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Общепризнанным и наиболее эффективным методом борьбы с образованием отложений мине-
ральных солей на поверхностях технологического оборудования как в России, так и за рубежом яв-
ляется применение ингибиторов солеотложений. Ассортимент выпускаемых ингибиторов непре-
рывно расширяется, продолжаются интенсивные поиски новых составов ингибиторов, в частности
биоразлагаемых. Теория действия ингибиторов сформировалась во второй половине XX в. и с неко-
торыми уточнениями существует до настоящего времени. Но в последнее время классические пред-
ставления о механизме действия ингибиторов все больше подвергаются критике специалистов, за-
нимающихся данной проблемой. Современные физико-химические методы анализа, такие как ла-
зерное динамическое светорассеяние, прямое использование счетчика частиц в жидкой фазе, а
также флуоресцентная визуализация распределения ингибитора солеотложения в рабочей системе,
помогают исследователям приблизиться к пониманию реальных механизмов процесса ингибирова-
ния. В обзоре критически рассмотрены основные представления о механизмах действия ингибито-
ров солеотложения и сформулирована гипотеза об определяющей роли посторонних взвешенных
частиц, присутствующих в любом водном растворе. Согласно этой гипотезе кристаллизация мало-
растворимых солей в объеме водной фазы всегда протекает по гетерогенному механизму с форми-
рованием зародышей кристаллов на пылевидных микро/наночастичках, выступающих в роли тем-
плата (“затравки”) новой фазы и ускорителей кристаллизации. Ингибитор, введенный в систему,
конкурирует за эти центры кристаллизации, сорбируясь на которых блокирует поверхность фоно-
вых частиц от накипеобразующих ионов. Сокращение числа зародышей ведет, в свою очередь, к за-
медлению накипеобразования.

Ключевые слова: теплоэнергетика, солеотложение, ингибиторы солеотложения, механизм ингиби-
рования солеотложения, флуоресценция, обратный осмос
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Образование отложений минеральных солей
на поверхностях оборудования представляет
серьезную инженерную проблему во многих от-
раслях промышленности (в теплоэнергетике, при
нефтедобыче, при обессоливании морской воды
и сточных вод методом обратного осмоса, при ра-
боте испарительных установок и др.) [1–3]. Об-
щепризнанным и наиболее эффективным спосо-
бом борьбы с процессом солеотложения в различ-
ных системах водопользования как в России, так
и за рубежом является применение ингибиторов.
Разработан и промышленно выпускается широ-
кий ассортимент этих реагентов. В настоящее

время его основу составляют производные фос-
фоновых кислот и различные модификации по-
ликарбоксилатов (полиакрилаты, поликарбо-
ксисульфонаты) [3]. Объем мирового рынка ин-
гибиторов в стоимостном отношении составляет
4–5 млрд дол. США, а в натуральном выражении –
сотни тысяч тонн в год [4].

ХИМИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ, 
ЗАМЕДЛЯЮЩИЕ ПРОЦЕСС 

ФОРМИРОВАНИЯ ОТЛОЖЕНИЙ,
И ИХ КЛАССИФИКАЦИЯ

Разработка и создание новых ингибиторов ин-
тенсивно ведутся начиная с первой половины XX в.

1 Работа выполнена при финансовой поддержке Российско-
го научного фонда (грант № 19-79-10220).
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[5] по настоящее время [6–14]. Первоначально
это были фосфаты (HMP, TPP и др.) [5] (табл. 1).
В частности, одно из первых упоминаний о приме-
нении реагента Calgon (действующие вещества –
сода и триполифосфат натрия) датируется 1955 г.
[6]. Затем их потеснили более эффективные и бо-
лее стабильные во времени производные полиа-
криловой кислоты (PA и др.) [10] и фосфоновых
кислот (ATMP, HEDP, PBTC) [8, 9, 11], а в по-
следние годы интенсивное развитие получили
биоразлагаемые реагенты на основе полималеи-
новой и полиаспарагиновой кислот (PESA, PASP,
PMA и др.) [9, 10].

Однако, несмотря на более чем полувековой
опыт успешного применения ингибиторов, при-
ходится констатировать, что на данный момент у
специалистов отсутствует ясное понимание меха-
низмов как формирования самих неорганических
отложений (кальцит, арагонит, гипс, барит и т.д.)
[15–18], так и действия ингибиторов [19, 20].
Между тем, без понимания сути обоих процессов
невозможно разрабатывать оптимальные режимы
водоподготовки в теплоэнергетике [21, 22]. Пред-
ставления о механизмах формирования солеот-
ложений [15–18, 23] и механизмах ингибирова-
ния [24–36] развивались параллельно с создани-
ем самих ингибиторов.

