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ИНГИБИРОВАНИЕ ПРОЦЕССА КРИСТАЛЛИЗАЦИИ КАРБОНАТОВ КАЛЬЦИЯ 
И МАГНИЯ ПОЛИАКРИЛАТОМ НАТРИЯ

Аннотация. Известно, что при использовании воды в технологических целях, в частности, в системах оборот-
ного водоснабжения предприятий в качестве охлаждающей жидкости в процессе постоянного нагревания и охлаж-
дения происходит образование нерастворимых осадков, чаще всего карбонатов кальция, на стенках теплообменни-
ков, что приводит к большому количеству проблем, вплоть до остановок производства для очистки оборудования. 
Для предотвращения образования отложений необходимо применять ингибиторы осадкообразования. В работе в ка-
честве ингибитора осадкообразования исследовали полиакрилат натрия. Изучен состав, морфология, ИК-спектры 
осадка карбоната кальция, полученного в отсутствие и в присутствии полиакрилата натрия. Установлено, что влия-
ние полиакрилата натрия на механизм кристаллизации карбонатного осадка зависит от рН исходного раствора. Ре-
зультаты ИК-спектроскопии, РФА и снимки, полученные электронной микроскопией, свидетельствуют об участии 
молекул полимера в формировании кристаллической структуры карбонатного осадка.
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Abstract. It is known that when water are used for technological purposes, in circulating water supply systems of en-
terprises as a coolant during continuous heating and cooling, the formation of insoluble precipitates, most often calcium car-
bonates, occurs on the walls of heat exchangers, which leads to a large number of problems, even production can be stopped 
for cleaning equipment. To prevent the formation of salts, it is necessary to use precipitation inhibitors. Sodium polyacrylate 
was investigated as a precipitation inhibitor. The composition, morphology and IR spectra of calcium carbonate precipitate 
obtained in the absence and in the presence of sodium polyacrylate were studied. It was established that the effect of sodium 
polyacrylate on the mechanism of crystallization of carbonate sediment depends on the pH of the initial solution. The results 
of IR spectroscopy, X-ray diffraction analysis and images obtained by electron microscopy indicate the participation of poly-
mer molecules in the formation of the crystalline structure of the carbonate precipitate.
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Введение. Образование минеральных отложений в оборотных охлаждающих системах пред-
приятий химической, нефтехимической, энергетической отраслей является следствием кристал-
лизации солей из пересыщенных растворов. Согласно мнению ряда авторов [1–3], пересыщенный 
раствор представляет собой ультрамикрогетерогенную систему (промежуточное состояние меж-
ду истинным и коллоидным раствором), в объеме которой непрерывно происходит образование 
и распад микрозародышей кристаллической фазы. Движущей силой их образования является ве-
личина пересыщения, определяемая как разность между текущей и равновесной концентрацией. 
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В ходе самопроизвольного осаждения карбоната кальция из пересыщенных растворов скорость 
роста кристаллов оказывает влияние на кристаллическую структуру. Для регулирования роста 
кристаллов карбонатов используют соединения, ингибирующие кристаллизацию, влияющие на 
кристаллическую структуру осадка солей. 

В настоящее время в качестве ингибиторов часто используют фосфонаты (соли фосфоновых 
кислот), механизм действия которых основан на явлении «порогового» (или субстехиометри-
ческого) эффекта, характеризующего способность данных соединений задерживать (ингибиро-
вать) выделение твердой фазы из пересыщенных растворов карбоната кальция при очень низ-
ком содержании их в системе. Сорбируясь на зародышевых центрах кристаллизации и искажая 
кристаллическую решетку карбоната кальция, фосфонаты препятствуют росту и агломерации 
кристаллов. В присутствии указанных соединений растворы даже при очень высокой степени 
пересыщения могут длительное время находиться в стабильном состоянии [4–6]. Несмотря на 
высокую эффективность фосфонатов, их использование нередко приводит к отрицательным 
последствиям (образование осадка в теплообменном оборудовании), что обусловлено сложной 
зависимостью процесса ингибирования от мольного соотношения ингибитора и осадкообразу-
ющих катионов. Существенным препятствием для использования фосфонатов является их нега-
тивное влияние на биологическое состояние природных водотоков (эвтрофикация), куда они по-
падают с водой, сбрасываемой из систем оборотного водоснабжения. В связи с этим актуальной 
задачей является поиск новых эффективных и экологически безопасных реагентов-ингибиторов.

