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Досліджено вплив постійного магнітного поля на кристалізацію карбонату кальцію з карбонатних 

водних розчинів. На основі рівнянь для констант дисоціації вугільної кислоти по першій і другій ступенях, 

констант стійкості комплексів NaCO3
- і NaHCO3

0, рівнянь балансу мас і електронейтральності, визначено 

значення компонент системи а також співвідношення між компонентами карбонатної підсистеми і 

встановлено, що основними компонентами в умовах експерименту є СО3
2-, NaСО3

- та НСО3
- а основними 

компонентами карбонатної підсистеми є СО3
2-  (86,7%) та НСО3

- (13,19%). Дослідження показали, що при 

значному перевищенні у розчині іонів СО3
2- над HCO3

- при температурах 18 - 20ºC з найбільшою 

ймовірністю утворюються кальцит і ватерит. При кристалізації карбонату кальцію з карбонатного водного 
розчину в магнітному полі 125 - 250 мТл розміри кристалітів суттєво збільшуються в порівнянні з 

відсутністю магнітного поля. 
Ключові слова: магнітна обробка, кристалізація карбонату кальцію, карбонатна водна система, 

розчини електролітів, теорія Дебая-Хюккеля, метод ітерацій, рентгено-структурний аналіз, метод Дебая-
Шеррера. 
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Вступ 

Ефект впливу магнітного поля на кристалізацію 

карбонату кальцію відомий давно [1] і є важливим як 

з точки зору фундаментальних досліджень 

кристалізації неорганічних малорозчинних солей [2-4] 

так і з точки зору прикладних проблем технологічних 

процесів, наприклад, таких як теплообмін [5] і 

хімічної конденсації з наперед заданими 

властивостями твердої фази [6]. Але на даний час 

існує багато експериментів, результати яких 

знаходяться у протиріччі [7], що підтверджує його 

складність і багатофакторність. Така 

багатофакторність полягає в поліморфності твердої 

фази (кальцит, арагоніт, ватерит [8]) і в 

багатокомпонентності кальцій-карбонатної водної 

системи [2, 9], до того ж така система (кальцій-

карбонатна) є відкритою по відношенню до 

атмосферного CO2 [10], що суттєво впливає на її стан, 

який, при відсутності герметичності, є принципово 

нестабільним. 

Таким чином, пошук експериментів, що 

однозначно і відтворювано показували б ефект впливу 

магнітного поля на кристалізацію карбонату кальцію 

є важливою науковою задачею. 

I. Експеримент 

Кристалізацію ініціювали змішуванням розчинів. 

50 мл водного розчину CaCl2 концентрацією 20,0 

ммоль/дм3 додавали до 50 мл розчину Na2CO3 з 

концентрацією 20,0 ммоль/дм3. Змішування робили 

паралельно у двох однакових хімічних стаканчиках 

ємністю по 100 мл. Після змішування один хімічний 
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стаканчик поміщався в магнітне поле. Протягом 

експерименту розчини неперервно перемішувались 

вручну скляними паличками на протязі однієї 

хвилини. Усі розчини готували з хімічно чистих 

реактивів і дистильованої води. Для тестування 

приготованих розчинів перед змішуванням 

вимірювали концентрації Na+ і Cl- полумяним 

аналізатором рідин ПАЖ-2 з відносною похибкою 

вимірювання 1%. Також, перед змішуванням, 

вимірювався рН розчину Na2CO3 аналізатором іонів 

АІ – 123 з похибкою 0,01 од. Магнітне поле 

створювалося двома плоскими самарій-кобальтовими 

магнітами (рис. 1а). Досліди виконувались при 

температурах 18-20ºC. Розподіл магнітного поля у 

хімічному стаканчику попередньо (без розчину) 

вимірювався магнітометром МТ-1 і представлений на 

рис. 1b.  

