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В работе представлены результаты исследований физико-химических свойств осадков солей времен-
ной жесткости, полученных из модельного раствора. Изучение спиновой природы полученных осадков осу-
ществляли с помощью метода электронного спинового резонанса (ЭСР). Было установлено, что спиновый 
характер образования солей жесткости связан с наличием спин-орбиталей, которые заселены единственным 
электроном. Анализ фазового состава образцов показал, что осадки солей временной жесткости, в частно-
сти, накипь, состоят из нескольких кристаллических фаз карбоната кальция, а именно из кальцита арагонита 
и ватерита. На основании данных, полученных с помощью оптического интерференционного микроскопа 
New View 5022, установлено, что максимальные размеры частиц (или агломератов), присутствующих в при-
готовляемых из осадков солей временной жесткости суспензиях, находятся в интервале от 10 до 53 мкм.
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The article presents results of physicochemical properties researches of temporary hardness salts precipitates 
extracted from model solution. Investigation of a spin nature of the precipitates carried out by electronic spin 
resonance (ESR) method. It was indentifed that spin nature of hardness salts formation is connected to existence a 
spin orbitals which are populated with the single electron. The analysis of phase composition of samples showed 
that precipitates, in particular scale, consist of several crystalline phases of a carbonate of calcium, namely of calcite, 
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Известно, что повышенное содержание 
солей временной жесткости в воде вызыва-
ет ряд заболеваний и делает ее непригод-
ной для питьевых, хозяйственно-бытовых 
и производственных нужд [1, 2]. Поэтому 
разработке способов очистки воды от раз-
личных неорганических загрязнителей, 
а также исследованию водных дисперсных 
систем и изучению физико-химических 
свойств твердых осадков, образующихся 
при водоочистке, уделяется пристальное 
внимание ученых и практиков [3, 4]. 

В последнее время для исследования 
водных дисперсных систем ученые ис-
пользуют современные методы: фотонную 
лазерную корреляционную спектроскопию 
(ФЛКС) и электронный спиновый резонанс 
(ЭСР) [5–8]. В работе [4] показано, что ме-
тод ФЛКС является одним из наиболее ин-
формативных методов для исследования 

динамики процессов осаждения, протекаю-
щих в водных системах при нагревании.

В работах [7, 8] авторы исследовали 
природу осадков и накипей, образующихся 
при хранении и нагревании воды в быто-
вых и лабораторных приборах, и осадков, 
полученных в результате очистки воды ме-
тодом замораживания. Методом ЭСР пока-
зано, что накипи и осадки имеют спиновую 
природу, а сама вода, обладая зарядовыми 
свойствами, спиновыми свойствами не об-
ладает. Целью данной работы являлось 
изучение физико-химических свойств 
осадков, выделенных из модельного рас-
твора солей временной жесткости двумя 
разными способами, один из которых явля-
ется основой разрабатываемого нами в на-
стоящее время способа получения питье-
вой и технической воды из сильносоленых 
или морских вод.
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В данной работе в качестве объектов исследова-
ний использовали образцы осадков солей временной 
жесткости, полученных нами из модельного рас-
твора, имеющего следующий химический состав: 
CaCl2 – 444 мг/дм3, NaHCO3 – 336 мг/дм3. Образец 
№ 1 получали (кипячением) выпариванием при тем-
пературе 100 °С. Образец № 2 выделяли подщелачи-
ванием модельного раствора аммиачной водой при 
40 °С [9]. 

Исследование спиновой природы полученных 
осадков осуществляли с помощью метода ЭСР. Экс-
перимент проводился на спектрометре ЭПА-2М со 
встроенными в резонатор эталонными рубиновыми 
стержнями, условные обозначения которых в тексте 
и на рисунках R1, R2, R3, R4, тестированные по ин-
тенсивности ванадилацетилацетонатом [10]. Сухой 
образец осадка, предварительно растертый в тонко-
дисперсный порошок, насыпали в протестированную 
по интенсивности ампулу, которую помещали в резо-
натор ЭСР-спектрометра (СВЧ-поле λ = 3,2 см). Усло-
вия съемки спектра: поле электромагнита изменяли 
в пределах 60–520 мТл; время развертки магнитного 
поля – 42 с; амплитуда ВЧ-модуляции – 0,25 мТл; 
проводили подбор чувствительности. Резонансное 
поглощение образцом СВЧ-энергии регистрировали 
амплитудно-цифровым преобразователем на ЭВМ. 
Полученные спектры обрабатывали с помощью про-
граммы, которая включает интегрирование и расчет 
площади под интегральной кривой. Площадь измеря-
ли в абстрактных единицах, которые затем пересчи-
тывались на концентрацию спиновых центров.

