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摘  要  以二乙醇胺和聚琥珀酰亚胺为原料, 在水体系下, 合成了一种含双羟基的聚天冬氨酸衍生物

( DHPAP) , 产物用红外光谱进行了结构表征 1研究了在不同水质条件下 DHPAP对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢性能,

并与以乙醇胺改性的单羟基聚天冬氨酸衍生物 ( HPAP )和聚天冬氨酸 ( PASP )进行比较 1 此外, 研究了水体

系中 [ Ca2+ ]、 [ PO 3-
4 ]、温度和 pH值对聚合物阻垢性能的影响 1结果表明, DH PAP对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢性

能优异, 在用量为 16 mg# l- 1时, DH PAP对 C a3 ( PO4 ) 2的阻垢率达到 92118% , 而 H PAP和 PASP对

Ca3 ( PO 4 ) 2的阻垢率则分别为 67109%和 25165% 1DHPAP对 C a3 ( PO4 ) 2的抑制作用明显优于 PASP和 H PAP,

DH PAP.
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  聚天冬氨酸对碳酸钙, 硫酸钙和硫酸钡的阻垢性能优异
[ 1]
, 但其对磷酸钙的抑制作用不明显 1研

究人员已经开展了对聚天冬氨酸的改性研究, 通过共聚、开环改性等方法在聚天冬氨酸主链上引入新

的官能团, 如羟基、磺酸基和磷酰基等, 从而使聚天冬氨酸的综合性能得以提高
[ 2] 1已报道了用乙醇

胺改性聚天冬氨酸的前驱体 ) ) ) 聚琥珀酰胺 ( PS I)
[ 3 ]
, 若采用二乙醇胺为原料改性聚琥珀酰亚胺, 所

得产物在保证分子链上羟基数目相等的情况下, 羧基的数目更多, 使得产物既具备较高的对磷酸钙的

阻垢率, 又保持着对碳酸钙的优异的阻垢性能 1
  本文以二乙醇胺和 PS I为原料, 合成了聚天冬氨酸衍生物 ) ) ) 双羟化聚天冬氨酸 ( DHPAP)并研

究了不同条件下 DHPAP对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢性能.

1 实验部分

111 合成方法

  将一定量的聚琥珀酰亚胺 ( PSI)和一定量的去离子水置于 250m l的三口烧瓶中, 水浴条件下, 搅

拌 10m in, 形成悬浮液, 将一定量的二乙醇胺 (DEA )在 5m in之内滴加到此悬浮液中, 于一定温度下,

反应一段时间后, 经碱性水解, 即可得到亮红色的双羟化聚天冬氨酸 ( DHPAP) 1采用文献 [ 3]的方法

同时制备了聚天冬氨酸 ( PASP)和单羟基聚天冬氨酸 (HPAP) 1
112 对 Ca3 ( PO 4 ) 2阻垢性能评价

[ 4 ]

  取 10m l浓度为 6125 mg# l
- 1
的 CaC l2溶液置于 250m l的容量瓶中, 加入一定量的阻垢剂, 再加入

10m l浓度为 01125 mg# l
- 1
的 KH 2PO4溶液, 用硼砂调节 pH = 910, 配制成 [ C a

2+
]为 250 mg# l

- 1
(以

CaCO3计 ), [ PO
3-
4 ]为 5mg# l

- 1
的水样, 于 80e 水浴中恒温 10h后取出, 冷却至室温, 取上层清液于

容量瓶中, 加入钼酸铵和抗坏血酸, 用去离子水稀释至刻度, 用 721型分光光度计测定溶液中

[ PO
3-
4 ]的含量, 计算阻垢率 1

2 结果与讨论

211 结构表征
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  对产物和 PASP进行了红外光谱表征, 结果如图 1所示 1由图 1可知, 在 3406cm
- 1
处 a, b均出现仲

