
Введение
Один из важных способов концентрирования и

разделения актиноидов основан на применении ос�
аждения, и особенно соосаждения, с использовани�
ем подходящих соосадителей (коллекторов) [1–3].

Большое распространение соосадители получи�
ли при проведении работ c актиноидами в радиохи�
мических исследованиях для отделения продуктов

реакций от больших количеств материала мишени,
а также в технологии разделения и выделения ра�
дионуклидов и редкоземельных элементов [1, 4–7].

Осаждение ионов кальция в виде оксалата наш�
ло широкое применение для его количественного
определения, концентрирования и предваритель�
ного отделения трансплутониевых элементов (ТПЭ)
от целого ряда элементов (Mg, Mn, Al, Cr, Fe, Ni и
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Актуальность работы обусловлена тем, что осаждение ионов кальция в виде оксалата нашло широкое применение для его ко�
личественного определения, концентрирования и предварительного отделения трансплутониевых элементов от целого ряда эл�
ементов (Mg, Mn, Al, Cr, Fe, Ni и т. д.). Оксалат кальция как наименее растворимый из оксалатов щелочноземельных металлов
может количественно очищать раствор от радионуклидов, захватывая их в осадок и оставляя сопутствующие примеси в раство�
ре. Знание размеров получаемых кристаллов оксалата кальция в производственных условиях позволит избежать уноса осадка
при фильтровании, повысить степень разделения и, тем самым, улучшить технико�экономические показатели процесса произ�
водства.
Цель работы: исследовать влияние кислотности раствора и концентрации осадителя (щавелевой кислоты) на размеры получа�
емых частиц оксалата кальция и подобрать тип фильтра для улавливания частиц образующегося осадка из кислых нитратных ра�
створов, обеспечивающий максимально полное отделение раствора от осадка, избегая дополнительной фильтрация или пов�
торной перефильтрации раствора.
Методы исследования: метод соосаждения, адсорбция, метод квартования, определение среднечислового размера частиц ос�
адка оксалата кальция, полученного осаждением щавелевой кислотой из азотнокислых растворов солей кальция, микрорентге�
носпектральный анализ, метод растровой электронной микроскопии с использованием электронного микроскопа «Inspect S» с
микроанализатором Edax.
Результаты. Рассмотрены механизмы роста кристаллов в зависимости от различных факторов и условий, изучены среднечисло�
вые размеры частиц оксалата кальция, полученного осаждением щавелевой кислотой из азотнокислых растворов солей каль�
ция. Получены фотографии осадков и выполнен дисперсионный анализ исследуемой системы распределения частиц по разме�
рам. Установлено, что при снижении кислотности раствора от 2,0 до 0,01 моль/л среднечисловой размер образующихся частиц
оксалата кальция уменьшается от 42,0–35,0 до 1,0–0,1 мкм.
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т. д.) [8]. Оксалат кальция, как наименее раствори�
мый из оксалатов щелочноземельных металлов
[4, 9], способен даже при большой концентрации
нитратов металлов количественно очищать раствор
от радионуклидов, захватывая их в осадок и оста�
вляя сопутствующие примеси в растворе [1, 10].
Образующийся осадок оксалата кальция легко ра�
створяется в кислоте. Это позволяет проводить про�
цесс осаждения, многократно концентрируя цен�
ный компонент из раствора [11]. Ион кальция не
мешает проведению многих цветных реакций ми�
крокомпонентов с органическими реактивами [12].

Форма и структура кристаллов, а также грану�
лометрический состав осадков определяются усло�
виями их получения. На характер осадка может
оказывать влияние присутствие в растворе даже
незначительных количеств примесей, которые, ад�
сорбируясь или на поверхности, или попадая
внутрь кристалла, меняют его форму [13].

В зависимости от назначения желательно полу�
чение осадка или с крупнокристаллической, или с
мелкокристаллической структурой. Любой осадок
неизбежно проходит стадию коллоидной дисперсно�
сти, важно, чтобы время нахождения в дисперсном
состоянии было достаточным для диффузии ионов
микроэлементов к поверхности осадка [14, 15].

