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Abstract 
In this experiment, fatty alcohol polyoxyethylene ether (AEO-7), maleic anhydride (MA), and so-
dium hydroxide were used as precursor materials, and potassium persulfate was used as an in-
itiator to synthesize a new type of polyether scale inhibitor (PMAEO). The effects of the amount of 
scale inhibitors, the concentration of calcium ions in the solution, and the pH value on the perfor-
mance of calcium carbonate scale inhibition were studied by a static test. The results show that 
when the amount of scale inhibitor is 2 mg/L, the PMAEO inhibition efficiency of calcium carbo-
nate can reach 98%; as the addition amount is constant, the scale inhibition rate gradually de-
creases with the calcium ion concentration increasing; the performance of PMAEO inhibiting cal-
cium carbonate scale decreased significantly with pH increasing; compared with the commercially 
available scale inhibitor hydrolyzed polymaleic anhydride (HPMA), the scale inhibition efficiency 
perform well. 
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摘  要 

实验以脂肪醇聚氧乙烯醚(AEO-7)，马来酸酐(MA)，氢氧化钠为原料，用过硫酸钾作引发剂，合成了一

种新型聚醚类阻垢剂(PMAEO)。通过静态实验研究了阻垢剂用量、溶液钙离子浓度、pH值等对PMAEO
阻碳酸钙垢性能的影响，结果表明：当阻垢剂用量为2 mg/L时，PMAEO阻碳酸钙效率可达98%；当添

加量恒定时，随着钙离子浓度的增加，阻垢率逐渐下降；PMAEO阻碳酸钙垢的性能随pH值的增大而显

著降低；与市售的阻垢剂水解聚马来酸酐(HPMA)相比，阻垢性能良好。 
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1. 引言 

聚醚类阻垢剂是通过分子中的醚键(-C-O-C-)与水中的氢原子结合形成氢键，增强阻垢剂分子的水溶

性，进而大幅提高其对污垢的抑制作用[1]。聚醚阻垢剂毒性较小，能够分散溶液中的离子，并起到乳化

和增溶的作用，常用作表面活性剂、分散稳定剂等。孙绪兵等人在水溶液中用丙烯酸和聚乙二醇单甲醚

酸酯合成了两种聚合度不同的聚醚共聚物[2]，其相对分子量分别为 400 和 1000 g/mol，并通过实验发现

这类阻垢剂具有良好的阻磷酸钙性能，而且对 Ca2+的容忍度高，侧链上醚键的聚合度与该阻垢剂阻磷酸

钙的性能基本无关。姚清照课题组研究了一系列新型聚醚阻垢剂[3] [4] [5]，这类阻垢剂含有羧基和乙氧

基两种亲水性官能团，对碳酸钙和硫酸钙垢抑制效果良好，对 A3 碳钢也具有良好的缓蚀性，且配伍性

强。羧基是目前阻垢剂中普遍应用的绿色环保官能团，它的抑制作用与阻垢剂分子的结构、分子量的大

小以及官能团的数目等因素有关。此外，还受循环水水质、温度、压力及 pH 值等条件的影响[6] [7]。本

课题组以马来酸酐和脂肪醇聚氧乙烯醚为原料合成一种新型的聚醚类阻垢剂，并研究阻垢剂添加量、钙

离子浓度和 pH 等条件对 CaCO3污垢的影响，为羧酸类阻垢剂的应用提供一定的理论指导[8]。 

2. 实验部分 

2.1. 实验试剂和仪器 

试剂：脂肪醇聚氧乙烯醚(AEO-7)、顺丁烯二酸酐、氢氧化钠、过硫酸钾、酚酞、氯化钙、碳酸氢钠、

乙二胺四乙酸二钠、无水硫酸钠、缓冲溶液、钙羧酸指示剂，试剂均为分析纯。 
仪器：三口烧瓶、分析天平、数显恒温水浴锅、定时搅拌器、傅里叶红外光谱仪、干燥器。 

2.2. 实验合成过程 

2.2.1. 聚醚大单体的制备 
向装有搅拌器和温度计的圆底烧瓶中加入24.7 g AEO-7 (0.05 mol)和5.39 g马来酸酐，加热至65℃~70℃

进行酯化反应，每隔 30 min 测量产物酸值，待酸值基本保持不变时停止反应，然后向其中快速加入 85 mL 
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2.4% NaOH 水溶液，将酯化产物皂化成固含量为 25%的水溶液，得到黄色透亮的聚醚大单体脂肪醇聚氧

乙烯醚马来酸单酯备用。反应方程式及产物结构如图 1 所示： 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of polyether macromonomer 
图 1. 聚醚大单体结构示意图 