Ингибиторы (лат. inhibere – задерживать) –
общее название веществ, подавляющих или за-
держивающих течение биохимических и физико-
химических процессов [37]. Применительно к со-
леотложениям это понятие включает в себя широ-
кий круг веществ, различным образом замедляю-
щих или подавляющих процесс кристаллизации
неорганических солей из пересыщенных раство-
ров. По механизму действия ингибиторы солеотло-
жений условно можно классифицировать, разделив
на три категории: реагенты стехиометрического,
сверхстехиометрического и субстехиометрического
воздействия.

Реагенты стехиометрического воздействия
вступают в реакцию комплексообразования с
катионом малорастворимой соли в мольном со-
отношении 1 : 1 с образованием растворимого тер-
модинамически устойчивого комплексного соеди-
нения. К этой категории относятся классические
комплексоны этилендиаминтетрауксусная кислота
(ЭДТА, H4edta), ее динатриевая соль (Трилон Б,
Na2H2edta ⋅ 2H2O), диэтилентриаминпентауксус-
ная кислота (ДТПА, H5dtpa) и их аналоги [7]. На-
пример, равновесие выделения гипса из пересы-
щенного раствора может быть полностью смеще-
но в сторону образования хорошо растворимого
комплекса кальция с ЭДТА [Ca(edta)]2–:

+ + + � i
2 2–

4 2 4 2Сa SO 2H O CaSO 2H O(тв.);

где H2edta2–– двухзарядный анион четырехоснов-
ной кислоты.

При этом удается обеспечить полное и устой-
чивое во времени подавление осадкообразова-
ния. Однако следует заметить, что комплексон
расходуется необратимо и в больших количествах
в соответствии со стехиометрией комплексообра-
зования, поэтому применение ингибиторов дан-
ной категории не всегда является экономически
целесообразным.

Замедление формирования отложений ингиби-
торами сверхстехиометрического действия основа-
но на влиянии повышения ионной силы раствора
на процесс кристаллизации малорастворимых со-
лей путем введения реагентов. С ростом ионной
силы раствора уменьшаются коэффициенты ак-
тивности и увеличивается растворимость мало-
растворимой соли [3]. Например, хорошо извест-
но, что NaCl повышает растворимость кальцита и
гипса в воде. При этом степень пересыщения
снижается, а процесс кристаллизации замедляет-
ся. Так, в работе [35] показано, что увеличение
содержания соли NaCl в пересыщенном растворе
карбоната кальция с 0 до 3.5% (по массе) суще-
ственно замедляет процесс кристаллизации из-за
уменьшения степени пересыщения: период ин-
дукции увеличивается в 3 раза с 0.47 до 1.49 мин.
При этом сам реагент (NaCl) не расходуется и
остается в системе в химически неизменном со-
стоянии. Разумеется, применение таких ингиби-
торов неприемлемо в водооборотных системах,
поскольку это, во-первых, экономически невы-
годно, а во-вторых, ухудшает экологическую об-
становку в этих системах. Но эти негативные яв-
ления необходимо учитывать при обессоливании
воды методом обратного осмоса, так как солевой
фон в этом процессе по мере роста коэффициента
концентрирования существенно возрастает.

В настоящее время для борьбы с процессом со-
леотложения во многих системах водопользова-
ния применяются исключительно реагенты суб-
стехиометрического воздействия: полифосфаты,
фосфонаты и поликарбоксилаты (см. табл. 1). Та-
кие реагенты оказались эффективными при мас-
совых соотношениях ингибитор : малораствори-
мая соль от 1 : 100 до 1 : 1000 и более. Здесь умест-
но отметить, что ингибиторы этого типа, хотя и
вступают с накипеобразующими катионами
кальция и магния в реакции комплексообразова-
ния, серьезно повлиять на растворимость карбо-
натных и сульфатных отложений не могут. Эти
антискаланты лишь смещают момент выделения
осадка на более позднее время [32]. При этом то
количество малорастворимой соли, которое на-
капливается в пересыщенном растворе (превы-
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шает произведение растворимости), все равно ра-
но или поздно выделится в виде осадка. Таким
образом, задача технолога, работающего с ингиби-
тором этого типа, состоит в его грамотных действи-
ях (подбор реагента, его дозировка, порядок его
введения), направленных на то, чтобы осадок отло-
жений не выделялся в течение требуемого периода
времени.

