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基于传热效率分析绿色阻垢剂的节能减碳效益
环境生态工程专业  曾缘

指导教师  白淑琴
摘要：水垢问题易引发设备腐蚀，加剧水资源、能源损耗与碳排放，严重制约绿色低碳发展。本文以碳酸钙水垢为研究对象，选取铝管作为传热载体，采用PESA、GA及自制PESA-GA三种绿色阻垢剂，探究有无阻垢剂条件下水垢附着对管道传热性能的影响，并评估药剂的节能降碳作用。结果表明，水垢厚度在6.4~386.7μm区间内，铝管传热效率随之非线性衰减，90分钟传热量由175.98kJ下降至136.37kJ。三类阻垢剂综合作用效果排序为PESA＞PESA-GA＞GA，最优工况下阻垢率、节能量、碳减排量分别处于54.8% ~100%、2205.64 ~3998.32 kJ、796~1440 g(CO2)/g范围，充分说明阻垢剂通过抑制水垢能达到节能减碳的效果。课题同时开展了所选择阻垢剂的复配阻垢效应探究，为工业设备水垢防治、实现节水节能降碳协同增效提供了参考。
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Abstract:The problem of water scale is easy to cause equipment corrosion, which aggravates water resources, energy loss and carbon emissions, and seriously restricts green and low-carbon development. This paper takes calcium carbonate scale as the research object, selects aluminum pipes as heat transfer carriers, and adopts three green scale inhibitors: PESA, GA and self-made PESA-GA to explore the impact of scale adhesion on the heat transfer performance of pipelines under the condition of scale inhibitor, and evaluates the energy-saving and carbon reduction effect of the agent. The results show that the scale thickness is in the range of 6.4~386.7μm, and the heat transfer efficiency of the aluminum pipe decreases nonlinearly, and the heat transfer in 90 minutes decreased from 175.98kJ to 136.37kJ. The comprehensive effect of the three types of scale inhibitors is sorted as PESA>PESA-GA>GA. Under optimal working conditions, the scale inhibition rate, energy saving and carbon emission reduction are at 54.8% ~100%, 2205.64 ~3998.32 kJ, 796~1440 g(CO2)/g respectively. The scope fully shows that the scale inhibitor can achieve the effect of energy saving and carbon reduction by inhibiting scale. At the same time, the project carried out the exploration of the combined scale inhibition effect of the selected scale inhibitor, which provides a reference for the prevention and control of water scale in industrial equipment and the realization of water conservation, energy saving and carbon reduction.
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1引言

1.1研究背景

水垢是水中电解质在加热、蒸发过程中析出并附着于设备内壁的难溶沉积物，广泛存在于锅炉、循环冷却水系统、输水管道等设施，会降低换热效率、堵塞管路、加速腐蚀、增加能耗与碳排放，造成巨大经济损失与生态压力[1]。水垢导热系数仅为钢材的 1/50 ~ 1/100，1 mm 垢层即可使燃料消耗增加 3%~10%[2,3]，并显著提升碳排放[4,5]。我国工业领域因结垢导致的能源浪费、水资源损耗与设备损耗问题尤为突出，开展高效、绿色、可量化的水垢防控研究具有迫切现实需求。

1.2水垢防治技术

当前水垢防治技术分为除垢和阻垢两大方向，前者是对系统中已经形成的水垢进行清除，后者是提前抑制或消除结垢的方法[6-9]。物理防治无二次污染，但易损伤设备[4]；化学防治效率高，但存在腐蚀、污染风险。传统含磷含氮阻垢剂易引发水体富营养化，因此无磷、无氮、可生物降解的绿色阻垢剂成为研究重点。聚丙烯酸（PASP）[10]、聚环氧琥珀（PESA）[11]、没食子酸（GA）[12]等绿色药剂环境友好，兼具阻垢与缓蚀潜力，适合工业低碳应用。
1.3水垢-能源-碳-水资源的协同关系

水、能源、碳排放三者高度耦合。水资源开发利用过程离不开能源消耗，IPCC-2013年报告显示，城市水系统作为水资源和能源消耗最集中的区域，其运行所消耗能耗的碳排放量占城市能耗总碳排放的12%[13]。能源的开采、加工过程也离不开水资源。郭媛媛等利用水足迹理论在市值尺度上定量分析能源生产蓝水消耗发现，2020年能源生产的蓝水消耗约24.24亿m3[14]。2000-2021年东北三省煤炭水足迹总量呈现先增加后减少的趋势，在2011年达到峰值13.87亿ｍ3[15]，充分说明能源开采所消耗的水量相当客观。而水垢则通过降低传热效率直接增加能耗，进而提升碳排放。而水垢作为高阻热层，会显著增加能耗和碳排放。水垢厚度从1 mm增加到3 mm，能耗就从8% ~16%上升到40%，造成的额外能耗占工业总能耗 3% ~8%，全球年增CO2排放约4.2 亿吨[2,3]。按标准煤碳排放系数2.6 kg CO2/kg折算，每1 mm水垢对应锅炉燃料浪费2% ~3%、热效率下降 5%~8%，间接推高碳排放，同时频繁的化学清洗、设备更换还会产生 28%~35% 的附加碳排放。同时，为了控制水垢生成需大量补水稀释，造成水资源浪费。使用绿色阻垢剂从源头抑垢，可维持设备高效换热、减少清洗频次、降低水耗与能耗，是实现 “水‑能‑碳” 协同减排的关键路径。

