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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность работы 

Проблема роста кристаллов актуальна не только с точки зрения це-

ленаправленного выращивания кристаллов с минимумом дефектов 

структуры, находящих применение во многих отраслях современной 

техники. Для целого ряда отраслей промышленности имеет большое 

практическое значение обратная задача — ингибирование (торможе-

ние) роста кристаллов. Настоящая работа посвящена исследованию ча-

стного случая этой проблемы — ингибированию роста кристаллов в 

водных растворах солей щёлочноземельных металлов.  

Актуальность этой темы предопределена тем, что рост кристаллов 

солей щёлочноземельных металлов приводит к обрастанию технологи-

ческого (в частности, теплотехнического и нефтепромыслового) обору-

дования кристаллическими отложениями. Образование отложений в 

технологическом оборудовании резко снижает его эффективность и по-

вышает затраты энергии на его функционирование. Образование кри-

сталлических отложений в нефтеносных пластах снижает проницае-

мость пласта и дебит эксплуатационных скважин. По этой причине 

большое практическое значение имеет разработка физико-химических 

основ ингибирования роста кристаллов солей щёлочноземельных ме-

таллов.  

В качестве ингибиторов роста кристаллов солей щёлочноземель-

ных металлов применяют различные соединения, способные к адсорб-

ции или же к встраиванию в поверхностный слой кристаллов с образо-

ванием прочных поверхностных комплексов. Из числа таких соедине-

ний на практике применяют высокомолекулярные поверхностно-

активные вещества природного (например, гуматы) или синтетическо-
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го происхождения (полимеры на основе акриловой и малеиновой ки-

слот). Значительное распространение в качестве ингибиторов роста 

кристаллов солей щёлочноземельных металлов, как в общемировой, 

так и в отечественной практике получили комплексы фосфоновых ки-

слот с ионами металлов (фосфонаты).  

В настоящее время накоплен достаточно большой объём экспери-

ментальных данных о влиянии ингибиторов на кинетику роста кри-

сталлов солей щёлочноземельных металлов из водных растворов. Экс-

периментальные данные свидетельствуют о нелинейной зависимости 

скорости роста кристалла w  от степени покрытия поверхности ингиби-

тором Q  и концентрации ингибитора в растворе C . 

В литературе предложены различные теоретические модели влия-

ния ингибиторов на скорость роста кристаллов, которые позволяют вы-

разить w  как функцию Q  или C . Общим недостатком описанных в ли-

тературе моделей является линейный характер зависимости ( )w Q . Ес-

ли адсорбция ингибитора описывается законом Генри CQ µ , что имеет 

место в практически важных случаях, то предсказываемая известными 

моделями зависимость ( )w C  также является линейной.  

Несогласие известных теоретических моделей с эксперименталь-

ными данными препятствует углублению теоретических представлений 

о механизме действия ингибиторов роста ионных кристаллов и созда-

нию эффективных технологических процессов защиты теплотехниче-

ского оборудования от обрастания кристаллами.  

В данной работе разработаны теоретические модели ингибирова-

ния роста кристаллов в водных растворах, основанные на углублённом 

анализе статистического распределения частиц ингибитора на поверх-

ности кристалла. Применение этих моделей позволило разработать эф-

фективные технологические режимы защиты теплотехнического обо-
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рудования от обрастания, успешно внедрённые на ряде объектов Рос-

сии.   

Цели и задачи исследования 

Целью работы было создание моделей ингибирования роста кри-

сталлов в водных растворах солей щёлочноземельных металлов, и раз-

работка технологических процессов защиты технологического оборудо-

вания от обрастания ионными кристаллами.  

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Разработка моделей ингибирования роста кристаллов в широком 

интервале значений относительного пересыщения раствора. 

2. Получение экспериментальных данных о квазиравновесных фазо-

вых состояниях в многокомпонентной системе вода — соль щёлоч-

ноземельного металла — ингибитор. 

3. Разработка математической модели, описывающей квазиравновес-

ные фазовые состояния и кинетику конкурентного фазообразова-

ния в многокомпонентной системе вода — соль щёлочноземельного 

металла — ингибитор 

4. Определение оптимальных параметров технологических режимов, 

обеспечивающих эффективную защиту технологического оборудо-

вания. 

5. Разработка и опытно-промышленная проверка технологических 

процессов защиты технологического оборудования от обрастания 

ионными кристаллами.  

Научная новизна работы 

1. Разработана теоретическая модель механизма ингибирования рос-

та кристаллов, предсказывающая нелинейную зависимость скоро-

сти роста кристалла w  от степени покрытия поверхности Q  и кон-
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центрации ингибитора в растворе C . Модель согласуется с экспе-

риментальными данными. 

2. Получены экспериментальные данные о квазиравновесных фазо-

вых состояниях в многокомпонентной системе вода — соль щёлоч-

ноземельного металла — ингибитор. Разработана математическая 

модель конкурентного фазообразования. Математическая модель 

согласуется с экспериментальными данными. 

3. Установлены оптимальные параметры технологических режимов 

ингибирования роста кристаллов в водных растворах солей щёлоч-

ноземельных металлов и технологические пределы эффективности 

применения ингибиторов. 

4. Разработаны и внедрены технологические процессы защиты тех-

нологического оборудования от обрастания ионными кристаллами. 

В опытно-промышленной эксплуатации достигнута высокая эф-

фективность защиты технологического оборудования. 

Практическое значение работы 

В представленной работе построены и исследованы теоретические 

модели ингибирования роста кристаллов из водных растворов солей 

щёлочноземельных металлов и конкурентного фазообразования в мно-

гокомпонентной водной системе при ингибировании кристаллизации. 

Данные модели использованы для решения практически важной зада-

чи отыскания оптимальных технологических режимов защиты техно-

логического оборудования от обрастания кристаллами. Кроме того, 

предложенные модели могут быть использованы для решения практи-

ческих задач управления кинетикой роста кристаллов в таких процес-

сах, как выращивание монокристаллов, затвердевание бетонных сме-

сей и некоторые вопросы метаболизма минеральных составляющих ко-

стной и зубной ткани. 
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Разработанные технологические процессы защиты технологиче-

ского оборудования от обрастания ионными кристаллами внедрены на 

ряде объектов: в системах отопления с. Каракулино, ряда населённых 

пунктов Глазовского района Удмуртской Республики, в системах горя-

чего водоснабжения городов Можга и Сарапул и других системах жиз-

необеспечения. 

Основные положения, выносимые на защиту 

1. Модель ингибирования роста кристаллов в водных растворах солей 

щёлочноземельных металлов, основанная на адсорбции частиц ин-

гибитора на ростовых террасах, анализе вероятностного распреде-

ления этих частиц методами интегральной геометрии и использо-

вании теории континуального протекания на случайном потенци-

альном рельефе. Модели, известные из литературных источников, 

могут быть получены из предложенной как частный случай. 

2. Экспериментальные данные о квазиравновесных фазовых состоя-

ниях в многокомпонентной системе вода — соль щёлочноземельно-

го металла — ингибитор. 

3. Математическая модель конкурентного фазообразования в много-

компонентной системе вода — соль щёлочноземельного металла — 

ингибитор. 

4. Технологические процессы защиты технологического оборудова-

ния от обрастания кристаллами солей щёлочноземельных метал-

лов. 

Личное участие автора и благодарности 

Работа над диссертацией проводилась в Инженерно-химической 

лаборатории Удмуртского государственного университета. Все теорети-

ческие разработки и экспериментальные результаты получены лично 

автором в ходе выполнения НИОКР по программе «Инновационная 
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деятельность высшей школы» и хозяйственным договорам с промыш-

ленными и коммунальными предприятиями. 

Научное руководство работой осуществлял доктор физико-матема-

тических наук, лауреат Государственной премии СССР, профессор 

В. А. Журавлёв, которому автор искренне выражает свою глубочайшую 

благодарность. Я признателен также сотрудникам УдГУ: доктору хи-

мических наук, профессору С.М. Решетникову,  кандидату химических 

наук, доценту М. А. Плетнёву и кандидату физико-математических на-

ук, доценту С. С. Савинскому за содержательную дискуссию, участие в 

обсуждении результатов и ценные советы; Е. В. Колодкиной за помощь 

в проведении экспериментов по гидротермальной кристаллизации; 

Л. В. Стыровой за помощь в выполнении электронно-микроскопи-

ческих исследований; и С. П. Кузькиной за помощь в выполнении 

рентгеноструктурных исследований.  
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1. ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР 

 

1.1. Экспериментальные исследования и разработки   

по ингибированию роста кристаллов в водных растворах 

Для ингибирования роста кристаллов в водных средах применяют 

вещества различной химической природы. Из числа химических со-

единений природного происхождения на практике применяют гумино-

вые кислоты [1 — 3]. Из препаратов синтетического происхождения 

нашли применение полимеры на основе акриловой и малеиновой ки-

слот [1, 3, 4, 5]. 

Значительное распространение в качестве ингибиторов роста кри-

сталлов получили комплексы фосфоновых кислот с ионами металлов 

(фосфонаты) [5 — 17]. Фосфонаты применяют как в виде индивиду-

альных химических соединений, так и в виде смесей с гуминовыми ки-

слотами и синтетическими полимерами [5]. Из числа фосфонатов наи-

большее распространение в качестве ингибиторов роста кристаллов в 

водных растворах солей щёлочноземельных металлов получили произ-

водные нитрилотриметилфосфоновой (НТФ) кислоты N(CH2PO3H2)3 и 

оксиэтилидендифосфоновой (ОЭДФ) кислоты CH3C(OH)(PO3H2)2. Бо-

лее ограниченное применение получили препараты на основе диэти-

лентриаминпентаметилфосфоновой кислоты (H2O3P)2N–CH2CH2–               

–N(PO3H2)–CH2CH2–N(PO3H2)2 и фосфонобутантрикарбоновой ки-

слоты HOOC–CH2–CH(PO3H2)–CH(COOH)–CH2–COOH. 

Первые предложения о применении фосфонатов в качестве инги-

биторов роста кристаллов солей щёлочноземельных металлов в отечест-

венной практике принадлежат Дятловой и др. [6]. Большой опыт прак-

тического применения фосфонатов для защиты теплотехнического обо-
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рудования от обрастания кристаллами солей щёлочноземельных ме-

таллов накоплен Маргуловой и др. [7, 8]. В значительной мере эти на-

работки обобщены и развиты в работах [9 — 12].  

Простейшим подходом к ингибированию роста кристаллов являет-

ся введение в водную среду в качестве ингибиторов фосфоновых (в ча-

стности, НТФ и ОЭДФ) кислот. Так, на основе НТФ кислоты Цируль-

никова и др. разработали ингибитор отложений минеральных солей 

ИОМС-1 [13]. Этот ингибитор представляет собой водный раствор на-

триевых солей НТФ кислоты с примесями метилиминодиметилфосфо-

новой кислоты с рН = 5,5…7,5. Ингибитор ИОМС-1 показал достаточно 

высокую эффективность защиты от роста кристаллов CaCO3  и CaSO4 в 

водных средах. Технологический процесс производства ингибитора 

ИОМС-1 включает нейтрализацию гидроксидом натрия маточного рас-

твора после кристаллизации НТФ кислоты и последующую стандарти-

зацию полученного реагента. Близкие по составу и свойствам ингиби-

торы «Аминат-А» и «Аминат-К» разработали специалисты ООО НПФ 

«Траверс» [14]. 

Помимо применения чистых фосфоновых кислот, предложен ряд 

технических решений по разработке смесевых составов. Например, 

Дрикер и др. предложили и защитили патентом [15] состав для предот-

вращения отложений и коррозии, который содержит (масс. %): фос-

фонсодержащие комплексы — 13…25, антифриз (например, серийно 

выпускаемый антифриз «Тосол» или «Лена») — 1…20. Как известно, в 

состав упомянутых антифризов входят этиленгликоль, регуляторы 

поверхностного натяжения и ингибиторы коррозии стали. По данным 

авторов патента, введение в состав композиции антифриза позволяет 

повысить эффективность ингибирования солеотложений при темпера-

турах более 363 К (90 °С). Дополнительным эффектом является 

ингибирование коррозии стали. 
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Сходные решения предложили специалисты НИИнефтепромхим 

Бикчантаева и др. [16, 17]. Предложенный ими состав для ингибиро-

вания роста кристаллов карбонатов [16] содержит следующие компо-

ненты (масс. %): ОЭДФ кислота — 8…16, алканоламин — 6…8, эти-

ленгликоль — 20…42. Состав для предотвращения неорганических со-

леотложений, включающих соединения железа [17], содержит ОЭДФ 

кислоту — 25…38, алканоламин — 20…31, и метиловый спирт или эти-

ленгликоль — 8…18 (масс. %). Применение таких композиций оказы-

вается более эффективным, чем применение чистой ОЭДФ, при высо-

ких значениях относительного пересыщения s  и при высокой темпера-

туре среды. 

Состав для предотвращения неорганических солеотложений, также 

включающий водный раствор этиленгликоля, в котором растворены 

фосфоновые кислоты (0,1…0,125 масс. %) и натриевые соли полиакри-

ловых кислот (0,375…0,9 масс. %), предложили Перекупка и др. [18].  

Лялина и др. запатентовали состав для предотвращения отложения 

солей и песка при добыче нефти [19], который содержит НТФ или 

ОЭДФ кислоту — 5…75 масс. % и битум нефтяной строительный (ос-

тальное). Введение в состав ингибитора битума позволяет, по утвер-

ждению авторов, защитить нефтепромысловое оборудование от воздей-

ствия песка. 

Состав для ингибирования солеотложений, коррозии и отмывки 

оборудования в системах оборотного водоснабжения, разработанный 

Ильиным и др. [20], содержит по 5…12 масс. % ОЭДФ кислоты, поли-

фосфата натрия и лигносульфоната натрия, а также 8…16 масс. % оки-

си алкилдиметиламина.  

Вышеперечисленные примеры показывают, что в ряде случаев 

введение поверхностно-активных веществ повышает эффективность 
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применения фосфонатов как ингибиторов кристаллизации солей щё-

лочноземельных металлов. 

Более эффективно использование в качестве ингибиторов не самих 

фосфоновых кислот, а их комплексов с металлами (фосфонатов). 

Так, состав для предотвращений солеотложений, предложенный 

Ивашовым [21], содержит нитрилотриметилфосфонат кальция (20…40 

масс. %) и оксиэтилидендифосфонат натрия (10…30 масс. %). Допол-

нительно описываемая рецептура включает отходы полистирола 

(10…30 масс. %) и кубовые остатки производства капролактама на ста-

диибензойной кислоты (20…40 масс. %). Данная рецептура позволяет 

увеличить продолжительность действия ингибитора. 

Способ предотвращения солеотложений и биообрастаний в систе-

мах водоснабжения, предложенный Дрикером и др. [22], заключается в 

том, что в качестве фосфонатов используют композицию ингибитора 

ИОМС-1 и его комплекса с медью. Мольное соотношение препарата 

ИОМС-1 и его медного комплекса лежит в интервале 5:1 … 1:1. Данный 

способ позволяет повысить эффективность обработки воды. 

Большое практическое применение в качестве ингибиторов роста 

кристаллов получили комплексы ОЭДФ и НТФ кислот с цинком. Пер-

воначально комплекс ОЭДФ кислоты с цинком (оксиэтилидендифос-

фонатоцинкат, ZnОЭДФ) был предложен Кузнецовым и др. [23] в ка-

честве ингибитора коррозии железа и его сплавов в нейтральных и сла-

бощелочных средах. Однако эксплуатационные испытания показали, 

что помимо противокоррозионного действия, ZnОЭДФ является эф-

фективным ингибитором кристаллизации CaCO3 , CaSO4, BaSO4.  

Таким же действием обладает, например, ингибитор коррозии чёр-

ных металлов в нейтральных водных средах на основе ZnОЭДФ, защи-

щённый патентом Кузнецова и др. [24]. Ингибитор дополнительно 

содержит растворимую соль алюминия при следующем соотношении 
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компонентов (масс. %): ОЭДФ кислота — 25…50; соль цинка (в 

пересчёте на Zn2+) — 25…50; соль алюминия (в пересчёте на Al3+) — 

25…50. Также Кузнецов и др. предложили ингибитор коррозии метал-

лов [25], который содержит (масс. %): производное фосфоновой 

кислоты — 40…50; соль цинка — 25..30; нерастворимую соль 

двухвалентного олова — 25…30.  

Аналогичный состав для ингибирования солеотложений и корро-

зии на основе НТФ кислоты предложили Ковальчук и др. [26]. 

Компонентами состава являются (масс. %): НТФ кислота — 18…22; 

окись цинка — 3,2…4,0; едкий натр — 5,5…6,5. Ковальчук также пред-

ложил и защитил патентом [27] состав на основе ОЭДФ кислоты для 

ингибирования солеотложений и коррозии и способ его получения. Со-

став содержит ОЭДФ кислоту, гидроокись натрия, окись цинка и воду 

при следующем соотношении компонентов (масс. %): ОЭДФ кислота — 

16,4…20,4; гидроокись натрия — 6,5…8,3; окись цинка — 5,9…7,32. 

Способ получения состава включает предварительное смешивание гид-

роокиси натрия с водой. Затем вводят окись цинка и перемешивают 

при нагревании не менее 50 – 60 минут, после чего добавляют раствор 

ОЭДФ и снова перемешивают не менее 60 – 90 минут, при этом под-

держивают температуру реакционной смеси 353…363 К (80 – 90 °С).  

Ингибиторы, предложенные Кузнецовым и Ковальчуком, пред-

ставляют собой комплексы ОЭДФ и НТФ кислот с металлами, преиму-

щественно, цинком. Эти комплексы способны интенсивно сорбировать-

ся на поверхности ионных кристаллов (в частности, кристаллов солей 

щёлочноземельных металлов) и ингибировать рост этих кристаллов. 

Можно сделать вывод, что препараты ZnОЭДФ и ZnНТФ являются эф-

фективными средствами защиты теплотехнического оборудования от 

обрастания ионными кристаллами, а также существенно снижают ско-

рость коррозии сталей в нейтральных и щёлочных средах. 
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В настоящее время накоплен достаточно большой объём экспери-

ментальных данных о влиянии ингибиторов на кинетику роста кри-

сталлов в водных растворах солей щёлочноземельных металлов [28 — 

32]. Мнение о том, что ингибирующее действие фосфонатов  некоторым 

образом связан с их адсорбцией на поверхности кристаллов, принад-

лежит авторам целого ряда работ. Следует оговориться, что понятие ад-

сорбции здесь и далее в данной работе применяется в наиболее общей 

форме, как удерживание частиц ингибитора на поверхности кристалла. 

Механизм этого взаимодействия, применительно к фосфонатам, в на-

стоящее время не выяснен. Вероятнее всего, имеет место частичное 

встраивание комплексного иона в поверхностный слой кристалла, на 

что указывают высокие значения соответствующих констант адсорб-

ции. 

Так, в работе Дрикера и др. [28] даётся количественная оценка 

степени заполнения поверхности, необходимой для ингибирования 

кристаллизации: «Установлено, что для полного ингибирования про-

цесса кристаллизации достаточно экранирования от 10% поверхности 

твёрдой фазы».  

В работах Ксиао и др. [29] и Кана и др. [30] показано, что решаю-

щую роль в процессах ингибирования роста ионных кристаллов играют 

комплексные ионы фосфоновых кислот со щёлочноземельными метал-

лами (фосфонаты). На примере нитрилотриметилфосфоновой (НТФ) 

кислоты показано, что в водных средах даже с высокой жёсткостью 

(вплоть до 50: моль/м3) НТФ кислота образует в основном моно-

кальциевый комплекс, хорошо растворимый в воде и в то же время 

сильно адсорбируемый поверхностью кристаллов солей щелочнозе-

мельных металлов. Процессы ионизации НТФ кислоты в водной среде 
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и образования комплексного иона нитрилотриметилфосфоната каль-

ция (НТФК) могут быть проиллюстрированы следующей схемой: 

N(CH2PO3H2)3 2H O¾¾¾®  NH+(CH2PO3H)3
3– aq + 2H+ ; 

NH+(CH2PO3H)3
3– aq + Ca2+ + H2O 2H O¾¾¾®  NH+(CH2PO3H)3Ca– aq. 

Образующийся ион нитрилотриметилфосфоната кальция (НТФК), 

строение которого детально изучено в работе [31], интенсивно встраи-

вается в поверхностные слои кристаллов солей щёлочноземельных ме-

таллов [CaCO3, (Ca,Mg)CO3, CaSO4, BaSO4] и эффективно ингибирует 

их рост в водных растворах.  

Большой объём экспериментальных количественных данных по 

адсорбции комплексов фосфонатов содержится в весьма фундамен-

тальной работе Томсона и др. [32]. Авторы этой работы показали, что 

поверхностное взаимодействие этих ингибиторов с кристаллами солей 

щёлочноземельных металлов в актуальном интервале значений кон-

центрации ингибитора (до 1022 ион/м3, или 10–2 моль/м3) может быть 

описано как адсорбция по закону Генри 

 AK Cl = , (1.1) 

где l  — поверхностная концентрация ингибитора, ион/м2 или моль/м2; 

C  — объёмная концентрация ингибитора, ион/м3 или моль/м3; AK  — 

константа адсорбции, м.  Величина AK  с точностью до предэкспонен-

циального множителя определяется энергией взаимодействия «ингиби-

тор — кристалл» (глубиной потенциальной ямы для частицы ингиби-

тора на поверхности кристалла) [33]. 
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Согласно [32] в случае взаимодействия НТФК с поверхностью 

кальцита 42,7 10AK -= ×  м, а в случае взаимодействия того же ком-

плекса с поверхностью барита 42,2 10AK -= ×  м.  

Также в работе [32] показано, что время индукции кристаллиза-

ции барита экспоненциально возрастает с увеличением концентрации 

НТФК (рис. 1.1). Под временем индукции t  в экспериментальной 

практике понимают время от начала процесса кристаллизации до обра-

зования кристаллов, обнаруживаемых используемым аналитическим 

методом. Таким образом, вообще говоря, время индукции зависит от 

используемого аналитического метода, и физический смысл имеет 

лишь отношение времени индукции в присутствии ингибитора к вре-

мени индукции в отсутствие ингибитора.  

Рис. 1.1. 
 Зависимость периода индукции t  кристаллизации барита (по дан-
ным [32]) и относительной скорости кристаллизации ( ) (0)w C w   

(полученной оценкой 1w t-µ ) от концентрации ингибитора в рас-
творе C  и степени заполнения поверхности Q . 
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Полагая, что скорость роста кристалла обратно пропорциональна 

времени индукции, можно прийти к выводу, что зависимость скорости 

кристаллизации от концентрации ингибитора (НТФК) описывается 

зависимостью вида 

 ( ) ( ) ( )0 exp iw C w K C= - , (1.2) 

где C  — концентрация ингибитора, iK  — некоторая константа, не за-

висящая от концентрации ингибитора, которую можно назвать кон-

стантой эффективности ингибирования. В полулогарифмических коор-

динатах зависимость (1.2) имеет линейный график и, как видно из 

рис. 1.1, экспериментальные данные действительно хорошо аппрокси-

мируются прямой линией. 

В работе [32] Томсон и др. вычислили также степень заполнения 

поверхности (равную flQ = , где f  — площадь, занимаемая одной 

частицей ингибитора) и показали, что существует критическое значе-

ние степени заполнения CQ  (в рассматриваемом случае 16 %CQ = ), 

при достижении или превышении которого процесс кристаллизации 

скачкообразно прекращается. Это разумно соотносится с утверждени-

ем, содержащимся в работе [28], что «...для полного ингибирования 

процесса кристаллизации достаточно экранирования от 10% поверхно-

сти твёрдой фазы», если учесть, что в работе [28] речь идёт о кристалли-

зации CaCO3 в форме кальцита, а в работе [32] —BaSO4. 

Таким образом, зависимость (1.2) имеет ограничение при критиче-

ской степени покрытия поверхности CQ  и, следовательно, может быть 

записана в следующей форме: 

 ( )
( ) ( )0 exp ,

0,
i C

C

w K C
w C

ìï - Q <Qïï= íï Q ³Qïïî
. (1.3) 
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Вместе с тем, остаётся неясным механизм влияния частиц ингиби-

тора на скорость кристаллизации. Предпринятые авторами некоторых 

работ [6, 7, 28] попытки связать влияние ингибиторов с изменением 

поверхностной энергии кристалла, по-видимому, не приводят к разум-

ным выводам. Невозможно принять объяснение авторов работы [28], 

что механизм действия органофосфонатов «...заключается в образова-

нии адсорбционно-химического соединения на активных центрах за-

родышей твёрдой фазы, приводящего к дополнительной гидрофилиза-

ции их поверхности и прекращению роста кристаллов». Гидрофилиза-

ция поверхности кристаллов, находящихся в водной среде, должна бы-

ла бы приводить к снижению энергии межфазной границы 1Cs -µ , 

снижению потенциального барьера образования двухмерного зароды-

ша A sµ  и, как следствие, к резкому повышению скорости кристалли-

зации ( ) exp( )w C Cµ . Кроме того, если бы механизм действия ингиби-

торов сводился к гидрофилизации поверхности кристаллов, то эффек-

тивность различных ингибиторов находилась бы в непосредственной 

связи с их поверхностной активностью. Однако органофосфонаты, об-

ладающие значительно меньшей поверхностной активностью, чем 

высшие алкиламины или алкилсульфонаты, обладают значительно 

большей эффективностью, как ингибиторы кристаллизации. 

