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ГРАНУЛИРОВАННЫЙ СОРБЕНТ НА ОСНОВЕ СИЛИКАТОВ  

И АЛЮМОСИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ 

 

А.Г. Морозова, Т.М. Лонзингер, Г.Г. Михайлов, В.А. Скотников 

 
Показана способность композиционного гранулированного 

сорбента на основе силикатов и алюмосиликатов кальция к необ-

ратимой сорбции катионов тяжелых металлов с образованием 

термодинамически и химически устойчивых структур типа твер-

дых растворов замещения. Исследована природа новообразова-

ний на поверхности гранулированного композиционного сорбен-

та после полного извлечения сорбируемых катионов. Показана 

блокирующая роль поверхностных CaCO3 и CaSO4 в формирова-

нии свойства необратимости. 

Ключевые слова: гранулированный сорбент, необратимая 

сорбция, алюмосиликаты кальция, активные наноцентры. 

 

Природные алюмосиликаты, включая глинистые минералы и цеолиты, 

широко используются в сорбционных технологиях. Механизм сорбцион-

ного взаимодействия в данном случае связан с обменными реакциями ме-

жду ионами сорбента и сорбата, в которых участвуют как поверхностные 
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гидроксилы, так и межслойные обменные катионы. Сорбционная способ-

ность данного класса веществ ограничена обменной емкостью, селектив-

ностью и обратимостью сорбционных процессов. В настоящее время не 

существует полной теоретической модели сорбции в алюмосиликатных 

системах. 

Исследования сорбционных процессов характеризуются междисципли-

нарной разобщенностью, отсутствием адекватных моделей, описывающих 

многокомпонентные физико-химические системы, ориентацией на исполь-

зование природных или синтетических индивидуальных веществ. Все опи-

санные сорбционные процессы обратимы. Вопросы направленного синтеза 

многокомпонентного композиционного сорбента с заданными регулируе-

мыми свойствами и способностью к саморегулированию процессов необ-

ратимого поглощения в широком интервале pH и концентраций тяжелых 

металлов до настоящего времени не рассматривались в мировой практике. 

Способность природных алюмосиликатных материалов образовывать 

механически- и химически устойчивые многокомпонентные системы хо-

рошо известна [1]. Особенностью природных алюмосиликатных минера-

лов является наличие структурного силикатного и алюмосиликатного мо-

тива и многокомпонентный катионный состав. Такие структуры можно 

рассматривать как нестехиометрические твердые растворы замещения 

с широкой областью гомогенности и устойчивости структурных видов. 

При разработке гранулированного композиционного сорбента на основе 

силикатов и алюмосиликатов кальция принята во внимание способность 

природных алюмосиликатных систем к образованию растворов замещения 

с широкой областью гомогенности. 

Отличительной структурной особенностью композиционного сорбента 

[2] является формирование единого устойчивого алюмокремнийкислород-

ного каркаса, полученного в результате активированного низкотемпера-

турного спекания. Активирование осуществлялось регулированием реак-

ций дефектообразования при модифицировании системы иновалентными 

катионами. Разработанный сорбент обладает способностью к необратимо-

му комплексному поглощению катионов тяжелых металлов в широком ин-

тервале pH и концентраций растворов сорбата при сохранении прочности и 

диффузионной проницаемости композиционного материала сорбента [3]. 

Внедрение катионов тяжелых металлов в решетку силикатов и алюмоси-

ликатов кальция обуславливает необратимость сорбционного процесса и 

механическую устойчивость гранул в агрессивных средах, так как катионы 

тяжелых металлов (Ce
3+

, Cu
2+

, Ni
2+

, Fe
3+

, Zn
2+

, Co
2+

, Ti
3+

 и др.) замещают 

катионы Ca
2+

 и обеспечивают устойчивость алюмокремнийкислородного 

каркаса и структуры фазовых составляющих, слагающих композиционный 

сорбент. В течение всего сорбционного процесса генерируются химически 

активные сорбционные центры в количестве, необходимом для полного 
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извлечения сорбируемых катионов в сорбент. Процессы, происходящие на 

поверхности гранул сорбента после завершения сорбционного процесса, 

изучены недостаточно. Данные знания необходимы для построения физи-

ко-химической модели саморегуляции и решения вопросов технологии 

практического применения разработанного сорбента. 