II. Обговорення результатів 

2.1. Визначення компонентного складу 

карбонатної підсистеми 

У роботі, для розчину Na2CO3 + H2O важливо 

встановити компонентний склад і кількісні 

співвідношення між компонентами карбонатної 

підсистеми (CO3
2, HCO3

, CO2). Такі співвідношення 

базуються на хімічних реакціях, що відбуваються у 

даній системі: реакції дисоціації вугільної кислоти по 

першому і другому ступенях (1), (2) відповідно 

 

 HCO3
-
 + H+ ↔ H2O+CO2, (1) 

 

 CO3
2- + H+ ↔ + HCO3

-, (2) 

 

реакції дисоціації води (3) 

 

 Н2О ↔ Н+ + ОН- (3) 

 

та реакцій утворення комплексів NaCO3
- та NaHCO3

0 

(4), (5 ) відповідно 

 

 HCO3
-
 + Na+ ↔ NaHO3

0, (4) 

 

 CO3
2- + Na+ ↔ + NaCO3

-. (5) 

 

На основі реакцій (1)-(5), запишемо 

термодинамічні константи дисоціації вугільної 

кислоти по першому (6) і другому (7) ступенях: 

 

 𝐾1 =
𝑎

H+ ∙ 𝑎𝐻𝐶𝑂3
−

𝑎𝐶𝑂2

,  (6) 

 

 𝐾2 =
𝑎

H+∙ 𝑎
𝐶𝑂3

2−

𝑎𝐻𝐶𝑂3
−

,  (7) 

та термодинамічну константу дисоціації води КW (8) 

 

 𝐾𝑤 = 𝑎𝐻+ ∙ 𝑎𝑂𝐻−  (8) 

 

Концентраційні константи стійкості комплексів 

NaCO3
- та NaHCO3

0 (9), (10) відповідно будуть мати 

вирази: 

 

 𝐾3 =
𝐶𝑁𝑎𝐶𝑂3

−

𝐶𝑁𝑎+∙𝐶
𝐶𝑂3

2−
   (9) 

 

 𝐾4 =
𝐶

𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3
0

𝐶𝑁𝑎+ ∙𝐶𝐻𝐶𝑂3
−

   (10) 

 

Також, необхідно враховувати рівняння балансу 

мас (11) та рівняння електронейтральності (12)

 

 (𝐶𝑁𝑎+)0 + (𝐶𝐶𝑂3
2−)

0
= 𝐶𝑁𝑎+ + 𝐶𝐶𝑂3

2− + 𝐶𝐻𝐶𝑂3
− + 𝐶𝐶𝑂2

+ 𝐶𝑁𝑎𝐶𝑂3
− + 𝐶𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3

0 ,  (11) 

 

 𝐶𝑁𝑎+ + 𝐶𝐻+ = 2𝐶𝐶𝑂3
2− + 𝐶𝐻𝐶𝑂3

− + 𝐶𝑁𝑎𝐶𝑂3
− + 𝐶𝑂𝐻−,  (12) 

 

 

 
Рис. 1. Схема установки для омагнічення суспензії СаСО3 (а): 1 – суспензія СаСО3; 2 – хімічний стакан;  

3 – постійні магніти. Розподіл магнітного поля в стакані (b). 
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Значення констант становлять: K1 = 1.72104, 

K2 = 4.401011, Кw = 1.00∙10-14. Із (7)-(12) отримуємо 

залежність СО3
2- від Н+ у вигляді: 

 

 (𝑁𝑎+)0 ∙
1−𝐾3∙𝐶

𝐶𝑂3
2−

1+𝐴(𝐻+)∙𝐶
𝐶𝑂3

2−
= 𝐵(𝐻+) − 𝐶(𝐻+),  (13) 

 

де    𝐴(𝐻+) =
𝐾4∙𝛾

𝐶𝑂3
2−

𝐾4∙𝛾
𝐻𝐶𝑂3

2−
∙ 𝐻+ + 𝐾3,   

    𝐵(𝐻+) =
𝛾

𝐶𝑂3
2−

𝐾2∙𝛾
𝐻𝐶𝑂3

2−
∙ 𝐻+ + 2,     

   𝐶(𝐻+) =
𝐾𝑊∙

𝛾
𝐻𝐶𝑂3

2∙
∙𝐻+ −

𝐻+

𝛾𝐻
+.  

