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Введение

В составе природных вод, используемых 
человеком, содержится значительное 
количество соединений кальция и маг-

ния, которые играют важную роль в общем 
экологическом взаимодействии живой и 
минеральной природы. 
Влияние ионов кальция и магния на процес-
сы самоочищения природных вод, стабили-
зацию химического равновесия окружающей 
среды общеизвестно и неоспоримо. Во мно-
гих отраслях промышленности огромные 
объемы воды подвергаются умягчению с 
выделением и последующим сбросом со 
сточными водами (СВ) именно ионов каль-
ция и магния. 
На процессах удаления из воды ионов 
кальция и магния построена практически 
вся водоподготовка теплоэнергетики от 
региональных ТЭЦ до производственных 
котельных. 
В большинстве случаев умягчение воды осу-
ществляется методом ионного обмена с 
использованием катионитов. В процессе 
регенерации натрий-катионитовых фильтров 
кроме солей, содержащихся в исходной воде, 
в канализацию поступают загрязняющие 
вещества - продукты регенерации катионита 
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- CaCl2 и MgCl2. Так, со СВ от процессов 
умягчения волжской воды сбрасывается 
около 80 кг Са2+ и более 20 кг Mg2+ на каж-
дую тысячу м3 обработанной воды. 
Тем не менее, в технологических процессах 
очистки воды эти растворы целенаправленно 
практически не применяют, за исключением 
нейтрализации кислых сточных вод. 
Использование части загрязняющих 
веществ, присутствующих в СВ, в составе 
реагирующих смесей в процессах реагентной 
очистки воды представляется достаточно 
перспективным направлением развития тех-
нологии очистки СВ. Реализация этого при-
нципа позволяет, наряду с решением целе-
вой задачи - очистки воды, сократить расход 
реагентов и уменьшить их остаточное содер-
жание в очищенной воде.

Материалы и методы исследования

Исследования состояли в изучении 
условий формирования малораствори-
мых соединений кальция и магния из 

отработанных регенерационных растворов 
от установок ионитового умягчения воды с 
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целью последующего их использования для 
очистки производственных СВ, содержащих 
органические загрязняющие вещества.
Особенностью водного хозяйства ряда пред-
приятий является использование больших 
количеств умягченной воды. В зависимости 
от профиля предприятия потребность в 
умягченной воде может составлять до 40 % 
общего водопотребления.
На установках ионитового умягчения воды 
регенерация катионита после исчерпания его 
обменной емкости осуществляется 5...10 % 
раствором хлорида натрия по схеме:

[K]2 Ca + 2NaCl ↔ 2[K] Na + CaCl2 , 
[K]2 Mg + 2NaCl ↔ 2[K] Na + MgCl2 .

В результате этого в отмывочные воды пере-
ходят хлориды и катионы кальция и магния, 
содержание которых может достигать 600 
мг·экв/л и более.
Выделение кальция и магния из отработан-
ных регенерационных растворов в виде осад-
ков принципиально возможно с использова-
нием разных реагентов, образующих 
малорастворимые соединения [1].
В соответствии с выбранным направлением, 
представлялось целесообразным рассмот-
реть осадкообразующие реагенты достаточно 
дешевые, доступные и используемые в 
основном производственном процессе пред-
приятий легкой промышленности. Кроме 
этого, было бы нежелательным применение 
веществ, обогащающих воду продуктами 
химических взаимодействий, значительно 
ухудшающими ее качество. Для изучения 
были приняты карбонат натрия, гидроксид 
натрия и гидроксид кальция.
Образование малорастворимых соединений 
кальция и магния, находящихся в отмывоч-
ных растворах с принятыми реагентами 
происходит по следующим суммарным 
реакциям:

CaCl2 + Na2CO3 → CaCO3↓ + 2NaCl
MgCl2 + Na2CO3 → MgCO3↓ + 2NaCl (1)
CaCl2 + 2NaOH → Ca(OH)2↓ + 2NaCl
MgCl2 + 2NaOH → Mg(OH)2↓ +2NaCl

Принципиально эти реакции позволяют 
получить одновременное выделение осадков 
кальция и магния в одну ступень. При этом 
массовое отношение гидроксидов кальция и 
магния в осадке будет зависеть от их содер-
жания в отмывочных водах, растворимости 
гидроксидных форм и достаточности реа-
гентов.
Реакция взаимодействия отмывочных вод с 
гашеной известью позволяет выделить в 
осадок,в основном, гидроксид магния при 

сохранении начальной величины жесткости 
воды за счет эквивалентного образования 
хлорида кальция:

