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环保型阻垢剂 PESA 的相关研究

陈磊，孔秀琴，周昌琴，高萌
( 兰州理工大学 石油化工学院，甘肃 兰州 730050)

摘 要: 采用水浴加热 80 ℃制备 PESA-Ca2 + 螯合物，使用拉曼红外光谱仪分析 PESA-Ca2 + 螯合物和 PESA 的红外

光谱图，确定制备的螯合产物; 用草酸钠作指示剂，在不断摇动下用 500 mg /L 的标准钙溶液滴定测定 PESA-Ca2 + 螯

合物的螯合值，结果表明，PESA 对水溶液中钙离子的螯合值为 135 mg( Ca2 + ) /g PESA，从而推出 PESA 对水溶液中

钙离子的螯合配位比为 3． 622∶ 1，即每一个 PESA 分子将与 3． 622 个钙离子发生配位作用; 对 PESA-Ca2 + 螯合物的

可生物降解性进行研究，结果表明 10 d 的生物降解率为 12． 8%，大于 10%，但 28 d 的生物降解率仅为 21． 062 5%，

说明其为可生物降解物质，但并不是易生物降解物质。
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Ｒelated study on environmental protection
type scale inhibitor PESA

CHEN Lei，KONG Xiu-qin，ZHOU Chang-qin，GAO Meng
( College of Petrochemistry Engineering，Lanzhou University of Technology，Lanzhou 730050，China)

Abstract: Prepared PESA-Ca2 + chelates with the water bathing 80 ℃，analysis PESA-Ca2 + chelate and
PESA infrared spectrum to determine chelation product prepared by Ｒaman infrared spectroscopy; Meas-
ured the chelation value of PESA-Ca2 + by using the 500 mg /L of standard calcium solution titration with
sodium oxalate as an indicator． The results shows that calcium ions in aqueous solution PESA chelation is
135 mg ( Ca2 + ) / g PESA，and launch PESA chelating ligand in aqueous solution of calcium ratio of
3． 622∶ 1，that is，each molecule will be 3． 622 PESA calcium in coordination role; study on biodegrad-
ability of PESA-Ca2 + ，it 10 d biodegradation rate is 12． 8%，greater than 10%，but the 28 d biodegrada-
tion rate is 21． 062 5% ． It explained that PESA-Ca2 + is of biodegradable，but not easily biodegradable．
Key words: PESA-Ca2 + chelate; measuring chelated; biodegradability

聚环氧琥珀酸［1］( PESA) 是目前国际公认的绿

色阻垢剂和更新换代产品，具有无磷、非氮、可生物

降解性好、阻垢性能优异的特点，可解决高碱高固水

质的阻垢问题，适用于高浓缩倍数和零排污处理，可

用作锅炉水处理、冷却水处理、废水处理等的阻垢

剂。现阶段，对 PESA 阻垢剂的研究已有相关报道。
何滢霞等［2］以马来酸酐为原料，分两步合成了绿色

环保阻垢剂聚环氧琥珀酸，并对其阻垢性能进行探

讨。李晓梅等［3-4］通过红外光谱和扫描电镜分析手

段研究了加入不同浓度 PESA 碳酸钙垢晶型，对绿

色阻垢剂聚环氧琥珀酸的阻垢机理进行了研究。杜

剑强等［5-7］研究了聚环氧琥珀酸的合成及其阻垢缓

蚀性能，张克峰等［8-9］对 PESA 的协同效应进行了相

关研究报道。
近几年关于 PESA 在生物处理高钙废水中的研

究报道较多，赵凯等［10-12］通过在活性污泥法处理高

硬度废水的实验过程中加入绿色安全型阻垢剂聚环

氧琥珀酸，研究活性污泥系统的沉降性能、COD 去

除率、Ca2 + 保留率、生物相变化规律以及污泥减量

化效果。孙林等［13］研究了阻垢剂聚环氧琥珀酸钠

对实验室自配高钙、高氯废水中 Ca2 + 的阻垢性能。
但对聚环氧琥珀酸与 Ca2 + 生成的螯合物的研究，相

关报道 较 少。北 京 化 工 大 学 的 许 艳 红［14-15］ 采 用
HCl-HNO3消解法测定了聚环氧琥珀酸螯合物中的
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钙含量，研究了环氧琥珀酸螯合溶解性能。本实验

主要对聚环氧琥珀酸与钙离子的螯合物进行了研

究。首先通过加热回流制备了 PESA-Ca2 + 螯合物溶

液，蒸发结晶得到 PESA-Ca2 + 螯合物，进行红外光谱

鉴定; 利用指示滴定，测定 PESA-Ca2 + 螯合物的螯合

值; 探究了 PESA-Ca2 + 螯合物的生物降解性，并对降

解后的钙离子去向进行初步探究。

1 实验部分

1． 1 材料与仪器

聚环氧琥珀酸钠( PESA) ，工业级，含量≥90% ;

