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衣康酸三元共聚物阻垢剂的合成及其阻垢性能的研究

冯辉霞，张嘉晨，陈娜丽，谭琳
( 兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州 730050)

摘 要: 以衣康酸( IA) 、苯乙烯磺酸钠( SSS) 、2，2-二羟甲基丙酸( DMPA) 为单体，过硫酸铵为引发剂，采用水溶液

自由基聚合法，合成了一种含有羧酸基、磺酸基和羟基的多元衣康酸共聚阻垢剂。研究了反应物单体配比、反应温

度、反应时间、引发剂质量分数对共聚物阻垢剂阻垢性能的影响。结果表明，在 IA∶ SSS∶ DMPA ( 摩尔比) = 4∶ 1 ∶
1． 5，引发剂用量占单体质量分数的 11%，反应温度为 90 ℃，反应时间为 2． 5 h 条件下制得的共聚物阻垢剂阻垢性

能最佳。通过静态阻垢法进行了阻垢剂的阻垢性能的评定，当此三元共聚物阻垢剂加剂量为12 mg /L时，对CaCO3

的阻垢率可达 94． 9%，用红外光谱和扫描电镜对共聚物阻垢剂的结构和 CaCO3垢样进行了表征。其中扫描电镜表

明，加入此衣康酸三元共聚阻垢剂后，CaCO3呈现明显的疏松结构。
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Ｒesearch on the synthesis of itaconic acid terpolymer scale
inhibitor and scale inhibition performance

FENG Hui-xia，ZHANG Jia-chen，CHEN Na-li，TAN Lin
( School of Petrochemical Engineering，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，China)

Abstract: Through free radical solution copolymerization，one novel scale inhibitor with integrating carbox-
ylic acid group，sulfonic acid group and hydroxyl group has been synthesized by choosing itaconic acid
( IA) ，sodium styrene sulfonate ( SSS) and 2，2-dimethylol propionic acid ( DMPA) as monomers and am-
monium persulfate as initiator． The optimal synthesis conditions for the scale inhibitor was determined from
the monomer ratio，reaction temperature，reaction time and mass ratio of initiator on the scale inhibition
performance of the terpolymer． The results showed that the optimal conditions of synthesis were as follows:
the mass ratio of ammonium persulfate to total monomer was 11% ，the monomer molar ratio for n( IA) ∶
n( SSS) ∶ n( DMPA) was 4∶ 1∶ 1． 5，the reaction temperature was 90 ℃ and the reaction time was 2． 5 h．
The scale inhibition ratio was evaluated by the static scale inhibition method can reach 94． 9% CaCO3 in-
hibition at a level of 12 mg /L AA-SSS-DMPA． The structure of the synthesized AA-SSS-DMPA terpolymer
was characterized by Fourier transform infrared spectrometer ( FTIＲ) and the Scanning electron microsco-
py ( SEM) was used to investigate the effect of AA-SSS-DMPA on morphology of calcium carbonate scale．
The SEM photographs of CaCO3 crystals indicate that the crystal structure transforms to a loose shape after
addition of the AA-SSS-DMPA．
Key words: itaconic acid; copolymer scale inhibitor; dimethylolpropionic acid

随着经济的不断增长，工业化生产进程迅速发

展，水资源的短缺和水污染的问题日渐凸显。工业

用循环冷却水中由于水的温度、pH 值及可溶性各种

盐类，会导致结垢产生，常见垢体主要是由难溶的碳

酸钙、硫酸钙、磷酸钙盐等组成的，向其中加入阻垢

剂是一种高效的阻垢方法［1-2］。研究发现，共聚物

阻垢剂的阻垢性能优于均聚物，因此，共聚物阻垢剂

的研究得到了学者广泛的关注［3］。目前，共聚物阻

垢剂阻垢剂朝着绿色、多功能的研究方向发展。衣

康酸( IA) ，学名为甲叉琥珀酸，又称亚甲基丁二酸，

是不饱和二元有机酸，生物降解性强。其分子中含
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不饱和双键，具有活泼的化学性质，可进行均聚反

