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摘要    为研究防垢剂的作用机理, 收集了不同防垢剂加入前后出现的碳酸钙垢. SEM 分析表 
明, 加入防垢剂前, 碳酸钙垢的 SEM 表现为方解石的六方柱和菱面体; 加入防垢剂后, 碳酸钙垢

的形态发生变化, 且防垢剂的效果越好, 垢的形态改变程度越大. 进一步通过FT-IR, XRD对碳酸

钙垢进行了定性、定量分析, 发现加入防垢剂后, 垢中除方解石外, 出现了六方方解石和文石, 且
防垢率越大, 垢中六方方解石的含量越高. 上述结果说明, 加入防垢剂后垢形态改变的本质原因

是垢中碳酸钙晶型分布发生了变化. 结垢过程主要包括不稳定相的生成和消失、介稳相的生成和

消失、稳定相的生长三个阶段. 不出现防垢剂时, 介稳相可以转变为稳定相, 碳酸钙垢的主要成

分为方解石; 加入防垢剂后, 防垢剂阻止了介稳相的生成和转化, 导致碳酸钙垢中出现了六方方

解石和文石. 防垢率越大, 碳酸钙垢中六方方解石含量越高, 说明防垢剂主要通过将结垢过程控

制在第二阶段或第一阶段而起到防垢作用.  
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碳酸钙是地质化学、生物矿化和材料领域受到广

泛关注的物质, 其生长和溶解是国内外研究的热点. 
碳酸钙还是工业冷却水循环、石油注水开发过程中常

遇到的一种垢的主要成分, 严重治约冷却水浓缩倍

数的提高和油田注水开发的正常进行. 作为水处理

的一个重要环节, 化学防垢的实质是添加化学剂阻

止碳酸钙的生长, 目前常用有机膦酸和聚合物. 一般

认为, 防垢剂主要通过螯合、晶格畸变、静电排斥作

用起到控制碳酸钙生长、沉积的目的. 其中, 晶格畸

变的机理被广泛认可, 它可以很好地解释防垢剂的

低剂量效应, 但该机理自 20 世纪 50 年代由 Buchrer
提出以来, 至今也没有令人信服的证据说明防垢剂

如何使垢晶发生畸变 , 而随着 XRD, TEM, SEM, 
AFM 等分析手段在防垢机理研究方面的使用, 越来

越多的证据说明防垢剂的加入事实上是改变了垢晶

的生长习性. 本文选择油田常见的碳酸钙垢为研究

对象, 采用 SEM, FT-IR, XRD 等技术分析了加入不同

防垢剂时所出现的碳酸钙垢, 探求碳酸钙晶形分布
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与防垢率的关系, 研究防垢剂的作用机理, 以期对新

型防垢剂的开发、碳酸钙多晶制备以及碳酸钙晶体受

控生长等方面的研究提供借鉴和指导.  

1  试验部分 
(1) 药品、材料与仪器 
所用药品主要有CaCl2(分析纯)、 NaHCO3(分析

纯)、NaCl(分析纯)以及江苏武进水处理剂厂提供的防

垢剂HEDP(羟基乙叉二瞵酸)、ATMP(氨基三甲叉膦

酸)、PBTC(2-膦酸基丁烷-1,2,4-三羧酸)、JT-225(丙烯

酸/丙烯酸酯共聚物)、W-118A(丙烯酸/丙烯酸羟丙酯

/AMPS共聚物)、JN-518(膦基聚马来酸酐).  
所用仪器主要有 Rigaku D/MAX-rA 型转靶 X 射

线衍射仪(日本理学电机株式会社)、HITACHI S-520
型扫描电子显微镜(日本日立)、V33 红外光谱仪(德国

BRUKER 光谱仪器公司)等.  
(2) 碳酸钙制备、分析及防垢率测定 
参照石油天然气行业标准 SY/T5673-1993“油田

用防垢剂性能评价方法”测定防垢剂的防垢率. 测出

防垢率后, 收集粘附在瓶壁上的碳酸钙垢, 用蒸馏水

冲洗三次后, 烘干, 进行 XRD, IR, SEM 分析.  

2  结果与讨论 

2.1  防垢率的测定 

测定了 HEDP, ATMP, PBTC, W-118A, JT-225, 
JN-518 六种防垢剂的防垢率, 见表 1.  
 

