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Реферат 
Синтезированы образцы термически модифицированного при разных температурах композиционного сорбента на основе 

крупнотоннажных карбонат- и силикатсодержащих техногенных отходов. Определены значения статической сорбционной емкости этих 
материалов по ионам Cu(II), при этом получены кинетические зависимости сорбции катионов меди из модельных водных растворов CuSO4. 
В исследованном диапазоне температуры обработки и дисперсности образцов сорбционная емкость по ионам Cu(II) составила 4,0–12,5 мг/г. 
Максимальная скорость сорбции, по оценочным данным, достигается в первые 30 минут процесса взаимодействия с раствором. 
Максимальную статическую сорбционную емкость по ионам меди показал образец сорбента с дисперсность частиц менее 1 мм, прокаленный 
при 973 К, и с предварительной щелочной активацией силикатной составляющей использованного сорбционного материала. 

 
Ключевые слова: отходы, карбонат кальция, силикат кальция, сорбент, сорбционная емкость, катионы меди. 

 

 

REMOVAL OF CU (II) IONS FROM WATER SOLUTIONS BY COMPOSITIONAL SORBENTS FROM TECHNOGENIC MATERIALS  
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Abstract 
The samples of composite sorbent thermally modified at different temperatures, obtained on the basis of large-tonnage carbonate- and silicate-

containing technogenic waste, were synthesized. The values of static sorption capacity of these materials for Cu(II) ions were determined, and the 
kinetic dependences for copper cations’ sorption from model aqueous solutions of CuSO4 were obtained. For the studied interval of processing 
temperature and sample particle sizes, the sorption capacity for Cu(II) ions was in the 4.6–12.6 mg/g range. The maximum sorption rate, according to 
estimated data, was achieved in the first 30 minutes of the interaction with the solution. The maximal static sorption capacity for copper ions was shown 
by a sorbent sample with a particle size of less than 1 mm, calcined at 973 K, and with preliminary alkaline activation of the silicate component of the 
used sorption material. 
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Введение 
В результате хозяйственной деятельности промышленных пред-

приятий (горнодобывающих, машиностроительных, приборострои-
тельных) образуются содержащие ионы тяжелых металлов (ТМ) 
технологические сточные воды, которые обязательно подвергаются 
обработке с целью исключить попадание токсичных металлов в 
окружающую среду. Для извлечения ТМ из сточных вод применяют-
ся различные методы и подходы. При выборе способа очистки учи-
тываются такие факторы, как тип производства, объемы стоков, 
концентрация и вид катионов ТМ, затраты на реализацию. Чаще 
всего используются реагентные, электрохимические, ионообменные, 
сорбционные методы очистки, обладающие как своими преимуще-
ствами, так и недостатками. Для более глубокой очистки промстоков 
от ТМ часто используют  комбинированные способы очистки (реа-
гентный + сорбционный, электрокоагуляция + нанофильтрация и 
др.). Эффективность сорбционной очистки от ионов ТМ в значитель-
ной степени определяется выбором подходящего сорбционного 
материала, его происхождением (природный, синтетический, техно-
генный отход), стоимостью, эксплуатационными характеристиками, 
условиями регенерации и/или утилизации. Использование недорогих 
доступных природных материалов, а также различных отходов 
и вторичных продуктов производства минерального, органического 
и органоминерального происхождения является экономически более 
выгодным и целесообразным. Адсорбционный массоперенос – это 
процесс, при котором ионы ТМ переходят из жидкой фазы на по-
верхность твердого сорбента и связываются либо вандер-
ваальсовыми силами (физическая адсорбция) или за счет химиче-
ского взаимодействия образуют с различными функциональными 
группами сорбента труднорастворимые и/или координационные 
соединения (хемосорбция). Наибольшей сорбционной способностью 
среди природных материалов обладают различные глинистые 

алюмосиликатные породы, оксиды алюминия, железа, марганца, 
карбонатные минералы также могут участвовать в поглощении 
ионов ТМ, образуя труднорастворимые соли и гидроксиды. Эффек-
тивные сорбенты, изготовленные на основе побочных промышлен-
ных продуктов и отходов, помимо решения проблем очистки воды, 
поспособствуют утилизации многочисленных и часто крупнотоннаж-
ных отходов, снижая тем самым  экологическую нагрузку на окружа-
ющую среду. 