Цель работы: исследование природы новообразований на поверхности 

гранулированного композиционного сорбента после полного извлечения 

сорбируемых катионов и их роли в процессах саморегуляции. 

Задачи работы: 

– сравнительное исследование поверхности гранул сорбента после дли-

тельной выдержки в дистиллированной воде и модельных растворах 

CuSO4 • 5H2O; Ce(NO3)3 • 6H2O – 3 года; 

– исследование термической устойчивости новообразований; 

– исследование роли поверхностных новообразований в формировании 

свойства необратимости композиционного гранулированного сорбента и 

саморегуляции сорбционного процесса. 

Объектами исследования являлись образцы гранулированного сорбен-

та, выдержанные 3 года: 

– в дистиллированной воде; 

– в растворе Ce(NO3)2 • 6H2O – 1г/л 

– в растворе CuSO4 • 5H2O – 1 г/л 

– после термической обработки при 850ºС 

Распределение сорбируемых элементов на поверхности гранул, морфо-

логические и структурные особенности новообразований, локальный хи-

мический состав новообразований изучали на электронном микроскопе 

JEOL JSM 6460 LV с приставкой для микрорентгеноспектрального анали-

за. Термическую устойчивость определяли методом термогравиметриче-

ского анализа на дериватографе MOM системы F. Paulik, J. Paulik, L. Erdei 

Q-1500D. Представления о структуре ближнего порядка получены с ис-

пользованием метода ИК-спектроскопии на приборе для термического и 

термогравиметрического анализа твердых и жидких материалов с ИК- и 

масс-спектрометрическим анализом летучих продуктов их термического 

разложения Netzsch STA 449C «Jupiter». 

Гранулированный сорбент представляет собой слабо спеченный диф-

фузионно проницаемый гидравлический композиционный материал, с от-

крытой пористостью до 55 % и прочностью на сжатие до 10 мПа, синтези-

рованный на основе силикатов и алюмосиликатов кальция с использовани-

ем структурообразующих модификаторов. 

Сорбционный процесс исследовали в статическом режиме методом ог-

раниченного объема при соотношении твердое:жидкое = 1:10. Исходные 

модельные растворы имели pH 1,5–2,0, а после завершения сорбционного 

процесса (≈ 200 часов) – 8–9 [4]. В целях моделирования процессов на по-

верхности гранулированного сорбента при длительном пребывании в ок-
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ружающей среде, образцы сорбента были оставлены в исследуемых рас-

творах на 3 года. Для предотвращения испарения, стеклянные емкости  

с регентами были герметически закрыты. 

В качестве образца сравнения использовали гранулы сорбента, выдер-

жанные 3 года в дистиллированной воде. 

Особенностью гранулированного композиционного сорбента является 

способность к карбонизации как на воздухе, так и в воде. В таблице пред-

ставлены результаты определения химического состава поверхности сор-

бента непосредственно после синтеза (№ 1а) и после выдержки на воздухе 

в течение 1 недели (№ 1б). 

Наличие карбонатных групп в составе сорбента подтверждено резуль-

татами ИК-спектроскопии (рис. 1а) и термогравиметрическим анализом 

(рис. 1б). Валентным колебаниям связи C – O соответствует полоса 1450 см
-1
 

(см. рис. 1а). Отсутствие полосы 850 см
-1
, отвечающей деформационным 

колебаниям связи C – O и CO3
2-

 является подтверждением того, что группы 

CO3
2-

 структурно связаны с силикатом, а не образуют отдельную фазу – 

CaCO3. Полоса поглощения в частотной области 900–1000 см
-1
, отвечаю-

щая за колебаниями связи Si – O в тетраэдре SiO4, характеризуется муль-

типлетностью. Мультиплетность можно объяснить дискретным смещени-

ем электронной плотности, обусловленной влиянием катионов кальция и 

углерода на силовые характеристики связи Si – O. 
 