До настоящего времени не ясно, на каких именно участках по-

верхности кристалла адсорбируются или встраиваются частицы инги-

битора. Трудно понять физический смысл утверждения, содержащего-

ся в ряде работ, например, [6, 28], что адсорбция происходит «...на ак-

тивных центрах зародышей твёрдой фазы», так как из оригинальных 

работ неясно, что именно их авторы считают «активными центрами».  

Классический подход, предложенный Фольмером [34], предпола-

гает выделение на поверхности кристалла различных положений, в ко-
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торых адсорбированная частица обладает различной энергией связи с 

кристаллом. Эта энергия является наименьшей для положения адсор-

бированной частицы на плоскости грани (фасетки) кристалла и наи-

большей — в случае положения частицы в изломе ступени роста (кин-

ке). Положению адсорбированной частицы на ступени роста отвечает 

промежуточное значение энергии адсорбции.  

Как будет показано в §1.2, предположение об адсорбции ионов ин-

гибитора в кинках приводит к противоречию с экспериментальными 

данными. Кроме того, Фольмер [34] показал, что кинки занимают 

очень малую долю поверхности кристалла, и попадание частицы инги-

битора в кинк возможно лишь в итоге продолжительного блуждания 

адсорбированной частицы по поверхности террасы (фасетки) кристал-

ла. Частицы фосфонатов характеризуются высокой энергией адсорб-

ции (порядка одного электронвольта), поэтому их блуждание протекает 

весьма замедленно в сравнении с перемещением ступеней и кинков по 

поверхности растущего кристалла. Как следствие гипотеза об их ад-

сорбции на кинках или ступенях представляется сомнительной. Рист-

хауз и др. [35], используя атомно-силовой микроскоп, наблюдали на 

поверхности кристаллов гипса, барита и целестина частицы оксиэтили-

дендифосфоновой (ОЭДФ) кислоты, находящиеся на ступенях роста. 

Эти наблюдения могут быть с равным правом интерпретированы лю-

бым образом: либо частицы фосфонатов действительно адсорбирова-

лись на ступени или кинке, либо наблюдается результат торможения 

движущейся ступени (кинка) частицей фосфоната, ранее адсорбиро-

ванной на фасетке. В той же работе указывается, что частицы гексаза-

18-краун-6-аминометилфосфоната наблюдались адсорбированными на 

фасетках. Рейхани и др. [36], используя атомно-силовой микроскоп, 

показали, что на поверхности кристаллов кальцита частицы фосфона-

тов наблюдаются как на ступенях, так и на фасетках. Наконец, в пользу 
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адсорбции или встраивания частиц фосфонатов на фасетках говорят 

наблюдаемые в экспериментах [28, 32] значения степени покрытия по-

верхности 0,1Q : . Очевидно, наблюдаемая степень покрытия значи-

тельно больше, чем относительная доля поверхности, приходящаяся на 

кинки и ступени, что можно объяснить лишь адсорбцией частиц фос-

фонатов на фасетках. 

Ещё одной особенностью процессов кристаллизации соединений 

щёлочноземельных металлов в присутствии фосфонатов является не-

монотонный характер экспериментально наблюдаемой зависимости от-

носительного сечения твёрдой фазы от концентрации ингибитора. Во 

многих случаях [37, 38] участок экспоненциального снижения количе-

ства осадка с ростом ингибитора сменяется участками резкого роста и 

последующего падения (рис. 1.2).  

Удовлетворительного объяснения этого эффекта нет. Рудакова и 

др. [37] объясняют максимум количества осадка (участок B на рис. 1.2) 

Рис. 1.2. 
Зависимость количества осадка соединений кальция от соотноше-
ния фосфонат : кальций (по Рудаковой и др. [37]) 
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влиянием некоторой турбулентности. Однако в высшей степени сомни-

тельно, что гидродинамические эффекты могут существенно влиять на 

межмолекулярные взаимодействия, приводящие к образованию осад-

ка. Более физичной представляется точка зрения Кащавцева и др. [38], 

связывающих рост количества осадка с образованием трудно раствори-

мых соединений ингибитора и катиона. Однако достаточно подробные 

исследования Кана и др. [30] показали, что образующиеся осадки не 

имеют постоянного состава и, скорее всего, представляют собой смесь 

различных химических соединений. Кроме того, нерастворимые в воде 

комплексные соединения кальция с органофосфонатами образуются 

лишь при достаточно высоких концентрациях ионов кальция (порядка 

нескольких десятков моль/м3). При меньших концентрациях ионов 

кальция образуется [30] хорошо растворимый монокальциевый ком-

плекс (НТФК). Однако локальный максимум количества осадка на-

блюдается и в маломинерализованных средах с содержанием кальция 

не более 10 моль/м3. Кроме того, качественное объяснение, предложен-

ное Кащавцевым, недостаточно для создания модели ингибирования 

роста кристаллов, обладающей предсказательной способностью. Таким 

образом, объяснение немонотонного характера зависимости относи-

тельного сечения твёрдой фазы от дозировки ингибитора требует до-

полнительных экспериментальных исследований и теоретического 

обоснования. 
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1.2.  Теоретические модели роста кристаллов  

и ингибирующего влияния примесей  

 

Известные теоретические модели роста кристаллов можно разде-

лить на два типа сообразно используемому подходу — феноменологи-

ческие и микроскопические. 

Феноменологические модели роста кристаллов основаны на пред-

положении минимизации свободной энергии, впервые разработанном 

Гиббсом [39] и Кюри [40]. В этом случае, как показал Вульф [41, 42], 

равновесная форма идеального кристалла определяется минимумом 

суммарной свободной энергии граней. Разработки Вульфа были разви-

ты Борном и Штерном [43] и получили законченную форму в работах 

Ландау [44, 45]. В случае наличия на поверхности кристалла дефектов, 

к которым относятся, в том числе, адсорбированные на гранях частицы 

ингибитора, грани и ступени роста кристалла деформируются, приоб-

ретая криволинейную форму. Их форму в этом случае также можно оп-

ределить, исходя из принципа минимума свободной энергии. Интерес-

но отметить, что современными исследованиями [46] установлена 

фрактальная структура диаграмм поверхностной энергии и энергии 

межзёренных границ.  

В то же время, применимость феноменологического подхода огра-

ничена требованием малости кривизны поверхности кристалла: радиус 

кривизны r  должен быть много больше периода кристаллической ре-

шётки a . Для получения с использованием феноменологического под-

хода количественного описания роста кристаллов необходимо исполь-

зовать значительный объём экспериментальных данных. Это ограничи-

вает предсказательную способность феноменологических моделей.   

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 24 

Микроскопические модели основаны на предложенном Косселем 

[47] и Странским [48] применении принципа минимума свободной 

энергии не к граням, а к единичным актам роста. Это даёт возможность 

использовать для анализа ростовых процессов структурные модели 

кристаллов. Микроскопический подход учитывает основные законо-

мерности механизма роста кристаллов (повторимый ход, принцип 

энергетического поощрения последовательного роста, особенности на-

чальных положений структурных единиц полярных и неполярных 

кристаллов). При определении равновесной формы кристалла учиты-

вается его структурный тип. Вероятности образования двух- и трёх-

мерных зародышей в микроскопической теории определил Фольмер 

[34]. Средняя работа отрыва структурных единиц кристалла от плоских 

граней сеток определена в работе Странского и Каишева [49]. Стати-

стико-физическое рассмотрение элементарных процессов зарождения 

и роста позволило создать теорию роста идеального совершенного кри-

сталла.  

Вместе с тем, выводы полученной теории на несколько порядков 

расходились с экспериментальными данными о скорости роста реаль-

ных кристаллов. Причина этого расхождения заключается в том, что 

теория Странского — Каишева, описывая рост совершенного идеально-

го кристалла без учёта дефектов структуры, приводит к заниженному 

на несколько порядков значению плотности ростовых точек на поверх-

ности кристалла. Роль естественной атомной шероховатости граней в 

молекулярно-кинетической теории роста кристалла впервые раскрыта 

Френкелем. Шероховатость ступеней роста определяется тепловым 

движением атомов и зависит от линейной энергии ступени  

 
1

ln
1

l
l

l

w kT
a

h
a

h
+-=
-

,  
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где ( )expl w kTh = - ,  w  — энергия одной связи структурной единицы 

кристалла со своим окружением. Линейная энергия ступени la  убыва-

ет с ростом температуры [50] и обращается в нуль при значении темпе-

ратуры RT , которому соответствует 2 1lh = - , что приводит к соотно-

шению 0,88Rw kT = . При RT T>  существование ступеней роста на 

поверхности кристалла невозможно; в этих условиях идёт преимущест-

венно нормальный рост кристалла. Напротив, при RT T<  на гранях 

кристалла присутствуют более или менее шероховатые ступени, и рост 

кристалла идёт по механизму движения ступеней.  

Разумная оценка энергии связи w  даётся выражением 1w H ZD: , 

где HD  — энтальпия образования кристаллической решётки, 1Z  — 

первое координационное число. С учётом этого может быть дан простой 

критерий для определения степени атомной шероховатости граней кри-

сталла: если 2H kTD < , поверхность кристалла является шерохова-

той; в случае же 2H kTD >  поверхность образована гладкими ступе-

нями роста. Учитывая, что для рассматриваемых кристаллов значения 

HD  имеют порядок десятков электронвольт [51], а характерные для 

работы технологического оборудования температуры имеют порядок 

сотен кельвинов ( 0, 01kT :  эВ), значение 1000H kTD : .  В этом слу-

чае можно сделать вывод о ступенчатом строении граней кристаллов. 

В действительности, ступенчатый рост ионных кристаллов солей щё-

лочноземельных металлов из водных растворов экспериментально под-

тверждён в многочисленных работах, например, [52 — 54]. 

Франк показал [55], что важную роль в процессах роста кристал-

лов играют винтовые дислокации. Учёт дефектов структуры кристалла 

позволил Бартону, Кабрере и Франку создать теорию роста идеального 
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несовершенного кристалла [56], учитывающую влияние дислокаций и 

формирование на гранях кристалла спиральных ростовых структур. 

Микроскопический подход позволяет оценивать кинетические па-

раметры ростовых процессов, исходя из первых принципов. Получае-

мые при этом результаты в ряде случаев дают приемлемое согласование 

с экспериментальными данными. Однако наиболее общим подходом в 

настоящее время является создание микроскопических моделей росто-

вых процессов с последующим уточнением их параметров по критерию 

наилучшего согласия с результатами экспериментов.  

Движущей силой процесса роста кристаллов из растворов является 

разность химических потенциалов вещества в растворе и в кристалле. 

Превышение актуального химического потенциала растворённого ве-

щества m  над химическим потенциалом вещества в равновесном рас-

творе 0m  даётся следующим выражением [57]:  

 ( )0 ln 1kTm m m sD = - = + , (1.4) 

где s  — относительное пересыщение раствора. В случае молекулярного 

кристалла, структурной единицей которого является одна молекула 

вещества, относительное пересыщение раствора может быть определено 

из уравнения  

 ( )0 0c c cs = - , (1.5) 

где c  — актуальная концентрация растворённого вещества,  0c  — рав-

новесная концентрация растворённого вещества. При рассмотрении 

процесса роста ионных кристаллов необходимо учитывать, что разно-

полярные ионы, входящие в состав кристалла, могут находиться в рас-

творе в различных концентрациях (электронейтральность раствора 

обеспечивается наличием ионов, не участвующих в кристаллизации). 
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В этом случае, по Рашковичу [58], пересыщение следует рассчитывать 

по формуле 

 ( )1 2 1Sc c Ps -+= - , (1.6) 

где c+  — актуальная концентрация катионов, c-  — актуальная кон-

центрация анионов, 0 0SP c c+ -=  — произведение растворимости, 0c+  — 

равновесная концентрация катионов, 0c-  — равновесная концентра-

ция анионов. В случае c c c-+ = =  выражение (1.6) тождественно вы-

ражению (1.5). Формула (1.6) справедлива лишь для весьма разбав-

ленного раствора. В случае, когда концентрация одного или обоих ио-

нов, входящих в состав кристалла, значительна, справедлива формула  

 ( )1 2 1Sf c c Ps -+= - , (1.7) 

где f  — коэффициент активности. Коэффициент активности иона с за-

рядом z  определяется из уравнения ( )2 1 2 1 2lg 1 0,3DHf K z I I Ié ù= + -ê úë û . 

Здесь 0,5115DHK =  — константа Дебая—Хюккеля, 3 210 k kkI z c-= å  — 

ионная сила раствора, kz  — заряд k –го иона, kc  — концентрация k –го 

иона, моль/м3.  При малой ионной силе раствора 1I =  и малых кон-

центрациях ионов 1c+ = , 1c- =   коэффициент активности весьма 

близок к единице [59].  

Скорость продвижения ступеней роста на грани кристалла удовле-

творяет выражению ( )expv kTmµ D , откуда, вообще говоря,  

 ( )1 2
Sv f c c P-+µ . (1.8) 

Однако в случае, когда элементарная ячейка кристаллической ре-

шётки содержит несколько структурных элементов кристалла, скорость 
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роста кристалла не удаётся однозначно связать с концентрацией ионов 

в растворе, если последняя изменяется в широких пределах, используя 

уравнения (1.6), (1.7). В этом случае [60] скорость продвижения сту-

пеней роста удаётся выразить через концентрацию растворённого ве-

щества с использованием модели, предложенной в работе Чернова [61]:  

 0
n nv f c cµ , (1.9) 

где n  — число структурных элементов кристалла в элементарной ячей-

ке кристаллической решётки. 

Исследования влияния примесей на рост кристаллов из пересы-

щенных растворов проводились также достаточно давно. В большинст-

ве случаев примеси замедляют (ингибируют) рост кристаллов [62]. 

Анализируя большой объём экспериментальных данных, Близна-

ков [63] предложил следующее  выражение для скорости роста кри-

сталла в присутствии примеси 

 ( ) ( ) ( )[ ]0 0w C w w w h¥= - - , (1.10) 

где lim ( )
C

w w C¥ ®¥
= , h  — относительная доля кинков, занятых адсор-

бированными частицами примеси. В предположении, что адсорбция 

удовлетворяет уравнению Ленгмюра ( )C A Cl = + , где constA= , 

уравнение (1.10) принимает вид 

 [ ] ( )( ) (0) (0)w C w w w C A C¥= - - +  (1.11) 

и в координатах  [ ] 1(0) ( )w w C -- 1C-   даёт линейную зависимость 

 
[ ]

1 1
(0) ( ) (0) (0)

A
w w C w w w w C¥ ¥

= +
- - -

. (1.12) 
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Экспериментально показано [63], что уравнения (1.11), (1.12) 

справедливо для процессов кристаллизации хорошо растворимых со-

лей типа MgSO4·7H2O, KBr, KClO4 в присутствии буры или органиче-

ских соединений (фенола, понсо 3R), энергия адсорбции которых на 

указанных кристаллах составляет 0,15 — 0,2 эВ. 

Если, руководствуясь выводами, сделанными в работах Кана и др. 

[30] и Томсона и др. [32], принять допущение 0w¥ = , уравнение (1.9) 

принимает значительно более простую форму:  

 ( ) ( ) ( )1 0w C wh= - . (1.13) 

Если бы адсорбция примеси описывалась не законом Генри (1.1), а за-

коном Ленгмюра ( )C A Ch = + , где constA= , уравнение (1.7) при-

няло бы вид 

 
( ) ( ) ( )0 1w C w C A= +

. (1.14) 

Вид зависимости скорости роста кристалла от концентрации примеси, 

аналогичный выражению (1.14), был теоретически обоснован Черно-

вым в его классической работе [57] именно в предположении, что ад-

сорбция примеси удовлетворяет закону Ленгмюра.   

Однако установлено, что фосфонаты, в актуальном для практики 

интервале их концентрации, адсорбируются на ионных кристаллах со-

гласно закону Генри. Следовательно, их поверхностная концентрация 

как функция концентрации в растворе даётся линейным уравнением 

(1.1). Тогда для степени покрытия поверхности справедливо уравнение  

 f fKClQ = = . (1.15) 

В таком случае, если принять гипотезу об адсорбции частиц ингибитора 

в кинках, уравнение (1.13) приводит к линейной зависимости  

 
( ) ( ) ( )1 0w f wbQ = -Q

, (1.16) 
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где b  — поверхностная концентрация кинков. Зависимость скорости  

роста кристалла от концентрации ингибитора также должна быть ли-

нейной: 

 
( ) ( ) ( )1 0w C KC wb= -

, (1.17) 

что противоречит литературным данным, рассмотренным в § 1.1. Таким 

образом, можно заключить, что предположение об адсорбции частиц 

ингибитора в кинках приводит к противоречию с экспериментальными 

данными.  

Классическую модель ингибирующего действия частиц примеси, 

адсорбированных на террасах, разработали Кабрера и Вермилья [64]. 

В основе данной модели лежит предположение о прочной адсорбции 

частиц примеси, вследствие чего они считаются неподвижно закреп-

лёнными на террасах. При встрече движущихся ступеней роста с не-

подвижными частицами последние играют роль стопоров. Вследствие 

этого ступени роста в точках встречи с частицами примеси останавли-

ваются, а участок ступени между частицами ингибитора изгибается и 

принимает форму кривой с радиусом кривизны r  (рис. 1.3). Движущей 

Рис. 1.3.  
Модель влияния адсорбированных частиц примеси на кинетику кри-
сталлизации  (по представлениям Кабреры и Вермильи [64],  Кубо-
ты [65]). 
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силой этого изгиба служит пересыщение раствора.  Согласно модели, 

которую предложили Бартон, Кабрера и Франк [56], если относитель-

ное пересыщение раствора s  мало ( 1s = ), то скорость продвижения 

искривлённой ступени роста ( )v r  с радиусом кривизны r  даётся сле-

дующим уравнением:  

 

( )
( )1 ,

0,
C C

C

r r v r r
v r

r r
¥

ìï - >ïï= íï £ïïî , (1.18) 

где v¥  — скорость продвижения линейной ступени, Cr  — критический 

радиус двумерного зародыша на рассматриваемой грани кристалла, 

равный  

 mCr v kTg s=
, (1.19) 

где g  — поверхностная энергия границы кристалл—раствор; mv  — 

объём формульной единицы кристалла; k  — константа Больцмана; T  

— абсолютная температура. Авторы работы [64] усредняли расстояния 

между частицами ингибитора, используя среднее геометрическое, и 

пришли к выражению для скорости роста кристалла  

 ( )1 21 21 2 Cv v r d¥= -
, (1.20) 

где d  — средняя плотность частиц ингибитора на террасе. 

Большой объём экспериментальных данных подверг глубокому 

теоретическому анализу Кубота [65]. Разработанная Куботой теорети-

ческая модель ингибирующего влияния примесей на рост различных (и 

в том числе ионных) кристаллов основана на предположении, что час-

тицы ингибитора адсорбируются на ступени роста. В качестве аналога 

степени заполнения поверхности Кубота вводит в рассмотрение вели-

чину q , которая по определению есть L lq = , где L  — средняя дистан-
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ция между активными местами, доступными для встраивания струк-

турной единицы кристалла, l  — среднее расстояние между адсорбиро-

ванными частицами ингибитора. Для усреднения расстояний между 

частицами ингибитора Кубота использовал среднее арифметическое. В 

результате он получил следующее выражение для скорости роста кри-

сталла как функции q :  

 
( ) ( ) ( )1 0v vq aq= -

, (1.21) 

где a  — фактор влияния примеси. Этот фактор влияния примеси, как 

показали Кубота и Маллин [66], даётся выражением  mv kT La g s= .  

Полагая, что q Q:   и  w vµ , можно представить уравнение (1.21) в 

следующей форме:  

 ( ) ( ) ( )1 0w waQ - Q: . (1.22) 

Если адсорбция ингибитора описывается законом Генри KCl = , то 

зависимость скорости роста кристалла от концентрации ингибитора  

( )w C  должна удовлетворять уравнению:  

 ( ) ( ) ( )1 0Iw C K C w¢-: , (1.23) 

где mIK Kf v kT Lg s¢ = . Уравнения (1.22), (1.23) по форме подобны 

уравнениям (1.16), (1.17). Предсказываемая ими линейная зависи-

мость скорости кристаллизации от степени заполнения поверхности и  

концентрации ингибитора противоречит экспериментально наблюдае-

мой зависимости (1.3).  

Кроме того, выражения (1.10) и (1.16) приводят к выводу о плав-

ном убывании скорости кристаллизации по мере повышения степени 

заполнения поверхности, что противоречит скачкообразному эффекту 

критической степени заполнения CQ , наблюдаемому в экспериментах с 

органофосфонатами. Кубота показал [65], что зависимости типа (1.16), 
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(1.17) справедливы для процессов кристаллизации некоторых веществ 

в присутствии «структурно схожих», «родственных» примесей. Напри-

мер, она выполняется в случаях кристаллизации гидрофталата калия в 

присутствии примеси ионов хрома (III), хлорида натрия в присутствии 

примеси ионов свинца (II), сахарозы в присутствии примеси рафино-

зы. Данная зависимость также выполняется в случае кристаллизации 

органических гидрофобных веществ из органических же неполярных 

растворителей, например, для случая кристаллизации парафина из 

раствора в бензине в присутствии примеси диоктадециламина. Очевид-

но, что модель Куботы хорошо работает в случае достаточно высокого 

сродства примеси к основному веществу кристалла.  

В случае кристаллизации соединений щёлочноземельных металлов 

в присутствии органофосфонатов условие «структурного сходства» 

кристалла и примеси  не выполняется, так как органофосфонаты со-

держат углеводородные фрагменты, не имеющие аналогов в структуре 

ионных кристаллов солей щёлочноземельных металлов. Очевидно, что 

именно эта особенность некоторым образом приводит к зависимости 

(1.3), весьма отличной от соотношений (1.10), (1.17). 

Некоторое объяснение скачкообразного характера зависимости 

(1.3) возможно, если использовать для моделирования движения сту-

пеней роста через массив адсорбированных частиц ингибитора теорию 

протекания. Использование теории протекания для моделирования 

движения ступеней роста кристалла предложено Потапенко [67, 68]. В 

указанных работах также содержатся оценки величины порога проте-

кания для движения ступеней роста через двумерный массив стопоров. 

Анализируя рассмотренные выше работы, приходится констатиро-

вать, что различные авторы весьма произвольно подходят к усредне-

нию расстояний между адсорбированными частицами ингибитора. При 

этом авторы цитированных работ абстрагируются от фактического ста-
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тистического распределения частиц ингибитора на поверхности кри-

сталла. Это не может не внести элемент несогласованности как между 

получаемыми теоретическими выводами различных авторов, так и ме-

жду теоретическими выводами и экспериментальными данными. 

Очевидно, учёт статистического распределения частиц ингибитора, 

адсорбированных на ростовых террасах кристалла, а также использо-

вание методов теории протекания являются необходимыми для полу-

чения достоверной теоретической модели, объясняющей ингибирую-

щее влияние фосфонатов на рост ионных кристаллов солей щёлочно-

земельных металлов в водных средах. 

 

1.3. Технические решения по защите теплотехнического оборудования 

от обрастания ионными кристаллами 

Технические решения по защите теплотехнического оборудования 

от обрастания ионными кристаллами (в виде накипи и шлама) можно 

подразделить на технологические режимы химической обработки теп-

лоносителя ингибиторами роста кристаллов и технологическое обору-

дование для осуществления такой химической обработки. 

Технологические режимы характеризуются, вообще говоря, следу-

ющими параметрами: температурой, давлением, продолжительностью 

технологического процесса, скоростью технологических потоков и кон-

центрацией реагентов. В случае, когда речь идёт о водно-химических 

режимах эксплуатации теплотехнического оборудования, температура, 

давление, продолжительность пребывания теплоносителя в термодина-

мическом цикле и скорости потоков определяются, как правило, из 

требований наиболее эффективного решения основной технической 

проблемы.  
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Необходимо учитывать, что при использовании воды как теплоно-

сителя её температура и давление могут изменяться в достаточно широ-

ких пределах в зависимости от реализуемого в конкретном случае тер-

модинамического цикла.  

В производственных и жилищно-коммунальных системах отопле-

ния температура воды-теплоносителя циклически меняется от макси-

мального значения, достигаемого в пограничном слое на поверхности 

теплопередачи водогрейного котла или сетевого подогревателя, до ми-

нимального значения на выходе из аппаратуры потребителя тепловой 

энергии. Численно максимальное и минимальное значения температу-

ры воды определяются температурным графиком системы отопления 

[69]. Расчётный температурный график, принимаемый по условию 

отопления при наименьшей температуре окружающей среды [70], мо-

жет предусматривать температуру воды на выходе из котла 368…423 К. 

На практике, при температуре окружающей среды выше, чем наи-

меньшая возможная температура, температура теплоносителя на выхо-

де из котла меньше максимальной. Наивысшая температура теплоно-

сителя, при которой должно обеспечиваться ингибирование роста кри-

сталлов солей щёлочноземельных металлов, выше, чем температура во-

ды на выходе из котла, на величину перегрева воды в пограничном слое 

на поверхности теплопередачи. Величина этого перегрева составляет 

15…30 К для водотрубных котлов и сетевых подогревателей и 25…50 К 

для жаротрубных котлов. Минимальная температура воды в цикле сис-

тем отопления имеет место на выходе из приборов потребителей тепло-

вой энергии и в весенний и осенний период может составлять всего 

около 313 К. Давление воды колеблется от максимального на входе в 

водогрейный котёл до минимального в обратном трубопроводе тепло-

вой сети. Максимальное давление принимается из условия обеспечения 

запаса устойчивости против кавитации в пограничном слое поверхно-
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стей нагрева и может достигать 1,5 МПа. Минимальное давление нахо-

дится в пределах от атмосферного до 0,3 МПа. 

