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Природные алюмосиликаты, включая глини-
стые минералы и цеолиты, широко используются в 
сорбционных технологиях. Механизм сорбционно-
го взаимодействия в данном случае связан с об-
менными реакциями между ионами сорбента и 
сорбата, в которых участвуют как поверхностные 
гидроксилы, так и межслойные обменные катио-
ны. Сорбционная способность данного класса ве-
ществ ограничена обменной емкостью, селектив-
ностью и обратимостью сорбционных процессов. 

Наиболее изучена и теоретически обоснована 
сорбция катионов и анионов на оксигидроксидах 
металлов [1]. Модели сорбционного взаимодейст-
вия основаны на реакциях комплексообразования 
поверхностно-активных центров и сорбируемых 
ионов. Процесс сорбции также характеризуется 
обратимостью, так как силовые характеристики 
связи сорбентов и сорбатов недостаточны для не-
обратимого удержания сорбата. Сорбционный про-
цесс ограничен количеством активных сорбцион-
ных центров, конкуренцией ионов сорбата (селек-
тивностью сорбента). 

Исследованию способности силикатов каль-
ция (β-CaO·SiO2, 3CaO·SiO2) к необратимой им-
мобилизации тяжелых металлов посвящены рабо-
ты [2–6]. Механизм данного процесса основан на 
совместном осаждении гидроксидов и гидросолей 
тяжелых металлов в составе цементной матрицы. 
Свойство γ-2CaO·SiO2 поглощать тяжелые металлы 
и радионуклиды обнаружено [7] и защищено патен-
тами [8–9]. Механизм необратимого сорбционного 
эффекта при этом не изучен. Естественное порош-
кообразное состояние γ-2CaO·SiO2 и высокая дис-
персность продуктов сорбции ограничивает область 
технического применения данного материала. 

Перечисленные сорбенты пригодны для 
замкнутых систем, и не решают проблемы дезак-
тивации открытых природных объектов (жидких 
сред, почв, территорий). Высокая дисперсность  

γ-2CaO·SiO2 в его естественном состоянии огра-
ничивает область его практического применения. 

При разработке гранулированного компози-
ционного сорбента на основе силикатов и алюмо-
силикатов кальция учтены перечисленные недос-
татки. Отличительной структурной особенностью 
композиционного сорбента [10] является форми-
рование единого, устойчивого химически и меха-
нически алюмокремнекислородного каркаса, по-
лученного в результате активированного низко-
температурного спекания. Активирование осуще-
ствлялось регулированием реакций дефектообра-
зования при модифицировании системы инова-
лентными катионами. Разработанный сорбент об-
ладает способностью к необратимому поглощению 
катионов тяжелых металлов в широком интервале 
pH и концентраций растворов сорбата при сохра-
нении прочности и диффузионной проницаемости. 

Внедрение катионов тяжелых металлов в ре-
шетку силикатов и алюмосиликатов кальция без 
изменения структурных параметров обуславливает 
необратимость сорбционного процесса и механи-
ческую устойчивость гранулы в агрессивных рас-
творах, так как катионы тяжелых металлов (Ce3+, 
Cu2+, Ni2+, Fe3+), замещая катионы Ca2+, Na+, K+, 
обеспечивают устойчивость алюмокремнекисло-
родного каркаса. Рентгенографически после за-
вершения сорбционного процесса новые фазовые 
составляющие не идентифицируются. 

Целью работы является исследование струк-
турных особенностей новообразований в процессе 
необратимой сорбции тяжелых металлов гранули-
рованным сорбентом на основе силикатов и алю-
мосиликатов кальция. 

Исследования проводили методом ИК-спектро-
скопии на приборе для термического и термограви-
метрического анализа твердых и жидких материа-
лов с ИК- и масс-спектрометрическим анализом 
летучих продуктов их термического разложения 
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Netzsch STA 449C “Jupiter”, методом электронной 
микроскопии на растровом электронном микроск
пе JEOL JSM-6460LV с приставкой для микрорен
геноспектрального анализа и методом термограв
метрического анализа на дериватографе 
темы F. Paulik, J. Paulik & L. Erdei 

В качестве объекта исследования служили и

Рис. 1. Микроструктура исходного сорбента

 

Рис. 3. Микроструктура сорбента после выдержки 
в дистиллированной воде

 

Элемент O 
Содержание, мас.% 41,81 

 

Элемент C 
Содержание, мас.% 21,12 

 

Элемент C 
Содержание, мас.% 15,30 

 

Элемент C O
Содержание, мас.% 15,38 33,37
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микроскопии на растровом электронном микроско-

с приставкой для микрорент-
методом термограви-

метрического анализа на дериватографе MOM сис-
 Q-1500D. 

