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ПРЕДИСЛОВИЕ 
  

онография состоит из нескольких основных разделов, связанных с новыми 
способами переработки борсодержащего сырья Дальнегорского месторо-

ждения, с характеристикой отходов производства борной кислоты, в том числе с 
их экологической оценкой. Отдельный раздел посвящен аспектам комплексной 
переработки борогипса и функциональным свойствам материалов на их основе. 
В работе представлен практически исчерпывающий перечень научно-
технической литературы за длительный период времени по данной проблеме. 

Опубликовано более 30 статей, получено 10 патентов на изобретение.  
В разные годы исследования были поддержаны грантами Президента РФ для 
государственной поддержки молодых российских ученых – кандидатов наук 
(2012–2013) и Правительства Приморского края (2020). 

Трудно переоценить вклад в данный комплекс исследований многих науч-
ных и инженерно-технических работников Дальневосточного отделения Россий-
ской академии наук и университетов. Авторы монографии выражают искрен-
нюю благодарность за участие в проведении исследований и плодотворное со-
трудничество канд. хим. наук Кайдаловой Т.А., канд. хим. наук Шлык Д.Х., 
канд. хим. наук Колзунову В.А., канд. хим. наук Паротькиной Ю.А., канд. хим. 
наук Иванникову С.И., д-ру хим. наук Железнову В.В., канд. хим. наук Поляко-
вой Н.В., инженеру-технологу Эпову Д.Г., инженеру-технологу Шашиной Ю.И., 
инженеру-технологу Сушкову Ю.В., инженеру-технологу Костину В.И., науч-
ному сотруднику Ляховской О.Л. (Институт химии ДВО РАН), канд. геол.-
минерал. наук Баринову Н.Н., канд. геол.-минерал. наук Карабцову А.А. (ДВГИ 
ДВО РАН), д-ру техн. наук Достовалову В.А. (ДВФУ), канд. техн. наук Дьяко-
нову А.А., канд. техн. наук Лазаревой Н.Н., канд. техн. наук Васильеву А.П., 
канд. хим. наук Спиридонову А.М. (СВФУ).  

Коллектив авторов монографии надеется, что результаты исследований бу-
дут не только интересны и полезны специалистам соответствующего профиля, 
аспирантам, магистрантам, но и станут импульсом и основой для развития даль-
нейших работ по рассмотренным вопросам. 

М 
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ВВЕДЕНИЕ 
  

ор и его соединения находят широкое применение во многих отраслях на-
родного хозяйства, что обусловлено комплексом ценных свойств, таких как 

легкоплавкость, огнестойкость, консервирующая способность, буферное и инги-
бирующее действие, инсектицидные, гербицидные и бактерицидные свойства, 
эмульгирующая, нейтрализующая и отбеливающая способности, меньшая ток-
сичность по сравнению с другими соединениями, катализирующее, стабилизи-
рующее и целый ряд других свойств. 

Соединения бора применяются в металлургии для увеличения жаропрочности 
и коррозионной стойкости сталей, в стекольной, керамической промышленности, в 
ядерной энергетике как компонент сплавов для регулирующих устройств ядерных 
реакторов, в ракетной технике при изготовлении топлива ракетных двигателей, в 
урановых и солнечных батареях, при производстве термостойких продуктов поли-
меризации и катализаторов, в медицине, сельском хозяйстве и др. [1, 2]. 

Наибольшее развитие производства борных соединений приходится  
на 60-е гг. XX в., когда происходило освоение нового месторождения сырья в 
Приморском крае – боросиликатных датолитовых руд. Доля этого вида сырья в 
производстве борных соединений непрерывно возрастала, интенсивно расширя-
лась и номенклатура борных соединений [2, 3].  

Открытие месторождения в Приморском крае дало мощный импульс для 
развития технологии борных соединений. Интенсивно развивались и соответст-
вующие научные направления: в Институте химии ДВНЦ АН СССР (в данное 
время – Институт химии ДВО РАН) создана лаборатория химии бора (1977); в 
1978 г. Отделение физикохимии и технологии неорганических материалов АН 
СССР утвердило в числе научных направлений исследования, связанные с син-
тезом и изучением материалов для новой техники (на основе соединений бора и 
вольфрама) и изучением строения простых и комплексных соединений редких 
элементов, бора и цветных металлов с целью использования фундаментальных 
знаний о строении и химической связи для синтеза материалов с заданными фи-
зико-химическими свойствами [4]. 

Разразившийся после распада СССР экономический кризис проявился в рез-
ком спаде производства и особенно внутреннего потребления всех видов сырья 
в стране. Горнорудные компании были нацелены в основном на наращивание 
экспорта полезных ископаемых и первичной продукции из них, что привело ми-
нерально-сырьевой комплекс России к сложному состоянию [5]. Это не обошло 
стороной и Дальнегорский ГОК, который выпустил в сентябре 1959 г. первую 
партию готовой продукции – датолитовый концентрат. Начав с выпуска датоли-
тового концентрата для Комсомольского-на-Амуре сернокислотного завода и 
Воскресенского завода минеральных удобрений, комбинат стал основным про-
изводителем борной продукции в России. До экономического кризиса ее  

Б 
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номенклатура включала до 26 наименований борных соединений, которые ис-
пользовались более чем в 30 отраслях отечественной промышленности [6].  

Ориентация на скорейшее получение прибыли за счет экспортной продажи 
минерального сырья и продукции на его основе, накопление больших объемов 
отвалов и хвостов обогащения, содержащих многие полезные компоненты, без 
их комплексной переработки могут привести к снижению значения минерально-
сырьевого сектора в экономике края. Положительный эффект при освоении ми-
нерально-сырьевой базы возможен только при рациональной организации ис-
пользования минеральных ресурсов и создании цепей внутреннего использова-
ния продукции максимального передела в масштабах и с участием всех субъек-
тов Дальневосточного региона [7, 8]. 

В разные периоды представителями власти, производства, науки, бизнеса 
обсуждались возможности реализации целого спектра мероприятий, направлен-
ных на решение острых социально-экономических проблем градообразующих 
предприятий Приморского края, возникших как следствие экономического кри-
зиса [9, 10]. Среди таких мероприятий – создание научно-технических советов 
на всех уровнях субъектов Российской Федерации для выработки решений о 
комплексном использовании местных ресурсов (сырья, кадров) и внедрения ин-
новаций в реальное производство; финансирование научно-исследовательских 
работ (либо софинансирование), связанных с разработкой продукции на основе 
местной сырьевой базы, вплоть до получения технологической схемы и технико-
экономического обоснования проектов; создание на севере Приморского края 
горнорудного кластера на базе действующих горнодобывающих комплексов в 
г. Дальнегорске; обоснование целесообразности промышленного освоения тех-
ногенного минерального сырья (хвосты полиметаллических и борсодержащих 
руд) с целью его промышленного освоения и определение правового статуса за-
пасов техногенного сырья. Все эти пункты содержатся в резолюциях научно-
практических конференций «Социально-экономическое развитие моногородов: 
традиции и инновации» (г. Дальнегорск, 2013, 2016 гг.).  

В 2022–2023 гг. в связи с изменившейся экономической ситуацией, с прово-
димой государством политикой по импортозамещению принят ряд важных ре-
шений и документов на законодательном уровне. 

