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摘"要"工业冷却水循环利用过程中!随浓缩倍数提高!循环水水质向高碱度%高硬度%高 ZB值和高温方向发展!结垢

倾向严重$聚磷酸盐和有机膦酸盐是性能优良的钙垢抑制剂!但在高温%高浓缩倍数条件下时!有机膦酸盐类不见得均可

达良好的水垢抑制效果$分别计算了氨基三亚甲基膦酸"M\d]#%羟基亚乙基二膦酰"B6A]#%#E膦酸丁烷E!!#!DE三羧酸

"]W\+#和六偏磷酸钠"(4]@

G

#

J

在循环水浓缩倍数为 !_>倍!温度为 =)c时在不同投加浓度下的阻垢率$结果表明!有

机膦酸盐和聚磷均有临界值效应'有机膦酸盐的阻垢性能优于聚磷酸盐'M\d]和 B6A]在低浓缩倍数下有较高的阻垢率!

随着硬度%碱度%ZB值的提高!阻垢率下降明显']W\+的水垢抑制剂功效明显优于其他有机膦酸盐!]W\+可应用在较宽广

的水质操作范围!增加系统的操作安全性$
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""工业冷却水系统通常有 #种&直流冷却水系统

和循环冷却水系统$与直流冷却水系统相比较!循

环冷却水系统具有节约水资源!减少排污水量的优

点!但循环冷却水系统在运行过程中!其换热器传热

表面上易生成碳酸钙水垢!尤其是多次循环使用后!

结垢问题十分突出$

常用于控制循环冷却水系统 +4+@

G

水垢的方

法有&从冷却水中除去成垢的钙离子%加酸或通 +@

#

气体降低 ZB值稳定重碳酸盐%投加阻垢剂 G大类$

投加阻垢剂是较常见且有效的方法!常用的阻垢剂

有氨基三亚甲基膦酸"M\d]#%羟基亚乙基二膦酸

"B6A]#%#E膦酸基丁烷E!!#!DE三羧酸"]W\+!有些

文献也称 ]W\+M#等$为探讨不同阻垢剂的去垢效



第 #期 徐华山等&常用有机膦酸盐静态阻垢性能对比实验研究

果!本研究通过实验计算出了不同阻垢剂在不同条

件下的阻垢率!比较了各种阻垢剂在不同条件下的

阻垢性能并分析其阻垢机理$

64试验方法及水样制备

6764试验方法

采用静态阻垢试验!其原理是配置一定体积%浓

度的含 +4

#C

硬水!加入等量 +@

#^

G

溶液$在一定的

温度和 ZB条件下!经过一定时间!使碳酸钙沉淀完

全$然后用已知浓度的 6A\M溶液测定水中剩余的

硬度值!得到空白试验值$在同样组成的溶液中!加

入一定量的阻垢剂!测得剩余硬度值!所得的数值与

空白值相比即为阻垢率
(!)

$水中保留的 +4

#C

离子

含量愈高!则阻垢效果愈好!反之效果就差$阻垢率

计算公式为
(#)

&

阻垢率"K#!

"

#

#"

)

"

!

#"

)

其中&"

#

/投加阻垢剂剩余 +4

#C

浓度'

"

!

/初始溶液 +4

#C

浓度'

"

)

/不加阻垢剂剩余 +4

#C

浓度$

6784实验水样制备

试验所用溶液的配置方法为&

""溶液 M&将 +4+&

#

*#B

#

@溶于试验水样中!以

(4@B调整 ZB至 =')!配置溶液 +4

#C

含量为 !=)

8:HI"以 +4+@

G

计#$

溶液 W&将 (4B+@

G

溶于试验水样中!以 (4@B

或 B+&调整 ZB至 =')!配置溶液 B+@

^

G

含量 !G=

8:HI"以 +4+@

G

计#$

在试验前取 >)8I溶液 M与 >)8I溶液 W混

合成 !))8I水样置于 #>)8I三角瓶中"带塑料

盖!可旋紧密封起来#!制作若干组$鉴于工业循环

水 ZB一般在*_*'>!水温一般在 G)_D)c!实验

中为缩短循环时间!采取提高温度的方法使循环水

的结垢性加强来获得与工业循环水相似的水质$在

水样中分别添加D种阻垢剂!并调 ZB至*'>!!在=)

c下水浴>,$取出样品!冷却后用)'D>

!

