
2014 年 1 月                               CIESC  Journal                                        ·298· January
第 65 卷  第 1 期                             化  工  学  报                                      Vol.65 No.1

 
 

烟柴杆提取物的阻垢和缓蚀性能 

郭勇 1,2，王荷芳 1，刘智勇 1 
（1河北工业大学化工学院，天津 300130；2中海油天津化工研究设计院，天津 300131） 

摘要：研究了烟柴杆提取物提取方式对阻垢性能的影响，以水作溶剂所得烟柴杆提取物对碳酸钙、硫酸钙和磷酸

钙均有较好的阻垢效果。通过红外、XRD、SEM 对烟柴杆提取物阻垢机理进行研究，认为所得提取物对沉积物质

具有阻垢性能是其螯合作用和晶格畸变作用的协同表现。采用旋转挂片法和极化曲线对提取物缓蚀机理进行分析,

烟柴杆提取物作为碳钢缓蚀剂，属于阳极型的缓蚀剂。由于烟柴杆提取物具有优良的生物降解性，所以是一种对

环境友好型的水处理剂。 
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Scale and corrosion inhibition performance of tobacco rob extract 
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(1School of Chemical Engineering and Technology, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China;  

2CNOOC Tianjin Chemical Research ＆ Design Institute, Tianjin 300131, China) 

 
Abstract：The effect of different extraction methods on scale inhibition of tobacco rob extract was studied. The 
extract had good inhibition performance for calcium carbonate, calcium sulfate and calcium phosphate. The scale 
inhibition mechanism was studied with IR, XRD and SEM. The extract had good scale inhibition performance for 
deposition because of collaborative features of chelation function and distortion function. The method of rotary 
coupon test and polarization curve were used to study corrosion inhibition mechanism of tobacco rob extract. The 
extractor was an anodic corrosion inhibitor for carbon steel. The tobacco rob extract was an environment-friendly 
water treatment agent with excellent biodegradability.  
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引  言 

在循环冷却水系统中, 一般需要添加缓蚀阻垢

剂以达到延缓腐蚀、提高循环冷却水浓缩倍率、节

约水资源、减少废水排放的目的。目前研究应用较

多且阻垢效果较好的阻垢剂包括磷酸盐类阻垢剂和

聚合物阻垢剂, 磷酸盐类阻垢剂如羟基亚乙基二膦

酸(HEDP)、氨基三亚甲基膦酸 (ATMP) 及 2-膦酸

丁烷-1,2,4-三羧酸(PBTCA) 等, 但这些磷酸盐类阻

垢剂容易水解或被系统中存在的杀生剂氧化分解, 
生成 PO4

3−, 经与水中含量较高的 Ca2+作用生成多

种类型的磷酸钙沉淀。磷酸盐类阻垢剂不仅容易产

生磷酸钙沉积, 而且因为含磷还可以充当水中细菌

和藻类的营养成分, 易引起水源的富营养化造成水
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资源的污染。聚合物阻垢剂按照聚合成分，可将其

