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Экспериментально определена зависимость индукционного периода от пересыщения при нуклеа-
ции CaCO3 и CaSO4 ∙ 2H2O, получены значения межфазного поверхностного натяжения. С исполь-
зованием метода постоянной концентрации исследована кинетика роста кристаллов обеих солей,
получены зависимости скорости от пересыщения раствора, определен порядок реакций роста. Рас-
смотрены возможные механизмы нуклеации и роста. Изучена кинетика трансформации твердой
фазы в течение всего процесса реагентного осаждения. Полученные эволюционные кривые сопо-
ставлены с результатами расчета по предложенным ранее моделям. Показана возможность исполь-
зования модельных зависимостей для проверки и коррекции экспериментальных данных.
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ВВЕДЕНИЕ
Предыдущая работа [1] была посвящена моде-

лированию кинетики реагентного осаждения ма-
лорастворимых солей кальция. В настоящей статье
представлены результаты экспериментального ис-
следования кинетики зарождения и роста кристал-
лов карбоната и дигидрата сульфата кальция и их
сопоставления с полученными теоретическими за-
висимостями.

В научной литературе можно найти многочис-
ленные работы по карбонатам и сульфатам каль-
ция, поскольку они чрезвычайно широко распро-
странены в природе и используются в больших
масштабах в промышленности [2–5]. В том числе
достаточно много работ по кинетике зарождения
и роста их кристаллов из водных растворов. Одна-
ко среди них мало таких, где в одних условиях бы-
ли бы изучены обе стадии и кинетика снятия пе-
ресыщения в течение всего процесса.

Реагентное осаждение отличается большими
пересыщениями и его сложней исследовать, чем
классическую кристаллизацию, поскольку в на-
чале процесса идет конкуренция нескольких ста-
дий с собственной кинетикой (смешение потоков
реагентов, химическая реакция, нуклеация). Они
проходят одновременно и достаточно быстро,
выделить лимитирующую стадию трудно. Кроме
того, процессы гомогенной (спонтанной) кри-
сталлизации при высоких пересыщениях чрезвы-

чайно чувствительны к условиям их проведения
(вплоть до влияния микропримесей и неконтро-
лируемых случайных факторов). Поэтому про-
цесс нуклеации трудно поддается контролю, а по-
лучаемые данные мало подходят для расчета про-
цесса, проводимого в другом аппарате и иных
условиях.

Следует также отметить, что траектория про-
цесса кристаллизации может пересекать несколь-
ко зон с разными механизмами роста кристаллов
(начиная с диффузионного и кончая мононукле-
ационным) при начальных пересыщениях S вы-
ше 8–12 и соответственно разными кинетически-
ми зависимостями скорости роста от времени.

В результате особенностей реагентного осажде-
ния разброс имеющихся экспериментальных дан-
ных по скоростям нуклеации и роста кристаллов,
их энергетическим характеристикам даже для од-
ной соли чрезвычайно широк.

В литературных источниках энергия поверх-
ностного натяжения для карбоната кальция ва-
рьируется в широком диапазоне: 19.5 [6], 37.3 [7],
64 [8], 86 [9], 90 [10], 108 [7], 280 [11] мДж/м2 для
гомогенной кристаллизации и 11 [7], 31.1 [8], 40.7
[12] мДж/м2 для гетерогенной кристаллизации.
Поверхностное натяжение для дигидрата сульфа-
та кальция, полученное разными авторами, со-
ставило 4 [13], 12 [14], 37 [15], 40 [16], 95 [17], 117
[18] мДж/м2 для гомогенной и 7 [19], 14 [16] мДж/м2
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для гетерогенной кристаллизации. Значения по-
казателя степени g в уравнении скорости роста
кристаллов для карбоната кальция варьируются
от 1.29 до 3.11 [2, 20] и для дигидрата сульфата
кальция от 1.5 [21] до 3.4 [20, 22, 23].

