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摘  要 

为解决广西某稀土矿淋洗尾水反渗透膜系统的结垢问题，本研究选用聚羧酸盐(PASP)和有机膦羧酸盐

(PBTCA)作为配方成分进行复配制备成了复合阻垢剂。基于静态试验和中试试验研究结果表明，当PASP
占比为80%，复合阻垢剂投加量达3 mg/L时，阻垢效率达最高的94.3%；溶度积常数Ksp的指标满足现

场水质需求。配方5阻垢剂在钙离子浓缩倍率与膜通量方面的表现优于其他配方，特别是在供水浓缩因子

Ki高于3的条件下依然保持稳定。且基于ROSA7.0反渗透模拟软件模拟结果可知，在加入阻垢剂后，CaSO4

和BaSO4的溶度积常数分别达到360%和3000%，远高于系统要求的控制指标，显现出优异的阻垢性能。

此研究结果为稀土矿山尾水的处理提供了有效、低成本的解决方案，促进了水处理技术在生态环境保护

中的应用。 
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Abstract 
To address structural issues in the reverse osmosis (RO) membrane system for leaching water from 
a rare earth mine in Guangxi, this study selected polycarboxylic acid (PASP) and organic phosphonic 
carboxylic acid (PBTCA) as formulation components to develop a composite scale inhibitor. Based 
on results from static and pilot-scale experiment, the study found that when the proportion of PASP 
reached 80% and the composite scale inhibitor was dosed at 3 mg/L, the highest scale inhibition 
efficiency of 94.3% was achieved. The saturation index (Ksp) met on-site water quality require-
ments. Formulation 5 demonstrated superior performance than other formulations in terms of cal-
cium ion concentration ratio and membrane flux, especially under conditions where the feedwater 
concentration factor (Ki) was higher than 3, maintaining stability. Moreover, simulation results us-
ing ROSA7.0 reverse osmosis software indicated that after adding the scale inhibitor, the saturation 
indices of CaSO4 and BaSO4 reached 360% and 3000%, respectively. This is far higher than the sys-
tem’s control indicators, demonstrating excellent scale inhibition performance. The study offers an 
effective, low-cost solution for treating tailwater from rare earth mine, promoting the application 
of water treatment technologies in environmental protection. 
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1. 引言 

原地浸矿工艺为离子型稀土矿唯一允许的开采工艺，而原地浸矿母液中稀土浓度低时处理成本显著

增加，而当收集母液中稀土含量小于一定比例时(此外称为尾水)，稀土矿山一般停止尾水收集。尾水未收

集不仅造成稀土的流失，而且尾水随降雨入渗或径流进入周边水土环境，会造成周边水土环境的污染[1]。
因此对矿山尾水进行有效处理是保护生态环境的必要措施。目前的矿山尾水处理方法包括化学沉淀、离

