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新型反渗透阻垢剂的合成及阻垢性能研究
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摘　要 : 以水做溶剂 ,采用过氧化物类引发剂合成了丙烯酸 (AA)和丙烯酰胺 (AM)共聚物 (AA/ AM)。探讨了共聚

物作为反渗透水处理药剂 ,对 CaSO4 的阻垢率与引发剂用量、合成温度、单体配比、共聚物黏度以及投加量之间的

关系。实验结果表明 ,合成共聚物时的引发剂用量、合成温度、单体配比均对共聚物的阻垢率有较大影响 ,三者均

存在最佳值。合成的共聚物在反渗透水处理系统中对 CaSO4 垢有优异的阻垢性能 ,在高钙离子浓度下 ,药剂用量

仅为 8 mg/ L 时 ,对 CaSO4 的阻垢率达 91 %。此共聚物有优异的阻垢性能 ,能够广泛应用于反渗透水处理系统。
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　　目前 ,反渗透膜技术在水处理领域应用十分广

泛 ,但膜污堵问题大大提高了其运行成本。对无机

盐的污堵多采用向系统添加阻垢剂的方法加以防

止。因此 ,阻垢剂的开发一直是研究的热点[1 ]。目

前 ,阻垢剂的研究逐渐向高效、多功能、复合化、低毒

化方面发展[2 ]。按其分子的结构分为均聚物阻垢

剂、共聚物阻垢剂 (含磷类、聚羧酸类、磺酸类) [3 ]。

近年来共聚物阻垢剂作为反渗透阻垢剂的发展十分

迅速。聚合物类阻垢剂具有阻垢效果佳、热稳定性

好等优点[4 ]。据文献报道[5 ] ,共聚物类反渗透阻垢

剂主要是通过晶格畸变和分散两种作用来抑制沉积

物的形成 ,同时具有很好的阈值效应。其结构上的

特效官能团达到阻垢效果。

我国在反渗透阻垢剂的开发方面落后于国外 ,

90 %以上的反渗透阻垢剂需要从国外进口 ,价格昂

贵增加水处理运行成本 ,且多为含磷药剂 ,不利于环

保[6 ]。国内急需自行研制开发高效环保型反渗透

阻垢剂 ,以替代国外进口药剂。

本研究根据共聚物类阻垢剂的阻垢机理 ,以丙

烯酸 (AA) ,丙烯酰胺 (AM)为单体 ,水为溶剂 ,在引

发剂作用下聚合 ,以期得到一种经济高效型反渗透

阻垢剂———丙烯酸2丙烯酰胺二元共聚物 ,对合成条

件以及产品的阻垢性能进行了讨论。

1　实验部分

111　主要设备及原料

KDM23型搅拌恒温电热套 ,山东菏泽地区电子

控温技术研究所 ;乌式黏度计 ,毛细管内径 0146

mm ,上海申立玻璃仪器有限公司。丙烯酸 ,分析

纯 ;丙烯酰胺 ,分析纯。

112　共聚物的合成

在带有搅拌装置、滴液漏斗、温度计和回流冷凝

器的四口烧瓶中 ,加入一定量的水 ,启动搅拌升温设

备 ,当温度升至一定值后恒温 ,开始滴加 AA与 AM

水溶液的混合溶液 ,同时滴加一定浓度的引发剂 ,连

续滴加 2 h完毕后 ,保温 1 h ,自然冷却至室温 ,即得

产品。

113　共聚物特性黏度的测定

借用聚丙烯酸的测定条件 ,以 101 g/ L 的硫氰

酸钠 (NaCNS)为溶剂 ,水浴温度为 30 ℃,利用乌式

粘度计测定共聚物的特性黏度。

114　对硫酸钙阻垢性能的测定

将无水氯化钙分析纯配制成ρ(Ca2 + )为 7000

mg/ L (以 CaCO3 计)的溶液 ,取配好的此溶液于若

干个 500 mL 容量瓶中 ,至容量瓶 1/ 2 处 ,分别加入

一定剂量的共聚物 ,保留一份做空白实验 ,然后再加

入ρ(SO2 -
4 )为 7000 mg/ L 无水硫酸钠溶液贮备液。

用钙盐溶液定容至 500 mL ,加塞摇匀 ,放入 60 ℃的

恒温水浴锅中恒温 10 h。取出容量瓶冷却至室温过

滤 ,按文献 [ 7 ]的分析方法用 0101 mol/ L 的乙二胺



四乙酸钠 ( ED TA)标液滴定保留在滤液中的 Ca2 +质

量浓度 ,依据下列公式计算药剂对碳酸钙的阻垢率。

阻垢率 r =
V 1 - V 2

V 0 - V 2
×100 %

式中 , V 0为滴定钙离子贮备液所需 ED TA的体积 ,

mL ; V 1为滴定加阻垢剂的溶液所需 ED TA的的体

积 ,mL ; V 2为滴定空白试剂所需 ED TA的的体积 ,

mL。

2　结果与讨论

