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摘　要：以马来酸酐为原料，双氧水为氧化剂，钨酸钠为催化剂合成了中间体环氧琥珀酸（ＥＳＡ），再
以环氧琥珀酸（ＥＳＡ）、丙烯酸（ＡＡ）、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸（ＡＭＰＳ）为原料，过硫酸铵为引发
剂，合成了新型绿色阻垢剂ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物。用静态阻垢法评价了该产品的综合阻
垢性能和稳锌能力，结果表明：ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物阻碳酸钙垢的效果与聚环氧琥珀酸
（ＰＥＳＡ）基本相当，而阻磷酸钙垢、硫酸钙垢及稳锌能力均明显优于ＰＥＳＡ。
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　　聚环氧琥珀酸（ＰＥＳＡ）是国际上公认的一种无氮、无磷、生物降解性能良好的绿色阻垢剂，它阻碳酸钙
垢性能优良，适用于高碱度、高硬度、高固水系［１］。但在阻磷酸钙垢、硫酸钙垢及稳锌方面效果较差，因此，通
过引入—ＯＨ，—ＣＯＯＨ，—ＳＯ３Ｈ等特定官能基团来提高综合阻垢能力已引起了人们的高度关注［２－４］。本文
以马来酸酐为原料、双氧水为氧化剂、钨酸钠为引发剂，合成了环氧琥珀酸，并将环氧琥珀酸、丙烯酸和２－丙
烯酰胺基－２－甲基丙磺酸发生共聚反应制得了新型绿色阻垢剂ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物，通过静态阻垢
法考察了该三元共聚物的阻垢性能和稳锌能力。



１　实验部分

１．１　主要原料与仪器

１）原料：马来酸酐（ＭＡ）、氢氧化钠（质量分数为５０％）、双氧水（质量分数为３０％ ）、钨酸钠（分析纯）、丙
烯酸（ＡＡ，工业级）、２－丙烯酰胺基－２－甲基丙磺酸（ＡＭＰＳ，工业级）。

２）仪器：合成装置、电热恒温水浴锅、电子天平、酸度计、烘箱及常规玻璃仪器。

１．２　产品合成

１．２．１　环氧琥珀酸（ＥＳＡ）的合成

１）反应方程式　环氧琥珀酸（ＥＳＡ）的合成反应方程式见图１。

图１　环氧琥珀酸合成反应方程式
Ｆｉｇ．１　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＥＳＡ

２）合成步骤　在合成装置中首先加入一定剂量的马来酸酐和水，溶解后在不断搅拌状态下，缓慢滴加

ＮａＯＨ水溶液，滴加时间为３０～５０ｍｉｎ。待温度升到５０～６０℃时，加入适量钨酸钠催化剂，并开始滴加双
氧水，滴加时间为２０～４０ｍｉｎ。在碱性条件下，一定时间内控制反应温度不变。反应结束后，采用重结晶法
将合成产物提纯备用［５］。

１．２．２　ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ的合成

１）反应方程式　ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ的合成反应方程式见图２。

图２　ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ的合成反应方程式
Ｆｉｇ．２　Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ　ｒｅａｃｔｉｏｎ　ｅｑｕａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ

２）合成步骤　在合成装置中首先加入固体环氧琥珀酸，用水溶解，待温度升至８０～９０℃时，同时滴加一
定配比的ＡＡ与ＡＭＰＳ混合液和催化剂溶液，滴加完毕后，升温至９０～１００℃，恒温反应一定时间后即得合
成产物。

１．３　产物红外光谱图测定
用丙酮和乙醇分别洗涤ＥＳＡ及ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物，均有白色沉淀析出，于红外灯下进行干

燥，然后均分别与少量溴化钾混合并研磨，用ＴＥＮＳＯＲ－２７型傅里叶变换红外光谱仪进行测试。

１．４　阻垢性能测试

１）阻碳酸钙垢实验：参考标准ＧＢ／Ｔ　１６６３２—２００８《水处理剂阻垢性能的测定　碳酸钙沉积法》［６］和文
献［７］。实验条件：Ｃａ２＋的质量浓度为３００ｍｇ／Ｌ（以Ｃａ２＋计，以下表示方法相同），ＨＣＯ－３ 的质量浓度为９００
ｍｇ／Ｌ，在８０℃水浴中恒温１０ｈ，用ＥＤＴＡ络合滴定法测定Ｃａ２＋含量，同时做空白实验。

２）阻磷酸钙垢实验：参照文献［７］。实验条件：Ｃａ２＋的质量浓度为１５０ｍｇ／Ｌ，ＰＯ３－４ 的质量浓度为５ｍｇ／
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Ｌ，ｐＨ值为９，在８０℃水浴中恒温１０ｈ，同时做空白实验。

