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天冬氨酸-柠檬酸共聚物对碳酸钙的抑制性能 

张玉玲 1，李  伟 2*，李旭东 1，康少鑫 1，侯肖邦 1 
（1. 华北电力大学 环境科学与工程系，河北 保定  071003；2. 华能上安电厂，河北 石家庄  050310） 

摘要：以天冬氨酸和柠檬酸为原料，采用微波加热共聚合成法对天冬氨酸进行聚合改性，制备了天冬氨酸-柠檬

酸共聚物（PAC），参照静态阻垢法，以碳酸钙为目标垢型，考察了 PAC 对碳酸钙的抑制性能、与阻垢剂（HEDP）

的配伍性能以及阻垢性能对比，采用 FTIR、NMR、AFM 和 XRD 对 PAC 和碳酸钙晶体的形态、结构进行了表

征。结果表明：天冬氨酸和柠檬酸通过酰胺化、水解聚合反应合成了 PAC。PAC 对碳酸钙垢具有极好的抑制作

用，其抑制作用强于 HEDP。当 PAC 投加量为 6.4 mg/L 时，PAC 对碳酸钙的抑制率达 95.04%；PAC 与 HEDP

配伍性较好，PAC/HEDP 的阻垢、缓蚀效果均优于 PAC。AFM 和 XRD 分析结果表明：PAC 改变了碳酸钙晶体

的形态和结构，由热力学最稳定的方解石转变为最不稳定的球霰石。 
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Abstract: Copoly (Aspartic acid-citric acid) (PAC) was prepared by copolymerizing aspartic acid and citric 

acid under microwave heating. The scale inhibition performance of PAC to calcium carbonate and the 

inhibition contrast and compatibility of PAC with scale inhibitor HEDP were investigated by static scale 

inhibition method. The morphology and structure of calcium carbonate crystals and PAC were characterized 

by FTIR, NMR, AFM and XRD. The results showed that PAC was obtained by amidation and hydrolysis 

polymerization reaction of aspartic acid and citric acid. PAC had a better scale inhibition performance to 

calcium carbonate than scale inhibitor HEDP. The inhibition efficiency of PAC against calcium carbonate 

reached 95.04% with a concentration of 6.4 mg/L. PAC had good compatibility with HEDP, the inhibition 

effect of PAC/HEDP was better than that of PAC. The analysis results of AFM and XRD demonstrated that 

PAC changed the morphology and structure of calcium carbonate crystals, which were transformed from the 

most stable calcite into the most unstable vaterite. 

Key words: copoly (aspartic acid-citric acid); static scale inhibition method; calcium carbonate; inhibition 

performance; compatibility; functional materials 
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碳酸钙广泛存在于地质化学、生物化学和材料

