂虽有良好的阻垢效

果ꎬ但铬盐对环境污染严重ꎬ很快就被淘汰ꎮ 直至

２０ 世纪 ６０ 年代以后ꎬ研究人员开发出有机膦酸盐

阻垢剂ꎬ相比于无机盐阻垢剂ꎬ这类阻垢剂在高温和

高 ｐＨ 条件下仍具有良好的阻垢效果和缓蚀性能ꎬ
且低毒、低价ꎬ得到了大量的使用ꎬ但有机膦酸盐阻

垢剂由于含磷和不易生物降解ꎬ易给环境造成“二
次污染” [８－９]ꎮ 随着人们的环保意识增强ꎬ对工业排

污进行限制ꎬ阻垢剂向着无毒、无磷、可生物降解的

方向发展[１０－１６]ꎮ 因此ꎬ开发出新型高效的聚合物阻

垢剂显得十分迫切和必要ꎮ 笔者从材料学角度出

发ꎬ采用自由基聚合法成功制备出了 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ /
ＡＭＰＳ 四元共聚物ꎬ并对其在不同条件下的阻硫酸

钙垢性能进行了研究ꎮ
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２０１９ 年 ４ 月 龚伟等:ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物的结构特点及其阻垢性能

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器与试剂

仪器: Ｎｉｃｏｌｅｔ － ＭＸ － １Ｅ 型红外光谱仪ꎬ日本

Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎻＢＳ１２４Ｓ 型万分位电子天平ꎬ德国

Ｓａｔｏｒｉｏｕｓ 公司生产ꎻＤＷ－２ 型多功能电动搅拌器ꎬ巩
义市予华仪器有限责任公司生产ꎻＤＺＦ－６０５０ 真空

干燥箱ꎬ上海精宏实验设备有限公司生产ꎻ８５－２ 型

恒温磁力搅拌器ꎬ上海司乐仪器厂生产ꎻＬｅｉｔｚ－ＡＭＲ－
１０００ 型扫描电子显微镜ꎬ德国 Ｌｅｉｔｚ 公司生产ꎮ

试剂:马来酸酐ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试剂有

限公司生产ꎻ醋酸乙烯酯ꎬ分析纯ꎬ成都市科龙化工

试剂厂生产ꎻ丙烯酸ꎬ分析纯ꎬ广东光华科技股份有

限公司生产ꎻ２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸ꎬ分析

纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司生产ꎻ异丙醇ꎬ分析

纯ꎬ成都科龙化工试剂厂生产ꎻ过硫酸钾ꎬ分析纯ꎬ国
药集团化学试剂有限公司生产ꎻ乙二胺四乙酸二钠ꎬ
分析纯ꎬ广东光华科技股份有限公司生产ꎻ硫酸钙ꎬ
分析纯ꎬ成都市科龙化工试剂厂生产ꎻ钙－羧酸指示

剂ꎬ分析纯ꎬ上海馨晟试化工科技有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物的制备

１􀆰 ２􀆰 １ 　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四 元 共 聚 物 的 合 成

路线

ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物的合成路线如

图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＭＡ/ ＶＡｃ / ＡＡ/ ＡＭＰＳ 四元共聚物的合成路线

１􀆰 ２􀆰 ２ 　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四 元 共 聚 物 的 合 成

过程

首先准确称取一定量的 ＭＡ、ＡＭＰＳ、蒸馏水ꎬ加
入到装有搅拌器、回流冷凝管和温度计的四口反应

烧瓶ꎬ室温搅拌至固体完全溶解ꎬ加入 ８􀆰 ３ ｇ 异丙

醇ꎬ并通入氮气将瓶内空气排出ꎬ开启搅拌和恒温水

浴ꎬ搅拌速度控制在 ３００ ~ ３５０ ｒ / ｍｉｎꎬ升温至 ８０℃ꎻ
取一定量的丙烯酸(ＡＡ)和醋酸乙烯酯(ＶＡｃ)ꎬ置于

恒压滴定管中混合均匀ꎬ备用ꎻ称取一定量的过硫酸

钾(ＫＰＳ)ꎬ用 ２０ ｍＬ 蒸馏水溶解ꎬ倒入另外 １ 根恒压

滴定管中备用ꎻ当反应釜内温度达到 ８０℃时ꎬ保持

温度不变ꎬ分别匀速滴加 ＡＡ、ＶＡｃ 混合液体和过硫

酸钾溶液ꎬ滴加时间同时约为 ２􀆰 ０ ｈꎮ 升高温度ꎬ使
反应釜温度达到 ８５℃ꎬ并在该温度下保温 ２􀆰 ５ ｈꎬ然
后冷却并停止搅拌ꎬ得到黄色透明黏稠状液体ꎬ即得