Исследование фазового состава осадков со-
лей временной жесткости проводилось на диф-
рактометре Shimadzu XRD-7000 Наноцентра ТПУ 
на CuKα-излучении. Расшифровка рентгеновских 

спектров проводилась с использованием баз данных 
PСРРDFWIN. 

Кроме того, размеры частиц полученных осадков 
изучались также с помощью бесконтактного сканиру-
ющего оптического интерференционного микроскопа 
New View 5022 (ZYGO Inc., США). Обработка опти-
ческих изображений осуществлялась с использовани-
ем современной вычислительной программы SPIP ™ 
(Image Metrology, Denmark). В качестве подложки для 
высаживания микро- и наночастиц осадков использо-
вались стеклянные пластинки. Подготовка образцов 
для анализа осуществлялась следующим образом: из 
осадков солей временной жесткости предваритель-
но получали водную суспензию в бюксе. Затем че-
рез 10–15 минут из верхней части бюкса отбиралась 
микропипеткой капля суспензии частиц осадка и на-
носилась на стеклянную пластинку. Затем поверх-
ность указанных подложек высушивалась на воздухе 
до полного удаления растворителя и применялась для 
исследований в ZYGO. 

Величину удельной поверхности осадков солей 
временной жесткости определяли по тепловой де-
сорбции азота с помощью анализатора удельной по-
верхности и пористости «Сорбтометр М» (ЗАО «Ка-
такон») по методу БЭТ.

Результаты исследования 
и их обсуждение 

На рис. 1. приведен ЭСР-спектр образца 
№ 1 – осадка солей жесткости, выделенных 
из модельного раствора выпариванием при 
100 °С, а на рис. 2 – соответственно ЭСР-
спектр образца № 2 – осадка солей жест-
кости, выделенных при добавлении водно-
го раствора аммиака в количестве 1 см3 на 
1 дм3 модельного раствора при +40 °С.

Рис. 1. ЭСР-спектр образца № 1

Рассматриваемый нами участок 
спектра – линия в области от 273 до 
465 мТл. 

Образец 2 (рис. 2), полученный при 
более низкой температуре и при добавле-

нии водного раствора аммиака, показывает 
меньшую интенсивность сигналов в ука-
занной области спектра. 

Интегрирование полученных диффе-
ренциальных кривых (рис. 1 и 2) указывает 
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на наличие в обоих исследованных образ-
цах широкой линии (область ЭСР-спектра – 
от 273 до 465 мТл), площадь под которой 
является достаточно большой, что и обу-

словливает высокое содержание спиновых 
центров (СЦ). По данным табл. 1 видно, что 
концентрация СЦ в образцах № 1 и № 2 за-
метно различается. 

Рис. 2. ЭСР-спектр образца № 2

Таблица 1
Концентрации спиновых центров в осадках, выделенных из модельного раствора 

разными способами

Образец C, спин/см3 ρ, г/см3 C, спин/г
1 7,43∙1019 0,811 9,16∙1019

2 5,91∙1019 0,273 2,16∙1020

П р и м е ч а н и е .  Где ρ – насыпная плотность.

Концентрация СЦ оказалась выше 
в осадке № 2, выделенном из модельного 
раствора при добавлении водного раство-
ра аммиака. В то же время в спектре образ-
ца № 1 (рис. 1), на участке между пиками 
рубиновых стержней R3 и R4, наблюдается 
6 разрешенных линий, т.е. секстет сверх-
тонкой структуры атомов с ядерным спи-
ном 5/2, значения g-факторов линий кото-
рого 2,1677; 2,1075; 2,0466; 1,9940; 1,9400; 
1,8773. Однозначное отнесение полученных 
линий к двухвалентному марганцу не пред-
ставляется возможным, т.к. по результатам 
масс-спектрального анализа 55Mn в накипях 
(или осадках солей жесткости) встречает-
ся очень редко [10, 11]. Полученные ЭСР-
спектры подтверждают спиновый характер 
образования солей временной жесткости. 
Визуальное сравнение полученных ЭСР-
спектров позволяет судить о меньшей ин-
тенсивности сигнала в случае образца № 2. 
Однако расчет количества спинов на грамм 
образца свидетельствует об обратном. Это 
связано с тем, что насыпная плотность об-

разца № 2 примерно в 3 раза ниже, чем 
у образца № 1. Кроме того, образец № 2 
менее окристаллизован, о чем также свиде-
тельствуют данные РФА (рис. 3 и 4).