表 1  防垢剂的防垢率 
防垢率/% ρ(防垢剂) 

/mg·L−1 HEDP PBTC W-118A ATMP JN-518 JT-225

0.5 19.65 13.7 0 3.45 13.30 4.68

0.75 − 33.4 − − − − 

1.0 64.60 70.58 14.74 14.53 44.10 20.70

1.25 − 98.98 − − − − 

1.5 84.74 99.10 15.97 34.24 46.60 25.60

2.0 96.54 − 28.08 44.09 56.40 35.47

2.5 − − 28.08 50.25 63.80 38.00
 

2.2  扫描电子显微镜分析 

不同晶形的碳酸钙, 其形态是不一样的. 方解石

常见形态为六方柱、菱面体等, 一般称为立方体和纺

锤形晶体; 文石型碳酸钙单晶体的形状主要分为针

状、叶状和块状, 其中针状晶体最为常见; 六方方解

石的常见形态则为球形. 依据 SEM 所观察到的晶体

形貌, 可以定性确定碳酸钙的晶形.  
加入防垢剂前, 生成的碳酸钙颗粒主要有六方

柱和菱面体两种形态(如图 1(a)和(b)), 说明垢的成分

为方解石. 加入防垢剂后, 垢的形貌发生变化, 出现

了变形的六方柱、变形的立方体、方片、纺锤型、棒

状、圆盘、球形、薄片、花状等各种形态的垢粒. 关
联表 1 和 SEM 分析结果, 防垢剂对垢粒形貌的影响

表现出以下规律:  
(1) 六方柱状垢晶菱变钝 , 晶体的端部凹凸不 

平, 呈现螺旋生长的痕迹(见图 1(c)); 立方体垢出现

层状生长的特征(如图 1(d)), 或者侧面变得凹凸不平

(见图 1(e)). 这些形貌同方解石单晶的六方柱、菱面

体形状均有较大的相似性. 上述形态的碳酸钙垢主

要是在加入 0.5 mg/L HEDP, 1.0 mg/L JT-225, 1.0 
mg/L W-118A 时出现的, 此时防垢率较低, 防垢剂对

碳酸钙垢粒形貌的改变程度不大.  
(2) 球状垢、盘状垢和棒状垢是在加入防垢率较

高的防垢剂时出现的: 如加入 1.0 mg/L JN-518 和 1.0 
mg/L HEDP, 可明显见到球状垢(见图 1(f))和棒状垢

(见图 1(g)); 加入 1.5 mg/L HEDP 后, 大量出现的则

是盘状垢(见图 1(h)). 同加入防垢剂前相比, 上述垢

的形貌已完全发生变化, 说明此时防垢剂对垢的生

长习性影响较大.  

2.3  红外光谱分析 

对收集的碳酸钙垢进行IR分析, 发现未加防垢

剂时所得碳酸钙在 900~600 cm−1范围出现 876, 712 
cm−1两个吸收峰, 其中 712 cm−1为方解石的吸收. 加
入防垢剂后, 碳酸钙垢的红外谱图发生了不同程度

的变化: 一类是添加HEDP, PBTCA, JN-518 时所得碳

酸钙的IR, 如图 2(PBTCA, JN-518 谱图略), 当HEDP
的浓度超过 1.0 mg/L时, 方解石 712 cm−1吸收峰明显

减弱, 出现六方方解石 745 cm−1吸收峰, 且 745 cm−1

吸收峰比 712 cm−1吸收强得多; 当加入 2.0 mg/L 
HEDP时, 712 cm−1吸收峰甚至消失. 此外, 图 2 中在

675 cm−1处还出现文石的吸收峰. 另一类是添加ATMP, 
W- 11 8 A和 J T- 2 2 5 时所得碳酸钙的 I R ,  如图 3 

 
SCIENCE IN CHINA Ser. B Chemistry 



 
 
 
 
 
 
第 5 期 张贵才等: 从防垢剂对碳酸钙晶形分布影响的角度研究防垢机理 435 

 

 
 
 
 

 

图
1 

 加
入

不
同

防
垢

剂
前

后
制

备
的

碳
酸

钙
的

SE
M

图
片

 
(a

) 
蒸

馏
水

; (
b)