综上所述，阻垢剂、水垢、能耗与水耗之间存在紧密的链式关联机制（如图1）。水垢的生成是引发一系列资源环境问题的起点。阻垢剂的应用则从源头切断这一链条，通过抑制成垢离子的结晶与沉积，保持换热设备表面清洁，维持设备在设计传热效率下运行，从而避免因水垢造成的额外能耗增量。同时，阻垢剂的使用减少了频繁的物理、化学清洗，间接节约了水资源并降低了二次污染风险。因此，阻垢剂作为一项源头治理技术，在“水垢控制—传热效率保障—能耗节约—碳减排—水资源保护”这一协同链条中发挥着关键枢纽作用，是实现工业领域节水、节能、降碳协同增效的重要抓手。
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图1 阻垢剂、水垢、能耗与水耗之间的关联机制及研究现状

1.4课题研究意义及研究内容

1.4.1研究意义

现有关于阻垢剂的研究多聚焦于阻垢率的验证，对于阻垢效果与传热性能的量化关联及相关节能减碳效益评估的研究尚属空白。因此，本研究以阻垢剂为切入点，以传热效率为核心，探究阻垢剂对碳酸钙水垢的阻垢效果与附垢设备传热性能之间的量化关系及节能减碳效益，揭示阻垢剂对设备传热性能贡献的量化关系、节能减碳效益，丰富“水-能-碳”协同减排空间。研究成果可为工业企业解决水垢问题、探索节能减碳新途径提供参考，对节水节能减碳的绿色可持续发展具有重要意义。

1.4.2论文创新点

本课题以碳酸钙水垢为研究对象，围绕传热性能这一核心指标，系统探究不同阻垢剂的阻垢作用与传热效率的定量内在关系，同步测算阻垢剂的节能减碳综合效益，旨在弥补阻垢剂传热效率与节能减碳效益的量化关联研究空白。
1.4.3研究内容及研究方法

本课题以碳酸钙（CaCO3）水垢为研究对象，铝管为传热载体，探究水垢对传热效率的影响，并选取多种绿色阻垢剂，测试其阻垢效率以及对结垢铝管传热性能的影响，分析阻垢剂对节能减碳的贡献。主要研究内容分为水垢生成、传热性能测试、阻垢效果与节能减碳效益评价对比三个部分，具体如下：

第一部分，进行不同结垢程度铝管的制备。通过酸处理，去除铝管表面氧化膜，获得水垢易于附着的粗糙表面。将处理的铝管置于含有CaCl2和NaHCO3的混合溶液中制备附着CaCO3水垢的铝管。

第二部分，搭建水热交换实验装置，测定结垢铝管对热交换量的影响，计算结垢程度与铝管传热量，分析水垢生成量与铝管传热效率、能耗损失之间的量化关系。

第三部分，阻垢剂阻垢效果及阻垢剂的节能减碳效益评价。选择几种绿色阻垢剂，探究对CaCO3水垢生成的抑制效果，计算阻垢率。结合水垢引起的能耗损失率、热量损失，进一步计算得到阻垢剂的节能率、碳减排量，并依据标准煤燃烧热、标准煤CO2排放因子进一步评估阻垢剂的碳减排效益。

1.4.4课题技术路线图

图2是根据上述研究内容设计的技术路线图，目的是探究阻垢剂、水垢与传热效率的关联性，并评价阻垢剂对节能减碳效益的贡献。
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图2 技术路线图
2实验材料与研究方法

2.1实验试剂及仪器设备

市场购买内直径6 mm，厚度为1mm的铝管作为水垢的载体。本课题所用的化学试剂均为分析纯，相关信息如表1所示。实验先配置高浓度的储备液，使用时按需求稀释使用。所有溶液均用超纯水配置，具体配置方法如下：

(1) 0.01 mol/L的草酸溶液：称取1.2607g的二水草酸固体溶解，定容至1000 mL，定容后转移至细口塑料瓶中密封保存。

(2) 1 mol/L的CaCl2溶液：称取110.98g CaCl2固体溶解，定容至1000 mL，定容后转移至塑料瓶中密封保存。

(3) 1 mol/L的NaHCO3溶液：称取84.01g NaHCO3固体溶解，定容至1000 mL，定容后转移到细口玻璃瓶中密封保存。

(4) 125 mg/L的阻垢剂(PESA/GA/PESA-GA)的储备液：分别称取0.0125g阻垢剂固体溶解，定容至100 mL。定容后转移到细口玻璃瓶中保存。

表 1实验试剂一览表

	实验药剂
	化学式
	相对分子质量
	产地

	提纯·聚环氧琥珀酸
	HO(C4H2O5M2)nH
	/
	实验室自制

	没食子酸
	C2H6O5
	170.12
	上海麦克林生化科技股份有限公司

	合成型PESA-GA
	HO(C4H2O5M2)nH-O-C2H6O5
	/
	实验室自制

	无水氯化钙
	CaCl2
	110.98
	成都市科隆化学品有限公司

	碳酸氢钠
	NaHCO3
	84.01
	成都市科隆化学品有限公司

	二水草酸
	H2C2O4
	126.07
	成都市科隆化学品有限公司


本课题所用仪器相关信息如表2所示：

表 2实验仪器一览表

	仪器名称
	型号
	生产厂家

	数字温度显示仪
	/
	安徽茂诚仪表

	铝管
	/
	台州鄂润机械

	申辰蠕动泵
	SP-Mini-Pump
	保定申辰泵业有限公司

	电子天平
	FA1004B
	上海越平科学仪器有限公司

	雷磁多参数分析仪-pH计
	DZS-708L
	上海仪电科仪

	鼓风干燥箱
	DHG-9240A
	上海一恒科学仪器有限公司

	水浴恒温振荡器
	SHZ-82
	常州荣华仪器制造有限公司

	数显恒温多头磁力搅拌器
	HJ-6A
	林茂科技（北京）有限公司


2.2制备附着碳酸钙水垢的铝管

2.2.1铝管的预处理

铝管表层的氧化膜影响水垢的附着。为让碳酸钙水垢容易附着在铝管内壁，用草酸去除铝管内壁的氧化膜，得到具有粗糙表面的铝管。将采购的铝管裁剪为40 cm长小段，置于0.01 mol/L的草酸溶液中浸泡10 min，取出铝管用水洗净，放入30℃的烘箱中烘干，晾凉后称重，记此时重量为M0。