化学中。根据碳酸钙存在形式不同可分为两类：水

合沉淀物和结垢。碳酸钙垢是循环冷却水系统和油

田注入水系统中成垢的主要组成部分[1-4]，由于其溶

解度低，黏滞性强，极易附着于金属管道表面，从

而引起设备堵塞、热交换能力下降、离子交换膜损

坏和缩短设备使用寿命等安全问题，腐蚀和生物结

垢也是威胁循环冷却系统安全运行的重要因素[5-6]。 

功能材料 
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大量研究表明，分子链中含有羧基、磺酸基和膦

酸基等官能团的共聚物作为阻垢剂对碳酸钙垢具有

较好的抑制效果[6-9]。王晨[10]等研究表明，低磷酸盐

马来酸-磺化共聚物对碳酸钙垢具有良好的抑制效

果，羧基和膦酸基团起主要抑制作用。然而，由于含

磷阻垢剂极易造成自然水体富营养化，引起部分藻类

生物迅速繁殖，大量水生有机物种因缺氧而死亡[1]。

因此，以提高阻垢性能为目的的聚天冬氨酸改性产物

成为重要研究对象[11-20]。高玉华[21]等研究表明聚天冬

氨酸改性产物（PASP-SEA-ASP）在海水中具有极好

的阻垢性能，投加量为 14 mg/L 时阻垢率达到 100%。 

为进一步提高药剂对循环冷却系统内碳酸钙的

抑制性能，本文对天冬氨酸-柠檬酸共聚物（PAC）

作为碳酸钙垢抑制剂进行了研究，主要考察了 PAC

在 Ca2+浓度、恒温温度等不同条件下对碳酸钙垢的

抑制性能、与 HEDP 的配伍性能及阻垢性对比、对

铜片的缓蚀性能以及 PAC 存在时碳酸钙晶体形态和

结构的改变。该研究对 PAC 在循环冷却系统内的实

际应用具有重要参考价值。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

PAC，自制[22]，GPC 测定 Mn=16242；L-天冬氨

酸，优级纯，上海源叶生物科技有限公司；柠檬酸，

分析纯，天津市华东试剂厂；羟基乙叉二膦酸

（HEDP）、ClO2，分析纯，天津市张大科技发展有

限公司；乙二胺四乙酸二钠（EDTA）、CaCl2、

NaHCO3、NaH2PO4、碳酸丙烯酯（PC），分析纯，

天津科密欧化学试剂有限公司；黄铜，Ⅲ型，上海

淼淼水处理科技发展有限公司。 

NN-GF599M 型微波炉，上海松下微波炉有限

公司；ZKXFB-2 型电热真空干燥箱，上海树立仪器

仪表有限公司；Spectrum one 型红外光谱仪，美国

PERKIN ELMER 公司；Bruker AdvanceAV 500 MHz 

型核磁共振仪，瑞士 Bruker 公司；CSPM5500 型原

子力显微镜，本原纳米仪器有限公司；D8 Advance 

型粉末 X 射线衍射仪，德国布鲁克公司。 

1.2  共聚物制备 

以 L-天冬氨酸（L-Asp）和柠檬酸（CA）为原

材料（固定两单体总物质的量为 0.2 mol），NaH2PO4

为催化剂，PC 为有机溶剂，将一定量的 L-Asp、CA、

NaH2PO4 和 PC 置于已称重锥形瓶中混匀后于 1000 

W 功率的微波炉中微波辐射 10 min，待冷却后净称

重并收集，即得到蓬松状中间产物——环状聚琥珀

酰亚胺衍生物和其总质量，中间产物经 2.5 mol/L 

NaOH 碱性水解（以中间产物不再溶解为准）后过

滤，滤液再用盐酸酸化、无水乙醇沉析并于 70 ℃下

真空干燥，干燥后产物经研磨即得黄白色粉末状天

冬氨酸-柠檬酸共聚物（PAC），并按公式（1）计算

其产率 Q。 

 Q/% = (m0–m1)/m0×100   （1） 

式中：m0 为中间产物的总质量，g；m1 为未水解剩

余中间产物的质量，g。 

1.3  性能测定 

1.3.1  阻垢性能 

依据 GB/T 06632—2008 采用静态阻垢实验方

法研究：500 mL 容量瓶中添加 250 mL 水，然后用

移液管移入 20.85 mL 氯化钙标准溶液和 5 mL 阻垢

药剂，使 Ca2+质量为 120 mg，摇匀后添加 20 mL 硼

砂缓冲溶液并缓慢加入 20.87 mL 碳酸氢钠溶液，使

HCO3
–质量为 366 mg，用去离子水稀释至刻度并摇

匀，同时做空白试样。将全部试样置于 80 ℃恒温水

浴锅中 10 h，取出冷却至室温后过滤，取 25.00 mL

滤液利用 EDTA 标准溶液（0.01 mol/L)滴定至终点。