Причины такого разброса могут быть связаны
с различием многих влияющих на процесс факто-
ров, таких как: конструкция кристаллизаторов и
гидродинамическая обстановка в них, состав рас-
твора и соответственно его ионная сила, пересы-
щение раствора и соответственно разный меха-
низм роста кристаллов осаждаемой соли, поли-
морфный состав (у CaCO3 – кальцит, ватерит,
арагонит) и геометрическая форма самих кристал-
лов, растворимые и нерастворимые загрязнения.

Поэтому для проверки работоспособности
предлагаемых моделей необходимо провести в
одном аппарате и на одинаковых системах следу-
ющие серии экспериментов: 1) кинетика зарож-
дения кристаллов и зависимость ее от пересыще-
ния раствора; 2) кинетика роста кристаллов на
одноименной затравке и без нее при различных
пересыщениях; 3) кинетика эволюции твердой
фазы и соответствующего снятия пересыщения
при гомогенной и гетерогенной кристаллизации
CaCO3 и CaSO4 ∙ 2H2O.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ

Эксперименты по определению индукцион-
ного периода, скоростей кристаллизации и кине-
тике снятия пресыщения проводили на модель-
ных растворах с заданным пересыщением, для
приготовления которых использовали реактивы
СaCl2, Na2CO3, NaHCO3, Na2SO4, KCl марок х. ч.
и ч. д. а., а также их 0.1 и 0.2 М растворы. В каче-
стве затравочного материала для кристаллизации
карбоната и сульфата кальция использовали со-
ответствующие им по составу зародыши, которые
специально были получены методом реагентного
осаждения.

Для проведения экспериментов использовали
лабораторный стеклянный реактор-кристаллиза-
тор емкостью до 0.8 л с рубашкой для термостати-
рования. Схема установки представлена на рис. 1.

Модельный раствор с заданными значениями
пересыщения карбоната кальция и ионной силы
получали путем смешения рабочих 0.1 М раство-
ров CaCl2, Na2CO3, NaHCO3 и сухой навески KCl.
Концентрации по каждому компоненту опреде-
ляли в программе SequentiX WinIAP.

Модельный раствор с заданным пересыщени-
ем сульфата кальция получали путем смешения
растворов CaCl2 и Na2SO4, полученных при рас-
творении необходимого количества соответству-
ющей соли в дистиллированной воде. Концен-

Рис. 1. Экспериментальная установка для изучения процесса кристаллизации: 1 – магнитная мешалка; 2 – якорь для
магнитной мешалки; 3 – реактор-кристаллизатор с рубашкой; 4 – электрод рН-метра-иономера; 5 – двухканальный
автотитратор.
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трации по каждому компоненту рассчитывали с
использованием следующих формул:

(1)

где Ksp – произведение активностей ионов раство-
ренного вещества, γ – коэффициент активности.

(2)

где I – ионная сила раствора, zi – заряд соответству-
ющего иона, А – температурный коэффициент.

(3)

(4)

(5)

где S – пересыщение раствора,  – произведе-
ние активностей ионов растворенного вещества в
насыщенном растворе, ci – концентрация соот-
ветствующего иона.

 для дигидрата сульфата кальция определя-
ли из температурной зависимости, полученной в
работе [24]:

(6)

Концентрацию ионов Ca2+ определяли по
стандартной методике комплексонометрическо-
го титрования c использованием трилона Б, срав-
нивая с результатами, полученными на рН-мет-
ре-иономере ЭКСПЕРТ-001. Изменение оптиче-
ской плотности раствора, свидетельствующее о
конце индукционного периода, измеряли фото-
колориметром КФК-2МП. Визуально этот пери-
од определяли по началу помутнения раствора за
счет образования кристаллов малорастворимых
солей.