211　引发剂用量对共聚物阻垢率的影响

在单体配比 ,反应温度不变的情况下 ,本实验通

过改变引发剂用量 ,考察引发剂用量对共聚物阻垢

性能的影响 ,结果见表 1。

表 1　引发剂用量与共聚物阻垢率的关系

Table 1　Effect of varying the dosage of initiator

on scale inhibition

X/ % η/ (dL/ g) r/ %

5 01066 3418

8 01072 5518

10 01070 9019

12 01068 3613

　　反应温度为 90 ℃,单体质量比 315∶1 ,药剂用量 8 mg/ L , X —引

发剂占单体的质量分数 ,η—特性黏度

　　从表 1可以看出 ,引发剂的用量对共聚物的分

子量及阻垢率有很大的影响。当单体配比、反应温

度以及共聚物用量相同时 ,引发剂用量占单体总量

5 % ,共聚物的特性黏度最小 ,即分子量最低。随着

引发剂用量的增加 ,分子量反而下降。根据文献

[5 ] ,在自由基聚合中 ,增加引发剂浓度往往会使产

物分子量降低。共聚物对硫酸钙阻垢率随着分子量

的增加而增加 ,当达到一定量时 ,阻垢率呈下降趋

势。当产物在引发剂用量占单体总量的 5 %所得到

的分子量下时 ,对硫酸钙的阻垢率只有 3418 % ,随

着引发剂用量的增加 ,阻垢率也随之大幅度增加 ,当

用量达到单体总量的 10 %时阻垢率达到最高

9019 % ,引发剂再增加到 12 %时 ,阻垢率反而剧烈

下降到 3613 %。从共聚物分子量大小可以推测出 :

引发剂用量过低 ,会使反应体系中初始自由基数量

减少 ,难以形成活性单体自由基 ,导致未参加反应的

单体增多 ,使转化率降低 ,从而降低特效官能团的数

量 ,影响阻垢效果 ;根据动力学链长与引发剂浓度的

关系[8 ] ,引发剂用量过高 ,使产物的分子量过低 ,同

样使产物转化率降低 ,势必会影响产物的阻垢能力。

因此 ,引发剂用量存在一最佳值 ,为 10 %。

212　反应温度对阻垢率的影响

合成反应的引发剂用量与单体配比一定 ,本研

究通过改变反应温度考察温度对阻垢率的影响。实

验结果如表 2所示。

表 2　反应温度与阻垢率的关系

Table 2　Effect of varying synthesis temperature

on scale inhibition

T/ ℃ r/ %

80 6010

90 9019

100 7112

110 3619

　　引发剂占单体总质量 10 % ,单体质量比 315∶1 ,共聚物用量

8 mg/ L ; T—反应温度

　　由表 2可知 ,温度对共聚物的阻垢效果有很大

影响 ,当温度 90 ℃时 ,共聚物对硫酸钙的阻垢率达

到最佳 9019 % ,当温度低于 90 ℃时 ,阻垢率下降 ,而

高于 90 ℃时阻垢率同样下降 ,在最高反应温度

110 ℃时 ,共聚物对硫酸钙的阻垢率达到最低 ,只有

3619 %。根据自由基聚合动力学规律 ,随着反应温

度的升高 ,产物的分子量降低 ,但是温度过低不利于

引发剂分解产生自由基 ,引发反应速度慢共聚反应

速度也慢 ,不利于共聚反应的进行 ,相反 ,由于丙烯

酰胺活性较强 ,因此产物以聚丙烯酰胺为主 ,产物的

性质趋于絮凝 ,阻垢率较差 ;反应温度过高则引发剂

很容易分解 ,引发速度快且易发生爆聚 ,不能保证产

物中的羧基及酰胺基数量 ,并且温度高 ,分子量低 ,

而分子量在一定范围内螯合能力较高 ,超过这个范

围螯合能力下降 ,会导致聚合物对硫酸钙的阻垢率

很低。因此 ,反应温度为 90 ℃最佳。

213　单体配比对于产物阻垢率的影响

在引发剂用量和反应温度相同的情况下 ,通过

改变单体配比来合成共聚物 ,探讨单体配比对共聚

物黏度以及阻垢性能的影响 ,并确定最佳单体配比。

结果见表 3。

合成共聚物时的单体配比 ,对共聚物的阻垢率

有显著影响。在单体配比为 315∶1 时 ,共聚物对硫

酸钙的阻垢率最高 ,达到 9019 %。单体质量比少于

315∶1 时 ,随着配比的增加 ,阻垢率随之增加 ,而当

质量比多于 315∶1时 ,阻垢率剧烈下降。究其原因 ,
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　　 表 3　单体质量比对产物阻垢率的影响