子交换、吸附、凝结和絮凝、浮选、电化学处理以及膜过滤等[2]-[5]。然而，传统方法通常存在污泥产生

量大、运营成本高或二次污染风险的缺点。反渗透(RO)系统因其占地小、处理效果佳、运行稳定等优点，

逐渐成为矿山尾水处理的主要技术之一[1] [6]。然而目前限制反渗透法高效、稳定、低成本处理矿山废水

的关键问题在于废水中多种难溶盐和金属氧化物引起的无机结垢问题。 
废水中如 Ca2+、Mg2+、 2

3CO − 和 2
4SO − 等离子及其他无机离子极易发生结垢，生成包括但不限于 CaCO3、

CaSO4、BaSO4、SrSO4、CaF2 和 Ca3(PO4)2 等沉淀物[7] [8]。这些结垢会导致 RO 系统出现膜孔阻塞、膜

通量减小、脱盐效率下降和渗透压增大等问题[9]-[11]。通常，膜发生局部结垢之后使得局部膜压增大和

其余部分水力负荷增大，从而逐渐引起膜系统大面积地膜结垢，最终导致 RO 装置的瘫痪[12]。此外，无

机盐晶体带有尖锐的棱角，易造成膜表面的划伤，从而使膜的使用寿命缩短，提高了处理成本[13]。综上，

现阶段开发阻垢剂以缓解膜结垢具有现实意义。 
前期研究表明，CaCO3、CaSO4 和 BaSO4 结垢过程可以通过使用含有羧基、膦基和磺酸基等官能团

的阻垢剂来抑制[14] [15]。如 Ma 等[16]开发了一种具有低磷、富含羧基的新型共聚物 P (IA-MA-SHP)阻
垢剂并将其用于工业水处理中反渗透膜的阻垢，实验显示，该阻垢剂对 CaCO3 和 CaSO4 的抑制率分别达
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到 94.3%和 85.2%，且这种共聚物可有效干扰晶体结构，降低结垢倾向。而由化学接枝法制备阻垢剂存在

合成方法复杂、成本较高且对设备要求较高的问题，因此有必要开发简单易行的阻垢剂合成方法。 
综上所述，本研究选择聚羧酸盐 PASP 作为复合阻垢剂的主剂，同时选择具有低磷含量、优异协同

复配性和出色 CaSO4 阻垢性能的有机膦羧酸盐 PBTCA 作为辅剂采用复配的方法制备了复合阻垢剂，并

将其应用于并应用于广西某稀土矿淋洗尾水反渗透膜系统的结垢处理中。 

2. 材料与方法 

2.1. 实验材料 

聚羧酸盐采购自武汉华翔科洁生物技术有限公司，有效成分 ≥ 45%；2-膦酸丁烷-1,2,4-三羧酸钠盐作

为有机膦阻垢缓蚀剂采购自武汉麟盛科技有限公司，有效成分 ≥ 30%。 
实验用水为广西某稀土矿淋洗尾水微滤出水，其水质如下表 1 所示。结垢物样品均取自广西某稀土

矿淋洗尾水反渗透膜系统。 
 

Table 1. Reverse osmosis membrane system water inlet index 
表 1. 反渗透膜系统进水指标 

水质指标 质量浓度/(mg/L) 水质指标 质量浓度/(mg/L) 
pH (无量纲) 4.2 氟化物 3.76 

钠 89.4 氯化物 11.9 
镁 1342 全盐量 6439 
钙 264 铝 52.6 
铊 0.00202 锶 0.841 
砷 9.18 钡 0.035 
锰 6.05 Re 90 
铁 0.247 硫酸盐 3527 

2.2. 阻垢剂复配配方 

根据原水水质和前期结垢物的分析，阻垢剂应主要针对硫酸钙。因此研究选用 PASP 作为复合阻垢

剂的主剂，PBTCA 作为复合阻垢剂的主剂辅剂进行复配试验，其中复配方案表如下表 2 所示。 
 

Table 2. Compound scale inhibitor formulation table 
表 2. 复合阻垢剂复配方案表 

编号 PASP/% PBTCA/% 
1 0 100 
2 20 80 
3 40 60 
4 60 40 
5 80 20 
6 100 0 

2.3. 阻垢剂筛选试验 

2.3.1. 静态试验 
复合阻垢剂的阻垢效果测试采用静态测定法，依据国家标准 GB 7476-1987《水质测定 EDTA 钙滴定

法》和国家标准 HG/T 2430-2018《水处理剂阻垢缓蚀剂Ⅱ》进行。实验过程如下：在 0.25 L 容量瓶中，
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分别配制水样：CaCO3 (Ca2+ 96.00 mg/L + 2
3CO −  150.72 mg/L)、CaSO4 (Ca2+ 3000 mg/L、 2

4SO −  7335 mg/L)，
取适量阻垢剂溶液于容量瓶中，在设定温度下水浴加热适当时间，反应结束后冷却至室温，用定量滤纸

过滤。实验结束后使用乙二胺四乙酸(EDTA)标准溶液滴定滤液中的 CaCO3 和 CaSO4，测定 Ca2+浓度，同

时进行空白试验，以计算阻垢效率。计算公式如下式(1)所示。 

1 o

a o

V V
V V

η =
－

－
                                        (1) 

