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低分子质量羧酸聚合物阻垢剂效果评价和理论研究

张可桂 1，左玉炜 2，杨文忠 2，葛 峰 1，朱新胜 1
（1.生态环境部南京环境科学研究所，江苏南京  210042；
2.南京工业大学化学与分子工程学院，江苏南京  210037）

[ 摘要  ]  以低分子质量聚丙烯酸（PAA）和聚环氧琥珀酸（PESA）为研究对象，通过静态阻垢实验和分散能力测

试评价其对碳酸钙垢的抑制效果，并结合量子化学计算及分子动力学模拟深入研究羧酸类分子结构与阻垢效果之

间的关系。结果表明，两种低分子质量羧酸聚合物阻垢剂抑制了垢晶体的正常生长，引发了晶体畸变，且主要作用

于方解石晶体的（104）和（110）晶面。和 PESA 相比，PAA 具有更多的羧酸基团和负电荷，使其与 Ca2+之间的结合能

增大，从而具备更高的阻垢效率。此外，温度对 PAA 阻垢能力的影响大于 PESA。
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Performance evaluation and theoretical study of carboxylic 
polymers with low molecular weight as scale inhibitors
ZHANG Kegui1，ZUO Yuwei2，YANG Wenzhong2，GE Feng1，ZHU Xinsheng1

（1. Nanjing Institute of Environmental Science，Ministry of Ecology and Environmental of the People’s 
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Abstract：In this work，polyacrylic acid（PAA） and polyepoxysuccinic acid（PESA） with low molecular weight were 
investigated as inhibitors for CaCO3 scale through static experiment and dispersion test. The relationship between 
carboxylic molecular structure and inhibitory effect was further studied by quantum chemical calculations and mo⁃
lecular dynamics simulations. The results indicated those two carboxylic polymers inhibited the normal growth of 
scale crystal and induced its distortion，and the （104） and （110） surface of calcite crystal were mainly affected. 
Compared with PESA，PAA has more carboxylic group and negative charge，which made the binding energy with 
Ca2+ stronger and provided it the better inhibiting efficiency. Moreover，the inhibitory ability of PAA was affected 
more than that of PESA by temperature.
Key words：polyacrylic acid；polyepoxysuccinic acid；scale inhibitor；quantum chemical

由于 Ca2+、HCO3
−、CO3

2−和 SO4
2−等成垢离子的存

在，冷却水的循环使用和蒸发损耗会引起管道表面

结垢，导致换热效率降低，而目前使用阻垢剂仍然是

抑制垢生长和延长设备使用寿命的有效手段〔1-2〕。

工业冷却水中水垢以碳酸钙为主，其呈现的晶体结

构（文石、球霰石、方解石）取决于换热材料（不锈钢、

黄铜等）和流体性质（温度、pH、钙离子浓度）等因

素。同时碳酸钙晶体结构和尺寸又影响材质的换热

效率。一般而言，碳酸钙晶体尺寸越大，扰流作用越

大，对换热过程越有利；同时，碳酸钙晶体是热的不

良导体，阻碍热量的传递，随着晶体尺寸的增大，水

垢在管壁覆盖面积增大，阻碍作用逐渐增强，换热效

率降低。阻垢剂按分子质量大小可分为大分子和小

分子阻垢剂，其作用机制有所差异。小分子阻垢剂

一般通过螯合作用诱导垢晶体畸变，从而抑制其正

常生长。而大分子阻垢剂除螯合作用外，还具备一
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定的位阻效应和分散作用。