Системы горячего водоснабжения характеризуются температурой 

воды у потребителя (на выходе из водоразборного крана) 328…333 К. 

Температура воды на выходе из котла (сетевого подогревателя) дости-

гает 338…343 К, а с учётом перегрева воды в пограничном слое поверх-

ностей нагрева максимальная температура воды может достигать 

368…373 К. Давление в системах горячего водоснабжения определяет-

ся, в первую очередь, высотным расположением потребителей горячей 

воды и зависит от рельефа местности и этажности застройки. Макси-

мальное давление воды имеет место на входе в котлы (сетевые подогре-

ватели) и может колебаться в пределах 0,2…1,6 МПа.  

В паровых котельных установках производственно-технологичес-

кого и отопительного назначения температура воды изменяется в ещё 

более широких пределах: от 288…293 К на вводе в котельную до 

375…377 К в деаэраторе атмосферного типа, затем 333…353 К в пита-

тельной насосной станции и, наконец, температура воды в барабане па-

рового котла определяется из условий термодинамического равновесия 

с паром. Перегрев воды в барабане незначителен, перегрев же воды в 

пограничном слое на поверхности экранных труб может достигать 

20…35 К для водотрубных и 30…55 К для жаротрубных котлов. Таким 

образом, например, в паровом котле ДКВр-10/13, работающем под из-

быточным (манометрическим) давлением в барабане 1,3 МПа, темпера-

тура воды в пограничном слое на поверхности экранных труб может 

достигать 493 К. Ингибиторы роста кристаллов не переходят в пар, по-

этому температурный режим ингибирования обрастания котла не зави-

сит от наличия и режима работы пароперегревателей. 

Системы охлаждения технологического оборудования характери-

зуются более низкими значениями температуры. Максимальное значе-
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ние температуры, достигаемое в пограничном слое на охлаждаемой по-

верхности, составляет, как правило, не более 348 К. Минимальное зна-

чение температуры воды достигается в аппарате охлаждения. В кон-

тактных аппаратах воздушного охлаждения (градирнях, брызгальных 

бассейнах, прудах-охладителях) минимальная температура воды равна 

температуре окружающего воздуха, а за счёт интенсивного испарения 

может быть даже ниже её на 5…8 К. При низкой температуре окру-

жающего воздуха не исключается кристаллизация части воды. В аппа-

ратах воздушного охлаждения бесконтактного типа (регистрах, радиа-

торах) минимальная температура воды на 5…15 К выше температуры 

окружающего воздуха. Давление воды в системах охлаждения техноло-

гического оборудования зависит от их назначения и протяжённости 

трубопроводной сети и, как правило, составляет 0,1…1 МПа. 

Изменение температуры и давления воды является неотъемлемой 

частью функционирования теплотехнического оборудования, поэтому 

технологический режим обработки воды ингибиторами роста кристал-

лов должен обеспечивать эффективное предотвращение роста кристал-

лов в широком интервале значений температуры и давления. Время 

пребывания воды-теплоносителя в термодинамическом цикле изменя-

ется от нескольких часов (в паровых котельных установках) до тысяч 

часов (в системах отопления и охлаждения). В связи с этим технологи-

ческий режим ингибиторной обработки воды должен исключать обра-

зование кристаллических осадков при длительном температурном воз-

действии.  

Можно сделать вывод, что выбор технологического режима инги-

биторной обработки воды для защиты теплотехнического оборудования 

от обрастания кристаллическими осадками солей щёлочноземельных 

металлов является сложной задачей, так как для регулирования инги-

биторной обработки имеется лишь один вариативный технологический 
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параметр — концентрация ингибитора, в то время как остальные тех-

нологические параметры изменяются в широких пределах. 

Центральным вопросом разработки технологических процессов 

защиты теплотехнического оборудования от обрастания ионными кри-

сталлами является определение концентрационного режима ингиби-

торной обработки воды. Следует подчеркнуть, что концентрационный 

режим ингибиторной обработки воды должен содержать не только ука-

зание на оптимальную концентрацию ингибитора 0C , но и требования 

к точности дозирования ингибитора, то есть предельно допустимые 

пределы отклонения концентрации от оптимального значения 0C -  и 

0C + , в которых не нарушается режим эффективной защиты теплотех-

нического оборудования. 

На начальном этапе внедрения ингибиторов роста ионных кри-

сталлов оптимальную концентрацию ингибитора для каждой теплотех-

нической системы подбирали экспериментально. Как было показано 

выше, технологические параметры функционирования теплотехниче-

ского оборудования могут колебаться в весьма широких пределах. По-

мимо этого, кинетика роста кристаллов, а значит и эффективность ин-

гибитора зависит от состава водной среды, который может также коле-

баться в широких пределах. Из-за этого экспериментальное определе-

ние оптимальной концентрации ингибитора является трудоёмким про-

цессом.  

По мере расширения применения ингибиторов кристаллизации 

для защиты теплотехнического оборудования были предприняты по-

пытки систематизировать накопленный опыт в виде таблиц рекомен-

дуемых концентраций [9, 71]. Эти попытки оказались безуспешными, 

так как в таблицах невозможно учесть все факторы, от которых зависит 

ингибирующее действие фосфонатов. Так, в рекомендациях Сантех-
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НИИпроекта [71] приводится таблица, в которой требуемая концен-

трация фосфоната представлена как однозначная функция двух пере-

менных — индекса насыщения воды карбонатом кальция и щёлочно-

сти воды. При этом для обработки воды с различным ионным составом 

авторы рекомендуют применять различные ингибиторы, однако их мо-

лярную концентрацию предлагается определять по той же самой таб-

лице. Остаётся невыясненным, каким образом разработчики рекомен-

даций [71] предлагают учитывать различия в константах адсорбции 

различных фосфонатов, а также температурную зависимость адсорбци-

онного равновесия. Отмеченные упущения обесценивают указанные 

рекомендации, а в ряде случаев делают следование им непосредственно 

опасным для сохранности технологического оборудования. Таблицы 

рекомендуемых концентраций, приведённые в работе [9], несколько 

более обстоятельны и учитывают упомянутые факторы за счёт того, что 

для каждого значения карбонатного индекса воды (от которого зависит 

относительное пересыщение) приводится интервал, содержащий зна-

чение оптимальной концентрации. Однако такой подход, в сущности, 

показывает бесполезность самих таблиц, так как для отыскания опти-

мального значения концентрации ингибитора в табличном интервале 

необходимо проводить экспериментальное исследование. 

Таким образом, необходимо признать, что в настоящее время нет 

способа определить оптимальную концентрацию ингибитора, не прибе-

гая к экспериментальному исследованию термодинамики и кинетики 

кристаллизации солей щёлочноземельных металлов в водной среде с 

актуальным составом в условиях, идентичных условиям эксплуатации 

теплотехнической системы.  

Кавано [72] отмечает расхождения между значениями необходи-

мой дозировки ингибитора, экспериментально определяемыми различ-

ными методами. Так, например, в работах [30, 32] приводится инфор-
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мация о том, что для ингибирования кристаллизации углекислого 

кальция из воды с жёсткостью 15 экв/м3 достаточна концентрация 

НТФ кислоты (1,0…1,5)⋅10–3 кг/м3. В этих работах образование кри-

сталлической фазы регистрировалось турбидиметрическим методом (по 

уменьшению светопропускания раствора из-за поглощения и рассея-

ния света частицами твёрдой фазы). В работе же Дрикера и др. [28] по-

казано, что для ингибирования кристаллизации углекислого кальция 

из воды с жёсткостью около 13  экв/м3 необходима дозировка ингиби-

тора ИОМС-1 (основным компонентом которого является НТФ кисло-

та) (3,0…5,0)⋅10–3 кг/м3. Ещё большие значения оптимальной концен-

трации НТФ кислоты (5,0…10,0)⋅10–3 кг/м3 приводятся в работе Ког-

нетти и др. [73]. Авторы работ [28] и  [73] обнаруживали образование 

твёрдой фазы, сравнивая значения начальной  и остаточной концен-

трации углекислого кальция, которые определяли количественным хи-

мическим анализом тщательно отфильтрованного раствора. Удовлетво-

рительное объяснение этих расхождений отсутствует. 

Таким образом, актуальна проблема обобщения получаемых экс-

периментальных данных на основе содержательной модели ингибиро-

вания роста ионных кристаллов. Это даёт возможность в каждом кон-

кретном случае сократить объём экспериментальных исследований и 

повысить достоверность вырабатываемых рекомендаций по технологи-

ческому режиму защиты теплотехнического оборудования от обраста-

ния ионными кристаллами. 

Разработанный оптимальный концентрационный режим ингиби-

торной обработки воды технически обеспечивается за счёт дозирования 

ингибитора в воду-теплоноситель теплотехнической системы. Режим 

дозирования должен обеспечивать поддержание концентрации ингиби-

тора во всём объёме теплоносителя в пределах от 0C -  до 0C + .  
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Тривиальным решением является пропорциональное дозирование 

ингибитора. При использовании данного метода ингибитор вводят в 

подпиточную воду теплотехнической системы в количестве, пропор-

циональном расходу воды на подпитку. В результате постоянная кон-

центрация ингибитора 0C C»  поддерживается уже в момент его сме-

шения с подпиточной водой. Такой режим дозирования рассмотрен в 

рекомендациях СантехНИИпроекта [71], где приводятся разнообраз-

ные технологические схемы дозирования и конструкции устройств (до-

заторов), обеспечивающих пропорциональное дозирование.  

Общие рекомендации по режиму пропорционального дозирования 

ингибиторов приводятся также в методических указаниях [74, 75]. Ти-

повая схема пропорционального дозирования ингибитора показана на 

рис. 1.4. Режим пропорционального дозирования обеспечивает подер-

жание заданной концентрации ингибитора при исправной и точной ра-

боте расходомера и дозирующего насоса. Для выполнения этих условий 

необходимо регулярное техническое обслуживание установки дозиро-

вания ингибитора с участием квалифицированного инженера-

наладчика.  

 

Рис. 1.4.  
Типовая схема пропорционального дозирования ингибитора  
(согласно методическим указаниям [74, 75]). 
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На практике использование режима пропорционального дозиро-

вания не всегда позволяет обеспечить необходимую точность поддер-

жания концентрации ингибитора. С целью упрощения технологическо-

го режима ингибиторной обработки воды и повышения надёжности 

защиты оборудования предложены различные подходы к импульсному 

дозированию ингибиторов.  

Например, Гарифуллиным и др. предложен способ защиты трубо-

проводов от коррозии [76], который состоит в том, что по трубопроводу 

периодически прокачивают минерализованную воду с плотностью 

1160…1180 кг/м3, содержащую 2,0…2,5 кг/м3 водорастворимого инги-

битора коррозии. Объём прокачиваемой воды составляет не менее двух 

объёмов застойных трубопровода. Близким по своей сущности являет-

ся способ дозирования реагентов, предложенный Гилязовым и др. [77]. 

Способ заключается в прерывистом дозировании реагентов в перекачи-

ваемую среду путём чередования дозирования и остановки ввода. При 

этом время дозирования DT  и время остановки ST  связаны зависимо-

стью S DT T K= × , где 0,5 1,5K = K .   

Описанные технологические режимы дозирования ингибиторов 

основаны на использовании неоднородности поля скоростей водной 

среды для перемешивания и выравнивания концентрации ингибитора 

по мере движения водной среды по системе. Вместе с тем, выбор пара-

метров технологического режима представляется весьма вольным. В 

частности, авторы способа [76] оставляют без рассмотрения вопрос об 

оптимальной периодичности подачи ингибитора; авторы же способа 

[77] не указывают, как зависит равномерность концентрационных по-

лей от абсолютных величин  DT  и ST , а также, есть ограничения на эти 

величины в связи с водным объёмом системы. Из изложенного следует 

сделать вывод о необходимости углублённого изучения вопроса о влия-
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нии возможных колебаний дозирования ингибитора на равномерность 

концентрационного поля в объёме теплотехнической системы. Только 

такой анализ позволит связать предельно допустимые отклонения кон-

центрации ингибитора с параметрами технологического режима дози-

рования. 

Технические решения по технологическому оборудованию (дози-

рующим устройствам) для обработки воды ингибиторами роста кри-

сталлов солей щёлочноземельных металлов можно подразделить на две 

основные группы. В первую группу входят устройства, в которых для 

подачи ингибитора используется насос, работающий за счёт энергии 

внешнего источника (рис. 1.4). Такие устройства описаны в ряде ис-

точников, например, [71 — 73, 78]. 

Общий подход к осуществлению таких устройств можно проиллю-

стрировать заявкой на изобретение Логинова [78]. Дозатор с дистанци-

онным управлением содержит дозирующий насос, датчик, асинхрон-

ный двигатель, вычислительный блок, вариатор скорости вращения 

асинхронного двигателя и блок отображения. Принцип работы базиру-

ется на регулировке частоты вращения асинхронного привода дози-

рующего насоса при помощи электронного вариатора частоты питаю-

щего напряжения. Как уже было отмечено выше, схема устройства ока-

зывается довольно сложной и громоздкой, а для его эксплуатации не-

обходимо привлечение квалифицированного инженера. 

Вторая группа конструкций дозирующих устройств является энер-

гонезависимой. Это даёт существенное эксплуатационное преимущест-

во, заключающееся как в отсутствии потребления энергии, так и в зна-

чительном упрощении и повышении надёжности. Конструкции энер-

гонезависимых дозирующих устройств также описаны в рекомендаци-

ях [71], однако они не обеспечивают необходимой точности и постоян-

ства дозирования ингибитора. Общий принцип известных конструкций 
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ярко представлен конструкцией устройства для дозированной подачи 

реагента в нефтепровод [79], показанной на рис. 1.5.  

Это устройство включает контейнер с реагентом, верхняя часть ко-

торого сообщена с газосборником на нефтепроводе посредством газо-

провода, нижняя же часть контейнера связана с нефтепроводом по-

средством трубки, снабжённой регулирующим клапаном. Дозирован-

ная подача реагента в нефтепровод осуществляется за счёт давления 

высоты столба реагента в контейнере.  

Известные конструкции энергонезависимых дозирующих уст-

ройств обладают существенным недостатком — низкой точностью до-

зирования ингибитора и его неравномерной подачей. Пропорция дози-

рования ингибитора может изменяться в процессе дозирования из-за 

изменения высоты столба реагента в резервуаре. Период этих колеба-

ний соответствует периоду заправки резервуара ингибитором. 

По этим причинам необходимо разработать конструкции энергоне-

зависимых дозирующих устройств, обеспечивающих повышенную 

точность дозирования ингибитора. Эти устройства не должны создавать 

колебаний дозирования ингибитора, превосходящих предельно допус-

 

Рис. 1.5.  

Устройство для дозированной подачи 

реагента в нефтепровод  (по патенту 

Хазиева и др. [79]). 

1 — нефтепровод; 2 —газосборник; 

3 — газопровод; 4 — клапан; 5 — кон-

тейнер с реагентом; 6 — трубка; 7 — 

регулирующий клапан; 8 — выпуск; 

9 — клапан; 10 — уровнемер; 11 — 

вентиль.   
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тимые отклонения дозирования, обеспечивающие поддержание необ-

ходимого концентрационного режима ингибиторной обработки воды.  

 

Выводы по главе 1 

1. Многочисленные экспериментальные данные по ингибированию 

роста ионных кристаллов ингибиторами фосфонатами свидетель-

ствуют о нелинейной зависимости скорости роста кристалла от 

концентрации фосфоната. При этом зависимость равновесного се-

чения твёрдой фазы от концентрации фосфоната является немоно-

тонной. Существующие теоретические модели предсказывают мо-

нотонное линейное убывание скорости роста кристалла  увеличе-

нием концентрации ингибитора. Необходимо углубить теоретиче-

ские представления о механизме действия адсорбционных ингиби-

торов кристаллизации в широком интервале значений относитель-

ного пересыщения раствора и объяснить нелинейную зависимость 

скорости роста кристалла w  от степени покрытия поверхности Q  и 

концентрации ингибитора в растворе C . 

2. В настоящее время единственным способом определения опти-

мальной концентрации ингибитора является экспериментальное 

моделирование. Различные методы определения оптимальной кон-

центрации дают противоречивые результаты. Необходимо изучить 

фазовые равновесия в многокомпонентной системе «вода — соль 

щёлочноземельного металла — ингибитор» и разработать матема-

тическую модель фазообразования, которая позволила бы обоб-

щить экспериментальные данные. 

3. Известен ряд технических решений по технологическим режимам 

и технологическому оборудованию для дозирования ингибиторов. 

Однако требования к точности дозирования и, соответственно, к 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 46 

конструктивному решению дозирующих устройств устанавливают-

ся без соотнесения с эффектами влияния колебаний дозирования 

ингибиторов на концентрационные режимы ингибиторной обра-

ботки воды. Необходимо провести расчётное обоснование требова-

ний к стабильности дозирования ингибиторов и разработать конст-

рукции энергонезависимых дозирующих устройств, удовлетво-

ряющих этим требованиям. 
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2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

ИНГИБИРОВАНИЯ РОСТА КРИСТАЛЛОВ 

 

2.1. Феноменологическая модель ингибирования роста кристаллов 

Рассмотрим грань растущего кристалла, на террасах которой ад-

сорбированы частицы ингибитора (рис. 2.1). Для ясности дальнейших 

выкладок положим, что площадка, которую занимает адсорбированная 

частица ингибитора, имеет форму круга с радиусом r  и площадью 

2f pr= . (Предлагаемая модель может быть обобщена применительно к 

частицам примеси произвольной выпуклой формы). Ступень роста, 

движущаяся между смежными адсорбированными частицами ингиби-

тора, расположенными на расстоянии l  друг от друга, принимают кри-

волинейную форму с радиусом кривизны 2r l= . Скорость продвиже-

 
Рис. 2.1.  
Модель адсорбции частиц ингибитора на террасах. Частицы 
ингибитора, адсорбированные на террасе на случайном рас-
стоянии l  друг от друга, задерживают движение ступеней рос-
та. Ступени роста искривляются с радиусом кривизны 2r l= . 
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ния прямолинейной ступени роста описывается [42] выражением 

v bs¥ = , где b  — коэффициент скорости роста рассматриваемой грани, 

s  — относительное пересыщение. Скорость продвижения искривлён-

ной ступени роста ( )v r  с радиусом кривизны r  удовлетворяет выраже-

нию (1.12). Не ограничиваясь случаем весьма малого относительного 

пересыщения раствора ( 1s = ), будем для определения критического 

радиуса двумерного зародыша Cr  использовать уравнение 

 ( )ln 1mCr v kTg s= + . (2.1) 

В случае 1s =  значение Cr , определённое уравнением (2.1), прибли-

жается к значению выражения (1.13). Вместе с тем, при значительной 

величине s  критический радиус двумерного зародыша Cr  уменьшает-

ся, и, при достаточно большом s , становится соизмеримым с парамет-

ром кристаллической решётки a . В этом случае используемый феноме-

нологический подход, в рамках которого ступень рассматривается как 

плавная кривая, становится неприменимым. Предложенная модель 

применима только при r a? , что имеет место при условии  

 ( )exp 1mv akTs g -= . (2.2) 

Тогда применима предложенная модель, в которой пренебрегаем атом-

ной структурой кристаллической грани и ступени роста. Ниже будет 

показано, что с уменьшением s  величина CQ  также уменьшается. Сле-

довательно, из (2.2) вытекает условие 1Q= .  

Будем считать, что частицы ингибитора адсорбируются на террасах 

в произвольных местах. При 1Q=  взаимодействием частиц ингибито-

ра друг с другом можно пренебречь. Тогда статистическое распределе-

ние этих частиц является пуассоновским. Это означает, что вероятность 

обнаружить на наугад выбранном участке поверхности с площадью, 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 49 

равной единице, ровно z  адсорбированных частиц ингибитора равна 

( ) ( )exp !zp z zl l= - . Распределение Пуассона имеет единственный 

параметр l . Математическое ожидание ( )E z  и дисперсия ( )D z  числа 

частиц z , адсорбированных на наугад выбранном участке поверхности 

с площадью, равной единице, численно равны l . Следовательно, пара-

метр распределения Пуассона l  есть не что иное, как поверхностная 

концентрация примеси (ион/м2), описываемая уравнением Генри 

(1.1).  

Проведём на поверхности произвольную прямую w , близкую к по-

ложению ступени роста. Отметим, что, исходя из принципа Кавальери 

[80, 81], средняя относительная доля участков прямой w , покрытых 

частицами ингибитора, равна степени покрытия поверхности Q . Поль-

зуясь этим, мы приравняем среднюю относительную долю участков 

прямой w , покрытых адсорбированными частицами ингибитора, с ве-

личиной  q , введённой в модели Куботы [50].  

Так как адсорбированные частицы ингибитора распределены по 

поверхности кристалла случайным образом, то расстояние между час-

тицами 2l r= , измеренное вдоль прямой w , есть случайная величина. 

Соответственно, случайной величиной является и радиус кривизны ис-

кривлённой ступени роста r . Какова плотность вероятности ( )p l  слу-

чайной величины l ? 

Сформулируем поставленную проблему в геометрических терми-

нах. Каждой адсорбированной частице ингибитора поставим в соответ-

ствие множество iW  точек плоскости, покрытых этой частицей. Тогда 

на плоскости имеем случайное замкнутое множество iiW = WU . Мно-

жество точек случайной прямой w  может быть разбито на связные не-

пересекающиеся интервалы in  и id : i ii iw n d= ÈU U , где i id w= ÇW  — 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 50 

покрытые интервалы, in  — непокрытые интервалы. Каково распреде-

ление длины l  непокрытого интервала? Если распределение адсорби-

рованных частиц ингибитора является распределением Пуассона, то 

справедливы следующие условия: 

(a) интервалы id  для различных i  независимы; 

(b) интервалы in  для различных i  независимы; 

(c) последовательности in  и id  независимы. 

Амбарцумян [82, 83] доказал, что при условиях (a) — (c) длина интер-

вала l   удовлетворяет экспоненциальному закону распределения  

 ( ) ( )expp l l= L -L , (2.3) 

где 0L > . Для определения значения L  условия (a) — (c) недостаточ-

ны. Однако если добавить дополнительное условие 

(d) множество iW  — выпуклое, 

то, согласно [84],  параметр L  определяется выражением  

 ( ) ( )1 2 1 iWl m mL = W , (2.4) 

где km  — k –мерная мера k –мерного единичного шара ( 1 2m = , 

2m p= ),  ( )1 iW W  — среднее значение функционала Минковского 

первого порядка множества iW . Функционал Минковского первого по-

рядка на плоскости по определению есть  

 ( ) ( ) ( )
{ }

1 2 1 pri iW Udw
w

m m m wW = Wò , (2.5) 

где  { }w  — множество прямых w , проходящих через начало координат, 

( )pr iwm W  — одномерная мера проекции множества iW  на прямую w , U  
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— равномерное распределение на { }w . Нетрудно убедиться, что для 

выпуклого множества iW  выражение (2.5) даёт ( )1 2i iW PW = , где iP  — 

периметр множества iW . В простейшем случае, если все частицы оди-

наковы и для всех i  множество iW  есть круг с радиусом r , площадью 

2f pr=  и периметром 2P pr= , то  

 ( ) ( )1 2
1 iW fpr pW = = . (2.6) 

Подставляя выражение (2.6) в (2.4), получим для параметра L  экспо-

ненциального распределения (2.3) следующее выражение 

 ( )1 2
2 2 flr l pL = = . (2.7) 

Рассмотрим теперь проблему определения зависимости ( )w Q  в ин-

тервале 0 C< Q < Q  [соответственно, ( )w C  в интервале 0 CC C< < ]. В 

присутствии адсорбированных частиц ингибитора ступень роста дро-

бится на криволинейные куски. Длина куска ступени, стягиваемого 

хордой длины l , есть lc , где  c  — коэффициент пропорциональности. 

Скорость продвижения каждого куска ступени даётся выражением 

(1.12). Среднюю скорость движения ступени роста v  нетрудно вычис-

лить, усредняя скорость движения отдельных кусков по вероятностно-

му распределению (2.3) с весом, пропорциональным длине кусков lc :  

 ( ) ( )
2

1 2 exp

C

C
r

v Nv r l l l dlc
¥

¥= - L - Lò , (2.8) 

где N  — нормировочный коэффициент. Интегрируя (2.8), получим:  

 ( )exp 2 Cv Nv rc¥= - L L ,  
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или, с учётом (2.7)  

 ( ) ( )1 2 1 2
exp 4 2Cv Nv r f fc l p l p¥

é ù= -ê úê úë û
. (2.9) 

При 0l = , то есть в отсутствие ингибитора, v v¥= .  Следовательно, 

( )1 2
2N fl p c= , и тогда    

 ( )1 2
exp 4 Cv v r fl p¥

é ù= -ê úê úë û
. (2.10) 

Подставляя в (2.10) значение Cr  из уравнения (2.1) и fl = Q , полу-

чим для ( )w vQ µ  следующее выражение:  

 ( ) ( ) ( ) ( )1 20 exp 4 ln 1mw w v kT fg p sé ùQ = - Q +ê úë û . (2.11) 

Соответственно,  

 ( ) ( ) ( )1 2 1 20 exp 4 ln 1mw C w KCf v kTg p sé ù= - +ê úë û . (2.12) 

Если ввести обозначения ( ) ( )1 24 ln 1mI v kT fg p sX = + , 

( )1 2 1 24 ln 1mIK Kf v kTg p s= + , то выражение (2.12) примет вид 

( ) ( ) ( )0 exp Iw C w K C= - , аналогичный выражению (1.2).   

