制药循环水用无磷阻垢剂的阻硫酸钙垢性能研究
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摘要：本文利用马来酸酐（MA）改性聚丙二醇（PPG）后得到的单体PPGAZMA，再与丙烯酸（AA）、丙烯酰胺（AM）通过水相自由基聚合得到无磷阻垢剂AA-AM-PPGAZMA。将合成的无磷阻垢剂进行静态阻硫酸钙实验，结果表明当m（AA）：m（PPGAZMA）：m（AM）=4:3:1时制得的无磷阻垢剂，阻硫酸钙垢效果最佳，阻垢剂AA-AM-PPGAZMA投加量3mg/L时阻硫酸钙垢效率达到98%，此外还考察了引发剂用量和离子浓度对阻垢剂阻垢效果的影响，引发剂用量为6%时效果最佳；当钙离子和硫酸根离子浓度达到8000mg/L、12000mg/L时，阻硫酸钙垢效率仍然能够达到80%以上。通过扫描电镜观察发现，加入阻垢剂AA-AM-PPGAZMA后硫酸钙垢变得疏松不规整，AA-AM-PPGAZMA阻硫酸钙垢性能优于市售的含磷阻垢剂PBTC和PAPEMP，AA-AM-PPGAZMA加入量为3mg/L时，阻垢率已经达到98%，而PBTC和PAPEMP都未达到85%，AA-AM-PPGAZMA是一种具有工业应用前景的新型阻垢剂。
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Performance of CaSO4 Scale for Phosphorus-Free Scale Inhibitor for Pharmaceutical Cooling Water System
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Abstract: In this paper, inhibitor PPGAZMA obtained by the modification of PPG with maleic anhydride (MA) was obtained by the free radical polymerization of acrylic acid (AA) and acrylamide (AM) to obtain the phosphorus-free scale inhibitor AA-AM-PPGAZMA. The synthesized phosphorus-free scale inhibitor was subjected to static calcium sulphate test. Can be m(AA):m(PPGAZMA):m(AM) = 4: 3: 1, the effect of calcium sulfate scale effect of the best, at 3 mg/L resistance to calcium sulfate scale effect of 98%, also investigated the amount of initiator on the scale inhibitor. The effect of different ion concentration on scale inhibitor was investigated. Calcium sulphate scale was test by scanning electron microscopy (SEM). The scale inhibitor AA-AM-PPGAZMA significantly changed the morphology of calcium sulfate scale. AA-AM-PPGAZMA is a new type of scale inhibitor with industrial application prospect.
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制药工业中对于一些放热反应，为了给合成反应釜等反应器维持一定温度，一般使用冷却水系统进行降温，为了节约冷却水，采用循环使用的方法，但循环冷却水在反复使用后容易产生无机钙垢，例如：碳酸钙、硫酸钙、硫酸钡等[1-3]。这些钙垢形成于管道内部表面，将会大大降低循环冷却水的冷却效率，给工业生产带来极大的不利[4-6]。为了减少这些无机钙垢，工业中经常会在循环水系统中加入阻垢剂，阻止无机钙垢的形成，例如：聚磷酸盐和有机膦酸盐乙二胺四亚甲基膦酸(EDTMP)、氨基三亚甲基膦酸(ATMP)、羟基亚乙基二膦酸(HEDP)等，但是这些化合物都含磷，不利于环境，已渐渐被市场限制使用，随着国家对含磷药剂的使用限制，现在市场上开始出现无磷水处理剂，例如：聚丙烯酸（PAA）、聚环氧琥珀酸（PESA）等，但此类水处理剂在使用中容易生成难溶于水的聚合物钙凝胶，且阻垢效果不理想[7-12]。
本文选用PPG进行改性，使用MA引入双键，再与AA、MA进行水相自由基聚合，得到的无磷阻垢剂含有大量的羧基，绿色环保、“一锅煮”反应具有良好的原子经济性，产物具有优异的阻硫酸钙垢性能，为探索新型绿色水处理剂提供一条合理可行的技术路线。
1 实验部分
1.1仪器与试剂
KYKY-EM3200扫描电镜（北京KYKY公司）。
PPGAZMA参考文献[13]方法合成，丙烯酸（AA）、丙烯酰胺（AM）（AR，南京中东试剂公司），2-磷酸基丁烷-1,2,4-三羧酸（PBTC）、多氨基多醚基亚甲基膦酸（PAPEMP）（江苏江海化工有限公司）。
    
1.2 阻垢剂的制备
[bookmark: OLE_LINK3][bookmark: OLE_LINK5]    在四颈烧瓶中放入70mL去离子水和2.1g的PPGAZMA氮气保护下加热到45℃，分别使用滴液漏斗将单体溶液（溶解在25mL去离子水的8.0g AA和6.0g AM）以及引发剂（0.96g过硫酸铵溶解在20mL去离子水）缓慢滴加至反应瓶中。1.5h滴加完成后，提高水浴温度到85℃维持2h。反应结束后得到酒红色液体AA-AM-PPGAZMA，固含量为25.6%，反应如下所示：