分为天然聚合物阻垢剂和合成聚合物阻垢剂两大

类，天然聚合物阻垢剂国内外研究最多的绿色阻垢

剂主要是聚天冬氨酸  (PASP)和聚环氧琥珀酸

(PESA)，目前研究主要集中在对 PASP 和 PESA 改

性后的阻垢、缓蚀性能上[1-3]。合成聚合物阻垢剂

按照组成成分可以分为均聚阻垢剂、二元聚合物

阻垢剂、三元和多元聚合物阻垢剂，目前研究主

要集中在设计新型聚合物结构来提高其阻垢、缓

蚀性能[4-6]。随着人们环保意识的提高，许多国家开

始限制有毒、有害物质及磷的排放，进入 21 世纪后，

无毒、低磷或者无磷配方，可生物降解的绿色阻垢

分散剂成为阻垢剂研究的主要方向。 
植物提取物因其对环境友好、容易获得和可再

生性等优点使人们一直没有放弃它在缓蚀、阻垢方

面的性能研究。油橄榄叶[7]、槟榔膏[8]、白花[9]等植

物提取物均具有一定的缓蚀、阻垢效果，研究主要

集中在上述物质在各种介质中的缓蚀效果方面，但

目前未见有烟柴杆提取物缓蚀、阻垢性能及机理

的相关报道。在中国，每年香烟产量高达（500～
550）×106 t，烟柴杆占烟柴质量的 60%，烟柴杆一

般作为农业废弃物进行焚烧，不仅造成能源的严重

浪费，而且成为环境污染源之一[10-11]。 
为了更好地利用烟柴杆这一生物质资源，本文

研究了烟柴杆提取物提取方式对阻垢性能的影响，

通过红外、XRD、SEM 对提取物阻垢机理进行研究，

采用旋转挂片法和极化曲线对提取物缓蚀机理进行

分析。 

1  实验材料和方法 

1.1  材料 
烟柴杆产自河北省石家庄灵寿县，粉碎后过筛

（48～74 μm），实验前在 105℃的恒温烘箱干燥 12 
h。其余均为市售分析纯试剂，配制溶液所用的溶剂

水均为去离子水。 
1.2  烟柴杆提取 

称量一定量干燥过的烟柴杆及 100 ml 提取剂

加入三口烧瓶中，提取剂回流温度提取、提取时间

2 h，提取结束后冷却至室温，抽滤并称量滤液质量，

将滤饼在 105℃的恒温烘箱干燥 12 h 后并称重。提

取物浓度的计算方法为加入烟柴杆的质量减去干燥

后滤饼质量后除以滤液质量。 
1.3  烟柴杆提取物阻垢、缓蚀性能测定 

（1）阻碳酸钙性能的测定   根据国家标准

《GB/T 16632—2008 水处理剂阻垢性能的测定-碳
酸钙沉积法》在 80℃下恒温 10 h，然后以钙黄绿素

为指示剂，用 EDTA 标准溶液滴定滤液中钙离子

的含量。阻垢率按式(1)计算 
2 1

0 1

100%M ME
M M

−
= ×

−
           （1） 

式中  M0 为实验前配制好的试液中的钙离子浓度，

mg·L−1；M1 为未加阻垢剂的空白试液实验后的钙

离子浓度，mg·L−1；M2 为加入阻垢剂的试液实验

后的钙离子浓度，mg·L−1。 
（2）阻硫酸钙性能的测定  根据国家标准

《SY/T 5673—93 油田用防垢剂性能评定方法》在

70℃下恒温 10 h，钙离子分析方法同阻碳酸钙性能

的测定中钙离子分析方法，阻垢率按式(1)计算，其

中 M0为实验前配制好的试液中钙离子浓度的 1/2。 
（3）阻磷酸钙性能的测定   根据国家标准

《GB/T 22626—2008 水处理剂阻垢性能的测定-磷
酸钙沉积法》在 80℃下恒温 10 h，钙离子分析方法

同阻碳酸钙性能的测定中钙离子分析方法，阻垢率

按式(1)计算。 
（4）缓蚀性能的测定  根据国家标准《GB/T 

18175—2000 水处理剂缓蚀性能的测定-旋转挂片

法》实验温度 40℃±1.0℃，试片为未预膜 A3 碳钢

试片。缓蚀率 X 按式(2)计算 
0 1

0

100%X XX
X
−

= ×             （2） 

式中  X0 为试片空白实验的腐蚀率，mm·a−1；X1

为试片的腐蚀率，mm·a−1。 
（5）极化曲线测试  根据 GB/T 16632—2008

配制实验水样，以处理好的 A3 碳钢试片为工作电

极，在室温 25℃下浸泡 30 min 后待用。参比电极：

饱和甘汞电极，辅助电极：铂电极，扫描范围−0.4～
1.4 V，扫描频率为 2 mV·s−1，待电化学测试系统

稳定后开始测量极化曲线，温度为 25℃。 
1.4  生物降解性测定 

取 50 g 花园土溶于 500 ml 自来水中，搅拌均

匀后静置 2 h，用粗滤纸进行抽滤，弃去最初的 200 
ml 滤液作为接种物，在含有 500 ml 试样溶液的锥

形瓶内加入 2 ml 花园土接种物，密封，25℃恒温，

参照高锰酸钾法（GB/T 15456—2008）测量试液第

4 d、第 8 d…的 COD 值。生物降解率的计算式为 
0

0 00

1 ( ) 100%t tW W
W W
− −

×
−

降解率=  

式中  Wt为 t 时刻实测得含有降解物的接种试样液

的 COD 值；Wt0为 t 时刻实测得空白接种试样液的
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COD 值；W0 为实测得含有降解物的接种试样液的