В последние годы интерес исследователей вызывают карбоксилсодержащие полимеры, 
в частности соли полиакриловой кислоты (полиакрилаты) [7, 8]. В литературе недостаточно све-
дений о механизме их ингибирующего действия, поведении в условиях оборотных охлаждаю-
щих систем и влиянии на водно-химическое состояние и свойства циркулирующей воды. Целе-
направленное регулирование водно-химического состояния оборотных систем с использовани-
ем высокоэффективных и экологически безопасных ингибиторов осадкообразования позволит 
сократить потребление воды и решить ряд технологических проблем.

В настоящей работе обсуждаются результаты исследования влияния кристаллизации поли-
акрилата натрия на процесс кристаллизации карбонатов кальция и магния в щелочном растворе 
при различных значениях рН и повышенной температуре.

Экспериментальная часть. В экспериментах использовали 1 М водные растворы CaCl2 
и NaHCO3 и 0,1 М раствор MgCl2 ç 6H2O, приготовленные из солей квалификации ч.д.а. Сум-
марная концентрация ионов кальция и магния в растворе составляла 0,1 моль/л. Осаждение кар-
бонатов проводили при постоянном соотношении Ca2+/Mg2+, равном 3,7. Величину рН раствора 
регулировали введением растворов соляной кислоты и гидроксида натрия. Смесь солей пере-
мешивали, нагревали и термостатировали (80 ± 5 °С, 3 ч), затем образовавшийся осадок отфиль-
тровывали, сушили при комнатной температуре. Полиакрилат натрия (ПА, молекулярная мас-
са 5100, Aldrich) использовали в виде водного раствора, добавляя в растворы хлоридов кальция 
и магния в количестве, обеспечивающем их содержание в системе 0,1 мг/дм3.

Запись дифрактограмм осуществляли при помощи дифрактометра «Дрон-2» с использова-
нием CuKa излучения (40 КВт при скорости записи 5 град/мин). Первичную обработку дифрак-
тограмм проводили при помощи программного пакета «WinXpow» и базы ренгенографических 
порошковых стандартов «JCPDS PDF2», количественное содержание идентифицированных фаз 
определяли с использованием программы бесстандартного количественного анализа многофаз-
ных порошковых образцов «Quan», входящих в состав программного продукта «WinXpow».

ИК-спектры поглощения образцов были сняты на инфракрасном Фурье спектрометре 
«Protégé 460» фирмы Nicolet в KВr с разрешением 4 см–1, накоплением 128. Разделение спек-
трального профиля на индивидуальные полосы (Фурье-деконволюция) и математическое раз-
ложение перекрытых спектральных кривых на лоренцевы компоненты проводили с помощью 
программного обеспечения OMNIC и Origin 7,5. Оптимизацию параметров разложенных инди-
видуальных полос при фиксированном положении их максимумов проводили с использованием 
коэффициента корреляции R2, позволяющего судить о допустимой степени точности.

Поверхность и структуру образцов карбонатных осадков исследовали на сканирующем элек-
тронном микроскопе с низковакуумным режимом работы JSM-5610 6 LV (Япония) при опреде-
ленном увеличении.
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Результаты исследований и их обсуж-
дение. Ранее было показано, что в процессе 
кристаллизации карбоната кальция при по-
вышенной температуре (80 °С) в присутствии 
ионов магния основными полиморфными мо-
дификациями карбоната кальция являются 
магнезиальный кальцит и арагонит [9]. Поли-
морфный состав карбоната кальция, осажден-
ного в присутствии ионов магния, обуслов-
лен способностью магния взаимодействовать 
с отрицательно заряженными участками по-
верхности образующихся кристаллов, изомор-
фно замещать кальций в его кристаллической 
решетке с образованием магнезиального каль-
цита. Влияние магния проявляется в изомор-
фном замещении ионов Ca2+ в гексагональ-
ной кристаллической решетке кальцита на 
магний, что приводит к изменению скорости 
роста и формы кристаллов. Термодинамиче-
ская стабильность магнезиального кальцита 
определяется соотношением ионов Mg2+ и Ca2+ 
и при определенных условиях способствует 
осаждению арагонита как наиболее стабиль-
ной фазы [10]. 