 

Коефіцієнти активностей γ визначали за другим 

наближенням Дебая-Хюккеля [11]: 

 

 log(𝛾) = −
0.512∙𝑍2√𝐼

1+0.328∙𝑎∙𝐼
, (14) 

 

де Z – іонний заряд; b – відстань найменшого 

зближення іонів; І – іонна сила розчину, що 

визначається як 

 

 𝐼 = 0.5 ∙ ∑ 𝐶𝑖 ∙ 𝑍𝑖
2𝑁

𝑖=1 ,  (15) 

 

 a (ефективні розміри іонів, Å) рівні [12]: 𝑎𝐻+ = 9;  

𝑎𝑁𝑎+ = 4; 𝑎𝐶𝑂3
2− = 5;  𝑎𝐻𝐶𝑂3

− = 4; 𝑎𝑂𝐻− = 3.  

Іонну силу I визначали ітераційним методом, 

нульове наближення якого відповідало початковим 

значенням концентрацій ((Na+)0 = 40 ммоль/дм3 та 

(CO3
2-)0 = 20,0 ммоль/дм3). У даному випадку 

достатньо було три ітерації (рис. 2). Оскільки 

розв’язок (13) є громіздким, то введемо додаткові 

позначення: 

 

 𝐷 =
1

2𝐴𝐵
,     𝐸 = −(𝑁𝑎)0𝐾3 − 𝐴𝐶 − 𝐵,   

 𝐹 = (𝑁𝑎)0𝐾3 ∙ ((𝑁𝑎)0𝐾3 + 2𝐵 + 2𝐴𝐶 +
4𝐴𝐵

𝐾3
),   (16) 

 𝐺 = (𝐵 − 𝐴𝐶)2.    

 

У термінах позначень (16) розв’язок (13) буде 

мати вигляд: 

 𝐶𝐶𝑂3
2− = 𝐷 ∙ [𝐸 + (𝐹 + 𝐺)

1

2].  (17) 

 

За (17), та (6)-(12) а також (14), (15) обраховували 

𝐶𝐶𝑂3
2−, 𝐶𝐻𝐶𝑂3

−, 𝐶𝑁𝑎𝐶𝑂3
− , 𝐶𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3

0  та 𝐶𝐶𝑂2
 (рис. 3) та 

співвідношення між компонентами карбонатної 

підсистеми 𝐶𝐶𝑂3
2−, 𝐶𝐻𝐶𝑂3

−, 𝐶𝐶𝑂2
 (рис. 4). Із рис. 3 

видно, що при рН дозованого розчину Na2CO3, 

рівному 10,9 молярні концентрації компонент мають 

значення: 

 

 𝐶𝐶𝑂3
2− = 11.6 

ммоль

дм3 ,     𝐶𝐻𝐶𝑂3
− = 1.76

ммоль

дм3 ,   

 

𝐶𝑁𝑎𝐶𝑂3
− = 7.07

ммоль

дм3 ,   𝐶𝑁𝑎𝐻𝐶𝑂3
0 = 0.032

ммоль

дм3 ,  

 

 𝐶𝐶𝑂2
=0.0417

ммоль

дм3 .  

 

Із рис. 4 видно, що при рН дозованого розчину 

Na2CO3, рівному 10,9 основними компонентами є 

СО3
2- і НСО3

-. Розраховані співвідношення між 

компонентами карбонатної підсистеми будуть 

такими (рис. 4): 

 

𝜀𝐶𝑂3
2− = 86.7%, 𝜀𝐻𝐶𝑂3

− = 13.19%, 𝜀𝐶𝑂2
= 3.0 ∙ 10−4%. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Залежність іонної сили від кількості ітерацій.  