2.2.2水垢附着铝管的制备

取一根预处理后的铝管置于0.2 mol/L的150 mL CaCl2溶液中，并置于40℃的恒温水浴振荡器上振荡18h，使钙离子充分附着在铝管内壁。停止后向其中加入0.4 mol/L的NaHCO3溶液150 mL，继续振荡24 h，结垢反应结束。将附着水垢的铝管水洗，在30℃的烘箱中烘干，晾凉衡重后称重，记此时重量为M1。则M1-M0为铝管中附着的水垢量，如公式（1）。改变CaCl2溶液和NaHCO3溶液浓度，重复此操作52次实验，得到52根不同结垢量的铝管。

铝管中附着水垢量的计算如下：


M= M1-M0
（1）

式中，M1(g)和M0(g)分别为结垢铝管和纯铝管的重量。

假设铝管内生成的水垢分布均匀，则铝管中所结垢的厚度L为：
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（2）

式中，L(μm)为铝管中碳酸钙水垢的厚度，A(cm2)为铝管内表面积，通过长度和内直径计算得到75.398cm2，[image: image4.png]


为碳酸钙水垢的密度，常取2.7g/cm3，M(g)为产垢量。

2.3碳酸钙水垢对铝管传热效应的影响

本实验利用上述52根结垢铝管开展水热交换实验。实验装置结构如图3所示，主要由热水供水装置、蠕动泵、带保温填料的保温箱、出水收集容器及橡胶管等构成。取一根结垢铝管安装在图3的水热交换保温箱内，将100 ℃的恒温热源水泵入保温箱内置铝管中。保温槽内预先倒入20 ℃左右的1000 mL水作为受热水。保温箱内安装数显温度计实时监测受热水的温度变化。橡胶管连接各部件，水收集容器用于收集换热后的水。记录受热水起始温度（T0），开启蠕动泵以恒定转速（150 rpm）提供动力，使热水以恒定方向流入铝管。热水供应装置不断提供100 ℃热源水，为水热交换提供热量。热水经铝管后，与保温箱中受热水发生热交换，使受热水的温度发生变化。每隔2 min记录一次温度示数，经30min、60min、90min后分别记录最终温度示数 T30、T60、T90，则 Tt -T0为t时间段内铝管所传递热量带来的受热水的温度变化。

铝管给受热水所传递热量带来的温度变化：


△T = Tt - T0
（3）

式中，Tt(℃)和 T0(℃)为经过t时间时的水温和起始水温，开始运行30 min、60 min、90 min时的温度示数分别记录为T30、T60、T90。

由热源水传递给受热水的传热量由公式（4）计算。


Q = c·m·△T
（4）

式中，Q为传热量(J)， c为水的比热容，4200J/(kg·℃)，m(kg)为受热水的质量，ΔT(℃)为受热水升高的温度。

用同样的方法记纯铝管（未结垢）的传热量Q0，与结垢铝管的传热量为Q垢比较计算碳酸钙水垢造成的热量损失△Q。


△Q = Q0 - Q垢
（5）

式中，△Q(J)为碳酸钙水垢造成的热量损失，Q0(J)为纯铝管的传热量，Q垢(J)为结垢铝管的传热量。

而水垢的能耗损失率K由公式（6）计算。
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（6）

式中，K(%)为水垢的能耗损失率，其余与公式（5）的相同。
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图3 水热交换装置示意图

用同样的方法重复此操作52次，分别测得不同结垢量对铝管传递热量的影响，从而得到不同结垢量下铝管的传热量。与纯铝管的传热量对比，系统分析碳酸钙水垢的生成量、厚度与铝管传热量之间的量化关系，推测水垢沉积对铝管传热效率的影响规律。

2.4阻垢剂对碳酸钙水垢及传热效应的影响

预实验表明，铝管中碳酸钙水垢的附着量难以控制，即使是在相同结垢条件下铝管内附着的水垢量仍存在一定差异，导致后续无法直接对比量化阻垢剂对铝管水垢附着量的影响。因此，本课题选择用烧杯实验代替铝管水垢附着实验。选用聚环氧琥珀酸（PESA）、没食子酸（GA）和本实验室自己合成的绿色阻垢剂（PESA‑ GA）作为阻垢剂研究对碳酸钙水垢的阻垢性能。再通过阻垢剂的阻垢率推算阻垢剂对传热效应的贡献。

（1）单独阻垢剂对碳酸钙水垢产生量的影响

分别取100 mL的 0.05 mol/L的NaHCO3溶液和100 mL 的0.025 mol/L的CaCl2溶液混合在烧杯中开始搅拌，在不断搅拌的条件下添加一定量的固体的阻垢剂（具体添加量见表3）继续搅拌200 min。待反应结束后，静置12h再抽滤，滤渣烘干后进行精密称重，获取水垢生成量。改变阻垢剂的量同样以上述方法测定水垢的生成量，每个实验平行做三次。记未加入阻垢剂条件下生成CaCO3水垢的量为m0，加入阻垢剂条件下生成CaCO3水垢的量为m阻。根据称重结果对比添加阻垢剂组与未加阻垢剂组的水垢生成量差异，定量分析阻垢剂对碳酸钙水垢的抑制效果，验证阻垢剂的阻垢性能。

每一种阻垢剂的阻垢率N为：


 [image: image7.png]Mo My
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（7）