阻垢率 η计算公式（2）如下： 

 η/%=(ρ1–ρ0)/(0.24–ρ0)×100  （2） 

式中：ρ0 为空白试样实验后的 Ca2+质量浓度，g/L；

ρ1 为加入水处理剂试样实验后的 Ca2+质量浓度，

g/L；0.24 为实验前配置好的试样中 Ca2+质量浓度，

g/L。 

1.3.2  缓蚀性能 

依据 GB/T18175—2000 采用旋转挂片法进行缓

蚀性能研究：将擦拭、干燥 4 h 后的试片进行称重。

在 2 L 烧杯中加入阻垢药剂和实验用水，混匀后标

定液面高度并置于恒温水浴锅中，连续通入空气，

待试液达到指定温度时，挂入试片，启动电机并开

始计时，保证试片按一定速度转动，并且保持液面

恒定，72 h 后取出试片清洗、干燥并称重，同时做

空白实验。以百分数表示的缓蚀率 P 按公式（3）、

（4）计算： 

 X1=8760×(m–m2)×10/(s×ρ×t) （3） 

 P/% = (X0–X1)/X0×100      （4） 

式中：m 为试片质量损失，g；m2 为试片酸洗空白

实验的质量损失平均值，g；s 为试片的表面积，cm2；

ρ为试片的密度，g/cm3；t 为实验时间，h；8760 为

与 1 年相当的小时数，h/a；10 为与 1cm 相当的毫

米数，mm/cm；X1 为加入药剂后的试片腐蚀速率，

mm/a；X0 为空白实验的试片腐蚀速率，mm/a。 

1.3.3  原子力显微镜（AFM）和 X 射线衍射（XRD）

测试 

碳酸钙晶体粉末采用 AFM 和 XRD 进行定性分

析。原子力显微镜测试条件：扫描模式为轻敲模式，

扫描频率为 1 Hz，参考点 0.8，分辨率为 1024×768，

载片为硅片；X-ray 衍射图谱 2θ=5~90，封闭陶瓷

管 X 射线光源，扫描速度为 4（）/min，时间常数
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为 0.2 s，X-ray管电压和电流分别为 40 kV和 40 mA。 

2  结果与讨论 

2.1  PAC 的合成及表征 

2.1.1  PAC 的合成 

柠檬酸（2-羟基-丙三羧酸）属于多元羧酸，分 
 

子结构中含 1 个—OH 和 3 个—COOH 基团，易溶

于水，可与 Ca2+、Mg2+等金属离子螯合；天冬氨酸

分子结构中含 2 个—COOH 和 1 个—NH2，羧基分

别为 α-羧基和 β-羧基，一定条件下，—COOH 与—

NH2 基团能够发生酰胺化聚合反应，合成路线如下

所示： 

 
 

合成路线分两步：首先，天冬氨酸分子结构中

—NH2 与柠檬酸分子结构中—COOH 在催化剂和加

热条件下发生酰胺化反应，制得中间产物（PSI）；

然后在碱性条件下，使得中间产物水解，最终得到

天冬氨酸-柠檬酸共聚物（PAC）。 

2.1.2  L-天冬氨酸和柠檬酸的摩尔比对 PAC 的影响 

L-Asp 和 CA 共 0.2 mol，NaH2PO4 为 1.92 g，

PC 为 15 mL，微波功率 1000 W 时辐射 10 min，考

察 n(L-Asp)∶n(CA) = 15∶1~7∶3 时，两单体的摩

尔比对 PAC 产率及其阻碳酸钙垢性能的影响见图 1。 

 

 
 

图 1  不同摩尔比对 PAC 的影响 
Fig. 1  Effects of different molar ratio on PAC 

 
图 1 中，PAC 对碳酸钙的阻垢率随摩尔比的减

小而呈先上升后下降趋势，当 n(L-Asp)∶n(CA) = 

9∶1 时，PAC 对碳酸钙的阻垢率达到最高值，为

91.26%，原因是当摩尔比较大或较小时，L-Asp 和

CA 达到过饱和度导致阻垢率降低。当 n(L-Asp)∶

n(CA)大于 9∶1 时，PAC 产率均在 99%以上，原因

是 L-ASP 结构中—NH2数量明显少于 CA 中—COOH，

当—NH2 越多时，L-ASP 和 CA 酰胺化程度越强，

产率越高，反之越低。当 n(L-ASP)∶n(CA) = 9∶1

时，满足 PAC 产率和阻垢率均较高的要求。因此

L-天冬氨酸与柠檬酸的最佳摩尔比确定为 9∶1。 

2.1.3  红外谱图分析 

PAC 经乙醇纯化 4 次后，取少许纯化样品与 KBr

进行研磨压片，制样后进行测试，其红外谱图见图 2。 
 

 
 