无水碳酸钙、无水氯化钙、草酸钠、氢氧化钠、盐酸均

为分析纯; PESA-Ca2 + 螯合物溶液，自制; 活性污泥

为兰州市安宁污水厂曝气池的活性污泥; 实验用水

为 3 次蒸馏水。
DF-101S 集热式恒温加热磁力搅拌器; FT-Ｒa-

man Module 拉曼红外光谱仪; 玻璃仪器: 洗液浸泡

30 min，自来水冲洗，然后浸泡 60 min，再用蒸馏水

冲洗，105 ℃ 烘 干，确 保 不 接 触 任 何 有 机 物 或 有

毒物。
1． 2 PESA-Ca2 + 螯合物的制备
1． 2． 1 实验原理 PESA 中的部分活性基团对成

垢阳离子具有很强的螯合作用，可以与碳酸钙溶液

中的游离钙离子生成 PESA-Ca2 + 螯合物，并且 PESA
在较高水温 80 ℃时依旧可以稳定存在，而碳酸钙在

80 ℃水中，水温较高，更容易释放钙离子，更利于反

应的发生进行。
1． 2． 2 实 验 方 法 取 12． 8 g PESA 固 体，溶 于

200 mL去离子水，倒入三口烧瓶中，在搅动条件下

水浴加热回流，温度计测定加热温度到达 80 ℃ 时，

加入足量的碳酸钙，反应 30 min，将反应后的滤液在

定性滤纸上趁热过滤，将滤液移入 1 000 mL 容量瓶

中定容。即得到 12． 8 g /L 的 PESA-Ca2 + 螯合物溶

液。取 PESA-Ca2 + 螯合物溶液 200 mL，置于 80 ℃
的烘箱中缓慢蒸发结晶，结晶得的固体与 PESA 固

体进行红外光谱测定，对比波峰。
1． 3 PESA-Ca2 + 螯合物螯合值的测定
1． 3． 1 实验原理 PESA 中的部分活性基团对成

垢阳离子具有很强的螯合作用，PESA、钙离子、草酸

根在水溶液中同时存在时，PESA 首先与钙离子发

生螯合作用生成 PESA-Ca2 + 螯合物，当螯合作用结

束后，钙离子与草酸根反应生成乳白色沉淀。根据

该原理设计以下实验。
1． 3． 2 实验方法 取不同体积 1． 6 g /L 的 PESA 溶

液于试管中，滴加几滴 0． 05 mol /L 草酸钠作指示

剂，在不断摇动下用 500 mg /L 的标准钙溶液滴定，

当溶液中有白色沉淀生成时即为滴定终点，记录滴

定所消耗的标准钙溶液体积。标准钙溶液的浓度采

用 0． 01 mol /L 的 EDTA 进行标定。重复多次滴定，

计算平均值。
1． 4 PESA-Ca2 + 螯合物的生物降解性研究

试验 装 置 同 文 献［16］。取 活 性 污 泥 200 mL，

12． 8 g /L的 PESA-Ca2 + 螯合物 70 mL，280 mL 蒸馏

水作为实验组; 取活性污泥 200 mL，350 mL 蒸馏水

作为对照组。28 d 降解完成后，将上清液进行过

滤，将上清液定容到 1 000 mL 的容量瓶中，测定实

验组与对照组上清液钙离子的总质量。

2 结果与讨论

2． 1 PESA-Ca2 + 螯合物的制备

根据 1． 2． 2 节实验方案制备 PESA-Ca2 + 晶体，

取少量 PESA-Ca2 + 晶体与 PESA 固体，采用溴化钾

制片，进行红外测定，图谱见图 1、图 2。

图 1 PESA-Ca2 + 的红外吸收谱图
Fig． 1 Infrared absorption spectra of PESA-Ca2 +

图 2 PESA 的红外吸收谱图
Fig． 2 Infrared absorption spectra of PESA

由 图 2 PESA 红 外 吸 收 光 谱 可 知，在

1 603． 55 cm －1处出现明显的特征峰，在羧酸盐的特

征峰范围( 1 610 ～ 1 550 cm －1 ) 内，但图 1 中的羧基

特征峰发生了明显的偏移，在 1 416． 44 cm －1处才出

现明显的特征峰，说明 PESA 中的羧基与钙离子发

生了螯合配位反应，导致了羧基特征峰的偏移。证

明了 PESA-Ca2 + 螯合物的生成［15］。
2． 2 PESA-Ca2 + 螯合物螯合值的测定

采用 1． 3． 2 节实验方法进行滴定，将滴定的数

值进行处理，数据记录见表 1。
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表 1 PESA-Ca2 + 螯合物螯合值的测定
Table 1 The determination of PESA-Ca2 + chelate value

