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ВЛИЯНИЕ НАТРИЕВОЙ СОЛИ КАРБОКСИМЕТИЛЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ХЛОРИДА НАТРИЯ 

НА ОСАЖДЕНИЕ ДИГИДРАТА СУЛЬФАТА КАЛЬЦИЯ 

 

Исследовано влияние ингибитора кристаллизации – натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы 

со степенью полимеризации 1000 (КМЦ-1000) на осаждение сульфата кальция из его пересы-

щенных растворов, содержащих 0,7 и 1,5 моль/л хлорида натрия, при 25C. Эффективность 

ингибирования КМЦ-1000установленапо результатам комплексонометрического титрования 

кальция в процессе спонтанной кристаллизации из0,15 моль/л растворов сульфата кальция. 

Обнаружен синергетический эффект при совместном присутствииКМЦ-1000и NaCl. Индук-

ционный период кристаллизации дигидрата сульфата кальция из растворов, содержащих 0,5 

г/л КМЦ-1000 и 0,7 моль/л хлорида натрия, увеличивается от 100 (без NaCl) до 630 мин. При 

концентрации 0,1 г/л КМЦ-1000 и0,7 и 1,5 моль/л хлорида натрия 0,15 моль/л растворы суль-

фата кальция стабильны в течение 60 и 32 мин соответственно. Методом рентгенофазового 

анализа подтверждено, что сульфат кальция осаждается в форме дигидрата. 
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THE INFLUENCE OF SODIUM CARBOXYMETHYLCELLULOSE AND SODIUM CHLORIDE 

ON THE PRECIPITATION OF CALCIUM SULFATE DIHYDRATE 

 

The inhibition of gypsum was investigated at 25C in aqueous 0,7 and 1,5 mol/l NaCl solutions by so-

dium carboxymethylcellulose (CMC-1000, with the degree of polymerization of 1000 

units).Theefficiency of inhibition was estimated from measurements of the calcium concentration in 

the supersaturated calcium sulfate solutions (0,15 mol/l) during the precipitation process by the stan-

dard procedure of complexometric titration. It was observed that the presence of NaCl exhibits syner-

gistic effect on the performance of CMC-1000. In the presence of CMC-1000 at 0,5 g/l inhibitor con-

centration and sodium chloride at 0,7 mol/l concentration induction time, preceding the formation of 

the gypsum, increases from 100 (without NaCl) to 630 min. Induction times at 0,1 g/l CMC-1000 and 

sodium chloride at 0,7 and 1,5 mol/l concentrations are 60 and 32 min respectively. The results of X-

ray powder diffraction indicated that dihydrate calcium sulfate and sodium chloride present in solid 

phase. 
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В природе известны процессы, приводящие 

к герметизации пористых горных пород, тре-

щин и стыков грунтовых образований [1–4]. 

Осаждение карбоната кальция, гипса обеспе-

чивает стабильное уплотнение в течение дли-

тельного времени. Копирование природных 

процессов для направленного снижения про-

ницаемости пористых водоносных горизонтов 

может быть решением ряда экологических 

проблем. Новая технология, основанная на 

формировании искусственных водонепрони-

цаемых барьеров, позволит уменьшить или 

остановить проникновение морской воды в 

прибрежных районах, снизить уровень грунто-

вых вод при строительстве фундаментов, тун-

нелей, при разработке карьеров, строительстве 

резервуаров подземных вод, а также восстано-

вить загрязненные территории путем иммоби-

лизации или инкапсуляции тяжелых металлов 

[5–7]. Тампонажные растворы на основе це-

мента или полимеров заполняют пустоты, 

трещины в горных породах и последующий 

процесс схватывания приводит к уплотнению 

грунта. Напротив, при закачивании пересы-

щенного раствора малорастворимой соли в 

скважину взаимодействие его с материалом 

породы приводит к деактивации ингибитора. 

Растворы становятся нестабильными, проис-

ходит спонтанная кристаллизация с послойной 

герметизацией во всем объеме порового про-

странства. 

На процесс кристаллизации сульфата каль-

ция из растворов существенное влияние ока-

зывает степень пересыщения [8–10], темпера-

тура [11–13], ионная сила раствора [14–16], а 

также природа и концентрация ингибитора 

[17–21].Ингибиторы не увеличивают раство-

римость соли, но влияют на кинетику кристал-

лизации, процесс зародышеобразования и рост 

кристаллов. Молекулы полимера блокируют 

центры роста кристаллов, предотвращая таким 

образом спонтанную кристаллизацию соли. В 

настоящее время отсутствуют какие-либо убе-

дительные представления о механизме инги-

бирования процесса кристаллизации. Много-

численные исследования показывают, что наи-

более эффективными ингибиторами кристал-

лизации гипса являются полимерные молеку-

лы [22–28], содержащие карбоксильные груп-

пы, фосфорсодержащие полиэфиры. В работах 

[27–29] показано, что присутствие ионов маг-

ния, кадмия, железа, хрома способствует тор-

можению реакции осаждения дигидрата суль-

фата кальция. Обнаружено, что присутствие 

хлорида натрия в растворах усиливает ингиби-

рующее действие неорганических и органиче-

ских добавок. 

В настоящей работе исследовано влияние 

натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы и 

хлорида натрия на осаждение гипса из пере-

сыщенных растворов сульфата кальция при 

25C. 

Объекты и методы исследования 

В работе использованы сульфат натрия 

марки «xч» и безводный хлорид кальция марки 

«ч», дистиллированная вода nD
25

 = 1,3325, на-

триевая соль карбоксиметилцеллюлозы со сте-

пенью полимеризации 1000 (КМЦ-1000). 

