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і. Введение

Вопросы водоподготовки и химического контроля за качеством тех­
нических вод, в том числе и за карбонатной жесткостью, имеют боль­
шое практическое значение.

Как известно, образование накипи на стенках различных теплооб­
менных аппаратов приносит большой ущерб на тепловых электростан­
циях и предприятиях нефтяной, нефтеперерабатывающей, химической и 
многих других отраслях промышленности, где для охлаждения аппара­
тов и химических продуктов широко используется вода, содержащая 
значительное количество солей карбонатной жесткости, которая состав­
ляет преобладающую часть общей жесткости воды и является основным 
источником накипеобразования.

Для очистки воды от примесей, в том числе и от карбонатной жест­
кости, существуют различные физико-химические методы и  сложная 
технология ее обработки [1].

Чтобы правильно эксплуатировать водоподготовительные установки 
предварительного умягчения воды, необходим тщательный и непрерыв­
ный контроль с помощью автоматических приборов за содержанием со­
лей карбонатной жесткости в обрабатываемой воде. Наличие в произ­
водстве автоматических непрерывнодействующих анализаторов карбо­
натной жесткости обеспечит надежную очистку воды от солей карбонат­
ной жесткости и позволяет перевести водоподготовительные установки 
на автоматизированное управление, где автоматические анализаторы 
карбонатной жесткости воды будут выполнять роль датчиков системы 
автоматического регулирования. Автоматизация контроля и регулирова­
ние значительно повысят эффективность использования водоподготови­
тельного оборудования.

Для определения карбонатной жесткости воды в настоящее время 
применяют ацидиметрический метод анализа, по которому анализируе­
мую воду титруют соляной кислотой в присутствии индикатора метилово­
го иракжевого [2]. Такой метод определения карбонатной жесткости 
воды является малочувствительным и неселективным. Самый же суще­
ственный недостаток этого метода состоит в том, что он не позволяет 
создать непрерывнодействующие автоматические приборы для контроля 
карбонатной жесткости непосредственно на промышленных установках.
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Предлагаемый метод определения карбонатной жесткости не имеет 
указанных недостатков, позволяет создать с помощью доступных техни­
ческих средств несложный по конструкции прибор непрерывного дейст­
вия и отличается тем, что определение карбонатной жесткости произво­
дят по количеству выделившихся на катоде электрохимической ячейки 
углекислого кальция и гидрата окиси магния вследствие электрохими­
ческого разложения бикарбонатов кальция и магния ионами гидроксила^ 
образующимися в прикатодной области при пропускании через электро­
химическую ячейку слабого постоянного тока (25 -к 100 ма]дм2) [3].

Построенные на базе предлагаемого метода автоматические анали­
заторы карбонатной жесткости воды непрерывного действия могут быть 
установлены на промышленных установках, где их можно будет ис­
пользовать в качестве датчиков системы автоматического регулирова­
ния технологических процессов водоподготовки.

Сущность предлагаемого метода определения карбонатной жестко­
сти воды состоит в следующем: если электрохимическую ячейку, состо­
ящую из катода и анода, заполнить анализируемой водой и пропускать 
через нее постоянный ток, то на катоде происходит ассимиляция элект­
ронов растворенным в воде кислородом и образование гидроксильных 
ионов. Образующиеся у катода ионы гидроксила нейтрализуют бикар­
бонат-ионы до анионов угольной кислоты, которые, взаимодействуя с ка­
тионами кальция и магния в слабощелочной среде, образуют на поверх­
ности катода не растворимый в воде осадок углекислого кальция и маг­
ния. На поверхности катода образуется также гидрат окиси магния 
вследствие гидролиза углекислого магния и частично в результате не­
посредственного взаимодействия катионов магния с ионами гидроксила.

Таким образом, на поверхности катода, погруженного в анализиру­
емую воду, в результате электрохимических процессов происходит раз­
ложение бикарбонатов кальция и магния, обуславливающих карбонат­
ную жесткость воды, и выделение осадка, состоящего из углекислых 
кальция и магния и частично гидрата окиси магния, причем степень от­
ложения этого осадка зависит от карбонатной жесткости воды, что по­
зволяет определять карбонатную жесткость воды по количеству отло­
жившегося на катоде осадка.

Количество выделившихся на катоде карбонатов кальция и магния, 
и частично гидрата окиси магния можно измерить известными метода­
ми, например, фотометрически по количеству отраженного от катода 
света, кондуктометрически по изменению поверхностного контактного 
сопротивления на границе катода с электропроводной средой, с по­
мощью активационных методов анализа и т. д.