1.3. 阻硫酸钙性能测试
按照参考文献[14]进行性能测试。将硫酸钠配成7100 mg/L SO42-的水溶液，在搅拌状态下分别加入不同浓度的阻垢剂，再分别加入CaCl2 水溶液，使比色管中溶液Ca2+质量浓度为6800 mg/L (以CaCO3计，下同)，用盐酸或氢氧化钠调节pH为指定值，最后将配制好的比色管放入温度为80 ℃的水浴锅中恒温静置6.0 h。同时，在同样条件下做空白实验。自然冷却后过滤，取滤液25mL，用EDTA标准溶液测定Ca2+ 浓度，用η表示阻垢率，则其计算公式如下：

 
式中：
S2——加阻垢剂的试液中Ca2+质量浓度，g/L；
S1——未加阻垢剂的试液中Ca2+质量浓度，g/L。

2 结果与讨论
2.1聚合条件对阻垢性能的影响
[bookmark: _Toc452065730][bookmark: _Toc27345][bookmark: _Toc388517842]2.1.1质量配比对阻硫酸钙性能的影响
采用控制变量法，固定反应温度为85℃，反应时间为2.0 h，引发剂用量为单体总质量的6%，滴加时间1.5 h，考察了单体不同质量配比对AA-AM-PPGAZMA的CaSO4阻垢性能的影响，结果见图1。


图1不同质量配比对阻硫酸钙性能的影响
Fig. 1 Comparison of CaSO4 inhibition between different molar ratio inhibitors
由图1可知，在m（AA）：m（PPGAZMA）：m（AM）=4:3:1时，阻硫酸钙垢效果最佳，在0.5mg/L的时候，阻硫酸钙垢率达到88.67%，在3mg/L的用量基本上到达最大值98%，后面增加阻垢剂的用量，阻垢效率没有增加，达到“阈值效应”，与文献报道一致[14]。其中效果最差的是1:3:1，因为阻垢剂中的有效官能团是羧基，1:3:1中的AA最少，导致合成的阻垢剂里的羧基最少，进而导致其阻硫酸钙垢效果最差。而合成中又不能一味的增加羧基的数量，例如7:3:1，虽然AA的用量最大，但是羧基过多可能会导致类似于PAA的钙凝胶效应，反而不利于阻垢剂的使用效果。

[bookmark: _Toc388517843][bookmark: _Toc452065731][bookmark: _Toc8819]2. 1. 2引发剂用量对阻硫酸钙性能的影响
采用控制变量法，其他反应条件与2.1.1等同，选用m（AA）：m（PPGAZMA）：m（AM）=4:3:1这一组，考察了不同引发剂用量(3%~9%)对阻垢剂AA-AM-PPGAZMA的CaSO4阻垢性能的影响，测试结果见图2。


图2引发剂用量对阻硫酸钙性能的影响
Fig. 2 Comparison of CaSO4 inhibition between different initiator inhibitors

由图2可知，引发剂用量对合成的阻垢剂阻硫酸钙垢效果有很大的影响，当引发剂用量为3%和9%时，阻垢效果较差，可能的原因是阻垢剂具有较好的阻垢效率需要一定的分子量，引发剂过少或者过多时，得不到最适宜阻垢的分子量，因此，合成时需要考虑合适的引发剂用量，另外测试阻垢效率时依然存在着“阈值效应”，随着阻垢剂用量的不断增加，阻垢效率没有明显上升，在阻垢剂的使用过程中要充分考虑，对于阻垢剂AA-AM-PPGAZMA的合成选用引发剂用量为9%效果最佳。
2.2阻垢性能测试与钙垢表征
[bookmark: _Toc452065735]2.2.1不同循环水水质浓度对阻硫酸钙性能的影响
由于循环水水质的不同对阻垢剂的性能有较大影响，尤其是中国北方地区，地下水中离子成分浓度较高，硬度较大，选用m（AA）：m（PPGAZMA）：m（AM）=4:3:1这一组，引发剂用量为6%，考察不同钙离子和硫酸根离子对阻垢剂的性能影响，测试条件按照文献[14]中的标准配制，改变钙离子或者硫酸根离子的浓度，实验结果见图3、4。


图3不同钙离子浓度对阻硫酸钙阻垢性能影响
[bookmark: _Toc27761][bookmark: _Toc452040179]Fig. 3 AA-AM-PPGAZMA inhibition at 3ppm dosage as a function of solution Ca2+ concentration 