MgCl2 + Ca(OH)2 → Mg(OH)2↓ + CaCl2 

Для удаления соединений кальция в этом 
случае необходимо реализовать известный 
механизм известково-содового метода умяг-
чения воды с использованием реакции (1) 
[2].
Величина рН, при которой достигается рав-
новесное насыщение воды малорастворимым 
соединением, принято оценивать показате-
лем рНS. В общем случае значения рНS для 
конкретных условий практического исполь-
зования реакций осаждения могут быть 
определены теоретически в зависимости от 
температуры воды, конечной концентрации 
осаждаемого катиона, общего солесодержа-
ния и других факторов. Значения рНS для 
карбоната кальция и гидроксида магния 
могут быть ориентировочно рассчитаны тео-
ретически по формулам Ланжелье [3].
Обобщенные данные по показателям раство-
римости осадков, получаемых в соответст-
вии с реакциями (1), приведены в табл. 1.
Приведенные значения содержания катио-
нов кальция и магния, а также жесткость 
воды после их отделения показывают целе-
сообразность получения осадков в формах 
CaCO3 и Mg(OH)2 с позиций наиболее пол-
ного их осаждения. В то же время, получение 
осадков в этих формах невозможно в одну 
стадию и, как следует из приведенных реак-
ций, с использованием только одного вида 
реагента. При использовании гидроксида 
натрия в области высоких значений рН воз-
можно совместное выпадение гидроксидных 
осадков кальция и магния. 
Карбонат кальция и гидроксид магния спо-
собны образовывать пересыщенные раство-
ры, которые достаточно медленно прибли-

Таблица 1
Растворимость гидроксидов и карбонатов кальция и магния

Малораст-
воримое

соединение

Произ ведение 
раство-

римости (ПР)

Содержание 
катиона в воде 

при равновесном 
состоянии

Жесткость воды 
после осажде-
ния при рНS,
мг×экв кв/л

г-ион/л мг/л

CaCO3 4,8 Ч 6,93 Ч 2,8 0,035

Ca(OH)2 3,1 Ч 1,11 Ч 446 5,55

MgCO3 1,0 Ч 5,09 Ч 124 2,54

Mg(OH)2 5,0 Ч 1,3 Ч 3,16 0,065
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жаются к равновесному состоянию. Это 
ограничивает реальный предел остаточного 
содержания этих соединений величиной 
0,5...1,0 мг·экв/л. В технологии реагентного 
умягчения воды часто применяют значения 
рН несколько выше равновесного. Достаточ-
ным считают повышение рН до 9,6 для уда-
ления карбоната кальция и до 10,9 - для гид-
роксида магния.
В практике умягчения природных вод реа-
гентными методами известны случаи сниже-
ния эффективности осаждение CaCO3 и 
Mg(OH)2 вплоть до 15...20 % вследствие 
нарушения процессов кристаллизации и 
агломерации. Многие органические колло-
идные соединения действуют как защитные 
в отношении зародышевых центров кристал-
лизации карбоната кальция и коллоидных 
частиц гидроксида магния. 
Явление коллоидной защиты достаточно 
часто встречается при реагентной обработке 
СВ, содержащих неполярные органические 
соединения, например ПАВ. В связи с этим 
осадки, образуемые малорастворимыми 
соединениями кальция и магния, при усло-
вии выделения их из отмывочных вод стан-
ций водоумягчения, должны обладать не 
только высокой сорбционной емкостью по 
отношению к загрязняющим веществам СВ, 
но и достаточно эффективно формировать 
твердую фазу, способную отделяться от воды.
Для получения сопоставимых данных были 
изучены условия формирования гидрокси-
дов и карбонатов кальция и магния при 
потенциометрическом титровании растворов 
их солей растворами гидроксида и карбоната 
натрия. 

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведены типичные формы 
зависимости рН от объема щелочного 
титранта. 