前期研究表明膦酸、羧酸、磺酸和醚基等是抑制

水垢晶体成核的功能官能团，其中羧酸聚合物是典

型的绿色阻垢剂，不仅对晶体有良好的抑制作用，还

具有一定的分散作用。分子质量对聚合物的阻垢作

用有较大影响，然而目前关于低分子质量聚合物（数

均分子质量小于 4 000 g/mol）阻垢和分散作用的研

究较少。

笔者选取两种低分子质量羧酸聚合物聚丙烯酸

（PAA）和聚环氧琥珀酸（PESA）并研究其对碳酸钙

垢的抑制效果，利用 X 射线衍射仪（XRD）和扫描电

子显微镜（SEM）分析碳酸钙沉淀物的晶体结构和微

观形貌，并借助分子动力学模拟（MD）和量子化学计

算研究阻垢剂的微观吸附行为和阻垢机理。

1 实验部分

1.1　试剂和仪器

实验试剂：碳酸钠、碳酸氢钠、硫代硫酸钠、过硫

酸钾、三氧化二铁、乙酸乙酯、二水硫酸钙、四硼酸

钠、乙二胺四乙酸二钠盐（EDTA），分析纯，国药集

团化学试剂有限公司；丙烯酸和 PESA 溶液（质量分

数 50%），山东泰和水处理科技股份有限公司。

实验仪器：SU8010 型扫描电子显微镜，日本日

立；Bruker D8 型 X 射线衍射仪，德国布鲁克；凝胶渗

透色谱，美国安捷伦。

1.2　低分子质量 PAA的合成

以去离子水为溶剂，加入丙烯酸单体并不断搅

拌，持续鼓入氮气除氧。然后添加质量分数相同的

硫代硫酸钠和过硫酸钾回流反应。反应结束后，用

乙酸乙酯清洗沉淀物，50 ℃下真空干燥 24 h 获得目

标产物 PAA。

1.3　静态阻垢实验

根据《水处理剂阻垢性能的测定 碳酸钙沉积法》

配制含有 Ca2+和 HCO3
-的空白溶液〔3〕。首先将 6 mmol/L

的 Ca2+和 12 mmol/L HCO3
-标准溶液混合到 250 mL 容

量瓶中，然后加入少量Na2B4O7缓冲溶液以维持溶液 pH
为 9左右，加入阻垢剂配制浓度分别为 0.33、0.67、1.33、
2.67、3.33 μmol/L 的 PESA 和 PAA 溶液。测试溶液分

别在 30 ℃和 80 ℃下恒温 10 h，冷却至室温后经 30 μm
滤纸过滤，清液中的 Ca2+浓度通过 EDTA 滴定确定，阻

垢效率（η）通过下式计算〔4〕：

η = C2 - C0
C1 - C0

× 100%
式中：C0——未加入阻垢剂测试后溶液中Ca2+浓度，μmol/L；

C1——测试前溶液中初始 Ca2+浓度，μmol/L；
C2——加入阻垢剂测试后溶液中Ca2+浓度，μmol/L。

1.4　分散作用实验

利用 Fe2O3 悬浮液透光率测试研究阻垢剂的分

散作用。将 150 mg/L CaCl2溶液和 10 mg/L Fe2（SO4）3
溶液混合，加入不同量阻垢剂并用硼砂缓冲液调节

pH 至 9 左右。溶液在水浴锅中加热至 50 ℃并恒温

5 h。最后测试溶液冷却至室温，静置 5 h 后取上清

液，用紫外分光光度计测量透光率。

1.5　分子动力学模拟

在COMPASS力场中进行分子动力学模拟研究阻

垢剂和碳酸钙垢晶体之间的相互作用〔5〕。选取 R3（-）
C 空间组方解石晶体作为研究对象，晶胞参数：a=b=
0.499 1 nm，c=1.706 1 nm，α=β=90°，γ=120°〔6〕。其中，

（104）和（110）晶体为主要作用界面，阻垢剂聚合度为

30。借助非线性时变模型（NVT），模拟实验在 313 K下

运行，步长为 0.1 fs，模拟时长为 500 ps。
阻垢剂分子和晶体之间的相互作用能（Einter）可

通过下式计算得到：

E int er = E total -( E surface + Epolymer )+ Ewater
式中：Etotal 是吸附系统总能量，Esurface 是晶面能量，

Epolymer 和 Ewater 分别是阻垢剂和水分子能量。结合能

Ebinding=-Einter。

1.6　量子化学计算

借助量子化学计算研究 Ca2+和阻垢剂分子之间

的构效关系。聚合物分子和 Ca2+结构通过 B3LYP/
6-31G（d）方法进行密度泛函理论计算〔7〕。同时进

行频率计算，确保优化结构能量最低。

2 结果与讨论

2.1　阻垢剂分子质量

使用凝胶渗透色谱分析聚合物阻垢剂分子质

量，结果表明，PAA 重均分子质量（Mw）和数均分子

质量（Mn）分别为 6 043 g/mol 和 3 798 g/mol，而 PESA
的 Mw和 Mn分别为 4 119 g/mol和 2 541 g/mol。
2.2　静态阻垢测试

考察 PAA 和 PESA 在不同阻垢剂浓度和温度下

的阻垢效率，结果见图 1。
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由图 1 可知，PAA 和 PESA 的阻垢效率随阻垢剂