Определение скорости зарождения кристаллов.
Эксперименты по определению индукционного
периода tind проводили следующим образом. Гото-
вили два раствора объемом по 150 мл: первый – с
ионами хлорида кальция, второй – с ионами кар-
боната или сульфата натрия. Оба раствора смеши-
вали в реакторе-кристаллизаторе при постоянном
перемешивании магнитной мешалкой со скоро-
стью 240–400 об/мин. В режиме реального време-
ни фиксировали изменения рН и рСа. Для опре-
деления оптической плотности Dоп раствора от-
бирали пробы в кювету фотоколориметра через
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равные промежутки времени. Окончание индук-
ционного времени фиксировали визуально, или
по зависимостям рН = f(t), рCa = f(t), Dоп = f(t)
(рис. 2).

На рис. 2 вертикальной линией отмечено
окончание индукционного периода при tind = 4 мин,
установленное визуально, свидетельствующее
об образовании зародышей карбоната кальция и
переходу к активной фазе роста кристаллов, на-
чальное пересыщение в растворе равно 14. Ин-
дукционное время обратно пропорционально
скорости нуклеации, поэтому это взаимозаменяе-
мые величины. Аналогичным образом Д. Вердос,
С. Халеви и др. в своих работах определяли ско-
рости зарождения кристаллов [7, 19].

Чтобы подтвердить степенную зависимость
скорости зарождения частиц, необходимо по ре-
зультатам экспериментов построить зависимость
индукционного периода от пересыщения раство-
ра tind = f(S). Для карбоната кальция tind определя-
ли при разных значениях S в диапазоне от 10 до
25. Для дигидрата сульфата кальция tind определя-
ли при пересыщениях от 1.35 до 2.0. На рис. 3
представлены полученные результаты в логариф-
мических координатах lgtind = f(lgS), которые хо-
рошо описываются линейными зависимостями 1
для CaCO3 и 2 для CaSO4 ∙ 2H2O. По тангенсу угла
наклона определяли значение показателя степе-
ни в зависимостях скоростей зарождения кри-
сталлов карбоната и дигидрата сульфата кальция:
tind = 8.9 × 107S–4.8 для CaCO3 и tind = 3.2 × 104S–9.0

для CaSO4 ∙ 2H2O.

Так как индукционный период обратно пропор-
ционален скорости нуклеации tind ~ 1/vn и снятие

Рис. 2. Изменение рН (1) и оптической плотности (2)
раствора во времени при определении индукционно-
го периода кристаллизации карбоната кальция.

9.65
20150

Don

10

t, мин

0

pH

9.85

9.75

5

0.16

0.12

0.08

0.041
2

tind



402

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 54  № 4  2020

ТИХОНОВ и др.

пересыщения в растворе определяется изменением

концентрации кальция f(С – С0), полученные ре-

зультаты подтверждают степенные зависимости

скорости зарождения частиц:

(7)

или в общем случае

(8)

где С – массовая концентрация соли в растворе;
С0 – массовая концентрация соли в насыщенном
растворе; n – показатель степени в уравнении
скорости зародышеобразования; kn – константа
скорости зародышеобразования в растворе.

На рис. 4 зависимость индукционного периода
от пересыщения представлена уравнением

(9)

где a – эмпирическая константа, а b можно опре-
делить как

(10)

где β – фактор геометрической формы, σ – вели-
чина межфазного натяжения, NA – число Авогад-
ро (6.022 × 1023 моль–1), f(φ) – корректирующий
фактор, R – универсальная газовая постоянная
(8.31 Дж/(моль К)), Vm – молярный объем для
твердого тела, v – число ионов, из которого состо-
ит твердое тело, T – температура.

Экспериментальные данные по индукцион-
ному периоду карбоната и дигидрата сульфата
кальция хорошо описываются линейными зави-

симостями в координатах lg tind = f(lgS)–2. Тан-

генс угла наклона позволяет определить величи-
ну межфазного натяжения σ для гомогенной и
гетерогенной нуклеации, соответствующей диф-
фузионной модели роста кристаллов. Для гомо-

генной кристаллизации CaCO3 σ = 70.1 мДж/м2

при коэффициенте формы β = 32 для куба (каль-

цит) и σ = 87 мДж/м2 при коэффициенте формы
β = 16π/3 для шара (ватерит), Т = 293 К, моляр-
ный объем твердого карбоната кальция Vm =

= 36.9 см3/моль, f(φ) = 1. При гетерогенной кри-

сталлизации σ = 56.2 мДж/м2 для формы куба и

σ = 69.7 мДж/м2 для формы шара. Значения меж-
фазного натяжения при гомогенной кристалли-
зации не противоречат данным из других источ-
ников [8–10, 12].

