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ПОВЕРХНЕВА ЕНЕРГIЯ ТА СТРУКТУРА
ЗАРОДКIВ ПРИ КРИСТАЛIЗАЦIЇ ДИГIДРАТУ
СУЛЬФАТУ КАЛЬЦIЮ З ВОДНИХ РОЗЧИНIВУДК 548.51

Дослiджувалась кристалiзацiя CaSO4 · 2H2O при змiнi концентрацiї iонiв Ca2+ i по-
стiйнiй концентрацiї SO2−

4 . Встановлено, що концентрацiя комплексiв CaSO0
4 може пе-

ревищувати концентрацiю iонiв Ca2+, що впливає на умови кристалiзацiї, зокрема, на
перенасичення. За даними вимiрювань iндукцiйного перiоду визначено поверхневу енер-
гiю зародкiв i встановлено, що вона змiнюється в межах 6,4–10,8 мДж/м2 залежно
вiд спiввiдношення мiж концентрацiями iонiв кальцiю i комплексiв CaSO0

4. Вважаємо,
що величина поверхневої енергiї залежить вiд умов формування протозародкiв. При-
ймаємо, що протозародками є мiцели, ядра яких при переходi вiд 𝐶Ca2+ < 𝐶

SO2−
4

до
𝐶Ca2+ > 𝐶CaSO0

4
> 𝐶

SO2−
4

зазнають перезарядки.

К люч о в i с л о в а: кристалiзацiя, поверхнева енергiя, концентрацiя компонентiв, iнду-
кцiйний перiод, мiцели, фотометрiя.

1. Вступ
Дослiдження механiзму кристалiзацiї малорозчин-
них солей має як фундаментальне (механiзм фазо-
вого переходу), так i прикладне (протидiя вiдкла-
денням солей на технологiчних поверхнях) значе-
ння [1–4]. При аналiзi утворення зародкiв твердої
фази в електролiтах важливе мiсце займає величи-
на поверхневої енергiї, оскiльки вiд неї залежить
швидкiсть видiлення твердого та розумiння меха-
нiзму формування зародкiв [5] i впливу на процес
поверхнево-активних речовин, якi широко застосо-
вуються для контролю над ростом вiдкладень ма-
лорозчинних солей в рiзних галузях промисловостi
[4, 6–8].

Мета роботи полягає у визначеннi поверхневої
енергiї зародкiв шляхом вимiрювання iндукцiйно-
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го перiоду при кристалiзацiї дигiдрату сульфату
кальцiю в умовах змiнної концентрацiї реагуючих
речовин, а також формулюваннi моделi протоза-
родкiв (мiцел), якi в подальшому еволюцiонують
у зародки кристалiзацiї.

Поширеним методом визначення поверхневої
енергiї є метод iндукцiйного перiоду, що базується
на теорiї Гiббса–Фольмера [9]. Вiн ґрунтується на
залежностi iндукцiйного перiоду 𝑡𝑖 вiд поверхневої
енергiї та вiд величини коефiцiєнта перенасичення
маточного розчину S. З точнiстю до величин мен-
шого порядку ця залежнiсть дається виразом

ln(𝑡𝑖) =
16𝜋𝑁A𝑉

2
𝜇

3(𝑅𝑇 )3(ln𝑆)2
𝜎3 + const, (1)

де 𝑡𝑖 – iндукцiйний перiод; 𝑁A – число Авогадро;
𝑉𝜇 – молярний об’єм; 𝑅 – унiверсальна газова ста-
ла; 𝑇 – термодинамiчна температура; 𝑆 – коефiцi-
єнт перенасичення.
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З формули (1) випливає, що для визначення по-
верхневої енергiї крiм вимiрювань iндукцiйного пе-
рiоду необхiдно розрахувати перенасичення мато-
чного розчину в умовах дослiдiв.