 

2.2. Рентгенівські дослідження 

Рентгеноструктурний аналіз досліджуваних 

зразків проведено на дифрактометрі ДРОН-4. 

Експериментальні дифрактограми були отримані за 

кімнатної температури з кроком сканування 0,050 за 

схемою Брегга-Брентано. Джерелом рентгенівського 

випромінювання була рентгенівська трубка з мідним 

анодом під напругою 41 кВ і силі струму 21 мА. 

Характеристики рентгенівських рефлексів (кутове 

положення 2θ, півширина, ширина на половині 

висоти) β, інтегральна інтенсивність I визначалися з 

використанням функції Гауса і були використані для 

інтерпретації результатів рентгенівських досліджень. 

На Рис.5. показано рентгенівські дифрактограми 

двох зразків, які кристалізувались без впливу 

магнітного поля (рис. 5а) і з впливом магнітного поля 

(рис. 5б). З дифрактограм видно, що вони досить 

подібні. Було висловлено припущення, що рефлекси 

дифрактограм належать карбонату кальцію. Відомо, 

що карбонат кальцію кристалізується в трьох 

модифікаціях: кальцит, ватерит і арагоніт [13]. 

Використовуючи відомі міжплощинні відстані [14] і 

формулу Вульфа-Брегга [15]: 

 

 2 ∙ 𝑑 ∙ 𝑠𝑖𝑛 ∙ θ = 𝑘 ∙ 𝜆,  (18) 

 

де d – міжплощинна відстань; θ – кут дифракції; k – 

порядок дифракційного максимуму; λ – довжина 

хвилі рентгенівського випромінювання, були 

розраховані кутові положення рефлексів 2θ для 

різних модифікацій карбонату кальцію. В таблиці 1 

наведено порівняння результатів розрахунку і 

літературних даних з експериментальними даними 

для двох модифікацій карбонату кальцію (кутові 

положення наведені в градусах, інтенсивності в 

відсотках). 

З таблиці видно, що на дифрактограмах присутні 

лише рефлекси характерні для кальциту і ватериту. 

0 1 2 3 4 5 6 7
0,05

0,06

0,07

0,08

 
I(

m
o

l/
d

m
3

)

iterations
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Рефлексів ще однієї модифікації, а саме арогоніту, не 

було зафіксовано. Розраховані і експериментальні 

значення кутових положень рефлексів добре 

співпадають між собою. Відмінності відносних 

інтенсивностей обумовлені тим, що літературні дані 

наведені для пікових інтенсивностей, а в нас 

використано інтегральні інтенсивності, крім 

використовувалося різне рентгенівське 

випромінювання в обох випадках. 

Для індексації рефлексів дифрактограм було 

використано формулу Вульфа-Брегга та квадратичну 

форму для гексагональної сингонії [14]:  

 
Рис. 3. Концентрації компонент водного розчину 0,02 моль/дм3 Na2CO3 в залежності від рН розчину.  

1 - CO3
2-, 2 – NaCO3

-, 3 – HCO3
-, 4 - CO2, 5 - NaHCO3

0. 

 

 
Рис. 4. Співвідношення (у відсотках, ε) між компонентами карбонатної підсистеми водного розчину  

0,02 моль/дм3 Na2CO3 в залежності від рН розчину. _  HCO3
-,∙ - CO2, − CO3

2-. 

 

 

 
Рис. 5. Рентгенівська дифрактограма досліджуваних зразків: a – синтез без впливу магнітного поля; 

б – синтез з впливом магнітного поля.  
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 1/𝑑2 = 4(ℎ2 + ℎ ∙ 𝑘 + 𝑘2)/3 ∙ 𝑎2 + 𝑙2/𝑐2  

де a і c – параметри елементарної комірки; (h k l) – 

індекси Міллера рефлексу. В результаті було 

встановлено, що рефлекси з кутовими положеннями: 

23,20; 29,60; 36,10; 39,50; 43,30; 47,20; 47,70; 48,60 і 57,50 

належать кальциту і мають індекси Міллера (102); 