Снижение скорости процесса осадкообразова-
ния позволяет существенно увеличить межпро-
мывочные периоды энергетического оборудова-
ния и обеспечить отсутствие отложений в системе
на многие месяцы и даже годы. В этом случае
применение ингибиторов субстехиометрическо-
го воздействия оказывается экономически оправ-
данным и существенно превосходит метод Na-ка-
тионирования [3]. Однако такие ингибиторы, как
правило, требуют сервисного обслуживания со
стороны поставщика реагента. В настоящее вре-
мя это стало общемировой практикой, успешно
реализуемой фирмами Nalco (США), Kurita (Япо-
ния), “Траверс” (Россия) и др. Более того, совре-
менные компьютерные технологии позволяют
операторам сервисных центров следить за кон-
центрацией ингибитора на обслуживаемом ими
объекте, расположенном в другом городе и даже в
другой стране, и своевременно дистанционно
корректировать дозировку реагента без привлече-
ния персонала самого объекта.

Вместе с тем, резервы оптимизации процесса
ингибирования далеко не исчерпаны и соответ-

ствующие технологии водоподготовки могут быть
существенно усовершенствованы при условии бо-
лее глубокого понимания процессов формирова-
ния отложений и механизмов их субстехиометри-
ческого ингибирования.

ОБЩЕПРИНЯТЫЕ МЕХАНИЗМЫ 
СУБСТЕХИОМЕТРИЧЕСКОГО 

ИНГИБИРОВАНИЯ И СВОЙСТВЕННЫЕ
ИМ ПРОТИВОРЕЧИЯ

Формирование отложений из пересыщенного
раствора упрощенно может быть представлено схе-
мой, изображенной на рис. 1. Предполагаются два
альтернативных процесса формирования осадков
на поверхности технологического оборудования:
гомогенный (A) и гетерогенный (B) [3, 32]. Гомо-
генный процесс [23] происходит в несколько по-
следовательных стадий:

зародыши кристаллов образуются в водной
фазе в результате спонтанной ассоциации не-
скольких катионов и анионов малорастворимой
соли в аморфный кластер (стадия АI);

далее аморфный кластер самореорганизуется в
зародыш кристалла (стадия AII);

зародыш кристалла растет, присоединяя но-
вые ионы (стадия АIII);

выросшие зародыши образуют в процессе
столкновений крупные аморфные коллоидные
агрегаты (стадия АIV);

Таблица 1. Химические соединения, входящие в состав коммерческих ингибиторов солеотложений и их флуо-
ресцентные аналоги

Класс химических 
соединений Аббревиатура Химическое название

Коммерческие реагенты

Фосфаты HMP Гексаметафосфат

TPP Триполифосфат

Фосфонаты

HEDP 1-Гидросксиэтилиден-1,1-бис-фосфоновая кислота

ATMP Нитрилотриметиленфосфоновая кислота

PBTC 2-Фосфонобутан-1,2,4-трикарбоновая кислота

Поликарбоксилаты

PAA Полиакриловая кислота

PMA Полималеиновый ангидрид

PESA Полиэпоксиянтарная кислота

PASP Полиаспартат

PA/MA Сополимер малеинового ангидрида и акриловой кислоты

Аналоги коммерческих реагентов со встроенными флуоресцентными метками

Фосфонат HEDP-F 1-Гидросксиэтилиден-1,1-бис-фосфоновая кислота со встроенным наф-
талимидным фрагментом

Полиакрилат PAA-F1 Полиакриловая кислота со встроенным нафталимидным фрагментом
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по мере увеличения размеров аморфные кол-
лоидные агрегаты перестраиваются в кристаллы и
осаждаются на поверхности оборудования (ста-
дия AV).

На стадии АIII происходит рост зародышей до
критического размера, превышение которого не
дает им самопроизвольно растворяться [3, 32].
Если удается задержать рост частиц на уровне раз-
меров, превышающих критический, но меньших
10–7 м, то система будет коллоидной. Если на ста-
дии АIII рост кристаллов не прекращается, про-
исходит образование осадков или шлама в объе-
ме [3]. Процесс А является воплощением классиче-
ской теории кристаллизации (Classical Nucleation
Theory – CNT) [23]. При этом на любой стадии
процесса А возможен переход на процесс В. Таким
образом, гипотетических вариантов возникнове-
ния накипи довольно много.

Предполагается, что в гетерогенном процессе В
зародыши кристаллов формируются непосред-
ственно на неоднородностях поверхности тепло-
энергетического оборудования (дефектах кри-
сталлической решетки стали и других материа-
лов) [13, 23]. Считается, что этот процесс более
вероятен, чем гомогенный, поскольку образова-
ние двумерных зародышей требует преодоления
меньшего энергетического барьера, чем образо-
вание трехмерных, при спонтанной гомогенной
кристаллизации в объеме [3]. Однако наличие по-
сторонних взвешенных примесей в сетевой воде
может приводить и к гетерогенной кристаллизации
в объеме (кристаллизация на “затравке”) [3, 32].
Этот процесс будет рассмотрен в данной статье
несколько позже.

