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高浓缩倍率低温多效海水淡化药剂阻垢研究 

杨继状，解利昕，徐世昌，周晓凯，高婷婷 

（天津大学化工学院，天津市膜科学与海水淡化技术重点实验室，天津 300354） 

摘要：对不同浓缩倍率下盐水中易成垢离子的变化趋势进行了实验研究，对海水淡化厂现用的性能较好的阻垢

剂进行了分析，在浓缩倍率为 2.5 的条件下对不同阻垢剂的阻垢性能进行了研究，并模拟低温多效蒸发环境，进

行了水平降膜蒸发实验。结果表明：在 40～90℃的条件下，当海水浓缩倍率达到 1.5 倍左右时钙离子出现损失，

随着浓缩倍率提高钙离子损失加大，随着温度的升高损失加剧，钙垢产生的概率变大；在 70℃下模拟水平降膜

蒸发实验浓缩到 2.5 倍时，表观结垢量约为 134mg/L；阻垢剂的加入可以降低蒸发器上的表观结垢量，在高浓缩

倍率下阻垢剂 A 显示了良好的阻钙离子和阻硫酸根离子结垢的能力；随着阻垢剂加药量的增加，表观结垢量减

小，当阻垢剂 A 的加药量为 4.28mg/L，表观结垢量为 33mg/L，达到现有海水淡化厂实际运行水平。 
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A study on scaling prevention by inhibitor under high concentration ratio 
in low-temperature multi-effect distillation desalination 

YANG Jizhuang，XIE Lixin，XU Shichang，ZHOU Xiaokai，GAO Tingting 

（Tianjin Key Laboratory of Membrane Science and Desalination Technology，School of Chemical Engineering and 

Technology，Tianjin University，Tianjin 300072，China） 

Abstract：In this paper，the scaling trend of different ions which is tend to scale in brine was studied 

under the condition of different concentration ratios. The main constituents of scale inhibitors that have 

shown good efficiency in controlling scale formation used in present desalination plants were analyzed 

and their performance was studied under concentration ratio at 2.5. A set of horizontal tube filling film 

evaporation tests were carried out in the circumstance of low-temperature multi-effect distillation .The 

results showed that the concentration of calcium ion began to drop in concentration ratio at 1.5 and the 

loss increased with the increasing concentration ratio under temperature ranging from 40℃ to 90℃. 

The chance of calcareous scale’s appearance increased with the improvement of temperature with 

temperature ranging from 40℃ to 90℃. The amount of scale was calculated to be 134mg/L with the 

concentration ratio to 2.5 in horizontal tube filling film evaporation tests in the temperature of 70℃. 

The addition of inhibitor can reduce the amount of deposition in evaporator. Furthermore，inhibitor A 

showed better performance in preventing calcium ion and sulfate ion from depositing in high 

concentration ratio compared with other inhibitors. It is also found that the amount of scale began to 

decrease with increasing dosage of the inhibitor. The amount of scale met the operation requirements of 

the  present desalination plant in the condition of the dosage of 4.28mg/L for the inhibitor and the amount 
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was 33mg/L.  
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低温多效海水淡化技术因为其较低的操作温