2.2.2. 聚醚阻垢剂的制备 
向装有磁子、温度计和恒压滴液漏斗的三口烧瓶中加入 9.8 g 马来酸酐，然后加入 40 mL 20% NaOH

水溶液使其形成固含量为 25%的溶液，升温至 85℃ ± 2℃后将 3.14 g 25%过硫酸钾引发剂水溶液和 57.4 g
聚醚大单体匀速滴入反应器，1 h 内滴完，并在 85℃下恒温反应 5 h，即得聚醚阻垢剂 PMAEO，其反应

方程式及产物结构如图 2 所示： 
 

 
Figure 2. Schematic diagram of PMAEO polyether scale inhibitor 
图 2. PMAEO 聚醚阻垢剂结构示意图 

2.3. 阻碳酸钙性能评定 

实验严格按照碳酸钙静态阻垢性能国家标准评定方法(GB/T 16632-2008)进行[9]，具体过程和步骤如

下：配制实验用的 CaCl2，NaHCO3 标准溶液，pH 缓冲溶液，EDTA 标准液，用移液管移取定量上述标

准溶液，控制钙离子浓度为 250 mg/L，碳酸氢根离子浓度为 732 mg/L，pH = 7，向其中加入不同浓度的

PMAEO 阻垢剂，制备实验水样，然后放入 80℃恒温水浴中，反应 10 h 后取出，自然冷却后过滤，用 EDTA
滴定滤液中 Ca2+的浓度[10]。阻垢效率 η的计算公式如下[9]： 

2 1

0 1

100%V V
V V

η
−

= ×
−

                                 (1) 

其中，V0 为不加入阻垢剂时反应前所需的 EDTA 量(mL)；V1 为不加入阻垢剂时反应后所需的 EDTA 量

(mL)；V2为加入阻垢剂时反应后所需的 EDTA 量(mL)。 
影响阻垢效率检测结果的主要因素有溶液配制过程、实验水样制备过程、钙离子浓度滴定过程三方

面带来的误差，实验采取平行实验多次测定并求取算术平均值作为测定结果。且平行测定结果的绝对差

值不大于±2%。 

3. 结果与讨论 

经乌氏粘度计测量，目标产物 PMAEO 的粘均分子量大约在 870 g/mol，理论值为 894 g/mol，相对误

差为±2.68%。 
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图 3 为聚醚阻垢剂 PMAEO 的红外吸收光谱图，谱图中 3180 cm-1、3329 cm−1、3464 cm−1 处为羧酸

官能团的特征峰，2910 cm−1和 2860 cm−1处为饱和脂肪烃的 C–H 伸缩振动峰，在 1400 cm−1，1300cm−1

处为 C-H 键的弯曲振动峰，C=O 伸缩振动峰出现在 1700 cm−1 处，C=C 伸缩振动峰出现在 1580 cm−1 附

近，1130 cm−1附近为 C-O-C 官能团的不对称伸缩振动峰，900 cm−1 至 850 cm−1是乙氧基的特征峰，这表

明分子式中含有乙氧基，综合粘度测定和红外吸收光谱图可以推测，目标产物为 PMAEO。 
 

 
Figure 3. Infrared spectrum of PMAEO 
图 3. PMAEO 红外光谱图 

3.1. 不同阻垢剂添加量对阻碳酸钙性能的影响 

采用静态实验法测定 PMAEO 添加量分别为 1 mg/L、2 mg/L、3 mg/L、5 mg/L、8 mg/L、12 mg/L 时

对碳酸钙的抑制效果，实验结果如图 4 所示： 
 

 
Figure 4. Effects of PMAEO additions on the performance of calcium carbonate 
图 4. PMAEO 添加量对阻碳酸钙性能的影响 
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由图 4 可以看出，随着 PMAEO 用量的增加，阻垢率先呈现上升趋势然后逐渐下降并趋于稳定，

当添加量为 2 mg/L 时阻碳酸钙效率最佳；有研究表明，聚醚阻垢剂分子中含有-CH2CH2O-(EO 基团)
和大量的羧酸基团，-COOH 能够吸附在碳酸钙晶核的活性生长点上，从而有效抑制晶格沿特定方向

生长，达到阻垢的目的[11]；然而大量-COOH 基团的存在会使得 PMAEO 与 Ca2+形成不溶于水的胶束

从而导致阻垢性下降[12]；而 EO 基团的存在能够通过氢键的作用提高 PMAEO 在水中的溶解度，且

EO 基团具有较好的静电作用[13]，使得 PMAEO 可以表现出良好的分散稳定性能，从而表现出良好的

阻碳酸钙效果。 

3.2. 钙离子浓度对 PMAEO 阻 CaCO3垢性能的影响 

依照碳酸钙静态阻垢性能国家标准评定方法(GB/T 16632-2008)，保持阻垢剂有效添加量为 10 mg/L，
其它实验条件不变的情况下。测定溶液中 Ca2+浓度分别为 250 mg/L、500 mg/L、750 mg/L、1000 mg/L
和 1250 mg/L 时对 PMAEO 阻碳酸钙的性能影响，实验结果如图 5 所示： 
 