Вместе с тем, несмотря на расхождения мнений
о доминирующем процессе осадкообразования,
практически все без исключения авторы едино-
душны в отношении роли ингибиторов [31, 33].
В водном растворе молекула ингибитора присо-
единяется либо к первичному кластеру (стадия AI)
[18, 23, 26, 28, 34, 38], либо к зародышу кристалла
(стадия АII) [27–29, 39], тормозя их рост. В первом
случае должен наблюдаться так называемый “по-
роговый эффект” [24, 38]. Согласно классиче-
ской теории зародышеобразования CNT [23]
кластеры, не достигшие критического размера
(от 1 до 40 нм), термодинамически неустойчивы
и должны довольно быстро распадаться. Молеку-
ла ингибитора, присоединяясь к такому кластеру,
по мнению некоторых авторов [24], тормозит их
рост и не дает достичь критических размеров. Та-
кой кластер распадается, а молекула ингибитора
высвобождается для присоединения к следующе-
му спонтанно образующемуся по соседству кла-
стеру, способствуя его распаду. Так, переходя от
одного кластера к другому, молекулы ингибитора
тормозят весь процесс на субстехиометрическом
уровне. Следует отметить, что экспериментально
существование короткоживущих ассоциатов (кла-
стер–ингибитор) пока никем не доказано, меха-
низм препятствования ингибитора росту кластера
непонятен, но, несмотря на это, данная гипотеза
приобрела большую популярность.

Гипотеза присоединения ингибитора к заро-
дышу кристалла (второй случай, стадия АII), пре-
высившему критические размеры (стадия АIII),
имеет косвенные экспериментальные подтвер-
ждения. Согласно этой гипотезе, молекулы ин-
гибитора необратимо сорбируются отдельными

Рис. 1. Схема формирования осадка малорастворимой соли из пересыщенного раствора на поверхности теплоэнерге-
тического оборудования в результате гомогенного (А) и гетерогенного (B) процессов
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центрами роста зародыша, превысившего кри-
тические размеры (ребра, грани, дефекты и т.д.)
и блокируют их [25]. При этом небольшое коли-
чество ингибитора также вызывает задержку ро-
ста на субстехиометрическом уровне, но, в отли-
чие от предыдущего варианта (присоединения к
первичному зародышу), ингибитор расходуется.
Непосредственно локализацию ингибитора экс-
периментально никому установить не удавалось,
но косвенно этот эффект подтвержден многочис-
ленными наблюдениями искажения формы кри-
сталлической решетки кристаллов кальцита и
гипса (изменение морфологии кристалла), выде-
ленных в присутствии ингибитора, по сравнению
с опытами без него, а также установленным фак-
том сорбции ингибиторов на поверхности каль-
цита и гипса [31, 32]. В некоторых случаях присут-
ствие ингибитора приводило к изменению кри-
сталлической формы осадка, например вместо
кальцита начинал выделяться ватерит [29, 39].
Дополнительное подтверждение было получено в
многочисленных опытах авторов [25, 40] на мак-
рокристаллах малорастворимых солей. Ими было
показано, что рост затравочных макрокристаллов
кальцита, гидроксиапатита и других карбонатов
действительно тормозится в присутствии фосфо-
натов и полиакрилатов.

Помимо блокировки роста кристаллов в лите-
ратуре рассматриваются еще два вспомогатель-
ных механизма: изменение электрокинетическо-
го потенциала и комплексообразование. Обнару-
жено, что сорбция полиакрилатов на кальците
[41–43] и фософонатов на гипсе [44] приводит
при определенных условиях к увеличению элек-
трокинетического потенциала зародышей кристал-
лов карбонатов и сульфатов кальция (к повышению
их одноименного электростатического заряда) и
торможению процесса агрегации соответствующих
коллоидных частиц (стадии АIV и AV).

Наконец, некоторые авторы полностью или
частично приписывают эффект ингибирования
процессу комплексообразования между ионами
кальция и антискалантом [45–48]. Действитель-
но, фосфонаты (в большей степени) [49] и поли-
карбоксилаты (в меньшей степени) [50] склонны
к образованию устойчивых водорастворимых
комплексных соединений с ионами кальция. Од-
нако этот эффект может быть значимым либо при
малых степенях пересыщения, либо при больших
концентрациях ингибитора.