到 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物ꎮ
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１􀆰 ２􀆰 ３ 　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四 元 共 聚 物 的 结 构

表征

将四元共聚物产物与 ＫＢｒ 粉末混合均匀并压

制成透明的薄片ꎮ 然后使用 ＭＸ－１Ｅ 型傅里叶变换

红外光谱仪测试其化学结构ꎮ 测定范围设置为

５００~４ ０００ ｃｍ－１ꎮ
１􀆰 ３　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物阻垢性能的

测定

１􀆰 ３􀆰 １　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物对硫酸钙

阻垢率的测定

参照中国石油天然气总公司«ＳＴＹ－５６７３—１９９３
油田用防垢剂性能评定方法»中的抑制硫酸钙垢的

实验方案进行阻垢实验ꎮ 使[Ｃａ２＋] ∶ [ＳＯ２－
４ ] ＝ １ ∶１ꎬ

ρ(ＮａＣｌ)＝ ７􀆰 ５０ ｇ / Ｌꎬ Ｔ ＝ ( ７０ ± ２)℃ꎬ恒温时间为

２５ ｈꎬ同时进行空白实验ꎬ采用 ＥＤＴＡ 滴定法测定

Ｃａ２＋浓度ꎬ并计算阻垢率[１７－１９]ꎮ
阻垢率的计算式如下:

Ｅ ＝ (Ｖ０ － Ｖ２) / (Ｖ０ － Ｖ１) × １００％ (１)

式中:Ｅ 为阻垢率ꎻＶ２ 为加防垢剂恒温后溶液消耗

ＥＤＴＡ 标准溶液的体积ꎻＶ１ 为未加防垢剂恒温后溶

液消耗 ＥＤＴＡ 标准溶液的体积ꎻＶ０ 为加防垢剂后恒

温前溶液消耗 ＥＤＴＡ 标准溶液的体积ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 钙垢晶体的 ＳＥＭ 分析

测得阻垢率后ꎬ收集溶液中硫酸钙垢ꎬ用去离子

水冲洗 ３ 次ꎬ在 ５０℃真空烘箱中烘干 ２４ ｈ 后收集样

品ꎬ对 ＣａＳＯ４ 样品进行 ＳＥＭ 分析ꎮ 其中硫酸钙成垢

条件:ρ(Ｃａ２＋)＝ ２ ５００ ｍｇ / ＬꎬＴ＝ ８０℃ [２０]ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 钙垢晶体 ＸＲＤ 分析

Ｘ 射线衍射法(ＸＲＤ)可用于分析分子晶体的

晶型、结晶度及晶胞参数等ꎮ 利用 ＤＸ－１０００ 型 Ｘ 射

线衍射仪(４０ ｋＶꎬ２５ ｍＡꎬＣｕ 靶)对硫酸钙样品进行

分析ꎮ ２θ 的范围为 １０ ~ ７０°ꎬ计数时间 １ ｓ / ｓｔｅｐꎻ硫
酸钙的结晶数据由 Ｊａｄｅ ５􀆰 ０ 计算得到ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 共聚物的结构分析

采用自由基聚合法制备 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四

元共聚物ꎬ并通过 ＦＴ－ＩＲ 对其化学结构进行分析ꎬ
结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ３ ３７７ ｃｍ－１处为

羧基中的—ＯＨ 峰ꎬ１ ６７７ ｃｍ－１ 处为—ＣＯＮＨＲ 振动

吸收峰ꎬ１ ３９１ ｃｍ－１ 和 １ １３１ ｃｍ－１ 处为磺酸盐 Ｒ—
ＳＯ３—中 Ｓ􀪅􀪅Ｏ 不对称和对称伸缩振动峰ꎬ８６０ ｃｍ－１

处为 Ｃ—Ｈ 的吸收峰ꎬ６１８ ｃｍ－１处为 Ｓ—Ｏ 键伸缩振

动峰ꎮ 而且ꎬ１ ６００ ~ １ ６５０ ｃｍ－１处没有出现单体中

Ｃ􀪅􀪅Ｃ 特征吸收峰ꎬ表明 ＭＡ、ＡＡ、ＶＡｃ、ＡＭＰＳ 单体

均参与了共聚反应ꎮ

图 ２　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物的

红外光谱图

２􀆰 ２　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 共聚物对 ＣａＳＯ４ 阻垢

性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ＡＭＰＳ 的质量对 ＣａＳＯ４ 阻垢性能的影响

分子结构决定其性能ꎬ因此ꎬ详细考察了共聚物

中 ＡＭＰＳ 质量对 ＣａＳＯ４ 阻垢率的影响ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ随着共聚物中 ＡＭＰＳ 质