其中 V1 为添加阻垢剂后滴定溶液中钙离子所消耗的 EDTA 体积，mL；V0 为未添加阻垢剂时滴定溶液中

钙离子所消耗的 EDTA 体积，mL；Va 为滴定溶液中全部钙离子所消耗的 EDTA 体积，mL。 

2.3.2. 中试试验 
本试验采用了如图 1 所示的反渗透(RO)实验装置。首先，将装置设定在特定的回收率下，按全循环

模式运行一段时间，即将浓排水与产水全部回流至供料罐，实现循环运行，这一阶段即为第一个循环周

期。在该周期结束时，通过测量供料罐和浓排水中晶体离子的浓度变化，来评估该回收率下的膜结垢情

况。如果未发生结垢，则排出部分产水，使供料罐中的各离子浓度相应增加，然后再次启动全循环模式，

进入第二个运行周期。在此周期中，装置回收率保持不变，但相对于原水的总回收率有所提高。待装置

运行稳定后，再次检测供料罐和浓排水中的晶体离子浓度，以观察在当前总回收率下的膜结垢情况。如

果仍无结垢迹象，则进入下一全循环周期，以此类推。随着每个循环周期结束后供料罐中的供水离子浓

度逐步升高，浓排水的结垢趋势会愈发显著，同时总回收率也在逐渐上升，直至浓排水侧出现结垢现象。

此过程称为“周期性浓缩的全循环模式”。通过该方法，膜元件在各循环周期内接触全循环溶液，该溶

液的成分反映了不同回收率下的浓缩程度。膜元件周期性接触逐步过饱和的溶液，通过监测产水流量的

下降与溶液组分的变化，来评估结垢的极限以及阻垢剂的效果。 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of the test device 
图 1. 试验装置示意图 

 
中试实验中主要采用不同阻垢剂对钙离子浓缩倍率和膜通量的影响来评估阻垢剂的阻垢效果。其中钙

离子浓缩倍率由 Ca2+的浓缩倍数随非结晶离子 Cl−浓缩倍数的变化来表征。计算公式如下式(2)和(3)所示。 
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其中，设第 i 个循环周期供水浓缩因子为 Ki，
2i

CaK + 为 Ca2+的浓缩倍数， 2  i i
Cl CaC C− +和 分别为第 i 个循环周

期供水 C1−、Ca2+的质量浓度， 0 0 2
Cl CaC C− +和 分别为供料罐原水 C1−、Ca2+的质量浓度，则计算式如下所示： 

膜通量则由实际运行计算，试验中进水压力控制在 0.5 Mpa，测定膜出水通量。 

w
w

V
J

S t
=

⋅
                                        (4) 

其中 Jw 为溶剂透过速度，L/(m2·h)；Vw 为溶剂透过速度，L；S 为膜的有效面积，m2；t 为运转时间，h。 

3. 用于污水处理系统中 PPCPs 的分析方法 

3.1. 结垢样品分析 

对结垢样品的扫描电镜及能谱分析如下图 2 和表 3 所示。由分析结果可知，结垢物中绝大部分物质

为石膏(图 2(c)、图 2(d))，另外也见有硅酸钙(图 2(f))、碳酸镁(2(g))等晶体。结合元素分析结果可知，结

垢物以硫酸钙为主，另有少量镁、铁、铝、锶的结垢物。 
 

 
Figure 2. Analysis of scale samples: (a) Scale sample image; (b) X-ray diffraction analysis of scale samples (Gsy—gypsum: 
CaSO4∙2H2O); (c) Backscattered electron image of gypsum bundles and fibrous aggregates; (d) Backscattered electron image 
of gypsum crystals; (e) Backscattered electron image and energy spectrum of long columnar gypsum crystals; (f) Backscattered 
electron image of calcium silicate; (g) Backscattered electron image of magnesium carbonate 
图 2. 垢样分析：(a) 垢样实物图；(b) 垢样 X-射线衍射分析分析图(Gsy——石膏：CaSO4∙2H2O)；(c) 石膏束状、纤

