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Классическая модель кристаллизации мало-
растворимых солей предусматривает несколько
стадий процесса: образование субмикроскопиче-
ских зародышей твердой фазы в условиях пересы-
щенного раствора (нуклеация), преодоление за-
родышами критического размера и формирова-
ние способных к росту кристаллов, их рост и
агломерация [1, 2]. Форма кристалла определяет-
ся наименьшим значением поверхностной энер-
гии, а его рост происходит вследствие образова-
ния двумерных зародышей, формирующих новые
плоскости кристаллизации. Молекулярно-кине-
тическая теория Гиббса и Фольмера [3, 4] предпо-
лагает, что кристалл растет благодаря адсорбции
вещества из раствора на изломах поверхности ли-
бо на ступенях роста, так называемых “активных
центрах” кристалла. Диффузионная теория кри-
сталлизации основана на зависимости скорости
роста кристаллов от скорости диффузии раство-
ренных веществ через объем среды к поверхности
кристаллов и вдоль поверхности [5]. Согласно
дислокационной теории, которая в наибольшей
степени сочетается с полученными нами данны-
ми, рост кристаллов обусловлен наличием дисло-
кационной ступеньки на поверхности, которая
перемещается параллельно самой себе: рост кри-
сталла осуществляется по спирали [6–8]. Замед-
ление или прекращение роста кристалла могут
вызвать искусственно введенные в систему инги-
биторы кристаллизации, молекулы которых спо-
собны адсорбироваться на поверхности растущих
кристаллов, выступая в роли “стопоров”, а в
определенных случаях (при расстоянии между ад-
сорбированными молекулами менее двукратного
радиуса кривизны ступени роста) и вовсе блоки-
ровать рост зародышей.

Для того чтобы предотвратить или замедлить
рост зародышей кристаллов, необходимо исполь-

зовать ингибиторы, молекулы которых способны
встраиваться в кристаллическую решетку, изменяя
ее параметры. Известно, что к таким соединениям
относятся фосфонаты и карбоновые кислоты, со-
держащие функциональные группы, геометриче-
ски подобные карбонат-ионам [9]. Несмотря на
значительное количество публикаций о механизме
кристаллизации карбоната кальция в присутствии
различных соединений, практически нет объясне-
ний, почему эффективность ингибирующего дей-
ствия карбоновых кислот ниже, чем фосфонатов, и
какое влияние на кристаллизацию карбонатов
оказывают эти соединения при их совместном
присутствии.

В данной статье излагаются результаты иссле-
дования влияния фосфонатов, карбоновых кислот
и их композиций на фазовый состав и структуру
осадка карбоната кальция, формирующегося в их
присутствии. Исследование композиций позволи-
ло расширить представления о механизме ингиби-
рующего действия соединений различных классов
и разработать новые ингибиторы осадкообразова-
ния для практического использования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для создания модельной системы в работе ис-
пользовали бидистиллированую воду, хлорид каль-
ция, шестиводный хлорид магния, гидрокарбонат
кальция, все реагенты марки “ч. д. а.”. Суммарная
концентрация ионов Ca2+ и Mg2+ в растворе состав-
ляла 0.1 моль/л, отношение Ca2+ : Mg2+ = 3.7. Значе-
ние рН 9.0 регулировали 0.1 н растворами гидрок-
сида натрия и соляной кислоты. Рассчитанные
объемы растворов солей хлоридов кальция, маг-
ния, ингибитора и гидрокарбоната натрия сме-
шивали в стеклянном стакане объемом 1000 мл
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при комнатной температуре, быстро нагревали и
термостатировали (80 ± 5°С) в течение 3 ч, после
чего оставляли остывать в течение 1 сут. Следует
отметить, что процесс кристаллообразования в
системе начинался лишь по достижении задан-
ной температуры. Далее осадок отфильтровывали
и сушили при комнатной температуре.

В качестве ингибиторов осадкообразования ис-
пользовали фосфоновые кислоты (далее – фосфо-
наты) – оксиэтилидендифосфоновую (ОЭДФ) и
аминотриметилфосфоновую (АТМФ) и дикарбоно-
вые кислоты – янтарную (ЯК), адипиновую (АК) и
себациновую (СК) (Sigma-Aldrich).

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли
при помощи дифрактометра D8 Advance Bruker
AXS. Погрешность измерений составляла ±0.01° 2θ.
На дифрактограммах кристаллического осадка
карбоната кальция в качестве характеристиче-
ских пиков использовали: для кальцита 2θ =
= 29.4°, для арагонита 2θ = 26.2°. Первичную об-
работку дифрактограмм проводили при помощи
программного пакета “WinXpow” и базы рентгено-
графических порошковых стандартов JCPDS PDF2,
количественное содержание идентифицированных
фаз определяли с использованием программы бес-
стандартного количественного анализа многофаз-

ных порошковых образцов “Quan”, входящих в со-
став программного продукта “WinXpow”.