量的增加ꎬＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 共聚物对 ＣａＳＯ４ 的

阻垢率呈现先增大后减小的趋势ꎬ且在共聚物中

ＡＭＰＳ 质量为 １􀆰 ０ ｇ 时ꎬ其阻硫酸钙垢的效果最好ꎮ
这主要是因为 ＡＭＰＳ 的掺入ꎬ使得共聚物中引入了

磺酸基ꎬ导致其电荷密度增高ꎬ较易于穿透过钙离子

的硫酸盐周围的水化层而吸附在成垢物质的表面和

晶格活性生长点上ꎬ使垢层的晶格发生畸变ꎬ具有畸

变阻垢作用[２１]ꎻ当 ＡＭＰＳ 质量过多时ꎬＭＡ / ＶＡｃ /
ＡＡ / ＡＭＰＳ 分子链中羧基比例相对下降ꎬ而羧基是

抑制钙沉积的最为有效官能团ꎮ

图 ３　 共聚物中 ＡＭＰＳ 质量对 ＣａＳＯ４

阻垢效果的影响

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 质量浓度对 ＣａＳＯ４ 阻

垢性能的影响

　 　 按照 １􀆰 ３􀆰 １ 中所述的硫酸钙阻垢率的测定方

法ꎬ在 ρ(Ｃａ２＋)＝ １ ５００ ｍｇ / Ｌ、[Ｃａ２＋] ∶[ＳＯ２－
４ ] ＝ １ ∶１、

ρ(ＮａＣｌ)＝ ７􀆰 ５０ ｇ / Ｌ、Ｔ＝(７０±２)℃、恒温时间为 ２５ ｈ
时ꎬ考察了 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 共聚物在不同质量

浓度下对硫酸钙的阻垢性能ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 从

图 ４ 中可以看出ꎬ随着 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 质量浓
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２０１９ 年 ４ 月 龚伟等:ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物的结构特点及其阻垢性能

度的不断增大ꎬ阻垢剂对 ＣａＳＯ４ 的阻垢能力也在不

断提升ꎬ直到加入阻垢剂的质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ
其阻硫酸钙垢效果有了一个突跃ꎬ达到 ９４􀆰 ４２％ꎬ此
后继续增加其质量浓度ꎬ对硫酸钙的阻垢率基本上

保持在一个较高的水平ꎮ 这是由于该共聚物阻垢剂

的分子结构中含有羧基、磺酸基等ꎬ其对 Ｃａ２＋有一定

的螯合作用ꎻ另外ꎬ需要一定数量阻垢剂才可以吸附

于晶体表面ꎬ起到晶格畸变的作用ꎬ对 ＣａＳＯ４ 晶体

具有破坏作用ꎬ从而抑制钙垢的形成ꎮ

图 ４　 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 质量浓度对 ＣａＳＯ４

阻垢性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ３　 溶液 ｐＨ 对 ＣａＳＯ４ 阻垢性能的影响

由于工业循环水需多次使用ꎬ使得其 ｐＨ 变化

幅度较大ꎬ而溶液中的 ｐＨ 会直接影响阴离子的存

在状态ꎬ从而影响阻垢剂的阻垢效果ꎮ 因此ꎬ详细考

察了不同 ｐＨ 条件下 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 的阻垢性

能ꎬ以确定该阻垢剂的最佳适用范围ꎬ结果如图 ５ 所

示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ当溶液 ｐＨ ＝ ６ ~ ９ 时ꎬ该共

聚物对 ＣａＳＯ４ 均有较高的阻垢性能ꎬ表明该共聚物

拥有较宽的适用范围ꎮ 这主要是因为当溶液的 ｐＨ
<６ 时ꎬ溶液中的部分 ＨＣＯ－

３ 会被酸分解为 ＣＯ２ꎬ从
而使钙垢沉淀不能形成ꎬ但 Ｃａ２＋并不稳定ꎬ其阻垢效

率实际并未得到提高ꎬ阻垢基团(羧基、磺酸基等阴

离子)与 Ｈ＋结合后ꎬ外围的官能团并不能以阴离子

形式存在ꎬ这样就减弱了与 Ｃａ２＋的络合能力和与钙

垢晶体的吸附能力ꎬ导致其阻垢率有所下降ꎻ而当溶

液 ｐＨ>９ 时ꎬ会使 ＨＣＯ－
３ 形成 ＣＯ２－

３ 而加速 Ｃａ２＋ 沉

积ꎬ大量存在的 ＯＨ－也不利于提高阻垢性能[２２]ꎮ

图 ５　 溶液 ｐＨ 对 ＣａＳＯ４ 阻垢性能的影响

２􀆰 ２􀆰 ４　 ＣａＳＯ４ 垢晶体的 ＳＥＭ 分析

利用扫描电镜对硫酸钙的表面形貌进行分析ꎬ
结果如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬ未添加阻垢