 
Figure 5. Effect of calcium ion concentration on calcium carbonate scale resistance 
图 5. 钙离子浓度对阻碳酸钙垢性能的影响 
 

由图 5 可见，随着钙离子浓度的增加，PMAEO 阻 CaCO3垢效率逐渐下降，从碳酸钙污垢形成的反

应式( 2
3 3 2 2Ca 2HCO CaCO H O CO+ −+ ↓ + + )分析，增加钙离子浓度，促进反应向右移动，从而促进碳酸

钙沉淀的生成。在 Ca2+浓度低于 750 mg/L 时，PMAEO 阻碳酸钙效率高于 80%，当 Ca2+浓度高于 750 mg/L
时，PMAEO 的阻垢效率迅速下降，显然，PMAEO 对 Ca2+的耐受性不高，不适用于钙离子浓度高于 750 
mg/L 的循环水系统。 

3.3. 不同 pH 值对 PMAEO 阻 CaCO3垢性能的影响 

为了进一步考察 pH 对 PMAEO 阻碳酸钙性能的影响，保持阻垢剂有效添加量为 2 mg/L，其它实验

条件不变的情况下，通过改变 pH 值分别为 7.4、8.0、8.4、8.7、9.0 进行阻碳酸钙实验，结果如图 6 所示。 
从图 6 可以看出，随着溶液 pH 值增加，PMAEO 阻 CaCO3阻垢效率呈下降趋势，当 pH 值小于 8.4

时，阻垢效率下降缓慢，当 pH 值为 9 时阻垢率为 65%，pH 对阻垢性能的影响是由于污垢晶体表面电荷

的变化引起的。Greenlee 等人发现，当 pH 值从 8 升高到 11 时，碳酸钙沉淀增加，溶液中钙离子量减少

[14]，Wolthers 等人的研究表明方解石微晶表面的电荷会随着 pH 的升高而急剧变化[15]，当碳酸钙微晶
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表面的电荷降低时，微晶颗粒间的排斥作用减弱，这将导致分散的颗粒聚集发生沉降，阻垢性能降低，

因此，PMAEO 不适用于在 pH 较高的环境中使用。 
 

 
Figure 6. Effect of pH on calcium carbonate scale resistance 
图 6. pH 值对阻碳酸钙垢性能的影响 

3.4. 与市售阻垢剂 HPMA 阻碳酸钙性能比较 

实验选取市售阻垢剂水解聚马来酸酐(HPMA)与 PMAEO 在相同实验条件下进行阻碳酸钙比较，实验

结果如图 7 所示。 
 

 
Figure 7. Performance comparison of PMAEO and HPMA against calcium carbonate scale 
图 7. PMAEO 与 HPMA 阻碳酸钙垢性能比较 
 

结果表明，随着 PMAEO 与 HPMA 添加量的增加，二者阻垢效率均先增加后有所降低，当阻垢剂用

量小于 3 mg/L 时，PMAEO 的阻碳酸钙效果优于 HPMA，而当用量高于 3 mg/L 时，PMAEO 阻垢率较低。

这是由于 PMAEO 分子中同时含有乙氧基和羧基，少量的投加量即可起到相应的阻垢作用，而随着阻垢
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剂浓度的升高，阻垢剂分子中的-COOH 吸附在碳酸钙晶核表面，而一少部分的疏水性烷基和酯基会与晶

体表面的 Ca2+络合，从而与碳酸钙形成共沉淀，导致阻垢率稍有下降[16]。 

4. 结论 

通过以上的实验，主要得出以下结论： 
1) 按照碳酸钙静态阻垢性能国家标准评定方法(GB/T 16632-2008)发现，当阻垢剂有效添加量为 2 

mg/L 时，PMAEO 阻碳酸钙性能最佳，阻垢效率为 98%。 
2) 随着 Ca2+浓度的增加，PMAEO 的阻垢效率呈下降趋势，当 Ca2+浓度低于 750 mg/L 时，PMAEO

阻碳酸钙效率高于 80%，当 Ca2+浓度高于 750 mg/L 时，PMAEO 的阻垢效率迅速下降。 
3) PMAEO 的阻垢性能受 pH 值影响很大，pH 值越大，阻垢性能越差。 
4)与市售阻垢剂 HPMA 相比，当阻垢剂用量较小时 PMAEO 在阻碳酸钙性能方面优势明显。 
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