 
Композиционный силикатно-карбонатный сорбент, получе-

ние, сорбция ионов меди 
Минеральные отходы промышленности (строительной, энерге-

тической, горнодобывающей, металлургической) делятся на карбо-
натные, силикатные, известковые, железистые, гипсовые, щелоче-
содержащие, часто они по своему составу близки к природному кар-
бонат- и силикатсодержащему сырью. Возможности использования 
различных кальций- и кремнийсодержащих отходов в качестве вто-
ричных ресурсов для получения разнообразных полезных продуктов, 
в том числе и сорбентов ионов ТМ, отражены в работе [1]. Среди 
минеральных сорбентов (природных и синтетических) с кристалли-
ческим строением максимальной сорбцией по отношению к катионам 
ТМ обладают цеолиты, затем идут основные соли ТМ и потом раз-
нообразные глинистые материалы. Кроме этого установлено, что 
сорбционная способность природных минералов (кварца, глин), со-
держащих соединения железа, выше, чем без них [2].  

Научные публикации по сорбционной очистке промышленных 
сточных вод от ТМ, в том числе и от Cu (II), обширны и разнообраз-
ны [3–9]. Так, в работе [10]  представлены результаты изучения ки-
нетики сорбции ионов меди и эффективности очистки глинистыми 
материалами на основе монтмориллонита, максимальная сорбцион-
ная емкость по ионам Cu(II) составила 0,8–1 мг/г, сорбция катионов 
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меди диатомитом в зависимости от температуры варьировалась 
0,77 – 1 мг/г. Анализ научно-технической информации по данной 
теме показал [11–13], что в качестве сорбентов ионов ТМ изучаются 
и уже успешно применяются сорбенты на карбонат- и силикатсодер-
жащих природных  минералах (известняк, доломит, мрамор и др.), а 
также подобных отходах, в кристаллических решетках которых кати-
оны ТМ замещают ионы Ca2+ , Mg2+. Минеральные строительные 
отходы, содержащие CaO, MgO, SiO2, Ca(Mg)SiO3, Al2O3, Fe2O3, 
CaSO4, могут активно связывать ионы ТМ в труднорастворимые 
соли и основания.  Максимальная сорбционная емкость материала 
на основе бетонной крошки [14] по ионам меди составила 20,43 мг/г, 
механизм связывания меди – хемосорбция, на поверхности бетон-
ных частиц образуется слой труднорастворимых основных солей 
меди. Многочисленные исследования минеральных сорбентов при-
родного и синтетического происхождения показывают, что, несмотря 
на термостабильность и радиационную стойкость, селективность к 
ионам ТМ, эти материалы часто имеют неудовлетворительные экс-
плуатационные характеристики (механические, гидродинамические, 
кинетические). Современные научно-практические исследования в 
области очистки воды от тяжелых металлов указывают на возрос-
ший интерес к композиционным (модифицированным) сорбентам 
неорганической, органической или смешанной природы. В многочис-
ленных работах [15] показано, что именно сложные композиции раз-
личных веществ позволяют получать сорбционные материалы, со-
четающие в себе высокую сорбционную емкость, селективность к 
ионам ТМ и удовлетворительные эксплуатационные характеристики. 
Среди таких сложных материалов стоит отметить композиции на 
основе модифицированных глинистых материалов, фосфат-, карбо-
натсодержащие сорбенты на минеральной основе с органическими 
модификаторами, серосодержащие органоминеральные сорбенты, 
модифицированные силикаты, а также сорбенты с активной нано-
дисперсной оксидной и гидроксидной фазой и др. [16]. Благодаря 
достижениям хемоинформатики  все чаще используется моделиро-
вание процессов сорбционной очистки и целенаправленный дизайн 
композиционных (модифицированных) сорбентов. Модифицирован-

ные нанокомпозитные углеродные нанотрубки с высокой удельной 
поверхностью имеют емкость по Cu(II) – 40–47 мг/г [17]. Композици-
онный сорбент на основе шлама содового производства (CaCO3, 
Ca(OH)2) [18] обладает значительной сорбционной емкостью по 
Cu(II) – 35 мг/г. В данной работе на основе отходного карбонатсо-
держащего шлама разработан гранулированный сорбент с высокой 
прочностью на истирание за счет использования в качестве вяжуще-
го жидкого стекла. Композиционный органоминеральный магнитный 
сорбционный материал на основе ферритизированного гальва-
ношлама, терморасширенного графена и хитозана показал макси-
мальную сорбционную емкость по Cu(II) – 6,9 ммоль/г. [19]. 

Цель работы: оценить возможность получения композиционно-
го силикатного сорбента из крупнотоннажных отходов : карбонатного 
шлама водоподготовки ТЭЦ и мелкодисперсного (менее 20 мкм) 
гранитного отсева; получить твердофазным взаимодействием в трех 
режимах образцы композиционного карбонат-силикатного сорбента 
и изучить  способность этого материала к сорбции ионов меди из 
модельных водных растворов сульфата меди. 