В соответствии с Перечнем поручений по результатам проверки исполнения 
законодательства и решений Президента, направленных на развитие перспек-
тивной минерально-сырьевой базы (от 28.06.2022 № Пр-1130), Правительству 
Российской Федерации поручено разработать и реализовать комплекс первооче-
редных мероприятий по формированию спроса на отечественные твердые по-
лезные ископаемые в отдельных критически важных секторах экономики (ме-
таллургии, ОПК, химической, медицинской промышленности, строительстве).  
В указанный Перечень поручений Правительству РФ (совместно с палатами Фе-
дерального Собрания Российской Федерации, с участием Российской академии 
наук, госкорпорации «Росатом» и иных заинтересованных организаций) входит 
ряд пунктов, в том числе: 

– проработка вопросов стимулирования разведки и добычи стратегических и 
дефицитных видов сырья и внесение в законодательство изменений, предусмат-
ривающих установление порядка добычи полезных компонентов и ископаемых 
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из отходов недропользования, а также связанных с ним производств, вовлечение 
в хозяйственный оборот вскрышных и вмещающих горных пород, золошлаков 
для целей ликвидации горных выработок; 

– формирование с привлечением ведущих организаций научно-исследо-
вательского и производственного центра для создания и освоения технологий 
разработки различных типов месторождений, внедрения и масштабирования 
технологических цепочек получения продуктов глубокой переработки твердых 
полезных ископаемых, включая их утилизацию [11]. 

В 2022 г. был создан Дальневосточный научно-образовательный консорци-
ум «Морская горная отрасль», цель которого – объединение усилий участников 
в научно-образовательной сфере для развития освоения минерально-сырьевых 
ресурсов прибрежных территорий, континентального шельфа. 

В 2023 г. ДВО РАН поручено разработать паспорт «Комплексной научно-тех-
нической программы освоения твердых полезных ископаемых окраинных морей и 
прилегающих к ним континентальных территорий Дальнего Востока России» (в 
соответствии с Постановлением Президиума РАН от 11.04.2023 № 70 «О состоянии 
и перспективах развития минерально-сырьевой базы Российской Федерации»).  

В Институте химии ДВО РАН совместно с другими институтами ДВО РАН, 
Дальневосточным федеральным университетом, Владивостокским государст-
венным университетом, Северо-Восточным федеральным университетом им. 
М.К. Аммосова, а также зарубежными учеными выполнен цикл работ по ком-
плексной переработке борсодержащего минерального сырья и техногенных от-
ходов с получением различных функциональных материалов. По результатам про-
веденных исследований представлены доклады на российских и зарубежных кон-
ференциях, опубликованы статьи, получены патенты на изобретение. В 2020 г. 
исследования были поддержаны грантом Правительства Приморского края. 

Согласно проведенному Агентством технологического развития экспресс-
анализу перечня новых технологий и разработок ДВО РАН, технология получе-
ния синтетического волластонита из отходов производства борной кислоты во-
шла в число актуальных разработок для России и нашла отражение в решении 
Международной конференции «Современные проблемы комплексной и глубо-
кой переработки природного и нетрадиционного минерального сырья» (Плак-
синские чтения – 2023) [12]. 

В 2023 г. Дальнегорский ГОК по иску Генпрокуратуры вернули в собствен-
ность государства [13], в связи с чем полученные научные результаты, связан-
ные с разработкой физико-химических основ комплексной переработки борсо-
держащего сырья и техногенных отходов, могут стать востребованными для 
предприятия. Предложенные принципиальные технологические схемы могут 
быть учтены при совершенствовании существующих и внедрении новых техно-
логий, при разработке физико-химических основ комплексной и максимально 
глубокой переработки минерального сырья, диверсификации предприятия, а полу-
чение российской продукции на основе минерального сырья составляет основу 
технологического суверенитета РФ. 

 

Доктор технических наук, профессор,  
заслуженный деятель науки РФ 

Гордиенко П.С. 
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Глава 1. ДАЛЬНЕГОРСКОЕ БОРСОДЕРЖАЩЕЕ 
МЕСТОРОЖДЕНИЕ. ДАЛЬНЕГОРСКИЙ ГОРНО-

ОБОГАТИТЕЛЬНЫЙ КОМБИНАТ 
  

С.Б. Ярусова, Г.Ф. Крысенко, П.С. Гордиенко  

Институт химии ДВО РАН, г. Владивосток, Россия 

Аннотация. Приведены краткие сведения о Дальнегорском горно-обогатительном 
комбинате (Дальнегорском ГОКе) и технологии получения борной кислоты сернокис-
лотным способом. 

Ключевые слова: борсодержащие руды, датолит, Дальнегорское боросиликатное 
месторождение, датолитовый концентрат, борная кислота, технология получения. 

 
а территории Российской Федерации государственным балансом запасов 
полезных ископаемых учтены 3 месторождения борных руд: Дальнегорское 

в Приморском крае, Таежное в Республике Саха (Якутия) и Гора Золотой Курган 
в Ставропольском крае. Получение бора или его соединений из железных руд 
Таежного месторождения маловероятно. Месторождение Гора Золотой Курган 
расположено в курортной зоне Кавказских Минеральных Вод; располагает не-
значительными запасами, не подлежащими отработке [1].  

Промышленную добычу борного сырья ведет только ООО «Дальнегорский 
ГОК» (Приморский край). Предприятие реализует технологический цикл от до-
бычи и обогащения борсодержащих руд до синтеза боропродуктов. По данным 
[2], в январе – июне 2023 г. Дальнегорский горно-обогатительный комбинат 
увеличил добычу руды на 36 %, до 480,1 тыс. т. Переработка сырья с боро-
силикатного месторождения при этом приросла на 8 %. В первом полугодии 
ГОК переработал почти 524 тыс. т руды. За отчётный период компания произвела 
47,2 тыс. т борной кислоты и 1 тыс. т борного ангидрида. В I квартале 2024 г. про-
изводственные показатели продолжили рост – выпуск борной кислоты по сравне-
нию с аналогичным периодом 2023 г. увеличился на 4 % [3].  

Значительная часть производимой продукции ГОКа (около 90 %) экспорти-
руется в первую очередь в страны Азиатско-Тихоокеанского региона. Ориента-
ция на внешний рынок связана с географическим расположением предприятия, 
находящегося на Дальнем Востоке и удаленного от потребителей в России и в 
других странах СНГ. При этом российские потребители в большинстве своем 
используют импортные боропродукты [4]. 

Боросиликатная минерализация на Дальнегорском месторождении пред-
ставлена преимущественно минералом датолитом [5]. В минералогический со-
став руды входят: датолит (2CaO·B2O3·2SiO2·H2O, 46 %), кальцит (CaCO3, 12 %), 

Н 
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кварц (SiO2, 14 %), гранат (3CaO·Fe2O3·3SiO2, 15 %), пироксен геденбергитового 
ряда (CaO·FeO·2SiO2, 8 %) и небольшое количество других минералов (5 %). 
Химический состав Дальнегорского боросиликатного месторождения приведен 
в табл. 1.1 (согласно паспорту 1985 г. на месторождение).  

Таблица 1.1 

Химический состав руды Дальнегорского боросиликатного месторождения  

Компонент B2O3 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MnO Na2O+K2O CO2 CaCO3 

Среднее 
содержа-
ние, масс. 
% 

8,70 40,65 1,91 3,85 31,27 0,81 0,34 6,19 14,37 

 
При производстве на комбинате «Бор» 1 т борной кислоты (98,5 % Н3ВO3) рас-

ходуют 4,35 т датолитового концентрата (16 % В2O3), 2,4 т серной кислоты (100 %), 
0,6 т известняка (100 % СаСO3), ~130 м3 воды и 800 кВт/ч электроэнергии. При этом 
количество только сухого остатка в отвал достигает 6,1 т в виде борогипса, состоя-
щего в основном из двуводного гипса (до 76 %) и кремнезема (до 21 %). 