Следует отметить, что в последние годы стали
накапливаться факты, противоречащие приведен-
ным механизмам действия ингибиторов. В частно-
сти, в работах [51, 52] авторами было показано, что
ингибирование осадков карбоната кальция и суль-
фата бария поликарбоксилатами и фосфонатами
не может быть объяснено электростатическим
фактором, так как дзета-потенциалы во всех си-

стемах имели значения в несколько раз меньшие,
чем требуется для обеспечения устойчивости кол-
лоидной системы. Более того, в работе [51] на при-
мере сульфата кальция и серии антискалантов
впервые удалось показать, что прямая причин-
но-следственная связь между эффективностью
ингибитора и фактом искажения кристалличе-
ской решетки гипса отсутствует. Было установ-
лено, что PBTC искажает форму кристаллов Ca-
SO4  2H2O, а в растворах PAA и PASP искажений
не наблюдается. Вместе с тем, PBTC оказался в
этой серии наименее эффективным ингибито-
ром, т.е. PASP > PAA > PBTC. Хотя, согласно
теории, именно PASP должен был бы в этом слу-
чае вызывать деформацию кристаллической ре-
шетки, а не PBTC.

Кроме того, накопился большой массив фак-
тов, которые теоретически невозможно объяс-
нить. В частности, различные группы исследова-
телей для одних и тех же ингибиторов и примерно
одинаковых экспериментальных условий приво-
дили весьма противоречивые сведения об отно-
сительной эффективности антискалантов. Так,
например, для карбоната кальция одна группа ис-
следователей сообщала, что по ингибирующей
способности PESA (1500 Да)2 > PMA (600 Да) >
> PAA (1800 Да), а другая группа, что PAA (1800 Да) >
> PMA (600 Да) > PESA (1500 Да) (см. [51] и ссыл-
ки в этой работе). Для пары фосфонатов в отно-
шении карбонатных отложений разброс мнений
оказался еще шире: ингибирующая способность
ATMP >> HEDP; ATMP ≈ HEDP и ATMP <<
<< HEDP [51]. Аналогичным образом в процессе
ингибирования отложений гипса одни исследо-
ватели сообщали, что PAA (2000 Да) >> PBTC, а
другие, что PBTC > PAA (1800 Да) (см. [52] и ссыл-
ки в этой работе). Проведенное авторами сравне-
ние результатов ингибирующей способности се-
рии ингибиторов в лабораторных статических
условиях и последующее испытание в условиях,
приближенных к реальным (работа выпарной
установки), показали различные, не объяснимые в
рамках существующей теории результаты [53].

НОВЫЕ ПОДХОДЫ К ИССЛЕДОВАНИЮ 
МЕХАНИЗМОВ ИНГИБИРОВАНИЯ

Вся совокупность накопившихся противоре-
чий привела авторов данной статьи к заключению
о том, что существует некий фактор, не учитыва-
емый в современных описаниях механизмов суб-
стехиометрического ингибирования. Для выявле-
ния этого фактора в 2018–2020 гг. авторами было
развито несколько новых методических подходов,
ранее в исследованиях антискалантов не приме-

2 Да – Дальтон, внесистемная единица массы, применяемая
для масс молекул, атомов, атомных ядер и элементарных
частиц.

i
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нявшихся. Ключевой идеей было встраивание в
молекулу ингибитора флуоресцентных меток, что
позволило бы в реальном времени проследить за
поведением антискаланта и определить места его
локализации в процессе накипеобразования.

Для решения этой задачи авторами были син-
тезированы новые, не описанные ранее флуорес-
центные аналоги полиакрилата (PAA-F1) [54] и
α-гидрокси-бис-фосфоната (HEDP-F) [19, 55]
(рис. 2, см. табл. 1). Для обоих аналогов флуорес-
центной платформой являлся 1,8-нафталимид. В
качестве независимых вспомогательных методов,
дополняющих флуоресцентную микроскопию, бы-
ли использованы метод прямого подсчета частиц
(счетчик частиц в жидкой фазе) [19, 56, 57], а также
никем ранее не описанный метод лазерного дина-
мического светорассеяния эталона (ЛДСЭ) [20, 58].

Уже первые эксперименты по визуализации
ингибитора HEDP-F в процессе выделения гипса
из модельных пересыщенных растворов при ком-
натной температуре в статических условиях [19]
выявили парадоксальный эффект. Вопреки ожи-
даниям, ингибитор (рис. 3, а) не взаимодейство-
вал с фазой гипса (палочкообразные кристаллы),
а образовывал собственную фазу Са2HEDP-F (зе-
леные сферические кристаллы). Более того, в об-
ратноосмотической установке те же кристаллы
Са2HEDP-F образовывались уже в исходном пи-
тающем растворе, а также в концентрате, причем
задолго до наступления момента насыщения для
гипса (рис. 3, б) [59]. Таким образом, еще до нача-
ла обессоливания ингибитор оказывался дезакти-
вированным, но ингибирование, тем не менее,
наблюдалось.

