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摘要!以马来酸酐"*$$#丙烯酸"$$$#烯丙基磺酸钠"W$W$和丙烯酸羟丙酯"\C$$为单体%水为溶剂%过氧化氢R次磷酸

钠为引发剂%合成了四元聚合缓蚀阻垢剂 C*$W\& 并采用临界 K\法#极限碳酸盐法考察了 C*$W\在不同水质中的运行情

况& 实验结果表明!当05

( Z和\0Q

A

!

均为 B 22+6Re时%C*$W\的 K\4最高可达到 ;S#)%极限碳酸盐硬度可达到 OS" 22+6Re%

极限碳酸盐碱度可达到 ?S) 22+6Re%最佳投加量为 "< 2&Re& 热重分析结果显示C*$W\耐高温#热稳定性好%可应用于高温水

处理系统&
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@@为解决工业循环冷却水运行过程中出现的问

题(")

%需要根据水质条件以及阻垢剂应用范围合理

地选择药剂(()

%阻垢剂的运行性能受原水水质影响

较大%阻垢剂在实际运行中常表现出同一种药剂在

不同循环水系统中处理效果相差甚远%同一种药剂

在同一循环水系统不同时期处理效果相差也很大%

不能取得理想的运行效果& 目前%对阻垢剂运行性

能的系统评价未见报道&

影响阻垢剂运行性能的主要因素有 K\#硬度#

碱度和温度& 笔者采用临界 K\和极限碳酸盐法评

价缓蚀阻垢剂C*$W\%研究其在不同水质条件下碳

酸盐能以亚稳态状态长期保持而基本不成垢的限

度%获取 K\4#极限碳酸盐硬度#极限碳酸盐碱度和

适用水质范围(B A<)

& 采用热重分析法研究 C*$W\

温度特性&

9:实验部分

9<9:主要试剂与仪器

马来酸酐"*$$#丙烯酸"$$$#烯丙基磺酸钠

"W$W $# 丙 烯 酸 羟 丙 酯 " \C$$ 和 次 磷 酸 钠

"_5\

(

CQ

(

$%均购自常州源泉红光化工有限公司'水

处理剂 _A!); 和 =A((< 均由南京工业大学提供&

CEA() 型 K\计'\\A( 型恒温水浴锅'华岩仪器设

备有限公司 O?A" 型恒温玻璃水浴电动搅拌机'日本

岛津公司a=fA?)$\型微机差热天平&

9<;:SN!WL合成(!)

称取适量*$和适量水置于反应釜中%加热升

温"#< Y<$^%搅拌条件下 *$完全溶解后%加入适

量异丙醇'再配制 \C$和 $$混合水溶液"

&

$%

W$W#\

(

Q

(

和 _5\

(

CQ

(

混合水溶液 "

'

$'然后在

搅拌#温控"#< Y<$^条件下%同时滴加溶液
&

和

*#!*
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'

%滴速控制在 " 1 内同时滴加完毕%再恒温反应 !

即缓蚀阻垢剂C*$W\&

9<=:SN!WL运行性能的评价

"S!S"@临界 K\法%<&

配制不同浓度 0506

(

和 _5\0Q

!

储备液%两者

等摩尔混合于烧杯中%插入 K\计探头和装有一定

浓度_5Q\溶液的滴定管%?)^恒温搅拌%用 _5Q\

溶液滴定& 随着 _5Q\滴入%溶液 K\逐渐升高%继

续滴入%出现 K\开始下降的那一点就是临界 K\

"K\4$&

"S!S(@极限碳酸盐法%? AO&

取适量 0506

(

与 _5\0Q

!

溶于水%根据实验要

求%配制不同浓度试验用水
&

& 取试验用水
&

( ))) 2e%加入一定量阻垢剂%混匀%配制试验用水

'

& 量取 " ))) 2e试验用水
'

于 ( ))) 2e烧杯中%

置于恒温水浴"?)^$中%在烧杯上标注液位刻度&

在搅拌条件下%每隔一定时间分析试液中总碱度*#

05

( Z和06

A

& 由于蒸发作用%应不断向烧杯补充试

验用水
&

%维持液位恒定& 取样分析后%需添加等量

的试验用水
'

%以维持烧杯中阻垢剂浓度不变&

以06

A浓缩倍率为横坐标%*和(05

( Z

)为纵坐

标%绘制曲线'随着实验进行%06

A浓缩倍率逐渐升

高%*#(05

( Z

)数值呈线性增加'当 *#(05

( Z

)数值

增长与浓缩倍数升高不再呈线性关系时%该点对应的

*#(05

(Z

)值%即为极限碳酸盐碱度#极限碳酸盐硬度&

"S!S!@热重分析

采用 a=fA?)$\微机差热天平测定热失重

性能&

;:结果与讨论

;<9:SN!WL的,L3

(S"S"@C*$W\加入量与 K\4关系

?)^运行温度下%在不同05

( Z及\0Q

A

!

