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Исследовано влияние фосфорорганических соединений на показатели стабильности охлаждающих 
водооборотных систем с использованием лабораторной установки, моделирующей процессы осад-
кообразования в динамических условиях. Установлено, что введение органофосфатов снижает 
скорость осадкообразования в 2.5–3.5 раза по сравнению с модельной системой без ингибиторов за 
счет активации роста менее стабильной полиморфной модификации карбоната кальция. 

Образование минеральных отложений в охлаждаю-
щих водооборотных системах является серьезной 
проблемой для большинства промышленных пред-
приятий. Наряду с разработкой и внедрением  
нового оборудования в последние годы широкое 
распространение получили технологии стабилиза-
ционной обработки воды. 

Для стабилизации воды в охлаждающих оборот-
ных системах часто используют фосфорсодержа-
щие соединения, которые ингибируют процессы 
зародышеобразования и роста кристаллов, влияют 
на фазовый состав карбоната кальция, что обуслов-
лено взаимодействием фосфонатных групп с иона-
ми кальция и магния и образованием стабильных 
комплексов в растворе и на поверхности форми-
рующегося осадка карбонатов [1, 2]. В отличие от 
неорганических фосфатов эти вещества способны 
сохранять ингибирующие способности в течение 
долгого времени, не подвергаясь гидролизу. Одна-
ко следует учитывать, что фосфорсодержащие со-
единения оказывают негативное экологическое 
воздействие на окружающую среду, в связи с чем 
необходимо минимизировать их содержание в ох-
лаждающих оборотных системах. 

Применению органических фосфатов для регули-
рования водно-химического режима водооборот-
ных систем посвящено большое число публикаций 
[3–5]. Для оптимизации концентраций органофос-
фатов используют методы определения содержа-

ния твердой фазы осадка карбонатов или измере-
ния остаточной концентрации ионов кальция, маг-
ния, карбонатов в надосадочной жидкости до и по-
сле введения фосфонатов. Известны методы изуче-
ния процессов кристаллизации карбонатов путем 
высокоточного измерения pH, проводимости или 
светопропускания растворов [6, 7].  

В последнее время появились ссылки на новые ме-
тоды и оборудование, моделирующие процессы 
образования и осаждения кристаллических осадков 
карбонатов в условиях, близких к динамическим 
условиям водооборотных систем [3, 8]. Новые воз-
можности используются главным образом для  
эмпирической оценки эффективности различных 
добавок для стабилизационной обработки воды, 
однако мало внимания уделяется взаимосвязи мо-
дельных результатов с показателями работы водо-
оборотных систем и индексов насыщения. В лите-
ратуре практически нет данных о механизме изме-
нения процесса кристаллизации карбонатов при 
введении добавок в условиях, когда зародышеобра-
зование и рост образующихся кристаллов, форми-
рование кристаллической структуры осадка проис-
ходят при движении потока. 

Целью данной работы является исследование влия-
ния органических фосфатов различного химиче-
ского состава на скорость образования осадка кар-
бонатов в динамических условиях, фазовый состав 
и структуру образующегося кристаллического 
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Таблица 1 

Параметры воды при различных значениях коэффициента упаривания в системе 

Щелочность, 
ммоль·л–1  

Концентрация ионов, мг·л–1  
pH LSI 

Са2+ Mg2+ 

Подпитка 5.0 49.9 12.7 7.5 0.7 

1.1 5.0 54.9 14.1 8.4 1.7 

2.0 7.8 100.1 25.3 8.8 2.5 

3.0 10.6 149 37.9 9.0 3.1 

Коэффициент  
упаривания  
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Рис. 1. Схема установки, моделирующей процессы  
          накипеобразования в динамических условиях. 
1, 2 – емкости; 3, 4 – перистальтические насосы; 5 – 
дифференциальный манометр; 6 – капилляр; 7 – тер- 
                                          мостат. 

осадка, а также оценка возможности использова-
ния результатов модельных исследований на прак-
тике. 
 