Для CaSO4 ∙ 2H2O при Т = 293 К, β = 32 (куб) и

50 (параллелепипед), Vm = 74.69 см3/моль и S от

1.35 до 2.0 рассчитанная величина межфазного
натяжения при гомогенной кристаллизации со-

ставляет 9.2 мДж/м2 для формы куба и 8 мДж/м2

для формы параллелепипеда. В образовавшейся
суспензии присутствуют также кристаллы иголь-
чатой формы, но их массовая доля невелика. При

гетерогенной кристаллизации σ = 6.9 и 5.9 мДж/м2

соответственно. Такие низкие значения межфаз-

( )= − 0

n
n nk C Cv

= ,
n

n nk Sv

= +ind 2
lg ,

(lg )

bt a
S

( )
( )

φ=
3 2

A

3 2 3

βσ
,

2.3

mV N f
b

R Tv

Рис. 3. Зависимость индукционного периода карбо-
ната кальция (1) и дигидрата сульфата кальция (2) от
пересыщения раствора.
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ного натяжения свидетельствуют о том, что меха-
низм роста кристаллов отличается от диффузион-
ного. При сравнительно небольших пересыще-
ниях для CaSO4 ∙ 2H2O более вероятна нуклеация,

сопровождаемая полинуклеационным ростом. В
этом случае уравнение для расчета величины σ
принимает следующий вид [25]:

(11)

где D – коэффициент диффузии компонента в
разбавленном растворе, β' – геометрический фак-
тор (β' = 4).

Для гомогенной кристаллизации CaSO4 ∙ 2H2O

при D = 5 × 10–9 м2/с и β = 32 межфазное натяже-

ние находится в диапазоне от 21.1 до 29 мДж/м2.

Для гетерогенной от 17.5 до 19.9 мДж/м2. При
факторе формы β = 50 значения σ составили от

18.3 до 25.1 мДж/м2 и от 15.2 до 17.3 мДж/м2 для го-
могенной и гетерогенной кристаллизации соот-
ветственно. Полученные величины для гомоген-
ной кристаллизации находятся в диапазоне от 15

до 30 мДж/м2. Эти данные не противоречат
значениям межфазного натяжения большинства
авторов [5, 14–16].

Определение скорости роста кристаллов. Экс-
перименты по определению скоростей кристал-
лизации проводили методом постоянной кон-
центрации, чтобы движущая сила процесса оста-
валась неизменной на протяжении всего времени
проведения эксперимента. Для этого при помо-
щи двухканального автотитратора в реактор-кри-
сталлизатор подавали растворы 0.1 М CaCl2 и

Na2CO3 при кристаллизации карбоната кальция и

0.2 М CaCl2 и Na2SO4 при кристаллизации суль-

фата кальция. Соотношение катионов к анионам
малорастворимых солей в растворе поддержива-
ли на уровне 1 к 1. Концентрацию ионов кальция
в растворе фиксировали при помощи Са-иономе-
ра. Скорость роста кристаллов при постоянном
пересыщении определяли по объему раствора
хлорида кальция, добавленного за определенный
промежуток времени.

Кинетические эксперименты с карбонатом
кальция проводили при гетерогенной кристалли-
зации. Для этого в модельный раствор с заданным
пересыщением на 30 с вносили затравочные ча-
стицы СаСО3 массой 0.2 г, которые служили цен-

трами кристаллизации. Таким образом мы попы-
тались исключить воздействие первичного заро-
дышеобразования и, соответственно, избежать
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увеличения количества частиц, способных к ро-
сту. По мере выпадения осадка и постоянного до-
бавления титрующих растворов в маточном раство-
ре увеличивается ионная сила, напрямую влияю-
щая на активность ионов и степень пересыщения.
Чтобы предотвратить это влияние, ионную силу в
модельном растворе изначально доводили до 0.1 М
при помощи растворения KCl. Количество ионов
хлора и натрия из титрующих растворов, накап-
ливаемое на протяжении всего эксперимента,
значительно меньше количества ионов калия и
хлора в растворе на начальный момент времени,
поэтому изменение ионной силы за весь период
времени незначительно.