Table 3　Effect of varying the ratio of acrylic acid

to acrylamide on scale inhibition

m (AA)∶m (AM) r/ %

115∶1 3714

215∶1 4719

315∶1 9019

415∶1 3613

　　引发剂占单体总量 10 % ,反应温度为 90 ℃,共聚物用量 8 mg/ L

共聚物上的酰胺基团对硫酸钙晶格的形成起主要抑

制作用[8 ]。聚丙烯酰胺链节对 Ca2 +有分散作用 ,共

聚物主链上 AM越多分散作用越大 ,但是随着聚合

物中 AM的含量的增加 ,共聚物的分子量超过了作

为阻垢剂的分子量范围 ,其性能趋于聚丙烯酰胺 ,共

聚物由阻垢作用变为絮凝作用 ,而 AM的含量降低

时 ,AM的强吸附作用减弱 ,导致阻垢率的下降。从

表中数据 ,我们不难得出 ,单体质量比为 315∶1最佳

单体配比选择。

214　聚合物特性黏度对阻垢率的影响

通过改变合成条件可以控制产物的相对分子

量 ,即特性黏度。本研究通过改变合成条件 ,得到不

同特性黏度的共聚物 ,对这些共聚物做静态阻垢实

验 ,结果见图 1。

图 1　特性黏度与阻垢率的关系

Fig. 1　A plot of scale inhibition ratio against viscosity

由图 1可见 ,共聚物浓度 6 mg/ L 时 ,共聚物的

黏度不同 ,对硫酸钙的阻垢效果也不相同。在黏度

0107 dL/ g时 ,阻垢率达到最大值 85 % ,共聚物黏度

高于或低于该值 ,其阻垢效果均有所下降 ,大于该值

时 ,阻垢率下急剧下降。该黏度下的共聚物相对分

子量较低。

215　共聚物用量对阻垢率的影响

以单体质量比 315∶1 ,反应温度为 90 ℃,引发剂

用量占单体总量 10 %时所合成共聚物为阻垢剂 ,在

ρ(Ca2 + ) = 7067 mg/ L 时 ,对其不同用量的水样进行

静态阻垢实验 ,所得阻垢率与阻垢剂用量的关系如

图 2所示。

图 2　共聚物用量与阻垢率的关系

Fig. 2　Plot of scale inhibition ratio against

dosage of polymer

由图 2 可以看出 ,共聚物用量在 8 mg/ L 以下

时 ,阻垢率随共聚物用量的增加而急剧增加 ,当共聚

物用量达到 8 mg/ L 时 ,阻垢率达到最大值 91 % ,随

着共聚物用量的进一步增加 ,大于 8 mg/ L 时 ,阻垢

率反而下降 ,变化平缓 ,因此在高钙离子 (Ca2 +质量

浓度为 7067 mg/ L )时 ,该共聚物的最佳用量为 8

mg/ L ,对硫酸钙存在阈值效应。对硫酸钙垢样的观

察发现 ,垢样为絮状疏松非粘性软垢 ,表明该药剂具

有很强的阻垢分散性能。

3　结论

(1)合成时引发剂用量和反应温度以及单体配

比对产物的阻垢率有很大影响 ,在共聚物用量一定

时 ,引发剂用量占单体质量 10 % ,阻垢率达到最大

9019 % ;温度过高与过低都不利于共聚物对硫酸钙

的阻垢 ,反应温度 90 ℃最佳 ;单体最佳质量比为

315∶1。

(2)由于产物特性黏度的大小反应了产物相对

分子量的大小 ,所以黏度对阻垢率的影响间接反映

出相对分子量对阻垢率的影响 ,黏度在 0107 dL/ g

时阻垢率最大为 91 % ,高于或低于此值 ,阻垢率均

下降 ,说明此点的共聚物相对分子量为阻垢的最佳

分子量。

(3)合成的共聚物在高钙离子下 ,对硫酸钙存在

阈值效应。在共聚物使用量 8 mg/ L 时 ,对硫酸钙有

优良的阻垢效果 ,阻垢率达到 91 %。
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Synthesis and scale2inhibition performance of a novel
scale2inhibitor for reverse osmosis

Q I Xi2juan1 　L IU Wei1 　L I He2sheng2 　HU Qing2hua1

(1. Chemical Engineering College , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 ;

2. Academy of Yanshan Co. , Ltd. , SINOPEC , Beijing 102500 , China)

Abstract : Acrylic acid2acrylamide copolymers have been synthesized using peroxide as initiator in water as sol2
vent . The effects of varying the amount of initiator , synthesis temperature , ratio of acrylic acid to acrylamide ,

and the viscosity and dosage of copolymers on the inhibition of CaSO4 scale deposition were studied. The copoly2
mers show good scale inhibiting performance against CaSO4 deposition , with a maximum scale inhibition ratio of

91 % at a dosage of 8 mg/ L at high calcium ion concentrations. The copolymers are potential scale2inhibitors for

reverse osmosis (RO) systems.

Key words : acrylic acid2acrylamide copolymers ; synthesis ; reverse osmosis (RO) ; scale2inhibitor
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