В результате наличия на поверхности 
большого количества активных частиц меж-
ду ними возникают физические и (или) хи-
мические связи, что, вероятно, может приво-
дить к уменьшению удельной поверхности 
образца. Результаты исследования фазового 
состава осадков солей временной жесткости, 
выделенных из модельного раствора разны-
ми способами, приведены в табл. 2.

Как видно из приведенных данных, 
химический состав образцов выделенных 
осадков (накипей) соответствует CaCO3, 
что вполне ожидаемо и уже описано в ли-
тературе [5-8]. Однако данные по фазовому 
составу образцов полидисперсных порош-
ков CaCO3, полученных из модельного рас-
твора, являются новыми и интересными. 
Так, образец № 1 представлял собой осадок, 
выделенный из модельного раствора мето-
дом выпаривания при температуре 100 °С, 
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состоящий из 72 % масс. – арагонита; 16 % 
масс. – кальцита; 12 % масс. – ватерита. 
В свою очередь образец № 2 представлял 
собой осадок, выделенный подщелачива-
нием модельного раствора аммиачной во-
дой – 1 см3/дм3 при 40 °С, состоящий из 54 % 
масс. – арагонита; 21 % масс. – кальцита; 
25 % масс. – из ватерита. Ранее в открытых 

литературных источниках не сообщалось 
о подобных экспериментальных фактах. 
Кроме того, образцы полученных осадков 
исследовались на оптическом интерферен-
ционном микроскопе New View 5022 (Zygo 
Inc, США). Результаты исследований зави-
симости распределения частиц осадков по 
размерам представлены на рис. 5. 

Рис. 3. Рентгеновский спектр образца № 1

Рис. 4. Рентгеновский спектр образца № 2

Таблица 2
Результаты рентгенофазового анализа (РФА) осадков солей временной жесткости

Наименование Арагонит, % масс. Кальцит, % масс. Ватерит, % масс.
Образец № 1 72 16 12
Образец № 2, 54 21 25

      
Рис. 5. Распределение частиц осадка по размерам при увеличении х50000
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На основании экспериментальных дан-

ных, полученных с помощью оптическо-
го интерференционного микроскопа New 
View 5022, установлено, что в условиях 
эксперимента из осадков солей временной 
жесткости при повторном диспергировании 
в водной среде удается получить суспензии 
с минимальными размерами частиц (или 
агломератов) от 167 до 850 нм. Содержание 
частиц (или агломератов) таких размеров 
во всех случаях, представленных на рис. 5, 
всегда составляет от 55 до 62 %. Максималь-
ные же размеры частиц (или агломератов), 
присутствующих в приготовляемых из осад-
ков солей временной жесткости суспензиях, 
находятся в интервале от 10 до 53 мкм.

Численные значения площади удельной 
поверхности осадков солей временной жестко-
сти определяли по тепловой десорбции азота 
с помощью анализатора удельной поверхно-
сти и пористости «Сорбтометр М» по мето-
ду БЭТ. В результате исследования образцов 
установлено, что величина площади удельной 
поверхности для образца № 1 Sуд1 = 0,8 м2/г, 
а для образца № 2 – Sуд2 = 0,3 м2/г. 

Эксперименты авторов работы [6] по-
казали, что для воды при 23 °С радикалы 
с молекулярной массой порядка 100 содер-
жатся в количестве n∙1011 спин/см3. С повы-
шением температуры содержание радика-
лов может быть увеличено, но для контроля 
процессов диссоциации и роста частиц во 
взаимосвязи с температурой требуется бо-
лее чувствительный метод.

Таким образом, необходимо изыскать 
еще более современные методы, приборы 
и оборудование, с помощью которых мож-
но было бы исследовать водные системы, 
включая растворы или суспензии солей вре-
менной жесткости через длительное время 
их нахождения в виде сухого осадка.

На основании представленных в дан-
ной работе экспериментальных результатов 
можно сделать следующие выводы:

– осадки солей временной жесткости, 
в частности, накипь, состоит не только из каль-
цита, но и арагонита и ватерита, что подтверж-
дено данными рентгенофазового анализа;

– полученные разными методами осад-
ки солей временной жесткости представ-
ляют собой полидисперсные порошки 
с размером частиц от 150 нм до 53 мкм 
и величиной площади удельной поверхно-
сти до 0,3–0,8 м2/г;

– спиновый характер образования со-
лей жесткости связан с наличием спин-
орбиталей, которые заселены единствен-
ным электроном.

Работа выполнена в рамках ФЦП 
«Исследования и разработки по приори-
тетным направлениям развития научно-

технологического комплекса России на 
2007-2013 г» (государственный контракт 
№ 11.519.11.5025 от 12.03.2012 г.).
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