 蒸
馏

水
; (

c)
 0

.5
 m

g/
L 

H
ED

P;
 (d

) 1
.0

 m
g/

L 
W

11
8-

A
; (

e)
 1

.0
 m

g/
L 

JT
-2

25
; (

f)
 1

.0
 m

g/
L 

JN
-5

18
; (

g)
 1

.0
 m

g/
L 

H
ED

P;
 (h

) 1
.5

 m
g/

L 
H

ED
P 

 
 

 
www.scichina.com 



 
 
 
 
 
 

436 中国科学 B 辑 化学 第 36 卷 
 

 

 
图 2  加入不同浓度 HEDP 时垢的 IR 

1~4 分别为 0, 0.5, 1.0, 2.0 mg/L 
 

 
图 3  加入不同浓度 ATMP 时垢的 IR 

1~4 分别为 0, 0.5, 1.0, 2.5 mg/L 
 

(W-118A和JT-225 谱图略), 当加入的防垢剂超过 1.0 
mg/L时, 谱图中在 744 cm−1开始出现六方方解石的吸

收, 但该吸收峰总比 712 cm−1方解石的吸收峰强度低. 

上述红外谱图说明, 防垢剂可以使碳酸钙的晶

形发生变化.  

2.4  XRD 分析 

用 X 衍射分析了加入不同防垢剂时碳酸钙垢各

晶形的相对含量, 见表 2.  

表 2  XRD 测试分析结果 
样品来源 

防垢剂名称 ρ(防垢剂)/mg·L−1

w(方解石) 
/% 

w(六方 
方解石)/% 

w(文石)
/% 

空白 − 97.50 1.50 1.00

HEDP 0.50 95.20 4.80 0 

HEDP 1.00 26.50 71.40 2.10

HEDP 1.50 9.30 87.00 3.70

PBTC 0.25 94.30 5.70 0 

PBTC 0.50 81.49 0 18.51

PBTC 0.75 76.98 23.02 0 

PBTC 1.00 25.64 74.36 0 

PBTC 1.25 6.14 74.72 19.14

PBTC 1.50 7.27 92.73 0 

ATMP 1.00 97.00 3.00 0 

W-118A 1.00 98.00 1.00 1.00

JN-518 1.00 39.50 60.50 0.00

JT-225 1.00 97.50 1.50 1.00
 

将防垢剂的防垢率与加入不同防垢剂时碳酸钙

垢的晶形分布相关联, 见图 4.  

 
图 4  碳酸钙中六方方解石含量与防垢率的关系 

 

从图 4 可以看出, 防垢剂的防垢率越高, 碳酸钙

垢中六方方解石的含量越高.  

2.5  阻垢机理分析 

SEM 分析表明, 防垢剂可以不同程度地改变碳

酸钙的形态; 而从 FT-IR, XRD 的分析结果可以看出, 
随着具有不同防垢效果的防垢剂的加入, 生成的碳

酸钙垢晶形分布也发生了变化: 防垢率越高, 碳酸钙

垢中六方方解石的含量越大, 且防垢剂对碳酸钙垢

形态的改变和对碳酸钙垢晶形分布的影响是完全对
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应的, 即碳酸钙垢形态改变越大, 垢中六方方解石的

含量越高. 这说明, 防垢剂的加入, 表观上影响了晶

体形态, 本质上则改变了碳酸钙的晶形分布, 而后者

恰恰反应了防垢剂对结垢过程的阻止作用.  
2.5.1  结垢过程 

碳酸钙垢的形成, 包括不稳定相(unstable phase)
的生成和消失、介稳相(metastable phase)的生成和消

失、稳定相(stable phase)的生长 3 个阶段.  
(1) 不稳定相的生成和消失阶段 
在碳酸钙结晶过程中, 从没有晶种的过饱和溶

液中首先沉淀出的碳酸钙是无定形的(ACC)[1], 它不

稳定, 很快转变为多晶碳酸钙. 因此可以把无定形碳

酸钙看成碳酸钙结晶过程中的先驱相.  
(2) 介稳相的生成和消失阶段 
多晶碳酸钙主要分六方方解石、文石和方解石三

种. 其中, 方解石的溶度积最小, 是热力学上稳定的

晶形, 而文石和六方方解石则是介稳的晶形. 但从结

晶动力学上讲, 文石和六方方解石是由无定形碳酸

钙首先转变成的晶形, 转变机制可用图 5 表示, 其中

溶解-重结晶机制受到较广泛的认可[2~6].  