Рассмотрим теперь движение ступени роста между смежными ад-

сорбированными частицами ингибитора, расстояние между которыми 

есть l . При этом ступень искривляется, и минимальное значение ра-

диуса кривизны ступени есть 2r l= . Химический потенциал вещества 

в равновесии с искривлённой ступенью превышает химический потен-

циал вещества в насыщенном растворе на величину mv rm gD = . Сле-

довательно, застройка ступенью роста площадки между адсорбирован-

ными частицами ингибитора требует преодоления движущейся ступе-
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нью потенциального барьера высотой 2 mv lg=E . Другими словами, 

каждая i –я пара частиц ингибитора, расположенных на расстоянии il  

друг от друга, создаёт на поверхности кристалла потенциальный барьер 

высотой 2 mi i iv lm g= D =E , где усреднение берётся по всем воз-

можным направлениям движения ступени. Суммарная высота потен-

циального барьера в каждой точке поверхности кристалла есть  

 i
i

=åE E , (2.13) 

где суммирование ведётся по всем парам адсорбированных частиц ин-

гибитора. Изложенная модель потенциального рельефа иллюстрирует-

ся рис. 2.2. На рис. 2.2, a представлена одна из реализаций пуассонов-

ского распределения адсорбированных частиц ингибитора, полученная 

компьютерным моделированием. Соответствующий потенциальный 

рельеф, рассчитанный по формуле (2.13), представлен на рис. 2.2, b. 

Светлые участки соответствуют высоким значениям E  («пикам» потен-

циального рельефа), тёмным, напротив, закрашены участки с низким 

значением E . Энергия движущейся ступени роста SE  определяется от-

носительным пересыщением раствора ln( 1)S kT s= +E . Движение сту-

пени роста по участку поверхности кристалла с высотой потенциально-

го рельефа E  возможно, если S<E E .  

В каком случае возможно непрерывное движение ступеней по по-

верхности кристалла? Ответ на этот вопрос даётся классической теори-

ей континуального протекания в случайном потенциальном рельефе 

[85, 86]. В данной теории доказано, что зависимость проводимости S  

случайного потенциального рельефа от относительной доли x  площади 
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поверхности, проницаемой при данных условиях для движущихся сту-

пеней роста, даётся формулой  

 
( )1 ,

( )
0,

t
C C

C

x x x x
x

x x

ìï S - ³ïïS = íï <ïïî

:
, (2.14) 

где (1)S  — проводимость полностью проницаемой поверхности (при 

1x = ), Cx  — критическое значение x , t  — критический индекс прово-

димости. Зависимость (2.14) имеет место при 1Cx x- = . Для задачи 

континуального протекания в двумерном случайном потенциальном 

  

а b 

Рис. 2.2. 
Формирование потенциального рельефа в результате адсорбции частиц ин-
гибитора на террасе.  
(a) Одна из реализаций пуассоновского распределения адсорбированных 
частиц ингибитора на террасе, полученная компьютерным моделировани-
ем.  
(b)  Потенциальный рельеф (в горизонталях), рассчитанный по формуле 
(2.13) для распределения адсорбированных частиц ингибитора, показанному 
на рис. (a). Светлые участки отвечают высоким, а тёмные — низким зна-
чениям E . 
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рельефе 1 2Cx = . Критический индекс проводимости зависит лишь от 

размерности задачи; согласно [87], для двумерной задачи 4 3t = . При 

Cx x>  проводимость имеет порядок (1)S . Соответственно, при Cx x>  

скорость роста кристалла будет близка к значениям выражений (2.11), 

(2.12). При Cx x<  скорость роста кристалла равна нулю.  

Значения параметров системы, при которых 1 2Cx x= = , будем 

называть критическими: критическая степень покрытия поверхности 

CQ  и критическая концентрация ингибитора CC . Найдём эти критиче-

ские параметры при заданном относительном пересыщении раствора 

s . Искривлённая ступень может пройти  между двумя смежными ад-

сорбированными частицами ингибитора, если расстояние между ними 

2 Cl r> . С учётом распределения (2.3), вероятность такого события 

( )
2 C

x r
p p l dl

¥
= ò . Площадка, заметаемая куском ступени роста с хордой 

длины l , есть 2lj , где j  — коэффициент пропорциональности. Относи-

тельная доля x  площади поверхности, проницаемой при данных усло-

виях для движущихся ступеней роста, определяется интегрированием 

вероятностного распределения (2.3) с весом 2lj :  

 ( )2

2

exp

Cr

x N l l dlj
¥

¢= L - Lò , (2.15) 

где N ¢  — нормировочный коэффициент. Интегрируя (2.15), получим:  

 ( ) ( )2 2
2

2 1 2 2 exp 2C C C
Nx r r rj¢= + L + L - L
L

,  

или, с учётом (2.7),  

 ( ) ( )1 2 1 22 2
2 1 4 8 exp 4

2 C C C
Nx r f r f r f

f
pj l p l p l p
l
¢ é ù é ù= + + -ê ú ê úê ú ê úë û ë û

. (2.16) 
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В отсутствие частиц ингибитора 0l =  и 1x = . Следовательно, 

22N fl pj¢ = . Для отыскания критических параметров выражение 

(2.16) необходимо положить 1 2Cx = :    

 ( ) ( )1 2 1 22 2 11 4 8 exp 4
2C C C C C Cr f r f r fl p l p l pé ù é ù+ + - =ê ú ê úê ú ê úë û ë û

, (2.17) 

где Cl  — критическая поверхностная концентрация ингибитора. Чис-

ленное решение уравнения (2.17) даёт   

 ( )1 2
0.668C Cr fl p = . (2.18) 

Подставляя в решение (2.18) значение Cr  из выражения (2.1), а также 

очевидные соотношения flQ =  и KCl = , получим:  

 ( ) ( )1 20.668 ln 1 mC kT f vp s gQ = + ; (2.19) 

 ( )1 2 1 20.668 ln 1 mCC kT K v fp s g= + . (2.20) 

Если концентрация ингибитора весьма мала ( 0C ® ), то показа-

тель экспоненты в выражении (2.12) также мал; в этом случае выраже-

ние (2.12)  может быть представлено следующим пределом 

 ( ) ( ) ( )
0

lim 1 0IC
w C K C w

®
= - . (2.21) 

где, по-прежнему, ( )1 2 1 24 ln 1mIK Kf v kTg p s= + . Выражение (2.21) 

аналогично формуле (1.17), следующей из модели Куботы [65]. Учиты-

вая, что Кубота действительно исследовал ингибирующее влияние ад-

сорбированных частиц примесей лишь при весьма малых значениях C , 

положим, что коэффициент mIK Kf v kT Lg s¢ =  в модели Кубота тожде-

ственен коэффициенту IK  в рассматриваемой модели. Если считать, 
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что адсорбированные частицы ингибитора имеют форму круга с радиу-

сом r  и площадью 2f pr= , то 

 
( )ln 1

4
L p sr

s
+= . (2.22) 

 Положим, что относительное пересыщение раствора также мало 

( 1s = ), но 0C s ® , так как предел (2.21) справедлив только при 

0C s ® . При этих условиях из формулы (2.22) следует L r: . Следо-

вательно, при 1s =  и 0C s ®   средняя дистанция между активными 

местами, доступными для встраивания структурной единицы кристал-

ла, в модели Куботы есть величина порядка радиуса адсорбированной 

частицы ингибитора. Это заключение не противоречит логике. Дейст-

вительно, при использовании феноменологического подхода атомная 

структура кристаллической грани и ступени роста игнорирована. При 

этом расстояние L  между центром адсорбированной частицы ингиби-

тора и активным местом, доступным для встраивания структурной еди-

ницы кристалла, где возможно встраивание структурной единицы кри-

сталла в ступень роста, имеет величину порядка радиуса частицы инги-

битора (рис. 2.3). Следовательно, предложенная модель при весьма ма-

лой концентрации ингибитора находится в непротиворечивом согласии 

с моделью Куботы [65]. 

Рис. 2.3. 
Встраивание структурной единицы 

кристалла в ступень роста возможно 

на расстоянии от места адсорбции 

частицы ингибитора L  порядка радиу-

са частицы ингибитора r .  
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Для сопоставления предложенной модели с известными экспери-

ментальными данными было проведено компьютерное моделирование 

зависимостей ( ) ( ) ( )0G w wQ = Q  и ( ) ( ) ( )0G C w C w= . Для моделиро-

вания использована модель  

 ( ) ( )4 3
1 2 exp , 1 2

0, 1 2
Ix K C x

G C
x

ìïï - - ³ï= íï <ïïî
;  KCfQ = . (2.23) 

 Можно отметить сходство предложенной теоретической модели (2.23) с 

экспериментально полученной зависимостью скорости кристаллизации 

от концентрации ингибитора (1.3). Численные значения необходимых 

параметров были приняты из литературы [30 — 32]. В качестве приме-

ра на рис. 2.4 приведены результаты моделирования влияния нитри-

 
Рис. 2.4.  

Согласование предложенной модели с экспериментальными дан-

ными по кристаллизации BaSO4 из водного раствора в присут-

ствии нитрилотриметилфосфоната кальция. Кривая получена 

моделированием с использованием  модели (2.23). Эксперимен-

тальные данные взяты из публикации [32]. 
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лотриметилфосфоната кальция (CaНТФ) на кинетику кристаллизации 

BaSO4 из водного раствора. На рис. 2.4 представлены также экспери-

ментальные значения ( )G Q , полученные обработкой литературных 

данных Томсона и др. [32]. Можно отметить хорошее согласование ре-

зультатов компьютерного моделирования с экспериментальными дан-

ными. 

 Представляет интерес зависимость скорости кристаллизации от 

относительного пересыщения s  в области малых значений s . На 

рис. 2.5 графически представлены зависимости скорости кристаллиза-

ции (в относительных единицах) от относительного пересыщения рас-

 

 
Рис. 2.5. 
Зависимости скорости кристаллизации CaCO3 (кальцит) от отно-
сительного пересыщения раствора, рассчитанные по формуле 
(2.24) с использованием литературных значений констант для 
различных значений концентрации ингибитора С. 
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твора s , рассчитанные по формуле  

 ( ) ( )4 3
1 2 exp , 1 2

,
0, 1 2

Ix K C x
w C

x

s
s

ìïï - - ³ïµ íï <ïïî
 (2.24) 

 при различных значениях концентрации ингибитора. Общий характер 

расчётных кривых близок к ходу кривых, рассчитанных Куботой [65] 

для случая безынерционной адсорбции ингибитора. При значительной 

концентрации ингибитора в начале подъёма кривых, рассчитанных по 

формуле (2.24), наблюдается скачок, который отсутствует в выкладках, 

сделанных Куботой. Однако так как высота скачка невелика, по много-

численным экспериментальным данным, приведённым в литературе, 

определить степень согласия теоретического выражения (2.24) с экспе-

риментальными данными на этом участке не удаётся. Наличие крити-

ческого пересыщения, возрастающего с ростом концентрации ингиби-

тора, описано целым рядом авторов [30, 32, 57, 58,65]. Заметим, что де-

тальный ход кривой ( )w f s=  на этом участке, приведённый в различ-

ных работах, сильно различается. Авторы работ [30, 32, 57, 65] приво-

дят данные о плавном (без скачка) росте скорости кристаллизации от 

относительного пересыщения раствора. Рашкович [58], напротив, по-

казывает, что скорость кристаллизации дигидрофосфата калия в при-

сутствии ионов хрома при достижении критического пересыщения воз-

растает скачкообразно, и связывает это именно с эффектом прорыва 

ступеней роста между стопорами — частицами ингибитора. Очевидно, 

что различный характер данных свидетельствует о том, что для различ-

ных кристаллов и различных ингибиторов характерны различные ме-

ханизмы взаимодействия. Так как в литературе не удалось обнаружить 

экспериментальные данные о влиянии органофосфонатов на зависи-

мость скорости кристаллизации соединений щёлочноземельных метал-
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лов от относительного пересыщения s  в этом интервале, можно конста-

тировать необходимость дальнейших экспериментальных исследова-

ний. 

При использовании ингибиторов роста кристаллов для защиты 

технологического (особенно теплотехнического) оборудования от об-

растания кристаллами большое практическое значение имеет учёт 

влияния температуры. Известно [7, 9, 11], что концентрация ингибито-

ра CC , необходимая для предотвращения кристаллизации солей ще-

лочноземельных металлов (критическая концентрация ингибитора) 

резко возрастает с ростом температуры. Это объясняется рядом факто-

ров: 

— уменьшением критического радиуса ступени роста  1
Cr T-µ ; 

— уменьшением константы адсорбции ингибитора ( )exp constAK kTµ ; 

— повышением пересыщения раствора [в общем случае  ( )f Ts = ]. 

Учёт изменения пересыщения раствора требует знания зависимо-

сти  ( )f Ts =  или 0 ( )c f T= . Систематические данные для некоторых 

соединений даются в работах [38, 72, 88], причём Кащавцевым пред-

ложена методика расчёта значений относительного пересыщения для 

различных соединений в минерализованных водах многокомпонентно-

го состава при повышенной температуре. Такие зависимости для роста 

кристалла CaCO3 (кальцит) в пересыщенном водном растворе в присут-

ствии нитрилотриметилфосфоната кальция, рассчитанные по формуле 

(2.20) для различных значений относительного пересыщения s  и тем-

пературы T , графически представлены на рис. 2.6. Можно отметить, 

что теоретические зависимости согласуются с практическими наблюде-

ниями, предсказывая резкий рост необходимой концентрации ингиби-

тора с ростом температуры. 
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2.2. Микроскопическая модель ингибирования роста кристаллов 

 

Как было отмечено в § 2.1, феноменологическая модель ингибиро-

вания роста кристаллов применима лишь в области значений относи-

тельного пересыщения раствора s , ограниченной условием (2.2), что 

соответствует значениям 1s : . При более значительной величине s  

критический радиус двумерного зародыша Cr  уменьшается, и, при дос-

таточно большом s , становится соизмеримым с параметром кристалли-

ческой решётки a . Соответствующие значения 10s :  часто встречают-

ся в практических задачах защиты технологического оборудования от 

 

Рис. 2.6. 
Зависимости критической концентрации ингибитора (нитрилотриметил-
фосфоната кальция) CC  от температуры, рассчитанные по формуле (2.20) 

для процесса кристаллизации CaCO3 (кальцит) при различных значениях 
относительного пересыщения раствора s . 
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обрастания кристаллами солей щёлочноземельных металлов. В этом 

случае используемый феноменологический подход, в рамках которого 

ступень рассматривается как плавная кривая, становится непримени-

мым.  

Рассмотрим движение ступени роста по низкоиндексной грани 

растущего кристалла с позиций микроскопической структуры кристал-

лической решётки. Ступень продвигается, присоединяя к себе всё но-

вые ячейки кристаллической решётки, застраиваемые кристаллизую-

щимся веществом. Будем считать, что ячейки кристаллической решёт-

ки застраиваются кристаллическим веществом только полностью либо 

на застраиваются вовсе. В действительности, конечно, на растущей 

грани присутствуют и не полностью застроенные ячейки. Однако в этом 

случае вещество, находящееся в таких не полностью застроенных 

ячейках, не будет обладать характерными свойствами кристалла: спо-

собностью к эпитаксии (закономерному срастанию с гранями других 

кристаллов), дифракции рентгеновского излучения, а в общем случае 

— и электронейтральностью. Поэтому будем считать, что продвижение 

ступени роста происходит путём последовательного присоединения к 

ней застраиваемых ячеек. В случае же, когда полного застраивания 

ячейки не происходит, будем считать, что на грани кристалла происхо-

дит конденсация микроскопического агрегата аморфной твёрдой фазы.  

Границы ячеек кристаллической решётки определяются следами 

ячеек решётки Браве, которые имеют форму параллелограмма и плотно 

покрывают грань. Для определённости, притом не умаляя общности, 

рассмотрим, например, грань (100) триклинного кристалла. В этом 

случае следы ячеек решётки Браве на грани будут иметь форму парал-

лелограммов со сторонами b  и c  и углом при основании a  (рис. 2.7). 
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На рассматриваемой грани адсорбируются или встраиваются час-

тицы ингибитора (на рис. 2.7 они представлены кружками). Будем 

считать, что их положения вполне случайны. и взаимно независимы. 

Это предположение может быть справедливым только при не слишком 

больших величинах Q . Если допустить, что интересующий нас эффект 

полного ингибирования кристаллизации достигается, по эксперимен-

тальным данным [28, 30, 32] уже при 0,1Q : , сделанное допущение о 

случайном и взаимно независимом положении отдельных частиц инги-

битора оказывается правдоподобным. В простейшем варианте модели 

положим, что частицы ингибитора равномерно распределены по по-

верхности, что позволяет упростить вероятностное описание. Этот под-

 

Рис. 2.7. 
Модель движения ступени роста (обозначена штриховкой) по грани 
кристалла, усеянной адсорбированными частицами ингибитора, в 
случае, когда расстояние между частицами ингибитора сопоста-
вимо с параметрами кристаллической решётки b  и c . Направление 
движения ступени роста показано стрелкой. Цифрами обозначены 
адсорбированные частицы ингибитора, расположенные таким об-
разом, что они блокируют, соответственно, одну, две, три или че-
тыре соседние ячейки кристаллической решётки. 
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ход оправдан тем, что неравномерность распределения частиц ингиби-

тора в пределах каждой ячейки кристаллической решётки приведёт 

лишь к появлению поправочного коэффициента в дальнейших вы-

кладках и конечных результатах.  

Каждая отдельно рассматриваемая ячейка кристаллической ре-

шётки либо свободна для встраивания в ступень роста, либо частично 

занята частицей ингибитора. В последнем случае, так как полное за-

страивание ячейки невозможно, продвижение ступени роста по участ-

ку, занимаемому следом данной ячейки, невозможно. Такую ячейку 

кристаллической решётки, которая вследствие частичного заполнения 

частицей ингибитора оказалась непригодной для встраивания в сту-

пень роста, мы будем называть блокированной. 

В том случае, если бы на грани растущего кристалла не было ад-

сорбированных частиц ингибитора, то ячейки кристаллической решёт-

ки застраивались бы последовательными рядами, и каждая застраи-

ваемая ячейка находилась бы в положении кинка. Однако из рассмот-

рения рис. 2.7 очевидно, что при наличии на грани растущего кристал-

ла частиц ингибитора продвижение ступени роста по грани кристалла 

осуществляется за счёт застраивания ячеек кристаллической решётки, 

находящихся не только в кинковом положении, но и в положении «на 

ступени». Застраивание такой ячейки кристаллической решётки при-

водит к увеличению поверхности кристалла, а значит, требует соверше-

ния дополнительной работы против сил поверхностного натяжения. 

При застраивании ячейки кристаллической решётки в положении «на 

ступени» поверхность увеличивается на площадь двух граней ячейки, 

непараллельных плоскостям грани и ступени, что составляет 

2 sins ac bD = , где  a , c  и b  — соответствующие параметры кристалли-

ческой решётки. Соответственно, дополнительная работа по увеличе-
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нию площади межфазной границы, которую необходимо совершить 

при перемещении одной структурной единицы вещества из раствора в 

кристалл, или, что то же самое, приращение химического потенциала 

вещества в кристалле, обусловленное повышением шероховатости по-

верхности, составит 

 2 sins n ac nm g g b¢D = D = , (2.21) 

где n  — число структурных элементов кристалла в элементарной ячей-

ке кристаллической решётки. Поэтому для того, чтобы описанный про-

цесс роста кристалла был возможен, концентрация вещества в растворе 

должна быть повышена до величины 0c¢ , которая больше, чем 0c , и оп-

ределяется из уравнения 

 ( )0 0lnkT c cm¢ ¢D = . (2.22) 

Подставляя в (2.22) выражение (2.21) и разрешая относительно 0c¢ , 

получим: 

 ( )0 0 exp 2 sinc c ac nkTg b¢ = . (2.23) 

Вводя же в рассмотрение дополнительное пересыщение s¢ , необ-

ходимое для роста кристалла, получим выражение 

 ( )exp 2 sin 1ac nkTs g b¢ = - . (2.24) 

Можно видеть, что величина этого дополнительного пересыщения 

определяется структурой кристалла, поверхностным натяжением на 

границе «кристалл — раствор» и температурой. Для примера укажем, 

что для кристаллизации кальцита ( 6, 37a c= = Å, 46 05b ¢= ° , 2n =  

[89]) из водного раствора ( 25,35 10g -= ×  Дж/м2 [90])при 300T = К  

расчёт по формуле (2.24) приводит к значению 40s¢ » .  
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Таким образом, рассматриваемый «мозаичный» механизм кри-

сталлизации реализуется в случае, когда относительное пересыщение 

раствора имеет порядок 10, а параллельное движение ступеней роста 

оказывается невозможным из-за наличия на грани растущего кристал-

ла частиц ингибитора. Однако для роста кристалла по рассматриваемо-

му механизму необходимо, чтобы на растущей грани оставалось доста-

точное количество неблокированных ячеек кристаллической решётки 

для выстраивания кластера макроскопических размеров, сравнимых с 

размерами грани кристалла. Таким образом, задача об ингибировании 

роста кристалла в микроскопической модели сводится к задаче проте-

кания по узлам на двумерной квадратной решётке [85]. Протекание 

возможно, если относительная доля числа проницаемых (неблокиро-

ванных) ячеек x  удовлетворяет условию Cx x> . В случае протекания 

по узлам двумерной квадратной решётки 0,592Cx » .  

Найдём относительную долю проницаемых (неблокированных) 

ячеек кристаллической решётки x  как функцию степени покрытия по-

верхности ингибитором Q . Каждая частица ингибитора блокирует ров-

но z  ячеек кристаллической решётки, где 1 4z = K . В терминах теории 

вероятностей, встраивание частицы ингибитора в грань растущего кри-

сталла всегда влечёт за собой один и только один из четырёх возмож-

ных исходов: 

(1) частица блокирует ровно одну ячейку кристаллической решётки;  

(2) частица блокирует ровно две ячейки кристаллической решётки; 

(3) частица блокирует ровно три ячейки кристаллической решётки; 

(4) частица блокирует ровно четыре ячейки кристаллической решётки. 

Рассмотрим след отдельной ячейки решётки Браве, который в об-

щем случае имеет форму параллелограмма (рис. 2.8). В соответствии со 

сказанным выше, этот параллелограмм может быть разбит на участки  
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(помеченные на рис. 2.8 цифрами от 1 до 4 и различной штриховкой) 

следующим образом: если центр частицы ингибитора лежит на участке, 

помеченном цифрой « z », то частица блокирует ровно z  ячеек кристал-

лической решётки. 

Очевидно, рассмотренные выше четыре различных варианта рас-

положения адсорбированной частицы ингибитора относительно границ 

ячейки кристаллической решётки образуют полное множество событий 

при адсорбции частицы ингибитора на грани растущего кристалла. Их 

суммарная вероятность равна единице. Вероятность же каждого собы-

тия zp  пропорциональна суммарной площади zs  участков параллело-

 

Рис. 4.2. 
Разбиение параллелограмма (следа ячейки решётки Браве на грани кри-
сталла) на участки, соответствующие различным случаях положения про-
екции центра адсорбированной частицы ингибитора на грань кристалла. 
Цифры, которыми помечены отдельные участки, соответствуют количе-
ству ячеек кристаллической решётки, блокируемых адсорбированной части-
цей ингибитора с радиусом r , проекция центра которой на грань принадле-

жит данному участку. 
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грамма, помеченных цифрой z , и из условия нормировки суммарной 

вероятности на единицу равна  

 z zp s s= Y , (2.25) 

где sins bc a=Y  — площадь параллелограмма. Пользуясь сведениями 

из элементарной геометрии, вычислим величины zs :  

 

2
1

2
2

2 2
3

2
4

sin 2 2 4 sin ;

2 2 8 sin ;

4 sin ;

.

s bc b c

s b c

s

s

a r r r a

r r r a

r a pr

pr

= - - +

= + -

= -

=

 (2.26) 

Среднее число ячеек кристаллической решётки Z , блокируемых одной 

адсорбированной частицей ингибитора, может быть найдено по форму-

ле математического ожидания случайной величины 

 
4 4

1 1

1
z z

z z
Z zp zs

s= =
= =å å

Y
. (2.27) 

Подставляя в выражение (2.27) значения zs  из формул (2.26), полу-

чим: 

 ( )21 2 2 sin .Z b c bcr r pr a= + + +  (2.28) 

Среднее число частиц ингибитора на площади, равной следу одной 

ячейки кристаллической решётки, составит sl Y . Относительная доля 

проницаемых ячеек, согласно [83], есть  

 ( )expx Z sl= - Y , (2.29) 
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или, с учётом (2.28), 

 
22 2

exp 1
sin

b c
x s

bc

r r pr
l

a

é ùæ ö+ + ÷çê ú÷ç= - + =÷ê úç ÷ç ÷ê ÷úçè øë û
Y  

 ( )2exp sin 2 2bc b cl a r r pré ù= - + + +ê úë û
. (2.30) 

В предположении о круглой форме частиц ингибитора площадь части-

цы составит 2f pr= , а степень покрытия поверхности 2lprQ = . Соот-

ветственно, искомая зависимость x  от Q  даётся следующим выражени-

ем:  

 2
sin 2 2exp 1 bc b cx a r r

pr

é ùæ ö÷+ +çê ú÷ç= -Q + ÷ê úç ÷ç ÷ê ÷ úçè øë û
. (2.31) 

Приравнивая  Cx x=  и разрешая уравнение (2.31) относительно Q , 

получим выражение для критической степени покрытия поверхности 

C
¢Q  в микроскопической теории ингибирования роста кристалла:  

 
( ) 2

ln
1 sin 2 2

C
C

x
bc b ca r r pr

-
¢Q =

+ + +
, (2.32) 

где Cx  — критическое значение относительной доли проницаемых яче-

ек в задаче протекания на двумерной решётке, которое, согласно [85], 

есть 0,592.    