酰胺的 N) H键的伸缩吸收峰, 1601cm
- 1
处出现 C O键振动偶合的强吸收峰, 1396cm

- 1
处为仲酰胺中

N) H键的弯曲振动和 C) N键的伸缩振动峰
[ 5, 6]

, 这是聚天冬氨酸的典型的 FT-IR谱图 1而与 a相比,

产物的 FT ) IR谱图中除了具有与 a相同的吸收峰外, 在 1062cm
- 1
出现羟胺中 C) O键的伸展振动吸收

峰. 表明羟基已经加入到聚天冬氨酸分子链上, 产物为双羟化聚天冬氨酸 ( DHPAP)1
212 DHPAP, HPAP与 PASP用量对 Ca3 ( PO4 ) 2阻垢性能的影响

  保持 [ Ca
2+

]为 250mg# l
- 1
, [ PO

3-
4 ]为 5mg# l

- 1
, pH值为 9, 80e 恒温 10h , 分别考察了三种聚合

物在不同用量的条件下, 对 Ca3 ( PO4 ) 2阻垢性能的影响, 结果如图 2所示 1

图 1 PASP ( a) 和 DH PAP ( b) 的红外光谱图

Fig1 1 IR spectra o f PASP ( a) and

DHPAP ( b)

图 2 不同聚合物阻垢剂对 Ca
3
( PO

4
)
2
阻垢性能的影响

Fig12 Effects o f DHPAP, HPAP and PASP on

sca le inhibition rate to Ca
3
( PO

4
)
2

  由图 2可知, 随着用量的增加, 各阻垢剂对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢率明显增加 1其中以 DHPAP对

Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢效果最好, 当用量为 8mg# l
- 1
时, DHPAP对 Ca3 ( PO 4 ) 2的阻垢率为 29199%, 分别是

HPAP和 PASP的 119倍和 219倍 1当用量增加到 16mg# l
- 1
时, DHPAP的阻垢率高达 92118%, 而此时

HPAP和 PASP的阻垢率分别为 67109%和 25165%, DHPAP对 Ca3 ( PO4 ) 2拥有非常明显的阻垢优势 1在
分子链上的羧基数目相同时, DHPAP所含羟基数目是 HPAP的两倍, 而与羧基相比羟基具有更明显的抑

制 Ca3 ( PO 4 ) 2形成的能力 1由此可见, 双羟基的引入可大幅度提高聚天冬氨酸对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢性能,

从而弥补了 PASP对 Ca3 ( PO4 ) 2的抑制效果不佳的缺陷
[ 7] 1

213 [ Ca
2+

]对 Ca3 ( PO4 ) 2阻垢性能的影响

  保持其它条件不变, 改变 [ C a
2+

]研究了不同聚合物阻垢剂的阻垢性能与 [ Ca
2+

]的关系, 结果如图 3

所示 1由图 3可知, 在阻垢剂用量为 12mg# l
-1
的情况下, 随着钙离子的增加, 三种聚合物对 Ca3 ( PO4 ) 2

的阻垢性能都呈下降的趋势 1这是由于体系中 [C a
2+

]增加, 使得 Ca3 ( PO4 ) 2晶体的生成速度加快, 从而

阻垢率下降 1
  通过比较不同阻垢剂的阻垢性能, 可以看出 DHPAP的阻垢性能明显好于 HPAP和 PASP1当 [ Ca

2+
]

为 150mg# l
- 1
时, DHPAP、HPAP和 PASP对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢率分别为 95146% , 61112%和 50199%;