В [7] также использовали затравку и постоян-
ную ионную силу раствора при изучении процес-
са кристаллизации, при этом авторами были по-
лучены линейные скорости роста кристаллов.
Однако количество добавленного титранта с те-
чением времени будет увеличиваться нелинейно
и dVt/dt = f(t) ≠ const, так как объемная скорость

роста постоянно увеличивается пропорциональ-
но поверхности растущих кристаллов. Авторы
[13, 20] предложили использовать скорректиро-
ванный объем титранта Vtc, который соответствует

неизменной эффективной поверхности роста кри-
сталлов. Для этого они используют уравнение (12),
а величина пространственной ориентации роста
кристаллов d позволяет скорректировать зависи-
мость Vtc = f(t) таким образом, чтобы выполня-

лось равенство dVtс/dt = const. Скорректирован-

ный объем позволяет определить линейную зави-
симость объемной скорости роста кристаллов.
Уравнение для определения Vtс при известном ре-

альном объеме титранта в момент времени t пред-
ставлено выражением

(12)

где M – молекулярная масса растущих кристал-
лов, Ct – концентрация титранта, Vt – объем тит-
ранта, m0 – начальная масса затравочных частиц.

На рис. 5 линией 1 показано изменение объема
титранта во времени, полученное эксперимен-
тально при пересыщении раствора S = 3.16 и мас-
се затравочных частиц 0.2 г. Линиями 2–4 показа-
ны зависимости скорректированного объема при
значении d, равном 0.1, 0.4 и 2/3 соответственно.
Так как титрантом служит смесь из двух раство-
ров, CaCl2 и Na2CO3, с концентрациями 0.1 М, то

при расчете объема титрующего раствора по

ионам Са2+ следует принять концентрацию Ct рав-

ной 0.05 М. Для определения зависимости скоро-
сти роста от пересыщения нужно использовать
концепцию скорректированного объема. Для на-
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ших экспериментальных условий кривизна зави-

симостей Vtc = f(t) меняется незначительно, а в об-

ласти, где они становятся линейными, наблюда-

ется сильное отклонение от реальных объемов

титранта. Это связано с использованием большо-

го количества затравки и значительно меньшим

изменением общей массы кристаллов в ходе кри-

сталлизации, чем в [13, 20]. Поэтому в расчетах

скоростей роста мы использовали эксперимен-
тально полученные значения Vt.

Нами получены объемные скорости роста кар-
боната кальция для пересыщений 2.24, 3.16, 3.87,
5 и 7. На рис. 6 представлена линеаризованная за-
висимость скорости подачи титранта vt от движу-

щей силы в растворе, выраженная как –lgvt =

= f[lg(S – 1)]. Степенная зависимость скорости
роста карбоната кальция имеет следующий вид:

(13)

где kg – константа скорости роста кристаллов, g =
= 2.3 – показатель степени в уравнении скорости
роста СаСО3.

Эксперименты по определению скоростей ро-
ста кристаллов дигидрата сульфата кальция отли-
чались от экспериментов с карбонатом кальция.
Во-первых, рассматривали процесс гомогенной
кристаллизации без использования затравочных
частиц. Во-вторых, из-за большей растворимости
сульфата кальция ионная сила в растворе изна-
чально больше 0.1 М, поэтому создать такие же
условия, как в случае с карбонатом кальция, за-
труднительно. Значения скорости подачи титру-
ющего раствора фиксировали в интервале време-
ни между окончанием индукционного периода и
началом неконтролируемого роста кристаллов.
Объемные скорости роста получены для пересы-
щений 1.3, 1.55, 1.8 и 2.3. На рис. 6 представлены
результаты экспериментов, выраженные линей-
ной зависимостью, из которой можно найти зна-
чение показателя степени в уравнении скорости
роста кристаллов CaSO4 ∙ 2H2O. Таким образом