Известны три механизма роста кристаллов:
нормальный, слоистый и слоисто�спиральный.
В первом случае ионы микроэлементов присоеди�
няются к поверхности растущего кристалла в лю�
бом месте. Это происходит при высокой температу�
ре, в растворе же кристаллы так не растут.
В остальных случаях, в том числе и в растворах,
ионы микроэлементов могут присоединяться толь�
ко к торцам ростовых слоев элементарной высоты,
распространяющихся по гладкой, уже сформиро�
ванной поверхности [13].

В этих случаях появление и рост кристаллов
осуществляется в два этапа. Вначале (первый этап)
образуются очень мелкие центры кристаллизации
(зародыши кристаллов), а затем (второй этап) про�
исходит образование и рост мелких кристаллов.
Для дальнейшего роста и образования крупнокри�
сталлических осадков нужно, чтобы первая стадия
происходила медленно, т. к. при этом образуется
меньше центров кристаллизации, но зато больше
вещества адсорбируется на поверхности зароды�
шей, образуя крупные кристаллы [16].

Известны три гидрата оксалата кальция:
СаС2О4·Н2О, СаС2О4·2Н2О, СаС2О4·3Н2О. При обыч�
ных условиях стабильная форма – моногидрат (по�
лучаются при осаждении из горячих растворов).
Ди� и тригидраты, образующиеся при осаждении в
холодном растворе, переходят при стоянии в моно�
гидрат [17]. На практике оксалат кальция осажда�
ют из кислых или щелочных растворов. Известны
методы осаждения его из кислых растворов, кото�
рые затем нейтрализуют до определенного значе�
ния рН [18].

Осаждение оксалата кальция из кислых и ще�
лочных растворов приводит к образованию осадка,
который трудно отфильтровать и промыть, но такой

осадок хорошо адсорбирует примеси. В кислой сре�
де происходит частичное растворение СаС2О4·Н2О, в
щелочной – соосаждение Са(ОН)2 и образование
СаСО3. Оксалат кальция осаждается количествен�
но при рН 4,0 (практически не ниже 4,0 и не выше
6,0) [17, 19–21]. Наиболее чистые осадки оксалата
кальция получаются при выдерживании осадка в
маточном растворе, что связано со способностью
оксалата кальция выделяться из пересыщенных
растворов всегда с некоторым замедлением [18].

Сведения о влиянии условий осаждения на раз�
мер кристаллов оксалата кальция в литературе
практически отсутствуют, в связи с чем были про�
ведены исследования, частично ликвидирующие
этот пробел и устанавливающие закономерности
формирования размера частиц осадка образующе�
гося оксалата кальция от кислотности его нитрат�
ного раствора и избытка щавелевой кислоты.

Экспериментальная часть
Для исследований были взяты следующие ре�

активы: нитрат кальция Ca(NO3)2·4H2O, «х.ч.»,
щавелевая кислота H2C2O4·2H2O, «х.ч.», азотная
кислота концентрированная HNO3, «х.ч.», дистил�
лированная вода.

Первоначально определяли среднечисловые
размеры частиц осадка оксалата кальция, полу�
ченного осаждением из азотнокислых растворов
солей кальция щавелевой кислотой, взятой в сте�
хиометрическом соотношении к концентрации ио�
нов кальция в растворе. В качестве исходного ра�
створа использовался раствор нитрата натрия с
концентрацией 1,0 моль/л (считая на ионы Са2+).
В качестве осадителя использовался раствор щаве�
левой кислоты концентрацией 1,0 моль/л по
С2О4

2–. Осадитель добавлялся в мольном соотноше�
нии 1:1, 1:1,2. Осаждение проводили при длитель�
ности 60 мин. Отфильтрованные осадки высуши�
вали, и от них методом квартования отбиралась
проба для определения среднечислового размера
их частиц с помощью микрорентгеноспектрально�
го анализа методом растровой электронной микро�
скопии с использованием электронного микроско�
па «Inspect S» с микроанализатором Edax [22].