Добычу руды осуществляют открытым способом с последующим усредне-
нием на шихтоскладе. Обогащение датолитовой руды осуществляется на обога-
тительной фабрике. Руду дробят в три стадии до крупности –40 мм. Измельче-
ние руды проводят в одну стадию в шаровых мельницах до крупности –0,15 мм 
(содержание класса 0,074 мм составляет 50–65 %). Измельченную руду направ-
ляют на флотацию. Флотация состоит из основной контрольной и двух перечист-
ных операций. Флотацию проводят при температуре 24–32 °С, рН среды 9,8–10,4, 
используя реагенты: регулятор среды – соду кальцинированную, собиратель – мы-
лонафт, депрессоры пустой породы – триполифосфат натрия и силикат натрия рас-
творимый. Хвосты флотации поступают в хвостохранилище. Концентрат флотации 
сгущают до 50 % твердого и перекачивают на химическую переработку.  

Известняк дробят в три стадии до крупности –40 мм, грохотят по классу 
10 мм. Фракцию (–40 + 10) мм обжигают во вращающейся печи, затем загаши-
вают водой в барабанном гасителе. Готовое известковое молоко перекачивают в 
цех в производство борной кислоты. 

Серную кислоту получают из привозной комовой серы по короткой схеме 
методом двойного контактирования и двойной абсорбции. Серная кислота, в ос-
новном используется для производства борной кислоты; часть ее поступает в 
качестве реагента для обогатительной фабрики. 

Производство борной кислоты основано на разложении датолитового кон-
центрата серной кислотой в реакционных камерах, с последующим выщелачи-
ванием борной кислоты оборотными растворами. 

Процесс разложения серной кислотой можно представить следующими 
уравнениями:  

разложение датолита:  
2CaO·B2O3·2SiO2·H2O + 2H2SO4 + n H2O →  

2H3BO3 + 2CaSO4 + 2SiO2· nH2O; (1.1) 
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разложение кальцита:  

CaCO3 + H2SO4 → CaSO4 + CO2 + H2O; (1.2) 

разложение граната:  

3CaO·Fe2O3·3SiO2 + 6H2SO4 → 3CaSO4 + Fe2(SO4)3 + 3SiO2· nH2O; (1.3) 

разложение геденбергита:  

CaO·FeO·2SiO2 + 2H2SO4 → CaSO4 + FeSO4 + 2SiO2· nH2O. (1.4) 

Образующийся в процессе разложения геденбергита сульфат железа(II) 
окисляется кислородом воздуха: 

4FeSO4 + 2H2SO4 + O2 = 2Fe2(SO4)3 + 2H2O. (1.5) 

Полученная после выщелачивания пульпа поступает на основную фильтра-
цию на дисковые вакуум-фильтры, где происходит отделение продукционного 
раствора борной кислоты от шламов борогипса, которые поступают на противо-
точную пятистадийную отмывку от растворенной борной кислоты, а затем на-
правляются на шламонакопитель (хвостохранилище). 

Продукционный раствор проходит три стадии контрольной очистки с по-
следующей подачей на вакуум – кристаллизационные установки. Суспензия 
борной кислоты обезвоживается на центрифугах; сушка влажных кристаллов 
осуществляется в барабанных сушилках. Высушенный продукт поступает в от-
деление упаковки. 

Во время становления предприятия институты УНИХИМ и ГИКС, разрабаты-
вающие технологические схемы переработки боросиликатного сырья, понимали, 
что в связи с низким содержанием в руде основного компонента В2О3 (мировые 
стандарты в 3–6 раз выше) будет экономически невыгодно вести переработку с по-
лучением одного или двух конечных продуктов. Поэтому, начав с выпуска датоли-
тового концентрата для Комсомольского-на-Амуре сернокислотного завода, горно-
химический комбинат «Бор» стал основным производителем борной продукции в 
России. Номенклатура ее включала до 26 наименований борных соединений, кото-
рые использовались более чем в 30 отраслях отечественной промышленности [6].  

Основные этапы развития предприятия [7, 8]: 
• 1958 г. – ввод в производство рудника; 
• 1959 г. – пуск в эксплуатацию первой обогатительной фабрики; 
• 1964 г. – сдача цеха бората кальция; 
• 1966 г. – ввод в строй цехов борной и серной кислоты; 
• 1968 г. – начало работы обогатительной фабрики № 2; 
• 1969 г. – завершено строительство второй очереди цеха серной кислоты; 
• 1970 г. – налажено производство пербората натрия; 
• 1972 г. – построена вторая очередь цеха борной кислоты, освоено произ-

водство борного ангидрида и буры десятиводной, эмалевых фритт; 
• 1975 г. – начато производство пербората натрия электрохимическим спо-

собом; 
• 1977 г. – сдана третья очередь цеха серной кислоты; 
• 1980 г. – в эксплуатации первая очередь цеха борной кислоты № 2; 
• 1981 г. – начало работы обогатительной фабрики № 3; 
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• 1982 г. – введены в эксплуатацию вторые очереди второго цеха борной 
кислоты и производства пербората натрия; 

• 1989 г. – завершено строительство четвертой очереди цеха серной кислоты. 
Начало 90-х гг. ознаменовалось распадом СССР, нарушением экономиче-

ских связей, резким переходом к рыночным отношениям. Прекращена сущест-
венная часть закупок, что привело к консервации части мощностей и переориен-
тации на внешние рынки. Начался процесс постоянной смены собственников 
предприятия. Некоторые факты об истории предприятия освещены на сайте 
http://dalnegorsk.ru 

Современные тенденции развития химической промышленности предъявляют 
все более жесткие требования к качеству продукции при неуклонном стремлении к 
снижению ее себестоимости. Эти факторы приводят к необходимости создания 
принципиально новых химических технологий, в которых минимизировано количе-
ство отходов, а реагенты, с помощью которых производят химический передел, 
должны подвергаться полной регенерации и возврату в производство. 

Таким образом, для повышения эффективности работы перерабатывающего 
предприятия необходима разработка новых способов комплексной переработки 
борсодержащего минерального сырья с извлечением всех компонентов данного сы-
рья в виде товарных продуктов. Это единственный способ перейти от продажи сы-
рья к его высокотехнологической переработке на месте и созданию новых рабочих 
мест.  
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Глава 2. НОВЫЕ СПОСОБЫ ПЕРЕРАБОТКИ 
БОРСОДЕРЖАЩЕГО СЫРЬЯ ДАЛЬНЕГОРСКОГО 

МЕСТОРОЖДЕНИЯ 
  

Г.Ф. Крысенко, М.А. Медков  

Институт химии ДВО РАН, г. Владивосток, Россия 

Аннотация. В работе представлены результаты исследования взаимодействия 
борсодержащего минерального сырья Дальнегорского месторождения с гидродифто-
ридом аммония, изучена возможность замены при сернокислотном вскрытии борсо-
держащего сырья жидкого сульфатизирующего реагента твердым, в частности суль-
фатом аммония (NH4)2SO4. По результатам проведенных исследований предложена 
принципиальная технологическая схема комплексной переработки датолитового мине-
рального сырья гидродифторидом аммония с получением товарных продуктов 
((NH4)2SiF6, NH4BF4, «белой сажи» и 95 %-го флюоритового концентрата) и принципи-
альная технологическая схема получения борной кислоты при вскрытии датолитового 
концентрата сульфатом аммония. 

Ключевые слова: датолитовое минеральное сырье, комплексная переработка, гид-
родифторид аммония, сульфат аммония, получение борной кислоты, принципиальная 
технологическая схема. 

 
редложенные способы переработки датолитового минерального сырья  
позволяют уменьшить количество отходов, проводить комплексную пере-

работку сырья с извлечением всех компонентов в виде товарных продуктов, а 
реагенты, с помощью которых производят химический передел, регенерировать и 
возвращать в производство. Использование этих химических технологий позволит 
повысить эффективность работы перерабатывающего предприятия и улучшить эко-
логическую ситуацию на Дальнегорском борсодержащем месторождении.  