8滤膜过

滤!滤液即浓缩倍数为!的水样$浓缩倍数为 #!G!

D!>的水样制作方法同浓缩倍数为 !的水样!只需

将 +4+&

#

*#B

#

@和 (4B+@

G

的质量分别取!倍水的

#倍%G倍%D倍%>倍!将 ZB分别调至 =bJ>%=b*>%

=b=D和=bND即可$水样配置后通过计算 SV[.43稳

定指数"$

S

#判断水样结垢和腐蚀程度!试验水样水

质分析结果如表!所示$从表!看出本试验用水较

强的结垢倾向$

表 64试验用不同浓缩倍数水质

9(2:+64G("+-H#(:*"%&'$*''+-+)"3&)3+)"-("*&)"*0+/

浓缩倍数 ZB

硬度以 +4+@

G

计"8:HI# 碱度"8:HI# 总溶固"8:HI#

稳定指数 $

S

水质状况

%l! *'>! N) JN #D) ='*G 中度腐蚀

%l# ='J> !=) !G= D=) J'D> 轻度腐蚀

%lG ='*> #*) #)* *#) >'J* 轻度结垢

%lD ='=D GJ) #*J NJ) >'!D 中度结垢

%l> ='ND D>) GD> !#)) D'*D 中度结垢

""注&当 $

S

mJ时!形成水垢!$

S

越小!结垢倾向越严重'$

S

nJ时!出现腐蚀!$

S

越大!腐蚀倾向越严重'当 $

S

lJ时!水质既不腐蚀也不结

垢!处于稳定状态(G)

84试验结果与分析

8764水质对阻垢效果的影响

!倍水时"图 !#D种药剂在低硬度%低 ZB值的

条件下!阻垢率均较高$M\d]%B6A]在低浓度"!

8:HI#阻垢率已达*)K!加入>8:HI时阻垢效果最

好!当浓度超过 >8:HI以后!阻垢率增加缓慢'

]W\+在低浓度时阻垢效果没有 M\d]%B6A]优

越!但当浓度达 >8:HI时!阻垢率达 NJK'"(4E

]@

G

#

J

的阻垢率略低于其他 G种有机膦酸盐!在

#'>8:HI时阻垢效果最好$

图 !"!倍水的实验结果

;-:b!"6PZ/3-8/.94&3/02&90%5!T%.T/.9349-%.9-8/

*
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""#倍水"图 ##时!随硬度%ZB值的提高!M\d]%

B6A]在低浓度"!8:HI#仍保持较高阻垢率!但略

低于!倍水的情况!随着浓度的增加!阻垢率增加!

当浓度达到>8:HI时!阻垢率达到 *)K _=)K!超

过>8:HI后阻垢效果不再提高']W\+在低浓度"!

8:HI#时阻垢率已接近 =*K!但随着 ]W\+浓度增

大!阻垢率增加缓慢'"(4]@

G

#

J

在低浓度"!8:HI#

时!阻垢率明显低于 M\d]%B6A]%]W\+G种有机

膦酸盐!但当浓度达 #'>8:HI及以上时!阻垢效率

与 B6A]接近!均较低$

图 #"#倍水的实验结果

;-:b#"6PZ/3-8/.94&3/02&90%5#T%.T/.9349-%.9-8/0

G倍水"图 G#时!随着硬度%ZB值的进一步提

高!B6A]在低浓度"!8:HI#时!阻垢率为 J)K!随

着浓度增加阻垢率无明显变化!基本已达其最大阻

垢效果'M\d]随浓度的增加阻垢率增加缓慢'

