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硫酸钙在卤水输送管道中的结垢抑制 
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摘  要：对含少量 CaSO4的 NaCl-Na2SO4-H2O 卤水体系中结垢的抑制技术进行研究，15~75 ℃时通过等温溶解方

法测定工业卤水中(NaCl 300 g/L；Na2SO4 20 g/L)硫酸钙的溶解度，得出其结垢原因。开发一种新型吸附剂，可以

选择性去除卤水中过饱和硫酸钙，以达到抑制 CaSO4结垢的目的。结果表明：卤水中硫酸钙过饱和度的去除率与

加入吸附剂的质量成比例；15 ℃时，当加入吸附剂的量为 1.50 g/L 时，15 min 内过饱和的去除率就可达到 75.2%，

温度对吸附剂过饱和度去除率影响也较为显著，温度越高，去除速率越快。 
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Abstract: The inhibition of CaSO4 scale formation in concentrated NaCl-Na2SO4 brines was studied. The cause of scale 

formation was obtained by measuring the solubility of calcium sulfate dihydrate in the industrial brines(NaCl: 300 g/L; 

Na2SO4: 20 g/L) at temperature ranging from 15 to 75 ℃ with the aid of dissolution method. A novel sorbent obtained 

through the surface modification of calcium sulfate crystal was synthesized, which could selectively remove 

supersaturated calcium sulfate in the brines. Furthermore, it was found that the elimination ratio of supersaturation was 

directly proportional to the quality of sorbent. The elimination ratio was 75.2% only in 15 min when the sorbent was 1.50 

g/L at 15 ℃. The effect of temperature on the absorption rate is remarkable. The higher the temperature, the faster the 

absorption rate. 
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在湿法冶金、制盐、石油开采、海水淡化、盐湖

资源开发等领域都广泛遇到硫酸钙结垢的问题[1−3]。结

垢会给工业生产带来严重问题，如传热表面结垢不仅

腐蚀设备，而且会使传热效率显著降低；输送管道结

垢不仅导致输送能耗的增加，而且需要经常清洗，增 

加生产成本。因此对硫酸钙结垢的预防和抑制具有重

要的现实意义和直接的经济效益。 
DUTRIZAC[1]的研究结果表明，硫酸钙以 3 种型

式存在，随着温度的升高，结垢的顺序依次为

CaSO4·2H2O、CaSO4·0.5H2O 和 CaSO4。在卤水溶液中 
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CaSO4·2H2O 的溶解平衡如下式所示[4]： 
 
Ca2++ 2

4SO − +2H2O=CaSO4·2H2O             (1) 
 

在采用洞室水溶法溶解岩盐矿制取NaCl的生产

过程中，卤水输送管道的CaSO4结垢问题是困扰企业

生产的一个重大难题。目前主要的抑制方法有化学净

化、阻溶方法和添加阻垢剂等[5−8]。虽然化学净化法效

果较好，但往往需要大量净化试剂，且处理过程中往

往产生大量“盐泥”，难以处理，造成二次污染。阻溶

方法虽然工艺简单，但阻溶剂往往价格昂贵，且井下

情况复杂，生产操作难度大。加阻垢剂方法在换热器、

循环水冷却等生产过程被广泛应用，但针对卤水输送

过程中的抑制技术未见报道。实验中开发出一种基于

对硫酸钙晶体改性的吸附剂。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原料及仪器 

实验原料主要有新型吸附剂(自行合成)；二水硫

酸钙(分析纯)；工业卤水。实验仪器为自制反应釜，

其结构示意图如图1所示。 
 

 
图 1  实验装置示意图 
Fig.1  Schematic diagram of experimental apparatus:       
1—Stirrer; 2—Thermometer; 3—Water circulator 

1.2  分析方法 
用络合滴定法[9]测定 Ca2+，用 BaSO4 质量法[9]测

定 2
4SO −，用离子色谱测定 Cl−。用 SEM 检测吸附剂吸

附前后的晶体形貌。 
 
1.3  CaSO4在卤水中溶解度的测定 

采用二水硫酸钙溶解方法[10]测定了不同温度下卤

水中硫酸钙的溶解度。以恒温水浴控制温度(±0.1 ℃)，
向卤水中加入过量二水硫酸钙，以磁力搅拌器搅拌，隔

一定时间抽取上层清液，以0.22 μm微孔滤膜过滤后，

用EDTA滴定卤水中Ca2+浓度，至Ca2+浓度不变。最后

确定硫酸钙在卤水中达到溶解平衡的时间为24 h。 
 
1.4  吸附剂对卤水中硫酸钙吸附性能的测定 

向反应釜中加入1 L卤水，恒温后，加入一定量的

吸附剂，搅拌器转速为300 r/min，间隔一定时间，抽

取少许浊液，以0.22 μm微孔滤膜过滤后，用EDTA滴

定卤水中Ca2+浓度。吸附剂的除垢率计算如下： 
 
S=(c−csat)/(c0−csat)×100%                    (2) 
 