В научной литературе описано несколько способов переработки борсодер-
жащего сырья: переработка природных боратов путем спекания с NaOH или пу-
тем разложения щавелевой кислотой при нагревании [1, 2]; разложение данбу-
ритового концентрата уксусной кислотой [3] и др. Однако в настоящее время 
датолитовый концентрат в основном перерабатывают концентрированной сер-
ной кислотой с последующей кристаллизацией борной кислоты [4]. 

Следует отметить, что сопутствующие минералы взаимодействуют с серной 
кислотой медленнее датолита и разлагаются лишь частично (гранат на 12–20 %, ге-
денбергит на 2–4 %, кальцит на ~50 %). Кроме того, применение серной кислоты 
предполагает использование дорогостоящей кислотостойкой аппаратуры и приво-
дит к значительным количествам жидких и твердых отходов производства. 

В работе представлены результаты исследования взаимодействия борсодер-
жащего минерального сырья Дальнегорского месторождения с гидродифтори-

П 
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дом аммония с целью вскрытия такого вида минерального сырья этим реагентом 
и нахождения путей выделения основных компонентов сырья в виде товарных 
продуктов [5–9], изучена возможность замены при сернокислотном вскрытии 
борсодержащего сырья жидкого сульфатизирующего реагента твердым, в част-
ности сульфатом аммония (NH4)2SO4 [10, 11].  

Переработка борсодержащего сырья гидродифторидом аммония  

Гидродифторид аммония  
Гидродифторид аммония NH4HF2 − кристаллическое вещество, имеющее 

высокую химическую активность и комплекс благоприятных в технологическом 
плане физико-химических свойств: температура плавления – 126,2 ℃, темпера-
тура кипения – 238 ℃ (кипение сопровождается разложением на NH3 и HF), хо-
рошая растворимость в воде – 434 г/л [12, 13].  

Физико-химической основой процесса фторирования гидродифторидом ам-
мония является то, что кислородсодержащие соединения переходных и многих 
непереходных элементов при взаимодействии с NH4HF2 образуют удобные для 
переработки фторо- или оксофторометаллаты аммония [14], которые в силу сво-
их физико-химических свойств обеспечивают растворимость продуктов и воз-
можность разделения смесей путем возгонки. Большим достоинством этих ком-
плексных солей является селективная склонность к сублимации или термиче-
ской диссоциации до нелетучих фторидов, что гарантирует глубокое разделение 
компонентов, а ступенчатое отщепление паров NH4F позволяет собирать десуб-
лимат последнего и использовать его по замкнутому циклу.  

Вскрытие минерального сырья гидродифторидом аммония во многих случа-
ях обладает неоспоримыми преимуществами: фторирование протекает при тем-
пературе не выше 200 ℃, а некоторые реакции даже при комнатной температу-
ре, побочные продукты фторирования (пары воды и аммиака) не содержат фто-
ра, что обеспечивает экологическую безопасность производства и позволяет ис-
пользовать их в конденсированном состоянии в процессах аммиачного гидроли-
за [15]. Выделение NH4F при гидролизе фтораммониевых солей или NH3 и HF 
при термическом разложении этих соединений создает благоприятные условия 
для регенерации NH4HF2 и создания замкнутых и экологически безопасных тех-
нологических схем.  

Вскрытие датолитового концентрата гидродифторидом аммония  

В случае бора известно два фторобората − NH4BF4 и NH4BF4⋅NH4F, а также 
большое число оксо- и гидроксофтороборатов. Тетрафтороборат аммония – ле-
тучее соединение, при нагревании давление разложения NH4BF4 достигает атмо-
сферного при температуре 354 ℃; он легко растворим в воде, из водных раство-
ров кристаллизуется в безводном состоянии [14].  

Термогравиметрическое исследование (рис. 2.1) показало, что при стехио-
метрическом соотношении реагентов взаимодействие датолитового концентрата 
с NH4HF2 начинается в сухой шихте при температуре около ~90 ℃ с выделением 
тепла, а после плавления фторирующего реагента (126 ℃) протекает с поглоще-
нием тепла и максимальной скоростью при температуре 150 ℃. Остаток, полу-
ченный при температуре 200 ℃, по данным рентгенофазового анализа, не содержал 
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исходных реагентов, а представлял собой смесь комплексных фтораммониевых 
солей бора, кремния, железа и фторида кальция, что позволяет сделать вывод о 
полном вскрытии датолитового концентрата гидродифторидом аммония в ука-
занном температурном интервале.  

 
Рис. 2.1. Термогравиметрический анализ смеси датолитового концентрата и NH4HF2 

Вскрытие минерального сырья осуществляли на установке, состоящей из 
фторопластового реакционного стакана с герметично завинчивающейся крыш-
кой, снабженной входным отверстием для подачи воздуха от микрокомпрессора 
(скорость – 0,15 л/ч) и газоотводной трубкой, конец которой для улавливания 
аммиака был опущен в приемник с 0,1 N раствором H2SO4 и индикатором мети-
ловым красным. Реакционный стакан помещали в электрическую печь, темпера-
туру которой задавали с помощью высокоточного регулятора температуры ВРТ-2. 
Навески составляли 30–50 г. Контроль за прохождением реакции осуществляли 
по данным рентгенофазового анализа продукта взаимодействия и по количеству 
выделившегося аммиака.  

Исследование показало, что взаимодействие датолитового концентрата с 
NH4HF2 протекает с образованием комплексных фтораммониевых солей бора, 
кремния, металлов-примесей (алюминия и железа) и фторида кальция, при этом 
свежеполученный профторированный продукт содержит фтораммониевую соль 
бора в рентгеноаморфной форме, которая при стоянии со временем (через 2–
3 дня) кристаллизуется в виде NH4BF4 [5]. Таким образом, взаимодействие дато-
лита с NH4HF2 может быть описано уравнением  

CaBSiO4(OH) + 6NH4HF2 →  
CaF2 + NH4BF4 + (NH4)2SiF6 + 3NH3 ↑+ 5H2O. (2.1)  
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Как видно из приведенного уравнения, аммиак при взаимодействии перехо-
дит в газовую фазу. Замеряя количество выделившегося аммиака, можно изу-
чать кинетику и получать дополнительные сведения о процессе.  

Кинетическое исследование взаимодействия датолитового концентрата с 
NH4HF2 проводили на навесках 10 г в изотермических условиях при температу-
рах 100, 110, 120, 130, 140 и 150 ℃ и мольном соотношении 1:6, определяя ко-
личество аммиака, выделившегося за определенные промежутки времени. Отбор 
проб проводили через 5–15 мин. Реакционную смесь готовили непосредственно 
перед опытом. Отсчет времени начинали с момента установления образца в на-
гретую до заданной температуры печь. На рисунке 2.2 приведены кривые зави-
симости степени выделения аммиака от времени при взаимодействии датолито-
вого концентрата с гидродифторидом аммония при указанных температурах. 
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Рис. 2.2. Зависимость степени выделения аммиака α от времени τ, мин,  

при фторировании датолитового концентрата гидродифторидом аммония при различных 
температурах: а − 100; б − 110; в − 120; г − 130; д − 140; е − 150 ℃ 

Видно, что при 100 ℃ фторирование датолитового концентрата гидроди-
фторидом аммония протекает с линейной скоростью и значительно медленнее, чем 
при других температурах: за 1,5 ч процесс проходит лишь на 18 % от теоретически 
возможного. При температуре 110 ℃ и выше скорость взаимодействия заметно воз-
растает, что обусловлено, скорее всего, протеканием реакции в расплаве, образую-
щемся при плавлении фторирующего реагента (126 ℃) или при плавлении эвтекти-
ки NH4F-NH4HF2 (109 ℃), поскольку реакция сопровождается выделением аммиака, 
наличие которого может привести к образованию эвтектики NH4F-NH4HF2. Повы-
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шение температуры до 150 ℃ значительно улучшает показатели процесса: за 1,5 ч в 
реакцию вступает до 80 % датолитового концентрата.  