Согласно данным РФА, приведенным в табл. 1, пространственная структура кристалличе-
ского осадка карбоната кальция и магния обогащена арагонитом при значениях рН 7,5 и 8,5, а по-
вышение рН до 9,5 приводит к уменьшению его содержания. Это обусловлено тем, что при уве-
личении значения рН возрастает содержание карбонат-ионов в растворе вследствие диссоциации 
ионов HCO3

 – и более высокой скорости кристаллизации карбонатов по сравнению с бикарбона-
тами. По мере повышения значения рН и с увеличением концентрации карбонат-ионов соотно-
шение Ca2+/СО3

2– приближается к стехиометрическому, соответственно скорость зародышеобра-
зования увеличивается, а скорость роста кристаллов снижается, что проявляется в изменении 
формы и размеров кристаллических частиц. Аналогичная тенденция к снижению количества 
фазы арагонита и соответственно увеличению магнезиального кальцита наблюдается в присут-
ствии полиакрилата натрия. По данным РФА (табл. 1), при рН 7,5 введение ПА практически не 
влияет на содержание фазы магнезиального кальцита, однако приводит к снижению количества 
арагонита в 1,5 раза. 

При рН 8,5 содержание арагонита в образцах, осажденных в растворе с полимером, уменьша-
ется в 2,6 раза. В случае рН раствора 9,5 количество арагонита в осадках практически одинако-
во. При кристаллизации из растворов процессы распределения атомов в структуре карбонатных 
кристаллов контролируются составом кристаллизационной среды, а их внутреннее строение от-
ражает особенности зарождения и роста в соответствии с законами ростовой анатомии [2, 11]. 
Наличие карбонатной группы играет существенную роль при формировании кристаллической 
структуры, поскольку степень искажения карбонатного иона чувствительна к локальному окру-
жению. Геометрически и энергетически неэквивалентное распределение атомов на поверхности 
кристаллов в процессе их роста является причиной ростовой диссимметризации.

Согласно [3, 11], в неискаженной СО3
2–-группе все связи С–О эквивалентны, тогда как при 

взаимодействии кислородных атомов карбонатной группы с окружающими их атомами экви-
валентность связей С–О и симметрия карбонатной группы нарушаются. Отличие симметрии 
карбонатной группы, связанной с другими группами или ионом металла, от несвязанного кар-
бонатного иона находит отражение в положении колебательных частот иона СО3

2– в ИК-спектрах 
соединений [12–14].

Т а б л и ц а  1.  Фазовый состав кристаллов 
карбоната кальция и магния (%) в зависимости 

от рН раствора и присутствия полиакрилата натрия
T a b l e  1.  The phase composition of crystals 

of calcium and magnesium carbonate (%) depending 
on the pH of the solution and the presence of sodium 

polyacrylate

Полимер 
(0,1 мг/л)

Фазовый состав карбоната кальция и магния (%)

СаСО3 
арагонит

СаСО3 
ватерит

(СаMg)СО3 
магнези-
альный 
кальцит

MgO 
пери-
клаз

Са3(СО3)2(ОН)2  
· Н2О

рН 7,5
Без  
полимера

68 – 32 – –

ПА 45 – 34 21 –
рН 8,5

Без  
добавок

52 – 31 17 –

ПА 20 – 80 – –
рН 9,5

Без  
добавок

17 – 79 – 4

ПА 18 18 64 – –
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Для карбонатов наиболее характерными 
полосами поглощения являются полосы, соот-
ветствующие валентным колебаниям аниона 
СО3

2– в области 1550–1400 см–1. Отличие спек-
тра осадка, полученного при различных зна-
чениях рН при отсутствии полимера, обуслов-
лено увеличением количества карбонат-ионов 
в растворе и снижением содержания бикарбо-
нат-ионов с ростом рН. Контур области карбо-
натного поглощения формируется в результате 
наложения нескольких близко расположенных 
конформационно-чувствительных полос, что 
вызывает необходимость применения методов 
разделения спектрального профиля на индиви-
дуальные полосы. Результаты обработки спек-
тров представлены на рис. 1 и в табл. 2. Из при-
веденных в табл. 2 данных видно, что число 
компонент n, характеризующих структурные 
дефекты в кристаллах, уменьшается с ростом 
рН, тогда как в присутствии полимера мало за-
висит от рН. 