 
图 5  碳酸钙介稳晶型和稳定晶型的转变机制 

 

(3) 方解石的生长阶段 
介稳晶形(六方方解石和/或文石)都已转变为方解

石, 这一阶段主要是方解石的生长、聚并或沉积阶段.  
可以用图 6 表示本文试验条件下碳酸钙全部结

晶过程.  
2.5.2  防垢剂对结垢过程的阻止 

从前面的试验结果可以看出, 防垢剂的效果越

好, 垢晶中六方方解石的含量越高, 说明在试验条件 

 
图 6  碳酸钙的结晶过程 

 

下由无定形碳酸钙生成的碳酸钙晶核主要是六方方

解石. 不加防垢剂时, 六方方解石的晶核可以迅速生

长-溶解, 转变为方解石. 加入防垢剂后, 它可选择性

吸附在晶体的台阶以及台阶的扭折部位[7~9]. 这些部

位往往是晶体生长和溶解的活性点[10~13], 防垢剂通

过对活性点的抑制, 既阻止了六方方解石的生长, 也
阻止了六方方解石溶解, 从而抑制了六方方解石向

方解石的转化(基于晶形转变的溶解-重结晶机制). 
另一方面, 防垢剂也可以通过对方解石活性生长点

的阻止, 阻止方解石晶核(一部分由六方方解石转化

而来, 一部分由无定形碳酸钙转化而来, 见图 6)的生

长. 因此, 加入防垢剂后, 原本不稳定的碳酸钙晶形

——六方方解石可以在碳酸钙垢中稳定存在, 并成为

碳酸钙垢的重要组成部分.  
至于为什么HEDP的浓度越高, 生成的碳酸钙垢

中六方方解石的含量越高, 可以从以下两个方面理

解:  
(1) 防垢剂达到一定浓度时才表现出较好的防

垢效果 , 通常称该浓度为 MIC(minimum inhibitor 
concentration). 当防垢剂的浓度低于 MIC 时, 随浓度

的增加, 防垢剂分子所能波及的活性点不断增加, 因
此防垢剂阻止六方方解石向方解石转变和方解石晶

核生长的作用就越强.  
(2) Nancollas等研究了HEDP对不同晶形碳酸钙

生长的影响, 发现HEDP抑制方解石生长的能力最强, 
抑制文石生长的能力次之, 而抑制六方方解石生长

的能力最弱[8]. 由于无定形碳酸钙比表面较大, 防垢

剂对其生成和生长的阻止作用应最弱. 据此可知, 防
垢剂浓度一定时, 相比于六方方解石受到的抑制而
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言, 直接由无定形碳酸钙生成的少量方解石的生长

会受到更强的抑制, 因此随着防垢效果的提高, 生成

的碳酸钙垢中六方方解石的含量越来越大, 说明此

时防垢剂主要通过将结垢过程控制在第二阶段而达

到防垢作用. 而随着防垢剂浓度的增加, 抑制作用对

会相继波及前一个过程, 如图 7 所示(图中“   ”表示

对水平箭头所示过程有抑制作用). 此时防垢剂不但

阻止了介稳晶形向稳定晶形的转化, 也可以延缓或

阻止无定形碳酸钙向结晶碳酸钙的转变, 当防垢剂

的浓度大于MIC时, 甚至不再生成固体的碳酸钙垢, 
即防垢率达 100%. Abdel和Sawda通过QCM技术所取

得的研究结果也证明了该观点[14].  

 
图 7  不同防垢能力的防垢剂对结垢过程的阻止 

 
对于不同防垢剂防垢效果的差异, 从防垢剂与

垢晶的相互作用看, 可能是由于防垢剂在垢晶表面

的吸附, 除取决于防垢剂中特征官能团对钙离子的

键合能力外, 还取决于防垢剂与特定晶面的匹配问

题. 这需进一步研究.  

3  结论 
(1) 通过 SEM 分析了加入防垢剂前后出现的碳

酸钙垢, 证明防垢剂可以改变碳酸钙垢的形态. 防垢

剂的防垢效果越好, 对垢的形态改变程度越大. 而从

FT-IR 的定性、XRD 的定量分析结果看出, 防垢效果

越好, 垢中六方方解石的含量越大.  
(2) 结垢过程主要包括不稳定相的生成和消失、

介稳相的生成和消失、稳定相的生长三个阶段, 防垢

剂通过控制第一、第二阶段, 阻止碳酸钙垢的生成.  
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