随着 [ C a
2+

]的增加, 尽管阻垢率有所下降, 但在 [ Ca
2 +

]为 350mg# l
- 1
时, DHPAP对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢

率仍比 HPAP和 PASP分别高出 2614%和 30163% 1由此表明, 双羟基的引入提高了 DHPAP对 Ca
2+
的容

忍度, 使其综合性能大大提高 1
214 [ PO

3-
4 ]对 Ca3 ( PO4 ) 2阻垢性能的影响

  其它条件不变, 改变 [ PO
3-
4 ]得到各聚合物阻垢性能, 结果如图 4所示 1由图 4可知, 当阻垢剂用量

为 12mg# l
- 1
时, 三种聚合物的阻垢性能具有相似的变化趋势, 即随着 [ PO

3-
4 ] 的增加, 阻垢率下降 1

这主要是因为随着体系中 [ PO
3-
4 ]的增加, 使得 Ca

2+
与 PO

3-
4 相结合生成 Ca3 ( PO4 ) 2晶体的趋势增大. 比

较三种聚合物阻垢剂对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢效果可以明显看出, DHPAP的阻垢性能最优, 这归因于聚天冬

氨酸分子链上双羟基的引入能够极大地改善其对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢性能 1
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图 3 [ Ca2+ ] 对聚合物阻垢性能的影响

F ig13 E ffects o f [ Ca2+ ] on sca le inh ibition rate

of DH PAP, HPAP and PASP to Ca3 ( PO4 ) 2

图 4 [ PO3-
4 ] 对聚合物阻垢性能的影响

F ig14 E ffects o f [ PO 3-
4

] on scale inh ib ition rate o f

DHPAP, H PAP and PASP to C a3 ( PO4 ) 2

215 温度对 Ca3 ( PO4 ) 2阻垢性能的影响

  其它条件不变, 温度对聚合物阻垢性能的影响如图 5所示 1由图 5可知, 随着温度的升高, 三种聚

合物阻垢剂具有相似的变化趋势 1比较三种聚合物阻垢剂对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢效果, 发现 DHPAP具有较

好的阻垢性能, 在 90e 时, DHPAP对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢率分别为 HPAP和 PASP的 115倍和 218倍 1这
说明 DHPAP即使在较高的温度环境下, 仍具有较好的阻垢性能, 且优于 HPAP和 PASP1
216 pH值对 Ca3 ( PO4 ) 2阻垢性能的影响

  保持其它条件不变, 改变 pH值得到各聚合物对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢性能如图 6所示 1由图 6可知, 随

着体系 pH值的增加, 阻垢率逐渐降低 1这是由于水中 H 2PO
-

4 , HPO
2-

4 , PO
3-

4 存在平衡:

H2PO
-
4 + OH

-
= HPO

2-
4 + H2O= PO

3-
4 + H

+
+ H2O

  随着体系 pH值的增加, [OH
-
]增加, 有利于 [ PO

3-
4 ]的形成, 从而加速了 Ca3 ( PO4 ) 2结晶, 使聚合

物的阻垢性能降低 1在 pH值小于 9时, DHPAP对的阻垢率下降较缓慢, 在 pH值为 9时, 阻垢率仍可

达 63122% , 而此时 HPAP和 PASP的阻垢率仅为 37126%和 18106%; 随着 pH值进一步增加, 阻垢率均

有下降, 在 pH值为 11时, DHPAP的阻垢率分别是 HPAP和 PASP的 1146倍和 3128倍 1可见, DHPAP

对 Ca3 ( PO 4 ) 2的阻垢性能始终明显优于 HPAP, 更高于 PASP1

图 5 温度对聚合物阻垢性能的影响

Fig15 Effects o f tem perature on scale inh ibition rate

of DH PAP, HPAP and PASP to Ca3 ( PO4 ) 2

图 6 pH值对聚合物阻垢性能的影响

Fig1 6 E ffects of pH on sca le inhib ition rate of

DHPAP, H PAP and PASP to C a3 ( PO4 ) 2

217 DHPAP与传统阻垢剂对 Ca3 ( PO4 ) 2阻垢性能的对比

  为了对比 DHPAP与传统阻垢剂对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢性能, 故参考文献 [ 8], 对比了 DHPAP与聚丙

烯酸 ( PAA)、水解聚马来酸酐 (HPAM )、丙烯酸-丙烯酸羟丙酯共聚物 (T-225)在不同的聚合物用量的情

况下对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢效果, 结果如表 1所示.