Мелкодисперсный шлам водоподготовки (ТЭЦ 4, г. Минск) со-
держит в основном Ca(Mg)CO3 – 80–82 мас. % и Fe2O3 – 10–15 
мас. %. Гранитный мелкий отсев (гранитная пыль) образуется в 
больших объемах при добыче и переработке гранита, его состав 
зависит от месторождения, нами использовался отсев РУП «Гра-
нит» (г. Микашевичи), основные компоненты : SiO2 – 60–62 %, 
Al2O3 – 10–15 %, Fe2O3 – 10–15 %, кроме этого небольшие количе-
ства FeO, K2O, MnO2, TiO2. 

Был выполнен предварительный термодинамический анализ на 
базе программы моделирования термодинамики многокомпонентных 
систем ТЕРРА (разработки МГТУ им. Баумана) [20] для смеси карбо-
натный шлам / гранитный отсев 1:1 по массе в температурном диапа-
зоне 300–1300 К (рисунок 1). Оценочный состав композита в молях 
на кг композита при разных температурах представлен в таблице 1. 

В мелкодисперсной твердофазной системе начиная с 550 К воз-
можно образование силикатов магния и кальция по реакции 

Ca(Mg)CO3 + SiO2 = Ca(Mg)SiO3 + CO2. 
 

 
 

Рисунок 1 – Расчетная зависимость термодинамически равновесного компонентного состава от температуры (диапазоне 300–1300 К) 
для смеси карбонатный шлам + гранитный отсев при соотношении 1:1 по массе 

 
Таблица 1 – Расчетный термодинамически равновесный состав карбонат-силикатной смеси 

Основные фазы в расчетной термодинамической системе, моль/кг реакционной смеси 

Температура CO2 SiO2 Al2O3 Al2SiO5 Fe2O3 MgSiO3 CaSiO3 CaCO3 MgCO3 

550 К 2,35 2,59 – 0,778 0,894 2,30 – 2,35 – 

600 К 4,7 0,24 – 0,778 0,894 2,30 2,35 – – 

800 К 4,7 0,24 – 0,778 0,894 2,30 2,35 – – 

1000 К 4,7 1,018 0,778 – 0,894 2,30 2,35 – – 
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Термодинамические расчеты показали, что при термообработке 
исходной смеси можно получить композиционный силикатный мате-
риал, содержащие силикаты кальция и магния до 70 %, а также не-
которое количество Fe2O3, Al2O3, алюмосиликата, некоторое количе-
ство карбонатной фазы. С 500 К в системе возможно выделение 
CO2, что при выборе оптимального массового соотношения по ис-
ходным компонентам и режима термообработки будет способство-
вать поризации сорбционного композита и увеличению удельной 
поверхности материала, доступной для связывания катионов меди.  

Технология получения композиционного силикатного сорбен-
та: карбонатный шлам и гранитный отсев смешивали по массе 1:1 в 
ступке, механически смесь активировали тщательным перетиранием 
с добавлением в качестве связующего 3–4 мас. % жидкого стекла. 
Один образец сорбента получали из гранитного отсева, прошедшего 
предварительную активацию в растворе NaOH при температуре 60 ̊С 
в течение 30 минут. Щелочная активация приводит к подтравлива-
нию и поверхностной аморфизации минеральных гранитных частиц 
за счет выщелачивания из кристаллической решетки оксида алюми-
ния и оксида кремния, которые, накапливаясь в растворе, могут об-
разовать в дальнейшем на поверхности частиц гранита гидроалюмо-
силикаты натрия. Гранулирование проводили либо окатыванием 
смеси в ступке, либо перетертую пластичную массу пропускали че-
рез мелкоячеистое сито. Гранулы сорбента сушили на воздухе в 
течение суток, затем образцы сорбента термообрабатывали при 
температурах 300 ̊С, 500 ̊С, 700 ̊С в течение 1 часа. После прокали-
вания образцы сортировали на две фракции по дисперсности гра-
нул – до 1 мм и 1–5 мм. Остаточное содержание в сорбенте карбо-
натов оценивали по выделению CO2 при взаимодействии материала 
с раствором HCl. Все образцы сорбента содержали остаточное ко-
личество карбонатной фазы, минимальное ее содержание 7–8 % 
присутствовало в образце, термообработанном при 700  ̊С. Таким 
образом, можно предположить, что синтезированный сорбент, по-
видимому, представляет силикатно-карбонатный композит, содер-
жащий некоторое количество Fe2O3, Al2O3, алюмосиликата.  

Сорбцию ионов Cu(II) изучали на модельном растворе CuSO4 
с концентрацией меди 300 мг/л и рH = 4,5–5 в статических условиях. 
Образцы сорбента заливали модельным раствором сульфата меди 
в соотношении 1:100, пробы на анализ отбирали каждые 30 минут до 
момента достижения равновесия, концентрацию катионов меди 
определяли йодометрическим методом. Рассчитывали адсорбцию 
в мг/г сорбента (таблица 2), кинетические зависимости представле-
ны на рисунке 2.  