Результаты и их обсуждение
Особенности морфологии частиц осадка оксала�

та кальция, полученного из азотно�кислого раство�
ра нитрата кальция, осажденного с помощью щаве�
левой кислоты при мольных соотношениях ионов
Са2+: С2О4

2– =1:1; 1:1,2, представлены в табл. 1, 2. На
основании полученных фотографий был выполнен
дисперсионный анализ исследуемой системы. Ре�
зультаты распределения частиц по ее размерам
представлены в табл. 3.

Из представленных в табл. 1–3 данных видно,
что среднечисловой размер получаемых частиц ок�
салата кальция зависит от кислотности раствора и
от избытка осадителя. При снижении кислотности
раствора от 2,0 до 0,01 моль/л среднечисловой раз�
мер образующихся частиц оксалата кальция уме�
ньшается от 42,0–35,0 до 1,0–0,1 мкм (табл. 1).
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Таблица 1. Микрофотографии осадка СаС2О4 в зависимости
от кислотности раствора (при мольном соотноше�
нии Са2+: С2О4

2– =1:1)
Table 1. Microphotographs of СаС2О4 sediment depending

on the solution acidity (at mole ratio Са2+: С2О4
2– =1:1)

Таблица 2. Микрофоторгафии осадка СаС2О4 в зависимости
от кислотности раствора (при мольном соотноше�
нии Са2+: С2О4

2–=1:1,2)
Table 2. Microphotographs of СаС2О4 sediment depending on

the solution acidity (at mole ratio Са2+: С2О4
2–=1:1,2)
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Таблица 3. Распределение частиц по размерам в зависимо�
сти от кислотности раствора при мольном соотно�
шении Са2+: С2О4

2–=1:1; 1:1,2
Table 3. Particle size distribution depending on the solution

acidity at mole ratio Са2+: С2О4
2–=1:1; 1:1,2 

При изменении количества осадителя меняется
фракционный состав полученного осадка оксалата
кальция (табл. 3). Таким образом, можно сделать
вывод, что при увеличении избытка осадителя
(щавелевой кислоты) в азотнокислых растворах
нитрата кальция среднечисловые размеры полу�
ченных частиц оксалата кальция уменьшаются.

Используя полученные данные о размерах кри�
сталлов оксалата кальция, образующихся в зави�
симости от условий процесса (кислотности и из�
бытка щавелевой кислоты), можно подобрать
фильтр, предотвращающий унос осадка, на приме�
ре классификации обеззоленных фильтров, пред�
ставленной в табл. 4.

Таким образом, для улавливания частиц обра�
зующегося осадка оксалата кальция из азотноки�
слых растворов при кислотности 2,0 моль/л похо�
дит любой тип обеззоленных фильтров, предста�
вленных в табл. 4, при кислотности от 2,0 до
1,0 моль/л – все, кроме фильтров типа красная
лента (табл. 4), при кислотности от 1,0 до
0,1 моль/л необходимо использовать только филь�
тры типа синяя или зеленая лента, иначе часть ос�
адка будет уходить вместе с раствором, в связи с
чем в технологическом цикле может потребовать�
ся дополнительная фильтрация или повторная пе�
рефильтрация раствора.

Таблица 4. Классификация обеззоленных фильтров [23, 24]
Table 4. Classification of ashless filters [23, 24]

Заключение
В данной работе были изучены среднечисловые

размеры частиц оксалата кальция, полученного
осаждением щавелевой кислотой из азотнокислых
растворов солей кальция.

Методом электронной микроскопии определе�
ны среднечисловые размеры частиц этого осадка и
выполнен дисперсионный анализ исследуемой си�
стемы.

Из полученных результатов следует, что при
увеличении избытка осадителя (щавелевой кисло�
ты) в азотнокислых растворах нитрата кальция
размеры полученных частиц оксалата кальция
уменьшаются от 42,0–35,0 до 1,0–0,1 мкм.