式中  S为除垢率；c为加入吸附剂后卤水中CaSO4浓

度；csat为卤水中CaSO4的饱和浓度；c0为原卤水中

CaSO4浓度。 
 

2  结果及讨论 
 
2.1  CaSO4在卤水中的溶解度 

5～75 ℃时测定了CaSO4·2H2O在工业卤水(组成

见表1)中的溶解度，结果如图2所示。由图可知，随着

温度的升高，CaSO4·2H2O在该卤水体系中的溶解度逐

渐增大，65 ℃时达到最大值，随后又迅速降低，这是

因为CaSO4·2H2O发生相变转变成CaSO4·0.5H2O的缘

故[11]。 
 
2.2 结垢机理的探讨 

如图2所示，卤水中硫酸钙浓度为1.96 g/L，接近

45 ℃时卤水中硫酸钙的饱和浓度。这是因为井下盐层

的溶解过程中会释放大量的溶解热，使井下温度升高，

从而使硫酸钙具有较高的浓度。当处于室温条件时， 
 
表 1  25 ℃时卤水成分及其浓度分析结果 
Table 1  Concentration and density of brine at 25 ℃ 

Density/(g·mL−1) Component ρ/(g·L−1) c/(mol·L−1) m/(mol·kg−1) 
NaCl 300.28 5.138 0 5.794 0 

Na2SO4 19.98 0.141 0 0.159 0 1.209 
CaSO4 1.96 0.014 4 0.016 3  
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图 2  卤水中硫酸钙的饱和溶解度 
Fig.2  Solubility of CaSO4 in brine 
 
温度降低，卤水中的硫酸钙浓度达到过饱和。如在25 
℃硫酸钙的饱和溶解度为1.74 g/L，则此时的过饱和度

为(1.96−1.74)=0.22 g/L。研究发现，管道结垢的机理

主要是由初次成核引起的，几乎不会出现二次成    
核[12−14]。在输送过程中，管道表面作为外来物质，降

低了成核所需的表面能，作为成核基点引起非均相成

核[15]，导致结垢，垢的生长即硫酸钙的沉积过程则是

表面控制过程[16]。 
 

2.3  温度对吸附剂去除硫酸钙过饱和度的影响 

实验条件下，向1 L卤水中加入0.5 g吸附剂，考察

不同温度下卤水中硫酸钙浓度随时间的变化，结果如

图3所示。从图中可以看出，25 ℃下卤水中硫酸钙浓

度的下降速率明显大于15 ℃时的下降速率。因此，为

了达到较快的除垢效果，冬季时要加入更多量吸附剂。 
 

 
图 3  不同温度时卤水中硫酸钙浓度随时间的变化曲线 
Fig.3  Changing curves of concentration of CaSO4 with time 
at different temperatures 

2.4  吸附剂用量对卤水过饱和度去除率的影响 
在15 ℃时15 min后测定了不同用量的吸附剂与

卤水过饱和度去除率的关系，结果如图4所示。由图可

知，15 h内加入少量的吸附剂就可以明显地达到除垢

效果，同时随着加入吸附剂量的增加，除垢率也增加，

当加入吸附剂为1.5 g/L，就可以达到75.2%除垢效果。 
 

 
图 4  25 ℃时吸附剂质量对除垢率的影响 

Fig.4  Effect of sorbent mass on removal rate  

 
2.5 吸附剂形态的变化 

图5所示为吸附剂生长前后的SEM像。由图可知，

吸附前吸附剂颗粒大小不一，且形状不规则；而吸 

 

 
图 5  吸附前后吸附剂的SEM像 

Fig.5  SEM morphologies of sorbent before and after adsorption: 

(a) Sorbent before adsorption; (b) Sorbent after adsorption 
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附后颗粒明显增大，大小相对整齐，形状多为斜方体。 
 

3  结论 
 

1) 通过对CaSO4在工业卤水(NaCl-Na2SO4-H2O)
中溶解度的测定，得出卤水输送管道结垢的原因，即

由于井下温度和室温条件的温度差，使卤水中硫酸钙

达到过饱和，在输送管道中产生非均相成核，导致结

垢。 
2) 开发了一种新型吸附剂，通过对不同温度下吸

附剂对卤水中硫酸钙吸附效果，得出温度对吸附剂的

除垢效果有较大影响。温度越高，过饱和度去处率越

快，因此在冬季要加入更多的吸附剂。 
3) 通过考察不同质量的吸附剂对除垢效果的影

响。得出在15 ℃下，15 min内吸附剂的浓度为1.50 g/L
时，就可达到75.2%的除垢效果。 
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