式中，N(%)为阻垢率；m0(g)和m阻(g)分别为未加入阻垢剂和有阻垢剂条件下生成CaCO3水垢的量。

阻垢剂的节能量△E为：


△E =△Q·N
（8）

其中，△E（J）为阻垢剂的节能量，△Q（J）为碳酸钙水垢造成的热量损失，有公式（5）计算。N(%)是有公式（7）计算的阻垢率。

为评价阻垢剂对碳排放量的贡献，通过公式（9）计算阻垢剂的碳减排量：
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（9）

式中，[image: image9.png]


(g)为阻垢剂的碳减排量，N(%)为阻垢率，29.3×109（J/吨）是标准煤的燃烧热，2.6374 ×106是标准煤CO2排放因子(g/吨)，N为阻垢剂的阻垢率，Q0(J)和Q垢(J)分别是纯铝管和结垢铝管的传热量。
（2）复配阻垢剂对碳酸钙水垢产生量的影响

选择聚环氧琥珀酸（PESA）和没食子酸（GA）作为复配阻垢剂的单元，改变两者的比例（具体比例见表3），与上述实验操作相同的条件下测定水垢的生成量，每个实验平行做三次。以成垢体系中聚环氧琥珀酸（PESA）和没食子酸（GA）的总量控制在1mg/L为复配条件。

表3 阻垢剂阻垢效果探究实验设计（包括单独与复配阻垢剂）

	编号
	比例（PESA：GA）
	PESA（mg/L）
	GA （mg/L）
	PESA-GA（mg/L）

	空白
	/
	/
	/
	/

	1
	/
	10
	/
	/

	2
	/
	2
	/
	/

	3
	/
	1
	/
	/

	4
	/
	0.5
	/
	/

	5
	/
	/
	10
	/

	6
	/
	/
	2
	/

	7
	/
	/
	1
	/

	8
	/
	/
	0.5
	/

	9
	/
	/
	/
	10

	10
	/
	/
	/
	2

	11
	/
	/
	/
	1

	12
	/
	/
	/
	0.5

	13
	1:1
	0.5
	0.5
	/

	14
	1:2
	0.33
	0.67
	/

	15
	1:3
	0.25
	0.75
	/

	16
	1:4
	0.2
	0.8
	/

	17
	1:5
	0.17
	0.83
	/

	18
	2:1
	0.67
	0.33
	/

	19
	3:1
	0.75
	0.25
	/

	20
	4:1
	0.8
	0.2
	/

	21
	5:1
	0.83
	0.17
	/


为方便各种指标计算，本课题涉及的计算公式归纳如下：
表4 传热性能与阻垢评价相关计算公式汇总

	公式编号
	公式
	公式计算对象说明

	1
	M = M1-M0
	铝管中附着水垢量M的计算

	2
	[image: image10.png]M
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	铝管中附着水垢厚度L的计算

	3
	△T = Tt - T0
	受热水接收热源水所传递热量带来温度△T变化的计算

	4
	Q = c·m·△T
	热源水使受热水温度升高所贡献的热量Q的计算

	5
	△Q = Q0 - Q垢
	碳酸钙水垢造成的热量损失△Q的计算

	6
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	水垢造成的能耗损失率K的计算，结合公式5计算

	7
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	阻垢剂的阻垢率N的计算

	8
	△E =△Q·N
	阻垢剂的节能量△E的计算，结合公式5、公式7计算

	9
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	阻垢剂碳减排量[image: image14.png]


的计算，结合公式7计算


表中提及相关符号解释见具体实验部分。

3结果与讨论

3.1制备附着碳酸钙水垢的铝管

3.1.1铝管预处理时间的选择

铝管上附着水垢的量直接决定水垢对铝管传热效应影响的显著性。为制备有显著水垢附着的铝管，对市场购置的铝管进行预处理，将表面氧化物去除以制备容易附着水垢的铝管。用0.01 mol/L的草酸浸泡预先剪断成40 cm的铝管对铝管表面进行化学刻蚀，去除氧化膜并获得粗糙表面。再将预处理的铝管置于不同浓度比（CaCl2：NaHCO3为1：1、1：2、1：3）的CaCl2溶液和NaHCO3的混合溶液中进行结垢实验。通过称量结垢铝管的重量，判断预处理时间对水垢附着量的影响。图4是草酸处理时间对铝管结垢量的影响变化图，由图可知，酸化时间不足5 min时，各浓度下的铝管结垢量均较低，且差异不明显，说明短时间酸处理无法充分去除铝管表面致密氧化膜，Ca2+难以有效附着。当酸化时间达到10 min时，结垢量显著升高，不同浓度下的结垢量呈现梯度，高浓度条件下结垢量可达3.7879 g，表明Ca2+充分附着在内表面，铝管内产生的水垢量增加。当酸化时间超过10 min并延长至30 min，各浓度下结垢量仅小幅波动且整体趋于稳定，并无显著提升，说明10 min已足够完成氧化膜的去除。因此，本实验选定0.01mol/L草酸溶液浸泡10 min作为铝管预处理的条件。
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图4 草酸酸化时间对铝管结垢量的影响

3.1.2制备碳酸钙附着铝管

在确定的预处理条件下处理一批铝管备用。改变CaCl2溶液与NaHCO3溶液的浓度（浓度比为1：1~1：2），按实验2.2.2相同的操作条件下进行水垢附着铝管的制备。实验一共进行了52项（图5），具体水垢的结垢量总结在表5中。通过结垢前后铝管重量的差值计算的水垢量最低为0.1302g，最高达7.8714g，满足后续传热性能对比实验的梯度样本需求。通过公式（2）换算成水垢厚度约6.4~386.7μm，只有微米厚度，这有可能与实验时间相对短（24h），铝管内覆盖的水垢薄有关，如果有充足的时间能够得到更厚的结垢管。