度、充分利用低品位热能、较低的腐蚀速率和结

垢速率、较高的换热效率和较大的操作弹性等优

点受到广泛关注，国内越来越多的低温多效海水

淡化厂建立，以缓解水资源短缺的现状[1-6]。海水

淡化在产出淡水的同时会产生浓盐水，浓盐水的

温度、盐度等性质不同于自然海水，如果排放到

封闭海域内，如中国的渤海湾，会对海洋环境造

成一定污染[7-8]。解决办法之一是实现浓盐水的综

合利用。天津某电厂将浓盐水引入汉沽盐场，在

最大利用海水资源的同时实现了零排放、零污  

染[9]。随着海水淡化厂的不断兴建，盐场不能消

化如此多的浓盐水，提高海水淡化的浓缩倍数成

为必然要求。 

低温多效海水淡化装置中换热管的一侧冷凝，

另一侧沸腾，是双侧相变过程。换热管面上的积垢

会导致换热系数的降低、产水量的减少、产水水质

的降低甚至是换热器的报废[10]。提高海水的浓缩  

倍率，浓盐水的盐含量会提升，成垢离子含量增加，

增大了蒸发器的结垢倾向，会极大影响多效蒸发海

水淡化设备运行的经济性和可靠性。目前海水淡化

厂的浓缩倍率在 1.4～2.0 之间，阻垢方法多采用的

是药剂阻垢法。随着浓缩倍数的提高，阻垢剂的种

类和加药量有待进一步的研究。 

本文对不同浓缩倍率下成垢离子的变化趋势做

了实验研究，对不同的药剂进行了分析筛选，模拟

低温多效蒸发环境，在水平降膜蒸发装置上探究了

成垢离子的变化和阻垢剂的性能可靠性，对性能较

好的阻垢剂进行了加药量的优化，为高浓缩倍率海

水淡化防控垢工艺提供可靠的理论依据。 

1 实验部分 

1.1 实验用水 
实验根据标准海水[11]组成，配制了不同浓缩倍

率下的盐水。其中标准海水的组成见表 1。 

1.2  实验用阻垢剂 
实验选用了现行的海水淡化厂常用的 4 种阻垢

剂。为了分析阻垢剂的成分，实验采用了傅里叶   

红外光谱、热重分析、液相分离、质谱分析等技术，

对阻垢剂的官能团和主要成分作了分析，分析结果

见表 2。 

表 1 标准海水的组成 
化合物 含量/g·L–1 化合物 含量/g·L–1 

NaCl 24.53 NaHCO3 0.201 

MgCl2 5.2 KBr 0.101 

Na2SO4 4.09 H3BO3 0.027 

CaCl2 1.16 SrCl2 0.025 

KCl 0.695 NaF 0.003 

 

表 2  阻垢剂的成分分析结果 
 组分 药剂 A 药剂 B 药剂 C 药剂 D 

组分 1 HPAA 
8%～12%

PESA 
35%～45% 

PESA 
25%～35% 

CETSA 
9%～12% 

组分 2 聚马来酸

13%～17%
聚丙烯酸钠 
10%～15% 

聚丙烯酸 
20%～30% 

聚马来酸 
20%～30% 

组分 3 水 
73.24% 

葡萄糖酸钠 
3%～5% 

HPAA 
3%～5% 

葡萄糖酸钠 
5%～10% 

组分 4 — 水 
55.3% 

水 
56.27% 

水 
54.85% 

 