Рассмотрим теперь практические примеры расчёта C
¢Q  с использо-

ванием предложенной микроскопической модели. 
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Пример 1. Ингибирование кристаллизации карбоната кальция 

нитрилотриметилфосфонатом кальция.  

Карбонат кальция может кристаллизоваться в виде двух различ-

ных полиморфных форм: кальцита и арагонита [89].  

Кальцит принадлежит к ромбоэдрической сингонии и имеет пара-

метры кристаллической решётки 6,37a b c= = = Å, 46 05a ¢= ° . Ра-

диус иона нитрилотриметилфосфоната кальция, согласно [31], около 

2,2 Å. Расчёт по формуле (2.32) приводит к значению 

, CALCITE 0, 079C
¢Q = . 

Кристалл арагонита относится к ромбической сингонии и имеет 

параметры решётки = 5,73a  Å, = 4,95b  Å, = 7,95c  Å, 90a = ° . Расчёт 

по формуле (2.32) для граней (100) и (010) приводит к значениям 

, ARAGONITE (100) 0, 072C
¢Q =  и , ARAGONITE (010) 0, 066C

¢Q =  соответ-

ственно. Наибольшее значение , ARAGONITE (001) 0, 088C
¢Q =  получа-

ется для грани (001).  

Таким образом, для полного ингибирования кристаллизации ара-

гонита необходима большая степень покрытия поверхности, чем для 

полного ингибирования кристаллизации кальцита. Это вполне согласу-

ется с экспериментальными данными авторов работ [91, 92], показы-

вающих, что по мере постепенного повышения концентрации нитри-

лотриметилфосфоната кальция в пересыщенном растворе карбоната 

кальция сначала прекращается рост кристаллов кальцита, и только по-

том — рост кристаллов арагонита. Данный факт не удаётся объяснить 

влиянием поверхностной энергии межфазной границы, учитывая, что 

поверхностная энергия границы «арагонит — вода» 0,145 Дж/м2 [90]. 
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Полученные численные значения CQ  неплохо согласуются с экспери-

ментальными данными 0,1CQ : , приведёнными в работе [28]. 

Пример 2. Ингибирование кристаллизации сульфата бария нитри-

лотриметилфосфонатом кальция.  

Сульфат бария (барит) принадлежит к ромбической сингонии и 

имеет параметры кристаллической решётки 8,88a =  Å, 5, 46b =  Å,  

7,15c =  Å, 90a = °  [93]. По данным Хартмана и Строма [94], рост 

кристаллов барита может осуществляться ячейками, параметры кото-

рых вдвое меньше периодов идентичности кристаллической решётки. 

Приняв в расчёте по формуле (2.32) параметры 2 2,73b b¢ = =  Å и 

2 3,64c c¢ = =  Å, получим значение , BARITE 0,151C
¢Q = , которое не-

плохо согласуется с экспериментальными данными [32], согласно ко-

торым 0,16CQ » . 

Причины наблюдаемых расхождений, по-видимому, следующие. 

Во-первых, частицы ингибитора распределяются по поверхности, 

по-видимому, неравномерно. На это указывают, в частности, данные 

Кана, Томсона и др. [30, 32], которые показывают, что предельная по-

верхностная концентрация нитрилотриметилфосфоната кальция на ба-

рите составляет  лишь около 1 мг/м2,  что соответствует 182 10l» × м–2. 

Для круглых частиц формы с радиусом 2,2 Å это приводит к значению 

0,32Q » , что заведомо меньше любой плотной упаковки. Из сказанно-

го можно заключить, что адсорбция или встраивание частиц ингибито-

ра сопровождается «выбором удобного места» на поверхности кристал-

ла.   

Во-вторых, форма частиц, отличается от круга. Вообще, «контуры» 

частицы ингибитора определяются распределением электронной плот-
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ности и говорить о «радиусе» можно лишь с точностью порядка 1 Å. Это 

вносит существенную погрешность в расчёты по предложенной теории.  

В третьих, как показывает пример с расчётом C
¢Q  для сульфата ба-

рия, для правильного применения расчётных формул необходимо знать 

не только формальные периоды идентичности кристаллической решёт-

ки, но и фактическое расположение структурных единиц кристалла.  

В то же время, приведённые примеры показывают согласие пред-

ложенной микроскопической теории ингибирования роста кристаллов 

с экспериментальными данными. Вычисленные по ней значения C
¢Q  

получаются несколько заниженными в сравнении с эксперименталь-

ными данными. Если учесть все допущения, сделанные при анализе, то 

можно признать, что согласие теоретических результатов с опытными 

данными весьма неплохое, а качественное согласие полное.  

При C
¢Q > Q  относительная доля проницаемых ячеек Cx x<  и, 

следовательно, возможность непрерывной застройки растущей грани 

кристалла отсутствует. Следовательно, при C
¢Q > Q  ступенчатый меха-

низм роста кристалла невозможен. Застройка практически каждой 

ячейки кристаллической решётки осуществляется независимо и сопро-

вождается увеличением поверхности кристалла на площадь четырёх 

граней ячейки, перпендикулярных к плоскости грани кристалла. На-

пример, в случае ранее рассмотренной грани (100) триклинного кри-

сталла поверхность увеличивается на величину 

( )2 sin sins a c bb aD = + . Соответственно, необходимое для процесса 

кристаллизации при C
¢Q > Q  дополнительное пересыщение s¢¢  соста-

вит 

 ( )exp 2 sin sin 1a c b nkTs g b aé ù¢¢ = + -ê úë û . (2.33) 
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Например, в случае кристаллизации кальцита ( 6,37a b c= = = Å, 

46 05a b ¢= = ° ) из водного раствора при 300T = К величина 

( )2exp 4 sin 1 300a nkTs g b¢¢ = - : . Это согласуется с экспери-

ментальными данными: автором настоящей работы описан случай [11], 

когда кристаллизация карбоната кальция из водной среды в присутст-

вии нитрилотриметилфосфоната кальция не происходила вплоть до от-

носительного пересыщения  500s : . 

Таким образом, если степень покрытия поверхности кристалла 

частицами ингибитора превосходит C
¢Q , то дальнейшая кристаллиза-

ция может происходить лишь при таких пересыщениях s s¢¢> , при ко-

торых критический размер зародыша имеет порядок размера ячейки 

кристаллической решётки. Это приводит к тому, что зародышеобразо-

вание приобретает лавинообразный характер по всему объёму раство-

ра. Предотвращение образования твёрдой фазы при пересыщениях 

раствора, превосходящих s¢¢ , путём введения адсорбционных ингиби-

торов, невозможно.  

Сумма результатов, полученных в § 2.1 и § 2.2, иллюстрируется 

рис. 2.9, на котором показана зависимость критической степени покры-

тия поверхности ингибитором CQ , полностью подавляющей рост кри-

сталлов, от относительного пересыщения раствора s . При малых зна-

чениях относительного пересыщения ( )exp 1mv akTs g -=  примени-

ма феноменологическая модель, которая даёт для CQ  выражение 

(2.19), а для CC  — выражение (2.20). Для описания искомой зависи-

мости CQ  от s  в интервале ( )exp 1mv akTg s s¢- <:  ни одна из пред-

ложенных моделей не является надёжной; этот участок кривой (услов-

но) показан на графике пунктиром. При значениях относительного пе- 
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ресыщения s s s¢ ¢¢< <  справедлива микроскопическая модель инги-

бирования кристаллизации, которая даёт для C
¢Q  выражение (2.32). 

 В интервале значений относительного пересыщения 0 s s¢¢< <  на 

рис. 2.9 выделены две области: ниже кривой ( )C sQ  лежит область рос-

та кристаллов (заштрихована); выше этой кривой лежит область инги-

бирования роста кристаллов (не заштрихована). Наконец, при s s¢¢>  

становится возможным массовое образование зародышей кристаллиза-

ции с размерами порядка параметра кристаллической решётки. Эта об-

ласть массовой кристаллизации на рис. 2.9 показана густой штрихов-

кой. Полное ингибирование кристаллизации в этих условиях невоз-

можно до тех пор, пока вследствие образования зародышей и после-

дующего укрупнения кристаллических зёрен относительное пересы-

 
Рис. 2.9. 
Зависимость критической степени покрытия поверхности инги-
битором CQ  от относительного пересыщения раствора s , опи-

сываемая при помощи феноменологической и микроскопической 
моделей, разработанных в § 2.1 и § 2.2. 
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щение раствора не станет ниже s ¢¢ . Тогда массовое зародышеобразо-

вание прекратится. После этого возможны два случая, выбор между ко-

торыми зависит от степени покрытия поверхности образовавшихся 

микрокристаллов ингибитором RQ . В первом случае, при R CQ <Q , 

изображающая точка системы на плоскости Cs-Q  переместится в за-

штрихованную область — тогда будет происходить рост образовавших-

ся микрокристаллов. Во втором случае, когда R CQ > Q , изображающая 

точка системы окажется в незаштрихованной области  — в этом случае 

рост кристаллов прекратится.  

 

 

2.3. Ингибирование массовой кристаллизации в сильно пересыщенных 

растворах 

В случае значительного пересыщения раствора (s s ¢¢> ) потенци-

альный барьер образования зародыша оказывается весьма малым, и по 

всему объёму раствора быстро возникает большое количество зароды-

шей критического и сверхкритического размера. Эти зародыши начи-

нают расти по характерному для роста ионных кристаллов из раствора 

механизму послойного роста. Положим, что радиус образующихся при 

этом микрокристаллов достигает величины Nr . 

В результате процесса массовой кристаллизации относительное 

пересыщение раствора снижается от первоначальной величины s  до 

величины остаточного пересыщения Rs . Соответственно, концентра-

ция растворённого вещества снижается от начального значения c  до 

остаточной величины, составляющей ( )0 1R Rc c s= + . Из условия ма-
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териального баланса очевидно, что в единице объёма раствора образу-

ется твёрдая фаза общей массой 

 ( ) ( )0 0 0 1S R Rm m c c m c c sé ù= - = - +ê úë û  (2.34) 

где 0m  — масса структурной единицы кристалла, и объёмом  

 
( )0

0

1R
S

S

c c
V m

s
r

- +
= , (2.35) 

где Sr  — плотность кристалла. 

Оценить количество возникающих микрокристаллов в единице 

объёма раствора и их суммарную поверхность можно, пользуясь моде-

лью Лифшица — Слёзова, изложенной в работе [95]. Данная модель 

основана на следующих допущениях. Во-первых, форма микрокри-

сталлов условно предполагается шарообразной с радиусом Nr . Во-

вторых, массоперенос между микрокристаллами осуществляется толь-

ко через посредство жидкой фазы, то есть непосредственный механиче-

ский контакт микрокристаллов отсутствует или его влияние пренебре-

жимо мало. Исходя из сделанных допущений, можно показать, что 

распределение числа микрокристаллов по относительным радиусам 

N ru r= , где r  – средний радиус микрокристалла, асимптотически 

приближается к теоретической функции распределения:  

 
( )

( ) ( )

24

5 3 11 37 3

0, 0

exp 1 1 2 33( ) , 0 3 2
2 3 3 2

0, 3 2

N

u

u ueP u u
u u

u

ì <ïïïï é ùï - -ï ê úïï ë û= £ £íïï + -ïïïï >ïïî

. (2.36) 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 78 

Далее, объём микрокристалла составит 34 3N NV rp= , площадь его 

поверхности 24N Ns rp= , а удельная поверхность (отношение площади 

поверхности к объёму, или суммарная поверхность на единицу объёма 

твёрдой фазы) — 0 3 Ns r= . На рис. 2.10 представлены функции рас-

пределения числа микрокристаллов ( )NP u  и их удельной поверхности  

( ) ( )S N NP u P u rµ  по радиусам Nr . Средняя удельная поверхность мик-

рокристаллов при их среднем радиусе, равном r , есть 

( )0 3r rs J= , где нормировочный коэффициент J  даётся интегра-

лом  ( )3 2

0
1,08N N N NJ P r r dré ù= »ê úë ûò . 

Суммарная поверхность микрокристаллической твёрдой фазы с 

объёмом SV , данным формулой (2.35), и средним радиусом микрокри-

сталла r , образовавшейся в единице объёма раствора при снижении 

пересыщения до остаточного значения Rs , составит 

 ( )
( )0

0 0

1
3 R

S S
S

c c
rS s V Jm

r

s
r

- +
= = . (2.38) 

 

 
Рис. 2.10. 
Распределение числа сфериче-
ских микрокристаллов твёрдой 

фазы ( )N NP r  и их удельной по-

верхности ( )S NP r  по радиусам 

микрокристаллов Nr  в теории 

Лифшица — Слёзова заключено 

в пределах от 0 до 3
2R r= ,  

где r  — средний радиус мик-

рокристалла. 
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По мере роста микрокристаллов, с увеличением их среднего радиуса 

r , суммарная поверхность микрокристаллической твёрдой фазы SS  

будет снижаться. 

На поверхности образовавшихся микрокристаллов адсорбируются, 

или встраиваются, частицы ингибитора. В результате перераспределе-

ния ингибитора между объёмом раствора и поверхностью твёрдой фазы 

концентрация ингибитора уменьшается от начального значения C  до 

остаточной величины RC . Уравнение материального баланса по инги-

битору имеет вид: 

 R S RS C Cl + = , (2.39) 

где Rl  — поверхностная концентрация ингибитора в равновесии с ос-

таточной объёмной концентрацией RC , определяемая, согласно (1.1), 

как 

 R R AC Kl = . (2.40) 

Подставляя (2.40) в (2.39), и разрешая уравнение материального ба-

ланса (2.39) относительно RC , получим следующие соотношения: 

 
1R

SA

CC
K S

=
+

; (2.41) 

 
1

A
R

SA

CK
K S

l =
+

; (2.42) 

 
1

A
R

SA

CK f
K S

Q =
+

. (2.43) 

Согласно выражению (2.38), суммарная поверхность микрокри-

сталлической твёрдой фазы SS  снижается по мере роста микрокристал-

лов. Подставляя в уравнение (2.43) выражение (2.38) для SS , получим 
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следующее уравнение для результирующей степени покрытия поверх-

ности ингибитором:  

 
( )0 01 3 1

A
R

R SA

CK f

JK m c c rs r
Q = é ù+ - +ê úë û

. (2.44) 

Как можно видеть из уравнения (2.44), результирующая степень по-

крытия поверхности микрокристаллов ингибитором RQ  будет увеличи-

ваться по мере роста микрокристаллов. В свою очередь, как следует из 

формулы (2.11), скорость роста микрокристаллов будет снижаться по 

мере увеличения RQ . Следовательно, процесс роста микрокристаллов в 

присутствии ингибитора будет самотормозиться.  

В § 2.2 показано, что после снижения значения относительного пе-

ресыщения раствора s  до величины s¢¢ , определяемой из уравнения 

(2.33), в случае R C
¢Q ³Q  изображающая точка системы попадает в не-

заштрихованную область диаграммы Cs-Q , показанной на рис. 2.9, и, 

следовательно, дальнейший рост кристаллов прекращается. В случае 

же R C
¢Q <Q  продолжается рост кристаллов, как следствие этого, 

уменьшение суммарной поверхности твёрдой фазы и рост степени её 

покрытия ингибитором RQ . Этот процесс может быть графически пока-

зан путём построения на диаграмме Cs-Q  траекторий изображающей  

точки системы при различных значениях начальной концентрации ин-

гибитора C . Согласно уравнению (2.44), эти траектории имеют при-

близительно гиперболическую форму; их положение на диаграмме 

Cs-Q  при различных значениях начальной концентрации ингибито-

ра C  показано на рис. 2.11. Эти траектории «обрываются» на границе 

области ингибирования роста кристаллов. Граница области ингибиро-

вания роста кристаллов есть, таким образом, непрерывная линия изо-
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бражающих точек, отвечающих нулевой скорости роста кристалла. При 

этом раствор остаётся пересыщенным, то есть состояние системы явля-

ется стационарным, но отнюдь не равновесным.  

Поставим требование, чтобы количество микрокристаллической 

твёрдой фазы, образующейся в системе, было минимальным. Как видно 

из рис. 2.11, это имеет место при условии Rs s¢¢= . Для определения 

требуемой начальной концентрации ингибитора XC  необходимо за-

даться максимально допустимым радиусом микрокристалла 3
2 rR = . 

Подставив соответствующие значения в уравнение (2.44), получим 

формулу для определения концентрации ингибитора XC , предотвра-

щающей образование в сильно пересыщенном растворе кристаллов, 

превышающих наперёд заданный предельный размер R : 

 
Рис. 2.11. 
Траектории изображающих точек систем с различной концен-

трацией ингибитора 1C , 2C , XC , 3C  на диаграмме Cs-Q . 
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где 0M  — масса частицы ингибитора.  

На рис. 2.12 графически показана зависимость (2.45) примени-

тельно к случаю ингибирования нитрилотриметилфосфонатом кальция 

кристаллизации карбоната кальция (кальцита и арагонита) в водном 

растворе, содержащем 2 моль/м3 CaCO3 при температуре 400 К. Анализ 

приведённого на рис. 2.12 графика позволяет объяснить расхождения 

между значениями необходимой дозировки ингибитора XC , экспери-

 
Рис. 2.12. 
Зависимость концентрации ингибитора XC  от предельного раз-

мера образующихся микрокристаллов R . График объясняет раз-
личия в значениях XC , определяемых экспериментально оптиче-

ским и химико-аналитическим методами. 
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ментально определяемыми различными методами. В § 1.3 показано, что 

при экспериментальном определении величины XC  с регистрацией 

кристаллообразования методом светорассеяния с используемой длиной 

волны света 7(3 5) 10-×K м полученное значение 

3
OPTIC (1,0 1,5) 10C -= ×K  кг/м3. При использовании для регистрации кри-

сталлообразования химико-аналитического метода с отфильтровыва-

нием микрокристаллов размером порядка 71 10-× м полученное значе-

ние 3
OPTIC (1,0 1,5) 10C -= ×K  кг/м3. Из рис. 2.12 видно, что экспери-

ментальные методы, обладающие различными размерными пределами 

обнаруживаемых частиц твёрдой фазы, приводят к получению различ-

ных значений необходимой дозировки ингибитора XC . Значение 

OPTICC , соответствующее максимальному радиусу частиц твёрдой фазы 

73 10R -= × м,  составляет 31,5 10-× кг/м3. Полученное значение OPTICC  

соответствует дозировкам, полученным оптическим методом в работах 

[30, 32]. Значение же ANALITC  соответствует максимальному радиусу 

частиц твёрдой фазы 71 10R -= × м и составляет 33,5 10-× кг/м3. Это зна-

чение, в свою очередь,  согласуется с экспериментальными данными, 

полученным химико-аналитическим методом в работах [28, 73].  

С практической точки зрения в большинстве случаев необходимо и 

достаточно, чтобы система «раствор — взвесь» в поле гравитации на по-

верхности Земли с учётом температурных флуктуаций и иных неиз-

бежных внешних возмущений оставалась макроскопически однород-

ной в течение достаточно продолжительного времени. Как правило, 

этому требованию отвечают дисперсные системы, содержащие частицы 

с размерами порядка  710- м (коллоидные растворы). 
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При слишком высокой концентрации ингибитора коллоидный рас-

твор утрачивает стабильность. Частицы твёрдой фазы, окружённые 

оболочками из адсорбированного ингибитора (мицеллы), слипаются 

(коагулируют) с образованием агломератов, состоящих из мельчайших 

частиц твёрдой фазы, разделённых прослойками адсорбированных час-

тиц ингибитора. Эти агломераты имеют аморфное строение, существен-

но отличающееся от строения кристаллической твёрдой фазы, и могут 

рассматриваться, как новая (квазиаморфная) фаза, возникающая в 

системе. 

Следовательно, для определения интервала значений концентра-

ции ингибитора, в котором удаётся избежать роста как кристалличе-

ской, так и квазиаморфной фазы, необходимо получить эксперимен-

тальные данные по образованию твёрдых фаз в многокомпонентных 

водных системах, содержащих ингибитор кристаллизации и построить 

математическую модель, учитывающую разработанные теоретические 

представления и обобщающую экспериментальные данные. 

 

Выводы по главе 2 

 

1. Разработана модель ингибирования роста кристаллов, справедли-

вая в области значений относительного пересыщения раствора по-

рядка единицы. Модель основана на анализе статистического рас-

пределения частиц ингибитора на террасах кристалла методами 

интегральной геометрии и на использовании теории континуаль-

ного протекания в случайном потенциальном рельефе. Анализ этой 

модели приводит к нелинейным зависимостям скорости роста кри-

сталла от степени покрытия поверхности и концентрации ингиби-

тора. Модель позволяет определить критическую степень покрытия 
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поверхности и критическую концентрацию ингибитора, при кото-

рой кристаллизация полностью прекращается.  

2. Разработана модель ингибирования роста кристаллов, справедли-

вая в интервале значений относительного пересыщения порядка 

десятков и сотен. Модель основана на предположении о блокиро-

вании отдельных ячеек кристаллической решётки частицами инги-

битора и на анализе статистического распределения этих частиц 

методами интегральной геометрии. Модель приводит к количест-

венным выражениям для критической степени заполнения по-

верхности, которые согласуются с известными экспериментальны-

ми данными. 

3. Дана оценка предельной величины относительного пересыщения 

раствора, при превышении которой ингибирование кристаллиза-

ции невозможно. Разработана модель ограниченного роста микро-

кристаллов в присутствии ингибитора при высоких значениях от-

носительного пересыщения раствора, основанная на модели роста 

микрокристаллов Лифшица — Слёзова. Предложенная модель по-

зволяет вычислить концентрацию ингибитора, предотвращающую 

образование кристаллов, превосходящих наперёд заданный пре-

дельный размер, и объясняет различия в значениях требуемой 

концентрации ингибитора, определяемых экспериментально опти-

ческим и химико-аналитическим методами. 

4. Обоснована необходимость получения экспериментальных данных 

по образованию твёрдых фаз в многокомпонентных водных систе-

мах с высоким пересыщением, содержащих ингибитор кристалли-

зации, и построения математической модели, учитывающей разра-

ботанные теоретические представления и обобщающей полученные 

экспериментальные данные. 
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3. ОБРАЗОВАНИЕ ТВЁРДЫХ ФАЗ  

В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ ВОДНЫХ СИСТЕМАХ,  

СОДЕРЖАЩИХ ИНГИБИТОР КРИСТАЛЛИЗАЦИИ 

 

3.1. Методика эксперимента 

Для получения экспериментальных данных по образованию твёр-

дых фаз в многокомпонентных водных системах, содержащих ингиби-

тор кристаллизации, использовали методику гидротермальной кри-

сталлизации из метастабильной фазы [57]. В качестве метастабильной 

фазы использовали водный раствор, содержащий ионы кальция и гид-

рокарбонат-ионы. Пересыщение и ионная сила использованного рас-

твора были выбраны типичными для режимов работы некоторых типов 

технологического оборудования (например, нефтепромыслового обору-

дования или солевого отсека парового котла). Гидротермальную кри-

сталлизацию вели путём термической обработки приготовленных мета-

стабильных растворов в кварцевых ампулах. 

Для приготовления пересыщенного раствора смешивают равные 

объёмы водных растворов, составы которых приведены в табл. 1. Перед 

смешиванием растворов в них вводят в различных количествах инги-

битор. В качестве ингибитора применяют нитрилотриметилфосфоно-

вую (НТФ) кислоту, предварительно дважды перекристаллизованную 

из метанола. Водный раствор НТФ кислоты нейтрализуют гидроксидом 

натрия NaOH квалификации «чда» по ГОСТ 4328-77 до значения 

pH=7,0±0,1. Ионизация полученной нейтральной натриевой соли в 

водной среде и последующее взаимодействие с ионами кальция могут 

быть (с известной степенью условности) представлены следующей схе-

мой: 
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N(CH2PO3HNa)3 + H+ 2H O¾¾¾®  NH+(CH2PO3H)3
3– aq + 3Na+ ; 

NH+(CH2PO3H)3
3– aq + Ca2+ + H2O 2H O¾¾¾®  NH+(CH2PO3H)3Ca– aq. 