Полученные зависимости имеют характер-
ный вид, включающий участки с большой 
крутизной и участки с относительно малым 
приращением функции рН. Участок a-b 
кривой титрования солей кальция гидрок-
сидом натрия характеризует изменение 
ионного равновесия в растворе в части ней-
трализации растворенной угольной кисло-
ты, абсорбированной из воздуха до начала 
измерений. Прозрачность раствора при 
этом не изменяется. Следующий за ним 
участок b-c характеризуется отсутствием 
наклона кривой, что обусловлено образова-
нием гидроксида кальция. При этом отмеча-
ется помутнением раствора, а при дальней-
шем добавлении щелочи хорошо различимы 
частицы осадка. Объем щелочи, израсходо-
ванный на титрование на участке кривой 
b-c, соответствует эквивалентному содержа-
нию ионов кальция в исходном растворе. 
Значение рН, соответ ствующее этому учас-
тку по серии опытов, лежит в пределах 
10,2…10,3. Дальнейшее титрование (участок 
c-d) приводит к адекватному увеличению 
рН. В ряде опытов при значениях рН более 
9,5 отмечалось появление на поверхности 
раствора плавающей мелкокристалличес-
кой пленки карбонатов. 
Обработка результатов нейтрализационного 
титрования растворов солей магния щело-
чью позволила установить диапазон рН, 
соответствующий образованию осадка в 
форме гидроксида магния, равный 11,1…11,3.
Потенциометрическое титрование солей 
кальция раствором карбоната натрия приво-
дило к аналогичному виду зависимостей с 
образованием осадка карбоната кальция в 
интервале значений рН от 9,5…9,6. 
Взаимодействие солей магния с карбонатом 
натрия происходит достаточно медленно, без 
явного образования оседающих частиц кар-
боната магния. Визуально наблюдается толь-
ко помутнение раствора. Результаты потен-
циометрического титрования солей магния 
раствором соды показывают, что увеличение 
рН происходит с образованием хлопьев до 
значения рН 10,8…11,1. Далее величина рН 
стабилизируется на этом значении и мут-
ность полученного раствора не меняется. 
Взаимодействие солей магния с содой 
наибо лее вероятно идет с образованием ком-
плексной основной соли, как результат гид-
ролиза карбоната натрия. Полученные дан-
ные позволяют сделать вывод о малой 
пригодности этого осадка для применения в 

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования растворов 
солей кальция и магния гидроксидом натрия.
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качестве реагента при решении задач очист-
ки СВ.
Важно отметить, что во всех опытах полу-
чаются и хорошо воспроизводятся кривые 
титрования, обладающие характерными 
участками, отвечающими за определенные 
изменения в системе.
Поскольку СВ станций водоумягчения в 
общем случае содержат одновременно соли 
кальция и магния, в дальнейшем было при-
нято использование в качестве основного 
реагента гидроксида натрия, как эффектив-
ного осадкообразователя обоих ионов.
Кроме решения основной задачи – опреде-
ления оптимальных условий получения осад-
ков, представлялось интересным приме нение 
метода нейтрализационного потенциометри-
ческого титрования для идентификации 
содержания и превращений компонентов пос-
тоянной жесткости воды.
Потенциометрическое изучение хода про-
цесса образования сложных осадков были 
выполнены при титровании смесей раство-
ров солей кальция и магния гидроксидом 
натрия. Эти измерения проводились для 
разных соотношений кальция и магния в 
смесях, а также для отобранных проб СВ 
станции водоумягчения текстильного пред-
приятия. Результаты измерений представле-
ны на рис. 2 А.
Анализ приведенных зависимостей позволя-
ет выявить основные закономерности обра-
зования осадков из растворов, содержащих 
одновременно соли кальция и магния. В про-
цессе исследований установлено, что совмес-
тное присутствие этих солей обусловливает 
меньшую четкость характерных интервалов 
рН для участков кривых, характеризующих 
образование соответствующих гидроксидов. 
Кроме этого отмечается более плавный пере-
ход кривых на этих участках. В тоже время, 
общие закономерности хода потенциометри-
ческих кривых сохраняются независимо от 
соотношения ионов кальция и магния. 
Получаемые кривые обладают достаточной 
селективностью для количественной оценки 

образующихся соединений с приемлемой 
точностью. Так, соотношение объемов тит-
ранта на участках b-c и d-e достаточно хоро-
шо согласуется с отношением концентраций 
кальция и магния, установленных химичес-
ким анализом. 
Отмывочные воды ионитовых фильтров для 
изучения отбирались из отводящего лотка 

Рис. 2. Потенциометрические кривые титрования: А - смеси 
солей кальция и магния при разных соотношениях [Ca] : [Mg]; 
Б - отмывочные воды Na-катионитовых фильтров с жесткостью: 
1 - 50 мг·экв /л; 2 - 260 мг·экв /л; 3 - 480 мг·экв /л.
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станции умягчения предприятия. Резуль-
таты осаждения гидроксидов из отмывочных 
вод с постоянной жесткостью 50, 260 и 480 
мг·экв /л приведены на рис. 2 Б. 
В процессе титрования отмывочных вод 
начало образование хлопьев отмечается при 
изменении рН в интервале 10,1...10,3. Это 
значение сохраняется при увеличении объ-
ема добавленной щелочи, при этом отмечает-
ся значительное увеличение количества 
образующейся дисперсии. Дальнейшее тит-
рование приводит к увеличению рН до 
11,0...11,2, после чего его величина стабили-
зируется, образуя вторую полуволну. В этом 
диапазоне изменяется структура образующе-
гося осадка. Сопоставляя получаемые зави-
симости титрования отмывочных вод с кри-
выми титрования осадков кальция и магния 
(см. рис. 2 А), видно достаточно близкое 
положение полуволн по величине рН, соот-
ветствующих образованию гидроксидов 
кальция и магния. Одновременно наблюда-
ется хорошее согласование объемов щелочи, 
пошедшей на титрование в интервалах пер-
вой и второй полуволн, с показателем посто-
янной жесткости соответствующих вод. 
Анализ полученных кривых позволяет также 
определить эквивалентное отношение ионов 
кальция и магния в воде. Для исследованных 
отмывочных вод это отношение составляет 
от 1:1 до 3:1.
В процессе проведения исследований уста-
новлено, что в водах, содержащих ионы 
кальция и магния, с повышением доли каль-
ция по отношению к магнию увеличивается 
эффект осаждения дисперсной фазы и сни-
жение периода уплотнения осадка. Объем 
осадка при этом пропорционален соотноше-
нию кальция и магния в составе СВ.
Оценка пригодности гидроксидных осадков, 
получаемых из отмывочных вод, для исполь-
зования в технологии реагентной очистки 
производственных СВ выполнена примени-
тельно к красильно-отделочным производс-
твам. Были изучены сорбционные показате-
ли извлечения из СВ распространенных в 