2. Експериментальна частина

Особливiстю дослiджень є режим квазiнеперерв-
ного (з iнтервалом 10 секунд) вимiрювання пара-
метрiв розчину (концентрацiї iонiв кальцiю, свiт-
лопропускання та температури), що забезпечував-
ся комп’ютеризованим комплексом, розробленим
i виготовленим для незбурюючих фiзико-хiмiчних
дослiджень у Фiзико-технологiчнiй лабораторiї во-
дних систем (ФТЛВС) НУВГП [7, 10].

Кристалiзацiя iнiцiювалась змiшуванням розчи-
ну CaCl2 з концентрацiями 27,5; 30; 34; 40; 50; 52;
55; 60; 65; 75; 100 ммоль/дм3 з розчином Na2SO4, з
концентрацiєю 40 ммоль/дм3. Розчин Na2SO4 по-
передньо заливали у реактор i термостатували до
температури 25 ± 0,1 ∘C, далi до розчину Na2SO4

дозували необхiдну кiлькiсть розчину CaCl2, щоб
отримати вищевказанi концентрацiї i перемiшува-
ли протягом усього дослiду. Всi розчини готува-
лись з реактивiв марки х.ч.

Оскiльки iндукцiйний перiод найчiткiше спосте-
рiгався в дослiдах з вимiрювання свiтлопропуска-
ння, то саме вони використанi в роботi. Результати
вимiрювань пiсля первинної математичної обробки
даних наведенi на рис. 1. Бачимо виражену зале-
жнiсть iндукцiйного перiоду (дiлянки кiнетичної
кривої, де змiна свiтлопропускання майже вiдсу-
тня), динамiки та глибини помутнiння вiд поча-
ткової концентрацiї iонiв кальцiю. Така залежнiсть
iндукцiйного перiоду зумовлена тим, що з ростом
концентрацiї Ca2+, збiльшується ймовiрнiсть утво-
рення кластерiв (мiцел) з iонiв, нейтральних та за-
ряджених комплексiв на основi кальцiю, що зага-
лом скорочує час iндукцiйного перiоду i прискорює
утворення зародкiв кристалiзацiї.

Початковий етап утворення твердої фази хара-
ктерний малою витратою iонiв кальцiю на її фор-
мування, проте, iонний склад розчину може змiню-
ватися внаслiдок швидких реакцiй утворення iон-
них комплексiв впродовж iндукцiйного перiоду.

3. Визначення складу
та вiдносного перенасичення

Для визначення поточних концентрацiй Ca2+,
Na+, SO2−

4 i NaSO−
4 – використовували баланси

Рис. 1. Кiнетичнi кривi свiтлопропускання f, для початко-
вих концентрацiй iонiв 𝐶0

Ca2+
: 100 (1 ); 75 (2 ); 40 (3 ); 34 (4 )

(ммоль/дм3)

мольних концентрацiй компонентiв [8] та рiвнян-
ня електронейтральностi,

𝐶0
Ca2+ = 𝐶Ca2+ + 𝐶CaSO0

4
+ 𝐶CaSOhard

4
, (2)

𝐶0
SO2−

4
= 𝐶SO2−

4
+𝐶CaSO0

4
+𝐶NaSO−

4
+𝐶CaSOhard

4
, (3)

𝐶0
Na+ = 𝐶Na+ + 𝐶NaSO−

4
, (4)

2𝐶Ca2+ + 𝐶Na+ = 2𝐶SO2−
4

+ 𝐶NaSO−
4
+ 𝐶Cl− . (5)

У рiвняннях (2) i (3) 𝐶CaSOhard
4

– концентрацiя
твердої фази. Оскiльки тут розглядаються проце-
си в межах iндукцiйного перiоду, то з похибкою,
меншою вiд 1%, можна вважати, що 𝐶CaSOhard

4
≈ 0.

