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Во многих промышленных процессах, осо-

бенно при обессеривании дымовых газов, обра-

зуются сточные воды, содержащие значитель-

ные количества сульфата натрия и аммония. 

Отходами содового производства являются так 

называемые «белые моря», состоящие в основ-

ном их хлоридов кальция и натрия. В настоя-

щее время эти промышленные сточные воды не 

регенерируются. В твердом или жидком виде 

их накопление создает опасность вторичного 

загрязнения окружающей среды. Альтернатив-

ный способ переработки сточных вод – это соз-

дание геохимических барьеров, представляю-

щих собой участки земной коры, на которых 

происходит уменьшение миграционной спо-

собности отдельных элементов и их избира-

тельное накопление вплоть до образования 

промышленных рудных тел. 

Как известно, при разработке месторожде-

ний полезных ископаемых геохимические 

барьеры позволяют снизить водопроницае-

мость породы в солевых, угольных, алмазных 

шахтах, карьерах, нефтяных скважинах [1–4]. 

Техногенные геохимические барьеры форми-

руют путем закачивания промышленных сто-

ков в водоносные горизонты, цементации грун-

тов составами на основе портландцемента, 

глин, синтетических смол, жидкого стекла, по-

лимеров [5–9]. В основе новой технологии соз-

дания геохимических барьеров лежат процессы 

минералообразования, где в качестве тампо-

нажных составов используют пересыщенные 

растворы сульфата кальция [10–14]. Несмотря 

на относительно высокую растворимость гипса, 

образованный им изолирующий слой стабилен 

длительное время. При закачивании пересы-

щенного раствора малорастворимой соли с ин-

гибитором кристаллизации в скважину взаимо-

действие с материалом породы приводит к де-

активации ингибитора. Раствор становится не-

стабильным, происходит спонтанная кристал-

лизация соли с герметизацией породы во всем 

объеме порового пространства. 

На процесс кристаллизации сульфата каль-

ция из растворов существенное влияние оказы-

вает степень пересыщения [8–10], температу-

ра [11, 13, 15], ионная сила раствора [16–20], а 

также природа и концентрация ингибитора  

[21–26]. Ингибиторы не увеличивают раство-

римость соли, но влияют на кинетику кристал-

лизации, процесс зародышеобразования и рост 

кристаллов. В настоящее время отсутствуют 

какие-либо убедительные представления о ме-

ханизме ингибирования процесса кристаллиза-

ции. Многочисленные исследования показыва-

ют, что наиболее эффективными ингибиторами 

кристаллизации гипса являются полимерные 

молекулы [27–29], содержащие карбоксильные 

группы, фосфорсодержащие полиэфиры. В ра-

ботах [32–35] показано, что присутствие ионов 

магния, кадмия, железа, хрома способствует 

торможению реакции осаждения дигидрата 

сульфата кальция. Обнаружено, что присутст-

вие хлорида натрия в растворах усиливает ин-

гибирующее действие неорганических и орга-

нических добавок. Обнаружен синергетический 

эффект, который наблюдается в растворах 

сульфата кальция при совместном присутствии 

карбоксиметилцеллюлозы и хлорида натрия. 

Эффективность натриевой соликарбоксиметил-

целлюлозы со степенью полимеризации 1000 

(КМЦ-1000) как ингибитора кристаллизации 

можно объяснить наличием в полимерной̆ цепи 

большего числа карбоксильных групп, которые 

способны не только связывать ионы кальция в 

комплексы, но и адсорбироваться на поверхно-
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сти зародышей кристаллов, блокируя их даль-

нейший рост. Присутствие хлорида натрия в 

растворе увеличивает до некоторого предель-

ного значения растворимость сульфата кальция 

за счет снижения активности ионов кальция и 

сульфат-ионов в растворе. 