图 2  PAC 的红外谱图 
Fig. 2  Infrared spectrum of PAC 

 

由图 2 可看出，3392.55 和 1604.66 cm−1 附近的

吸收峰可能是由酰胺键中的—NH 和 C==O 基团伸

缩 引 起 的 ， 因 为 — C==O 基 团 的 吸 收 频 率 在

1850~1600 cm−1 附近，形式为伸缩振动，当与其相

连接的原子为 C、O、N 时，C==O 谱带分别出现在

1715、1735、1680 cm−1，故可以根据 C==O 谱带的

不同区分酮、酯和酰胺；另外，C==O 因氮原子的共

轭作用，使 C==O 双键的电子云移向 C—N 单键，

C==O 双键上的电子云密度降低，力常数减小，所以

C==O 频 率 降 低 为 1652.88 cm−1 。 911.76 和

1298.22cm−1 处的峰分别是由羧基中 C—O 伸缩振

动、—OH 面外变形振动形成的。1074.28 cm–1 的峰是

—CH2—和—CH—的弯曲振动形成的；而 1635.52 和

526.53 cm–1 附近的吸收峰是天冬氨酸分子的 β-构型

形成的，说明天冬氨酸与柠檬酸确实发生了共聚反

应，合成产物为 PAC。 

2.1.4  核磁共振谱图分析 

以重水为溶剂，对纯化后的 PAC 进行核磁共振

测试，结果见图 3。 
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图 3  PAC 的 13CNMR 和 1HNMR 谱图 
Fig. 3  13CNMR and 1HNMR spectra of PAC 

 

由图 3 可见，13CNMR 中，δ173.99 处为酰胺基

中的羰基吸收峰，δ172.46 处为羧基吸收峰，δ71.75

处为柠檬酸结构式中与酰胺基相连的 C 吸收峰，

δ50.43 处为—CH—NH—吸收峰，δ34.41 处为柠檬

酸结构中—CH2—吸收峰，δ18.27 处为天冬氨酸结

构—CH2—中 C 吸收峰。1HNMR 中，δ4.78~4.46 处

的吸收峰是天冬氨酸结构中—CH2 质子产生的；对

于 C==O 双键，其 π 电子云垂直双键所处的平面，

且能在外磁场存在下产生环流，其磁场方向与双键

平面上质子周围的感应磁场方向一致，导致去屏蔽，

使质子吸收峰位于低场，然而屏蔽区域出现在双键

的上下方向，处在此区域内的质子共振信号将会出

现在高场，即产生 δ3.03~2.98 处的吸收峰；—CO—

NH 结构中，因氮原子的共轭作用，—NH 中的质子

出现在较高磁场，δ1.58~1.45 处的吸收峰是—NH 质

子产生的。 

2.2  PAC 的阻垢性能分析 

2.2.1  药剂投加量对 PAC 阻垢效果的影响 

试样中 Ca2+质量浓度 240 mg/L，HCO3
–质量浓度

732 mg/L，pH=7.40，80 ℃下恒温 10 h，考察药剂投

加量对 PAC 阻垢效果的影响，结果见图 4。 

由图 4 可看出，随着药剂质量浓度的增加，PAC

对碳酸钙的阻垢效果越好，超过 6.4 mg/L 后阻垢率

增长变缓。当 PAC 投加量较低时，羧基团与 Ca2+

充分反应生成络合物；随着投加量的增加，羧基团

同时与 Ca2+、碳酸钙晶核络合并逐渐趋于饱和度；

当继续增大投加量时，PAC 的阻垢率因络合饱和度

不断降低而缓慢增长。当药剂质量浓度为 6.4 mg/L 时，

PAC 的阻垢率高达 95.04%。由此可见，PAC 对碳酸

钙具有极好的抑制作用，最佳质量浓度为 6.4 mg/L。 
 

 
 

图 4  药剂投加量对阻垢效果的影响 
Fig. 4  Effects of dosage of PAC on the scale inhibition effect 