应，也可与其他单体进行共聚。同时对于因为反应

不完全而引起的污染，能够实现彻底的清除。从衣

康酸的分子结构来看，与双键相连的两个羧基使衣

康酸聚合物具有良好的分散性和与阳离子络合的能

力［4］。这样的共聚物阻垢剂具有绿色环保、阻垢效

果好、热稳定性好等优点。衣康酸与丙烯酸甲酯、马
来酸酐、苯乙烯磺酸钠、丙烯酸等单体共聚，使这类

共聚物阻垢剂的分子链上具有不同的官能团，如羧

酸基、磺酸基、羟基等［5-6］。而共聚物阻垢剂的阻垢

性能主要与其分子链上的官能团有着密不可分的关

系，通常来说，分子中含有的羧酸基团越多，其阻垢

能力就会越好。但是为了使合成的阻垢剂具有高效

阻垢的效果，研究表明，共聚物阻垢剂不仅要引入弱

酸基团( 羧酸基) ，还需要引入亲水性较强的强酸基

团( 如磺酸基) 与羟基，这样可以有效防止弱酸基团

生成不溶解的钙凝胶。由于共聚物阻垢剂具有电荷

密度大的磺酸基团，则使共聚物阻垢剂表现出了很

好的吸附性和络合性［7-8］。
本文以衣康酸、苯乙烯磺酸钠、2，2-二羟甲基丙

酸为原料单体，合成了新型绿色共聚阻垢剂，其具有

羧酸基、磺酸基、羟基的基团，研究并探讨此类基团

的阻垢性能。实验研究了聚合反应温度、反应时间、
引发剂质量分数、单体摩尔比对共聚物阻垢剂阻垢

性能的影响，最终利用红外光谱对共聚物阻垢剂的

结构进行了分析并用扫描电镜分析了垢体的形貌

特征。

1 实验部分

1． 1 试剂与仪器

衣康酸，化学纯; 对苯乙烯磺酸钠、2，2-二羟甲

基丙酸均为分析纯。
DDSJ-308A 型电导率仪; DF-101S 型集热式恒

温加热磁力搅拌器; Nicolet6700 型傅里叶红外光谱

仪; JSM-6701F 电压冷均发射型扫描电子显微镜。
1． 2 聚合物的合成

在装有磁子、回流冷凝管以及氮气保护装置的

250 mL 四口圆底烧瓶中按一定配比依次加入适量

的衣康酸、对苯乙烯磺酸钠、去离子水，在磁力搅拌

下水浴加热，使其溶解。在磁力搅拌和氮气保护下，

升温，之后加入一定量的引发剂过硫酸铵，加入一定

量的 2，2-二羟甲基丙酸，待 2，2-二羟甲基丙酸溶解

完毕后，加入异丙醇，反应 2 h，室温下冷却，得浅黄

色透明液体，为衣康酸三元共聚物阻垢剂 ( IA-SSS-
DMPA) 溶液。
1． 3 聚合物阻碳酸钙垢率的测试

按 GB /T 16632—2008T 水处理剂阻垢性能的

测定进行。配制 Ca2 + 质量浓度为600 mg /L( 以 Ca-
CO3计) ，HCO －

3 质量浓度为 1 200 mg /L ( 以 CaCO3

计) ，在 500 mL 水样中加入一定量的 IA-SSS-DMPA
三元聚物阻垢剂。将其放入 80 ℃恒温水浴锅中，恒

温静置 10 h。然后冷却至室温，取上层清液，进行测

定，同时做空白实验 EDTA 络合滴定法测定 Ca2 + 的

含量［9］。计算阻垢率:

阻垢率 =
ρ1 － ρ0

0． 240 － ρ0
× 100%

其中，ρ0 为未加共聚物阻垢剂的试液实验后

Ca2 + 含量; ρ1 为加共聚物阻垢剂的试液实验后 Ca2 +

含量; 0． 240 为实验前配制好的试液中 Ca2 + 含量。
1． 4 共聚物阻垢剂的结果表征

将三元共聚物阻垢剂样品与 KBr 混合压片，然

后用 傅 里 叶 红 外 光 谱 仪 在 中 红 外 区 ( 4 000 ～
500 cm －1 ) 进行红外光谱扫描，测定衣康酸三元共

聚物阻垢剂的结构。
1． 5 垢体的扫描电镜分析

垢体的制备: 分别做未加 IA-SSS-DMPA 的空白

实验和加入 IA-SSS-DMPA 的实验。实验完成后倒

去上层清液，收集结晶的碳酸钙垢样晶体，去离子水

洗涤后放入真空干燥箱中干燥 12 h。
垢体样本在乙醇中超声 10 min，使用 15 kV 电

压冷场发射型扫描电子显微镜。

2 结果与讨论

2． 1 共聚物阻垢剂( IA-SSS-DMPA) 的结构表征

对 IA-SSS-DMPA 三元共聚物阻垢剂进行了红

外光谱分析，红外光谱图见图 1。

图 1 共聚物阻垢剂的红外光谱
Fig． 1 IＲ spectrum of IA /SSS /DMPA copolymer

由图 1 可知，1 035，1 007 cm －1处是磺酸基团中

— S O的 不 对 称 伸 缩 和 对 称 收 缩 振 动 吸 收 峰，

584 cm －1处是 —C—S的伸缩振动吸收峰，说明 IA /
SSS /DMPA 共聚 物 阻 垢 剂 结 构 中 含 有 磺 酸 基 团，

1 720 cm －1处是羧酸基团中 —COOH 的特征吸收

峰，1 413 cm －1 处是羧基中 —C—O 的伸缩振动吸

收峰，这证明共聚物阻垢剂结构中含有羧酸基团，
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3 369，3 215 cm －1处是羟基基团中 O—H 的伸缩振

动 峰，表 明 IA /SSS /DMPA 阻 垢 剂 中 存 在 羟 基。
1 670 cm －1处碳碳双键吸收峰的消失说明单体完全

参加了共聚反应。从红外光谱图的分析可知，IA-
SSS-DMPA 共聚物分子中含有羧基、羟基、磺酸基官

能团，符合本文实验设计。
2． 2 IA-SSS-DMPA 三 元 共 聚 物 阻 垢 剂 的 阻 垢

性能

2． 2． 1 单体配比对阻垢性能的影响 采用水溶液

自由基聚合法以过硫酸铵为引发剂，引发剂用量为

11%，聚合反应温度为 80 ℃，聚合反应时间为2 h，

通过改变 IA-SSS-DMPA 的三者的配比，考察了单体

配比对 IA-SSS-DMPA 阻垢剂阻垢性能的影响，结果

见图 2。

图 2 单体配比对 IA /SSS /DMPA 三元共聚物阻垢率的改变
Fig． 2 The change of scale inhibition rate of IA /SSS /DMPA

three copolymer scale inhibitor by monomer ratio

由图 2 可知，IA /SSS /DMPA 的物质的量的配比

对共聚物阻垢剂的阻垢性能有较大的影响，而 DM-
PA 的量对 IA /SSS /DMPA 共聚物阻垢剂的阻垢率

影响较大。当 DMPA 单体的比例增加，IA /SSS /DM-
PA 共聚物阻垢剂的阻垢性能也增加，当 IA ∶ SSS ∶
DMPA =4∶ 1∶ 1． 5 时，阻垢率达到最高，73． 1%。然