]W\+变化情况同 #倍水'"(4]@

G

#

J

阻垢性能明显

低于其他G种有机膦酸盐!投加浓度高于 #'>8:HI

时!其阻垢率变化不明显$

图 G"G倍水的实验结果

;-:bG"6PZ/3-8/.94&3/02&90%5GT%.T/.9349-%.9-8/0

D倍水"图 D#时!M\d]在低浓度"!8:HI#时

阻垢效果不理想!投加浓度从 !8:HI到 #'>8:HI

的过程中!阻垢率有明显的跃迁!随着浓度增加阻垢

率增长缓慢'B6A]投加浓度从 >8:HI到 !)8:HI

的过程中!阻垢率增加缓慢'D种阻垢剂比较得出

]W\+阻垢效果最好'"(4]@

G

#

J

投加浓度大于 #'>

8:HI时!其阻垢效果不再提高$

图 D"D倍水的实验结果

;-:bD"6PZ/3-8/.94&3/02&90%5DT%.T/.9349-%.9-8/0

在高硬度%高 ZB值的 >倍水时"图 >#!D种药

剂阻垢性能均有下降$M\d]变化同 D倍水!B6A]

的变化同前!投加浓度从>8:HI到!)8:HI的过程

中!阻垢率增加缓慢']W\+阻垢效果好于其他 G种

阻垢剂!但浓度较高">8:HI#'"(4]@

G

#

J

阻垢率最

低!投加浓度大于>8:HI时!其阻垢率变化不明显$

图 >">倍水的实验结果

;-:b>"6PZ/3-8/.94&3/02&90%5>T%.T/.9349-%.9-8/0

8784B种阻垢剂对阻垢效果的影响

由图 J_图 =可知!"(4]@

G

#

J

%M\d]和 B6A]

G种阻垢剂在相同的浓度水平下随循环水浓缩倍数

的增加其阻垢效率都呈下降趋势!!倍水时优先采

用 M\d]作为阻垢剂']W\+则在循环水浓缩倍数

在#倍以上优先使用见图N$

=4讨4论

人们对阻垢机理的认识尚未统一$不同的阻垢

剂在不同的条件下!具有不同的阻垢机理!一般认为

是通过吸附%分散%配位反应等不同的物理%化学过

程改变结垢物质的结晶规律!使结垢成分维持在溶

解或悬浮状态下!即相当于提高了结垢物质的溶解

度!从而阻止垢的生成
(D)

$王京
(>)

认为阻垢剂对阻

碳酸钙垢主要靠增溶和致畸!使碳酸钙不易形成晶

体和晶体增大$钱军民等
(D)

认为 +4+@

G

是按一定

=
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图 J""(4]@

G

#

J

实验结果

;-:bJ"6PZ/3-8/.94&3/02&90%5"(4]@

G

#

J

图 *"M\d]实验结果

;-:b*"6PZ/3-8/.94&3/02&90%5M\d]

图 ="B6A]实验结果

;-:b="6PZ/3-8/.94&3/02&90%5B6A]

的方向!并具有严格的次序排列的硬垢!当阻垢剂的

官能团与之作用后!可能吸附在 +4+@

G

垢晶粒的活

性增长点上!干扰了晶粒按一定的方向成长!产生畸

变$郑邦乾等
(J)

增溶作用的观点认为阻垢剂能与

水中的 +4

#C

%d:

#C

等阳离子形成可溶性螯合物!从

而阻止其与成垢阴离子"如 +@

#^

G

%F@

#^

D

等#的接触!