由表 2 可以看出，实验所用阻垢剂的主要成分

类别为有机膦酸（盐）、聚羧酸盐类、枝状高分子聚

合物。阻垢剂 A 的有效成分是 2-羟基膦酰基乙酸

（HPAA）和聚马来酸；阻垢剂 B 的有效成分为   

聚环氧琥珀酸（PESA）、聚丙烯酸钠、葡萄糖酸钠；

阻垢剂 C 的有效成分是聚环氧琥珀酸（PESA）、聚

马来酸、HPAA；阻垢剂 D 的有效成分是羧乙基硫

代丁二酸（CETSA）、聚马来酸、葡萄糖酸钠。 

1.3  实验步骤 
1.3.1  结垢趋势 

本部分开展了不同温度和不同浓缩倍数下易成

垢离子含量变化规律实验，实验过程采用 HH-4 数

显恒温水浴锅恒温于设定温度，采用 D-7401-90 型

电动搅拌器控制搅拌速度为 240r/min。实验过程配

制不同浓度的盐水，先缓慢加入除 MgCl2、CaCl2

以外的化合物，待完全溶解后，在搅拌下依次缓慢

加入上述物质，恒温搅拌 10h，冷却至室温，用中

速滤纸恒压过滤，对滤液中的钙、镁、硫酸根离子、

碳酸氢根离子进行检测。  

1.3.2 阻垢剂评价实验 
实验参考 GB/T 16632—2008《水处理剂阻垢性

能的测定——碳酸钙沉积法》。水样为不同浓缩倍率

的人工海水，在加入阻垢剂之前，在去离子水中加

入除了 MgCl2、CaCl2之外所有的化合物，搅拌至完

全溶解。然后加入特定量的阻垢剂，搅拌条件下缓
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慢加入 MgCl2、CaCl2。恒温 10h 后，冷却至室温，

恒压过滤，对滤液中的钙、镁、硫酸根离子、碳酸

氢根离子进行检测，比较不同阻垢剂对不同离子的

阻垢效率。 

阻垢剂的阻垢效率计算公式见式(1)[12]。 

additive blank
I

standard blank

100%
I I

I I
  


            (1) 

式中，Iadditive为添加阻垢剂后溶液中的 I 离子的

浓度，mg/L；Istandard 为假如没有结垢条件下浓缩后

I 离子的浓度，mg/L；Iblank 为未加阻垢剂溶液中 I

离子的浓度，mg/L。 

1.3.3  降膜蒸发模拟实验 
为了评估在真实的低温多效蒸发环境下成垢离

子的变化趋势和阻垢剂的性能，搭建了水平降膜蒸

发实验装置，实验装置流程图见图 1。换热管材质

为铝黄铜 HAI77-2A，管径为24mm×2mm，喷淋

密度为 6～15L/(m·min)。本节实验研究了在不同浓

缩倍率下成垢离子的变化趋势，并在 2.5 倍浓缩下

对阻垢剂的性能进行了评价。 

实验用水为配制的盐水，将添加了阻垢剂的

盐水放入原料罐中，加热至设定温度，经过循环

泵流入蒸发器中，喷淋在换热管外部，在换热管

内部蒸汽加热下蒸发，产生的蒸汽经过冷凝器冷

凝进入产水罐，剩余的浓海水流入原料罐中，进

一步浓缩。加热蒸汽从蒸汽发生器中产生，进入

换热管内部，加热喷淋下来的海水，同时部分冷

凝为淡水，未冷凝的蒸汽进入冷凝器中进一步冷

凝，产生的冷凝水重新回流进入蒸汽发生器。当

产水罐中的淡水达到设定值后，停止实验，将剩

余盐水冷却至室温，恒压过滤，测定滤液中的钙、

硫酸根和碱度的含量。浓缩倍数的确定以氯离子

为基准。 

 

图 1  水平降膜蒸发实验流程简图 

1—蒸汽发生器；2—恒温水浴锅；3—原料罐；4—提升泵；5—转子 
流量计；6—蒸发器；7，9—缓冲罐；8—换热器；10—产品罐； 

11—真空泵 

1.3.4  阻垢剂加药量的优化 
在前一实验的基础上，对阻垢效果较好的阻垢

剂进行加药量的优化，探究阻垢剂的阻垢效果随加

药量的变化。 

1.4  实验分析方法 
实验采用 EDTA 滴定法和原子吸收法结合的方

式来测定样品中的钙镁浓度，原子吸收仪器为北京

瑞利 WFX130 型原子吸收分光光度计（AAS）；采

用铬酸钡分光光度法测定 SO4
2–的浓度；氯离子的

测定采用硝酸银滴定法；碱度采用盐酸滴定法进行

测定。 

2  结果与讨论 

2.1  成垢离子随浓缩倍数变化趋势 
2.1.1  成垢离子损失 

碳酸钙和氢氧化镁是低温多效海水淡化系统常

见的碱性垢，硫酸钙是常见的非碱性垢。钙、镁离

子是成垢的主要离子，实验中探究了 40～90℃下钙

镁离子浓度随着浓缩倍数的变化趋势，结果见图 2。 

由图 2 可知，在 40～90℃条件下，随着浓缩倍

率的提高，钙离子在 1.5 倍左右开始出现损失，2 倍

以后损失加大；随着温度的升高，损失加剧，钙垢

产生的概率变大。镁离子浓度与理论镁离子浓度为 

 