Применяя в качестве катодов металлическую проволоку или фольгу 
и непрерывно протягивая их через электрохимическую ячейку е проточ­
ной анализируемой водой, карбонатную жесткость можно измерять 
автоматически и непрерывно.

При пропускании через электрохимическую ячейку с анализируемой 
водой слабого постоянного тока (25-4-100 ма/дм2) на электродах будут 
протекать следующие электрохимические и химические реакции:

II. Сущность метода

III. Физико-химические основы метода

На катоде ( —) 
2H20 - f - 0 2+ 4 e - * 4 0 H “

На аноде (+ )  
2 0 2_—4е—> 20-> 02 f
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0Н -+ Н С 07->С02-  +  Н20  
Ca2+ +  CO23--^C aC O 3

SO2— 2 е + 2 Н , 0 ^
—>2H2S 0 4 +  0 2 1

I
Mg2+ 4 -C 0 |~ -»M gC 03 2C1-—2e-*Cl2 f

I
MgCO3H-H2O-^Mg (OH)2Hi CO2

I
Mg2+ + 2 0 H - -* M g  (OH)2

I

C +  0 2->C 02 1

Итак, в результате электрохимических и химических процессов,, 
протекающих в ячейке с анализируемой водой, происходит разложение 
ионами гидроксила бикарбонат-ионов и образование на поверхности 
катода осадка углекислых кальция и магния. На аноде же происходит 
выделение кислорода, хлора и других газов.

При пропускании через электрохимическую ячейку с анализируе­
мой водой постоянного тока более 100 MaJдм 2 происходит электролиз 
воды. При этом на электродах протекают следующие электрохимические 
и химические реакции:

На катоде (—) На аноде ( + )

Итак, в результате электролиза воды в прианодном пространстве 
выделяется кислород и концентрируются ионы водорода, а в прикатод- 
ном пространстве выделяется водород и концентрируются ионы гидро­
ксила. Образующиеся у катода ионы гидроксила нейтрализуют бикар­
бонат-ионы до ионов угольной кислоты, которые, вступая в химическое 
взаимодействие с катионами кальция и магния, дают на поверхности 
катода осадок, состоящий из углекислых кальция и магния, а частично 
гидрата окиси магния.

Для правильного применения электрохимического метода определе­
ния карбонатной жесткости воды большое значение имеет вопрос выбо­
ра оптимальной величины плотности тока. При решении этого вопроса 
можно воспользоваться результатами работы [3], где приведены дан­
ные по исследованию зависимости количества катодного осадка от !ве­
личины плотности тока. Эти данные показывают, что количество 
катодного осадка с увеличением плотности тока сначала возрастает, 
достигает максимального значения при плотности тока около 100 ма/дм2, 
а затем резко уменьшается.

При исследовании структуры катодного осадка в зависимости ог 
величины плотности тока авторы работы установили, что при примене­
нии тока более 100 ма/дм2 на катоде образуется менее прочная, рыхлая

4Н20 - > 4 Н + + 4 0 Н -  
4 Н + + 4 е —>2Н2 1 
4Н20 + 4 е -> 2 Н 2 f + 4 0 Н ~  
4 0 Н -  +  Н С 0 з-> С 0 2-  +  Н20  
Са2{- +  С 0 23- - » С а С 0 я

4Н20->4Н + +  4 0 Н -  
4 0 Н -  —4е->2Н20  +  0 2 1 
4Н20 —4 е ^ 0 2 t  +4Н +

Mg2+ +  CO23--^M gC O 3 
4

MgCO3I-H 2O ^ M g  (0 Н )2+ С 0 2 1
, 4

Mg2+ + 20 H -> M g  (OH)9
I
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пленка осадка, а химический состав осадка по мере повышения потен­
циала и плотности тока изменяется в сторону увеличения содержания 
гидроокиси магния и других солей с одновременным уменьшением содер­
жания углекислого кальция.

Уменьшение количества катодного осадка и изменение структуры 
осадка при плотности тока более 100 ма/дм2 объясняется тем, что обра­
зующийся газообразный водород покрывает поверхность катода пузырь­
ками, которые при осаждении осадка разрыхляют его слой. Осадок 
оказывается при этом пронизанным огромным количеством мелких пор. 
Связь осадка с катодом становится непрочной, в результате чего про­
исходит отрыв его пузырьками водорода, образующихся при электроли­
зе воды.

Изменение химического состава осадка объясняется тем, что при 
большой плотности тока и потенциале электрода в осадок начинают 
выделяться гидроокиси других побочных катионов, в результате относи­
тельное количество углекислого кальция и магния на фоне других со­
лей уменьшается.