表5 铝管中碳酸钙水垢的附着量

	序号
	铝管重量（g）
	结垢铝管重量（g）
	水垢量（g）
	水垢厚度(μm）
	序号
	铝管重量（g）
	结垢铝管重量（g）
	水垢量（g）
	水垢厚度(μm）

	1
	23.4258
	23.5761
	0.1302
	6.4
	2
	22.6372
	22.9874
	0.1503
	7.4

	3
	23.2045
	23.6745
	0.3502
	17.2
	4
	23.5794
	24.0571
	0.47
	23.1

	5
	23.7214
	24.3012
	0.4777
	23.5
	6
	23.2977
	23.9054
	0.6077
	29.9

	7
	23.2010
	23.8167
	0.6157
	30.2
	8
	23.3523
	23.9723
	0.5798
	28.5

	9
	23.1496
	23.9097
	0.6200
	30.5
	10
	23.8014
	24.5712
	0.7698
	37.8

	11
	23.2879
	24.0726
	0.7847
	38.5
	12
	23.0801
	23.9072
	0.7601
	37.3

	13
	22.0332
	23.0021
	0.8271
	40.6
	14
	22.6511
	23.9762
	0.9689
	47.6

	15
	23.2227
	24.7862
	1.3251
	65.1
	16
	22.6942
	24.6574
	1.9632
	96.4

	17
	22.5119
	24.5026
	1.9907
	97.8
	18
	22.6311
	24.6342
	2.0031
	98.4

	19
	22.9095
	24.9792
	1.5635
	76.8
	20
	22.8137
	25.0772
	2.0697
	101.7

	21
	23.2949
	25.6601
	2.2635
	111.2
	22
	23.183
	25.7723
	2.3652
	116.2

	23
	22.4906
	25.1207
	2.6301
	129.2
	24
	23.1865
	25.8167
	2.6302
	1292

	25
	23.0088
	25.6791
	2.6703
	131.2
	26
	23.4025
	26.0792
	2.6767
	131.5

	27
	23.3113
	26.0035
	2.5893
	127.2
	28
	22.0795
	24.7796
	2.6922
	132.2

	29
	23.1629
	25.8642
	3.8799
	190.6
	30
	22.9476
	25.7127
	2.7001
	1326

	31
	22.1451
	25.0058
	2.7013
	132.7
	32
	23.0103
	26.0614
	2.7651
	135.8

	33
	21.9658
	25.7371
	2.8607
	140.5
	34
	22.9519
	26.7323
	3.0511
	149.9

	35
	22.9143
	26.7021
	3.7713
	185.3
	36
	23.1445
	27.0244
	3.7804
	185.7

	37
	22.8999
	26.9741
	3.7878
	186.1
	38
	22.7159
	26.7922
	4.0742
	200.1

	39
	22.2229
	26.4012
	4.0763
	200.2
	40
	23.2672
	27.9204
	4.1783
	205.2

	41
	22.2728
	27.0329
	4.6532
	228.6
	42
	24.0007
	29.0784
	4.7601
	233.8

	43
	23.1866
	28.5011
	5.0777
	249.4
	44
	22.8492
	28.2791
	5.3145
	261.1

	45
	22.2722
	27.802
	5.4299
	266.7
	46
	22.6678
	29.0821
	5.5298
	271.6

	47
	22.4715
	29.0477
	6.4143
	315.1
	48
	23.2769
	30.0012
	6.5762
	323.0

	49
	23.0638
	29.8326
	6.7243
	330.3
	50
	22.7906
	30.4123
	6.7688
	332.5

	51
	22.0609
	29.9323
	7.6217
	374.4
	52
	22.0609
	29.9323
	7.8714
	386.7
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图5 碳酸钙水垢附着铝管（共52根）
3.2碳酸钙水垢对铝管传热效应的影响

3.2.1水垢厚度对铝管外传热量的影响

为量化水垢对传热效率的负面影响，本课题测定了不同结垢量的铝管在水热交换过程中引发的受热水的升温变化。图6a是铝管中不同厚度水垢对受热水体温度变化的影响。图中，随着水垢厚度的增加，无论哪一个时间段，受热水温度曲线均呈下降趋势，说明水垢厚度直接影响铝管的传热效果。刚开始的10 min内，水垢厚度对传热量的影响明显，当水垢厚度为96.4 μm时受热水温度升高4℃，水垢厚度为332.5 μm时的温度变化为3.04 ℃，相差1 ℃左右的温度。这是因为刚开始传热的时间内，热源水带来的温度与受热水本身的温度差距较大，传热驱动力与温差成正比导致。但随着传热时间的延长，受热水温度变化曲线之间的距离变小，说明热源水与受热水之间的温差变小，传热驱动力减小。

图6a中的点点代表温度变化趋势的拟合曲线，随着水垢厚度的增加，各个时间节点的水温升高值（△T）均呈现明显的非线性下降趋势。表6为该拟合曲线的拟合方程及拟合优度（R2）汇总表。数据显示，随着加热时间的延长，二次多项式回归模型的拟合优度R2从10 min时的0.5924提升至60 min时的0.9596，表明在传热达到相对稳定阶段后，水垢厚度与温升之间的负相关性更为显著。以60 min数据为例，拟合方程为y = -0.0019x2-0.0581x+34.114，说明升温差△T与水垢厚度的平方成负相关。表6中相关性系数虽然有所变化，但通过公式可以大致推算某厚度水垢造成的传热温度差的变化。随着水垢层不断增厚，在相同加热时间内，每增加相同厚度的水垢，所造成的传热效率下降、温升减弱幅度会越来越大，抑制效果呈现持续加剧的趋势，而非匀速减弱。