Тодi рiвняння (2), (3) спрощуються до

𝐶0
Ca2+ = 𝐶Ca2+ + 𝐶CaSO0

4
, (6)

𝐶0
SO2−

4
= 𝐶SO2−

4
+ 𝐶CaSO0

4
+ 𝐶NaSO−

4
. (7)

Щоб отримати процедуру розрахунку концентра-
цiй компонентiв сульфатної системи, використаємо
припущення, що час утворення комплексiв NaSO−

4

та CaSO0
4 значно менший, нiж iндукцiйний перiод

i тому можемо застосувати вiдомi рiвноважнi спiв-
вiдношення для констант стiйкостi:

𝐾1 =
𝐶NaSO−

4

𝐶Na+𝐶SO2−
4

, 𝐾2 =
𝐶CaSO0

4

𝐶Ca2+𝐶SO2−
4

(8)

величини яких при 𝑡 = 25 ∘C, 𝐾1 = 5,26×
× 10−3 дм3/моль та 𝐾2 = 0,204 дм3/моль [11], i
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Рис. 2. Концентрацiї компонентiв Ca2+, Na+, SO2−
4 ,

CaSO0
4 та NaSO−

4 – кривi 1, ..., 5, вiдповiдно. Вертикаль-
нi мiтки визначають точки рiвностi 𝐶Ca2+ = 𝐶

SO2−
4

та

𝐶Ca2+ = 𝐶CaSO0
4
. Дiапазон 𝐶0

Ca2+
= 36–66 вiдповiдає

𝐶
SO2−

4
< 𝐶Ca2+ < 𝐶CaSO0

4

20 30 40 50 60 70 80 90 100

1,8

2,0

2,2

2,4

2,6

2,8

3,0

3,2

S

C
0

Ca2+, mmol/dm
3

Рис. 3. Залежнiсть перенасичення вiд початкової концен-
трацiї iонiв кальцiю

якi разом з рiвняннями (6), (7) та (4) приводять до
рiвняння для розрахунку концентрацiї iонiв SO2−

4 .

𝐶3
SO2−

4
+
(︀
𝑎2 + 𝐶0

Ca2+

)︀
𝐶2

SO2−
4

+

+

(︂
𝑎1 +

1

𝐾1
𝐶0

Ca2+

)︂
𝐶SO2−

4
=

1

𝐾1𝐾2
𝐶0

SO2−
4
, (9)

𝑎1 =
1

𝐾1𝐾2
+

(︂
1

𝐾2
− 1

𝐾1

)︂
𝐶0

SO2−
4
,

𝑎2 =
1

𝐾1
+

1

𝐾2
+ 𝐶0

SO2−
4
.

(10)

Розв’язки (10) та концентрацiї iнших компонен-
тiв показанi на рис. 2.

𝐶Ca2+ =
𝐶0

Ca2+

1 +𝐾2𝐶SO2−
4

,

𝐶Na+ =
𝐶0

Na+

1 +𝐾1𝐶SO2−
4

.

(11)

Бачимо, що лише з концентрацiй 𝐶0
Ca2+

>
> 66 ммоль/дм3 концентрацiя вiльних iонiв Ca2+
стає бiльшою вiд концентрацiї комплексiв CaSO0

4.
До концентрацiї 66 ммоль/дм3 формування зарод-
кiв та їх властивостi (розмiри, поверхнева енер-
гiя, розчиннiсть, густина) контролюється сульфа-
тними комплексами i не мають сталих значень.
Для розрахунку стану насичення в процесi ви-
дiлення твердого CaSO4 · 2H2O ми використову-
вали величину добутку розчинностi 𝑃𝑟CaSO4

=
= 1,010−5 моль2/дм3[12].