Содержание основных реагирующих ионов в приготовленных об-

разцах водных растворов проверяют аналитическими методами: содер-

жание ионов кальция — комплексонометрически с индикатором (му-

рексидом), содержание гидрокарбонат-ионов — ацидометрически.  

Приготовленные образцы имели, согласно результатам анализа, 

следующие молярные концентрации основных компонентов: 

Ca 27,5 0,1c = ± моль/м3, 
3HCO 15,9 0,1c = ± моль/м3. Концентрацию ин-

Таблица 1 

Состав растворов, использованных при подготовке экспериментов 

Раствор 1 Раствор 2 

Вещество Концентрация, 

кг/м3 

Вещество Концентрация, 

кг/м3 

Хлорид кальция,  

гексагидрат, «хч» 

ТУ 6-09-3834-80  

6,70 

Хлорид магния,  

гексагидрат, «хч» 

ГОСТ 4209-77 

3,01 

Хлорид натрия «хч» 

ГОСТ 4233-77 

31,58 

Гидрокарбонат  
натрия «хч»  
ГОСТ 4201-79 

2,48 
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гибитора C , рассчитанную на ион НТФ кислоты NH+(CH2PO3H)3
3–, 

варьировали в интервале от 0 до 20 моль/м3, что соответствует варьиро-

ванию мольного соотношения ингибитор:кальций CamN C c=  в интер-

вале от 0 до 0,73.  

Приготовленные образцы помещали в кварцевые ампулы и вы-

держивают в термостате при температуре 393±2 К в течение 48 часов 

(за это время, по данным предварительных анализов, система успевает 

достичь стационарного состояния). В процессе выдержки при повы-

шенной температуре происходит распад гидрокарбонат-ионов по схеме:  

 + 2
3 3HCO H + CO- -®    

и последующее взаимодействие карбонат-ионов 2
3CO -  с ионами каль-

ция: 

 2 2+
3 3CO + Ca CaCO- ® .  

Относительное пересыщение полученного раствора карбоната 

кальция можно оценить по формуле (1.6), положив Cac c+ = , 

3COc c- = , и приняв произведение растворимости карбоната кальция 

(кальцита) ( )
3CaCOP T  по литературным данным [88], откуда 

( )
3 3

1 2
Ca CO CaCO 500c c P Ts é ù» ê úë û

: . Сопоставив эту величину со значением 

s¢¢ , вычисленным по формуле (2.33), нетрудно убедиться, что s s¢¢> . 

Следовательно, если предложенные теоретические модели верны, то в 

условиях эксперимента твёрдая фаза образуется во всём исследованном 

в настоящей работе интервале значений C  и, соответственно, mN .  

Задавшись наперёд предельным размером микрокристаллических 

фрагментов 82,5 10R -= × м и пользуясь формулой (2.45), получим зна-

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 89 

чение 0,6XC »  моль/м3, что соответствует 0,022mN » . При этом в об-

ласти малых значений C  (соответствующих случаю XC C<  на 

рис. 2.11) можно ожидать образования относительно крупных, удовле-

творительно сформированных кристаллов. Напротив, при значениях 

C , удовлетворяющих условию XC C> , можно ожидать образования 

квазиаморфной фазы.  

После выдержки при повышенной температуре в течение 48 часов 

ампулы быстро охлаждают и вскрывают. Жидкую фазу отделяют от 

твёрдой и подвергают химическому анализу для определения квази-

равновесной концентрация ионов кальция в жидкой фазе Ca,Lc . Кон-

центрацию ионов кальция определяли комплексонометрически с ин-

дикатором (мурексидом). Твёрдую фазу быстро промывают небольшим 

количество холодной воды и высушивают при температуре 313…323 К 

и остаточном давлении 5…7 кПа.  

Эксперименты по гидротермальной кристаллизации проводили 

при двадцати четырёх различных значениях концентрации ингибитора 

C  в интервале от 0 до 20 моль/м3. Для получения достоверных резуль-

татов серию экспериментов при всех значениях концентрации ингиби-

тора повторяли пятикратно. Затем соответствующие значения стацио-

нарной концентрации ионов кальция Ca,Lc  в жидкой фазе усредняли и 

вычисляли среднеквадратическое отклонение cs  значения Ca,Lc . По-

луширину доверительного интервала Ca,LcD  вычисляли по формуле 

Ca, cL Sc tsD = , где St  — значение t -распределения Стьюдента [96] с со-

ответствующим числом степеней свободы при доверительной вероятно-

сти 0,95. Окончательный результат определения концентрации ионов 

кальция представляли в виде Ca, Ca,L Lc c±D . 
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Коэффициент распределения кальция между жидкой и твёрдой 

фазами вычисляли по формуле Ca Ca, CaLc cn = .  Полуширину довери-

тельного интервала CanD  вычисляли по формуле Ca Ca, CaLc cnD = D . 

Окончательный результат определения коэффициента распределения 

кальция между жидкой и твёрдой фазами представляли в виде 

Ca Can n±D . 

Стационарное сечение твёрдой фазы вычисляют по формуле 

( )Ca Ca Ca,1 SS c cn= - , где Ca,Sc  — молярная концентрация кальция в 

твёрдой фазе, равная 2,9·104 моль/м3. Полуширину доверительного ин-

тервала SD  вычисляли по формуле Ca Ca Ca,SS c cnD = D . Окончатель-

ный результат определения коэффициента распределения кальция ме-

жду жидкой и твёрдой фазами представляли в виде S S±D . 

Структуру образующихся твёрдых фаз исследовали методами элек-

тронной микроскопии и рентгендифрактометрии.  

Электронно-микроскопическое исследование образцов твёрдых 

фаз, предварительно подвергнутых напылению палладия, осуществля-

ли при помощи растрового электронного микроскопа РЭМ-100У в ин-

тервале увеличений от ×1000 до ×20000.  

Рентгеновские исследования проводили на рентгеновском дифрак-

тометре ДРОН-6 в αCoK -излучении с длиной волны 1,79⋅10–10 м.  

  

3.2. Результаты эксперимента 

Полученные в результате серии экспериментов стационарные зна-

чения коэффициента распределения кальция ( )Ca mf Nn =  и относи-

тельного сечения твёрдой фазы ( )mS f N=  представлены в табл. 2.  
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Таблица 2 

Экспериментальные стационарные значения  

коэффициента распределения ионов кальция и сечения твёрдой фазы  

в зависимости от мольного соотношения ингибитор:кальций 

Концентрация 

НТФК 

C , моль/м3 

Мольное  

соотношение 

mN  

Стационарная 

концентрация  

ионов кальция  

в жидкой фазе 

Ca,Lc , моль/м3 

Стационарный 

коэффициент  

распределения 

ионов кальция 

Can  

Стацио-

нарное  

сечение 

твёрдой  

фазы 

410S ×  

0,000 0,0000 21,22±0,04 0,760±0,010 0,43±0,02 

0,006 0,0002 21,23±0,03 0,773±0,008 0,43±0,02 

0,014 0,0005 21,24±0,04 0,782±0,010 0,43±0,02 

0,025 0,0009 22,68±0,04 0,825±0,012 0,33±0,02 

0,040 0,0015 24,12±0,05 0,877±0,014 0,23±0,03 

0,135 0,0050 24,36±0,04 0,886±0,012 0,21±0,02 

0,270 0,010 24,35±0,04 0,888±0,010 0,21±0,02 

0,330 0,012 24,34±0,05 0,882±0,015 0,21±0,03 

0,410 0,015 24,36±0,04 0,886±0,010 0,22±0,02 

0,550 0,020 24,63±0,04 0,902±0,012 0,20±0,02 

0,600 0,022 24,60±0,04 0,895±0,012 0,21±0,02 

0,660 0,024 24,61±0,07 0,898±0,022 0,20±0,04 

0,710 0,026 24,12±0,05 0,877±0,014 0,23±0,03 

0,770 0,028 23,89±0,06 0,870±0,008 0,24±0,02 

0,825 0,030 23,87±0,06 0,864±0,018 0,24±0,04 

0,960 0,035 23,88±0,04 0,868±0,010 0,24±0,02 

1,100 0,040 23,15±0,06 0,842±0,018 0,29±0,04 

1,650 0,060 22,19±0,05 0,807±0,011 0,36±0,02 

2,750 0,10 20,50±0,06 0,746±0,012 0,48±0,03 
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Продолжение табл. 2 

Концентрация 

НТФК 

C , моль/м3 

Мольное  

соотношение 

mN  

Квазиравновесная 

концентрация  

ионов кальция  

в жидкой фазе 

Ca,Lc , моль/м3 

Коэффициент  

распределения 

ионов кальция 

Can  

Стацио-

нарное 

сечение 

твёрдой  

фазы 

410S ×  

4,125 0,15 15,92±0,05 0,579±0,021 0,79±0,04 

8,250 0,30 14,95±0,06 0,544±0,033 0,86±0,06 

11,00 0,40 17,12±0,07 0,623±0,024 0,72±0,04 

15,00 0,55 19,78±0,06 0,719±0,028 0,53±0,04 

20,00 0,73 23,15±0,06 0,842±0,018 0,29±0,04 

Графическая интерпретация полученных экспериментальных ре-

зультатов приводится на рис. 3.1. 

 
Рис. 3.1. 
Экспериментальная зависимость стационарного сечения твёрдой 
фазы от мольного соотношения ингибитор:кальций. 
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Анализируя представленные зависимости стационарного относи-

тельного сечения твёрдой фазы от мольного соотношения ингиби-

тор:кальций, можно отметить, что эта зависимость имеет ярко выра-

женный немонотонный характер. В области малых значений мольного 

соотношения mN  наблюдаются приблизительно постоянные значения 

сечения твёрдой фазы S . При увеличении mN  до значений порядка 

10-3 величина S  уменьшается и выходит на горизонтальное «плато» 

вплоть до значений 23 10mN -×: . В области значений мольного соот-

ношения  от 23 10mN -×:  до 1mN :  зависимость S  проходит через 

сильно выраженный максимум с последующим снижением. Таким об-

разом, немонотонный характер зависимости ( )mS f N= , отмеченный в 

работах [37, 38], объективно подтверждается экспериментом. 

Теоретические модели, предложенные в главе 1, позволяют объяс-

нить немонотонный характер этой зависимости изменением структуры 

образующейся твёрдой фазы. Предложенная в § 1.3 модель даёт осно-

вания предположить, что изменение структуры твёрдой фазы происхо-

дит вблизи значения 0,022mN » . В связи с этим была проведена пре-

паративная наработка и углублённое изучение структуры твёрдых фаз, 

образующихся при значениях 210mN -: . 

Результаты исследования структуры полученных твёрдых фаз ме-

тодом электронной микроскопии приведены на рис. 3.2—3.4. 

На рис. 3.2  приведены электронные микрофотографии структуры твёр-

дой фазы, полученной в системе, содержащей ионы ингибитора и ионы 

кальция в мольном соотношении 0, 01mN = . Можно видеть, что в этом 

случае твёрдая фаза представлена исключительно зёрнами столбчатого 

габитуса, которые образуют сростки и друзы. Зёрна не всегда хорошо 

огранены, что обычно для кристаллизации при высоком пересыщении.  
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a  

b  
Рис. 3.2.  
Микрофотографии структуры твёрдых фаз, полученных в поли-
компонентной системе вода — карбонат кальция — ингибитор 
при мольном соотношении ингибитор:кальций mN = 0,01 . Увели-

чение в 2000 раз (а) и в 5000 раз (b). 
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В то же время, их анизометрический габитус и выраженная тенденция 

к направленному росту с достоверностью указывают на их кристалли-

ческое строение. Микрофотографии структуры твёрдой фазы, образо-

вавшейся в аналогичной системе при 0,02mN = , представлены на 

рис. 3.3. Характерно наличие хорошо огранённых кристаллов таблит-

чатого и досковидного габитуса. Однако наряду с кристаллическими 

частицами в системе присутствуют включения фазы, резко отличаю-

щейся по структуре и представленной агломератами зёрен округлой 

формы. Округлая форма частиц, очевидно, связанная в изотропией их 

свойств, позволяет предположить их аморфное строение. Структура 

твёрдой фазы, образующейся при 0,04mN = , изображена на рис. 3.4. 

В этом случае частицы с выраженным кристаллическим строением об-

наружить в твёрдой фазе не удалось. Однако частицы изометрического 

габитуса и, предположительно, аморфной структуры наблюдаются от-

чётливо.  

Таким образом, результаты электронно-микроскопического иссле-

дования структуры твёрдой фазы позволяет предположить, что немоно-

тонный характер зависимости ( )mS f N=  обусловлен тем, что в раз-

личных интервалах значений mN  в системе образуются твёрдые фазы 

различной структуры или их механическая смесь. 

Результаты ренгендифрактометрического исследования структуры 

твёрдых фаз, полученных в тех же условиях, приведены на рис. 3.5.  

Образец твёрдой фазы, полученный при 0, 01mN =  (рис. 3.5, а), имеет 

ярко выраженную кристаллическую структуру кальцита, что подтвер-

ждается наличием на рентгендифрактограмме узких дифракционных 

рефлексов. Отметим, что рефлексы хорошо разрешены, в частности, за-

метно разрешение дублета α1 α2 , что указывает на хорошо развитую 

структуру кристаллических блоков и отсутствие напряжений, 
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a  

b  
Рис. 3.3.  
Микрофотографии структуры твёрдых фаз, полученных в поли-
компонентной системе вода — карбонат кальция — ингибитор 
при мольном соотношении ингибитор:кальций mN = 0,02 . Увели-

чение в 2000 раз (а) и в 5000 раз (b). 
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a  

b  
Рис. 3.4.  
Микрофотографии структуры твёрдых фаз, полученных в поли-
компонентной системе вода — карбонат кальция — ингибитор 
при мольном соотношении ингибитор:кальций mN = 0,04 . Увели-

чение в 2000 раз (а) и в 5000 раз (b). 
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a 

 

 

 

b 

 

 

 

Рис. 3.5.  
Рентгендифрактограммы твёрдой фазы, полученной в поликом-

понентной системе вода — карбонат кальция — ингибитор при 

различных значениях мольного соотношения ингибитор:кальций 

mN = 0,01  (а); mN = 0,02  (b).  
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c 

 

 

 

Рис. 3.5 (продолжение).  
Рентгендифрактограммы твёрдой фазы, полученной в поликом-
понентной системе вода — карбонат кальция — ингибитор при 
различных значениях мольного соотношения ингибитор:кальций 

mN = 0,04  (с). 

 

вызванных деформациями и дефектами кристаллической решётки. 

Рентгендифрактограмма твёрдой фазы, полученной при мольном соот-

ношении 0,02mN = , представлена на рис. 3.5, b. Можно отметить на-

личие характерных для кальцита рефлексов, выраженных, однако, го-

раздо слабее, чем в предыдущем случае. Твёрдая фаза, образовавшаяся 

в системе при 0,04mN =  (рис. 3.5, с), имеет рентгеноаморфную струк-

туру. Это может быть обусловлено как полным отсутствием упорядо-

ченного строения, так и малым размером упорядоченных блоков. Та-

ким образом, результаты исследования дифракции рентгеновских лу-

чей подтверждают вывод о различии строения твёрдых фаз, образую-

щихся при различных значениях мольного соотношения. 
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3.3. Математическая модель конкурентного образования кристалличе-

ской и аморфной фаз  

Рассмотрим систему, включающую жидкую фазу L , представляю-

щую собой раствор состава вода — карбонат кальция — ингибитор, и 

две находящиеся в контакте с ней фазы 1S  и 2S  (рис. 3.6). Припишем 

фазе 1S  кристаллическую структуру кальцита CaCO3 [89] на основании 

изложенных выше результатов рентгендифрактометрических исследо-

ваний. Фазе 2S , на основании предположений, содержащихся в рабо-

тах [30, 38], припишем аморфную структуру соединения с условным 

химическим составом N(CH2PO3)3HCa2,5. Относительные сечения фаз 

L , 1S  и 2S  обозначим, соответственно, через L , 1S  и 2S . Очевидно,  

 1 2 1L S S+ + = .  (3.1) 

Схема фазовых переходов в рассматриваемой системе может быть 

представлена в виде  

 1 2S L SÄ Ä .    

Таким образом, при разработке математической модели будем счи-

тать, что фазовые переходы происходят между жидкой фазой и каждой 

из твёрдых фаз. Возможностью же непосредственного фазового перехо-

да 1 2S SÄ  пренебрежём из-за незначительной площади непосредст-

Рис. 3.6. 
Расчётная схема системы вода — карбонат  кальция 
— ингибитор. L  — жидкая фаза, 1S  — кристалличес-

кая твёрдая фаза, 2S  — аморфная твёрдая фаза. 
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венного контакта твёрдых фаз и малой скорости процессов в твёрдых 

фазах по сравнению со скоростью фазовых переходов на границе с 

жидкой фазой. 

Химический состав твёрдых фаз будем считать приблизительно по-

стоянным. При этом заметим, что концентрация ионов ингибитора в 

фазе 1S  мала, не равна нулю из-за ряда причин: адсорбции ионов инги-

битора на поверхности кристаллических зёрен кальцита; замуровыва-

ния адсорбированных частиц ступенями роста; захвата растущим кри-

сталлом фрагментов жидкой фазы. Молярную концентрацию ионов 

кальция в фазах L , 1S  и 2S  обозначим, соответственно. через Ca,Lc , 

1Ca,Sc  и 
2Ca,Sc . Далее, концентрацию карбонат-ионов в соответствую-

щих фазах обозначим через 
3CO ,Lc , 

3 1CO ,Sc  и 
3 2CO ,Sc . Концентрацию ио-

нов ингибитора в фазах L , 1S  и 2S  обозначим через LC , 
1SC  и 

2SC . 

Концентрации ионов в соответствующих фазах должны удовлетворять  

условиям электронейтральности каждой фазы  

 , 0k k
k

z c m =å ,  (3.2) 

где kz  — заряд k –го иона, { }1 2, ,L S Sm Î . Незначительными наруше-

ниями условий электронейтральности (3.2), возможными в тонком 

слое на границе раздела фаз, в расчёте материального баланса можно 

пренебречь. 

В отсутствие процессов массопереноса (что соответствует замкну-

той системе с мгновенным идеальным перемешиванием) общее число 

молей ионов кальция в системе единичного объёма составит 

1 21 2Ca Ca, Ca, Ca, constL S SN Lc S c S c= + + = ; общее число молей ионов ин-
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гибитора составит 
1 21 2 constInh L S SN LC S C S C= + + = . Отсюда можно 

выписать условия материального баланса по ионам кальция 

 

{ }

Ca,Ca,
Ca, Ca,

1,2

0j

j

SL j
jL S

j

dcdc dSdLL c c S
dt dt dt dt

Î

æ ö÷ç ÷ç+ + + =÷ç ÷ç ÷÷çè ø
å  (3.3) 

и по ионам ингибитора 

   

{ }1,2

0j

j

SjL
jL S

j

dCdSdC dLL C C S
dt dt dt dt

Î

æ ö÷ç ÷ç+ + + =÷ç ÷ç ÷÷çè ø
å . (3.4) 

Учитывая, что на протяжении всего процесса фазообразования в рас-

сматриваемой системе выполняются условия 1 1S =  и 2 1S = , можно 

положить  

 1L »     и    0dL
dt
» .  (3.5) 

Кроме того, приписывая фазам 1S  и 2S  постоянный химический состав 

(что допустимо при небольших отклонениях параметров системы от 

квазиравновесных значений), можно положить  

 
Ca,

0; 0j jS Sdc dC

dt dt
» » , (3.6) 

где { }1,2j Î . С учётом допущений (3.5) и (3.6) условия материального 

баланса (3.3) и (3.4) можно переписать, соответственно, в виде 

 

{ }

Ca,
Ca,

1,2

0
j

L j
S

j

dc dS
c

dt dt
Î

+ =å  (3.7) 

и 

 

{ }1,2

0
j

jL
S

j

dSdC
C

dt dt
Î

+ =å . (3.8) 
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Равновесие между фазами L  и 1S описывается условием  

 
3 3Ca, CO , CaCO ( )L Lc c P T= . (3.9) 

Для описания процессов роста и растворения кристаллической фазы 1S  

примем, согласно изложенному в главе 1, уравнение 

 ( ) 3

3

1
4 2

Ca, CO ,3
1 1

CaCO

1 exp ,
2 ( )

0,

L L
I L L C

L C

c c
dS x K C C C

P Tdt
C C

b

ìïï é ùï ê úïï - - <ê úï= í ê úï ê úë ûïïï ³ïïî

, (3.10) 

где 1b  — кинетический коэффициент кристаллической фазы, IK  — ко-

эффициент эффективности ингибирования, CC  — критическая кон-

центрация ингибитора в жидкой фазе, при которой рост кристалличе-

ской фазы полностью прекращается. Значения IK  и CC  выведены 

в § 2.1. 

Условие равновесия между фазами L  и 2S , согласно литературным 

данным [5], может быть формально выписано в виде  

 ( )
2

1,5
Ca,L Lc C P= S , (3.11) 

где 
2

constP »S  (в ограниченной области параметров системы). Для 

скорости роста или растворения аморфной фазы примем приближен-

ное выражение, линейное относительно ( )
1 2,51,5

Ca,L Lc Cé ùê úë û
: 

 
( ) ( )

2

1
1,5 2,5

Ca, 3 Ca, Ca,2
2

Ca,

,

0,
L L L L L L

L L

c C C c C cdS
dt P C c

b
b
é ù ìïê ú - ³ïïê ú= -íê ú ï <ïê ú ïîê úë û

S
 (3.12) 
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где 2b , 3b  —коэффициенты скорости роста и растворения аморфной 

фазы. Последний член в выражении (3.12) учитывает описанную в ли-

тературе [30] возможность образования растворимого кальциевого 

комплекса ингибитора при их эквимольном взаимодействии, что при 

Ca,L LC c>  приводит к выщелачиванию кальция из аморфной фазы и 

полному либо частичному растворению последней. Вследствие этого 

при Ca,L LC c>  в выражении (3.12) решающую роль играет последний 

член, и знак 2dS dt  всегда отрицателен.  

Отметим, что если выражение (3.10), описывающее кинетику роста 

и растворения кристалла в окрестности состояния равновесия, выписа-

но с учётом физических моделей кристаллизации, разработанных в 

главе 1, то выражение (3.12) учитывает лишь общий характер зависи-

мости 2 Ca,( , )L LdS dt f c C= , и не отражает природы процессов фазооб-

разования. Это объясняется отсутствием достоверных сведений о строе-

нии и механизме образования аморфной фазы 2S . 

Уравнения (3.7), (3.8), (3.10) и (3.12) образуют замкнутую систе-

му обыкновенных дифференциальных уравнений четвёртого порядка. 

Соображения физического смысла требуют присоединить к этой систе-

ме ограничения  

 1 2 Ca, Ca,0, 0, 0, 0, 0, 0,
j jL L S SS S c C c C³ ³ ³ ³ ³ ³  (3.13) 

где { }1,2j Î .  

Чтобы сформулировать задачу Коши для системы уравнений (3.7), 

(3.8), (3.10) и (3.12) с ограничениями (3.13), необходимо задать на-

чальные условия  

 1 2Ca, Ca 000 0
, , 0, 0L L ttt t

c c C C S S
=== =

= = = = .  (3.14) 
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Система уравнений (3.7), (3.8), (3.10) и (3.12) с ограничениями 

(3.13) и начальными условиями (3.14) представляет собой математиче-

скую модель конкурентного образования кристаллической и аморфной 

фаз в присутствии ингибитора роста кристаллов.  

Параметры математической модели для проведения расчётов были 

приняты по литературным данным (табл. 3.2), причём в необходимых 

случаях преобразованы в систему единиц СИ.  

Для компьютерного моделирования процесса конкурентного фазо-

образования с помощью описанной выше математической модели ис-

пользовалась ПЭВМ Pentium 4 и пакет прикладных программ Maple 9. 

Численное интегрирование системы обыкновенных дифференциаль-

ных уравнений проводилось методом Рунге—Кутта с автоматическим 

выбором шага по критерию заданной относительной погрешности 

310e -£  в интервале времени от 0 до 180000 с. 

 

Таблица 3.2 

Параметры математической модели,  

принятые по литературным данным 

Обозначение Принятое значение Литература 

g  −⋅ 25,35 10 Дж/м2 [90, 97] 

mv  −⋅ 3061,31 10 м3 [89] 

AK  −⋅ 42,7 10 м [32] 

f  −⋅ 2013,8 10 м2 [31] 

3CaCOP  −⋅ 31,2 10 (моль/м3)2 [88] 

2
PS  15,5 (моль/м3)2,5 [30] 
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В качестве подгоночных параметров, подлежащих уточнению в ре-

зультате расчётов по критерию наилучшего согласия результатов моде-

лирования с экспериментальными данными, были оставлены кинети-

ческие коэффициенты 1b , 2b  и 3b . В качестве критерия наилучшего со-

гласия модели с экспериментальными данными рассматривалась сум-

марная квадратичная невязка ( )2EXP CALS Sz = -å , где EXPS  — экс-

периментальные значения относительного сечения твёрдой фазы 

(табл. 1); CALS  — значения относительного сечения твёрдой фазы, вы-

численные для тех же условий с использованием модели; суммирова-

ние ведётся по всем экспериментальным точкам. В качестве оценок 

значений параметров 1b , 2b  и 3b  принималась тройка чисел, достав-

ляющая минимум квадратичной невязки z . Исходя из результатов 

эксперимента, приведённых в § 3.2, полученные значения составили 

9
1 10b -» , 14

2 3,16 10b -» ×  (моль/м3)-7/2  и 6
3 10b -»  моль/м3. 