图6b是附着不同厚度水垢的铝管向受热水传递热量的变化趋势图。图中三条线分别是选取的30 min、60 min、90 min的升温变化，通过公式(4)/( Q = c·m·△T)计算的传热量随水垢厚度的变化图。从图中可知，不同垢层厚度所累计的传热量的整体变化趋势与升温曲线高度一致。随水垢厚度的增加，传热量持续降低，且随换热时长的延长，系统累计传热量越大，符合热力学规律。纯铝管（水垢厚度0 μm）在三个时间段内的传热量分别为84.23、145.66和176.61 kJ，远大于水垢厚度386.7 μm的传热量的46.24、102.82和136.37 kJ，说明CaCO3的低热导性能、隔热特性大幅削弱了铝管管壁的换热能力。且在垢层厚度为6.4 μm时，三个时间段内的传热性能分别为85.64、145.49、175.98 kJ，相比水垢厚度386.7 μm的传热量，此时传热效果较为可观，但相较于纯铝管，即使此时垢层厚度较小，亦存在一定的阻热效果。在整个传热过程中，传热曲线平滑下行、无明显反弹，说明碳酸钙水垢的隔热阻碍作用具有持续性、累积性，水垢越厚，传热损失越严重。
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图6 铝管中不同厚度水垢对受热水体温度变化、传热量的影响

表6 每隔10min的温度变化过程拟合方程及拟合优度（R2）

	
	趋势线方程（x为垢层厚度）
	拟合优度R2

	温度变化-10min
	△T = 6E-05x2 - 0.0533x + 5.1019
	0.5924

	温度变化-20min
	△T = -0.0006x2 - 0.0743x + 12.756
	0.7841

	温度变化-30min
	△T = -0.0008x2 - 0.098x + 19.94
	0.8956

	温度变化-40min
	△T = -0.0011x2 - 0.097x + 25.863
	0.9339

	温度变化-50min
	△T = -0.0015x2 - 0.079x + 30.455
	0.9467

	温度变化-60min
	△T = -0.0019x2 - 0.0581x + 34.114
	0.9596

	温度变化-70min
	△T = -0.0015x2 - 0.0754x + 37.359
	0.9442

	温度变化-80min
	△T = -0.0015x2- 0.0743x + 39.787
	0.9290

	温度变化-90min
	△T = -0.0023x2 - 0.0329x + 41.56
	0.9342


3.2.2水垢厚度对热量损失及能耗损失率的影响

图7是通过公式（5）和（6）计算得到的水垢厚度对热量损失及能耗损失率的变化示意图。以纯铝管为热量损失基准，计算了水垢厚度区间6.4 ~ 386.7 μm的热量损失得到图7a。热量损失量与水垢厚度呈显著正相关增长关系，30 min、60 min、90 min三条曲线整体均随水垢厚度提升持续升高。这是因为随着水垢厚度的增加，传热载体传热系数降低导致。从图中三条线的斜率可知，在水垢厚度6.4 ~ 386.7μm区间内，三种条件下的热量损耗相差不大，均有可能随着水垢厚度的增加，热量损耗有所攀升。90 min的损失曲线全程居于最上方，说明长周期换热场景下，水垢造成的热量损耗会随运行时间不断累积放大，工业高热量需求的连续供热场景下，能源浪费问题会进一步加剧。

图7b是三个换热时长下，铝管内CaCO3垢层厚度对系统能耗损失率K的变化趋势图。由图可知，系统能耗损失率随垢层厚度增加呈上升趋势，且30 min的曲线全程位于60 min、90 min曲线之上，说明换热时长越短，水垢带来的能耗损失占比越高。这是因为换热初期冷热温差大，传热速度快，造成的能耗损失率K更大。在整个水垢厚度区间6.4 ~ 386.7μm内，三个时间段对应的能耗损失率由垢层厚度 -0.0167%、0.0012%、0.0036% 逐步升高至0.4510%、0.2941%、0.2278%。结合上文传热规律，CaCO3水垢不仅会降低铝管的有效传热、提高热损耗，还会直接造成系统的额外能源消耗。
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图7 铝管中不同厚度水垢对传热过程中的热量损失、能耗损失率的影响

3.3阻垢剂对碳酸钙水垢的阻垢效果及传热效应的影响

3.3.1单独阻垢剂的阻垢效应

为探究不同绿色阻垢剂对碳酸钙水垢的抑制效果及对附着碳酸钙水垢设备的传热效率的影响，本实验选择单一阻垢剂和复合阻垢剂的方法开展实验。选择了单一阻垢剂PESA、GA和以二者为原料合成的PESA-GA，研究了对碳酸钙水垢的阻垢效率，结果如图8所示。在相同钙离子和碳酸氢根离子的条件下，未加入阻垢剂组的水垢生成量为0.2228 g，产垢量大于加入阻垢剂的实验，表明实验所选择的阻垢剂有较好的阻垢作用。当投加阻垢剂浓度为0.5mg/L时，三种阻垢剂投加体系中产生的碳酸钙水垢量均呈现降低的规律。单独PESA的阻垢率最大，其次是合成产品PESA-GA，最小的是GA，其阻垢率分别达到39.0%，36.6%和27.6%。而阻垢率的大小可能与阻垢剂的分子结构有关，PESA属于高分子，分子结构中含有羧基、羟基，且分布在高分子链上，除了与钙离子能形成配合物外还会卷曲捕捉钙离子或碳酸根离子，减少二者碰撞机率而减少成垢量。
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图8 0.5mg/L的三种单独阻垢剂对碳酸钙成垢量和阻垢率变化的影响