Коефiцiєнт перенасичення (S ) впродовж iнду-
кцiйного перiоду розраховуємо за спiввiдношен-
ням (10):

𝑆 =
(𝐶Ca2+𝛾Ca2+)(𝐶SO2−

4
𝛾SO2−

4
)

𝑃𝑟CaSO4

, (12)

де 𝛾𝑖 – коефiцiєнти активностей, що у роботi ви-
значали за формулою Девiса [13],

−lg(𝛾) = 𝑍2

(︂
0,522

√
𝜇

1 + 1,5
√
𝜇
− 0,2𝜇

)︂
, (13)

де 𝑍 – заряд iона; 𝜇 – iонна сила розчину, що роз-
раховується за спiввiдношенням

𝜇 = 0,5(4𝐶Ca2+ + 𝐶Na+ + 4𝐶SO2−
4

+ 𝐶0
Cl−). (14)

Зауваження. У всiх дослiдах 𝐶0
Cl−

= 2𝐶0
Ca2+

.
Значення коефiцiєнтiв активностi двозарядних
iонiв та коефiцiєнт перенасичення S визначались
за спiввiдношеннями (13) та (12) для рiзних кон-
центрацiй 𝐶0

Ca2+
. Залежнiсть коефiцiєнта перена-

сичення S вiд початкових концентрацiй кальцiю
показана на рис. 3.

Крутизна кривої характеризує швидкiсть змен-
шення перенасичення, а її змiна вказує на рi-
знi умови формування зародкiв при низьких та
високих концентрацiй Ca2+, якi в свою чергу
вiдображаються у залежностi поверхневої енергiї
вiд 𝐶0

Ca2+
.
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4. Визначення поверхневої енергiї

Як вже згадувалося, поверхневу енергiю визна-
чатимемо за формулою (1), яку представимо у
виглядi

ln(𝑡𝑖) = 𝜎3(𝑆) + const, (15)

𝐹 (𝑆) =
𝐴

(ln𝑆)2
, 𝐴 =

16𝜋𝑁A𝑉
2
𝜇

3(𝑅𝑇 )3
(16)

та використовуючи данi вимiрювань iндукцiйного
перiоду, див. рис. 1. Залежностi в лiвiй та правiй
сторонах (13) завдяки iнтерполяцiйним процеду-
рам змiнюються неперервно. Це дозволяє в дiапа-
зонi змiни 𝐶0

Ca2+
вибрати дискретний набiр точок,

наприклад,

𝑥𝑘 = 27 + 𝑘, 𝑘 = 0, (17)

i, приймаючи в межах змiни Δ𝑘 = 1 величину 𝜎
сталою, розрахувати поверхневу енергiю як фун-
кцiю початкової концентрацiї 𝐶0

Ca2+
, див. рис. 4,

𝜎𝑘 = 3

√︃
ln(𝑡𝑖𝑘)− ln(𝑡𝑖𝑘+1)

𝐹 (𝑆𝑘)− 𝐹 (𝑆𝑘+1)
. (18)

Iз рис. 4 видно, що 𝜎(𝐶0
Ca2+

) в межах (27,5 <
< 𝐶0

Ca2+
< 68) ммоль/дм3 змiнюється мiж значе-

ннями 𝜎1 = 6,4 мДж/м2 та 𝜎2 = 10,8 мДж/м2.
Вiд 𝐶0

Ca2+
> 66 ммоль/дм3, де концентрацiя вiль-

них iонiв кальцiю стає бiльшою вiд величини кон-
центрацiї iонних комплексiв CaSO0

4 𝜎 практично
стабiлiзується при 𝐶0

Ca2+
= 76 ммоль/дм3 бiля

10,4 мДж/м2. Середня величина 𝜎 по всьому дiа-
пазону змiни 𝐶0

Ca2+
рiвна 8,5 мДж/м2, що близьке

до величини 8,4 мДж/м2, отриманої в роботi [14] i
до величини 4,98 мДж/м2, отриманої в роботi [6].

Залежнiсть поверхневої енергiї вiд концентрацiї
iонiв кальцiю автори даної роботи пов’язують зi
змiною концентрацiї потенцiал-визначаючого iона
(ПВI) ядра мiцели, яку вважаємо протозародком
кристалiзацiї. При переходi вiд 𝐶0

Ca2+
< CaSO0

4 до
𝐶0

Ca2+
> CaSO0

4, така перезарядка є цiлком зако-
номiрним у даних умовах явищем, яке може вiд-
буватися за схемами:

𝑚(CaSO4)𝑛SO
2−
4 (𝑛− 𝑥)Ca2+𝑥Ca2+ (19)

для 𝐶0
Ca2+

< SO2−
4 – рис. 5, а;

𝑚(CaSO4)𝑛Ca
2+(𝑛− 𝑥)SO2−

4 𝑥SO2−
4 (20)

для 𝐶0
Ca2+

> SO2−
4 – рис. 5, б.