 
2.2.2  恒温温度对 PAC 阻垢效果的影响 

试样中 Ca2+质量浓度 240 mg/L，HCO3
–质量浓

度 732 mg/L，pH=7.40，不同温度下恒温 10 h，PAC

质量浓度为 6.4 mg/L，考察恒温温度对 PAC 阻垢效

果的影响，结果见图 5。 

 

 
 

图 5  恒温温度对阻垢效果的影响 
Fig. 5  Effects of constant temperature on the scale inhibition 

effect 

 
由图 5 可看出，PAC 对碳酸钙的阻垢率随恒温

温度的升高而降低。当恒温温度升高时，PAC 中肽

键的 C—N 链可发生断裂，断裂产物脱稳而降低络

合性能；碳酸钙垢因高温而缩短其形成周期，降低

了羧基团与 Ca2+和碳酸钙晶核的络合效率进而减弱

阻垢效果。可见，高温能够破坏 PAC 结构和降低羧

基团络合效率而影响 PAC 的阻垢作用。当恒温温度

为 40 ℃时，PAC 对碳酸钙的阻垢率高达 96.33%，

由此说明，PAC 在较低温循环冷却系统中阻垢效果

更好。 

2.2.3  恒温时间对 PAC 阻垢效果的影响 

试样中 Ca2+质量浓度 240 mg/L，HCO3
–质量浓
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度 732 mg/L，pH=7.40，80 ℃下恒温水浴，PAC 质

量浓度为 6.4 mg/L，考察恒温时间对 PAC 阻垢效果

的影响，结果见图 6。 
 

 
 

图 6  恒温时间对阻垢效果的影响 
Fig. 6  Effects of constant time on the scale inhibition effect 

 

由图 6 可看出，PAC 对碳酸钙的抑制性能随恒

温时间的延长而下降，当恒温时间小于 10 h 时，PAC

的阻垢率缓慢下降；超过 10 h 后，快速下降。这是

因为随着恒温时间的增加，PAC 中—CO—NH—越

易被氧化，钙络合物被重新分解成 Ca2+，Ca2+继续

成核、生长至沉淀，而羧基团与 Ca2+络合速率减慢，

与碳酸钙晶核络合时易被结垢覆盖而失去抑制性

能。当恒温时间为 10 h 时，PAC 的阻垢率高达

92.73%，说明 PAC 在较短运行周期循环冷却系统中

阻垢效果更好。 

2.2.4  Ca2+浓度对 PAC 阻垢效果的影响 

PAC 质量浓度为 6.4 mg/L，HCO3
–质量浓度

732 mg/L，pH=7.40，80 ℃下恒温 10 h，考察 Ca2+

浓度对 PAC 阻垢效果的影响，结果见图 7。 
 

 
 

图 7  Ca2+浓度对阻垢效果的影响 
Fig. 7  Effects of Ca2+ concentration on the scale inhibition 

effect 
 

由图 7 可看出，PAC 的阻垢率随 Ca2+浓度的升

高而降低，当 Ca2+浓度为 150 mg/L 时，PAC 的阻垢

率高达 95.89%；150~250 mg/L 时，PAC 的阻垢效果

缓慢下降；超过 250 mg/L 后，急剧下降。这是因为

结垢形成分 3 个过程：晶体成核、生长和沉淀[23-24]，

Ca2+浓度越高时，正、负离子间碰撞几率越大，碳

酸钙晶核生成周期越短，快速生长至沉淀；Ca2+浓

度越低时，离子间越易发生布朗运动，碰撞几率小，

成核周期长，阻垢剂中作用官能团与 Ca2+反应充分。 

2.2.5  PAC 与 HEDP 复配比例对碳酸钙抑制的影响 

试样中 Ca2+质量浓度 240 mg/L，HCO3
–质量浓

度 732 mg/L，pH=7.40，80 ℃下恒温 10 h；PAC 质

量浓度 6.4 mg/L，考察 PAC 与 HEDP 不同复配比例

对碳酸钙抑制的影响，结果见图 8。  
 

 
 