 

 

Рисунок 2 – Кинетические зависимости скорости адсорбции 
ионов Cu2+  (в мг меди/г сорбента) из раствора от времени (в минутах) 

 
Таблица 2 – Результаты сорбции ионов Cu (II) из модельного раствора образцами композитного сорбента   

Образец сорбента (режим получения) 
Среднее остаточное 

содержание CO3
2- (масс. %) 

Время достижения 
сорбционного равновесия, часов 

ССЕ, мг/г 

300 ̊С (менее 1 мм) А4 25,4 1,5 4,6 

500 ̊С (менее 1 мм) А3 12,5 2,5–3 8,8 

700 ̊С (менее 1 мм) А1 10,3 3 9,6 

Щелочная активация, 700 ̊С (менее 1 мм) А2 8,7 2,5–3 12,5 

700 ̊С (1–5 мм) А5 9,3 2 4,0 

 
 

 
 

а – исходный сорбент; б – сорбент после сорбции Cu2+ из водного раствора 
Рисунок 3 – Гранулы композиционного сорбента 
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Анализ кинетических кривых (рисунок 2) позволяет отметить, что 
в среднем сорбционное равновесие для всех образцов материалов 
достигается за 2–3 часа. Максимальная статическая сорбционная 
емкость (ССЕ) по ионам меди составила 12,5 мг/г для образца сор-
бента дисперсностью менее 1 мм, прокаленного при 700 ̊С с предва-
рительной щелочной активацией гранитного отсева. Минимальную 
ССЕ по меди показал сорбент крупнокристаллический (1–5 мм, тем-
пература обработки 700 ̊С) – 4 мг/г, сорбционное равновесие было 
достигнуто за 2 часа. Связывание катионов меди из раствора наибо-
лее интенсивно для всех образцов сорбентов протекает первые 
30 минут процесса. Через час для композита наблюдалось снижение 
скорости сорбции меди, что, по-видимому, связано с диффузионны-
ми ограничениями, скоростью заполнения пор сорбента раствором. 
На рисунке 3 представлены фотографии образцов сорбента до и 
после сорбции ионов меди из раствора. Поверхность гранул сорбен-
та практически полностью покрыта плотным зеленовато-голубым 
слоем труднорастворимых соединений меди (растворимость в воде 
Cu(OH)2 – 5*10-7 моль/л, (CuOH)2CO3 – 1,2*10-8 моль/л), слой хорошо 
сцеплен с поверхностью сорбента, что говорит о преимущественно 
химическом связывании ионов меди данным композиционным кар-
бонат-силикатным материалом.  

Преобладающим механизмом поглощения ионов меди – это 
гидролиз катионов металла, а затем осаждение гидратированных 
гидроксоионов меди на поверхности сорбента в виде гидроксида 
меди или ее основных солей. 

Cu+2 + nH2O = (CuOH)+(H2O)n-1 + H+, 
(CuOH)+ + OH- = Cu(OH)2, 

Cu+2 + CO3
2- + H2O = (CuOH)2CO3. 

Известно, что на поверхности силикатов, алюмосиликатов может 
формироваться отрицательный заряд за счет присутствия на ребрах 
кристаллов функциональных анионов, которые и отвечают за  спо-
собность связывать  катионы ТМ в труднорастворимые или коорди-
национные соединения, чем больше отрицательно заряженных 
участков на поверхности сорбента, тем выше его поглощающая спо-
собность по ионам металлов. 

 
Заключение 
Синтезированный силикатно-карбонатный композиционный тер-

мически модифицированный сорбент из крупнотоннажных доступ-
ных и недорогих отходов показал максимальную ССЕ по ионам Cu(II) 
из модельных растворов – 12,5 мг/г; максимальная скорость сорбции 
для всех образцов сорбентов установлена в первые 30 минут про-
цесса; сорбционное равновесие достигается в среднем за 2–3 часа. 
Извлечение ионов меди сорбентом из водного раствора протекает в 
результате сложного гетерогенно-диффузионного процесса, на по-
верхности гранул образуются хорошо связанные с материалом 
осадки основных солей меди или гидроксида. Карбонатные шламы, 
образующиеся при водоподготовке на ТЭС, мелкодисперсные гра-
нитные отсевы (гранитная пыль) можно рассматривать в качестве 
сырья для синтеза сорбционных материалов. Используя возможно-
сти хемоинформатики можно разрабатывать на базе этих отходов 
технологии изготовления и модификации (термической, химической) 
различных по составу и назначению дешевых сорбентов.  
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