维状集合体背散射电子图像；(d) 石膏晶体背散射电子图像；(e) 长柱状石膏晶体背散射电子图像及能谱图；(f) 硅酸

钙背散射电子图像；(g) 碳酸镁背散射电子图像 
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Table 3. Analysis results of multi-component element ratios of scale (unit: %) 
表 3. 结垢物的多组分元素占比分析结果(单位：%) 

Al Fe Mn Ca Mg Si Re C S 
0.017 0.05 <0.001 22.78 0.11 0.018 0.40 0.11 20.9 

3.2. 阻垢剂配方及反应条件筛选研究 

3.2.1. 阻垢剂配方对比研究 
在静态阻垢实验中分别对比不同配方的阻垢效率，实验结果如图 3 所示。由图 3 可知，随着配方中

PASP 占比的升高，阻垢剂的阻垢效率呈先上升后下降的趋势；当 PASP 占比达 80%时，阻垢效率最高可

达 94.3%，表明最优阻垢剂配方为 80% PASP + 20% PBTCA。 
 

 
Figure 3. Comparison of scale inhibition efficiency of different scale inhibitor formulations 
图 3. 不同阻垢剂配方的阻垢效率对比图 

3.2.2. 阻垢剂投加量对比研究 
在静态阻垢实验中分别对比配方 5 (80% PASP + 20% PBTCA)在不同投加量条件下的阻垢效率，实验

结果如图 4 所示。由图 4 可知，随着阻垢剂投加量的升高，阻垢效率呈先上升后下降的趋势，当阻垢剂

投加量达 3 mg/L 时，最高阻垢效率最高可达 94.6%，表明最优阻垢剂投加量为 3 mg/L。 
 

 
Figure 4. Comparison of scale inhibition efficiency at different scale inhibitor dosages 
图 4. 不同阻垢剂投加量的阻垢效率对比图 
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3.3. 水质结垢倾向控制指标验证 

在反渗透过程中，当难溶性盐类在水中浓缩超过其溶解平衡极限时，可能会析出沉淀并导致膜面污

染。水处理行业使用溶度积常数(Ksp)判断难溶盐类和二氧化硅的结垢倾向。以表 1 中实测水质参数作为

模拟水质参数，设置水温为 25℃、pH 值为 4.2 和回收率为 80%的条件下，基于 ROSA7.0 反渗透模拟软

件对结垢趋势进行了计算模拟，其中若浓水侧任一控制参数超过了其过饱和极限，则表明有结垢风险；

在添加阻垢剂后，该极限由阻垢剂供应商提供，模拟所得结垢控制指标列于 4。由表 4 可知，在未添加阻

垢剂的情况下，浓水侧 CaSO4 和 BaSO4 的水质结垢倾向均高于控制指标，表明在模拟情况下该 RO 系统

需要采取结垢控制措施。而添加复配阻垢剂后，浓水侧 CaSO4 和 BaSO4 的 Ksp 可达 360%和 3000%，表明

复配阻垢剂的理论阻垢性能可满足现场水质要求。 
 

Table 4. water scaling tendency control indicators 
表 4. 水质结垢倾向控制指标 

控制参数 给水侧指标 
/(%) 

浓缩侧指标 
/(%) 

未加阻垢剂控制指标 
/(%) 

投加阻垢剂后控制指

标/(%) 
Ksp (CaSO4) 12.33 101.97 ≤80 ≤360 
Ksp (BaSO4) 116.54 543.91 ≤80 ≤3000 
Ksp (SrSO4) 3.61 19.63 ≤80 ≤1000 
Ksp (CaF) 0.068 8.54 ≤80 ≤400 
Ksp (SiO2) 1.31 6.98 ≤80 ≤200 

3.4. 中试试验 

3.4.1. 不同阻垢剂钙离子浓缩倍率对比 
不同配比的阻垢剂在不同浓缩倍率下的钙离子浓缩倍率对比如图 5 所示。 
由图 5 可知，除了配方 5 以外的其余阻垢剂均在溶液浓缩因子 Ki 大于 2.5 时，Ca2+离子的浓缩倍数