Содержание ионов кальция в растворе оп-

ределяли титриметрическим методом с ЭДТА 

в присутствии индикатора эриохрома черного 

Т в хлоридно-аммиачном буферном растворе с 

pH = 10 [30]. Для стандартизации ЭДТА ис-

пользован 0,05 моль/л раствор хлорида цинка, 

приготовленный растворением точной навески 
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металлического цинка в разбавленной хлоро-

водородной кислоте [31]. 

Пересыщенные растворы сульфата кальция 

готовили смешиванием равных объемов (50 

мл) эквимолярных (0,3 моль/л) растворов хло-

рида кальция и сульфата натрия. КМЦ-1000 

(0,1 и 0,5 г/л) и NaCl (0,7 и 1,5 моль/л) предва-

рительно добавляли к раствору сульфата на-

трия. Исследование проводили при 25°C, тем-

пературу исходных и рабочего растворов под-

держивали с точностью (± 0,1°C) с помощью 

циркуляторного термостата LOIPLT-300 с 

внешним охлаждением. 

В процессе осаждения соли через опреде-

ленные промежутки времени из колбы отбира-

ли аликвоты объемом 2 мл и определяли со-

держание ионов кальция комплексонометри-

ческим методом. Момент начала кристаллиза-

ции регистрировали по снижению концентра-

ции ионов кальция в растворе. На кривой оса-

ждения дигидрата сульфата кальция (см. рису-

нок) горизонтальный участок соответствует 

периоду зародышеообразования. Постепенное 

снижениеконцентрации свободных ионов 

кальция указывает на рост сформировавшихся 

зародышей. Индукционный период кристалли-

зации (инд.) гипса устанавливали по наклону 

линейного участка кривой роста кристаллов. 

Состав кристаллизующейся твердой фазы оп-

ределяли на дифрактометре D8 Advance ECO 

Bruker. 

Результаты и их обсуждение  

Исследовано влияние КМЦ-1000 и хлорида 

натрия на ингибирование процесса кристалли-

зациисульфата кальция из 0,15 моль/л раство-

ров. Результаты исследования сведены в таб-

лицу. Каждый эксперимент повторяли три 

раза. Для растворов, содержащих 0,5 г/л КМЦ-

1000, добавление хлорида натрия приводит к 

увеличению индукционного периода кристал-

лизации гипса в 6 раз со 100 минут (без NaCl) 

до 630 минут (при концентрации хлорида на-

трия 0,7 моль/л). В растворах с концентрации 

хлорида натрия 1,5 моль/л время удерживания 

ионов кальция в присутствии 0,5 г/л КМЦ-

1000 превышает 12 часов. Для растворов, со-

держащих 0,1 г/л карбоксиметилцеллюлозы 

зависимость индукционного периода кристал-

лизации от содержания хлорида натрия слабо 

выражена, время удерживания ионов кальция в 

растворе 60 мин отвечает концентрации хло-

рида натрия 0,7 моль/л. 

Таблица 

Влияние хлорида натрия и КМЦ-1000 

на индукционный период кристаллизации  

дигидрата сульфата кальция
*
 

C(КМЦ-1000), 

г/л 

C(NaCl),  

моль/л 
инд.,  

мин 

0,1 - < 15 

0,1 0,7 60 

0,1 1,5 32 

0,5 - 100 

0,5 0,7 630 

0,5 1,5 >720 
*
концентрация CaSO4 в растворе 0,15 моль/л 

 

На рисунке представлены кривые спонтан-

ной кристаллизации гипса из пересыщенных 

растворов, содержащих 20,4 г/л сульфата 

кальция, КМЦ-1000 и хлорид натрия. Как вид-

но из графиков, КМЦ-1000 замедляет не толь-

ко скорость зародышеобразования (горизон-

тальный участок), но и скорость роста кри-

сталлов. С увеличением концентрации ингиби-

тора в 5 раз угол наклона прямолинейного 

участка (кривой роста кристаллов) уменьшает-

ся.  

Обнаружен синергетический эффект, кото-

рый наблюдается в растворах сульфата каль-
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ция при совместном присутствии карбоксиме-

тилцеллюлозы и хлорида натрия. Эффектив-

ность КМЦ-1000 как ингибитора кристаллиза-

ции можно объяснить наличием в полимерной̆ 

цепи большего числа карбоксильных групп, 

которые способны не только связывать ионы 

кальция в комплексы, но и адсорбироваться на 

поверхности зародышей кристаллов, блокируя 

их дальнейший рост. Присутствие хлорида на-

трия в растворе увеличивает до некоторого 

предельного значения растворимость сульфата 

кальция за счет снижения активности ионов 

кальция и сульфат-ионов в растворе. 

В составе осадка, образующегося в процес-

се спонтанной кристаллизации , методом рен-

генофазового анализа, определен дигидрат 

сульфата кальция (гипс) с примесью хлорида 

натрия. 

 

a 

 

б 

 

в 

 

г 

Рис. Спонтанная кристаллизация дигидрата сульфата кальция в присутствии ингибитора  

кристаллизации КМЦ-1000 и хлорида натрия 

 

Таким образом, выполненные исследования 

показали, что КМЦ-1000 является достаточно 

хорошим ингибитором кристаллизации суль-

фата кальция. Несомненным преимуществом 

является то, что эффективность процесса ин-

гибирования возрастает в растворах, содержа-

щих хлорид натрия. Это позволяет использо-

вать пересыщенные растворы сульфата каль-
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ция при тампонировании пород в районах ка-

лийных рудников. 
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