промышленности классов красителей, таких 
как активные, сульфиксы, прямые и диспер-
сные.
Обработка результатов сорбции красителей 
на гидроксидах кальция и магния с исполь-
зованием изотермы Лэнгмюра позволила 
определить средние значения коэффициен-
тов предельной адсорбции, приведенные в 
табл. 2.
Наибольшая эффективность извлечений 
красителей из СВ отмечается при исполь-
зовании осадков гидроокиси магния. Исклю-
чение представляет класс красителей суль-
фикс, извлечение которых дисперсной фазой 
осадка весьма мало.
При сравнении величины предельной адсор-
бции видно, что наибольшая глубина очист-
ки воды от активных, прямых и дисперсных 
красителей может быть обеспечена при сов-
местном использовании гидроксидов магния 
и кальция.
Для оценки эффективности применения 
осадков, выделяемых из отработанных реге-
нерационных растворов ионитовых филь-
тров в системе очистки реальных СВ текс-
тильного предприятия, была проведена 
серия опытов с использованием отстойника 
в качестве разделительной ступени. Качест-
во очищенной воды оценивалось по стандар-
тным методикам в пробах, отобранных после 
60 мин отстаивания (рис. 3).
Анализ полученных зависимостей позволяет 
заключить, что взаимодействие загрязняю-
щих веществ реальных СВ со свежеобразо-

Таблица 2
Средние значения величины предельной адсорбции для разных 
классов красителей на гидроксидах кальция и магния

Класс красителей
Вид осадка

Mg(OH)2 Ca(OH)2
Активные 2,04 3,86
Сульфиксы - 0,615
Прямые 10,63 1,73
Дисперсные 23,84 13,68

Примечание: - сорбция отсутствует.

Рис. 3. Влияние дозы солей жесткости на эффективность очист-
ки производственных сточных вод:
1 - окраска по разбавлению; 2 - взвешенные вещества; 3 - ХПК;
4 - анионные ПАВ; 5 - неионогенные ПАВ; 6 – нефтепродукты.
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ванными осадками гидроксидов кальция и 
магния происходит по адсорбционному 
механизму. Наибольшая эффективность 
очистки (более 90 %) достигается по твер-
дым дисперсным примесям, поглощаемым 
гидроксидами в момент структурообразова-
ния и красителям. Извлечение углеводоро-
дов, таких как нефтепродукты и ПАВ, не 
превышает 40 %, что можно объяснить гид-
рофильной природой оксигидратов кальция 
и магния. Изменение показателя ХПК адек-
ватно извлечению органической части 
загрязнений. 

Заключение

Экспериментально показано, что кривые 
потенциометрического титрования 
отмывочных вод от операций регенера-

ции ионообменных фильтров позволяют 
определить оптимальную область рН и необ-
ходимое количество щелочи для осаждения 
гидроксидов кальция и магния.
Полученные результаты дают основание 
считать возможным применение осадков 
щелочноземельных металлов, полученных из 

СВ от ионообменных установок, в качестве 
реагентов для очистки «попутных» СВ про-
мышленных предприятий. Выделение пото-
ка СВ от установок ионитового умягчения 
воды в системах водоотведения промышлен-
ных предприятий позволяет использовать 
его в качестве естественного раствора реа-
гентов в процессах очистки других катего-
рий СВ.
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Study of water pollutants and the 
possibility of their usage in 

wastewater treatment was carried 
out. The conditions for formation of 
sparingly soluble compounds of 
calcium and magnesium by alkali 
treatment of wastewater after water 

softening processes  using 
potentiometric titration were 
analyzed. Information about 
the sorption properties of precipitated 
hydroxides of calcium 
and magnesium  to the pollutants of 
textile enterprises are provided. 
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