Экспериментальная часть 
 

Исследование эффективности ингибирующего 
действия органических фосфатов – аминотриме-
тилфосфоната натрия (ATMФ) и 1-гидроксиэтил-
идендифосфоната натрия (ГЭДФ) – проводили на 
установке PMAC (Великобритания), моделирую-
щей процессы накипеобразования в динамических 
условиях (рис. 1).  

Для приготовления модельных водных систем рас-
считанные количества CaCl2, MgCl2·6H2O, NaHCO3 
(квалификация ч.д.а.) растворяли в дистиллирован-
ной воде. Суммарная концентрация ионов Ca2+ и 
Mg2+ в растворе составляла 10.5, концентрация  
ионов HCO3

– – 10.6 ммоль-экв·л–1. Значение рН  

раствора регулировали введением 0.1 м. растворов 
HСl и NaOH. Фосфонаты использовали в виде вод-
ного раствора, добавляя в растворы хлоридов каль-
ция и магния в количестве, обеспечивающем их 
концентрацию в модельной системе 0.2 мг·л–1. 

После смешивания и нагревания растворов до  
90°С в капилляре (материал капилляра – нержа-
веющая сталь, диаметр 1.1 мм, длина 1 м, скорость 
подачи растворов 10 мл·мин–1) образуется осадок 
карбонатов, давление в системе возрастает, что 
фиксируется дифференциальным манометром. В 
качестве характеристики эффективности действия 
реагентов использовали относительный показа-
тель – интервал времени τ от начала эксперимента 
до скачкообразного изменения давления. 

Фазовый состав осадков карбонатов кальция и маг-
ния определяли методом рентгенофазового анали-
за на дифрактометре ДРОН-2. Обработку дифрак-
тограмм проводили при помощи программного 
пакета WinXpow и базы ренгенографических  
порошковых стандартов JCPDS PDF2, количест-
венное содержание идентифицированных фаз оп-
ределяли с использованием программы бесстан-
дартного количественного анализа многофазных 
порошковых образцов Quan, входящих в состав 
программного продукта WinXpow. 

Структуру и форму образующихся кристаллов  
исследовали с использованием электронного ска-
нирующего микроскопа JSM-5610 6 LV (Япония) 
(увеличение 500). 

Для оценки стабильности циркулирующей в охла-
ждающей оборотной системе воды использовали 
индекс насыщения Ланжелье LSI [1, 3], рассчитан-
ный по формуле 
 
LSI = pH – pHs,                                                         (1) 



 

 

Таблица 2 

Результаты рентгенофазового анализа  
карбоната кальция  

Условия  
осаждения  кальцит арагонит 

Без добавок  79 21 

ГДЭФ 42 58 

ATMФ  27 73 

Фазовый состав, %  
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где рН – измеренное значение рН воды; рНs – зна-
чение рН, соответствующее равновесному содер-
жанию в растворе СО2, которое зависит от тем-
пературы и концентрации катионов Са2+, уровня 
общей щелочности и солесодержания и определя-
ется с использованием номограмм. 

Коэффициент упаривания (КУ), характеризующий 
отношение концентрации растворимого компонен-
та в оборотной воде к его концентрации в подпи-
точной воде, с технической точки зрения позволя-
ет оценить эффективность использования воды в 
водооборотном цикле (ВОЦ) предприятия: чем 
выше данный показатель, тем более экономично и 
эффективно используются водные ресурсы [1]. В 
работе использована модель охлаждающего ВОЦ 
предприятия с открытой рециркуляционной систе-
мой. Значение КУ составляет 1.1. Расчет водного 
баланса показал, что объем подпитки при дейст-
вующем режиме работы составляет 13.2 м3·ч–1. 
Увеличение КУ до значения 3.0 позволяет снизить 
объем подпитки в 6.3 раза до 2.1 м3·ч–1 и сэконо-
мить 11.1 м3·ч–1 воды. Однако повышение КУ, как 
видно из данных табл. 1, приводит к значительно-
му увеличению индекса насыщения Ланжелье и 
интенсивному образованию солей кальция и маг-
ния. Для ингибирования накипеобразования в сис-
теме с высоким КУ в работе были использованы 
фосфорорганические соединения.  