图 2  不同温度、不同浓缩倍数下钙镁离子浓度变化趋势图 
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直线关系且各浓缩倍数下偏差量很小，可以推出在

40～90℃下添加不同浓缩倍数的镁离子，镁离子基

本没有损失。实验结果说明在 90℃下，钙垢是主要

的沉淀，与文献[13]一致。 

2.1.2 模拟水平降膜蒸发实验 
低温多效海水淡化最高温度不超过 70℃，实验

模拟真实低温多效环境，探究了 70℃下海水浓缩过

程中成垢离子的变化趋势。上一阶段实验显示浓缩

过程中主要生成钙垢，本节实验检测了钙离子、硫

酸根、碱度的变化趋势，结果见图 3。 

由图 3 可以看出，钙离子在 1.4 倍浓缩以前没

有明显变化，在 1.4 倍开始发生损失，浓缩倍数提

高到 2.1 左右时，钙离子损失率达到 5.08%，到 2.6 

 

图 3  水平降膜蒸发 70℃浓缩下的离子变化趋势 

倍时损失为约 12%，到 3 倍时损失达到 22.5%，结

果说明钙离子 2 倍浓缩以后损失加大。硫酸根在 2.1

倍之前基本没有损失，到达 2.6 倍时，损失率为

3.7%，3 倍浓缩时损失达到约 8%。碱度的变化趋势

和钙离子的变化趋势接近，2 倍以前有少量损失，2

倍以后损失加大。通过以上结果可以看出，在浓缩

到 2.5 倍时，产生的垢主要是碳酸钙，另外还有少

量的硫酸钙形成。 

2.2  阻垢剂的筛选 
2.2.1  阻垢效果比较 

实验选用了海水淡化厂在用的 4 种阻垢剂，检

验了其对钙离子、硫酸根、碳酸氢根离子的阻垢率。

由图 4 可知，阻垢剂对成垢离子损失起到了抑制作

用，不同阻垢剂对钙离子的阻垢率不同。在 2.5 倍

浓缩下，阻垢剂 A 对钙离子的阻垢率最高，在 75%

左右；阻垢剂 C 其次，对钙离子的阻垢率在 50%左

右；阻垢剂 B 的阻垢率在 45%左右。从图 4 中可以

看出，阻垢剂 A 对硫酸根离子表现出较好的阻垢效

果，阻垢剂 A 在 2.5 倍时对硫酸根离子阻垢效果为

57%，阻垢剂 C 的阻垢率约为 42%。碳酸氢根的含

量与分解速率、加热温度、加热速率、搅拌强度和

阻垢剂的浓度等有关[14]。在实验条件一致的条件

下，阻垢剂稳定碳酸氢根的能力跟阻垢剂的有效成

分有关。图 4 显示阻垢剂 C 对碳酸氢根的稳定能力

较好。 

阻垢剂 A 含有较多 2-羟基膦酰基乙酸（HPAA）。

HPAA 分子结构中比其他有机膦酸多一个羧基，具有

较强的阻垢缓蚀能力，基团中的 C—P 键比缩合的磷

酸盐中的 P—O—P 键更稳定，因此它的化学稳定性

好，不易水解，并且耐高温，在使用中不会发生水解。

HPAA 在水中与 Ca2+形成 Ca3(HPAA)2和 Ca(HPAA)，

从而减少了 Ca2+与其他离子成垢的可能性，从而达

到了阻钙垢的目的。聚马来酸是性能优良的阻垢分 

 

图 4  阻垢剂在 2.5 倍浓缩倍率下对成垢离子的阻垢率 
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散剂，具有较好的的抑制水垢生长和剥离老垢的作