Аналогичный эффект был зафиксирован при
обессоливании модельного раствора гипса на уста-

новке обратного осмоса в присутствии PAA-F1
(рис. 4) [57]. Ингибитор формировал собствен-
ную фазу CanPAA-F1 (сферические зеленые ча-
стицы), а бесцветные кристаллы гипса не обнару-
живали присутствия следов антискаланта ни на
своей поверхности, ни внутри кристалла.

Согласно полученным авторами данных по
визуализации процесса осаждения гипса исклю-
чалась возможность воздействия антискаланта
HEDP-F на процесс выделения гипса на стадиях
зарождения и роста зародышей CaSO4  2H2O.
В исследованных системах вообще не наблюда-
лось никакого взаимодействия гипса с HEDP-F
или PAA-F1. Тем не менее, судя по опытам без
ингибитора (“холостым” опытам), осадкообразо-
вание происходило весьма эффективно.

Для снятия этого противоречия авторами дан-
ной статьи была выдвинута гипотеза об определя-
ющей роли посторонних взвешенных частиц на-
но/микропыли, присутствующих в любом водном
растворе [19, 20, 57, 58]. Согласно этой гипотезе
кристаллизация малорастворимых солей в объеме
водной фазы всегда протекает по гетерогенному
механизму с формированием зародышей кристал-
лов на частичках пыли, выступающей в роли тем-
плата (“затравки”) новой фазы и вещества, спо-
собствующего кристаллизации. Ингибитор, вве-
денный в систему, конкурирует за эти центры
кристаллизации, сорбируясь на которых блоки-
рует поверхность частичек пыли от накипеобра-
зующих ионов. Сокращение числа зародышей ве-
дет, в свою очередь, к замедлению накипеобразо-
вания.

Действительно, методом ЛДСЭ с использова-
нием в качестве эталонов нанодисперсий диокси-
да кремния [58] и серебра [20] авторам данной ра-
боты удалось количественно подтвердить сокра-
щение числа зародышей гипса в растворах ATMP
на стадии нуклеации. Однако решающие резуль-
таты были получены прямым измерением числа
посторонних взвешенных частиц в водной фазе с
помощью счетчика частиц [19, 56, 57, 59]. Дей-
ствительно, в исходных рассолах хлорида каль-
ция и сульфата натрия, приготовленных на ди-
стиллированной воде для экспериментов по об-
ратному осмосу, как и в самой этой воде, были
обнаружены сотни тысяч взвешенных частиц в
1 мл раствора (табл. 2).

Здесь уместно отметить, что регистрируемые
счетчиком SLS-1100 взвешенные частицы суще-
ственно отличаются от тех, которые фиксируют-
ся общепринятым в теплоэнергетике фотоколо-
риметрическим методом как “содержание взве-
шенных веществ” по ГОСТ 3351-74, согласно
которому регистрируются только частицы раз-
мером 600 нм и более.

Поскольку энергетический барьер образова-
ния зародышей кристаллов в присутствии посто-

i

Рис. 2. Структурные формулы HEDP-F (а) и PAA-F1 (б)
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ронних пылевидных частичек существенно ниже
такового для спонтанной гомогенной агрегации
[23], то совершенно очевидно, что формирование
зародышей будет происходить именно на части-
цах нано/микропыли, а не по гомогенному меха-
низму. Как видно из данных табл. 2, даже специ-
альным образом очищенные химические реакти-
вы (KCl, HNO3) всегда содержат взвешенные
частицы. Нужно отметить, что такие современные

счетчики, как SLS-1100, детектируют только ча-
стицы размером 100 нм и более. Однако в результа-
те комбинированного использования счетчика ча-
стиц SLS-1100 и лазерного динамического рассея-
ния авторами [60] было показано, что количество
частиц с размерами от 1 до 100 нм будет во много
раз больше, чем зафиксированное счетчиком чис-
ло частиц для фракций размерами, превышающи-
ми 100 нм. Именно с нано- и микрочастицами, су-

Рис. 4. Изображения жидкой фазы, полученные с помощью флуоресцентного микроскопа в концентрате насыщенно-
го раствора гипса в присутствии PAA-F1 в установке обратного осмоса при коэффициенте концентрирования питаю-
щего раствора K = 3 [57]
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Рис. 3. Изображения жидкой фазы, полученные с помощью флуоресцентного микроскопа в пересыщенном в стати-
ческих условиях растворе гипса [19] (а) и в не насыщенном по гипсу концентрате установки обратного осмоса в при-
сутствии HEDP-F [59] (б)
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дя по последним результатам исследований авто-
ров данной статьи, взаимодействует ингибитор.