浓度的

模拟循环冷却水中%C*$W\质量浓度与 K\4关系

见图 "&

"/05

( Z

#\0Q

( A

!

!B 22+Re'(/05

( Z

#\0Q

( A

!

!< 22+Re'

!/05

( Z

#\0Q

( A

!

!? 22+Re

图 "@C*$W\投加量与 K\4关系
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@@!上接第 !O 页#

表 \:不同氨基乙酸与硝酸根离子比制得

新鲜催化剂的性能评价

催化材料e5]-Q

!

0\

B

转化率RT

0Q选择性RT

0Q

(

选择性RT

离子比为 "X! #(SO ##S) !S"

离子比为 "X( O(S" ##SO BS"

离子比为 "X" O?SB ;<S" BS;

离子比为 BX! OBS! ;#S! "SO

@@注!催化材料在 ;))^下用体积分数 ")T 0\

B

R$.处理'反应条

件为L催 d)S<) &%气体流速 (" 2eR23/%反应 ! 23/&

图 !@不同氨基乙酸与硝酸根摩尔比制得

e5]-Q

!

催化剂上甲烷反应过程的\

(

曲线

从表 O 可以看出%当氨基乙酸过量%与硝酸根离

子比为 BX!时%催化材料的选择氧化性能最好%但甲

烷转化率较低%当氨基乙酸与硝酸根离子之比最小

时%甲烷转化率最高& 笔者把这一系列催化剂上甲

烷反应过程生成 \

(

的曲线放在一起进行了对比%

见图 !& 定性地来讲%从图 ! 可以看出随着制备过

程氨基乙酸与硝酸根摩尔比的增加%甲烷选择氧化

反应过程中的催化剂初始供氧速率增大& 氨基乙酸

量不足时%制得的催化剂的初始供氧速率较小&

=:结语

催化剂最佳制备条件为!凝胶形成温度 O< V

#<^'焙烧温度在 ;))^'焙烧时间 ") 1'氨基乙酸

作络合剂'e5

(

Q

!

作为镧源'氨基乙酸与硝酸根离子

比 BX!&
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@@图 " 可见%05

( Z及 \0Q

A

!

浓度越高%结垢倾向

越大%C*$W\的 K\4越低& C*$W\在 (05

( Z

)和

(\0Q

( A

!

)均为 B 22+6Re的水中%随着 C*$W\投加

量增加%K\4迅速升高%最高为 ;S#)'而在高硬高碱

度水质中%K\4上升较平缓%最高值只有 #SO"& 在

实际运行中%只有将冷却水的操作条件控制在 K\4

以内才能起到阻垢效果& 这主要源于溶液 K\的变

化改变了水溶液的碳酸平衡& 随着 K\升高%0Q

( A

!

浓度随之增大%碳酸钙过饱和度升高%更容易析出&

C*$W\的加入%或通过晶体畸变作用控制沉积%或

通过物理化学作用阻止颗粒碰撞积聚成垢&

(S"S(@对比实验

选用商业水处理剂=A((<"丙烯酸A丙烯酸羟丙

酯共聚物$#_A!);"丙烯酸R(A丙烯酰胺A(A甲基丙

烷磺酸R丙烯酸羟丙酯三元共聚物$及C*$W\%相同

条件下"05

( Z

#\0Q

( A

!

!! 22+6Re$比较 K\4& 结果显

示!C*$W\#=A((< 和 _A!); 的 K\4分别是 ")S)(#

;S"O 和 ")S))& C*$W\的 K\4高于 =A((< 和

_A!);&

;<;:极限碳酸盐硬度和极限碳酸盐碱度

(S(S"@C*$W\加入量与极限碳酸盐硬度'碱度的

关系

用极限碳酸盐法测定循环试验水中阻垢剂投加

量不同时极限碳酸盐硬度和碱度%见图 (& 水质条

件!0506

(

B 22+6Re%_5\0Q

!