浓度的增加而增大，在阻垢剂浓度为 3.33 μmol/L 时

分别获得最大阻垢率 92% 和 88%。阻垢剂分子数

目的增加提供了更多与碳酸钙晶体发生作用的活性

点位，从而获得更高的抑制效率。随着温度从 30 ℃
增加到 80 ℃，PAA 和 PESA 的抑制能力明显下降，这

是由于温度升高导致碳酸钙溶解度降低，且 Ca2+和

CO3
2-活动加剧，更容易结合析出。值得注意的是，

30 ℃下 PAA 的阻垢效率高于 PESA，而 80 ℃时二者

阻垢效果接近。

不同温度下，含有不同浓度阻垢剂的溶液中所

产生碳酸钙垢的 XRD 见图 2。

由图 2 可知，在空白溶液中，碳酸钙晶体以方解

石为主。随着阻垢剂的加入，碳酸钙晶体逐渐向文

石和球霰石转变。当阻垢剂浓度达到 3.33 μmol/L
时，垢晶体全部转变成稳定的球霰石，表明阻垢剂影

响了碳酸钙垢的晶型，且其浓度与转变速率相关。

比较 30 ℃和 80 ℃下的晶体结构可知，温度升高对

PAA 的阻垢作用影响较大。

80 ℃时，含有不同浓度阻垢剂的溶液中碳酸钙

晶体的 SEM 见图 3。
由图 3 可知，空白溶液沉淀析出的碳酸钙垢呈

现典型的菱形六面体结构。加入阻垢剂后，垢晶体

变得疏松、多孔。随着阻垢剂浓度的增加，晶体形状

变得更加不规则。阻垢剂浓度为 3.33 μmol/L 时，碳

酸钙沉淀转变为具有薄片状结构的不规则球体。同

时碳酸钙晶体的形貌和尺寸在阻垢剂作用下变化明

显，而 PAA 使垢颗粒更加分散，粒径更小，表明其具

图 1　PAA和 PESA在不同阻垢剂浓度和温度下的阻垢效率

Fig. 1    The inhibition efficiency of PAA and PESA 
at different concentration and temperature

c—方解石；a—文石；v—球霰石

图 2　30 ℃和 80 ℃时含有不同浓度阻垢剂的溶液中碳酸钙沉淀的 XRD
Fig. 2    The XRD results for CaCO3 depositions with different concentrations of PESA and PAA at 30 ℃ and 80 ℃
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有更强的分散作用。

不同浓度阻垢剂对 Fe2O3的分散效果见图 4。
由图 4 可知，悬浮液的透光率随阻垢剂浓度的

增加而降低，相同浓度时投加 PAA 的透光率大于投

加 PESA 的透光率。阻垢剂浓度从 0.33 μmol/L 增大

到 3.33 μmol/L 时，投加 PAA 的透光率从 95% 降低至

20%，投加 PESA 的透光率从 88% 降低至 11%，表明

PAA 比 PESA 的分散能力更强。

2.3　理论计算分析

XRD 数据表明，方解石（104）和（110）晶体是主

要作用表面。为确保系统达到平衡，分子动力学模

拟时的温度和能量波动应控制在 5%~10%。模拟到

达平衡前 100 ps 阻垢剂分子和碳酸钙晶体表面作用

系统的温度和能量曲线，结果见图 5。

由图 5 可知，不同阻垢剂和晶面构成的作用系

统在动态模拟过程中的温度变化不大，均在 303 K
左右浮动，而此过程的能量变化较明显。以方解石

（104）晶面为作用晶面时，含有 PESA 和 PAA 系统的

图 3　80 ℃时含有不同浓度阻垢剂的
溶液中碳酸钙沉淀的微观形貌

Fig. 3    The SEM images of of CaCO3 in the absence 
and presence of PESA and PAA at 80 ℃ 图 4　不同浓度阻垢剂对 Fe2O3悬浮液透光率的影响

Fig. 4    The transmittance curves for Fe2O3 particles in 
the presence of different concentration scale inhibitors

图 5　分子模拟过程的能量和温度扰动

Fig. 5    Fluctuations of energy and temperature during molecular simulations
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能量分别在 -2.666×105 kJ/mol 和 -2.578×105 kJ/mol
附近扰动，前者能量大于后者；而以方解石（110）晶