为探究添加量对三种单独投加的阻垢剂阻垢率大小的影响，将阻垢剂添加量逐渐增加（0.5、1、2、10 mg/L）研究不同投加浓度下水垢生成量和阻垢剂的阻垢率，如图9所示。图9a是阻垢率最高的PESA的阻垢率随浓度的变化趋势。随PESA浓度的升高碳酸钙成垢量逐渐减少，阻垢率逐渐升高。在0.5～2 mg/L的低、中浓度区间，CaCO3水垢沉积量逐步降低，阻垢率由39.02%、40.26%、72.97%平稳上升。当浓度提升至10 mg/L时，阻垢性能达到最大的99.37%，接近完全抑垢，成垢体系内残留水垢极少。整体数据波动较小，说明PESA自身阻垢性良好，能有效阻止水垢的成核和垢体结晶生长。

图9b是本实验室合成的绿色阻垢率PESA-GA的阻垢率随浓度的变化。同样，随着PESA-GA浓度的升高碳酸钙成垢量逐渐减少，其阻垢率逐渐升高。在0.5～2mg/L的浓度区间，CaCO3水垢沉积量逐步降低，阻垢率由36.6%上升至37.4%、45.4%，明显低于PESA。当浓度增加到10 mg/L时，阻垢率也能达到98.5%，说明在添加量足够的条件下该合成产品的阻垢效果也明显。这是因为PESA-GA同样属于高分子，含有PESA骨架中的羧基和羟基外，还含有苯环上的羧基和羟基，易于成垢离子配位，抑制成垢离子的碰撞成垢。

图9c是单独GA的阻垢率随浓度的变化，整体阻垢率没有前两种阻垢剂高。在0.5～2mg/L的低、中浓度区间，GA对CaCO3结垢的抑制作用微弱，水垢量分别为0.161g、0.141g和0.129 g，阻垢率为27.6%、36.5%、41.7%。当在10 mg/L高浓度下阻垢效果有所提升，生成水垢量为0.1007 g，阻垢率为54.8%，但仍远低于同浓度PESA与合成PESA-GA药剂。这有可能与GA分子量小，配位一个钙离子需要消耗三个分子有关，故单独使用时抑垢能力有限。
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图9 三种单独阻垢剂浓度变化对碳酸钙成垢量和阻垢率的影响

3.3.2复配阻垢剂的阻垢效应

在实际工矿企业，普遍使用复配阻垢剂以达到抑制不同水垢的目的。本实验室合成的PESA-GA是利用单独阻垢剂PESA和GA为原料合成的绿色阻垢剂，在上述实验中发现PESA-GA的阻垢率不及单独PESA，但又高于单独GA的作用。为探究简单复配PESA和GA的阻垢效果与合成PESA-GA阻垢效果的区别，本课题选择复配方案进行研究。将控制PESA和GA复配总量不变的情况下，改变PESA和GA的比例保证复配后反应体系中的阻垢剂总浓度为1mg/L，且平行进行三组实验。图10横坐标为PESA/GA的复配比例，两端分别为纯GA（0/1）、纯PESA（1/0）单一体系对照。当添加阻垢剂为纯GA时，产生0.1680 g的水垢，阻垢率约25%；当PESA：GA比例为1：1时，产生0.1259 g的水垢，阻垢率为44%；当PESA：GA比例增加到5：1时，水垢量减少到0.1059 g，阻垢率增加到52%；当添加纯PESA时，水垢量减少到0.0344 g，阻垢率上升至85%。对比结果表明，阻垢剂总浓度控制在1mg/L时，随PESA占比的增加，阻垢率不断上升。在图9中，1mg/L的PESA-GA的产垢量约0.1395 g，阻垢率为37.39%，比复配的阻垢率低，说明PESA与GA复配使用效果比合成PESA-GA的高。白淑琴等人的研究表明，合成阻垢剂PESA-GA不仅抑制碳酸钙水垢，还能高效抑制硅酸水垢，说明合成产品对混合垢的阻垢效果比PESA的高[21]。
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图10 复配阻垢剂比例对碳酸钙成垢量和阻垢率变化的影响

3.3.3阻垢剂对节能减排的贡献评价

（1）阻垢剂的节能量

本课题所定义的节能量，系指通过投加阻垢剂减少换热面污垢沉积，提升换热系统传热效率，进而实现的能量节约量。为评价不同阻垢剂对节能量的贡献，通过阻垢率与热量损失的数据计算（公式8）得到节能量，结果如图11a所示。图的左轴和右轴分别代表节能量（或减碳量）的最小值和最大值，这是因为在批实验（实验2.3）中得到的水垢的热量损失有最大值和最小值造成，在实验2.3 所得结果中，30min、60min、90min的热量损失分别为105～37989 J、168～42840 J、630～40236 J，故根据公式8、公式9分别计算阻垢剂的节能量、减碳量结果如图11所示。
由图11a可知，三个阻垢剂的节能量不同，节能量最小的为单独GA阻垢剂，节能量最大的是PESA，PESA-GA属于适中。如，10 mg/L的PESA在换热时长30 min内可节省能量约10.43～3775.03 kJ，60 min内可节省能量约16.69～4257.08 kJ，90 min可节省能量约62.60～3998.32 kJ。而同样浓度的PESA-GA在30min内可节省能量 10.34～3742.06 kJ，60 min内可节省能量约16.55～4219.91 kJ，90 min可节省能量约62.06～3963.40 kJ。GA节能量在三者中属最低，在换热时长30 min内的节省能量约5.76～2082.46 kJ，60 min的约9.21 ～2348.38 kJ，90 min的约34.54～2205.64 kJ。因此，换热时长越长，累计节能量越高，在长周期的工业运行下节能潜力更为显著。