20 30 40 50 60 70 80 90 100

6

7

8

9

10

11

m
J
/m

2

C
0

Ca
2+, mmol/dm

3

Рис. 4. Залежнiсть поверхневої енергiї вiд початкової кон-
центрацiї кальцiю. Точки – розрахунок за (18), крива – ре-
зультат згладжування по 3-х точках. Вертикальнi мiтки,
див. рис. 2

a b

Рис. 5. Елемент ядра сферичної мiцели. ПВI є SO2−
4 (а),

ПВI є Ca2+ (b)

Припустимо, що змiна поверхневої енергiї пов’я-
зана з перезарядкою ядра мiцели (див. рис. 5). З
цього випливає, що енергiя поверхнi визначається
її електричною енергiєю, яка пропорцiйна кiлько-
стi iонiв адсорбованих нею. Вiдповiдно до рис. 5
максимальна кiлькiсть частинок на поверхнi мiце-
ли 𝑁max залежить вiд розмiрiв ПВI (рис. 5, a для
SO2−

4 i рис. 5, b для Ca2+) 𝑟1 чи 𝑟2 та вiд розмiрiв
𝑟01 чи 𝑟02 мiцел, якi будемо вважати протозарод-
ками кристалiзацiї.

Тодi для сферичних мiцел числа адсорбованих
iонiв рiвнi,

𝑁1max =
4𝜋(𝑟01 + 𝑟1)

2

𝜋𝑟21
;

𝑁2max =
4𝜋(𝑟02 + 𝑟2)

2

𝜋𝑟22
,

(21)
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а її електростатична енергiя W визначається за
вiдомою формулою

𝑊 =
𝑞2

2𝐶
, (22)

де q – заряд сфери з радiусом R, 𝐶 = 4𝜋𝜀𝜀0𝑅 –
її електроємнiсть. Приймемо до уваги, що 𝑞1 =
= 𝑏12𝑒𝑁1max, 𝑞2 = 𝑏22𝑒 · 𝑁2max, де 𝑒 = 1,6×
× 10−19 Кл – елементарний заряд, 𝑏1 та 𝑏2 – коефi-
цiєнти, що враховують щiльнiсть заповнення iона-
ми поверхнi мiцели.

Розраховуючи радiуси мiцел 𝑟01 i 𝑟02 на основi
теорiї Гiббса–Фольмера

𝑟01 =
2𝜎1𝜇

𝑅𝑇 ln(𝑆1) 𝜌
, 𝑟02 =

2𝜎2𝜇

𝑅𝑇 ln(𝑆2)𝜌
, (23)

де 𝜇 = 0,172 кг – молярна маса; 𝜌 = 2320 кг/м3 –
густина [11]; 𝜎1 = 6,4 мДж/м2 та 𝜎2 =
= 10,8 мДж/м2; 𝑆1 = 𝑆2 = 2,34 (взяли в околi
𝐶0

Ca2+
≈ 𝐶0

SO2−
4

), отримуємо 𝑟01 = 4,51 · 10−10 м

i 𝑟01 = 7,61 · 10−10 м. Знаючи 𝑟01 i 𝑟02 i беручи для
радiусiв iонiв 𝑟1 = 2,95 ·10−10 м i 𝑟2 = 1,06 ·10−10 м
[15], на основi (17) та (18) i прийнявши, що 𝑏1 ≈ 𝑏2,
отримаємо

𝑁2max

𝑁1max
= 10,5, (24)

тобто кiлькiсть адсорбованих мiцелами iонiв Ca2+
при 𝐶0

Ca2+
> 𝐶0

SO2−
4

бiльша, нiж iонiв SO2−
4 при

𝐶0
Ca2+

< 𝐶0
SO2−

4

. Беручи до уваги (18) i (19), бачи-
мо, що вiдмiнностi у кiлькостi адсорбованих iонiв
Ca2+ та SO2−

4 вказують на те, що змiна поверхне-
вої енергiї, яка спостерiгається в експериментi, є
результатом перезарядки мiцел.