На основании полученных экспериментальных данных по выделению ам-
миака были выполнены расчеты энергии активации, порядка реакций (n) и кон-
стант скоростей реакций (K) датолитового концентрата с NH4HF2 при темпера-
турах 100, 110, 120, 130, 140 и 150 ℃. Для расчета использовали обобщенное 
топохимическое уравнение Колмогорова – Ерофеева [16]. Результаты приведены 
в табл. 2.1.  

Таблица 2.1  

Значения порядка реакции (n) и констант скоростей (K) фторирования  
датолитового концентрата гидродифторидом аммония при различных  

температурах 

Температура, ℃ Порядок реакции  Константа скорости, 
мин-1 

Энергия активации, 
кДж/моль 

100 

110 

120 

130 

140 

150 

0,99 

2,04 

2,16 

2,22 

2,02 

2,00 

0,00128 

0,02335 

0,03239 

0,04357 

0,06244 

0,07015 

 

42,6 

 
Анализ изменения констант скоростей показал, что при температуре 100 °C 

взаимодействие датолитового концентрата с гидродифторидом аммония проте-
кает в диффузионной области и на порядок медленнее, чем в расплаве. В рас-
плаве фторирующего реагента взаимодействие протекает в кинетической облас-
ти и с более высокой скоростью. Для расчета энергии активации взаимодействия 
датолитового концентрата с NH4HF2 использовали данные опытов, проведенных 
при температурах 110–150 °C.  

Сравнение кинетических параметров процесса фторирования гидродифто-
ридом аммония датолитового концентрата и процесса фторирования кварца, ко-
торый присутствует в исследуемом концентрате, показывает, что кристалличе-
ский диоксид кремния сдерживает развитие реакции датолитового концентрата с 
NH4HF2, поскольку константы скорости фторирования гидродифторидом аммо-
ния кварца намного ниже констант скоростей фторирования гидродифторидом 
аммония датолитового концентрата. Так, например, при температуре 120 °С со-
гласно [16] константа скорости фторирования гидродифторидом аммония квар-
ца составляет 0,003289 мин-1, что на порядок ниже константы скорости фтори-
рования гидродифторидом аммония при этой температуре датолитового концен-
трата.  

Таким образом, проведенное исследование показывает, что фторирование 
датолитового концентрата гидродифторидом аммония в температурном интер-
вале 100–150 ℃ позволяет полностью вскрыть датолитовый концентрат этим 
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реагентом с образованием комплексных фтораммониевых солей бора и кремния 
и фторида кальция.  

Вскрытие датолитовой руды гидродифторидом аммония  

Перерабатывающие предприятия предъявляют жесткие требования к каче-
ству вовлекаемых в переработку концентратов и тем самым оказывают большое 
влияние на величину вовлекаемых в переработку запасов и на выбор систем раз-
работки, что отрицательно влияет на экономику добывающего предприятия. На-
пример, на Дальнегорском ГОКе в 2014 г. при переработке 800 тыс. т датолито-
вой руды было получено 300 тыс. т датолитового концентрата, содержание бора 
в котором только в два раза превышало содержание бора в исходной руде. Рас-
ширить возможности перерабатывающих предприятий по вовлечению в освое-
ние более бедного сырья позволит разработка технологии переработки мине-
рального сырья, минуя стадию получения концентрата. С этой целью была изу-
чена возможность вскрытия гидродифторидом аммония непосредственно борсо-
держащей руды.  

Для исследований была выбрана партия датолитовой руды Дальнегорского 
боросиликатного месторождения. Исследуемый образец по данным рентгенофа-
зового анализа был представлен преимущественно датолитом CaBSiO4(OH), 
кальцитом CaCO3, кварцем SiO2 и минералом андрадитом Ca3Fe2(SiO4)3.  

Фторирование минерала датолита и кристаллического кварца детально было 
изучено нами ранее [5, 16, 17] и может быть представлено указанным выше 
уравнением (2.1) и уравнением  

SiO2 + 3,5NH4HF2 → (NH4)3SiF7 + 0,5NH3↑ + 2H2O. (2.2)  

Исследование показало, что при смешивании датолитовой руды с NH4HF2 и 
выдержке при комнатной температуре уже через 1 сутки на рентгенограмме 
шихты появляются рефлексы фтораммониевых солей кремния (NH4)3SiF7 и же-
леза (NH4)3FeF6 и NH4F, образующегося в результате поглощения гидродифто-
ридом аммония аммиака, выделяющегося при взаимодействии компонентов ис-
следуемой руды с NH4HF2. Следует отметить, что выделения аммиака в атмо-
сферу не наблюдается; он весь улавливается NH4HF2, и внешнее изменение – это 
только небольшое увлажнение шихты. Через 5 дней на рентгенограмме шихты 
исчезают рефлексы присутствующего в руде CaCO3 и появляются рефлексы 
CaF2. Таким образом, фторирование гидродифторидом аммония андрадита и 
кальцита может быть представлено уравнениями: 

Ca3Fe2(SiO4)3 + 18NH4HF2 →  
→ 3CaF2 + 2 (NH4)3FeF6 + 3 (NH4)2SiF6 + 6NH3↑ + 12H2O; (2.3)  
CaCO3 + NH4HF2 → CaF2 + CO2↑ + NH3↑+ H2O. (2.4)  

Термогравиметрическое исследование (рис. 2.3) показало, что при массовом 
соотношении датолитовой руды к NH4HF2, равному 1:2,3 (что составляет ~15 % 
избытка NH4HF2 от стехиометрии), взаимодействие начинается в сухой шихте 
при температуре ~85 ℃ с выделением тепла, а после плавления фторирующего 
реагента (126 ℃) протекает с поглощением тепла и максимальной скоростью 
при температуре 145 ℃. По данным рентгенофазового анализа, продукт, выде- 
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ленный при температуре 200 ℃, представляет собой смесь комплексных фто-
раммониевых солей бора, кремния, железа и фторида кальция, при этом свеже-
полученный профторированный продукт содержит фтораммониевую соль бора в 
рентгеноаморфной форме, которая через 2–3 дня кристаллизуется в виде 
NH4BF4.  

 
Рис. 2.3. Термогравиметрический анализ смеси датолитовой руды и NH4HF2  

Эндотермический эффект с максимумом при температуре 251 ℃, как пока-
зало исследование, соответствует разложению жидкого NH4HF2, взятого для 
проведения реакции фторирования датолитовой руды с небольшим избытком, 
что согласуется с данными [14], по которым температура кипения NH4HF2 со-
ставляет 239,5 ℃, кипение протекает с разложением, и «пары» NH4HF2 состоят 
из HF и NH3. Эндотермические эффекты с максимумами при температурах 327 и 
395 ℃ соответствуют переходу в газовую фазу (NH4)2SiF6 и NH4BF4, давление 
разложения которых достигает атмосферного соответственно при температурах 
319 и 354 ℃ [14]. Продукт, выделенный при температуре 400 ℃, по данным 
рентгенофазового анализа, представляет собой преимущественно CaF2.  