图4硫酸根离子浓度对阻硫酸钙性能影响
Fig. 4 AA-AM-PPGAZMA inhibition at 3ppm dosage as a function of solution SO42- concentration
[bookmark: _Toc452065750]
由图3、4可知，当钙离子的浓度达到8000mg/L时，AA-AM-PPGAZMA的用量为3mg/L时，阻硫酸钙垢效率仍然能够达到85%以上，硫酸根离子达到12000mg/L时，AA-AM-PPGAZMA的用量为3mg/L时，阻硫酸钙垢效率仍然能够接近80%。由此得出AA-AM-PPGAZMA可以适应高硬度的循环冷却水。
2.2.2 硫酸钙垢表征
为了推断阻垢剂的阻垢机理，作者将阻垢实验中得到的硫酸钙垢烘干，进行SEM测试，见图5。图5中a是空白组的硫酸钙晶体，阻垢实验中未加入阻垢剂AA-AM-PPGAZMA，得到的硫酸钙晶体呈直立的长方体柱状且表面光滑，晶体形貌完整，而图5b、c、d分别为加入1、3、4 mg/L阻垢剂AA-AM-PPGAZMA得到的硫酸钙晶体。由图5b可以看到，硫酸钙晶体表面开始出现凹槽和孔点，当加入3 mg/L时（图5c）可以很清晰地看到，硫酸钙晶体表面变得粗糙不平，孔洞和凹槽变得更加明显，加入4 mg/L时（图5d）可以看出，晶体形貌已经变得疏松和不规整，完全疏松开，硫酸钙晶体已经遭到明显破坏。原因可能是AA-AM-PPGAZMA在硫酸钙晶胚的表面附着，使硫酸钙晶体形成过程受阻，难以形成规整的硫酸钙晶体。AA-AM-PPGAZMA的加入使硫酸钙晶体遭到破坏，无法形成稳定的硫酸钙沉淀，难以附着在管道内壁，即使有少量的硫酸钙沉淀形成，疏松的结构使得极易被循环冷却水水流冲走，实际使用阻垢剂AA-AM-PPGAZMA，可以选择投加量为4 mg/L，在该投加量下硫酸钙垢已经完全变得疏松。

[image: C:\Users\Administrator\Desktop\图片1.tif]
            图5无阻垢剂(a)和添加1、3、4 mg/L  AA-AM-PPGAZMA (b、c、d)硫酸钙晶体(SEM)形貌分析
Fig. 5 SEM photographs for the CaSO4 (a) and with the presence of AA-AM-PPGAZMA (b、c、d) 1 mg/L 、3 mg/L、4 mg/L
2.2.3 与市售阻垢剂性能比较
为了进一步考察AA-AM-PPGAZMA的阻硫酸钙性能，将其与市售的阻垢剂PBTC、PAPEMP进行阻硫酸钙性能比较，结果见图6。可以看出，不同的阻垢剂具有不同的“阈值”，阻垢率随着加入剂量的增加而增加，加入剂量到一定值时，阻垢率基本没有变化。当AA-AM-PPGAZMA的加入量为3 mg/L时，阻垢率已经接近98%，而PBTC和PAPEMP都未达到85%，即使加入量都为6 mg/时，PBTC和PAPEMP的效果仍然没有AA-AM-PPGAZMA的阻垢效率高，而且PBTC和PAPEMP都属于含磷阻垢剂，将会被逐渐限用。

 
图6 AA-AM-PPGAZMA与市售水处理剂阻硫酸钙性能比较
Fig. 6 CaSO4 inhibition of AA-AM-PPGAZMA、PBTC、and PAPEMP

3 结论
利用改性PPG与AA和AM聚合，得到无磷阻垢剂AA-AM-PPGAZMA，通过阻垢性能测试可知，m（AA）：m（PPGAZMA）：m（AM）=4:3:1时得到的阻垢剂，阻硫酸钙垢效果最佳，在3 mg/L时阻硫酸钙垢效率达到98%，同时考察了引发剂用量、不同离子浓度（钙离子和硫酸根离子）对阻垢剂的阻垢效果，引发剂用量为6%时效果最佳；当钙离子和硫酸根离子浓度达到8000mg/L、12000mg/L时，阻硫酸钙垢效率仍然能够达到80%以上。通过扫描电镜观察发现，阻垢剂AA-AM-PPGAZMA显著改变硫酸钙垢的形貌，加入阻垢剂AA-AM-PPGAZMA得到的硫酸钙垢变得疏松不规整，易于被水流冲走，AA-AM-PPGAZMA阻硫酸钙垢性能优于市售的含磷阻垢剂PBTC和PAPEMP，基于PPG改性的无磷水处理剂鲜见报道，通过实验可知AA-AM-PPGAZMA是一种具有工业应用前景的无磷水处理剂。
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