面为作用晶面时，PESA系统表现出连续动态稳定性，

能量在-2.687×105 kJ/mol上下小范围波动，而 PAA系

统初始能量相对较低，并从约-2.627×105 kJ/mol开始

动态增大，最终稳定在-2.631×105 kJ/mol 左右，前者

能量仍然大于后者。由此可见，分子结构和晶面类

型影响阻垢剂/碳酸钙相互作用体系能量。

阻垢剂分子在方解石晶面的初始构型和平衡构

型见图 6。

由图 6 可知，有机分子和方解石晶体相互作用，

而羧酸基团克服边界效应黏附在晶面上。阻垢剂分

子和碳酸钙之间的相互作用能和结合能见表 1。

由表 1 可知，正的结合能值表明两者之间的结

合是稳定的，结合能值越大，表明阻垢效率越高〔8-9〕。

PESA 与（104）和（110）晶面的结合能分别为 291.2 
kJ/mol 和 360.8 kJ/mol，而 PAA 与其结合能分别为

444.6 kJ/mol和 591.2 kJ/mol，表明两种阻垢剂抑制了

晶体的生长且 PAA 的抑制效果更明显。理论计算

结果与静态阻垢实验结果一致，表明 PAA 具有更高

的阻垢效率。

PAA 和 PESA 单体的优化结构见图 7，原子上负

电荷分布情况见表 2。

由图 7、表 2 可知，聚合物分子中负电荷主要分

布在羧酸基团中的氧原子上，其可通过静电吸引作

用与 Ca2+相互结合〔10〕。此外，负电荷电量影响阻垢

剂的作用强度。负电荷越大越有利于结合 Ca2+ 。

PAA 的羧基集团具有更多的负电荷，能够更有效地

螯合钙离子，从而更好地发挥阻垢作用。

2.4　阻垢机理

本研究中，PAA 表现出比 PESA 更强的阻垢分

散能力，其阻垢机理见图 8。

由图 8 可知，PAA 引发碳酸钙晶体畸变，使其由

致密规则的方解石转变为不规则的疏松多孔球霰

石。阻垢剂分子进入溶液后，自发吸附到碳酸钙晶

核上，占据晶体活性生长位点，抑制晶体正常生长，

导致晶体晶格发生畸变，从而实现对垢的抑制作

用。相同投加量下，PAA 拥有比 PESA 更多的羧酸

基团，因此具有更高的阻垢效率。有机羧酸基团尺

图 6　阻垢剂分子在方解石晶面的初始构型和平衡构型

Fig. 6    The original and balanced structures of 
scale inhibitor molecules on calcite surface

表 1　羧酸聚合物和方解石晶体之间的相互作用能和结合能

Table 1　   The interaction energy and binding energy 
between carboxylic polymers and calcite crystal

晶面

（104）

（110）

分子

PESA
PAA
PESA
PAA

相互作用能/
（kJ·mol-1）

-291.2
-444.6
-360.8
-591.2

结合能/
（kJ·mol-1）

291.2
444.6
360.8
591.2

图 7　PAA和 PESA单体的优化结构

Fig. 7    The optimal configurations of PAA and PESA monomer
表 2　阻垢剂分子负电荷分布情况

Table 2　   The distribution of negative 
charge for inhibitor molecules

阻垢剂分子

PESA
PAA

—OH/eV
-0.554
-0.610

C======     O/eV
-0.389
-0.438

图 8　阻垢机理

Fig. 8    Schematic illustration of the mechanism
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寸较大，能够包裹较小尺寸的碳酸钙晶体，从而通过

位阻效应抑制垢的进一步生长。此外，低分子质量

的 PAA 在溶液中电离出部分阴离子，通过静电吸引

作用与 Ca2+结合，获得对无机垢的分散和稳定作用。

由此可见，含有更多负电荷的 PAA 可以在水相中有

效螯合钙离子，且螯合能力强于 PESA。

3 结论

（1）静态阻垢实验结果表明，常温下低分子质量

的 PAA 阻垢效率优于 PESA，而温度升高后二者的

阻垢效果接近。

（2）XRD 和 SEM 结果表明，PAA 和 PESA 抑制方

解石（104）和（110）晶面的生长并促进球霰石的

形成。

（3）和 PESA 相比，PAA 的结合能更大表明其和

方解石（104）和（110）晶面之间的相互作用更强，阻

垢效率更高，理论计算结果与静态阻垢实验结果

一致。

（4）PAA 结构中含有更多羧酸基团，使其比

PESA 具有更高的阻垢效率。
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