При проведении термогравиметрического исследования было установлено, 
что процессы, протекающие при гидродифторидном вскрытии датолитовой ру-
ды и датолитового концентрата, имеют аналогичный характер и практически 
совпадают по температурным интервалам (рис. 2.4). Отличие заключается толь-
ко в величине убыли массы на аналогичных стадиях, что вполне объяснимо и 
связано с разным содержанием соответствующих фаз в руде и концентрате. При 
прокаливании до температуры 450 ℃ убыль массы обоих образцов примерно 
одинаковая и составляет 93–94 %.  
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Рис. 2.4. Кривые убыли массы фторирования гидродифторидом аммония:  

1 – датолитового концентрата; 2 – датолитовой руды; 3 – датолитовой руды после 5 дней 
выдержки шихты при комнатной температуре  

Таким образом, проведение процесса фторирования при температуре 150 ℃ 
и массовом соотношении руды к NH4HF2, равном 1:2,3, позволяет полностью 
вскрыть руду. Профторированная датолитовая руда представляет собой рассып-
чатый продукт сероватого цвета и, по данным рентгенофазового анализа, состо-
ит из смеси комплексных фтораммониевых солей кремния, бора, железа и CaF2. 
Однако при фторировании руды наблюдается интенсивное газовыделение, кото-
рое отсутствует при фторировании концентрата, и продукт частично перетекает 
через край реакционного контейнера, что, скорее всего, обусловлено взаимодей-
ствием с NH4HF2 карбоната кальция, протекающим с выделением в газовую фазу 
помимо аммиака еще и CO2 (уравнение (2.4)).  

Предотвратить интенсивное газовыделение при фторировании руды позво-
ляет выдержка шихты при комнатной температуре до исчезновения на рентгено-
грамме рефлексов CaCO3 (~5 дней). Исследование показало, что после исчезно-
вения на рентгенограмме рефлексов CaCO3 фторирование шихты при темпера-
туре 150 ℃ протекает спокойно, профторированный продукт легко высыпается 
из реакционного контейнера и представляет собой смесь комплексных фторам-
мониевых солей кремния, бора, железа и фторида кальция.  

Таким образом, использование гидродифторида аммония для вскрытия бор-
содержащего сырья не накладывает жесткие ограничения на качество минераль-
ного сырья, позволяет в температурном интервале 100–150 ℃ полностью 
вскрыть минеральное сырье с образованием комплексных фтораммониевых со-
лей бора, кремния и элементов-компонентов руды и фторида кальция и осуще-
ствлять переработку минерального сырья без предварительного получения кон-
центрата.  
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Выделение фтораммониевых солей бора и кремния 

Из научной литературы известно, что гексафторосиликат аммония и тетраф-
тороборат аммония проявляют селективную склонность к сублимации: при на-
гревании эти соединения переходят в газовую фазу, при охлаждении которой 
сублимируются в виде (NH4)2SiF6 и NH4BF4. Давление разложения (NH4)2SiF6 
при нагревании достигает атмосферного при температуре 319 ℃, а NH4BF4 – при 
температуре 354 ℃ [14].  

Согласно данным термогравиметрического исследования (см. рис. 2.3), 
профторированное гидродифторидом аммония датолитовое минеральное сырье 
при нагревании теряет основную массу в две стадии: при температурах 310–335 
и 350–395 ℃. Исследование показало, что в этих температурных интервалах в 
газовую фазу переходят (NH4)2SiF6 и NH4BF4. В таблице 2.2 приведены значения 
степени извлечения гексафторосиликата аммония и тетрафторобората аммония 
при нагревании профторированного датолитового концентрата при различных 
температурах в течение 1 ч.  

Таблица 2.2 

Степень извлечения фтораммониевых солей бора и кремния  
при нагревании профторированного датолитового концентрата  

при различных температурах (τ = 1 ч) 

Компонент Температура, ℃ Выход, % 

(NH4)2SiF6 

310 

320 

330 

340 

87,4 

98,5 

98,7 

99,2 

NH4BF4 

350 

380 

390 

400 

76,4 

98,7 

99,4 

99,6 

 
Из приведенной таблицы видно, что нагревание профторированного датоли-

тового минерального сырья до температуры 390–400 ℃ и выдерживание при 
этой температуре в течение 1 ч позволяет извлекать в газовую фазу до 99,2–
99,6 % кремния и бора. Фтораммониевая соль железа в этих условиях претерпе-
вает термическое разложение до FeF3, а выделяющиеся при термическом разло-
жении NH3 и HF могут быть собраны в холодной части конденсатора в виде 
NH4F и направлены в оборот [17]. Нелетучий остаток, по данным рентгенофазо-
вого анализа, представлен CaF2, в котором присутствовало ~4–6 % примеси фто-
ридов железа, марганца и алюминия. Таким образом, полученный нелетучий 
остаток может быть использован как высококачественный плавикошпатовый 
концентрат для сварочных материалов.  

Для разделения смеси фтораммониевых солей бора и кремния может быть 
использовано различие в летучестях этих солей (354 и 319 ℃ соответственно 
[14]). Разделение смеси (NH4)2SiF6 и NH4BF4 путем возгонки проводили в плати-
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новой пробирке, частично помещенной в электропечь и удлиненной фторопла-
стовой трубкой, используемой в качестве конденсатора летучих продуктов. Навески 
составляли 30 г. Состав летучих продуктов устанавливали по данным рентгенофа-
зового и химического анализа возгонов, собранных при нагревании профториро-
ванного продукта. Данные рентгенофазового анализа указывают на то, что при на-
гревании смеси при температуре 310–335 ℃ в газовую фазу переходит (NH4)2SiF6, а 
NH4BF4 остается в нелетучем остатке. При дальнейшем нагревании профториро-
ванного продукта при температуре выше 350 ℃ в холодной части фторопластовой 
трубки конденсируется NH4BF4. Эти результаты нашли подтверждение и при хими-
ческом анализе собранного сублимата и нелетучего остатка.  

Гексафторосиликат аммония (NH4)2SiF6 достаточно легко может быть очи-
щен методом возгонки, хорошо растворяется воде и разлагается раствором ам-
миака до «белой сажи» [17]. Он широко используется в производстве гидроди-
фторида и фторида аммония, фторида натрия, фторида кальция и других фтори-
дов; находит широкое применение в качестве антисептика и компонента раство-
ров для травления стекла, используется в производстве кислотоупорных и жаро-
стойких цементов, эмали, керамики и белой сажи. Гексафторосиликат аммония 
(NH4)2SiF6 может быть использован как активный фторирующий реагент при 
температурах, превышающих 240 ℃, что даёт возможность проводить комбини-
рованное твердофазное фторирование двумя реагентами [18].  

Тетрафтороборат аммония NH4BF4 широко используется для получения бора-
тов и боргидридов, а также в качестве катализаторов, компонента электролитов при 
рафинировании и получении покрытий цветных металлов, компонента флюсов для 
сварки и пайки, в составе огнезащитных смесей и т.д. Фторобораты являются пре-
восходными флюсами для пайки цветных металлов, компонентами электролитов 
для гальванотехники, перспективными теплоносителями для атомных реакторов.  

Комплексная переработка датолитового минерального сырья  
гидродифторидом аммония 

По результатам проведенных исследований предложена принципиальная тех-
нологическая схема комплексной переработки датолитового минерального сырья 
гидродифторидом аммония с получением товарных продуктов: (NH4)2SiF6, NH4BF4, 
«белой сажи» и 95 %-го флюоритового концентрата (рис. 2.5).  