用。HPAA 和聚马来酸协同效应较好，在总药剂量

不变的情况下，二者复配使用比单独使用效果   

更好。 

硫酸钙是海水淡化装置会出现的硬垢，一旦形

成，很难清除。碳酸钙是海水淡化常遇到的一种碱

性垢，出现后能够以酸洗等方式去除。实验结果显

示，阻垢剂 A 对于硫酸钙垢的阻止效率较高，且对

总钙垢量的控制较好，阻垢剂 C 对碳酸钙垢的阻止

效率较高。综合比较，阻垢剂 A 是阻垢效果较好的

阻垢剂。 

2.2.2  模拟水平降膜蒸发环境下阻垢剂的评价 

图 5 显示的是水平降膜蒸发环境 2.5 倍浓缩下

不同阻垢剂的性能。由图 5 可知，在 2.5 倍浓缩下

阻垢剂 A 对钙离子的阻垢率最高，约为 60%，对硫

酸根离子的阻垢率约为 74%，显示出其具有良好的

对钙离子和硫酸根离子的阻垢性能，与上一阶段实

验相符合。其余 3 种阻垢剂的效果不如阻垢剂 A 的

阻总钙垢和硫酸钙垢好，由此得出在水平降膜蒸发

装置上进行 2.5 倍浓缩时，阻垢剂 A 是有效的阻   

垢剂。 

 

图 5  水平降膜蒸发实验 2.5 倍浓缩下阻垢剂的性能比较 

2.2.3  加药量对阻垢剂效果的影响 

实验中用表观结垢量来表征垢量的多少，见式

(2)、式(3)。 

表观结垢量=盐水理论钙离子浓度×钙离子损失率  (2) 

盐水理论钙离子浓度=盐水浓度/海水浓度×海水钙离子

浓度=浓缩倍率×海水钙离子浓度     (3) 

前面实验结果显示在提高浓缩倍率到 2.5的条

件下，成垢离子的损失加大，需要添加阻垢剂来控

制结垢量，阻垢剂 A 在 2.5 倍浓缩下显示了良好的

阻垢性能。本部分实验探究了 2.5 倍浓缩下表观结

垢量随着阻垢剂 A 加药量的变化，结果如图 6   

所示。 

 

图 6  表观结垢量随加药量的变化 

比较图 6 数据可以发现，在不添加阻垢剂的情

况下，盐水浓缩倍率提高到 2.5 倍后，钙离子表观

结垢量达到了约 134mg/L。随着加药量的增加，表

观结垢量减少，当增大到 5.35mg/L 时，表观结垢量

减小趋势变缓。当阻垢剂 A 的加药量为 4.28mg/L，

表观结垢量为 33mg/L。 

经现场取样测试计算，天津某海水淡化厂实际

生产中表观结垢量约为 50mg/L。根据阻垢剂 A 处

理下的表观结垢量显示，浓缩倍率提高到 2.5 倍后，

将阻垢剂的浓度增加到 4.28mg/L，可达到现有海水

淡化厂实际运行水平。 

3  结  论 

在 40～90℃条件下，当海水浓缩倍率达到 1.5

倍左右时钙离子出现损失，随着浓缩倍率提高，钙

离子损失加大；随着温度的升高，损失加剧，钙垢

产生的概率变大；在不同浓缩倍数下镁离子基本没

有损失。 

加入阻垢剂对成垢离子损失起到了抑制作用。

阻垢剂筛选实验和模拟水平降膜蒸发实验均显示阻

垢剂A对总钙垢量有较好控制效果且对硫酸钙垢较

高的阻止效率。 

随着阻垢剂加药量的增加，表观结垢量减小；

阻垢剂的浓度增大到一定程度后，表观结垢量减小

趋势变缓。通过控制阻垢剂的种类和加药量可使 2.5

浓缩倍率海水淡化达到现行的海水淡化厂运行   

水平。 
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