В результате ингибирования процесса образования 
осадка карбонатов кальция и магния фосфорорга-
ническими соединениями интервал времени до 
скачкообразного изменения давления (Р=4 psi) 
увеличивается по сравнению с системой без ин-
гибиторов в 2.5–3.5 раза (рис. 2). Из рис. 2 видно, 
что при одинаковой концентрации реагентов в сис-
теме (0.2 мг·л–1 по сухому веществу) интервал вре-
мени до начала осадкообразования в присутствии 

Рис. 2. Изменение дифференциального давления P (psi)  
в системе без ингибиторов (1) и в присутствии ГЭДФ  
                                (2, 3) и ATMФ (4). 

τ – время (мин). 

ГЭДФ возрастает в 2.8, ATMФ – 3.4 раза. Это обу-
словлено влиянием фосфорорганических соедине-
ний на процессы формирования и роста кристал-
лов карбонатов.  

Из данных табл. 2 видно, что в процессе кристал-
лизации без добавок ингибиторов образуется пре-
имущественно фаза кальцита (79%). В присутст-
вии ГЭДФ количество кальцита уменьшается поч-
ти в 2, АТМФ – 2.9 раза. Содержание арагонита – 
менее стабильной в данных условиях модифика-
ции карбоната кальция – возрастает. Изменение 
фазового состава связано, вероятно, со снижением 
энергии кристаллической решетки карбоната каль-
ция при адсорбции молекул ингибитора на его по-
верхности. Кроме того, из-за наличия инородных 
включений внутреннее напряжение в таких кри-
сталлах увеличивается по мере их роста, и такие 
кристаллы не способны долго удерживаться на 
металлических поверхностях [2]. 

Из рис. 3 видно, что в системе без добавок преиму-
щественно образуются кристаллы ромбической и 
кубической формы (кальцит) со средним размером 
14.4×14.4 мкм, а также незначительное количество 
игольчатых кристаллов (арагонит). Это хорошо 
согласуется с результатами рентгенофазового ана-
лиза. При введении в систему ГЭДФ образуется 
больше кристаллов вытянутой игольчатой формы 
со средним размером 44.1×8.82 мкм. Добавки 
ATMФ еще более значительно влияют на структу-
ру и размер образующегося кристаллического 
осадка, стимулируя образование большого количе-
ства мелких кристаллов игольчатой формы (сред-
ний размер 38×2.94 мкм). 

Фосфорорганические соединения существенно 
влияют на начальные стадии формирования и рос-
та кристаллов карбонатов щелочноземельных ме-
таллов вследствие образования прочных комплек-
сов молекул ингибитора с ионами кальция, а также 



 

 

Рис. 4. Гистограммы осадкообразования в системе без добавок (а) и с добавками реагентов (б). 
LSI – индекс насыщения Ланжелье, КУ – коэффициент упаривания. 
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Рис. 3. Микрофотографии осадка (увеличение 500), полученного в отсутствие добавок (а), в присутствии ГЭДФ (б)  
                                                                                            и ATMФ (в). 

адсорбции на поверхности образующихся зароды-
шей твердой фазы. Данные вещества известны как 
«пороговые ингибиторы». Их основной отличи-
тельной особенностью является эффективное воз-
действие на процессы кристаллообразования при 
субстехиометрических концентрациях (от 0.1 до  
10 мг·л–1) [1–4]. Принято считать, что «пороговый» 
эффект связан с адсорбцией молекул ингибитора 
на активных центрах роста образующихся кристал-
лов, например на ступенях роста или изломах  
поверхности. Согласно теоретической модели Лен-
гмюра–Фольмера молекулы ингибитора адсорби-
руются на поверхности зародышей твердой фазы, 
после чего происходит миграция (поверхностная 
диффузия) молекул и встраивание в кристалличе-
скую решетку в наиболее энергетически выгодных 
положениях (перегибы, ступени, изломы). При 
этом наблюдается рост свободной энергии Гиббса, 
что способствует уменьшению размера микрокри-
сталлов и их исчезновению [9]. Возможна также 
необратимая (неподвижная) адсорбция молекул 
ингибитора на случайных точках поверхности кри-
сталла. Если расстояние между адсорбированными 
частицами меньше 2rк (rк – средний радиус кривиз-
ны поверхности), послойный рост кристаллов и 