Поверхность и структуру образцов карбонат-
ных осадков исследовали на сканирующем элек-
тронном микроскопе с низковакуумным режи-
мом работы JSM-5610 6 LV (Япония) (увеличение
в 500 раз).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из рентгенограмм на рис. 1 видно, что кри-

сталлический осадок, полученный без добавок
ингибитора, обогащен фазой кальцита. В осадке
без добавок, полученном через разные промежут-
ки времени (по нашим данным, с увеличением
продолжительности обработки более 6 ч фазовый
состав осадка не меняется), арагонита образуется
меньше, чем кальцита. Рассчитанное соотноше-
ние масс арагонита и кальцита для системы без
добавок составляет 0.6 : 1.

В связи с тем что взаимодействие карбонатной
группы с окружающими атомами нарушает экви-
валентность связей С–О, при формировании кри-
сталлической структуры возрастает степень иска-
жения карбонатного иона, что является причиной
ростовой диссимметризации кристаллов [9, 10].

Арагонит по сравнению с кальцитом имеет бо-
лее сложную кристаллическую структуру, коор-
динационное число кальция в карбонатной груп-
пе в данной модификации увеличивается, что при-
водит к увеличению расстояния между ионами,
уменьшению энергии кристаллической решетки,
ростовой диссимметризации и, как следствие, из-
менению фазового состава карбоната кальция.

В присутствии органических фосфонатов со-
держание фазы арагонита увеличивается через 1 ч
в 2.1–2.4 раза, через 3 ч в 2.3–3.3 раза и через 6 ч в
2–3 раза (таблица). При равных концентрациях в
системе ОЭДФ, имеющая в своем составе две
фосфонатные группы, обладает меньшей эффек-
тивностью по сравнению с АТМФ, включающей
три функциональные группы, что может быть
обусловлено следующими причинами.

Образующиеся в процессе кристаллизации кар-
боната кальция ионы на поверхности частиц в гид-
ратированной форме –Са(ОН2)+ и –CO3(ОН2)–

формируют гидратную оболочку, препятствую-
щую взаимодействию слабо заряженных ионов с
зародышем кристалла. В исследуемом диапазоне
значений рН (8–9) АТМФ и ОЭДФ находятся в
диссоциированном состоянии и на одну молекулу
АТМФ приходятся две наиболее активные депрото-
нированные группы (PO3)2–, а в случае с ОЭДФ –
одна [11, 12]. Исходя из этого можно сделать вы-
вод, что влияние фосфонатов на фазовый состав
определяется главным образом количеством дей-
ствующих функциональных групп и не зависит от
их пространственного расположения в молекуле.

Рис. 1. Рентгенограммы кристаллического осадка
карбоната кальция. . – кальцит; s – арагонит. До-
бавки (концентрация, мг/л): 1 – без добавок, 2 –
АТМФ (0.2), 3 – АК (0.4), 4 – АТМФ (0.2) + АК (0.4).
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Соотношение фаз арагонит/кальцит в карбо-
нате с добавками дикарбоновых кислот (янтар-
ной, себациновой, адипиновой) мало отличается
от указанного соотношения для систем без доба-
вок. Энергия адсорбции карбоновых кислот зна-
чительно ниже по сравнению с органофосфата-
ми, и молекулы с двумя карбоксильными группа-
ми, по-видимому, не способны проникнуть через
гидратную оболочку образующихся кристаллов, по-
скольку для взаимодействия с поверхностью в моле-
куле необходимо наличие 15 и более карбоксильных
групп [12]. Это объясняет отсутствие заметного вли-
яния дикарбоновых кислот на фазовый состав осад-
ка даже при высокой концентрации карбоновых
кислот по сравнению с фосфоновыми добавками.
Для исследования ингибирующего действия компо-
зиций фосфоната с карбоновой кислотой выбраны
АТМФ и адипиновая кислота, которые способству-
ют образованию арагонита в системе в большей сте-
пени, чем другие исследуемые добавки.

Как видно из таблицы, осадок, полученный в
присутствии АТМФ с АК, содержит больше ара-
гонита, чем осадки с отдельными компонентами.
Согласно принципу структурно-геометрического
подобия, эпитаксия (рост кристаллического слоя
на инородной поверхности) возможна при разли-
чиях в параметрах кристаллической решетки не
более 10–15%. От разницы параметров кристал-
лических решеток зависит степень пересыщения,
при которой начинается собственно процесс кри-
сталлообразования. Так, несоответствие по отно-
шению к оксиду железа (железосодержащие про-
дукты процесса коррозии на металлических теп-
лопередающих поверхностях в охлаждающих
водооборотных системах) для различных поли-
морфных модификаций карбоната кальция со-
ставляет: арагонита – 12%, кальцита – 2% [13]. В
связи с разницей параметров кристаллических
решеток эпитаксиальный рост арагонита проис-
ходит при большем значении пересыщения в си-
стеме по сравнению с фазой кальцита. Таким об-
разом, в присутствии ингибитора с увеличением
содержания фазы арагонита возрастает вероят-
ность образования неправильных кристалличе-
ских структур, характеризующихся большим ко-
личеством дислокаций несоответствия, что влия-
ет на адгезию, прочностные характеристики
отложений и массу осадка.