提高了冷却水中 +4

#C

%d:

#C

离子的允许浓度!使得

成垢的几率大大下降$

周本省
(G)

认为聚磷酸盐阻垢机理是聚磷酸盐

图 N"]W\+实验结果

;-:bN"6PZ/3-8/.94&3/02&90%5]W\+

在水中生成的长链阴离子容易吸附在微小的碳酸钙

晶粒上!同时这种阴离子易于和 +@

#^

G

离子置换!这

种置换发生在分散于水中的全部钙离子层上!从而

防止了碳酸钙的析出$也有人认为!微量的聚磷酸

盐抑制和干扰了碳酸钙晶体的正常生长!使晶体在

生长过程中被歪扭!从而使晶体长不大!不能沉积形

成水垢而分散于水溶液中!W2T,3/3和 S/-9/8/-/3对

碳酸钙晶体结构所作的研究证明了上述机理$除此

之外!聚磷酸盐还能螯合钙%镁离子!形成单环螯合

物或双环螯合物$聚磷酸盐还可以和附在管壁上的

钙%镁离子形成络合或螯合离子!然后借助布朗运动

或者水流作用!重新把管壁上的这些物质分散到水

中$有机膦酸盐阻垢效果好于聚磷酸盐$这主要是

因为聚磷酸盐在试验条件为 =)c的高温下易水解

生成正磷酸盐!正磷酸盐又是菌藻营养物!使菌藻过

度繁殖!使得阻垢性能降低$郑淳之
(*)

认为有机膦

酸盐分子中均含 +/]键!这种键要比聚磷酸盐中

]/@/]键牢固得多!因此!有机膦酸盐化学稳定

性好!不易水解和降解!在较高温度下不失活性$在

使用过程中不会因生成正磷酸盐而形成磷酸钙垢且

不会使菌藻过度繁殖$

"(4]@

G

#

J

是由 ]@

D

四面体构成的长链组成的

聚磷酸阴离子盐的混合物!其中 N)K是高分子链状

聚磷酸盐!含有的三偏及四偏磷酸盐量通常为 >K

_!)K$因为它主要为链状结构!在水中几乎可以

与所有金属离子生成水溶性络合物!尤其对钙离子

的络合能力最强!兰文艺等
(=)

认为"(4]@

G

#

J

的阻

垢机理是"(4]@

G

#

J

可与钙离子形成可溶性的%十分

稳定的络合物$B6A]属于同碳膦酸型化合物!它

能与水中的 +4

#C

%d:

#C

%i.

#C

%;/

#C

等金属离子形成

六环螯合物!尤其与钙离子可以形成胶囊状大分子

螯合物!从而使致垢金属盐类在水中保持溶解状态$

N
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M\d]是甲叉膦酸型化合物!主要是通过与水中的

+4

#C

%d:

#C

%i.

#C

%;/

#C

等金属离子形成双五环螯合

物来阻垢$]W\+是膦羟酸型化合物!分子中同时

含有膦酸基"/]@

G

B

#

#和羧酸基"/+@@B#两种基

团!近年来多数研究者认同吸附作用的几何匹配理

论
(N)

!碳酸钙晶体有 G种晶相&方解石%球霰石%文

石$B6A]%M\d]可以抑制方解石的生长!]W\+既

能抑制方解石的生长!也能抑制球霰石的生长$

]W\+可用于高温%高硬%高 ZB值及高浓缩倍数的

水质条件!且含磷量低"仅为 !!'>K#!不受环境排

放的限制!是国内目前较为先进的循环冷却水处理

药剂之一$

B4结4论

"!#D种有机膦酸和聚磷酸盐阻垢都具有临界

值效应!即加入微量的阻垢剂之后!沉淀出来的碳酸

钙量迅速下降$

"##当在 =)c的高温条件下!提高 ZB与钙硬

度时!]W\+的水垢抑制功效优于其他有机膦酸盐

B6A]%M\d]'B6A]和 M\d]的阻垢性能相近!在

高硬度%高 ZB时 M\d]略优于 B6A]!但都比 ]W\+

差'"(4]@

G

#

J

在低硬度%低 ZB值的条件下!阻垢效

果较明显!但高硬度%高 ZB值时明显低于 ]W\+!亦

低于 B6A]%M\d]$

"G#]W\+是一种优良的阻垢剂!即使在 >倍

水%=)c的苛刻条件下!投加浓度只须保持在

>8:HI!阻垢率就能达到约=>K$
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