Приведенные данные имеют очень важное значение для правиль­
ного применения электрохимического метода. Они показывают, что для 
воспрепятствования нежелательных явлений при выборе оптимальной 
плотности тока должны учитываться следующие требования:

1. Однородность структуры катодного осадка.
2. Возможность получения в нем наибольшего количества углекис­

лого кальция и гидрата окиси магния.
о. Наименьшее изменение pH воды.
На основании данных работы [3], а также собственных эксперимен­

тальных исследований можно рекомендовать для электрохимического 
метода определения карбонатной жесткости воды величину плотности 
тока в пределах 25 =  100 ма/дм2. При рекомендуемой плотности тока 
получаемый на катоде осадок наилучшим образом удовлетворяет пере­
численным выше требованиям, а побочные катионы при этих условиях 
в осадок практически не переходят.

IV. Аппаратура и методика экспериментального исследования 
электрохимического метода

Для получения осадка на катоде электрохимической ячейки была 
собрана экспериментальная установка, схема которой изображена на 
рис. I. В качестве материалов для изготовления вспомогательных дета­
лей, отвечающих требованиям высокой химической стойкости, были вы­
браны фторопласт-4 и стекло. К материалам электродов кроме химиче­
ской стойкости предъявляются следующие дополнительные требования. 
Электроды не должны разлагаться в результате электрохимических про­
цессов, а их поверхность при этом не должна изменяться. Этим требо­
ваниям лучше всего удовлетворяют платина, графит, никель, медь. При­
менение платиновых электродов ограничено их высокой стоимостью, а 
электроды из меди сравнительно легко окисляются кислородом воздуха, 
что понижает точность измерения. Поэтому в качестве материала для 
электродов мы выбрали графит и никель. Выходные концы графитовых 
электродов были покрыты для лучшего контакта медью, нанесенной 
электролитическим способом.

Спектральный анализ катодного осадка выполняли на спектрогра­
фе типа ИСП-67. Фазовый состав катодного осадка определяли рентге­
ноструктурным методом на установке типа УРС-50ИМ; кислотность 
вод — pH-метром типа ЛП-58.

/Для измерения количества солей карбонатной жесткости, перешед­
ших из воды в осадок, фотоэлектрическим методом по изменению ин-
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тенсквности света, отраженного от поверхности фольги, выполняющей 
роль катода, использовали прибор, схема которого приведена на рис. 2.

Титрованные растворы и вспомогательные реагенты готовили весо­
вым и объемным методами из реактивов классификации х. ч. и ч.д.а. На-, 
вески взвешивали на аналитических весах типа АД-200 и растворяли

в бидистиллированной воде, жест­
кость которой была равна нулю. Для 
приготовления спиртовых растворов 
использовали спирт-ректификат.

Рис. 1. Схема экспери­
ментальной установки 
для получения осадка со­
лей карбонатной жестко­
сти на катоде электрохи­
мической ячейки: Б —ис­
точник постоянного тока; 
R — реостат; К\ —выклю­
чатель; К — катод; А — 
а иод ; MA — ми л л й а м - 

перметр

ФС< пг Фсг I

Su S3

Рис. 2. Схема для измерении 
фотоэлектрическим методом ко­
личества отложения солей кар­
бонатной жесткости на поверх­

ности катода

Чувствительность электрохимического метода определяли на стан­
дартных пробах, приготовленных путем разбавления сырой водопровод­
ной воды бидистиллятом. Жесткость сырой исходной воды определяли 
ациди м етр ич ески м м етодом.

V. Экспериментальные данные и их обсуждение

Экспериментальное исследование электрохимического метода опре­
деления карбонатной жесткости воды проводили с целью решения сле­
дующих вопросов:

1. Установление фазового состава катодного осадка и определение 
количественного содержания углекислого кальция с гидратом окиси 
магния и побочных солей.

2. Определение чувствительности и избирательности электрохимиче­
ского метода. '

3. Изучение влияния различных факторов на интенсивность обра­
зования катодного осадка: температуры, кислотности и интенсивности 
перемешивания воды.

4. Выяснение вопроса возможности регистрации количества катод­
ного осадка фотоэлектрическим методом.