 

3.4. Результаты математического моделирования и их сравнение  

с экспериментальными данными 

Результаты моделирования кинетики конкурентного фазообразо-

вания в системе вода — карбонат кальция — ингибитор при начальной 

концентрации ионов кальция Ca 16c =  моль/м3 и различных значениях 

концентрации ингибитора C  и, соответственно, mN , графически пред-

ставлены на рис. 3.7. Полученные компьютерной обработкой матема-

тической модели значения относительных сечений твёрдых фаз как 

функции времени и параметров задачи варьируют в широких пределах. 

Поэтому для большего удобства графической интерпретации и взаим-
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ного сопоставления результаты моделирования представлены не сече-

ниями твёрдых фаз 1( )S t , 2( )S t  и концентрациями Ca, ( )Lc t , ( )LC t , а со-

ответствующими коэффициентами распределения: 

 11 Ca,
Ca,1

Ca

( )
( )

SS t c
t

c
n = , 22 Ca,

Ca,2
Ca

( )
( )

SS t c
t

c
n = ,  

 Ca,
Ca

Ca

( )
( ) Lc t
t

c
n = , 

( )
( ) L

I
C t

t
C

n = .  (3.15) 

При малой дозировке ингибитора 0, 016C = моль/м3, что соответствует 

0, 001mN = , как видно из рис. 3.7, а, идёт процесс роста кристалличе-

ской твёрдой фазы с постепенной релаксацией системы к состоянию 

равновесия. В малый начальный период времени в системе образуется 

небольшое количество аморфной твёрдой фазы, что обусловлено взаи-

модействием ионов кальция с ионами ингибитора. Приблизительно че-

рез 200 с после начала процесса концентрация ионов кальция в жид-

кой фазе вследствие процесса кристаллизации карбоната кальция 

снижается настолько, что аморфная твёрдая фаза оказывается термо-

динамически неустойчивой. Вследствие этого аморфная фаза полно-

стью растворяется. Временнóму интервалу существования аморфной 

твёрдой фазы соответствует «провал» концентрации ионов ингибитора 

в жидкой фазе, так как заметная часть ионов ингибитора захватывается 

аморфной фазой.  

При более высокой начальной концентрации ионов ингибитора 

0, 048C = моль/м3, что соответствует 0, 003mN = , как видно из 

рис. 3.7, b, характер динамических процессов в подсистеме жидкая фа-

за — аморфная твёрдая фаза существенно не меняется. Можно отме-

тить лишь бóльшую (около 300 с) продолжительность существования 

аморфной твёрдой фазы. Однако характер процессов в подсистеме 
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жидкая фаза — кристалл претерпевает существенные изменения. На-

чальная концентрация ионов ингибитора достаточна для того, чтобы 

полностью подавить образование кристаллической фазы карбоната 

кальция. Но из-за «провала» концентрации ионов ингибитора в период 

существования аморфной фазы происходит рост кристаллов кальцита. 

После падения концентрации ионов кальция происходит растворение 

аморфной фазы и почти полное восстановление исходной концентра-

ции ионов ингибитора (количество частиц ингибитора, удерживаемых 

на поверхности кристаллических зёрен кальцита, малó по сравнению с 

содержанием ионов ингибитора в аморфной твёрдой фазе), фазовые 

переходы на границе жидкая фаза — кристалл оказываются затормо-

женными, вследствие чего кристаллическая фаза в системе оказывает-

ся «законсервированной».  

Дальнейшее увеличение начальной концентрации ионов ингиби-

тора до величины 0,16C = моль/м3, что соответствует 0, 01mN =  

(рис. 3.7, c), приводит к возникновению в системе, наряду с кристалли-

ческой, термодинамически устойчивой аморфной твёрдой фазы. Вместе 

с тем, суммарное содержание кальция в твёрдых фазах (и, следователь-

но, суммарное сечение твёрдых фаз) оказывается меньше, чем в случае 

0, 048C = моль/м3. При увеличении начальной концентрации ионов 

ингибитора до 0,21C = моль/м3 ( 0, 013mN = ) суммарное содержание 

ионов кальция в твёрдых фазах остаётся приблизительно постоянным, 

но вместе с тем наблюдается (рис. 3.7, d) перераспределение ионов 

кальция между кристаллической и аморфной фазами в сторону боль-

шего содержания ионов кальция в аморфной фазе. 
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а  

b  

c  
Рис. 3.7. 
Результаты моделирования кинетики конкурентного фазообразования 
при начальной концентрации кальция Cac = 16 моль/м3. 

а — C = 0,016 моль/м3, mN = 0,001 ;   
b — C = 0,048 моль/м3, mN = 0,003 ; 
c — C = 0,01  моль/м3, mN = 0,01 . 
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d  

e  

f  

Рис. 3.7 (продолжение). 
Результаты моделирования кинетики конкурентного фазообразования 
при начальной концентрации кальция Cac = 16 моль/м3. 

d — C = 0,21 моль/м3, mN = 0,013 ;   
e — C = 0,48 моль/м3, mN = 0,03 ; 
f — C = 4,8  моль/м3, mN = 0,3 . 
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При ещё более высоких значениях начальной концентрации ионов 

ингибитора кристаллическая фаза в системе практически не образует-

ся. Так, на рис. 3.7, e, представлены результаты моделирования дина-

мических процессов в системе при 0,48C = моль/м3, что соответствует 

0, 03mN = . Видно, что в системе быстро устанавливается равновесие 

между жидкой и аморфной твёрдой фазами. Характер этого процесса 

не претерпевает существенных изменений и при более высоких значе-

ниях начальной концентрации ионов ингибитора (например, 0,3mN = , 

рис. 3.7, f), вплоть до значений 1mN : , при которых происходит пол-

ное растворение твёрдых фаз в результате образования растворимого 

комплексного соединения между ионами кальция и ионами ингибито-

ра. Однако столь высокие концентрации ионов ингибитора не находят 

применения на практике. 

Анализируя характер процессов фазообразования в системах с 

различным химическим составом, можно сделать вывод, что присутст-

вие в системе ингибитора тормозит процессы как роста, так и разруше-

ния кристаллов карбоната кальция. Вследствие этого стационарные се-

чения фаз, устанавливающиеся после завершения процессов активного 

фазообразования, представляют собой результат последовательно-па-

раллельного протекания целого ряда физико-химических процессов 

как в подсистеме жидкая фаза — аморфная твёрдая фаза, так и в под-

системе жидкая фаза — кристалл. Важную роль в процессе формиро-

вания твёрдых фаз играет временная последовательность роста аморф-

ной и кристаллической фазы и соответствующие причинно-

следственные связи, обусловленные взаимным влиянием роста аморф-

ной и кристаллической фаз друг на друга через посредство концентра-

ций компонентов жидкой фазы. 
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С практической точки зрения, для задач защиты технологического 

оборудования от обрастания осадками кристаллов, наибольший инте-

рес представляют стационарные квазиравновесные сечения кристалли-

ческой и аморфной фаз. Для выяснения этих сечений в рассматривае-

мой системе было проведено исследование стационарных состояний 

системы при различных значениях начальной концентрации ионов 

кальция Cac  и ионов ингибитора C . Результаты моделирования пред-

ставлены в графическом виде на рис. 3.8, где для различных значений 

Cac  приведены графики сечений твёрдых фаз 1S  и 2S  как функции 

мольного соотношения ингибитор — кальций mN . 

Можно видеть, что при всех значениях начальной концентрации 

ионов кальция в системе зависимость суммарного сечения твёрдых фаз 

1 2S S S= +  имеет бимодальный характер, что в целом подтверждает 

качественные данные о немонотонном характере зависимости 

( )mS f N= , приведённые в работах [37, 38]. При этом максимум S  в 

области малых значений mN  обусловлен образованием кристалличе-

ской фазы из-за недостаточного ингибирования кристаллизации. Ми-

нимум S  объясняется эффективным ингибированием кристаллизации 

в этой области значений mN , в то же время аморфная твёрдая фаза 

термодинамически неустойчива из-за невысокой концентрации ионов 

кальция и ингибитора в жидкой фазе. Максимум S  в области более вы-

соких значений mN  объясняется термодинамической устойчивостью 

аморфной фазы в этой области значений концентрации ионов ингиби-

тора. При дальнейшем повышении концентрации ионов ингибитора 

равновесие смещается в сторону растворения аморфной твёрдой фазы 

за счёт образования растворимого соединения ионов кальция с ионами 

ингибитора.  
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a  

b  

c     
Рис. 3.8. 
Результаты моделирования фазовых равновесий в системе при различных 
значениях начальной концентрации кальция Cac : 

а — 1,0 моль/м3;  b — 2,0 моль/м3; c — 5,0 моль/м3. 
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d   
Рис. 3.8 (продолжение). 
Результаты моделирования фазовых равновесий в системе при различных 
значениях начальной концентрации кальция Cac : d — 25,0 моль/м3. 

 
 

Наибольшее значение для практики имеет область значений mN , в 

которой значение S  минимально или близко к минимальному, так как 

этим обеспечивается наименьшая величина солеотложений в системе. 

Рассматривая рис. 3.8, а — с, можно отметить, что при небольших зна-

чениях начальной концентрации ионов кальция (до 5 моль/м3, что со-

ответствует жёсткости не более 10 мг-экв/дм3) минимальное значение 

сечения твёрдой фазы S  равно нулю. Это свидетельствует о том, что в 

этих случаях возможно полное ингибирование процесса солеотложе-

ния. Вместе с тем, необходимо отметить, что по мере повышения на-

чальной концентрации ионов кальция от 1 до 5 моль/м3 как нижняя, 

так и верхняя граница множества значений mN , в котором 0S = , 

уменьшаются. При этом уменьшается также и мера этого множества, 

которая при Ca 5,0c = моль/м3 становится близкой к нулю, то есть ин-

тервал оптимальных значений mN  стягивается в точку. При бóльших 

значениях начальной концентрации ионов кальция минимальное зна-
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чение сечения твёрдой фазы больше нуля, то есть полное ингибирова-

ние солеотложения в этом случае невозможно (рис. 3.8, d).  

Можно сделать вывод, что применение ингибиторов рассматривае-

мого типа для защиты технологического оборудования от обрастания 

кристаллическими осадками является эффективным только в ограни-

ченной области концентраций солей щёлочноземельных металлов. При 

этом по мере повышения концентрации солей щёлочноземельных ме-

таллов интервал значений концентрации ингибитора 0 0C C- +K , в ко-

тором образование твёрдой фазы оказывается невозможным, сужается. 

Следовательно, дозирование ингибитора для защиты технологического 

оборудования от обрастания должно быть тем более точным, чем выше 

концентрация солей щёлочноземельных металлов в растворе.  

Было проведено также математическое моделирование состояний 

равновесия в системе с химическим составом, использованным при 

проведении экспериментальных исследований, описанных в §§ 3.1—

3.2. Результаты моделирования и экспериментально полученные дан-

ные графически совмещены на рис. 3.9. Общий характер результатов 

моделирования близок к результатам моделирования при 

Ca 25c = моль/м3. Можно отметить, что согласие результатов математи-

ческого моделирования с результатами эксперимента неплохое. Имею-

щиеся расхождения могут быть объяснены недостаточным количеством 

экспериментальных данных, использованных при определении подго-

ночных параметров математической модели, а также, возможно, огра-

ниченной точностью литературных данных, на основании которых бы-

ли приняты параметры математической модели. 
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Рис. 3.9. 
Совмещение экспериментальных данных, полученных в § 3.2 (¯) с 
результатами  моделирования при условиях, соответствующих 

условиям экспериментов (®). 
 

Выводы по главе 3 

 

1. Получены экспериментальные данные по образованию твёрдых 

фаз в системе вода — карбонат кальция — ингибитор. Эксперимен-

тально подтверждён немонотонный характер зависимости стацио-

нарного относительного сечения твёрдой фазы от концентрации 

ингибитора в системе. 

2. Показано, что твёрдые фазы, образующиеся в системе вода — кар-

бонат кальция — ингибитор при различных значениях мольного 

соотношения ингибитор:кальций, имеют различную структуру.  

3. На основании теоретических представлений о механизме ингиби-

рования роста кристаллов, развитых в главе 2, и полученных экс-

периментальных данных, разработана математическая модель кон-

курентного фазообразования в системе вода — соль щёлочнозе-

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 117 

мельного металла — ингибитор, согласующаяся с эксперименталь-

ными данными.  

4. Показано, что немонотонный характер зависимости сечения твёр-

дых фаз от концентрации ингибитора объясняется, как результат 

последовательно-параллельного протекания ряда физико-хими-

ческих процессов как в подсистеме жидкая фаза — аморфная твёр-

дая фаза, так и в подсистеме жидкая фаза — кристалл. При этом 

важна временнáя последовательность роста аморфной и кристал-

лической фазы и соответствующие причинно-следственные связи, 

обусловленные взаимным влиянием роста аморфной и кристалли-

ческой фаз друг на друга через посредство концентраций компо-

нентов жидкой фазы. 

5. Установлено, что применение ингибиторов роста кристаллов для 

защиты технологического оборудования от обрастания крис-

таллическими осадками является эффективным только в ограни-

ченной области концентраций солей щёлочноземельных металлов. 

Для различных значений концентрации солей щёлочноземельных 

металлов установлены предельные значения концентрации инги-

битора 0C -  и 0C + , задающие интервал концентрационных режи-

мов эффективной защиты технологического оборудования. При 

этом дозирование ингибитора для защиты технологического обору-

дования от обрастания должно быть тем более точным, чем выше 

концентрация солей щёлочноземельных металлов в растворе. 
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4. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ РЕЖИМЫ И ТЕХНИЧЕСКИЕ РЕШЕНИЯ 

ПО ЗАЩИТЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ОБОРУДОВАНИЯ 

ОТ ОБРАСТАНИЯ КРИСТАЛЛАМИ 

 

4.1. Устойчивость концентрационных режимов ингибиторной  

обработки воды к возмущениям дозирования ингибитора  

Как показал проведённый в § 1.3 анализ литературы, все техниче-

ские решения по обработке воды ингибиторами роста кристаллов сво-

дятся к установке на трубопровод подпиточной (питательной) воды до-

зирующего устройства. Задача этого устройства — обеспечить подачу в 

поток воды раствора ингибитора с концентрацией VC . Тогда концен-

трация ингибитора в подпиточной (питательной) воде составит 

 ,VC C q q¢¢=  (4.1) 

где  q ¢¢  — объёмный расход рабочего раствора ингибитора, q  — объём-

ный расход подпиточной (питательной) воды в тех же единицах.  

Примеры технологических схем ингибиторной обработки воды по-

казаны на рис. 4.1. На рис. 4.1, а показана схема, обеспечивающая ин-

гибиторную обработку воды против обрастания кристаллами паровой 

котельной установки низкого давления. Здесь исходная вода проходит 

через дозирующее устройство 2, которое подаёт в поток воды рабочий 

раствор ингибитора.  Затем  питательный  насос  4  подаёт  воду, содер-

жащую ингибитор в концентрации C , в паровой котёл низкого давле-

ния 5. Пар отделяется от уносимой в виде брызг котловой воды в сепа-

раторе 6, после чего проходит через пароперегреватель 7 и подаётся по-

требителям. Вода, отделённая в сепараторе, содержит ингибитор в та-

кой же концентрации, в которой его содержит 
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вода в барабане котла. Поэтому она не нуждается в обработке ингиби-

тором и может быть подана во всасывающий трубопровод питательного 

насоса, минуя дозирующее устройство. Пар, отдаваемый потребителям, 

не содержит ингибитора. Следовательно, возвратный конденсат также 

не содержит ингибитора. Так как конденсат практически не содержит 

солей жёсткости, возврат конденсата в паровой котёл не требует введе-

ния дополнительного количества ингибитора. Поэтому возвратный 

конденсат подан во всасывающий трубопровод питательного насоса, 

минуя дозирующее устройство. Ингибитор, введённый в паровой котёл, 

выводится с продувкой парового котла вместе с солями жёсткости. На 

рис. 4.1, b показана схема ингибиторной обработки воды для защиты от 

обрастания отложениями солей щёлочноземельных металлов системы 

  

а 

 

 b 

Рис. 4.1. Технологические схемы 
обработки воды-теплоносителя 
в теплотехнических системах 
ингибиторами роста ионных 
кристаллов: 
a — паровая котельная уста-
новка;  
b — система теплоснабжения 
(отопления).  
1 — сетевой насос; 
2 — устройство дозирования ин-
гибитора; 
3 — водогрейный котёл или бой-
лер; 
4 — питательный насос; 
5 — экономайзер; 
6 — паровой котёл барабанного 
типа; 
7 — сепаратор; 
8 — пароперегреватель 
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теплоснабжения. Дозирующее устройство 2 включено в нагнетатель-

ный трубопровод подпиточного насоса 9. Вода, содержащая ингибитор 

в концентрации C , поступает в замкнутую тепловую сеть, включаю-

щую сетевой насос 1 и сетевой подогреватель или водогрейный котёл 3. 

Дозирование ингибитора предотвращает солеотложение во всей систе-

ме, включая сетевой насос, сетевой подогреватель или водогрейный ко-

тёл и все сетевые трубопроводы. Ингибитор и соли щёлочноземельных 

металлов выводятся из системы с утечками сетевой воды.  

Если заданная концентрация ингибитора составляет 0C , то дози-

рующее устройство должно обеспечить подачу рабочего раствора инги-

битора с объёмным расходом  

 0 0 Vq C q C¢¢ = . (4.2) 

Очевидно, что в любом дозирующем устройстве возникают отклонения 

q ¢¢D  от заданного расхода 0q ¢¢ , которые приводят к отклонениям INCD  

концентрации ингибитора в точке его ввода от заданного значения 0C . 

Относительную величину этих отклонений обозначим через ( )x t : 

 0 0IN( )x t q q C C¢¢ ¢¢= D = D . (4.3) 

Рассмотрим следующий вопрос: какова величина отклонения OUTCD  

концентрации ингибитора от заданного значения 0C  в произвольной 

точке системы, в частности, у потребителя? Искомую величину обозна-

чим через ( )y t : 

 0OUT( )y t C C= D . (4.4) 

Решение поставленной задачи может быть найдено следующим 

простым способом. Представим себе упрощённую модель рассматри-

ваемой теплотехнической системы, составленную из заполненных цир-
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кулирующей водой объёмных элементов двух типов: трубопроводов и 

резервуаров. 

Вначале рассмотрим фрагмент теплотехнической системы, пред-

ставляющий собой трубопровод, а более конкретно —  участок круглой 

цилиндрической трубы длиною L . Средняя линейная скорость среды 

на расстоянии r  от оси цилиндрической трубы составляет  [98]  

 2
2 1

n

n
Q n rw

n RRp
æ ö+ ÷ç= - ÷ç ÷÷çè ø

, (4.5) 

где  Q  — расход среды;  R  — радиус трубы;  n  — показатель, завися-

щий от гидродинамического режима. В ламинарном режиме 2n = . В 

турбулентном режиме 2n > . В связи с оценочным характером прово-

димого расчёта воспользуемся значением 2n = , характерным для ла-

минарного режима, так как в случае турбулентного режима перемеши-

вание будет не хуже, чем при ламинарном, и, следовательно, оценивае-

мая величина ( )y t  не будет превосходить вычисленной для ламинарно-

го режима. В этом простейшем случае выражение (4.5) примет вид 

 ( )2 2 22 1w Q r R Rp= - . (4.6) 

Рассмотрим участок трубы (рис. 4.1). Пусть в момент времени 0t =  в 

левом конце трубы концентрация ингибитора претерпевает возмуще-

ние ( )x t , которое, для определённости, положим равным 

( ) 1( ) ( )x t u t D td-= = , где ( )td  — d -функция Дирака [99], D  — оператор 

дифференцирования. В правом конце трубы среднее по сечению трубы 

возмущение концентрации ингибитора ( )y t  составит 

 

2

2 2 2

0, 2
( )

, 2

t L R Q
y t

r R t L R Q

p

p

ìï <ïï= íï ¢ ³ïïî
, (4.7) 
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Рис. 4.1. 
К расчёту распростране-
ния концентрационного 
возмущения в участке 
трубопровода 

  

где  r ¢  — радиус «концентрационного пятна ингибитора» в правом се-

чении трубы. Решая уравнение (4.6) относительно r  и подставляя по-

лученное решение в формулу (4.7), а также замечая, что произведение 

2L Rp  есть внутренний объём трубы PV , получим:  

 ( )
2 2 2

0, 2

1 4 , 2

P

P P

t V Q
y t

V Q t t V Q

ì <ïïï= íé ùï - ³ïê úë ûïî
. (4.8) 

Вспомнив, что решение (4.8) получено для поставленной проблемы как 

реакция на возмущение вида 1 ( )D td- , подействуем на (4.8) оператором 

D  и получим функцию Грина рассматриваемого трубопровода 

 3 3 3

0, 2
( )

2 , 2
P

P
P P

t V Q
G t

V Q t t V Q

ì <ïïï= íï ³ïïî
. (4.9) 

Используя преобразование Фурье, получим также выражение для 

функции Грина участка трубопровода в частотном представлении:  

 
2 2

2 1
� ( ) 1 exp

2 2 24
P P P P

P
V i V i V V i

G E
Q Q QQ
w w w w

w
æ ö æ öæ ö÷ ÷÷ç çç= - - -÷ ÷÷ç çç÷ ÷÷÷ ÷ ÷ç ç çè ø è ø è ø

, (4.10) 

где 1
exp( )( )E s d

s
s s

s
¥ -= ò  — интегральная показательная функция 

[100]. 
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Рассмотрим теперь резервуар с объёмом VV  (рис. 4.2). Пусть концен-

трация ингибитора во входном патрубке претерпевает возмущение 

( )x t . Если принять, как упрощение, что в резервуаре происходит иде-

альное перемешивание, то для возмущения концентрации ингибитора 

( )y t  в выходном патрубке справедливо уравнение 

 [ ( ) ( )]
V

dy Qx t y t
dt V
= - . (4.11) 

Подставляя в уравнение (4.11) ( ) ( )x t td= , легко непосредственно най-

ти функцию Грина для резервуара во временнóм представлении   

 ( ) ( )expV VG t tQ V= -  (4.12) 

и в частотном представлении 

 ( ) 1� ( ) 1V VG i V Qw w
-

= + . (4.13) 

Полученные выражения для функций Грина элементов системы 

дают возможность выписать функцию Грина любой теплотехнической 

системы. При этом для последовательно соединённых элементов функ- 

 

Рис. 4.2. 
К расчёту распростра-
нения концентрацион-
ного возмущения в резер-
вуаре 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 124 

ции Грина в частотном представлении перемножаются, а для парал-

лельно соединённых элементов — суммируются. Закольцованные сис-

темы должны, кроме того, удовлетворять уравнениям материального 

баланса по ингибитору для каждого контура. 

В качестве простого, но типичного примера рассмотрим циркуля-

ционную систему теплоснабжения, работающую на одного потребителя 

(рис. 4.3). Расход воды в прямом (и, приближенно, в обратном) трубо-

проводе равен Q . Потребитель имеет утечку воды q  и, соответственно, 

система имеет подпитку водой в количестве q  ( )q Q= , в которую вво-

дят раствор ингибитора с концентрацией RC  из резервуара объёмом RV  

в количестве q ¢¢ . Соответственно, период заполнения резервуара рас-

твором ингибитора составляет 

 0 0R R RT V q V C V C x¢¢= = , (4.14) 

где 0V  — водный объём системы теплоснабжения, 0C  — средняя кон-

центрация ингибитора в системе, x  — относительный расход воды на 

подпитку, принимаемый, согласно [101], равным 0,0075 час–1. Величи-

на q ¢¢  претерпевает возмущения от заданного, согласно (4.2), значения 

 

 

Рис. 4.3. 
К расчёту рас-
пространения 
концентрацион-
ного возмущения 
в циркуляцион-
ной системе те-
плоснабжения 

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 125 

0q ¢¢ , которые мы обозначим ( )0 0( )x t q q q¢¢ ¢¢ ¢¢= - . Величина и характер 

этих отклонений неизвестны. Предположим, что функция ( )x t  перио-

дична с периодом T . При этом, так как в конце каждого периода T  до-

зирование можно проверить и подрегулировать по условию (4.14), вы-

полняется условие  

 ( )

0

1 0
T

x t dt
T

=ò . (4.15) 

Зададимся в отношении ( )x t  худшим из возможных предположений, а 

именно, положим 

 ( ) ( )
0

1
k

x t T t kTd
¥

=
= - -å . (4.16) 

Выражение (4.16) соответствует случаю предельно возможной нерав-

номерности дозирования; его квадрат даже неинтегрируем на числовой 

прямой. Вместе с тем, оно удовлетворяет условию (4.15). Частотное 

представление выражения (4.16) очень простое:   

 ( )�x Tw = . (4.17) 

Отыщем теперь функцию Грина рассматриваемой системы теплоснаб-

жения. «Рассечём» контур в произвольном месте, скажем, у потребите-

ля, и запишем уравнение материального баланса (потерями воды у по-

требителя q Q=  пренебрегаем):  

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )� �� � �P Pqx Qy G G Qyw w w w wé ù+ =ê úë û 14424431444444444444442444444444444443
УШЛО ОТ ПОТРЕБИТЕЛЯПРИШЛО К ПОТРЕБИТЕЛЮ

ПО ОБРАТНОМУ ТРУБОПРОВОДУПО ПРЯМОМУ ТРУБОПРОВОДУ

. (4.18) 

Исходя из уравнения (4.18), легко получить выражение для функции 

Грина системы в целом:  

 ( )
( )

( )

( )

( )
2

���
� �1

P
S

P

Gy qG
x Q G

www
w w

= =
é ù- ê úë û

. (4.19) 
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Среднее за период T  значение ( )y t  определяется следующим образом 

 ( ) ( )[ ]
1 2

2

0

1 T

y t dty t
T

ì üï ïï ïï ï= í ýï ïï ïï ïî þ
ò  (4.20) 

и может быть вычислено по формуле  

 ( ) ( )
1 22

0�
k

y ky t w
¥

=-¥

é ù
ê ú= ê úë û
å , (4.21) 

где ( ) ( ) ( )�� � Sy x Gw w w= , 0 2 Tw p= . Подставляя выражение (4.10) в 

(4.19) и далее подставляя (4.17) и (4.19) в формулу (4.21), получим:  

( )

2
2 2 2

2 2 1

22 2 2

2 2 1

1 exp

1 1 exp

P P P P

k P P P P

V ik V ik V k V ik
E

qT QT QT QTQ Ty t
Q V ik V ik V k V ik

E
QT QT QTQ T

p p p p

p p p p

¥

=-¥

ì üï ïï ïæ ö æ öæ öï ï÷ ÷÷ç çï ïç- - -÷ ÷÷ç ççï ï÷ ÷÷÷ ÷ ÷ç ç çï ïè ø è ø è øï ï= í ýï é ùï æ ö æ öæ öï ê ú÷ ÷÷ç çç- - - -ï ÷ ÷÷ç ççê ú÷ ÷ï ÷÷ ÷ ÷ç ç çè ø è ø è øï ê úë ûïî

å

1 2

ïïïïïïïþ

. 