B 22+6Re'温度 ?)^&

"/< 2&Re'(/") 2&Re'!/"< 2&Re'B/() 2&Re'</(< 2&Re

图 (@C*$W\投加量不同时循环试验水的

极限碳酸盐曲线

图 ( 可见%C*$W\投加量不同%曲线不再直线

上升"析出沉淀$时的极限碳酸盐碱度与硬度分别

为!;S;)"BS<) Z<SB)$#""S#B"?S)) Z<S#B$#"!S)#

"?S)) ZOS)#$#"(S?("?S)) Z?S?($#"(SBB"?S)) Z

?SBB$22+6Re& 随着C*$W\投加量增大%极限碳酸

盐碱度逐渐稳定在 ? 22+6Re%这是由于敞开式循环

冷却水在浓缩过程中部分碳酸盐碱度逐渐分解为二

氧化碳逸出(#)

%从而使冷却水中总碱度不再随浓缩

倍数增加而增加& 极限碳酸盐硬度先升后微降%

C*$W\稳定钙离子的最佳质量浓度为 "< 2&Re%极

限碳酸盐硬度最大值是 OS" 22+6Re&

(S(S(@C*$W\水质适用范围

第 " 组实验!初始(\0Q

A

!

) ( 22+6Re#CE*W\

"< 2&Re%考察不同初始(05

( Z

)循环试验水极限浓

缩倍率%见图 !& 第 (组实验!初始(05

( Z

)( 22+6Re#

C*$W\"< 2&Re%考察不同初始(\0Q

A

!

)循环试验

水极限浓缩倍率%见图 B&

"/B 22+6Re'(/? 22+6Re'!/# 22+6Re'B/") 22+6Re

图 !@初始"05

( Z

#不同时循环实验的

极限碳酸盐曲线

"/B 22+6Re'(/? 22+6Re

图 B@初始"\0Q

A

!

#不同时循环试验水的

极限碳酸盐曲线

实际应用中%循环冷却水系统浓缩倍率通常控

制在 !S) 左右& 图 ! 可见%(05

( Z

)为 B#?## 22+6Re

和 ") 22+6Re时浓缩倍率是 !S##!S<#!S(#(S;& 循

环水浓缩倍率随着初始(05

( Z

)增大而下降%因此%

要使循环水浓缩倍率不小于 !%(05

( Z

)不宜超过 ")

22+6Re& 图 B 可见% (\0Q

A

!

) 是 B 22+6Re和 ?

22+6Re时浓缩倍率分别是 !S) 和 (S?& 循环水浓

缩倍率随着初始(\0Q

A

!

)增大而下降& 要使循环水

浓缩倍率不小于 !%(\0Q

A

!

)不宜超过 B 22+6Re&

(S(S!@对比实验

选用商业水处理剂 =A((<#_A!); 与 C*$W\%

相同条件下比较极限碳酸盐硬度#碱度%见图 <&

图 < 可见%分别加入=A((<#_A!); 和 C*$W\%

水样浓缩曲线偏离直线"析出沉淀$时 h

06

A

是 "S(B

*)B*
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@@@@@@@

"/C*$W\'(/_A!);'!/=A((<

图 <@阻垢剂的极限碳酸盐曲线

"=A((<$#"S#;"_A!);$#"S;!"C*$W\$%对应极限

碳酸盐碱度分别是 BS<#<S)#<S) 22+6Re%对应极限

碳酸盐硬度分别是 OS)#;S<#")S? 22+6Re& 在循环

水体系中%C*$W\较 =A((< 和 _A!); 能稳定更多

钙离子%C*$W\阻垢性能优于_A!); 和=A((<&

;<=:耐温性能

"5$C*$W\

"H$=A((<

"4$_A!);

"/a=$'(/=f$

图 ?@C*$W\$=A((< 和_A!); 热重分析图

采用a=fA?)$\微机差热天平%在相同条件下

测定=A((<#_A!); 和 C*$W\的热失重性能%见

图 ?&

图 ? 可见%"!#^之前%C*$W\"含水率 ?"T$失

重迅速%热重分析曲线有明显吸热峰%表明 C*$W\

中水份大量汽化& "!# V!"O^%C*$W\干燥完全%

失重平缓%可能是分子结晶水外逸& !"O V<))^%

C*$W\失重加速%处于不稳定状态%C*$W\可能分

解& 综上%C*$W\耐温值为 !"O^& 同样%由图 ?

判断=A((<"含水率 ?)T$和 _A!);"含水率 ?BT$

耐温值是 (;#^和 (!(^& C*$W\耐温值高可能源

于分子含强极性酸酐和磺酸基团%相互间作用力较

大%使单键内旋转阻力增大%链刚性增强%热稳定

增强&

=:结语

""$C*$W\应用于(05

( Z

)和(\0Q

A

!

)均为 B

22+6Re循环冷却水时%K\4最高为 ;S#)%极限碳酸

盐硬度与碱度为 OS" 22+6Re与 ? 22+6Re%最佳投

加量 "< 2&Re&

"($随着冷却水硬度(05

( Z

)和碱度(\0Q

A

!

)增

加%循环水浓缩倍率均降低%其中碱度对浓缩倍率的

影响较明显& 结合热重分析图%C*$W\适合处理高

温#高硬低碱的水&
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