偏离氯离子的浓缩曲线；而在投加配方 5 阻垢剂时，当溶液浓缩因子 Ki 大于 3 时，Ca2+离子的浓缩倍数

才开始偏离氯离子的浓缩曲线。说明此时硫酸钙可能沉积于膜表面上，这是因为在周期地运行期间，供

料罐溶液的浓缩因子将逐渐增加。若没有出现钙沉积，供料罐溶液中的 Ca2+的浓度将随着浓缩因子的增

加而成比例地增加，若出现钙沉积，供料罐溶液中的 Ca2+离子的浓度将小于浓缩因子的增加。因此，通

过对比可知，配方 5 的阻垢剂具有最为优异的阻垢效果。 
 

 
Figure 5. Comparison of calcium ion concentration ratios of different scale 
inhibitors at different concentration ratios 
图 5. 不同阻垢剂在不同浓缩倍率下的钙离子浓缩倍率对比图 
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3.4.2. 不同阻垢剂膜通量对比 
复配阻垢剂不同投加量条件下出水通量的变化结果见图 6。由实验结果可知，在 1~5mg/L 投加量范

围内，出水通量随阻垢剂投加量增大呈先上升后下降的趋势。因此选择最优阻垢剂投加量为 3 mg/L。 
 

 
Figure 6. Comparison of membrane flux under different dosage conditions of antiscalant 
图 6. 阻垢剂在不同投加量条件下的膜通量对比图 

4. 结论与展望 

4.1. 研究结论 

本研究针对稀土矿山尾水反渗透系统中硫酸钙等难溶性盐的结垢问题，通过复合阻垢剂的配方筛选

与应用试验，开发出了有效且低成本的阻垢剂配方。实验中选用聚羧酸盐(PASP)作为主剂，并引入具有

协同增效作用的有机膦羧酸盐(PBTCA)为辅剂，制备了针对性复配阻垢剂。通过静态试验与中试验证发

现，当 PASP 占比为 80%时，阻垢效率最高达 94.3%，且在投加量为 3 mg/L 时，结垢抑制效率达到最高。

且添加阻垢剂后，系统的 CaSO4 和 BaSO4 的溶度积常数分别达到 360%和 3000%，显示了优异的阻垢性

能，满足矿山尾水处理的要求。阻垢剂在钙离子浓缩倍率与膜通量方面的表现均优于其他配方，特别是

在供水浓缩因子 Ki 高于 3 的条件下依然保持稳定，有效避免了系统瘫痪。 

4.2. 未来展望 

随着稀土矿山尾水成分的复杂化及环境保护要求的提升，如何高效、环保地处理矿山尾水，成为亟

待解决的重要问题。因此，未来的研究应进一步探索更加高效、低污染的绿色阻垢剂配方，特别是要关

注阻垢剂的绿色环保性、经济性和高效性，以满足矿山尾水处理对可持续发展和环境保护的需求。具体

来说，未来的研究可以从以下几个方向展开：① 绿色阻垢剂的研发：目前，尽管一些新型阻垢剂已经投

入应用，但大多数仍然依赖于磷、氯等化学成分，这些成分可能对环境造成一定的污染。因此，开发无

磷、低毒、易降解的绿色阻垢剂将是未来研究的重要方向；② 复合阻垢剂性能的多水质适应性研究：稀

土矿山尾水的水质差异性较大，原地浸矿工艺主要分为铵盐浸矿和镁盐浸矿，不同工艺和不同区域的稀

土矿山，其尾水中的盐分浓度存在较大差异，并且稀土矿山开采过程中，浸矿剂 pH 会根据实际情况调

整，相应尾水中的盐份成分和浓度也随之变化。因此，开发具有广泛适应性的复合阻垢剂，以应对不同

地区稀土矿山尾水中的钙盐、硫酸盐等难溶性盐的结垢问题，仍是技术突破的关键。未来研究应针对不

同水质条件(如高硬度水、含有有机物的水等)下复合阻垢剂的性能表现进行深入分析和优化；③ 提高反
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渗透系统的稳定性与运行效率：未来的研究可以在阻垢剂配方优化的基础上，结合膜材料的改性、膜清

洗技术的创新等方面，探索如何在长时间运行条件下保持系统的高效稳定性，延长膜使用寿命，并减少

膜的维护和更换成本。 
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