объекта исследования служили ис-

ходные образцы гранулированного композ
ного сорбента, сорбента после выдержки в ди
тиллированной воде, сорбента после сорбции к
тионов меди. Микроструктура и химический с
став исходного сорбента после выдержки на во
духе, в дистиллированной воде и в растворе сул
фата меди представлены на рис
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Рис. 3. Микроструктура сорбента после выдержки  

в дистиллированной воде 
Рис. 4. Микроструктура сорбента после выдержки 

в растворе сульфата меди

Результаты химического анализа (рис. 1) 

Mg Al Si Ca 
2,44 3,57 10,98 39,55 

Результаты химического анализа (рис. 2) 

O Mg Al Si Ca 
40,21 2,62 3,12 9,00 22,91 

Результаты химического анализа (рис. 3) 

O Mg Al Si Ca 
45,31 2,44 2,92 9,04 24,47 

Результаты химического анализа (рис. 4) 

O Mg Al Si S Ca Fe
33,37 1,53 2,26 3,97 3,71 8,02 0,25
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ходные образцы гранулированного композицион-
ного сорбента, сорбента после выдержки в дис-
тиллированной воде, сорбента после сорбции ка-
тионов меди. Микроструктура и химический со-
став исходного сорбента после выдержки на воз-

в дистиллированной воде и в растворе суль-
фата меди представлены на рис. 1–4 и в табл. 1–4. 
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Таблица 1 

Fe Итого 
1,65 100,00 

Таблица 2 

Fe Итого 
 1,01 100,00 

Таблица 3 

Fe Итого 
 0,52 100,00 

Таблица 4 

Fe Cu Итого 
0,25 31,52 100,00 
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В процессе выдержки на воздухе и в дистил-
лированной воде химический соёстав претерпевает 
эволюцию: содержание кальция уменьшается и 
растет содержание углерода. 

Эволюцию структуры ближнего порядка гра-
нулированного композиционного сорбента в ряду: 
исходное состояние – после выдержки в дистилли-

рованной воде – после сорбции катионов меди 
иллюстрируют ИК-спектры (рис. 5–7) 

Полоса поглощения в частотной области  
900–1000 см–1 (см. рис. 5), отвечающая за колеба-
ния связи Si–O в тетраэдре SiO4, характеризуется 
мультиплетностью. Мультиплетность обусловлена 
влиянием на силовые  характеристики  связи  Si–O  

 
Рис. 5. ИК-спектр исходного сорбента 

 

 
Рис. 6. ИК-спектр сорбента после выдержки в дистиллированной воде 
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катиона кальция и углерода, структурно связанно-
го с тетраэдрами SiO4. Колебаниям связи C–O со-
ответствует полоса 1450 см–1. Отсутствие полосы 
850 см–1, отвечающей деформационным колебани-
ям связи C–O в CO3

2–, являются подтверждением 
того, что группы CO3

2– структурно связаны с сили-
катом, а не образуют отдельную фазу – CaCO3. 

Данные термогравиметрического анализа об-
разца сорбента, выдержанного в исходном состоя-
нии (рис. 8), подтверждают наличие карбонатных 
группировок, связанных силикатной структурой. 
Об этом свидетельствуют эндоэффект при 685 °С и 

потери массы в интервале температур 600–800  °С, 
в пересчете на CaCO3 составляющие 2,95 мас. %. 

Выдержка в дистиллированной воде приводит 
к изменениям структуры ближнего порядка, за-
ключающейся в наличии различных форм связан-
ной воды (3500, 1650 см–1), выявлении связей C–H 
(2500 см–1), Si–H (2300 см–1) [11], валентных и де-
формационных связей C–O в CO3-группировках 
(1440, 850 см–1) и повышении симметрии тетраэд-
ра SiO4, о чем свидетельствует четкая полоса в 
области 1000 см–1. О наличии структурно свобод-
ного карбоната кальция свидетельствуют колеба-

 
Рис. 7. ИК-спектр сорбента после сорбции катионов меди 

 

 
Рис. 8. Дериватограмма образца исходного сорбента 
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ния групп CO3, характерных для CaCO3 (см. рис. 6). 
Характер термических эффектов свидетельствует 
о наличии на поверхности адсорбированной воды 
и входящем в состав сорбента карбонате кальция 
(рис. 9), количество которого при длительной вы-
держке достигает 50 мас.%. 