Как известно, технические воды, помимо катионов кальция и маг­
ния, содержат катионы других металлов. Эти сопутствующие неконтро­
лируемые примеси также могут давать на катоде осадки соответствую­
щих гидроокисей и вносить тем самым погрешность в результаты 
измерения. Для выяснения этого вопроса были выполнены спектральный 
и фазовый анализы катодного осадка, полученного из сырой водопровод­
ной воды при плотности тока 100 ма/дм2. Результаты спектрального 
анализа показали, что катодный осадок содержит 97% кальция и маг­
ния и 3.% примесей, наибольшую часть из которых составляют в порядке: 
убывания их количества хром, железо, марганец и алюминий. Резуль-
7. Заказ 1700. 97
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Рис. 3. Зависимость изменения показаний фото­
электрического прибора от концентрации солей 
карбонатной жесткости воды при времени выдер­
жки катода в анализируемой воде: 1 — 5 мин;

2 — 10 мин; 3 — 15 мин

таты фазового анализа показали, что катодный осадок состоит в основ­
ном из углекислого кальция и гидрата окиси магния. Количество 
других солей, имеющихся в катодном осадке, оказалось за пределами
чувствительности установки, равной 3%, что свидетельствует о хорошей
избирательности электрохимического метода. Одновременно исследова­
ние избирательности электрохимического метода проводил на стандарт 
пых растворах различных катионов, приготовленных на бидистилляте.

При этом было установ- 
P лено, что осаждение не-

л и >п  * контролируемых катионов
в виде их гидроокисей на 
катоде электрохимиче­
ской ячейки наблюдается 
при концентрациях, пре­
вышающих их содержа­
ние в технических водах.

Принимая во внима­
ние результаты исследо­
ваний, можно утверж­
дать, что электрохимиче­
ский метод определения 
карбонатной жесткости 
воды вполне отвечает тре­
бованиям избирательно­
сти. Соли, не обуславли­
вающие карбонатную 
жесткость воды, отлага­
ются на катоде при плот­
ности тока 100 ма/дм2 

в ничтожных количествах, т. е. данный метод позволяет определять, 
в основном, только соли карбонатной жесткости.

Результаты исследования чувствительности электрохимического 
метода на стандартных пробах показали, что заметное отложение солей 
карбонатной жесткости на катоде электрохимической ячейки наблюда­
ется при их содержании в воде от 10 мкг-экв/л и выше, причем чувстви­
тельность метода зависит от времени выдержки катода в анализиру­
емой воде.

При нагревании воды количество катодного осадка увеличивается, 
причем при IOO0C наблюдается изменение его структуры: из ровного и 
сплошного он превращается в островообразный.

Перемешивание (циркуляция) воды уменьшает количество катодно­
го осадка, что можно объяснить смешиванием щелочной и кислой среды 
из прикатоднойо и прианодного пространств. Во избежание перемеши­
вания воды анодное и катодное пространства следует разделять между 
собой пористой перегородкой (например, пористым стеклом).

Изменение кислотности воды в щелочной области (pH >  7) мало 
влияет на интенсивность образования катодного осадка, в кислой же 
среде осаждение катодного осадка ухудшается, что объясняется раство­
рением карбонатов кальция и магния.

Для решения вопроса возможности регистрации количества катод­
ного осадка исследовалась применимость фотоэлектрического метода. 
На рис. 3 приведена зависимость показаний фотоэлектрического прибо­
ра от карбонатной жесткости воды при времени выдержки катода 
в анализируемой воде 5, 10 и 15 минут. Из рисунка видно, что сущест­
вующая однозначная зависимость между степенью отложения на катоде 
осадка углекислого кальция и гидрата окиси магния, зависящая от кар­
бонатной жесткости воды, и интенсивностью отраженного от поверхности
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катода света позволяет определять карбонатную жестЖсттГот 10 до 
600 мкг-экв/л, причем чувствительность метода определяется дли­
тельностью выдержки катода в анализируемой воде.

При применении фотоэлектрического метода для измерения коли­
чества катодного осадка особое внимание должно обращаться на внеш­
ний вид и структуру осадка, которые зависят от ряда факторов, харак­
теризующих режим осаждения: плотности тока, температуры, циркуля­
ции ВОДЬі.

Как показали исследования, при повышении плотности тока выше 
100 ма]дм2 осадок получается рыхлым и неравномерным. То же самое 
наблюдается и при увеличении температуры воды. При перемешивании 
воды количество осадка уменьшается. Все эти факторы должны учиты­
ваться при разработке конструкции прибора для непрерывного автома­
тического измерения карбонатной жесткости воды электрохимическим 
методом.

Выводы

1. Предложен и исследован электрохимический метод определени.я 
карбонатной жесткости воды.

2. Изложены сущность и физико-химические основы метода.
3. Изучены основные вопросы метода: чувствительность, избира­

тельность и инерционность.
4. Выяснено влияние различных факторов на интенсивность обра­

зования катодного осадка: температуры, кислотности и интенсивности 
перемешивания воды.

5. Показана возможность регистрации количества катодного осадка 
солей карбонатной жесткости фотоэлектрическим методом по интенсив­
ности отраженного от поверхности фольги света.
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