PESA 体积 /mL CaCl2体积 /mL

5 2． 95

6 3． 63

7 4． 15

8 5． 1

9 5． 4

10 6

11 6． 55

12 6． 8

13 7． 4

14 7． 9

15 8． 55

表中 CaCl2体积为 3 次滴定消耗 CaCl2体积的平

均值。实验中 PESA 的质量浓度为 1． 6 g /L，钙离子

的质量浓度为 500 mg /L，使用的 PESA 的相对分子

质量为 1 074 g /mol，根据 mPESA = CPESA × VPESA，nPESA

= mPESA /MPESA，mCa2 + = CCa2 + × VCa2 + ，nCa2 + = mCa2 + /

MCa2 + ，计算 PESA 的质量、PESA 摩尔量，消耗 Ca2 +

的质量、Ca2 + 摩尔量。将计算处理后的数据进行拟

合，以 PESA 的质量为横坐标，钙离子质量为纵坐

标，作 PESA 的质量与钙离子质量之间的关系图; 以

PESA 物质的量为横坐标，以钙离子物质的量为纵

坐标，作 PESA 物质的量与钙离子物质的量之间的

关系图，见图 3、图 4。

图 3 PESA 与钙离子的螯合
Fig． 3 The PESA and calcium ion mass ratio

图 4 PESA 与钙离子的螯合配位
Fig． 4 The PESA and calcium ions chelate coordination

由图 3 可知，PESA 的质量与钙离子质量之间的

拟合方程为: y = 0． 135x + 0． 183 6，相关系数 Ｒ2 =
0． 991 5，说明 PESA 对水溶液中钙离子的螯合值为

135 mg( Ca2 + ) / g PESA。由图 4 可以看出，PESA 物

质的量与钙离子物质的量之间的拟合方程为: y =
3． 622 1x + 4． 607，相关系数 Ｒ = 0． 991 5，说明 PESA
对水溶液中钙离子的螯合配位比为 3． 622 1∶ 1，即每

一个 PESA 分子与 3． 622 个钙离子发生配位作用。
实验结果非整数的螯合配位值说明了 PESA 与钙离

子在中性水溶液中的配位螯合作用具有不同的形

态，一个 PESA 分子可能与 3 个钙离子发生螯合反

应，也可能与 4 个钙离子发生螯合反应。关于 PESA
与钙离子在非中性水溶液中的络合物形态和稳定常

数可单独设计实验进行探讨。
2． 3 PESA-Ca2 + 螯合物的生物降解性研究

以 12 L /h 的流量通入不含 CO2的空气，生物降

解的实际生成量 n ( CO2 ) 由 0． 012 5 mol /L 的氢氧

化钡吸收。每天测定产生的 CO2 得量，计算累计量

和降解率。按上述方法测定实验组，对照组上清液

钙离子的质量，测得实验组上清液中钙离子总质量

为 64． 8 mg，对 照 组 上 清 液 中 钙 离 子 总 质 量 为

32 mg。将 PESA-Ca2 + 螯合物的降解率与时间作图，

见图 5。

图 5 PESA-Ca2 + 的可生物降解性
Fig． 5 The biodegradability of PESA-Ca2 +

由图 5 可知，PESA-Ca2 + 10 d 的生物降解率为

12． 8%，大于 10%，说明其为可生物降解物质，但

28 d的生物降解率仅为 21． 062 5%，远远小于 60%，

说明其可生物降解性并不强。可能是 PESA-Ca2 + 中

PESA 的易降解基团羧酸基团与钙离子发生了非常

稳定的螯合作用，导致其生物降解性变差。出水上

清液中，实验组测得钙离子总质量为 64． 8 mg，对照

组测 得 钙 离 子 总 质 量 为 32 mg，二 者 的 差 值 为

32． 8 mg，应为 PESA-Ca2 + 生物降解产生。由实验结

果可清晰知道，28 d 的生物降解率为 21． 062 5%，即

降解的 PESA-Ca2 + 质量为 188． 72 mg，结合上节 PE-
SA 与钙的螯合值，可计算出降解产生的钙离子总质
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量为 27． 364 4 mg，该值与 s 上面测得数据 32． 8 mg
有一定差值。可能是因为测定降解过程中 CO2的测

定有一定误差。

3 结论

( 1) 采用水浴加热 80 ℃回流制备 PESA-Ca2 + 螯

合物是可行的。
( 2 ) PESA 对 水 溶 液 中 钙 离 子 的 螯 合 值 为

145． 4 mg( Ca2 + ) / g PESA; PESA 对水溶液中钙离子

的螯合配位比为 1∶ 3． 622 1，即每 1 个 PESA 分子将

与3． 622个钙离子发生配位作用，一个 PESA 分子可

能与 3 个钙离子发生螯合反应，也可能与 4 个钙离

子发生螯合反应。
( 3) PESA-Ca2 + 的 10 d 生物降解率为 12． 8%，

28 d 生物降解率为 21． 062 5%，为可生物降解物质，

但并不是易生物降解物质。
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