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Частицы карбоната кальция были синтезированы в присутствии добавок окси-
этилидендифосфоновой кислоты (ОЭДФ). Полученный осадок исследовали седименто-
метрическим методом, а также с помощью дифрактометра и сканирующего электрон-
ного микроскопа. Показано, что от количества введенного в реакционную смесь ОЭДФ 
зависят средний размер и кристаллографическая модификация образующихся частиц 
(кальцит, арагонит, ватерит). При малых концентрациях кислоты образуются частицы 
кальцита размером 10 – 20 мкм, при  концентрации 10 -2 М преобладающей модификацией 
становится ватерит; размер частиц при этом уменьшается на 3 порядка величины. 
Определение краевых углов избирательного смачивания монокристаллов кальцита рас-
творами ОЭДФ в среде гептана и измерения межфазного натяжения на границе раствор 
ОЭДФ – гептан (методом висящей капли) позволили оценить зависимость межфазной 
энергии на границе твердая фаза – маточный раствор от СОЭДФ.  Обнаруженное крайне 
незначительное уменьшение величины межфазной энергии с ростом позволило сделать 
вывод, что уменьшение размеров частиц по мере роста концентрации адсорбирующейся 
добавки не связано с резким уменьшением критического радиуса нуклеации, и, как след-
ствие, с облегчением процесса нуклеации. По-видимому, основной причиной их высокой 
дисперсности является замедление скорости роста, вызванное адсорбцией ОЭДФ, стаби-
лизирующей ватерит, возникающий на первом этапе кристаллизации. Таким образом, 
разработана простая методика получения нанокристаллов карбоната кальция (вате-
рита), устойчивость которого обусловлена адсорбцией оксиэтилидендифосфоновой кис-
лоты. 

Ключевые слова: наночастицы, карбонат кальция, кристаллографические модификации, ад-
сорбция, избирательное смачивание, межфазная энергия 
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Particles of calcium carbonate were synthesized in the presence of additive of hydroxyethyl-
idene diphosphonic acid (HEDP). This agent can form chelate complexes with calcium ions is so-
lution or be adsorbed on the surface of calcium carbonate. The scale deposit was investigated by 
sedimentation, diffractometry and scanning electron microscopy. It was shown that the concentra-
tion of additive determines a mean size of the particles: the HEDP addition was found to reduce 
quite markedly the mean size of the particles (from 10 – 20 µm at HEDP concentration in the range 
of 0 – 10-5 mol/L to 10 nm at 10-2 mol/L). Moreover, the presence of HEDP in solution not only 
reduced the particles size but also modified their crystallographic structure: at low HEDP concen-
tration calcite was the stable form, at 10-2 mol dm-3 HEDP stabilized the vaterite form of calcium 
carbonate. Measurements both of contact angles of HEDP solutions (in the heptane environment) 
at calcite single crystal and interfacial tension at heptane – HEDP solution interface showed the 
negligible change in the energy of calcite – HEDP solution interface. So, the formation of the 
carbonate nanocrystals at higher HEDP concentration may be ascribed to adsorption-induced de-
crease in crystals growth rate rather than to enhanced nucleation. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Для создания дисперсных материалов с за-
данными свойствами необходимы исследования 
процессов формирования отдельных частиц и раз-
работка приемов управления их характеристиками, 
в первую очередь их размерами и габитусом. Полу-
чение нанокристаллов карбоната кальция привле-
кает широкий интерес из-за их биосовместимости, 
развитой удельной поверхности и относительной 
простоты получения. Эффективным способом 
управления свойствами дисперсий карбоната каль-
ция является введение в реакционную смесь ад-

сорбционно-активных веществ [1], в первую оче-
редь фосфоновых кислот [2, 3] Цель настоящей ра-
боты – выяснение факторов, влияющих на размер 
и морфологию наночастиц СaCO3, синтезирован-
ных в присутствии оксиэтилидендифосфоновой 
кислоты (ОЭДФ). 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Синтез карбоната кальция проводили по 
реакции: Ca(NO3)2 + Na2CO3 = СaCO3 +2NaNO3. 
Концентрация исходных растворов составляла 1 М 
и 0,1 М соответственно, температура 43 °С, ско-
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рость смешения 1 мл/мин. При синтезе в присут-
ствии ОЭДФ ее добавляли к раствору карбоната 
натрия перед смешением в концентрациях от 10-6 
до 10-2 М. Полученный осадок отфильтровывали, 
промывали и сушили в эксикаторе при комнатной 
температуре. Использовались реагенты марки 
ЧДА. Присутствие примесей NaNO3 надежно фик-
сировалось с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа, что позволило выбрать режим 
промывания осадка, свободного от примесей. В то 
же время в данном режиме не удаляется адсорби-
рованный слой ОЭДФ, о чем свидетельствует 
устойчивость полученного золя СaCO3. 