３）阻硫酸钙垢实验条件：参照文献［７］和文献［８］配置Ｃａ２＋的质量浓度为２　０００ｍｇ／Ｌ，ＳＯ２－４ 的质量浓
度为４　８００ｍｇ／Ｌ。８０℃水浴中恒温１０ｈ，调ｐＨ值为７．２，同时做空白实验。

４）稳锌能力评定实验：参照文献［９］。实验条件为Ｚｎ２＋的质量浓度为５ｍｇ／Ｌ，ＨＣＯ－３ 的质量浓度为

３７５ｍｇ／Ｌ，Ｃａ２＋的质量浓度为１５０ｍｇ／Ｌ，在８０℃水浴中恒温１０ｈ，同时做空白实验。

２　结果与讨论

２．１　产物红外光谱图

ＥＳＡ的红外光谱图如图３所示，其中波数为１　１６４．０６，１　５６３．７９，３　４６７．５３ｃｍ－１特征吸收峰分别归属于

Ｃ—Ｏ—Ｃ（闭环）、—ＣＯＯ—和—ＣＯＯＨ官能团。由此可推出，所得产物为环氧琥珀酸（ＥＳＡ）。

ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物的红外光谱图如图４所示，环氧键的消失说明环氧键断裂，发生开环反
应。３　４２０．２１，１　５６８．５４，１　４０６．７０ｃｍ－１分别对应Ｎ—Ｈ，Ｃ＝Ｏ，Ｃ—Ｎ，这说明酰胺基存在，在１　１９３．７９ｃｍ－１

处是磺酸基的吸收峰；１　３１３．２７ｃｍ－１则对应羧酸官能团。由此可知，此合成产物为ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元
共聚物。

图５　阻碳酸钙垢性能实验
Ｆｉｇ．５　Ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ａｇａｉｎｓｔ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ

２．２　阻垢性能实验
将合成产物 ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ

三元共聚物与聚环氧琥珀酸（ＰＥ－
ＳＡ），在不同投加质量浓度时分别对
阻碳酸钙垢、磷酸钙垢、硫酸钙垢的
性能及稳锌能力进行了评定。

２．２．１　阻碳酸钙垢的性能
采用静态阻垢法，实验用水：ρ

（Ｃａ２＋）为３００ｍｇ／Ｌ，ρ（ＨＣＯ
－
３ ）为

９００ｍｇ／Ｌ，８０℃水浴中恒温１０ｈ。
实验结果见表１，曲线图见图５。

表１　ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ与ＰＥＳＡ阻碳酸钙垢性能对比实验
Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ　ａｎｄ　ＰＥＳＡ　ａｇａｉｎｓｔ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ

药剂投加质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ５　 １０　 ２０　 ３０　 ４０

阻垢率／％
ＰＥＳＡ　 ４．０３　 ２２．５５　 ５５．４０　 ７１．９７　 ６８．０７

ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ　 ３．２２　 ４０．２７　 ５６．５６　 ６７．８０　 ６５．７３
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　　由图５可知，随着药剂质量浓度的增加，阻垢率逐渐提高，ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物与ＰＥＳＡ阻碳

酸钙垢效果基本相当。

２．２．２　阻磷酸钙垢的性能

图６　阻磷酸钙垢性能实验
Ｆｉｇ．６　Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｔｅｓｔ　ａｇａｉｎｓｔ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｐｈｏｓｐｈａｔｅ

实验用水：ρ（ＰＯ
３－
４ ）为５ｍｇ／Ｌ，ρ（Ｃａ

２＋）为１５０
ｍｇ／Ｌ。８０℃水浴中恒温１０ｈ。曲线图见图６。
由图６可知，投加不同质量浓度的药剂时，

ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物对磷酸钙的阻垢效果
明显优于 ＰＥＳＡ。当药剂投加质量浓度大于２０
ｍｇ／Ｌ时，三元共聚物ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ对磷酸钙
的阻垢率均大于８６％，且阻垢性能趋于稳定。

２．２．３　阻硫酸钙垢的性能
实验用水：ρ（Ｃａ

２＋）为２　０００ｍｇ／Ｌ，ρ（ＳＯ
２－
４ ）为

４　８００ｍｇ／Ｌ。８０℃水浴中恒温１０
ｈ，调ｐＨ值为７．２。同时做空白实验。结果见
表２及图７。

表２　阻硫酸钙垢性能实验结果
Ｔａｂ．２　Ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｔｅｓｔ　ａｇａｉｎｓｔ　ｃａｌｃｉｕｍ　ｓｕｌｆａｔｅ