Для разделения смеси фтораммониевых солей бора и кремния, с одной сто-
роны, может быть использована отгонка (NH4)2SiF6 при температуре 330 ℃.  
С другой стороны, учитывая хорошую растворимость фтораммониевых солей 
кремния и бора в воде и образование осадка или раствора при аммиачном гид-
ролизе растворов (NH4)2SiF6 или NH4BF4 соответственно, термический способ 
разделения фтораммониевых солей бора и кремния можно заменить гидролиз-
ным способом. Действительно, исследование показало, что после отделения 
осажденного аммиаком диоксида кремния бор, наряду с образующимся при гид-
ролизе NH4F, остается в растворе в виде оксо- или гидроксофтороборатов, кото-
рые при упаривании полученного раствора легко дофторируются фторидом ам-
мония до NH4BF4. Упаривание полученного фильтрата до сухих солей и после-
дующая возгонка продукта при температуре 240 ℃ позволяют возвращать часть 
фторирующего реагента, полученного при упаривании фильтрата, в начало про-
цесса переработки и выделять в нелетучем остатке NH4BF4.  
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Рис. 2.5. Принципиальная технологическая схема переработки датолитовой руды  

гидродифторидом аммония  

Аморфный кремнегель, полученный при аммиачном гидролизе растворен-
ного возгона фтораммониевых солей кремния и бора, представляет собой про-
дукт высокой чистоты (99,95 %) с развитой удельной поверхностью, равной 
270 м2/г [9], который находит широкое применение в производстве в качестве 
армирующего наполнителя.  

Переработка борсодержащего сырья сульфатом аммония  

Применение серной кислоты предполагает использование дорогостоящей 
кислотостойкой аппаратуры и приводит к значительным количествам жидких и 
твердых отходов производства, поэтому представляет интерес возможность  
замены при сернокислотном вскрытии борсодержащего сырья жидкого сульфа-
тизирующего реагента твердым, в частности сульфатом аммония (NH4)2SO4, тем 
более что он является побочным продуктом многих производств.  
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Сульфат аммония  

Из справочной литературы [19] известно, что сульфат аммония при нагрева-
нии при температуре выше 235 ℃ разлагается с выделением аммиака NH3 и об-
разованием сначала гидросульфата аммония NH4HSO4 по уравнению  

(NH4)2SO4 → NH4HSO4 + NH3↑, (2.5) 

который при температуре 251 ℃ плавится, а затем разлагается (выше 300 ℃) на 
серный ангидрид, аммиак и воду. Термическое поведение сульфата аммония позво-
ляет предполагать, что в температурном интервале 300–400 ℃ (NH4)2SO4 может 
проявлять сульфатизирующие свойства и быть перспективным реагентом при осу-
ществлении ряда химических взаимодействий. Например, в научной литературе 
имеются работы по изучению возможности использования сульфата аммония для 
вскрытия вольфрамсодержащего [20] и ильменитового минерального сырья [21].  

Вскрытие датолитового концентрата сульфатом аммония  

В работе [22] при изучении термического поведения (NH4)2SO4 и твердого 
продукта его термического разложения – NH4HSO4 показано, что температурные 
интервалы эффектов зависят от условий проведения термической обработки 
(массы образца, статистической или динамической атмосферы, скорости нагрева 
и т.д.). Термогравиметрическое исследование смеси датолитового концентрата и 
(NH4)2SO4 показало, что при достижении температуры ~250 ℃ начинается убыль 
массы смеси, обусловленная выделением в газовую фазу аммиака. Изменение мас-
сового соотношения концентрата и (NH4)2SO4 не влияет на характер и число на-
блюдаемых на термограмме эффектов, но с увеличением количества взятого реа-
гента температуры эффектов на 10–20 ° сдвигаются в более низкую область, что, 
скорее всего, связано с падением скорости реакции вследствие уменьшения вели-
чины поверхности соприкосновения реагирующих частиц. При нагревании ис-
следуемой смеси в массовом соотношении 1:1,24 со скоростью 5 град/мин 
(рис. 2.6) наблюдается три эндотермических эффекта: при температурах 270–
340, 340–365 и 365–420 ℃. Для установления природы процессов, протекающих 
в указанных температурных интервалах, исследуемые образцы смеси датолито-
вого концентрата и (NH4)2SO4 в стеклоуглеродных тиглях с крышкой помещали 
в муфельную печь-контроллер, нагревали с определенной скоростью до задан-
ной температуры и выдерживали при этой температуре в течение 2 ч. Навески 
составляли 5–10 г.  

Исследование показало, что продукт, выделенный при температуре 295 ℃, 
представляет собой смесь исходного датолита CaB(SiO4)OH, двойной соли – 
сульфата аммония и кальция состава (NH4)2Ca2(SO4)3 и кислых сульфатов 
аммония NH4HSO4, (NH4)3H(SO4)2. Отсутствие в продуктах реакции новых 
соединений бора указывает на то, что образование двойного сульфата аммо-
ния и кальция обусловлено взаимодействием с (NH4)2SO4 не датолита, а со-
путствующего карбоната кальция, содержание которого в исследуемом кон-
центрате составляет ~3,5 %.  
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Рис. 2.6. Термогравиметрический анализ смеси датолитового концентрата с (NH4)2SO4 

Дальнейшее нагревание сопровождается выделением белого дыма, который 
оседает в конденсаторе в виде порошка белого цвета, по данным рентгенофазо-
вого анализа, представляющего собой (NH4)2SO4. Этот факт указывает на необ-
ходимость использования избытка (NH4)2SO4 при проведении реакций с этим 
реагентом. Продукт, выделенный при температуре 340 ℃, согласно данным 
рентгенофазового анализа, представляет собой смесь NH4HSO4, (NH4)3H(SO4)2, 
(NH4)2Ca2(SO4)3, B(OH)3, и рентгеноаморфной составляющей. Таким образом, 
эндотермический эффект при температурах 340–365 ℃ относится к процессу 
взаимодействия датолита и (NH4)2SO4 с образованием борной кислоты и двойно-
го сульфата кальция и аммония. Реакция может быть описана уравнением  

2CaBSiO4(OH) + 3(NH4)2SO4 →  
2H3BO3 + (NH4)2Ca2(SO4)2 + 4NH3↑ + 4SiO2. (2.6) 

Согласно приведенному уравнению, массовое соотношение датолита к 
(NH4)2SO4 составляет 1:1,24. Теоретическая убыль массы в результате протее-
кающего взаимодействия обусловлена только переходом аммиака в газовую фа-
зу; составляет 9,5 %. Однако наблюдаемая убыль массы всегда больше вследст-
вие протекания наряду с указанным взаимодействием и процесса термического 
разложения (NH4)2SO4. Следует отметить, что присутствие борной кислоты в 
продуктах реакции наблюдается, начиная с температуры 310 ℃, что свидетель-
ствует о постепенном развитии реакции взаимодействия датолита с (NH4)2SO4. 
Согласно данным рентгенофазового анализа эндотермический эффект при тем-
пературах 365–420 ℃ отнесен к процессу взаимодействия присутствующих в 
концентрате окислов железа с (NH4)2SO4 с образованием двойного сульфата же-
леза и аммония, процессу термического разложения двойного сульфата 
(NH4)2Ca2(SO4)2 до сульфата кальция CaSO4 и переходу в газовую фазу оставше-
гося избытка вскрывающего реагента.  

Исследование показало, что продолжительность выдержки исследуемой 
смеси при заданной температуре влияет не только на величину выхода продукта 
реакции, но и на состав полученных продуктов. Для этого образцы смеси дато-
литового концентрата и (NH4)2SO4 в стехиометрическом соотношении устанав-
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ливали в нагретую до заданной температуры печь. Отсчет времени начинали с 
момента установления образца в печь и определяли убыль массы исследуемой 
смеси и ее фазовый состав при различной продолжительности эксперимента. 
Влияние продолжительности взаимодействия на величину убыли массы иссле-
дуемой смеси при температурах 290–320 ℃, а также убыль массы (NH4)2SO4 при 
температуре 310 ℃ показаны на рис. 2.7.  