COD 初始值；W00为实测得空白接种试样液的 COD
初始值。 

2  实验结果与讨论 

2.1  提取物阻垢性能  
2.1.1  提取溶剂对阻碳酸钙垢性能的影响  从图 1
可以看到，以水为提取剂所得提取物的阻碳酸钙垢

效果要远远好于以乙醇和丙酮为溶剂时的情况。以

水为提取剂所得的提取物对碳酸钙的阻垢率随着其

用量的增加而增加，烟柴杆提取液在达到 1867 
mg·L−1 时阻垢率达到最大为 78.1%。对提取物进

行真空干燥后进行红外分析（Bruker TENSOR 27），
从红外谱图中看出（图 2），3415 cm−1 有强的特征

吸收峰，并且在 1082 cm−1 有较强的吸收峰，两个

峰分别为—OH 的特征吸收峰和 C—O 的伸缩振动，

据此判断提取液中的化合物应该含有羟基，在 1603 
cm−1 有较强的吸收峰，为羰基的特征峰，吸收峰波

数较低，应为羧酸盐类的羰基伸缩振动。提取物含

有—COOH，—OH 官能团，均为亲水性官能团，

能更好地溶于强极性的水中[12]。 

 

图 1  不同溶剂对提取物阻碳酸钙垢性能影响 
Fig. 1  Effect of different solvents on calcium carbonate 

inhibition of extract 

提取物占烟柴杆质量的 32.5%，主要组分为有

机酸、多酚类化合物、糖、烟碱、色素和一些水溶

成分。提取液中有机酸部分以游离酸的形式存在、

部分以酯或盐的形式呈结合态存在，使用硫酸为催

化剂，对烟叶中有机酸进行甲酯衍生化[13-14]，通过

GC-MS 对产物进行定性分析，提取物中有机酸组分

复杂，共鉴定了 30 多种挥发及半挥发性有机酸，主

要为 3-甲基丁酸、苯乙酸、辛酸、十四酸、十六酸，

总有机酸占提取物质量的 3.15%。采用高效液相色 

 

图 2  烟柴杆提取物的 IR 谱图 

Fig. 2  IR spectrum of tobacco rob extract 

谱法（YC/T 202—2006，烟草及烟草制品-多酚类化

合物绿原酸、莨菪亭和芸香苷的测定）对提取液中

部分多酚类化合物进行分析，总酚类化合物占提取

物质量的 2.78%。采用芒森·沃克法（YCT 32—1996
烟草及烟草制品水溶性糖的测定）对提取物中总糖

含量进行测定，总糖类化合物占提取物质量的

65.4%。总烟碱采用紫外分光光度法测定[15]，烟碱

水溶液对特定波长 (308.5 nm)的紫外光具有最大的

吸收能力，且其吸光度与烟碱的含量呈正比，提取

物中烟碱含量为 2.64%。其他 27.1%为色素和一些

未知水溶成分。提取物中丰富的—COOH，—OH
官能团来自于有机酸、多酚类化合物、糖。 
2.1.2  提取物用量对阻硫酸钙垢性能的影响  对以

水为提取剂的提取物用量对阻硫酸钙垢性能影响进

行考察（图 3），从图 3 可以看出，提取物用量较低

时，随着提取物用量的增大对硫酸钙阻垢率逐渐增

大，提取物用量在 388.9 mg·L−1 时硫酸钙阻垢率

达到 85%，进一步提高提取物的用量，阻垢率没有

提高，提取物用量大于 768.9 mg·L−1 时，阻垢率 

 