药剂投加质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ５　 １０　 ２０　 ３０　 ４０

阻垢率／％
ＰＥＳＡ　 ０．７３　 ５．１１　 ７．３０　 ２２．６３　 ７２．２６

ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ　 ０．７３　 １６．０６　 ４７．４５　 ７８．８３　 ９７．８１

由图７可以看出，随着药剂质量浓度的增加，

ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＰＭＳ及ＰＥＳＡ阻硫酸钙垢的效果逐
渐增强，且ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＰＭＳ对硫酸钙的阻垢率
明显高于ＰＥＳＡ。当药剂ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ质量
浓度为４０ｍｇ／Ｌ时，阻垢率达到９７．８１％。

２．２．４　稳锌能力
锌是工业循环冷却水中常用的缓蚀剂，但当

水体的ｐＨ值较高时，Ｚｎ２＋便会以Ｚｎ（ＯＨ）２ 的形
式沉积下来，从而使冷却水中Ｚｎ２＋的有效浓度降
低。这就要求阻垢剂具有稳定Ｚｎ２＋的能力，尽量
使Ｚｎ２＋仅略沉积在金属表面附近的高ｐＨ值阴极
区内［９］。
实验用水：ρ（Ｚｎ

２＋）为５ｍｇ／Ｌ，ρ（ＨＣＯ
－
３ ）为

３７５ｍｇ／Ｌ，ρ（Ｃａ
２＋）为１５０ｍｇ／Ｌ。８０℃水浴中恒

温１０ｈ。同时做空白实验。结果见表３及图８。
由图８可以看出，在不同药剂的质量浓度条

件下，ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物分散锌盐的能
力均明显优于ＰＥＳＡ，且随着药剂的质量浓度的
增加，分散锌盐的能力逐渐增强。当药剂投加的
质量浓度大于２０ｍｇ／Ｌ时，三元共聚物分散锌盐
的能力趋于稳定。

（下转第３１８页）

８０３ 河 北 科 技 大 学 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　２０１２年　



图８　ＩＥＥＥ　５７系统的第２部分分析结果
Ｆｉｇ．８　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ａｎ　ｅｘａｍｐｌｅ　ｉｎ　ＩＥＥＥ５７ｓｙｓｔｅｍ

现象。按照系统科学的观点［３］：涨落对于系
统结构的演化起着重要作用；外部的作用和
涨落的放大是促使系统演化的重要原因。

５　结　语

电网连锁过载是在大停电事故中削弱电

网结构的常见形式，在深入研究电网连锁过
载现象对于电网的安全是比较重要的。本文
利用涨落指标，从统计意义上研究了潮流水
平对于电网结构的涨落变化的影响，取得一
定的规律性认识，可为进一步研究提供一定
的借鉴。

参考文献：

［１］　韩学军，石　磊，朱　岩，等．考虑多重故障的连锁过载分析［Ｊ］．电网技术（Ｐｏｗｅｒ　Ｓｙｓｔｅｍ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ），２００８，３２（１６）：８６－８９．
［２］　邓慧琼，李　争，孙丽华，等．电网连锁故障的激发因素研究［Ｊ］．河北科技大学学报（Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｂｅｉ　Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ　ｏｆ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏ－

ｇｙ），２０１０，３１（３）：２２２－２２６．
［３］　许国志．系统科学［Ｍ］．上海：上海教育出版社，
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表３　稳锌能力实验结果
Ｔａｂ．３　Ｔｅｓｔ　ｏｆ　ｚｉｎｃ　ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ

药剂投加质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ５　 １０　 ２０　 ３０　 ４０

阻垢率／％
ＰＥＳＡ　 １．２　 １８．２　 ２０．１４　 ２２．５８　 ２４．２７

ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ　 ３．６４　 ３４．５７　 ６６．５３　 ６７．７５　 ６７．７５

３　结　论

通过产品结构表征与分析，合成产物 ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物由于结构中引入了—ＣＯＯＨ
和—ＳＯ３Ｈ，大大改善了其综合阻垢性能。实验结果表明：ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ对碳酸钙的阻垢效果与ＰＥＳＡ
基本相当，而阻磷酸钙垢、硫酸钙垢和稳锌能力均明显优于ＰＥＳＡ。由此说明ＥＳＡ／ＡＡ／ＡＭＰＳ三元共聚物
是一种综合阻垢性能优良、无磷的新型绿色水处理药剂，适用于高碱度、高硬度、高浓缩倍率循环冷却水系，
其应用前景十分广阔。

参考文献：
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