图 8  PAC/HEDP 复配比例对碳酸钙抑制的影响 
Fig. 8  Effects of PAC/HEDP proportion of on the scale 

inhibition effect of CaCO3 
 

由图 8 可看出，PAC/HEDP 对碳酸钙的阻垢率

随二者复配比的降低而增大，增大幅度较小，当 PAC

与 HEDP 复配比例为 3∶1 时，阻垢率达到 92.71%，

比 1∶3 时低 2.68%，说明不同复配比例对其阻垢效

果影响不大。PAC/HEDP 对碳酸钙垢具有极好的抑

制作用，PAC 中羧基团、HEDP 中膦酸基和羟基团

是抑制碳酸钙垢生成的主要原因，因单位膦酸基和

羟基团结合 Ca2+能力强于羧基而使 PAC/HEDP 阻垢

效果增强。考虑含磷阻垢剂易引起水体富营养化，

且为满足 PAC 与 PAC/HEDP 阻垢实验对比要求，选

定 m(PAC)∶m(HEDP)= 3∶1。 

2.3  PAC、HEDP 和 PAC/HEDP 的阻垢、缓蚀性

能对比 

阻垢实验条件：试样中 Ca2+质量浓度 150 mg/L，

HCO3
–质量浓度 732 mg/L，pH=7.40，40 ℃下恒温

4 h，阻垢剂质量浓度均为 6.4 mg/L。缓蚀实验条件：

实验水样温度为 45 ℃，试片线速度为 0.4 m/s，恒

温时间 72 h，阻垢剂投加量均为 3.2 mg/L。PAC/HEDP

复配比例为 3∶1，考察 3 种阻垢剂分别对碳酸钙的

抑制性能和对铜片的缓蚀性能，结果见图 9。 

由图 9 可看出，PAC 的阻垢效果优于 HEDP，

而缓蚀效果劣于 HEDP，这是因为在最佳阻垢实验

条件下，PAC 中羧基充分与 Ca2+、CaCO3 晶核络合

反应，实现最佳阻垢效果；而 HEDP 在阻垢的同时

易分解成正磷酸根，与 Ca2+结合形成磷酸钙沉淀，
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阻碍其抑制性，少量沉淀物附着于金属表面形成钝

化膜起缓蚀作用。PAC/HEDP 的阻垢、缓蚀效果均

略优于 PAC，原因是 PAC 与 HEDP 之间的微弱酯化

反应减弱 HEDP 被分解且单位膦酸基络合 Ca2+能力

强于羧基而增强其抑制作用。由此可见，PAC 对碳

酸钙的抑制性能优于 HEDP，且具有较好的缓蚀性

能，与 HEDP 复配效果较好。 

 

 
 

图 9  3 种阻垢剂对 CaCO3 和铜片的阻垢缓蚀性能 
Fig. 9  Scale inhibition performances of three inhibitors 

against CaCO3 and copper 

2.4  PAC 对碳酸钙晶体形态、结构的影响 

2.4.1  PAC 对碳酸钙的抑制机理分析 

PAC 抑制碳酸钙结垢的机理见图 10。 

图 10a 表示水中 Ca2+与 CO3
2–正常结晶过程；

PAC 对碳酸钙的抑制过程可能存在两种途径，分别

如图 10b、c 所示，图 10b 中 PAC 分子链中羧基官

能团与 Ca2+络合生成络合物，通过抑制晶核生成而

起到阻垢作用，金属表面只有少量结垢出现。图 10c

中 PAC分子链中羧基官能团与 CaCO3晶核络合生成

络合物，通过抑制晶体生长而达到阻垢效果，金属

表面同样只有少量结垢出现。由此可见，PAC 对碳

酸钙的抑制机理主要是利用羧基官能团抑制晶核生

成和晶体生长来达到阻垢目的。因为 PAC 分子链中

有多个羧基官能团和较长的碳链，该碳链亦能抑制

晶核生成和晶体生长，因此，说明 PAC 对碳酸钙具

有较好的抑制性能。 

2.4.2  AFM 对碳酸钙晶体的形态分析 

空白试样和投加 PAC时 CaCO3晶体的形貌特征

见图 11。 

 
 