Экспериментальная часть 

Изучение влияния КМЦ-1000 (в концентра-

ции 0,1, 0,5 и 1,0 г/л) в присутствии хлорида 

натрия (0,0, 0,7, 1,5 и 2,0 моль/л) на осаждение 

CaSO4ꞏ2H2O проводили из пересыщенных рас-

творов, содержащих 0,15 моль/л Na2SO4, а так-

же 0,26 и 0,35 моль/л CaCl2. Исходные раство-

ры Na2SO4 и CaCl2 готовили из соответствую-

щих солей квалификации «хч» и «ч». Концен-

трацию ионов кальция в растворе устанавлива-

ли титриметрическим методом с ЭДТА в при-

сутствии индикатора эриохрома черного Т 

в хлоридно-аммиачном буферном растворе с 

pH = 10 [36]. Во всех экспериментах КМЦ-1000 

и NaCl вводили в раствор Na2SO4, к которому 

затем добавляли равный объем CaCl2. 

Первую серию экспериментов по определе-

нию величины индукционного периода кри-

сталлизации проводили визуальным методом, 

считая, что появление первого и последующих 

кристаллов с момента приготовления растворов 

при средних и высоких пересыщениях практи-

чески совпадает с началом массовой кристал-

лизации. Исследование проводили при комнат-

ной температуре 23–25 °C. Суммарный объем 

смеси составил 50 мл. 

Дальнейшее исследование влияния КМЦ-

1000 на скорость зародышеобразования и роста 

кристаллов CaSO4ꞏ2H2O из пересыщенных рас-

творов проводили, количественно контролируя 

изменение концентрации ионов кальция в рас-

творе с течением времени. Пересыщенные рас-

творы CaSO4 готовили смешиванием равных 

объемов (50 мл) растворов CaCl2 и Na2SO4 в 

плоскодонных колбах объемом 250 мл. Иссле-

дование проводили при 25 °C, температуру ис-

ходного и рабочего растворов поддерживали с 

точностью (± 0,1 °C) с помощью циркуляторно-

го термостата LOIPLT-300 с внешним охлаж-

дением. В процессе осаждения соли через оп-

ределенные промежутки времени из колбы от-

биралиаликвоты объемом 2 мл и определяли 

содержание ионов кальция комплексонометри-

ческим методом. Величину индукционного пе-

риода кристаллизации CaSO4ꞏ2H2O устанавли-

вали по наклону линейного участка графика 

изменения концентрации ионов кальция во 

времени (см. рисунок). Каждый эксперимент 

повторяли не менее трех раз. 

Состав кристаллизующейся твердой фазы 

определен на дифрактометре D8 Advance ECO 

Bruker. 

 

 

Спонтанная кристаллизация CaSO4ꞏ2H2O 

из пересыщенных растворов с соотношением  

[Ca2+] : [SO4
2−] = 0,26 : 0,15 (I) и 0,35 : 0,15(II)  

в присутствии КМЦ-1000 и хлорида натрия 

0,20

0,23

0,26

0,29

0,32

0,35

0 100 200 300 400 500
Время, мин

1,5 моль/л NaCl; 0,5 г/л КМЦ
2,0 моль/л NaCl; 1,0 г/л КМЦ
0,7 моль/л NaCl; 1,0 г/л КМЦ
1,5 моль/л NaCl; 1,0 г/л КМЦ

I

II

I

II

I

II

I

II

I

II

Ca2+, моль/л
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Результаты и их обсуждение 

Определение величины индукционного пе-

риода кристаллизации CaSO4ꞏ2H2O из пересы-

щенных растворов визуальным методом пока-

зало, что необходимое время удерживания соли 

в растворе можно достичь, варьируя концен-

трацию добавок и соотношение [Ca2+] : [SO4
2−]. 

Результаты исследования сведены в таблицу. 

Предполагая, что время, необходимое для при-

готовления и закачивания тампонажного рас-

твора составляет несколько часов, дальнейшее 

исследование ингибирования кристаллизации 

CaSO4ꞏ2H2O проводили при концентрации 

КМЦ-10000,5 и 1,0 г/л; хлорида натрия 0,7, 1,5 

и 2,0 моль/л (см. таблицу).  

Кривые спонтанной кристаллизации гипса 

из пересыщенных растворов с соотношением 

[Ca2+] : [SO4
2−] равным 0,26 : 0,15 и 0,35 : 0,15, 

содержащих КМЦ-1000 в количестве 0,5 и 

1,0 г/л и хлорида натрия 0,7, 1,5 и 2,0 моль/л 

представлены на рисунке. При содержании ио-

нов кальция 0,26 моль/л повышение концен-

трации КМЦ-1000 в два раза замедляет не толь-

ко скорость зародышеобразования (увеличива-

ется горизонтальный участок), но и скорость 

роста кристаллов (наклон прямолинейного уча-

стка, кривой роста кристаллов, уменьшается). 