5. Висновки

1. Показано, що гранична величина поверхневої
енергiї для концентрацiй 𝐶0

Ca2+
< 𝐶0

SO2−
4

стано-

вить 𝜎1 = 6,4 мДж/м2, для 𝐶0
Ca2+

> 𝐶0
SO2−

4

𝜎2 =

= 10,4 мДж/м2. Широкий дiапазон змiни 𝜎 пов’я-
заний з умовами адсорбцiї iонiв Ca2+ та переза-
рядкою мiцел при змiнi концентрацiї 𝐶0

Ca2+
.

2. Залежнiсть поверхневої енергiї вiд 𝐶0
Ca2+

(див.
рис. 4) пов’язана з особливiстю системи Ca2+ +
+SO2−

4 +2H2O яка полягає у високiй концентрацiї
комплексiв CaSO0

4, див. рис. 2, з якого бачимо, що

при 𝐶0
Ca2+

< 66 моль/дм3 концентрацiя комплексiв
бiльша вiд концентрацiї iонiв Ca2+. Така ситуацiя
впливає на осадження iонiв Ca2+ на поверхню мi-
цели i перезарядку мiцел в процесi формування
протозародкiв.

3. Середнє значення поверхневої енергiї, ви-
значене за iндукцiйним перiодом, узгоджується
з експериментальними даними iнших дослiдникiв
(8,4 мДж/м2 у роботi [14] i 4,98 мДж/м2, отрима-
ної у роботi [6]) i становить 8,5 мДж/м2.

4. Вiдповiдно до запропонованої тут мiцелярної
структури протозародкiв залежнiсть їх поверхне-
вої енергiї вiд концентрацiї кальцiю вказує на те,
що формування поверхнi, її структура та розмi-
ри зародкiв залежать вiд концентрацiї кальцiю.
Зокрема, вiд розмiрiв зародкiв повиннi залежати їх
iншi характеристики, наприклад, розчиннiсть [16].

5. Аналiз дослiдних даних з точки зору уявлен-
ня про те, що протозародками кристалiзацiї є мiце-
лярнi форми, дозволяє вважати, що на наступному
етапi кристалiзацiї мiцели коагулюють, утворюю-
чи аморфну форму [5], яка в подальшому перетво-
рюється в кристалiчну фазу.
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THE SURFACE ENERGY AND STRUCTURE
OF NUCLEI AT CALCIUM SULFATE DIHYDRATE
CRYSTALLIZATION FROM AQUEOUS SOLUTIONS

Crystallization of CaSO4 · 2H2O at the varying Ca2+ and the

constant SO2−
4 ion concentrations has been studied. It is found

that the concentration of CaSO0
4 complexes can exceed the con-

centration of Ca2+ ions, which influences the crystallization

conditions, in particular, the supersaturation. Based on the

induction period measurements, the surface energy of nuclei

was determined. This parameter was found to change within

an interval of 6.4–10.8 mJ/m2 depending on the ratio between

the concentrations of Ca2+ ions and CaSO0
4 complexes. We

assume that the surface energy value depends on the prenu-

cleus formation conditions. We adopt that prenuclei are mi-

celles the nuclei of which undergo the recharging when passing

from 𝐶Ca2+ < 𝐶
SO2−

4
to 𝐶Ca2+ > 𝐶CaSO0

4
> 𝐶

SO2−
4

.

Ke yw o r d s: crystallization, surface energy, concentrations of
components, induction period, micelles, photometry.
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