ВЛИЯНИЕ НАНО- И МИКРОЧАСТИЦ
НА ПРОЦЕССЫ ЗАРОДЫШЕОБРАЗОВАНИЯ 

ОТЛОЖЕНИЙ И ИНГИБИРОВАНИЯ

Вода реальных объектов, без сомнения, содер-
жит нано- и микрочастицы в неизмеримо бóль-
ших количествах, чем лабораторные образцы.

В частности, авторами были проанализированы
образцы водопроводной воды различных муни-
ципальных образований, собранные летом 2019 г.
[61] (табл. 3). Как видно из данных этой таблицы,
общее содержание взвешенных частиц варьиру-
ется примерно в одинаковых пределах от 280000
до 440000 в 1 см3. При этом различия в крайних
значениях лишь немного превышают погреш-
ность измерения. К сожалению, в теплоэнергети-
ке при оценке качества подпиточной воды опре-

Таблица 2. Содержание взвешенных частиц в водной фазе, измеренное счетчиком частиц SLS-1100

* Азотная кислота с лимитированным содержанием взвешенных частиц, специально выпускаемая для микроэлектроники;
измерения выполнены специально для данного обзора.

** Раствор КСl готовили на деионизированной воде, но не фильтровали; видимых взвешенных частиц не содержит; измере-
ния выполнены специально для данного обзора.
*** Раствор КСl, приготовленный на деионизированной воде, фильтровали через шприцевой фильтр MILLEX-GV с мембра-
ной 200 нм.

Исследуемый образец

Концентрация 
растворенного 

вещества, 
моль/дм3

Кумулятивное содержание частиц,
тыс. шт. в 1 см3 размером не менее Литературный 

источник
100 нм 200 нм 300 нм 500 нм

Вода дистиллированная, (электриче-
ская проводимость 2 мкСм/cм)

55.55 390 97 20 16 [57, 59]

CaCl2 0.015 1800 200 76 39 [57, 59]

Na2SO4 0.015 1550 185 73 32 [57, 59]

Вода деионизированная (электриче-
ская проводимость 5.5 мкСм/м)

55.55 0.66 0.08 0.04 0.01 [56]

Азотная кислота Finute (производитель 
Avantor Performance Materials Ltd, 
США)*

70%-ный рас-
твор в воде

4.7 0.3 0.04 0.03 [61]

KCl, 99.0–100.5% (производитель CAS 
7447-40-7 Sigma-Aldrich)

0.10** 268 32 14 7 [61]

0.10*** 1.5 0.024 0.010 0.006 [61]

Таблица 3. Кумулятивное количество взвешенных частиц в водопроводной воде различных муниципальных об-
разований [61]

Город, страна

Кумулятивное содержание частиц,
тыс. шт. в 1 см3 пробы, размером не менее

100 нм 200 нм 300 нм 500 нм

Бургас, Болгария 417 124 38 15
Штраубинг, Германия 417 93 28 11
Москва, Россия 299 53 14 6
Плайя Параисо, Испания 322 249 146 102
Пула, Хорватия 424 243 100 47
Римини, Италия 303 160 53 24
Амстердам, Нидерланды 280 105 36 16
Сан-Франциско, США 366 140 52 25
Рим, Италия 437 136 38 15
Ницца, Франция 380 228 111 57
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деляют общее солесодержание (жесткость), ще-
лочность, рН, содержание кальция и железа (в
отдельных случаях), но не концентрацию и при-
роду взвешенных нано/микропримесей. Между
тем, последние данные авторов показывают, что
ингибитор расходуется именно на блокировку
нано/микропримесей, а не на сорбцию на по-
верхности кристаллов гипса и барита [56, 57].

Таким образом, наряду с классическим гомо-
генным процессом (А) следует рассматривать так-
же неклассический вариант гетерогенного заро-
дышеобразования в водной фазе (С) [23]. Он от-
личается от процесса А (см. рис. 1) только стадией
нуклеации AI (формирование аморфного класте-
ра), и в нем предусматривается наличие в воде ге-
терогенных твердых примесей (нано/микрочастиц
пыли), которые становятся центрами зародыше-
образования кристаллов накипи (“затравкой”)
(рис. 5, а). Тогда получается, что ингибитор блоки-
рует на стадии AI не поверхность аморфного кла-
стера малорастворимой соли, а пылевидные на-
но/микрочастицы (рис. 5, б).

Действительно, в работе Громова [36] было
убедительно показано, что интенсивность фор-
мирования осадков на мембранах обратного осмо-
са напрямую зависит от содержания в воде посто-

ронних взвешенных частиц (процесс С). Однако в
современной литературе порой без достаточных к
тому оснований предпочтение отдается гомоген-
ному процессу A [18, 26, 28, 34].