Знание размеров частиц, образующихся в азот�
нокислом растворе, позволяет подобрать тот или
иной тип (сорт) фильтров. Для улавливания ча�
стиц образующегося осадка оксалата кальция из
кислых нитратных растворов необходимо исполь�
зовать фильтры типа синяя или зеленая лента при
кислотности раствора не более 0,1 моль/л, иначе
часть осадка будет уходить вместе с раствором, в
связи с чем может потребоваться в технологиче�
ском цикле дополнительная фильтрация или пов�
торная перефильтрация раствора.
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Доля частиц, %
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частиц 

Average
particle 

size
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0
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0–
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0
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0–
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0
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0
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 10
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,0
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0,

0

20
,0

–3
0,

0

30
,0

–4
0,

0

бо
ле

е 
40

,0
мкм/m

Мольное соотношение (mole ratio) Са2+: С2О4
2–=1:1

2,0 – – – – 1,6 16,5 42,1 19,8 10,3 35,0–42,0
1,0 1,8 13,7 19,3 28,6 33,2 3,4 – – – 5,0–7,0
0,5 5,2 30,0 39,4 17,7 7,7 – – – – 3,0–5,0
0,1 13,8 57,7 22,6 4,7 1,2 – – – – 2,0–3,0

0,01 62,6 33,5 3,9 – – – – – – 1,0–0,1
Мольное соотношение (mole ratio) Са2+: С2О4

2–=1:1,2

2,0 – – – – 3,8 30,7 45,9 13,7 5,9 28,0–32,0
1,0 5,4 19,8 32,4 20,3 21,4 0,7 – – – 3,0–5,0
0,5 11,3 43,1 31,6 9,8 4,2 – – – – 1,0–3,0
0,1 31,6 62,8 4,9 0,7 – – – – – 1,0–0,01

0,01 78,8 21,2 – – – – – – –
менее

0,01
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The relevance of the research is conditioned by the fact that calcium ions precipitation in the form of oxalate is widely used for its quan�
titative determination, concentration and preliminary separation of transplutonium elements from a range of elements (Mg, Mn, Al, Cr,
Fe, Ni etc.). Calcium oxalate, being the least soluble of all oxalates of alkaline�earth metals, can quantitatively purify solutions from ra�
dionuclides by entrapping them in the precipitate and leaving the concomitant impurities in the solution. Awareness of the size of cal�
cium oxalate crystals obtained in production conditions makes it possible to avoid the sediment entrainment while filtrating. It also inc�
reases the separation degree, thereby improving cost�performance characteristics of production.
The main aim of the research is to study the effects of the solution acidity and the precipitant concentration (oxalic acid) on the size of
the resulting particles of calcium oxalate, and to choose the type of filter for entrapping particulates of sediment formed from acidic ni�
trate solutions, that provides the most complete separation of the solution from the precipitate without using additional filtration or re�
filtration of the solution.
The methods used in the research: co�precipitation method, adsorbtion, quartering technique, determination of the particle size of
calcium oxalate precipitate, obtained by precipitation of oxalic acid calcium salts from nitrate solutions, X�ray spectrometry analysis and
scanning electron microscopy technique by means of the electron microscope «Inspect S» with the microanalyser Edax.
The results. The paper considers the mechanisms of crystal growth depending on various factors and conditions. The authors have stu�
died the size of the particles of calcium oxalate, obtained by precipitation with oxalic acid from nitrate solutions of calcium salts. The
photographs of the precipitation were made; the dispersion analysis of the examined system of particle allocation according to size was
carried out. It was ascertained that when reducing the acidity of the solution from 2,0 to 0,01 mol/l, the size of the resultant particles of
calcium oxalate decreases from 42,0–35,0 to 1,0–0,1 m.

Key words:
Calcium oxalate, precipitation, co�precipitator, nitrate solutions, morphology of particles, fractional composition.