  (4.22) 

Пользуясь тем, что входящая в выражение (4.22) величина 

1PV ik QTp = , разложим показательную и интегральную показатель-

ную функции в ряды Тейлора и отбросим члены второго и более высо-

ких порядков; тогда очевидно, что сумма в выражении (4.22) имеет по-

рядок величины 2 2 248 PQ T V , а для ( )y t  справедлива оценка 

 ( ) 1
48 P

qT TQ
y t

Q V
= × . (4.23) 

Замечая, что объём трубопровода 0 2PV V: , а отношение 0q V x= , и 

используя выражение (4.14) для T , получим окончательно:  

 ( ) ( ) ( )
1 2

0 02 3 R RC V C Vy t x
-

: . (4.24) 
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Полученное выражение для ( )y t  даёт возможность оценить влияние 

возможных возмущений дозирования ингибитора на концентрацион-

ный режим ингибиторной обработки воды. Если применительно к сис-

теме с конкретными параметрами оценка (4.24) приводит к величине 

( )y t , большей, чем предельно допустимые отклонения концентрации 

ингибитора ( )0 0 0y C C C+ += - , ( )0 0 0y C C C- -= - , то равномерность 

дозирования ингибитора является существенным условием стабильно-

сти ингибиторной обработки воды в данной системе. Если же величина 

( )y t , полученная оценкой (4.24), не превосходит предельно допусти-

мых отклонений, то рассматриваемая система нечувствительна к воз-

мущениям режима дозирования ингибитора и для ингибиторной обра-

ботки воды такой системы достаточно использовать простейшее дози-

рующее устройство с грубой подстройкой. 

 

4.2. Энергонезависимое дозирующее оборудование для обработки воды 

ингибиторами роста кристаллов 

Для технического осуществления разработанных технологических 

процессов обработки воды ингибиторами роста кристаллов может быть 

использовано разнообразное дозирующее оборудование, действие ко-

торого основано на использовании насосов с управляемым электропри-

водом или на использовании перепада давления, создаваемого на про-

стейшем сужающем устройстве.  

Как показано в § 1.3, насосное дозирующее оборудование позволя-

ет обеспечить высокую точность дозирования. Поэтому его целесооб-

разно использовать для ингибиторной обработки воды технологическо-

го оборудования, критичного к точности дозирования ингибитора. Од-
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нако насосное оборудование требует квалифицированной наладки и 

обслуживания. 

Поэтому для обработки ингибиторами роста кристаллов воды, ис-

пользуемой в технологическом оборудовании, которое, согласно крите-

рию (4.24), мало критично к возмущениям режима дозирования инги-

битора, целесообразно использовать простейшие шайбовые дозаторы, 

приводимые в действие перепадом давления на сужающем устройстве. 

Описанный принцип практически реализуется в конструкции до-

затора «Иж-25», которая схематически показана на рис. 4.4. Вода дви-

жется по трубопроводу 1, радиус которого R , с линейной скоростью 

 2w q Rp= . (4.25) 

В трубопровод врезан цилиндрический зонд 2, установленный с воз-

можностью поворота относительно своей оси. На его цилиндрической 

поверхности имеются два отверстия, соединённые гибкими рукавами 3 

 

Рис. 4.4. 
Устройство дозатора «Иж-25»:  
а — технологическая схема;  
б — сечение зонда по отверстиям; 
1 — трубопровод; 2 — зонд;  
3, 4 — гибкие трубопроводы;  
5 — резервуар для раствора инги-
битора; 6 — жиклёр 

    a b     
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и 4 с резервуаром для раствора ингибитора 5 и жиклёром 6. Отверстия 

расположены под углами 4p±  к плоскости симметрии зонда (рис 4.4, 

b). При обтекании зонда потоком обрабатываемой жидкости со скоро-

стью w  в каждой точке его поверхности возникает избыточное давле-

ние p , которое связано с угловым положением этой точки j  формулой 

 2( ) cos(2 ) 1 2Wp wq r jé ù= -ê úë û  , 

где Wr  — плотность воды.  

Если направление потока обрабатываемой жидкости лежит в плос-

кости симметрии зонда, то давление в обоих отверстиях одинаково, и 

перепад давления между отверстиями равен нулю. При повороте зонда 

на угол jD  между отверстиями возникает перепад давления  

 ( ) ( )2 2cos 2 2 cos 2 2 2 sin(2 ).W Wp w wr j p j p r jé ùD = D - - D + = Dê úë û
 (4.26) 

Под действием перепада давления pD  раствор ингибитора истекает 

из резервуара 5 через жиклёр 6, трубопровод 4 и зонд 2 в поток обраба-

тываемой жидкости, а на его место в резервуар 5 через зонд и трубопро-

вод 3 поступает обрабатываемая жидкость. Расход раствора ингибитора 

составляет  

 ( )1 22 42 Iq r pp r¢¢ = D ,    (4.27) 

где r  — радиус жиклёра, Ir  — плотность раствора ингибитора. Под-

ставляя (4.25) и (4.26) в (4.27), получим:  q Kq¢¢ = , где 

 
2

( ) 2 sin(2 )W

I

rK
R

r
j j

r
æ ö÷çD = D÷ç ÷çè ø . (4.28) 

Таким образом, дозатор «Иж-25» автоматически поддерживает по-

дачу раствора ингибитора q ¢¢  пропорциональной расходу обрабатывае-

PDF created with pdfFactory Pro trial version www.pdffactory.com

http://www.pdffactory.com


 130 

мой среды q , причём пропорция дозирования плавно регулируется уг-

лом поворота зонда 2, а максимальное её значение задаётся отношени-

ем радиуса жиклёра 6 к радиусу трубопровода 1. По истечении периода 

времени RT V Kq= , где RV  — объём резервуара 5, необходимо загру-

зить в резервуар новую порцию раствора ингибитора. Внешний вид до-

затора «Иж-25», изготовленного в опытном производстве при УдГУ, 

показан на рис. 4.5. Данная конструкция защищена свидетельством 

[102]. 

 

 
Рис. 4.5. 
Внешний вид дозатора «Иж-25», 
изготовленного в опытном произ-
водстве при УдГУ: резервуар для 
раствора ингибитора с техноло-
гической обвязкой (а) и зонд, вре-
заемый в трубопровод (b). 

    a b     
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В случае, если технологическое оборудование мало критично к 

возмущениям режима дозирования ингибитора, можно упростить кон-

струкцию дозатора таким образом, чтобы исключить поворотный узел 

отбора и гибкие соединительные трубопроводы. Основанная на этом 

конструкция дозатора «Импульс-2» показана на рис. 4.6. Она включает 

трубопровод 1, в котором расположено сужающее устройство 2. Трубо-

провод и сужающее устройство соединено патрубками 3 и 4 с резервуа-

ром для раствора ингибитора 5. В одном из патрубков установлен жик-

лёр 6. При движении обрабатываемой жидкости по трубопроводу 1 на 

сужающем устройстве 2 возникает перепад давления  

 
2

2 4 4
1 1

2
Wq

p
R R

r
p
æ ö÷çD = - ÷ç ÷çè ø¢

,      (4.29) 

где R  — радиус трубопровода, R¢— радиус сужающего устройства. Под 

действием этого перепада давления раствор ингибитора истекает из ре-

зервуара 5 через патрубок 4 и жиклёр 6, а на его место через патрубок 3 

 

Рис. 4.6.  
Конструкция дозирующего устройства «Им-
пульс-2»:  
1 — трубопровод; 2 — сужающее устройство; 
3, 4 — патрубки; 5 — резервуар для раствора 
ингибитора; 6 — жиклёр 
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поступает обрабатываемая среда. Расход раствора ингибитора описы-

вается уравнением (4.27). Подставляя (4.29) в (4.27), получим: 

q K q¢¢ ¢= , где 

 2
4 4

1 1W

I
K r

R R
r
r
æ ö÷ç¢ = - ÷ç ÷çè ø¢

 .     (4.30) 

Соответствующим выбором значений R , R¢   и r  можно добиться за-

данной величины K ¢ . Следовательно, величина K ¢  задаётся конструк-

тивно при изготовлении устройства. Дозаторы «Импульс-2», выпус-

каемые опытным производством при УдГУ (рис. 4.7), имеют предуста-

новленное значение 5(7,5 2,5) 10K -¢ = ± × , что соответствует подаче 

75 25± см3 раствора ингибитора на 1 м3 воды. Эта пропорция дозирова-

ния поддерживается постоянной в интервале времени 0T V K q¢= , в те-

чение которого раствор ингибитора из резервуара поступает в обраба- 

 

Рис. 4.7.  
Внешний вид дозатора «Импульс-2», изготов-
ленного в опытном производстве при УдГУ 
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тываемую среду. Процесс дозирования ингибитора осуществляется ме-

тодом частотно-импульсной модуляции. Изменяя период времени T  

между загрузками раствора ингибитора в резервуар (то есть варьируя 

частоту загрузок 2 Tw p= ), можно плавно изменять среднюю пропор-

цию дозирования 0 2K T Kw p¢= .  

 

4.3. Внедрение процессов защиты технологического оборудования от 

обрастания кристаллами солей щёлочноземельных металлов  

Процессы защиты технологического оборудования от обрастания 

кристаллами солей щёлочноземельных металлов, теоретическое  обос-

нование и технологическая реализация которых приведены в настоя-

щей работе, внедрены на ряде народнохозяйственных объектов: в сис-

темах отопления с. Каракулино Удмуртской Республики; с. Понино, 

с. Кочишево, дер. Парзи и пос. Дзякино Глазовского района Удмурт-

ской Республики; в системах горячего водоснабжения городов Можга и 

Сарапул Удмуртской Республики; а также на других системах жизне-

обеспечения как в Удмуртской Республике, так и в других субъектах 

Российской Федерации, общим числом свыше 80. 

В с. Каракулино имеется центральное отопление, которое осущест-

вляется с помощью шести котельных. Котельные №№ 2, 3, 6 до 2003 г. 

использовали в качестве топлива попутный нефтяной газ (ПНГ), что 

создавало трудности с обеспечением стабильности топливного режима 

из-за непостоянства химического состава и теплотворной способности 

ПНГ. Кроме того, поступление ПНГ зависит от темпов добычи нефти, 

которые подвержены случайным колебаниям. Котельная № 4 работает 

на жидком топливе (мазуте или сырой нефти). Котельные №№ 7, 8 ра-

ботают на твёрдом топливе. Был проведён химический анализ природ-
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ной воды из системы водоснабжения с. Каракулино, а также экспери-

менты по гидротермальной кристаллизации минеральных солей, со-

держащихся в этой воде. В результате было установлено, что основной 

солью, кристаллизующейся при нагревании воды с. Каракулино, явля-

ется карбонат кальция, который кристаллизуется из этой воды почти 

исключительно в виде кальцита. Освидетельствование в августе 2003 г. 

котлов, установленных в котельных №№ 2, 3, 6, 4 показало, что все они 

имеют значительные отложения накипи на поверхностях нагрева; при-

чем толщина отложений в котельных № 4 и № 6 достигает 20 мм, а в ко-

тельных № 2 и № 3 — 10 мм (рис. 4.8, a). Из-за наличия недопустимо 

большого количества кристаллического осадка трубы экранные трубы 

котлов систематически подвергались перегреву, вследствие чего метал-

лические поверхности нагрева деформировались и возникала угроза 

аварии. Поэтому в августе 2003 г. на совещании с участием специали-

стов ФГУ «Удмуртгосэнергонадзор», ФГУ «Госгортехнадзор» и др. бы-

ло принято решение о переводе котельных №№ 2, 3, 6 на природный 

газ с необходимым условием внедрения в указанных котельных техни-

ческих средств докотловой обработки воды, способных защитить котлы 

от обрастания осадками солей щёлочноземельных металлов. Химиче-

ский анализ и рентгендифрактометрическое исследование отложений 

показали, что отложения представляют собой практически чистый кар-

бонат кальция CaCO3 в виде кальцита с незначительными включения-

ми продуктов коррозии бурого цвета. 
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 a 

 b 

Рис. 4.8.  
Техническое состояние 
котельной № 6 с. Ка-
ракулино до внедрения 
ингибиторной обра-
ботки воды по истече-
нии 2 лет работы.  
(a) Вырезка из трубы 
№ 2 третьего экрана 
котла № 2 с отложе-
ниями карбоната 
кальция с включения-
ми продуктов коррозии 
(справа — огневая 
сторона трубы). 

(b) Третий экран 
котла № 2. Труба № 2, 
предназначенная для 
вырезки, отмечена 
стрелкой. Видна де-
формация трубы. 

 

Простейший технико-экономический анализ показал, что внедре-

ние ингибиторной обработки воды на котельных с. Каракулино взамен 

традиционно используемых установок умягчения воды ВПУ позволит 

получить экономический эффект 550000 руб. только за счёт снижения 

капитальных затрат по каждой котельной. Другой значительной стать-

ёй экономии стали эксплуатационные затраты на подготовку воды. Ис-

ходя из среднего объёма подпитки одной котельной за отопительный 

сезон около 10000 м3 воды было проведён сравнительный технико-

экономический анализ затрат на эксплуатацию систем докотловой об-

работки воды (табл. 4.2). Экономический эффект от снижения эксплуа-

тационных затрат по каждой котельной составил 108925,2 руб. за ото-

пительный сезон.   
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Таблица 4.1 
Сравнительный технико-экономический анализ вариантов  

подготовки котельных с. Каракулино к отопительному сезону 

Затраты, руб., по вариантам Наименование  
статей затрат 

Цена, 
руб. 1. Монтаж  

установки 
умягчения  

воды 

2. Монтаж 
системы  

дозирования 
ингибитора 

Оборудование    
Установка ВПУ-5,0 580000,00 580000,00  
Дозирующее устройство 
«Импульс-2» 

25000,00  25000,00 

Трудозатраты  24000,00 29000,00 
ИТОГО 604000,00 54000,00 
Экономический эффект от внедрения  
ингибиторной обработки воды 

550000,00 

Таблица 4.2 
Сравнительный технико-экономический анализ эксплуатации 
систем докотловой обработки воды котельных с. Каракулино  

(в расчёте на один отопительный сезон, объём подпитки 10000 м3) 

Затраты, по вариантам 
1. Установка 

умягчения  
воды 

2. Система  
дозирования 
ингибитора 

Наименование  
статей затрат 

Ед.  
изм. 

Цена, 
руб. 

В натур. 
выраж. 

В денеж. 
выраж. 

В натур. 
выраж. 

В денеж. 
выраж. 

Материалы       
Ингибитор ОЭДФ кг 108,00   100 10800,00 
Хлорид натрия кг 0,60 7300 4380,00   
Катионит КУ-2 кг 45,00 230 10350,00   

Вода на соб. нужды т 6,00 2750 16500,00 0,3 2,40 
Сточные воды т 6,00 2750 16500,00 0,3 2,40 
Трудозатраты руб.   96000,00  24000,00 
ИТОГО 143730,00 34804,80 
Экономический эффект от внедре-
ния ингибиторной обработки воды 

108925,20 
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Это позволило провести мероприятия по внедрению ингибиторной 

обработки воды для защиты технологического оборудования от обрас-

тания кристаллами солей щёлочноземельных металлов не только на ко-

тельных №№ 2, 3, 6, но также и на котельных №№ 4, 7, 8. Разрез одной 

из экранных труб котла № 2 по истечении 2 лет работы без ингибитор-

ной обработки воды, а также после одного года работы при обработке 

воды ингибитором роста кристаллов приведён на рис. 4.9. Можно ви-

деть, что при обработке воды ингибитором роста кристаллов отложения 

кристаллических осадков на стенке трубы незначительные и работа 

котла возможна в нормальном режиме.  

В муниципальном жилищно-коммунальном хозяйстве г. Можга 

одной из актуальных проблем являлось обрастание кристаллическими 

осадками всей внутренней поверхности технологического оборудова-

ния системы горячего водоснабжения. Это обусловлено высокой (до 

13 мг-экв/дм3) жёсткостью артезианской воды, питающей город. За два 

года работы толщина отложений достигала 20 мм. Аналогичные отло-

   
a 

  
b 
 

Рис. 4.9. Вырезки из экранных труб котла №2 котельной №6 с.Каракулино: 
(а) по истечении 2 лет работы без ингибиторной обработки воды с отло-
жениями карбоната кальция (справа — огневая сторона трубы). 
(b) по истечении 1 года работы в условиях ингибиторной обработки воды. 
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жения наблюдались в насосном оборудовании, сетевых подогревателях 

и запорной арматуре. Всё это оборудование выходило из строя каждые 

два—три месяца и требовало периодической очистки. Так, эксплуата-

ция центрального теплопункта (ЦТП) № 2 до внедрения ингибиторной 

обработки воды характеризовалась следующими проблемами: 

 запорную арматуру в системе ГВС из-за обрастания кристаллами 

карбоната кальция невозможно было закрыть уже через 2—3 неде-

ли эксплуатации;  

 каналы рабочих колёс сетевых насосов забивались кристаллами 

карбоната кальция, снижая производительность насоса и вызывая 

перерасход электроэнергии; 

 трубки водоводяных нагревателей вследствие забивания кристал-

лическим осадком карбоната кальция требовали механической 

очистки каждые 2—3 месяца; 

 внутренняя поверхность трубопроводов горячего водоснабжения 

покрывалась осадком кристаллов карбоната кальция настолько, 

что приходилось менять их, особенно часто стояки и квартирные 

разводки. 

Поиски методов борьбы с обрастанием технологического оборудо-

вания системы горячего водоснабжения привели к решению о внедре-

нии ингибиторной обработки воду системы горячего водоснабжения 

г. Можга. Согласно разработанному с использованием методик, изло-

женных в главах 2 и 3 настоящей водно-химическому режиму (прило-

жение 1), диапазон оптимальных концентраций ингибитора (оксиэти-

лидендифосфонатоцинката натрия) составил 0 3C - = , 0 5C + = г/м3. В 

центральном теплопункте (ЦТП) № 2 Вешняковского микрорайона 

было установлено дозирующее устройство «Иж-25».  
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По ходу работы с применением ингибиторной обработки воды тех-

нологическое оборудование в центральном теплопункте (ЦТП) № 2 

полностью очистилось от старых отложений карбоната кальция. Акт 

внедрения ингибиторной обработки воды в системе горячего водоснаб-

жения г. Можга приведён в приложении 2. 

Аналогичные результаты получены при внедрении обработки воды 

систем горячего водоснабжения ингибитором (оксиэтилидендифосфо-

натоцинкатом натрия) в центральных теплопунктах г. Сарапул Уд-

муртской Республики (приложения 3 и 4) и других системах горячего 

водоснабжения. 

Применение ингибиторов для обработки питательной воды паро-

вых котлов может быть показано на примере паровой котельной ЦППН 

НГДУ «Заинскнефть» ОАО «Татнефть», нормы водно-химического ре-

жима которой приведены в приложении 5. В приложении 6 приведён 

акт внедрения новой техники в НГДУ «Заинскнефть» ОАО «Татнефть». 

Места внедрения обработки воды ингибиторами роста кристаллов 

для защиты технологического оборудования от обрастания кристалла-

ми солей  щёлочноземельных металлов в Удмуртской Республике пока-

заны в приложении 7, а в Российской Федерации — в приложении 8. 

Выводы по главе 4 

1. Исследовано влияние возмущений режима дозирования ингибито-

ра на устойчивость концентрационного режима ингибиторной об-

работки воды. Разработана методика выбора технологических ре-

жимов дозирования ингибиторов, обеспечивающих поддержание 

концентрации ингибитора в необходимых пределах. 

2. Разработаны и внедрены технологические устройства дозирования 

ингибиторов. В опытно-промышленной эксплуатации достигнута 

высокая эффективность защиты теплотехнического оборудования. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Разработана модель ингибирования роста кристаллов, справедливая 

в области значений относительного пересыщения раствора до еди-

ницы. Модель учитывает статистическое распределение частиц ин-

гибитора на террасах кристалла методами интегральной геометрии с 

использованием теории континуального протекания в случайном 

потенциальном рельефе. Эта модель приводит к нелинейным зави-

симостям скорости роста кристалла от степени покрытия поверхно-

сти и концентрации ингибитора. Модель позволяет определить кри-

тические степень покрытия поверхности и концентрацию ингибито-

ра, при которой кристаллизация полностью прекращается. Резуль-

таты компьютерного моделирования с использованием предложен-

ной модели согласуются с опубликованными экспериментальными 

данными. 

2. Разработана модель ингибирования роста кристаллов, справедливая 

в интервале значений относительного пересыщения порядка десят-

ков и сотен. Модель основана на предположении о блокировании от-

дельных ячеек кристаллической решётки частицами ингибитора и 

на анализе статистического распределения этих частиц методами ин-

тегральной геометрии. Данная модель приводит к количественным 

выражениям для критической степени заполнения поверхности, ко-

торые согласуются с экспериментальными данными. 

3. Дана оценка относительного пересыщения раствора, при котором 

предотвратить образование твёрдой фазы путём введения ингибито-

ров невозможно. Разработана модель ограниченного роста микро-

кристаллов в присутствии ингибитора при высоких значениях отно-

сительного пересыщения раствора, основанная на модели роста 
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микрокристаллов Лифшица — Слёзова. Предложенная модель по-

зволяет вычислить концентрацию ингибитора, предотвращающую 

образование кристаллов, превосходящих заданный предельный 

размер, и объясняет различия в значениях требуемой концентрации 

ингибитора, определяемых экспериментально оптическим и химико-

аналитическим методами. 

4. Получены экспериментальные данные по образованию твёрдых фаз 

в системе вода — карбонат кальция — ингибитор. Экспериментально 

подтверждён немонотонный характер зависимости относительного 

сечения твёрдой фазы от концентрации ингибитора в системе. Пока-

зано, что твёрдые фазы, образующиеся в системе вода — карбонат 

кальция — ингибитор при различных значениях мольного соотно-

шения ингибитор:кальций, имеют различную структуру.  

5. На основании развитых теоретических представлений о механизме 

ингибирования роста кристаллов и полученных экспериментальных 

данных разработана математическая модель конкурентного фазооб-

разования в системе вода — соль щёлочноземельного металла — ин-

гибитор, согласующаяся с экспериментальными данными.  

6. Показано, что немонотонный характер зависимости сечения твёрдых 

фаз от концентрации ингибитора является результатом протекания 

последовательно-параллельных физико-химических процессов в 

подсистемах жидкая фаза — аморфная твёрдая фаза и жидкая фаза 

— кристалл. При этом важна временнáя последовательность роста 

аморфной и кристаллической фазы. 

7. Установлено, что применение ингибиторов роста кристаллов для 

защиты технологического оборудования от обрастания крис-

таллическими осадками является эффективным только в ограничен-

ной области концентраций солей щёлочноземельных металлов. Для 

различных значений концентрации солей щёлочноземельных ме-
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таллов установлены предельные значения концентрации ингибитора 

0C -  и 0C + , задающие интервал концентрационных режимов эффек-

тивной защиты технологического оборудования.  

8. Разработан способ оценки устойчивости концентрационных режи-

мов ингибиторной обработки воды к возмущениям дозирования ин-

гибитора и методика выбора технологических режимов дозирования 

ингибиторов, обеспечивающих поддержание концентрации ингиби-

тора в необходимых пределах. 

9. Разработаны и внедрены технологические устройства дозирования 

ингибиторов. В опытно-промышленной эксплуатации достигнута 

высокая эффективность защиты теплотехнического оборудования. 
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