(104); (110); (113); (202); (204); (108); (116) і (212) 

відповідно. Рефлекси ватериту мають індекси 

Міллера: (002); (100); (101); (102); (110); (112); (104) 

та (202), яким відповідають кутові положення: 21,10; 

25,00; 27,20; 32,90; 44,00; 49,20; 50,20 та 56,00 

відповідно. Наші рентгеноструктурні дослідження 

добре корелюють з результатами робіт [16-18] в яких 

автори досліджували синтетичні модифікації 

карбонату кальцію. 

Для визначення розмірів наночастинок була 

використана формули Дебая–Шеррера [19-21]:  

 

 𝐷 = 0.89𝜆/(𝛽 cos 𝜃),    (19) 

 

де λ – довжина хвилі рентгенівського 

випромінювання; θ – кут дифракції; β – півширина 

рефлексу обумовлена розмірами наночастинок 

(фізичне значення півширини). Експериментальне 

значення півширини рентгенівського рефлексу β1 

містить дві складові: фізичне β та інструментальне β2 

значення. Тому фізичне значення півширини 

обчислено за формулою: 

 

 𝛽 = (𝛽1
2 − 𝛽2

2)
1

2⁄ .    (20) 

 

Інструментальне β2 значення півширини визначали з 

рентгенівських дифрактограм еталонних порошків Si 

та Al2O3. 

За допомогою формули Дебая-Шеррера 

визначали розміри для всіх рефлексів двох 

модифікацій карбонату кальцію і знаходили середнє 

арифметичне значення отриманих результатів для 

кожної модифікації. В результаті були отримані 

наступні розміри наночастинок: зразок при 

відсутності магнітного поля кальцит – 100 нм, 

ватерит – 24 нм; зразок, який синтезований в 

магнітному полі ватерит – 31 нм. Для зразка 

синтезованого в магнітному полі півширини 

рефлексів кальциту співмірні з інструментальним 

значенням півширини. В цьому випадку 

використовувати формулу Дебая-Шеррера 

некоректно. Це означає, що розміри кристалітів 

порядку 1 мкм і їх розміри необхідно визначати 

іншими методиками. 

Висновки 

Дослідження показали, що при значному 

перевищенні у розчині іонів СО3
2- над HCO3

- (у даній 

роботі в 6,6 разів) при температурах 18-20ºC з 

найбільшою ймовірністю утворюються кальцит і 

ватерит і малоймовірно буде утворюватись арагоніт. 

На процес кристалізації карбонату кальцію з 

карбонатного водного розчину суттєво вливає 

зовнішнє магнітне поле.  

Розміри кристалітів карбонату кальцію (кальцит 

і ватерит) в випадку синтезу в постійному 

магнітному полі значно збільшуються. 
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The effect of a permanent magnetic field on the crystallization of calcium carbonate from carbonate aqueous 

solutions was studied. Based on the equations for the first- and second-order dissociation constants of carbonic 

acid, the stability constants of NaCO3
- and NaHCO3

0 complexes, the mass balance and electroneutrality equations, 
the values of the system components and the ratio between the components of the carbonate subsystem were 

determined, and it was established that the main species in experimental conditions are СО3
2-, NaСО3

- and HСО3
- 

and the main components of the carbonate subsystem are СО3
2- (86.7%) and HСО3

- (13.19%). Studies have shown 

that with a significant excess of CO3
2- over HCO3

- ions in the solution at temperatures of 18-20˚C, calcite and 
vaterite are most likely formed. During the crystallization of calcium carbonate from an aqueous carbonate solution 

in a magnetic field of 125 - 250 mT, the size of the crystallites increases significantly compared to the absence of 

a magnetic field. 

Keywords: magnetic treatment, crystallization of calcium carbonate, carbonate water system, electrolyte 
solutions, Debye-Hückel theory, approximation method, XRD, Debye-Scherrer method. 
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