В растворах с соотношением [Ca2+] : [SO4
2−] 

равным 0,26 : 0,15 при концентрации КМЦ-

1000 1,0 г/л увеличение содержания хлорида 

натрия  в два раза не приводит к изменению 

времени удерживания сульфата кальция в рас-

творе. Таким образом, увеличение отношения 

[Ca2+] : [SO4
2−] нивелирует влияние хлорида 

натрия на ингибирующую способность КМЦ-

1000, значительный ингибирующий эффект 

проявляется при концентрациях более 0,5 г/л 

(см. таблицу). 

 

Влияние КМЦ-1000 и хлорида натрия на величину индукционного периода кристаллизации  

CaSO4ꞏ2H2O из пересыщенных растворов 

Ca2+, 
моль/л 

КМЦ-1000, г/л 
𝛕инд.,  
мин 

Ca2+, 
моль/л

КМЦ-1000, 
г/л

𝛕инд.,  
мин

Ca2+, 
моль/л

КМЦ-1000, г/л 𝛕инд.,  
мин

0,0 моль/л NaCl 

0,15 

0,1 < 15 [2] 

0,26 

0,1 – 

0,35 

0,1 < 10* 

0,5 
100 [2];  
60 [1] 

0,5 – 0,5 < 10* 

1,0 210 [1] 1,0 – 1,0 <10* 

0,7 моль/л NaCl 

0,15 
0,1 60 [2] 

0,26 
0,1 < 10* 

0,35 
0,1 < 10* 

0,5 630 [2] 0,5 <10* 0,5 < 10* 
1,0 – 1,0 <210* 1,0 63** 

1,5 моль/л NaCl 

0,15 
0,1 32 [2] 

0,26 
0,1 < 10 

0,35 
0,1 < 10* 

0,5 > 720 [2] 0,5 80** 0,5 <10* 
1,0 – 1,0 <210* 1,0 55** 

2,0 моль/л NaCl 

0,15 
0,1 – 

0,26 
0,1 < 10* 

0,35 
0,1 < 10* 

0,5 – 0,5 <18* 0,5 < 10* 
1,0 – 1,0 208** 1,0 <40* 

* – индукционный период кристаллизации фиксировали с момента приготовления пересыщенного раствора 
до появления первых кристаллов соли; 
** – время начала кристаллизации устанавливали по изменению концентрации ионов кальция в растворе 
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Заключение 

Исследование влияния КМЦ-1000 в присут-

ствии хлорида натрия на осаждение сульфата 

кальция из его пересыщенных растворов пока-

зало возможность использования полимера в 

качестве ингибитора кристаллизации. Величина 

индукционного периода кристаллизации позво-

лила количественно оценить эффективность 

полимера. Установлено, что увеличение отно-

шения [Ca2+] : [SO4
2−] приводит к уменьшению 

индукционного периода кристаллизации в 3–8 

раз. Присутствие в растворе хлорида натрия в 

концентрации 0,7 моль/л позволяет увеличить 

время удерживания сульфата кальция в раство-

ре от нескольких минут до одного часа при со-

отношении [Ca2+] : [SO4
2−] равным 0,35 : 0,15 

и концентрации полимера 1,0 г/л. Согласно по-

лученным экспериментальным данным даль-

нейшее увеличение концентрации хлорида на-

трия до 2,0 моль/л в растворах с избытком ио-

нов кальция по отношению к сульфат-ионам не 

приводит к изменению индукционного периода 

кристаллизации соли. Это позволяет готовить 

пересыщенные растворы сульфата кальция с 

использованием рассолов, и использовать их 

при тампонировании пород в районах калий-

ных рудников. 

Создание механических техногенных барье-

ров на основе отходов и побочных продуктов 

химических производств позволит комплексно 

использовать минеральные ресурсы, а также 

снизить уровень загрязнения в окружающей 

среде в районах разработки полезных ископае-

мых. 
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