 
 

а) б) 

Рис. 1. ИК-спектр (а) и термограмма (б)  

исходного композиционного сорбента 

 

В свою очередь, эндоэффект декарбонизации (685 ºС) и связанные 

с ним потери массы в интервале температур 600–800 ºС (2,95 мас. %) также 

свидетельствуют о присутствии карбонатных группировок, встроенным в 

силикатный мотив с образованием структуры типа карбонатного спурита 

2(2CaO • SiO2) • CaCO3 [5]. 

Развитие процесса карбонизации при длительной выдержке в дистилли-

рованной воде иллюстрируют рис. 2а, 2б и таблица. 
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Таблица 

Элементный анализ поверхности сорбента 

Образец Содержание, масс. %. 

C O Mg Al Si Ca Fe S Cu Ce 

№ 1а – 41,81 2,44 3,57 10,98 39,55 1,65 – – – 

№ 1б 21,12 40,21 2,62 3,12 9,00 22,91 1,01 – – – 

2б (№ 1) 20,96 55,56 0,65 – – 22,60 – 0,24 – – 

2б (№ 2) 18,88 55,97 0,28 – 0,32 24,54 – – – – 

4б (№ 1) 16,96 43,79 – – 0,28 34,25 – 1,17 0,81 – 

4б (№ 2) 13,75 32,79 – – 2,19 7,07 – 4,09 40,10 – 

5б (№ 1) 18,34 47,02 – – 1,44 31,39 – – – 1,55 

5б (№ 2) 8,50 14,38 – – 3,88 5,58 – м – 76,76 

6а (№ 1) 7,79 33,91 – – 0,86 40,26 – 11,74 5,43 – 

6а (№ 2) – 22,04 0,72 – 2,03 38,97 – 13,64 22,61 – 

6б (№ 1) 9,62 28,10 1,97 5,02 12,05 20,06 1,37 1,39 20,60 – 

6б (№ 2) 14,04 20,75 1,90 1,28 5,19 6,01 – 1,15 49,69 – 

7а 7,88 18,29 – – 7,02 17,72 – – – 49,09 

7б 5,05 7,97 – – 6,12 8,14 – – – 72,72 

 
Карбонат кальция в виде друз столбчатых и отдельных кубических кри-

сталлов формируют наружный слой гранулы, эпитаксиально связанный 

с алюмосиликатной матрицей. 

В свою очередь, развитие процессов поверхностного взаимодействия и 

фазообразования с участием катионов Ca
2+

 и анионов CO3
2-

 и SO4
2-

 в ре-

зультате сорбционного взаимодействия сорбента с растворами CuSO4 • 

5H2O и Ce(NO3)2 • 6H2O представлено на рис. 3–5 и в таблице. 

 

  

а) б) 

Рис. 2. Поверхность гранулы сорбента через 3 года  

в дистиллированной воде 
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Рис. 3. Поверхность гранулы исходного сорбента 

 

  

а) б) 

Рис. 4. Поверхность гранулы сорбента после сорбции катионов меди 

 

  

а) б) 

Рис. 5. Поверхность гранулы сорбента после сорбции катионов церия 
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После выдержки в течение 3 лет поверхность гранул оказывается по-

крытой пленочными новообразованиями, свидетельствующими о развитии 

процессов взаимодействия катионов Ca
2+

 c анионами CO3
2-

 и SO4
2-
. Сорби-

руемые катионы присутствуют преимущественно на участках поверхно-

сти, где процесс карбонизации не завершен. 

После термической обработки и декарбонизации поверхности гранул 

обнаруживаются более глубинные слои, обогащенные катионами меди и 

церия (рис. 6–7, таблица). При этом выявляется эпитаксиально связанный с 

гранулами сорбента слой сульфата кальция после сорбции катионов Cu
2+

 

из раствора CuSO4 • 5H2O. Следует особо подчеркнуть, что катионы меди 

входят в состав алюмосиликата кальция, а церия – в состав силиката каль-

ция, не образуя границ раздела фаз. 