Рентгеноструктурный анализ образцов 
проводили на дифрактометре Дрон-3М с излуче-
нием Co-Kα. Размеры частиц осадка определяли 
седиментометрическим методом, а также с исполь-
зованием сканирующего электронного микроскопа 
Nova NanoSEM 230. Краевые углы смачивания мо-
нокристалла кальцита (исландского шпата) изме-
ряли на горизонтальном микроскопе с помощью 
анализа видеоизображения сидящей капли с исполь-
зованием программы «Promer». Межфазное натя-
жение измеряли методом висящей капли, расчет 
межфазного натяжения по форме капли проводили 
с помощью программы «Drop Shape Analysis 2000». 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Средний радиус r частиц карбоната каль-
ция (синтезированного в отсутствие добавок) со-
ставил 18 мкм. Рентгенофазовый анализ показал, 
что при этих условиях образуется кальцит (К). При 
введении ОЭДФ, в зависимости от его концентра-
ции наряду с кальцитом образуются другие кри-
сталлографические модификации карбоната каль-
ция: арагонит (А) и ватерит (В) (рисунок), при этом 
меняется средний размер частиц (таблица), вплоть 
до 20 нм при СОЭДФ = 10-2 М. 

 
Таблица 

Средние размеры, удельная поверхность и поли-
морфные модификации осадка, краевые углы сма-
чивания и межфазная энергия на границе Т-Ж2 при 

разных концентрациях ОЭДФ 
Table. Mean size, specific surface area and crystallo-

graphic structure of precipitates, contact angles and inter-
facial solid-liquid energy for various HEDP concentrations 

СОЭДФ, М 0 10-6 10-5 10-3 10-2 
r, мкм 18 17 10 2 0,02 

Sуд, м2/г 0,23 0,24 0,62 2,1 100 
сos Θ 0,6 0,66 0,75 0,83 0,84 

Модификации К К К К, А, В А, В 
σТ-Ж2, мДж/м2  316 312 307 306 

 

 
а 

 
б 

Рис. СЕМ-изображения кристаллов карбоната кальция, синте-
зированных при СОЭДФ = 10-2 (а) и 10-4 (б) М 

Fig. SEM images of CaCO3 crystals synthesized at CHEDP 10-2 
(а) and 10-4 (б) mole/l 

 
Уменьшение размеров частиц может быть 

связано как с облегчением нуклеации в результате 
снижения межфазной энергии на границе твердая 
фаза – маточный раствор (σТ-Ж1), так и с замедле-
нием скорости роста зародышей. Для определения 
величины σТ-Ж1 измеряли краевые углы Θ избира-
тельного смачивания монокристалла кальцита в 
среде гептана насыщенным водным раствором 
CaCO3 с добавками различных концентраций 
ОЭДФ, а также межфазное натяжение σЖ1-Ж2 на гра-
нице раствор ОЭДФ – гептан. Оказалось, что вели-
чина σЖ1-Ж2 сохраняет постоянное значение во всем 
интервале измеренных концентраций ОЭДФ и со-
ставляет 52±1 мДж/м2. ОЭДФ нерастворима в геп-
тане, поэтому межфазную энергию на границе 
кальцит – гептан можно считать во всем интервале 
концентраций ОЭДФ постоянной и достаточно 
близкой к значению 350 мДж/м2 [4], измеренному 
на границе кальцит – воздух. Как следует из урав-
нения Юнга σТ-Ж1 = σТ-Ж2 - σЖ1-Ж2cosθ, величина 
межфазной энергии кристаллов карбоната кальция 
на границе с маточным раствором (σТ-Ж2) с ростом 
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СОЭДФ снижается незначительно (таблица). Та-
ким образом, нельзя ожидать резкого уменьшения 
критического радиуса нуклеации, которое могло 
бы объяснить наблюдаемое понижение размера 
образующихся кристаллов на 3 порядка вели-
чины. По-видимому, основной причиной их высо-
кой дисперсности является замедление скорости 
роста, вызванное адсорбцией ОЭДФ [2], стабили-
зирующей ватерит, возникающий на первом этапе 
кристаллизации [5]. 

ВЫВОДЫ 

Разработана простая методика получения 
нанокристаллов карбоната кальция (ватерита), 
устойчивость которого обусловлена адсорбцией 
оксиэтилидендифосфоновой кислоты. 
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