Структура ближнего порядка сорбента после 
сорбции катионов меди характеризует ИК-спектр 
(см. рис. 7). Она характеризуется наличием раз-
личных форм связанной воды (широкая несиммет-
рия полос в области 3200–3500 см–1), включая ад-
сорбированную, координированную и гидро-
ксильную, (2925, 2865 см–1), наличием связей Si–H 
(2350 см–1), C–O (1410 см–1), мультиплетностью 
полосы Si–O–Si в области 1000–900 см–1. 

Несимметричность энергетических характе-
ристик связей Si–O в тетраэдре SiO4 обусловлена 
влиянием катионов Al3+, Cu2+, Ca2+ (колебания в 

области 500–700 см–1) и связи Si–O–C (1410 см–1). 
О связанном с тетраэдром SiO4 характером коле-
баний связи C–O свидетельствует отсутствие де-
формационных колебаний C–O, характерных для 
группы CO3. 

Термограмма сорбента после сорбции катио-
нов меди (рис. 10) характерна для соединений гид-
росиликатов меди типа хризоколы [12]. Ступени 
обезвоживания с максимумом при 115, 240, 325 °С 
свидетельствуют о наличии как адсорбированной, 
так и химически связанной воды в виде гидрат-
ных форм соединений меди и кальция. Широкий 
экзоэффект в интервале температур 400–700 °С 
свидетельствует о структурной перестройке тет-
раэдра SiO4, связанной с возникновением связей 
Si–OH–Si–O–Cu в гидросиликате меди. Содержа-
ние группы CO3 в пересчете на CaCO3 составило 
4,8 мас. %. 

 
Рис. 9. Дериватограмма образца сорбента после выдержки  

в дистиллированной воде 
 

 
Рис. 10. Дериватограмма образца сорбента после сорбции катионов меди 

 



 

Вестник ЮУрГУ. Серия «Металлургия» 52 

Таким образом, на основании проведенных 
исследований можно заключить, что структура 
композиционного гранулированного сорбента яв-
ляется термодинамически открытой и неравновес-
ной системой. Последнее заложено условиями 
синтеза сорбента в среде паров воды и CO2. Дис-
социация паров воды при обжиге приводит к реак-
циям протонного переноса с частичной заменой 
катиона Ca2+: 

2H+ ↔ Ca2+,  
2OH–↔ CO3

2–. 
В результате образуется пористый гидролити-

чески активный слабоспеченный композиционный 
материал. Термическая обработка наряду с фор-
мированием единого алюмокремнекислородного 
каркаса приводит к частичному замещению 
кремния на углерод в силикатном мотиве и фор-
мированию структуры типа карбонатного спурита 
2(2CaO·SiO2)·CaCO3. Карбонатный спурит 

– повышает механическую и химическую ус-
тойчивость сорбента в исходном состоянии и в 
процессе эксплуатации; 

– в водных растворах переходит в карбонат 
кальция, упрочняя гранулы при сохранении необ-
ратимой сорбционной способности. 

Наличие катионных вакансий активирует 
сорбционный процесс и необратимое связывание 
катионов меди происходит в результате образова-
ния смешанных гидросиликатов, в которых катио-
ны кальция частично замещены катионами меди. 
Карбонатный спурит не переходит в свободный 
карбонат кальция в растворе CuSO4. Карбонатный 
спурит не препятствует сорбции меди, участвуя в 
сорбционном процессе, связанном с реакциями 
катионного обмена и образованием смешанных 
гидросиликат-карбонатных структур. 
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Evolution of the short-range order of the composite granular sorbent based on calcium silicates 
and aluminum silicates is studied in the series: original state – after soaking in distilled water – after 
sorption of copper. It is shown that irreversible sorbent composition is a hydrolytically active open 
physico-chemical system. During the synthesis of the sorbent in the environment of H2O and CO2 
reactions of defect formation occur resulting in the formation of carbonate spurrite structurally  
related to calcium silicate. Carbonate spurrite creates additional active sites for sorption of copper to 
form a stable hydrated mixed carbonate structures. 

Keywords: composite granular sorbent, short-range order structure, structural evolution,  
active sorption centers, carbonate spurrite. 
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