而，当 DMPA 的含量继续增加，共聚物阻垢剂的阻

垢性能却降低了。这可能的原因是，DMPA 的含量

增加会导致单体在自由基聚合时，聚合会变得比较

困难，可见在此比值下聚合物的阻垢性能最佳。
2． 2． 2 反应温度对阻垢性能的影响 引发剂用量

不变，固 定 反 应 物 IA /SSS /DMPA 的 配 比 为 4 ∶ 1 ∶
1． 5，聚合反应时间为 2 h。通过改变聚合反应温度

来考察对 IA /SSS /DMPA 阻垢性能的影响，见图 3。
由图 3 可知，反应温度对 IA /SSS /DMPA 的阻垢

性能影响明显。这是因为温度是影响自由基聚合的

关键因素，温度升高会提高单体自由基的活性，加快

聚合反应的速度，而温度的升高也将加速引发剂的

分解，提高聚合的反应速率，提高共聚物阻垢剂的阻

垢性能。但是温度过高会影响聚合度，导致相对分

子量较低，并且过高的温度会使共聚反应过于剧烈

难以控制。反应温度过低，会致使反应时间长，反应

慢，引发剂分解时间长，影响化学反应的聚合速率，

效率降低，使聚合反应不完全［10］。因此，本文选定

反应温度为 90 ℃。

图 3 反应温度对 IA /SSS /DMPA 三元共聚物阻垢率的影响
Fig． 3 Effect of the reaction temperature on the scale
inhibition rate of IA /SSS /DMPA three copolymer

2． 2． 3 反应时间对阻垢性能的影响 固定反应物

IA /SSS /DMPA 的配比为 4∶ 1 ∶ 1． 5，反应温度控制在

90 ℃，引发剂质量占固体单体质量的 11%，通过改

变反应时间，研究其对 IA /SSS /DMPA 阻垢性能的

影响，结果见图 4。

图 4 反应时间对 IA /SSS /DMPA 三元共聚物阻垢率的影响
Fig． 4 Effect of the reaction time on the scale inhibition

rate of IA /SSS /DMPA three copolymer

由图 4 可知，IA /SSS /DMPA 共聚物的阻垢率先

随着反应时间的延长而升高，当反应时间达到 2． 5 h
时，阻垢性能达到最高，为 94． 9%，随后，延长反应

时间，IA /SSS /DMPA 的阻垢率开始出现下降的趋

势。这是由于此反应是自由基共聚合反应，整个体

系中同时存在着单体和聚合物，聚合过程单体浓度

减少，聚合物浓度增加。延长反应时间，可以提高

IA /SSS /DMPA 的 转 化 率。当 反 应 时 间 低 于2． 5 h
时，IA /SSS /DMPA 的阻垢率相对较低，这说明单体

转化为共聚物还不完全，反应到达 2． 5 h 时，IA /
SSS /DMPA 共聚物的阻垢率达到最大。但反应时间

过长，可能会产生交联、支化等不利的副反应，反而

降低 IA /SSS /DMPA 的阻垢性能。因此，反应时间

选 2． 5 h 为宜［11］。
2． 2． 4 引发剂质量分数对阻垢性能的影响 固定
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反应物 IA-SSS-DMPA 的配比为 4∶ 1∶ 1． 5 ，反应时间

2． 5 h，反应温度为 90 ℃，通过改变引发剂占单体总

量的百分比值来考察其对 IA-SSS-DMPA 阻垢性能

的影响，实验结果见图 5。

图 5 引发剂的质量分数对 IA-SSS-DMPA
三元共聚物的影响

Fig． 5 Effect of the mass fraction of initiator on the scale
inhibition rate of IA-SSS-DMPA three component copolymer

由图 5 可知，引发剂过硫酸铵的用量对 IA-SSS-
DMPA 的阻垢性能产生较大 的 影 响。开 始 时 IA-
SSS-DMPA 的阻垢率随着引发剂用量的增加而提

高; 然而当引发剂质量分数超过到 11% 时，IA-SSS-
DMPA 的阻垢率开始下降。这是因为聚合反应体系

中引发剂浓度增加，可以加快聚合反应的速率，同

时，也加速了链终止反应，使聚合物的相对分子质量

减小。影响了其阻垢效果。因此，选择聚合反应引

发剂的最佳用量为 11%时，生成的 IA-SSS-DMPA 聚

合物的阻垢性能最佳且分子量合适。

2． 3 阻垢剂对碳酸钙垢体形貌的分析

扫描电子显微镜可以用来表征不同条件下得到

的 CaCO3垢晶体的表面形貌，为阻垢剂的作用机理

提供了进一步的分析依据。采用扫描电镜对 CaCO3

垢体的表面进行了形貌分析，其结果见图 6。

图 6 碳酸钙垢体的 SEM 图
Fig． 6 The SEM photographs of CaCO3

a． 未加阻垢剂; b． 加入阻垢剂( × 2 000) ; c． 加阻垢剂( × 10 000)