соответственно дальнейшее формирование плот-
ной однородной кристаллической массы практиче-
ски прекращается [10]. Адсорбция молекул приво-
дит к искажению формы кристаллов с образовани-
ем менее стабильной модификации карбоната 
кальция. 

Таким образом, доминирующее влияние на кри-
сталлизацию карбонатов оказывают фосфонатные 
группы фосфорорганических соединений. Как по-
казали результаты экспериментов (рис. 2, кривые 
3, 4), в случае одинаковой концентрации по фосфо-
ру эффективность ингибирующего действия иссле-
дуемых реагентов (ГЭДФ и ATMФ) практически 
аналогична. По-видимому, ингибирующее дейст-
вие определяется количеством действующих функ-
циональных групп и мало зависит от их простран-
ственного расположения в молекуле. 

Содержащийся в оборотной воде карбонат кальция 
находится в метастабильном состоянии, и при ма-
лейшем изменении условий возможна спонтанная 
кристаллизация солей жесткости. Как видно из 
рис. 4, образование кристаллического осадка кар-
бонатов (заштрихованная область) в системе без 
ингибиторов (а) происходит при значениях LSI 
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выше 1.4, что соответствует значению КУ менее 1. 
При эксплуатации системы с КУ 1.1 (LSI 1.7) про-
исходит ее зарастание отложениями солей жестко-
сти и ухудшение технологических показателей 
процесса, что вызывает необходимость остановки 
оборудования для проведения дорогостоящих опе-
раций по его чистке. Применение ATMФ и ГЭДФ 
позволяет значительно расширить область безоса-
дочного режима работы системы и предотвратить 
спонтанное кристаллообразование до определен-
ных значений пересыщения в системе (рис. 4, б). 

В водооборотных циклах степень пересыщения 
характеризуется коэффициентом упаривания и ин-
дексом насыщения Ланжелье. Как показали резуль-
таты исследования, оптимальное содержание фос-
форсодержащих ингибиторов в системе, позволяю-
щее увеличить время ингибирования в 2.5–3.5 раза, 
обеспечивает безосадочный режим работы до зна-
чения LSI в системе 3.1 (КУ 3.0). 

Результаты, полученные при исследовании модель-
ной системы, могут быть использованы на практи-
ке для разработки режима стабилизационной обра-
ботки воды. 
 

Выводы 
 

1. Анализ водного баланса модельной системы по-
казал, что при повышении коэффициента упари-
вания до 3.0 наряду с улучшением технико-эконо-
мических показателей происходит значительное 
увеличение осадкообразования. 

2. Введение фосфорорганических соединений – 
аминотриметилфосфоната натрия и 1-гидрокси-
этилидендифосфоната натрия обеспечивает сниже-
ние скорости образования отложений в 2.5–3.5 раза 
по сравнению с модельной системой без ингибито-
ров, что свидетельствует о значительном стабили-
зационном эффекте и возможности обеспечения 

безосадочного режима работы в течение длитель-
ного периода. 

3. Установлено, что фосфорорганические соедине-
ния активируют рост менее стабильной (по сравне-
нию с кальцитом) фазы – арагонита, представлен-
ной мелкими игольчатыми кристаллами, причем 
данный эффект усиливается с увеличением количе-
ства фосфонатных групп в соединении.  

4. При равном содержании органического фосфора 
эффективность предотвращения осадкообразова-
ния при введении различных фосфорорганических 
соединений практически одинакова. Это позволяет 
сделать вывод, что определяющим ингибирующее 
действие фактором является количество фосфонат-
ных групп, в то время как характер пространствен-
ного строения молекул практически не оказывает 
влияния. 
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