（2）阻垢剂的减碳量

本课题所定义的阻垢剂的减碳量，是指通过投加阻垢剂抑制换热设备水垢生成、降低污垢热阻、提高传热效率并降低系统能耗，基于节能量按照碳排放核算标准折算得到的二氧化碳减排量，以克CO2为计量单位。阻垢剂的减碳量与系统节能量直接相关，能耗降低从而减少化石能源消耗，降低二氧化碳排放量。由图11b可知，三个阻垢剂均有减少碳排放量的作用。PESA的减碳效果最优，将投加量为10 mg/L（即0.0025 g）时的减碳量换算为投加量为1 g，在换热时长30 min内的减碳量约3.9～1359.2 g(CO2)/g，60 min内约6.0～1532.8 g(CO2)/g，90 min内约22.4～1439.6 g(CO2)/g。GA减碳效果相对低，在相同条件下分别减碳2.1～750.0 g(CO2)/g、3.3～845.6 g(CO2)/g、12.4 ~ 794 g(CO2)/g。而合成阻垢剂PESA-GA在相同条件的减碳3.7～1348.0 g(CO2)/g、4.0～1520.0 g(CO2)/g、24.4 ~ 1428.0 g(CO2)/g，与纯的PESA接近，说明PESA-GA也有较好的减碳作用。因此，本课题选择的三个阻垢剂都具有减碳效应，随着投加量的增加减碳效果会明显提高。

本实验是实验室级别的阻垢实验，用水量少，添加的阻垢剂也少（以mg/L为单位），所以对应的降低碳排放量也少（以g为单位）.但实际水利用场地的用水量大（以吨/L为单位），产生水垢的量大（以kg为单位），涉及到的阻垢剂的添加量也大。如果把实验室数据放大到实际尺度上，再加上时间尺度的累加就能明显看到阻垢剂对减碳的贡献。
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图11 不同阻垢剂的节能量及减碳量随阻垢剂投加量及反应时间的变化

同样，图12a，b是复配阻垢剂的节能量和减碳量随配比变化的趋势图。复配阻垢剂节能量和减碳量的变化趋势与图11中单独阻垢剂的变化趋势一致，其最小节能量和最大节能量随配比的增加相较于单独投加阻垢剂的变化趋势更小。这可能是因为复配的两个阻垢剂各司其职，中和了作为单独阻垢剂使用时阻垢效率导致。复配阻垢剂（PESA：GA =5：1）的最大碳减排量达1.90 g，比单独PESA的碳减排量3.08 g少，比单独GA的碳减排量的0.91 g高。图11b中，1 mg/L的PESA-GA的减碳量约1.33g，比复配PESA：GA =5：1的低，说明复配对碳减排量的贡献大于合成产品。
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图12 复配阻垢剂的节能量及减碳量随阻垢剂投加量及反应时间的变化

在工业换热系统中，CaCO3水垢的沉积是热量浪费、水资源消耗增加、能耗上升以及碳排放增多的重要原因，而绿色阻垢剂的应用可从源头切断这一负面链条，通过抑制水垢生成、恢复传热效率，实现节能、减碳与节水的协同效益。节能量、减碳量与节水量三者呈正向协同关系，阻垢效果越好，传热效率越高、排污越少，节能量越大，对应的减碳量与节水量也越高。

4结论与展望

本课题以碳酸钙水垢为研究对象，铝管为传热载体，探究有、无阻垢剂条件下生成的水垢对传热效率的影响，通过阻垢率计算阻垢剂的节能量和减碳量，评价阻垢剂对节能减碳的贡献。
（1） 附着有碳酸钙水垢的铝管的传热效率随水垢厚度（附着量）的增加而减小，当水垢厚度从6.4 μm增加到386.7μm时，30分钟内的传热量从85.64 kJ降到46.24 kJ，90分钟的传热量从175.98 kJ降到136.37 kJ，说明碳酸钙水垢的阻热率较大。

（2）所选择的三种阻垢剂对碳酸钙水垢的阻垢率明显，阻垢率大小的顺序为PESA > PESA-GA > GA。三种阻垢剂的阻垢作用随投加量的增加而上升。PESA投加浓度达到10 mg/L时的阻垢率接近100%，同样浓度的PESA-GA的98.5%，而GA达到54.8%，说明对碳酸钙水垢而言，PESA是最佳的阻垢剂。

（3）关于合成PESA-GA的原料PESA和GA的复配使用实验数据显示，复配阻垢剂的阻垢效率比单独的GA高，但又比单独的PESA小。随着复配比中PESA的增加，对碳酸钙水垢的阻垢效率增加，这与PESA的高分子结构有关。

（4）无论是单独的三种阻垢剂，还是他们的复配使用都具有较好的节能和减碳效应。单独阻垢剂的节能量和减碳量的变化趋势与阻垢率的变化趋势一致。当投加量为最高的10 mg/L时，按PESA、PESA-GA、GA的顺序，其（90 min）节能量分别达到3998.32 kJ、3963.40 kJ、2205.64 kJ，相对应CO2减碳量为1440 g(CO2)/g、1428 g(CO2)/g和796 g(CO2)/g。

虽然通过实验室级别实验推算得出的阻垢剂的节能减排量相对小，但在用水量大，运行时间长的用水环境，阻垢剂的节能减碳效果就会明显。故，阻垢剂通过抑制水垢的生成，降低能耗和碳排放、节省水资源、降低设备腐蚀率，降低生产成本。如果把研究扩展到模拟实际用水的动态中试实验，开展长时间的结垢-阻垢-洗垢实验，分析统计阻垢剂的阻垢效率、节能量及减排量等，与节水量耦合分析就能评估阻垢剂的水-能-碳协同减少空间。
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