剂的情况下ꎬ硫酸钙的晶体形貌比较规整ꎬ结晶比较

完善ꎬ表面缺陷较少ꎬ具有较大的长径比ꎻ当加入

ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 阻垢剂后ꎬ硫酸钙的晶体形貌

变得破碎ꎬ表面结构开始变得粗糙ꎬ晶体的规则形态

被破坏ꎬ晶体产生大量缺陷ꎬ且晶体生长受到阻碍ꎬ
晶体结构疏松ꎬ长径比变小ꎬ晶体体积变大ꎬ整体力

学强度降低ꎬ导致成垢物质容易在外力作用下被破

坏ꎮ 这主要是由于 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 分子链结构

中含有大量的羧基、磺酸基等ꎬ这些基团一方面可以

与钙离子发生络合ꎬ另一方面可以吸附于晶体表面ꎬ
最终使晶体发生变形[２３－２４]ꎮ 所以ꎬ该共聚物阻垢剂

可以对硫酸钙垢起到分散阻垢作用ꎮ

(ａ)对照组 (ｂ)ρ(ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ)＝

１５ ｍｇ / Ｌ

图 ６　 硫酸钙垢的 ＳＥＭ

２􀆰 ２􀆰 ５　 ＣａＳＯ４ 垢晶体的 ＸＲＤ 分析

为了探究阻垢剂对钙垢晶体的影响ꎬ分别对加

入 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 和空白组收集所得到的晶体

进行 ＸＲＤ 分析ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７( ａ)可以

看出ꎬＸＲＤ 衍射峰主要出现在 １１、２０􀆰 ５、２４°和 ３０°附
近ꎬ这些峰均为 ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 的特征衍射峰ꎬ表明在

无阻垢剂作用下ꎬ钙垢形成的稳定晶型为 ＣａＳＯ４􀅰
２Ｈ２Ｏꎮ 加入阻垢剂 ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 后ꎬ出现峰

的位置基本没发生变化ꎬ而峰的强度却有明显的下

降ꎬ表明阻垢剂的加入并没有改变硫酸钙晶体的晶

型ꎬ而是大大降低了晶体的结晶度ꎮ 同时ꎬ通过 Ｊａｄｅ
５􀆰 ０ 软件计算也证明了这一点ꎮ 在空白溶液中ꎬ碳
酸钙晶体的结晶度达到 ９７􀆰 ６２％ꎬ而加入 １５ ｍｇ / Ｌ
ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ 后ꎬ结晶度仅 ４４􀆰 ９７％ꎬ表明其

结晶度大幅降低ꎮ 产生这一现象的主要原因是羧基

对晶体表面具有很强的吸附能力ꎬ可以占据晶体正

常生长的晶格位置ꎬ对硫酸钙晶体的生长起到抑制

作用[２４ꎬ２６]ꎬ从而大大破坏结晶的规整性ꎬ使晶格变

形、结晶度下降ꎬ从而达到阻垢的目的ꎮ
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现代化工 第 ３９ 卷第 ４ 期

(ａ)对照组

(ｂ)ρ(ＭＡ / ＶＡｃ / ＡＡ / ＡＭＰＳ)＝ １５ ｍｇ / Ｌ

图 ７　 硫酸钙垢的 ＸＲＤ 图

３　 结论

(１)利用自由基聚合法成功制备出 ＭＡ / ＶＡｃ /
ＡＡ / ＡＭＰＳ 四元共聚物ꎬ并将其作为阻垢剂使用ꎬ在
阻垢剂的质量浓度为 ２０ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ其阻硫酸钙垢的

阻垢率达到 ９４􀆰 ４２％ꎻ且在 ｐＨ ＝ ６ ~ ９ 时对 ＣａＳＯ４ 均

具有良好的阻垢性能ꎮ
(２)ＳＥＭ 分析结果表明ꎬ未添加阻垢剂时ꎬ硫酸

钙的晶体形貌比较规整ꎬ结晶比较完善ꎬ表面缺陷较

少ꎻ而加入阻垢剂后ꎬ硫酸钙的晶体形貌变得破碎ꎬ
晶体发生大量缺陷ꎬ晶体体积变大ꎬ降低了晶体力学

强度ꎬ使其在外力作用下容易被破坏ꎮ
(３)ＸＲＤ 分析结果表明ꎬ阻垢剂的加入ꎬ并不能

改变硫酸钙垢晶体的晶型ꎬ只是大大降低了硫酸钙

垢晶体的结晶度ꎮ
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