图 3  提取物用量对阻硫酸钙垢性能的影响 

Fig. 3  Effect of amount of extract on calcium sulfate 
inhibition  



第 1 期                                郭勇等：烟柴杆提取物的阻垢和缓蚀性能 ·301·

略有下降。原因可能是提取物中 COO−会作用于溶

液中的钙离子及硫酸钙晶胚中的钙离子，随着提取

物用量增大，与溶液中钙离子螯合的提取物量会逐

渐增多以及在晶胚上吸附的提取物量也会增多，最

后达到饱和。再进一步增加提取物用量，可能会影

响螯合物的稳定性或是吸附的提取物过多而使晶胚

沉淀下来从而导致阻垢率下降[16-18]。 
2.1.3  提取物用量对阻磷酸钙垢性能的影响  从图

4 可以看出，随着提取物用量的增大对磷酸钙的阻

垢率逐渐增大，当提取物用量为 1716 mg·L−1，对

磷酸钙阻垢率达到 100%，和对碳酸钙和硫酸钙阻

垢性能进行比较，在低用量范围内，对磷酸钙的阻

垢率最低。提取物与钙螯合后吸附在晶胚表面, 其
阻垢效果不仅与提取物螯合钙的能力有关, 还与晶

胚表面的结构组成密切相关[19-22]。当相同用量用于

阻磷酸钙垢时, 其阻磷酸钙垢能力相对较弱, 远低

于碳酸钙、硫酸钙阻垢率。符嫦娥等[23] 对马来酸

酐/烯丙基聚乙二醇羧酸钠阻磷酸钙垢性能进行研

究，发现醚氧原子可以与钙作用, 通过氧原子吸附

在磷酸钙晶胚的表面, 阻止磷酸钙晶体的进一步形

成。在低用量对磷酸钙阻垢率低和提取物中—OH
含量较低有关。 

 

图 4  不同提取物用量对阻磷酸钙垢性能的影响 

Fig. 4  Effect of amount of extract on calcium phosphate 

inhibition  

2.2  提取物阻垢机理 
PBTCA 是目前广泛使用且效果较好的有机磷

阻垢剂，为了对烟柴杆提取物阻碳酸钙机理进行探

究，与添加 PBTCA 形成的碳酸钙垢进行比较。碳

酸钙垢 IR 分析如图 5 所示。未加入阻垢剂的碳酸钙

IR 在 700～1000 cm−1 处有两个吸收峰，其中的 710 
cm−1 为方解石的吸收峰。在加入烟柴杆提取液的碳

酸钙 IR 中仍然只是有 710 cm−1 的方解石的特征吸

收峰[24-25]，而加入 PBTCA 后的碳酸钙 IR 中出现了

745 cm−1 和 707 cm−1 的吸收峰，并且方解石吸收峰

强度减弱，745 cm−1 吸收峰为球霰石型的碳酸钙的

特征峰，这时形成的沉淀为方解石和球霰石两种晶

型的混合沉淀。 

 
图 5  碳酸钙 IR 谱图 

Fig. 5  IR spectrum of calcium carbonate 

  
图 6  碳酸钙垢 XRD 谱图 

Fig. 6  XRD spectrum of calcium carbonate 

碳酸钙垢 XRD（D/MAX-2500）谱图如图 6 所

示，加入烟柴杆提取液的碳酸钙垢和未加入阻垢剂

的碳酸钙垢的衍射峰没有区别，而加入 PBTCA 后

形成的碳酸钙垢衍射峰的位置发生了明显变化，加

入烟柴杆提取液和未加入阻垢剂形成的碳酸钙垢主

要是方解石晶形，而加入 PBTCA 后生成的碳酸钙

垢主要是方解石和球霰石晶形的混合物，结果与 IR
谱图分析结果一致。 

提取物中丰富的—COOH，—OH 官能团来自

于有机酸、多酚类化合物、糖，增加了其对水中金

属离子的螯合能力，形成的螯合物为水溶性好、稳

定常数较大的配合物, 减少了金属离子的沉积, 达
到阻垢的目的。为了更加直观地研究提取物对碳酸

钙的阻垢机理，采用 SEM（SUPRA 55VP）分别对
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未加入阻垢剂和加入提取物后得到的碳酸钙垢表面