Выпадение фактора влияния пылевидных фо-
новых нано/микропримесей на процесс осадко-
образования из поля зрения исследователей поз-
воляет объяснить многие из отмеченных в начале
обзора противоречий. В частности, становится
понятным, почему, работая в лаборатории с во-
дой одной жесткости и одного качества по взве-
шенным макрочастицам, исследователь не может
воспроизвести эффект ингибирования для реаль-
ной воды той же жесткости, но с другой, не учи-
тываемой им, концентрацией нано/микропыли.
Также становятся понятными расхождения в
оценках относительной эффективности ингиби-
рования, представленных разными группами ис-
следователей для одного и того же набора инги-
биторов, поскольку концентрация и природа на-
нопыли была, по-видимому, различной, но в
исследованиях этот компонент ни одной из групп
не учитывался, и т.д.

Необходимо отметить, что природа (химиче-
ский и фазовый состав) пылевидных примесей
пока не вполне ясна и мало изучена. Здесь пред-

Рис. 5. Схема формирования зародышей гипса в объеме водной фазы по гетерогенному неклассическому процессу С
в пересыщенном растворе без ингибитора HEDP-F (а) и в его присутствии (б)

а)

б)

− Ca2+

− ингибитор
   солеотложения
− комплекс CaSO4

− нано/микрочастица
   пыли

− комплекс [Ca-HEDP-F]

− SO4
2–
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стоит еще большая и длительная работа. Однако
совершенно ясно, что метод флуоресцентных ме-
ток [62] открывает невиданные до настоящего
момента возможности по уточнению и пересмот-
ру сложившихся представлений о теории дей-
ствия ингибиторов.

Вместе с тем, введение параметра, учитываю-
щего концентрацию фоновых нано/микрочастиц
в образцах воды водооборотных систем, в повсе-
дневную практику общего анализа воды позволит
сервисным компаниям со временем существенно
повысить эффективность применения ингибито-
ров субстехиометрического типа на объектах теп-
лоэнергетики и станциях обессоливания.

ВЫВОДЫ
1. Применение флуоресцентно меченных ин-

гибиторов солеотложения позволяет визуализи-
ровать процесс взаимодействия антискаланта на
разных этапах формирования осадка солей жест-
кости.

2. При формировании зародышей кристаллов
солеотложений гипса доминирующим является не
механизм спонтанной гомогенной ассоциации
ионов кальция и сульфата (как это предполагалось
ранее), а гетерогенный механизм сорбции этих
ионов на частицах нанопыли. Соответственно, ин-
гибитор блокирует не зародыш кристалла гипса, а
поверхность посторонних нано- и микрочастиц.

3. Современные физико-химические методы
анализа, такие как лазерное динамическое свето-
рассеяние, прямое использование счетчика частиц
в жидкой фазе, а также флуоресцентная визуализа-
ция распределения ингибитора солеотложения в
рабочей системе, способствуют пониманию реаль-
ных механизмов процесса ингибирования.
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Recent State-of-the-Art of Antiscalant-Driven Scale Inhibition Theory (Review)
M. S. Oshchepkova, b, *, G. Ya. Rudakovaa, c, S. V. Tkachenkoa, b, V. E. Larchenkoa,

K. I. Popova, and M. A. Tushevaa, c
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bMendeleev University of Chemical Technology, Moscow, 125047 Russia
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Abstract—Application of antiscalants is a worldwide practice for industrial scale formation mitigation. The
range of reagents is constantly expanding, and new scale inhibitors are permanently elaborated, including
biodegradable ones. An antiscalant-driven scale inhibition theory has formed in the mid-twentieth century,
and is up to date with some minor refinements. However, in recent years, the classical views have been in-
creasingly criticized on the grounds of such modern methods as dynamic light scattering, particle counter
technique and fluorescent visualization of antiscalant location in industrial and model system’s deposits.
These methods provide a better understanding of scale inhibition mechanisms. In a present review the major
mechanisms of scale inhibition are critically examined, and a hypothesis on the dominating role of solid im-
purities interaction with antiscalant is formulated. According to this hypothesis, the scale crystals nucleation
in the bulk aqueous medium is a heterogeneous process, catalyzed by foreign solid nano/microdust particles,
serving as crystallization templates (seeds). Thus, an antiscalant competes for these templates with the scale
forming ions, blocks the background seeds, and reduces therefore the number of potential crystallization cen-
ters. In this way, the scale inhibitor slows down the scale formation due to the foreign seeds isolation, but not
via direct interaction with the nuclei of a sparingly soluble salt.

Keywords: thermal engineering, scale formation, scale inhibitors, scale inhibition mechanisms, f luorescence,
reverse osmosis
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