 

  

а) б) 

Рис. 6. Поверхность термообработанной гранулы сорбента  

после сорбции катионов меди 

 

  

а) б) 

Рис. 7. Поверхность термообработанной гранулы сорбента  

после сорбции катионов церия 
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Такие структуры можно рассматривать как твердые растворы замеще-

ния. После завершения сорбционного процесса сорбируемые катионы Cu
2+

, 

помимо образования устойчивых химических связей с алюмокремнийкис-

лородным каркасом оказываются блокированы образованным в результате 

эпитаксиального наслаивания сульфатом и карбонатом кальция, а катионы 

церия – составе силиката кальция дополнительно блокированы эпитакси-

ально связанным с ним карбонатом кальция. В результате формируется 

единый устойчивый градиентный композиционный материал, необратимо 

удерживающий в своем составе катионы тяжелых металлов. 

Таким образом, сорбционный процесс в стадии завершения характери-

зуется: 

– образованием термодинамически и химически устойчивых алюмоси-

ликатных структур типа твердых растворов замещения между катионами 

сорбента (преимущественно Ca
2+
) и катионами сорбата (Cu

2+
, Ce

3+
); 

– миграцией ионов Ca
2+

 из раствора сорбата к поверхности сорбента; 

– поверхностной миграцией Ca
2+

 и анионов SO4
2-

 и CO3
2-

; 

– фазообразованием эпитаксиальных пленочных CaSO4 и CaCO3. 

При достижении pH 8–9 преобладает карбонатное наслаивание, которое 

можно рассматривать как самоминерализацию сорбента, аналогичное при-

родным процессам. Движущей силой процесса саморегуляции является 

градиент pH на границе раздела фаз твердое-жидкое и градиент химиче-

ского потенциала на поверхности сорбента, обуславливающей поверхно-

стную реакционную диффузию и топохимические реакции образования 

CaSO4 и CaCO3. Способность разработанного композиционного гранули-

рованного сорбента к саморегулированию и самоминерализации с образо-

ванием градиентных структур позволяет использовать его в открытых 

природных системах с исключением необходимости утилизации. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ДАВЛЕНИЯ ПРЕССОВАНИЯ  

НА ФАЗООБРАЗОВАНИЕ ГЕКСАФЕРРИТА БАРИЯ 
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Проведено исследование влияния давления прессования 

на образование гексаферрита бария при спекании на воздухе при 

температуре 1350 °С. Проведено исследование плотности образ-

цов. Установлено оптимальное давление прессования. 

Ключевые слова: феррит бария, твердофазный синтез, маг-

нитные материалы.  

 

Введение 

Гексаферрит бария – первое соединение среди гексагональных ферри-

тов, получившее широкое применение. Особая гексагональная структура 

гексаферрита бария позволяет проводить изоморфные замещения [1]. 

В связи с этим, исследование системы BaFe12O19 представляет большой ин-

терес, поскольку замещение части ионов бария или железа различными ле-

гирующими элементами, например, титаном, алюминием, стронцием, по-

зволяют изменять магнитные свойства матрицы, увеличивать или умень-

шать частоты ферромагнитного резонанса [2].Такие вещества могут быть 

использованы в электротехнических изделиях различного назначения. На-

пример, в устройствах записи и воспроизведения звука, в устройствах на-

копления информации. Особенностями гексаферрита бария является высо-

кая химическая стабильность и одноосная магнитная анизотропия, что де-

лает возможным применение данного материала в электронике [3, 4].  

Ферриты бария получают методом соосаждения [5, 6], синтезом микро-

эмульсий [7, 8], гидротермальными реакциями [9, 10], золь-гель техноло-

гиями [11, 12]. Авторами ранее был опубликован цикл статей о получении 

и исследовании свойств как чистых, так и частично замещенных монокри-

сталлов гексаферрита бария из раствора [13, 14]. 