определена величина g = 1.6 для титрующего 0.2 М
раствора CaCl2. Полученные значения показателя

степени для карбоната и дигидрата сульфата
кальция соответствуют полинуклеационной мо-
дели со спиральным и/или двумерным послой-
ным ростом кристаллов [20, 22, 26–29].

Кинетика процесса кристаллизации. В предыду-
щей работе приведена обобщенная модель, опи-
сывающая процесс кристаллизации малораство-
римых солей из их водных растворов:

(14)

где P – массовая концентрация кристаллического
вещества в суспензии, Pm – максимальная массо-
вая концентрация кристаллического вещества в
суспензии.

Чтобы проверить адекватность полученной
модели, были проведены эксперименты, осно-
ванные на снятии пересыщения из раствора.
Опыты проводились в реакторе-кристаллизаторе
(рис. 1). Пробы раствора периодически отбирали
из него и определяли в них содержание ионов
кальция методом комплексонометрического тит-

( )= −g g 0 ,
gk C Cv

( ) ( )= − + −n m g m
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d
,

n g dP k P P k P P P
t

Рис. 5. Изменение объема титранта во времени: 1 –
экспериментальные значения; 2 – скорректирован-
ные значения объема при р = 0.1; 3 – при р = 0.4; 4 –
при р = 2/3.
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Рис. 6. Зависимость скоростей роста кристаллов
CaCO3 (1) и CaSO4 ∙ 2H2O (2) от пересыщения рас-
твора.
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рования с предварительной фильтрацией иссле-
дуемой пробы от кристаллов соли.

На рис. 7 точками 1 показаны эксперимен-
тальные данные изменения доли закристалли-
зованного карбоната кальция во времени. Ис-
ходные параметры раствора: пересыщение – 7;
ионная сила – 0.1 моль/л (доводили с помощью
растворения KCl); температура – 21°C; рН –
9.5; начальная концентрация кальция – 1.14 ×

× 10–3 моль/л; отношение ионов [Ca2+]/  =

= 1. Процесс кристаллизации дигидрата сульфата
кальция показан точками 2. Начальные парамет-
ры раствора: пересыщение – 1.6; концентрация

кальция – 6.1 × 10–2 моль/л; ионная сила – 3.66 ×

× 10–1 моль/л; температура – 25°C; отношение

ионов [Ca2+]/  = 1. Зависимости, обозначен-

ные точками 3, 4 и 5, взяты из работ С. Халеви
[19], Т. Рабизадех [30] и П.А. Кекина [31] соответ-
ственно.

Дифференциальное уравнение (14) в некото-
рых случаях можно решить аналитически. На-
пример, если принять n = 1, g = 1 и d = 1, то оно
упрощается, и его решение принимает следую-
щий вид:

(15)

Степень кристаллизации η выражается как

(16)

На рис. 7 линиями показаны теоретические S-
образные зависимости доли закристаллизован-
ного карбоната и дигидрата сульфата кальция,
полученные по уравнениям (15) и (16) при усло-
вии kg  kn. Коэффициенты kg и kn в уравнении

(15) для карбоната кальция равны 70 и 5 × 10–2, 18

и 2 × 10–3 для наших экспериментальных данных
и данных из работы [31] соответственно. Для за-
висимости изменения степени кристаллизации
дигидрата сульфата кальция во времени kg и kn рав-

ны 1.4 и 9 × 10–3, 1.9 и 1.9 × 10–5, 3 × 10–3 и 1 × 10–3

для наших экспериментальных данных и данных
из работ [19] и [30] соответственно. Так как все
эксперименты проводились при разных условиях
и концентрациях, наблюдается значительное рас-
хождение в кинетических коэффициентах, учи-
тывающих скорости нуклеации и роста кристал-
лов. Если сравнить экспериментальные данные
степени кристаллизации CaSO4 ∙ 2H2O на рис. 7,

видно, что медленнее всего зарождение кристал-
лов происходило в работе [19], а быстрее всего в
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наших экспериментах, что в свою очередь отра-
жается на значениях констант kn в теоретически

полученных зависимостях.