Изменение спектрального профиля об-
ласти поглощения 2200–1000 см–1 карбонат-
ных осадков при увеличении рН и при введе-
нии полиакрилата натрия можно объяснить 
следующим образом. Отличие симметрии 
карбонатной группы, связанной с другими 
группами или ионом металла, от симметрии 
несвязанного карбонатного иона находит от-
ражение в положении колебательных частот 
иона СО3

2–. Карбонатный ион в монодентатной 
форме (рис. 2, a) характеризуется наличием 
валентных колебаний связи (С–О) в обла-
стях 1530–1470 и 1370–1300 см–1; бидентат-
ной форме (рис. 2, b) – в областях 1630–1590, 
1280–1260 см–1. Колебательные частоты полос 
поглощения, характеризующих образование 
в системе минерально-органических соедине-
ний (рис. 2, c), находятся в областях 1870–1790, 
1020–970 см–1 [14, 15].

Т а б л и ц а  2.  Характеристики спектрального 
профиля области поглощения 2200–1000 см–1  
(число лоренцевых компонент n и значения 

коэффициента корреляции R)
T a b l e  2.  Characteristics of the spectral profile 

of the absorption region of 2200–1000 cm–1  
(the number of Lorentz components n and the values 

of the correlation coefficient R)

Образец карбонатов 
кальция и магния рН раствора n R2

Без полимера 7,5 12 0,99 985
8,5 9 0,99 955
9,5 6 0,99 992

В присутствии ПА 7,5 16 0,99 977
8,5 14 0,99 989
9,5 11 0,99 995

Рис. 1. Спектральные модели карбонатов, полученных 
в присутствии ПА, рН: a – 7,5; b – 8,5; c – 9,5

Fig. 1. Spectral models of carbonates obtained in the 
presence of PA, рН: a – 7,5; b – 8,5; c – 9,5

Рис. 2. Схематическое изображение карбонатного иона 
в монодентатной (a), бидентатной (b) и минерально-ор-

ганической (c) формах
Fig. 3. Schematic representation of carbonate ion in the form 

of monodentate (a), bidentate (b) and mineral-organic (c)
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Анализ ИК-спектров карбоната кальция 
после разложения на лоренцевы компоненты 
и расчет интегральных интенсивностей полос 
поглощения, характеризующих колебания кар-
бонатных ионов, показали, что осадки, полу-
ченные без полиакрилата, при повышении рН 
от 7,5 до 9,5 полоса поглощения карбонатов 
в монодентатной форме (1480 см–1) возрастает 
в 12,4 раза (табл. 3). Существенное увеличение 
интенсивности колебаний монодентатных кар-
бонатных ионов может быть обусловлено как 
дополнительно введенным количеством кати-
онов, так и ростом числа водородных связей 
при увеличении рН. 

В случае кристаллизации карбоната каль-
ция в присутствии ПА тенденция роста ин-
тегральной интенсивности указанной поло-
сы сохраняется и ее увеличение составляет 
6,9 раза при изменении рН от 7,5 до 9,5. Ин-
тенсивность данной полосы поглощения при 
использовании ПА по сравнению с образцами 
без полимера увеличивается в 2 раза при рН 
7,5, в 3,5 раза при повышении рН до 8,5 (табл. 3). В присутствии полиакрилата в спектрах кар-
бонатных осадков появляются полосы, характерные для минерально-органической формы кар-
бонатов, что свидетельствует об участии полимера в формировании кристаллических осадков. 
По-видимому, благодаря наличию связи металл–кислород карбоксилатный анион встраивается 
в кристаллическую решетку, ограничивая участие молекул СаСО3 в формировании кристаллов. 