图 10  抑制机理示意图 
Fig. 10  Schematic diagram of inhibition mechanism 

 

 
 

a—空白试样；b—投加 PAC 
 

图 11  CaCO3 晶体形态 
Fig. 11  Morphology of CaCO3 crystals 

 

图 11a 中出现较多碳酸钙晶体，晶体呈粒状，

结构紧实，棱线清晰，尺寸较大且不均，晶体间有

聚集。图 11b 中仅有少量碳酸钙晶体，晶体呈球状，

形体均一，尺寸较小且不聚集。由此，说明 PAC 改

变了碳酸钙晶体的形态，改变途径可能有两种：一

种是 PAC 中羧基官能团与 Ca2+络合，抑制了晶核生
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成；另一种是 PAC 中羧基官能团与碳酸钙晶核络合，

抑制了晶体生长。两种改变途径使得碳酸钙晶体数

量明显减少，因生成钙络合物附着于碳酸钙晶体表

面而使碳酸钙晶体尺寸减小，黏滞性降低，晶体形

态和内部结构发生改变，生成了热力学不稳定的碳

酸钙晶相，且该晶相因受 PAC 抑制而趋于稳定态。 

2.4.3  XRD 对碳酸钙晶体的结构分析 

图 12 是空白试样和投加 PAC 时 CaCO3 晶体的

XRD 谱图。 
 

 
 

a—空白；b—PAC 

图 12  CaCO3 晶体结构 
Fig. 12  Structure of CaCO3 crystals 

 
图 12a、b 中均出现了角度和强度相近的衍射

峰。图 12a 中出现了较多方解石衍射峰，仅有 1 个

球霰石衍射峰。可见，碳酸钙正常结晶后以方解石

晶相为主。图 12b 中则存在 1 个方解石、1 个文石

和 5 个球霰石衍射峰，球霰石数量多于方解石。方

解石是由初始相无定型碳酸钙（ACC）溶解、重建

成球霰石，球霰石在中性或弱碱性溶液中溶解-再结

晶转化而来的，PAC 通过抑制球霰石的溶解-再结晶

过程而阻碍其转化为方解石[25-27]。可见，PAC 可能

依然是通过羧基官能团分别与 Ca2+或碳酸钙晶核络

合抑制晶核生成或晶体生长来达到减少碳酸钙晶体

总量的同时抑制球霰石转化为方解石的目的，碳酸

钙晶体的结构发生了改变。 

3  结论 

（1）PAC 由天冬氨酸和柠檬酸经微波加热共聚

合成，两单体最佳摩尔比为 9∶1，FTIR 和 NMR 分

析表明天冬氨酸和柠檬酸之间发生了共聚反应，生

成了含酰胺基、羧基和羰基等基团的共聚产物，其

产率高达 99.47%。 

（2）PAC 对碳酸钙具有极好的抑制性能，其阻

垢效果优于 HEDP，当 PAC 投加量为 6.4 mg/L 时，

PAC 对碳酸钙的阻垢率达到 95.04%，并随阻垢剂投

加量增加而升高。PAC 对铜片具有较好的缓蚀性能，

与 HEDP 配伍性较好，PAC/HEDP 对碳酸钙和铜片

的抑制效果均优于 PAC。 

（3）AFM 和 XRD 分析结果表明：PAC 改变了

碳酸钙晶体的形态和结构，改变途径可能是 PAC 中

羧基官能团分别与溶液中 Ca2+或碳酸钙晶核络合，

通过抑制晶核生成或晶体生长而使碳酸钙晶体形态

由尺寸较大的粒状体转化为尺寸较小的球状体，结

构由热力学最稳定的方解石相转变为最不稳定的球

霰石相。 

（4）循环冷却水系统中存在碳酸钙、硫酸钙、

磷酸钙等多种垢型，考察 PAC 对其他垢型的抑制性

能成为今后重要的研究内容，该研究为 PAC 能高

效、经济和绿色地应用到循环冷却水系统中提供重

要参考。 
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