На рис. 8 представлено сопоставление экспе-
риментальных данных для процесса кристаллиза-
ции с теоретически рассчитанными зависимостя-
ми. Линии 1 и 2 построены расчетным путем на
основании экспериментально полученных дан-
ных, обозначенных точками. Они учитывают за-
висимость для скорости роста кристаллов (13),
продолжительность процесса и начальную кон-
центрацию ионов кальция в растворе. Принцип
расчета следующий.

1. Находим массу образовавшихся зародышей
в растворе.

2. Вычитаем из начального значения количе-
ство кальция, потребовавшееся на образование
зародышей во время индукционного периода. Ес-
ли это изменение очень маленькое, то им в рам-
ках расчета можно пренебречь.

3. Делим время всего процесса кристаллиза-
ции на равные промежутки времени.

4. Зная пересыщение в растворе в начале и
конце каждого рассматриваемого промежутка
времени, рассчитываем скорость роста кристал-
лов по уравнению (13).

5. По скорости роста находим количество
кальция, которое потребуется для роста кристал-
лов в данном временном интервале. Для этого бе-
рем среднюю скорость между началом и концом
рассматриваемого промежутка времени.

Рис. 7. Изменение степени кристаллизации во време-
ни при гомогенной кристаллизации: 1, 2 – собствен-
ные данные для CaCO3 и CaSO4 ∙ 2H2O соответствен-
но; 3, 4 – CaSO4 ∙ 2H2O [19] и [30]; 5 – CaCO3 [31].
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6. Вычитаем количество кальция, затраченное
на рост, из оставшегося количества в растворе на
начало рассматриваемого временного интервала.

7. Находим степень кристаллизации на теку-
щем участке времени.

8. Далее повторяем расчет, рассматривая сле-
дующий временной интервал.

Входящие в кинетическое уравнение кристал-
лизации скорости нуклеации и роста получены в
разных условиях. Нуклеация протекает при гомо-
генной кристаллизации, а рост – при гетероген-
ной. Линия 1 учитывает зависимость скорости кри-
сталлизации СаСО3 от пересыщения со значением

показателя степени g = 2.3. Эта величина получена в
экспериментах с постоянным пересыщением и до-
статочно крупными затравочными частицами с ше-
роховатой поверхностью, на которой множество
активных центров (дислокаций) для образования
зародышей. Для такого случая характерна поли-
нуклеационная и/или спиральная модели роста
[7, 20, 26, 28].

Построенная линия 1 находится заметно выше
экспериментальных точек. В экспериментах со
снятием пересыщения образованные зародыши
значительно меньше затравочных частиц, имеют
более гладкую и структурированную поверх-
ность. Поэтому значение g может отличаться и
его необходимо скорректировать. Теоретическая
линия, полученная с использованием скорректи-
рованной скорости роста при g = 2.1 (линия 2),
удовлетворительно описывает процесс кристал-
лизации и снятие пересыщения в растворе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен анализ экспериментальных работ по
кинетике нуклеации и роста кристаллов малорас-
творимых солей кальция при их осаждении из
водных растворов. Показан очень большой раз-
брос литературных данных по энергетическим и
кинетическим характеристикам осаждаемых со-
лей. Рассмотрены причины такого расхождения
данных. Многие объясняются особенностями ре-
агентного осаждения и связаны с высоким на-
чальным пересыщением и смешением реактивов
непосредственно в зоне кристаллизации. Пере-
сыщение оказывает решающее влияние не только
на кинетику нуклеации и роста кристаллов, но и
на механизм этих процессов (сильно влияет так-
же наличие примесей). В процессе снятия пере-
сыщения и трансформации твердой фазы траек-
тория процесса может пересекать несколько зон с
различным механизмом кристаллизации, разной
формой кристаллов и соответственно отличаю-
щимися кинетическими характеристиками.