При добавлении в систему органических кислот
(адипиновой и полиакриловой (ПАК)) масса обра-
зующегося осадка практически не меняется (рис. 2).

Фосфонаты уменьшают массу образующегося
осадка в 1.5–2 раза, причем этот эффект усилива-
ется с увеличением концентрации добавки. При
использовании композиции ингибиторов АТМФ
и АК масса осадка снижается более чем в 6 раз.
Уменьшение массы осадка обусловлено, по-ви-
димому, тем, что микрокристаллы не достигают

размеров критического зародыша и растворяются
до начала формирования кристаллов. Описан-
ный эффект больше характерен для фосфонатов,
чем для карбоновых кислот, что объясняется раз-
личным механизмом действия указанных классов
соединений.

Структура осадка, сформированного в присут-
ствии дикарбоновой кислоты (АК), практически
не отличается от осадка без добавок (рис. 3а, 3в).

Фазовый состав осадка карбоната кальция

Наименование
и концентрация (мг/л) 

добавки

Соотношение фаз 
арагонит/кальцит

1 ч 3 ч 6 ч

Без добавок 0.9  : 1 0.6 : 1 0.6 : 1

ОЭДФ (0.05) 1.9 : 1 1.4 : 1 1.2 : 1

АТМФ (0.05) 2.0 : 1 1.6 : 1 1.4 : 1

ATMФ (0.2) 2.2 : 1 2.0 : 1 1.8 : 1

АК (5.0) 1.0 : 1 0.9 : 1 0.9 : 1

ЯК (5.0) 0.8 : 1 0.5 : 1 0.6 : 1

СК (5.0) 0.7 : 1 0.5 : 1 0.5 : 1

АК (10.0) 1.0 : 1 0.8 : 1 0.9 : 1

ЯК (10.0) 0.8 : 1 0.6 : 1 0.7 : 1

СК (10.0) 0.9 : 1 0.6 : 1 0.6 : 1

АТМФ (0.05) + АК (5.0) 2.4 : 1 2.2 : 1 1.9 : 1

Рис. 2. Гистограммы распределения массы и фазово-
го состава осадков карбоната кальция в зависимости
от вида добавки. Добавки (концентрация, мг/л): 1 –
без добавок, 2 – АК (5.0), 3 – ОЭДФ (0.05), 4 – АТМФ
(0.05), 5 – АТМФ (0.2), 6 – АТМФ (0.05) + АК (5.0),
7 – ПАК (0.1).
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На рис. 3а, 3в видны кристаллы преимуще-
ственно кубической сингонии с размерами грани
8–12 мкм. В системе с фосфонатами формируется
больше мелких агрегатов игольчатого вида (рис. 3б).
Длина игольчатых кристаллов, как видно из рисун-
ка, не превышает 35 мкм, ширина – 4–5 мкм. В
осадке, полученном в системе в присутствии компо-
зиции АТМФ и АК, образуются мелкие кристаллы
неправильной, “разрушенной” формы (рис. 3г)
размером 4–7 мкм – вдвое меньшим, чем в кон-
трольном эксперименте.

Наблюдаемые изменения фазового состава и
структуры осадка, образованного в присутствии
композиции фосфоната с адипиновой кислотой,
по сравнению с компонентами можно объяснить
их взаимным влиянием на механизм кристалли-
зации карбоната кальция. Адсорбированные на
поверхности молекулы АТМФ нарушают водную
оболочку кристаллов карбонатов, делая ее более
доступной для молекул дикарбоновой кислоты,
которые, в свою очередь, способны образовывать
многочленные растворимые хелатные комплексы
с ионами кальция, расположенными в узлах кри-
сталлической решетки. Благодаря комплексооб-
разующему действию двухосновных карбоновых

кислот происходит выщелачивание ионов каль-
ция, что приводит к разрыхлению поверхности
осадка и разрушению образующихся кристаллов.

Таким образом, влияние карбоновых кислот
на механизм ингибирующего кристаллизацию
действия органофосфатов выражается в повыше-
нии содержания метастабильной фазы арагонита,
уменьшении массы образующегося осадка карбо-
ната кальция и изменении формы кристаллов по
сравнению с органофосфатами без добавок АК.
Это обусловлено изменением направления про-
цесса кристаллизации на стадии зародышеобра-
зования, когда композиция повышает уровень
критического пересыщения в системе вследствие
блокировки зародышей кристаллизации фосфо-
натами и растворения зародышей при взаимодей-
ствии с кислотой. На стадии роста кристаллов
воздействие композиции продолжается в форме
встраивания молекул органофосфата в кристал-
лическую решетку и благодаря комплексообразу-
ющей способности карбоновой кислоты.
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