  由表 1可知, 随着用量的增加, 4种阻垢剂对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢率都呈上升的趋势, 其中 DHPAP的

阻垢效果最好, 用量为 18mg# l
- 1
时, 对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢率已经达到 9817% , 并在用量为 20 mg# l

- 1

时, 其对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢率达到 100% 1由此可见, DHPAP对 Ca3 ( PO 4 ) 2的阻垢性能明显好于传统阻垢

剂 ) ) ) PAA, HPAM和 T-2251
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表 1 DHPAP, PAA, HPAM和 T-225在不同用量下对 C a3 ( PO4 ) 2的阻垢率 (% )

Tab le 1 The sca le inhib ition rate of DHPAP, PAA, HPAM and T-225 to C a3 ( PO4 ) 2

用量 /m g# l- 1 5 10 15 18 20 25 30

PAA 819 1712 2011 2017 2015 3012 3015

HPAM 2014 2416 3019 3114 3417 3612 3610

T-225 2314 2417 4815 7518 9012 9416 9413

DH PAP 2413 4515 8713 9817 10010 10010 10010

3 结论

  在水体系下, 采用 PS I和 DEA为原料, 成功合成了含双羟基的聚天冬氨酸 ) ) ) 双羟化聚天冬氨酸

( DHPAP)1与单羟基相比, 双羟基的引入确实能够大幅提高对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢性能 1在阻垢剂用量为

16mg# l
- 1
时, DHPAP对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢率高达 92118%, 在不同水质条件下, 三种聚合物对

Ca3 ( PO4 ) 2阻垢率的测定表明, [ C a
2+

], [ PO
3-
4 ] , 温度和 pH值均对阻垢效果有一定的影响, 阻垢率随

[ Ca
2 +

]和 [ PO
3-
4 ]的增大而降低, 但总体来看, DHPAP对 Ca3 ( PO4 ) 2的阻垢效果一直明显优于 HPAP和

PASP1此外, 通过与传统阻垢剂的对比可知, DHPAP的阻垢性能较好 1
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STUDY ON SCALE INHI BI TION PERFORMANCE OF

POLYASPARTIC ACID DERIVATIVESW ITH DI-HYDROXYL

GROUP ON Ca3 ( PO4 ) 2

ZHAO Yan-sheng YUAN Guang-w ei LI U Yong-mei MA X ing-ji GUOM ei-juan CHEN Kai

( College of Chem istry and C hem icalEng ineering, TaiyuanUn iversity ofTechnology, T aiyuan, 030024, Ch ina)

ABSTRACT

  Polyaspart ic acid derivat ives w ith d-i hydroxyl group(DHPAP)w ere synthesized w ith po lysucc in im ide ( PSI)

and diethanolam ine( DEA ) in w atermedium and the structure of products was characterized by FT-IR1 The sca le

inhibition performance o fDHPAP was stud ied and compared w ith polyaspart ic ac id derivatives w ithmono-hydroxy l

(HPAP) and po lyaspart ic acid ( PASP) at the d ifferent w ater quality cond itions1 The e ffects o f [ Ca
2+

] ,

[ PO
3-
4 ], temperature and pH ofw ater system on the scale inhibition perform ance of po lymers on Ca3 ( PO 4 ) 2

were stud ied. The resu lt show ed that DHPAP had exce llent sca le inh ib ition performance on Ca3 ( PO4 ) 2, as its

dosagew as 16 mg# l
- 1
, the sca le inh ib ition rate reached up to 92118%, while the scale inhibition rate of

HPAP and PA SP w ere 6710 9% and 25165% , respect ive ly, w h ich ind icated that DHPAP had a be tter

sca le inh ib ition perform ance on C a3 ( PO 4 ) 2 than HPAP and PASP1
  K eywords: po lyaspa rtic ac id deriva tives, synthesis, scale inh ib it ion perfo rm an ce1