При осаждении солей с низкой растворимо-
стью в условиях умеренного перемешивания про-
цесс может начинаться в области, контролируемой
объемной диффузией при S > 10, а затем перехо-
дить в зону кинетического режима, контролируе-
мую поверхностной реакцией. В этой зоне часто
реализуется параболический закон (теоретиче-
ский порядок реакции g = 2, а в экспериментах
близко к 2) с дислокационным (спиральным)
и/или полинуклеационным ростом (g > 2). На по-
следней стадии трансформации твердой фазы при
снижении пересыщения (или при наличии приме-
сей) возможен послойный двумерный рост c g < 2,
и так вплоть до образования мононуклеационно-
го слоя по мере приближения к S = 1.

В настоящей работе из экспериментальных
данных для осаждаемых солей были определены
значения поверхностной энергии и порядка реак-
ций в уравнениях для скорости нуклеации и роста
кристаллов. Полученные значения попадают в
диапазон наиболее достоверных и согласуются с
данными других исследователей. Методом посто-
янной концентрации получены степенные зави-
симости скоростей роста кристаллов карбоната и
дигидрата сульфата кальция со значениями пока-
зателя степени g = 2.3 и 1.6 соответственно. Та-
кие значения характерны для комбинированных
механизмов роста. В случае CaCO3 наиболее ве-

роятен спиральный рост с полинуклеацией, а
для CaSO4 ∙ 2H2O – спиральный рост в комбина-

ции с послойным.

С использованием полученной ранее модель-
ной зависимости проведена коррекция экспери-
ментального значения g для карбоната кальция.
Расчет с использованием нового значения g = 2.1
удовлетворительно описывает кинетику всего про-
цесса кристаллизации. Модельные S-образные за-

Рис. 8. Изменение степени кристаллизации CaCO3 во
времени: точки – экспериментальные данные; 1, 2 –
теоретические линии, учитывающие эксперимен-
тально полученную скорость кристаллизации vt со
значением степени g = 2.3 (1) и g = 2.1 (2).
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висимости могут использоваться для проверки,

аппроксимации и коррекции экспериментальных

данных по кинетике реагентного осаждения. Со-

поставление с экспериментальными данными из

опубликованных работ разных авторов показало

хорошее согласие и подтвердило работоспособ-

ность моделей. При наличии кинетических ха-

рактеристик осаждаемого соединения они позво-

ляют спрогнозировать весь процесс кристаллиза-

ции и, в том числе, время его протекания при

заданном начальном пересыщении.

Работа выполнена в рамках государственного

задания ИОНХ РАН в области фундаментальных

научных исследований.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

А температурный коэффициент

С массовая концентрация соли в растворе, кг/м3

С0 массовая концентрация соли в насыщенном 

растворе, кг/м3

Ct концентрация титранта, моль/л

сi молярная концентрация соответствующих 

ионов, моль/л

D коэффициент диффузии, м2/с

Dоп оптическая плотность раствора

d показатель степени, характеризующий про-

странственную направленность роста кри-

сталлов

f(φ) корректирующий фактор

g показатель степени в уравнении скорости 

роста кристаллов (13)

I ионная сила раствора, моль/л

Ksp произведение активностей ионов растворен-

ного вещества

произведение активностей ионов в насыщен-

ном растворе

kn константа скорости зародышеобразования в 

растворе

kg константа скорости роста кристаллов

M молекулярная масса растущих кристаллов, 

кг/моль

m0 начальная масса затравочных частиц, кг

NA число Авогадро, моль–1

n показатель степени в уравнении скорости 

зародышеобразования (7)

P массовая концентрация кристаллического 

вещества в суспензии, кг/м3

Pm максимальная массовая концентрация кри-

сталлического вещества в суспензии, кг/м3

0
spK
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