形貌进行分析，加速电压为 10 kV，放大倍数为 3000
倍，其结果如图 7 所示。 

由电镜扫描结果可知，不加提取物条件下[图
7(a)]，所形成的碳酸钙为棱角分明的有规则的晶

体，基本具有方解石晶体的六方晶系结构，且垢

的粒径较大。加入提取物后[图 7(b)]析出的晶体与

空白垢形相比，明显松散且成不规则形状，垢层

疏松。提取物对晶体产生了晶格畸变作用, 这是

由于提取物不仅能与水中 Ca2+形成稳定螯合物, 
同时还能与碳酸钙晶体界面上的  Ca2+发生螯合

作用。从空间位阻来看, 提取物较易与晶体扭折

位置处的 Ca2+螯合(图 7 中表现为碳酸钙晶体晶

格棱角消失)，形成的螯合物占据了晶体正常生长

的晶格位置，致使晶体不能按正常规律生长, 晶
格歪扭，晶粒间聚集困难, 形成外形不规则的小

晶体[图 7(b)]。这些晶格畸变晶体所形成的垢, 难
以致密和牢固地接合在设备接触面上, 形成容易

被水流冲走的软垢。综上所述，提取物对水体中

沉积物质具有阻垢性能是其螯合作用和晶格畸变

作用的协同表现。 
2.3  提取物缓蚀性能 

采用旋转挂片法（TD3691）测定了不同烟柴杆

提取物用量缓蚀性能（图 8）。由图 8 可知，在提取

物用量为 246 mg·L−1时，缓蚀率较低，为 58.2%。

缓蚀率随着用量的增大而明显增大，在提取物用量

为 1759 mg·L−1时，缓蚀率达到 98.7%；当提取物

用量大于 1759 mg·L−1 时，随着用量增大，缓蚀

率增大不明显。提取物具有良好的缓蚀性能，提取

物中的极性基团—COOH、—OH 中的氧原子具有

未共用电子对可以成为吸附中心吸附金属，与金属

形成五元或六元环状化合物，并且吸附于金属表面

上，沿金属表面形成一层致密的保护膜，从而起到

缓蚀作用。 

 

图 8  提取物用量对缓蚀率的影响 

Fig.8  Effect of amount of extract on corrosion inhibition rate 

缓蚀剂吸附于金属表面不仅可以改变腐蚀过程

局部反应动力学，还可以改变金属的表面状态。电

化学测试方法通过对电势、电流等电化学参数的研

究来分析缓蚀剂在金属表面的成膜情况，对缓蚀机

理进行了初步探讨，进行了极化曲线测试（RCC-I），
测试结果如图 9 所示。 

从图 9 看出加入烟柴杆提取物的 A3 钢极化曲

线（曲线 b、曲线 c）相较于不加缓蚀剂的极化曲线

（曲线 a）的电流密度减小，自腐蚀电位向正向移 

 

图 9  不同烟柴杆提取物用量的极化曲线 

Fig.9  Polarization curve for different amount of extract 

 

图 7  CaCO3垢的 SEM 图 

Fig. 7  SEM photograph of calcium carbonate 
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动，并且缓蚀剂用量越大，腐蚀电位向正向移动得

越多。由于缓蚀剂的加入，极化曲线上阳极曲线斜

率较未加缓蚀剂的阳极曲线斜率增大，使得阳极极

化电流受到抑制，从而达到缓蚀的目的，这也说明

烟柴杆提取物属于阳极型的缓蚀剂[26-27]。 
2.4  烟柴杆提取物生物降解性能 

随着人们环保意识的不断加强, 对水处理剂的

降解性能要求越来越高。生物降解性是指有机物在

微生物的作用下转化为代谢物等其他一些小分子物

质, 并且产生二氧化碳和水。合成有一定的生物降

解性能，被微生物分解生成对环境无害的物质是绿

色水处理剂的重要研究方向。烟柴杆提取物降解性

能如表 1 所示。 

表 1  提取物生物降解率 
Table 1  Biodegradation rate of extract 

Time/d Biodegradation rate/% 

4 26.1 

8 40.0 

12 50.5 

20 63.4 

 
随着时间的延长，烟柴杆提取物的可降解率逐

渐增大，在第 8 d 时生物降解率达到 40%，在第 20 
d 时生物降解率达到 63.4%，根据待测物质的可生

物降解性标准来判断[27]，第 8 d 时生物降解率大于

30%或第 20 d 时生物降解率大于 60%，属于易降解

物质。烟柴杆提取物具有优良的生物降解性，是一

种对环境非常友好型的水处理剂。 

3  结  论 

（1）以水作溶剂对烟柴杆进行提取，提取物主

要组分为有机酸、多酚类化合物、糖、烟碱、色素

和一些水溶成分。所得提取物对碳酸钙、硫酸钙和

磷酸钙均有较好的阻垢效果，提取物对水体中沉积

物质具有阻垢性能是其螯合作用和晶格畸变作用的

协同表现。 
（2）提取物用量为 1759 mg·L−1 时，缓蚀率

达到 98.7%，根据烟柴杆提取物的腐蚀电化学特性

分析，烟柴杆提取物作为碳钢缓蚀剂，属于阳极型

的缓蚀剂。 
（3）对烟柴杆提取物生物降解性能进行了研

究，在第 8 d 时生物降解率达到 40%，表明烟柴杆

提取物具有优良的生物降解性，是一种对环境友好

型的水处理剂。 
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