Т а б л и ц а  3.  Спектральные характеристики 
образцов карбонатов, полученных без полимера 

и в присутствии полиакрилата натрия (Хс, 
см–1 – частота максимума; А – интегральная 

интенсивность полосы поглощения)
T a b l e  3.  The spectral characteristics of carbonate 
samples obtained without polymer and in the presence 
of sodium polyacrylate (Xs, cm–1 is the frequency of the 

maximum; А is the integrated intensity of the absorption 
band)

Образец 
осадка 

карбоната 

Полоса поглощения, см–1

1480 1780 1560

Хс А Хс А Хс А

Без полимера
рН 7,5 1472 11,1
рН 8,5 1483 12,8
рН 9,5 1478 137,9

ПА 
рН 7,5 1480 21,9 1794 1,5 1563 33,8
рН 8,5 1481 45,2 1801 4,0 1563 45,4
рН 9,5 1479 152,0 1796 65,8 1570 21,6

Рис. 3. Изображение (ç 1000) осадка карбонатов, полученного при рН 7,5 (a); 8,5 (b); 9,5 (c) без полимера и в присут-
ствии ПА (d, e, f )

Fig. 3. Image (ç 1000) of carbonate precipitate obtained at pH 7.5 (a); 8.5 (b); 9.5 (c) without polymer and in the presence of 
PA (d, e, f )
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Кроме того, известна [16] способность карбоксильных групп к хемосорбционному замещению 
карбонатного иона, что ингибирует перекристаллизацию арагонита в кальцит.

Некоторое уменьшение интегральной интенсивности полосы 1560 см–1 (табл. 3), характеризу-
ющей валентное колебание связи С=О в карбоксилат-анионе полиакрилата натрия, является след-
ствием увеличения степени комплексообразования с катионами Са2+ и Mg2+ [15, 16], кроме того, 
высокой скорости кристаллизации карбонатного осадка при 9,5 и формирования значительного 
количества метастабильных кристаллов (в данных условиях – магнезиального кальцита). Скорость 
диффузии молекул полимера и их адсорбции на поверхности формирующейся кристаллической 
фазы ниже скорости кристаллизации карбонатов, в связи с чем присутствие полимера не может 
существенно повлиять на механизм кристаллизации в щелочном растворе при рН 9,5.

Из рис. 3 видно, что в системе без полимера при рН 7,5 и 8,5 образуются вытянутые иголь-
чатые кристаллы, а при рН 9,5 – кубические, шарообразные и в виде звездочек. Различие струк-
туры карбонатов кальция и магния, полученного при рН 7,5 и 8,5 в присутствии ПА выражается 
в увеличении размера частиц игольчатой формы при рН 7,5 и появлении кубических и шарооб-
разных кристаллов при рН 8,5. В осадке, полученном при рН 9,5 в присутствии полимера, прак-
тически нет кристаллов кубической формы, появляются частицы овальной формы.

Заключение. Сопоставление результатов РФА и электронной микроскопии с данными 
ИК-спектроскопии позволили сделать следующее заключение. В процессе кристаллизации кар-
боната кальция при повышенной температуре (80 °С) и в присутствии ионов магния формиру-
ются две основные фазы: арагонит и магнезиальный кальцит. Повышение рН раствора от 7,5 до 
9,5 в отсутствие полимера инициирует образование кристаллической фазы магнезиального каль-
цита и приводит к изменению формы кристаллов. 

Характер влияния полиакрилата натрия на механизм кристаллизации карбонатного осадка 
зависит от рН исходного раствора. При рН 7,5 и 8,5 присутствие полимера приводит к резкому 
увеличению количества кристаллической фазы – магнезиального кальцита. Согласно результатам 
ИК-спектроскопии, переход от рН 7,5 к 8,5 в присутствии полиакрилата характеризуется суще-
ственным изменением спектральных характеристик – числа лоренцевых компонент и интеграль-
ной интенсивности полос поглощения, соответствующих колебаниям карбонат-ио нов и карбокси-
латных ионов полиакрилата, что свидетельствует об участии молекул полимера в формировании 
кристаллической структуры карбонатного осадка. При повышении рН до 9,5 влияние полиакрила-
та на механизм кристаллизации карбоната кальция ослабляется, что обусловлено высокой скоро-
стью кристаллизации карбонат-ионов и низкой активностью молекул полимера в процессе форми-
рования кристаллической фазы.
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