图 6a 是未加阻垢剂的 CaCO3 晶体，图 6b 是加

入 IA-SSS-DMPA 三元共聚阻垢剂的放大 2 000 倍碳

酸钙垢体的形貌，图 6c 是加入 IA-SSS-DMPA 三元

共聚阻垢剂的放大 10 000 倍的碳酸钙垢体表面。a
中电镜图显示纯净 CaCO3 晶体呈菱方形，绝大部分

的晶胞形状规则，结构致密，垢样主要是以方解石组

成。b 图中当溶液中加入阻垢剂共聚物阻垢剂后，

CaCO3晶体的形貌发生了很大的改变，失去了原有

的菱形，变得复杂并且不规则，没有明显的几何形

状。晶胞团聚在一起，说明阻垢剂共聚物阻垢剂改

变了晶体的生长方式，使晶体在结晶成核的过程中，

晶格扭曲生长，破坏了晶体结构。c 图中表明 Ca-
CO3晶体表面从致密的结构变为疏松结构。表明此

共聚物阻垢剂有良好的分散性，使聚集生长的碳酸

钙的垢体，分散开来，良好的分散性可以使垢体更容

易形成疏松的结构，起到阻垢效果。

3 结论

( 1) 以水为溶剂，以 ( NH4 ) 2 S2 O8 为引发剂，以

衣康酸( IA) 、对苯乙烯磺酸钠( SSS) 、2，2-二羟甲基

丙酸( DMPA) 为单体，通过水溶液自由基聚合的方

法合成了 IA-SSS-DMPA 三元共聚物阻垢剂，红外光

谱表征了 IA-SSS-DMPA 三元共聚阻垢剂的结构。
( 2) 最佳合成工艺条件为: IA∶ SSS∶ DMPA( 摩尔

比) = 4 ∶ 1 ∶ 1． 5; 引 发 剂 用 量 占 单 体 质 量 分 数 的

11%，反应温度为 90 ℃，反应时间为 2． 5 h 时，共聚

物对碳酸钙的阻垢率达到了 94． 9%。
( 3) 扫描电镜结果表明，IA-SSS-DMPA 三元共

聚物阻垢剂对碳酸钙的晶体结构有较大的影响，使

晶体在结晶成核的过程中，晶格扭曲生长，破坏了晶

体结构，从而使垢体疏松易去除，达到了抑制结垢的

作用，使 IA-SSS-DMPA 三元共聚物阻垢剂具有良好

的阻垢能力。
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到 0． 3 mL /min 时收率到达峰值，滴速再加快，甲胺

气体会大部分被尾气吸收掉，反应的部分较少，产物

收率也不会太高。

图 6 甲胺滴速对反应的影响
Fig． 6 Effect of amine drop speed on reaction

综上，最佳甲胺水溶液滴速为 0． 3 mL /min，此

时 N-甲基二乙醇胺收率为 28． 22%，碳酸乙烯酯转

化率为 98． 94%，N-甲基二乙醇胺的选择性达到了

28． 52%。
综上所述，碳酸乙烯酯与甲胺合成 N-甲基二乙

醇胺的催化剂种类、催化剂用量、配料比、反应温度、
甲胺滴速都有一个最佳值，符合催化反应的一般

规律。

3 结论

在碳酸乙烯酯与甲胺合成 N-甲基二乙醇胺绿

色工艺研究中，催化剂用量、配料比、反应温度、甲胺

滴速等对反应转化率、收率、选择性都有明显影响。
与传统工艺相比，本工艺遵循着绿色化工的条件，原

料无毒、无污染，具有绿色环保性。获得的最优化反

应条件如下: 选取 717 阴离子交换树脂作催化剂，用

量为 1 g( 占液相质量的 3． 3% ) ; n ( 碳酸乙烯酯) ∶
n( 甲胺水溶液) = 1∶ 2; 反应温度为 130 ℃ ; 甲胺滴

速 0． 3 mL /min。在最优化的反应条件下，N-甲基二

乙醇胺收率达到 28． 22%，碳酸乙烯酯的转化率为

98． 94%，N-甲基二乙醇胺的选择性达到 28． 52%。
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