 
Рис. 2.7. Зависимость убыли массы от продолжительности взаимодействия  

при различных температурах  

Из приведенной кривой зависимости убыли массы видно, что с повышением 
температуры степень протекания взаимодействия увеличивается. Зависимость 
степени прохождения реакции от продолжительности взаимодействия носит бо-
лее сложный характер: в первые 2 ч она увеличивается, затем в течение 30–
40 мин остается постоянной, после чего снова начинает расти. Это может быть 
обусловлено характером поведения (NH4)2SO4 при нагревании, как это видно из 
кривой зависимости убыли массы от времени при нагревании (NH4)2SO4 при 
температуре 310 ℃, а также, как показывают данные рентгенофазового анализа 
полученных продуктов, процессом термического разложения двойного сульфата 
аммония и кальция (NH4)2Ca2(SO4)2 до сульфата кальция CaSO4, что вполне до-
пустимо при близких температурных интервалах эндотермических эффектов и 
их частичном наложении (см. рис. 2.6).  

Выделение борной кислоты  

Вскрытие датолитового концентрата сульфатом аммония протекает с обра-
зованием борной кислоты, двойных сульфатов аммония и кальция или элемен-
тов-примесей и кварца. С учетом свойств полученных соединений борную  
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кислоту из продукта взаимодействия целесообразно извлекать путем водного 
выщелачивания. Процесс выщелачивания проводили при температуре 95 ℃ пу-
тем растворения полученного продукта в воде при Т:Ж = 1:5 в течение 60 мин и 
последующего фильтрования. Содержание бора и кальция в полученных фильт-
ратах определяли методом атомно-абсорбционной спектрометрии. В таблице 2.3 
приведены результаты расчета степени извлечения в раствор этих компонентов 
при водном выщелачивании продукта обработки датолитового концентрата 
сульфатом аммония в течение 2 ч при различных температурах.  

Таблица 2.3  

Степень извлечения B и Ca в раствор при выщелачивании продукта  
обработки датолитового концентрата сульфатом аммония при различных 

температурах в течение 2 ч 

Извлечение, % Температура, ℃ Убыль массы, %  

B Ca 

290 4,5 35,1 18,9 

320 11,8 46,4 21,5 

340 13,5 71,3 26,6 

360 16,0 72,0 16,4 

 
Из приведенной таблицы видно, что наибольшая степень извлечения бора в 

раствор наблюдается при вскрытии датолитового концентрата при температуре 
340 ℃ и выше. Соединения кальция и кремния при водном выщелачивании по-
лученного продукта распределяются между жидкой и твердой фазами. Увеличе-
ние продолжительности обработки концентрата сульфатом аммония приводит к 
увеличению степени извлечения бора в раствор выщелачивания. Так, например, 
при увеличении продолжительности обработки концентрата сульфатом аммония 
при температуре 340 ℃ до 5 ч удается достичь степени извлечения бора 94 %.  

Полученный фильтрат, высушенный для анализа до сухих солей, по данным 
РФА содержал борную кислоту, (NH4)2SO4 и CaSO4

 · 2H2O. Исследование пока-
зало, что, несмотря на разную растворимость сульфата аммония (75,4 г / 100 г) и 
борной кислоты (5,74 г / 100 г), разделить их полностью при дробном осаждении 
не удается, и (NH4)2SO4 частично выпадает в осадок вместе с H3BO3. Поэтому 
для удаления неизрасходованного (NH4)2SO4 и перевода соединений кремния и 
кальция в нерастворимые формы выпаренный до сухих солей фильтрат выдер-
живали при температуре 500 ℃ в течение 2 ч. Затем полученный остаток выще-
лачивали водой при соотношении Т:Ж = 1:2, упаривали до начала гидролиза со-
путствующего сульфата железа и фильтровали. После отделения осадка гипса и 
гидроксида железа полученный фильтрат упаривали до начала кристаллизации 
борной кислоты. Выход H3BO3 составил ~80 %. На основании результатов про-
веденного исследования была предложена принципиальная технологическая 
схема получения борной кислоты при вскрытии датолитового концентрата 
сульфатом аммония (рис. 2.8).  
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Рис. 2.8. Принципиальная технологическая схема получения борной кислоты  

при вскрытии датолитового концентрата сульфатом аммония 

Заключение 

Изучены два новых способа переработки борсодержащего сырья Дальнегор-
ского месторождения: гидродифторидный и вскрытие сульфатом аммония.  

Установлено, что использование гидродифторида аммония для вскрытия 
борсодержащего сырья не накладывает жесткие ограничения на регулируемые 
показатели качества сырья и позволяет осуществлять комплексную переработку 
минерального сырья без предварительного получения концентрата. Предложена 
замкнутая технологическая схема комплексной переработки борсодержащего 
сырья Дальнегорского месторождения гидродифторидом аммония с получением 
товарных продуктов: фторобората аммония, кремнефторида аммония, аморфно-
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го кремнезема, плавиковошпатового концентрата и охры, что будет способство-
вать рациональному использованию данного минерального сырья.  

Показана возможность замены при сернокислотном вскрытии борсодержа-
щего сырья жидкого сульфатизирующего реагента, требующего использования 
дорогостоящей кислотостойкой аппаратуры, сульфатом аммония (NH4)2SO4, яв-
ляющимся побочным продуктом многих производств.  

Предложенные способы переработки датолитового минерального сырья по-
зволяют уменьшить количество отходов, проводить комплексную переработку 
сырья с извлечением всех компонентов в виде товарных продуктов, а реагенты, 
с помощью которых производят химический передел, регенерировать и возвра-
щать в производство. Использование этих химических технологий позволит по-
высить эффективность работы перерабатывающего предприятия и улучшить 
экологическую ситуацию на Дальнегорском месторождении.  
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Глава 3. ОТХОДЫ ПРОИЗВОДСТВА БОРНОЙ КИСЛОТЫ 
И СПОСОБЫ ИХ ПЕРЕРАБОТКИ 
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Аннотация. В работе представлена характеристика отходов производства бор-

ной кислоты (борогипса). Приведены результаты анализа научной и научно-техни-
ческой литературы за период с 80-х гг. XX в. по настоящее время, что позволило сгруп-
пировать весь перечень полезной продукции, рекомендуемой для получения из борогипса, 
по ряду основных групп: строительные материалы, соединения на основе силикатов, 
комплексные удобрения и сорбенты. 

Ключевые слова: отходы производства борной кислоты, борогипс, комплексная 
переработка, строительные материалы, силикаты, комплексные удобрения, сорбенты. 

Характеристика отходов 

ри взаимодействии датолитового концентрата с серной кислотой образуют-
ся борная кислота, сульфат кальция, гидратированный диоксид кремния 

и сульфат железа(III). В результате сернокислотного разложения датолитово-
го концентрата серной кислотой получается твёрдый остаток – борогипс, со-
держащий одновременно различные фазы сульфата кальция: дигидрат 
CaSO4·2H2O, полугидрат CaSO4·0,5H2O и ангидрит CaSO4. Длительное хра-
нение влажного шлама в шламонакопителе приводит к гидратации метаста-
бильных сульфатов кальция, и отвальный борогипс через 2–3 месяца хране-
ния при положительной температуре содержит только дигидрат и примеси 
(рис. 3.1а). На термограмме борогипса регистрируется эндоэффект в интервале 
80–190 °C, связанный с переходом дигидрата в полугидрат и полугидрата 
в растворимый ангидрит, экзотермический эффект при температуре 350 °C, 
связанный с переходом растворимого ангидрита в нерастворимую форму, и 
размытый эндоэффект с максимумом при температуре 700 °C, связанный с раз-
ложением примесей в виде карбонатов (рис. 3.1б). Шлам борогипса содержит 
0,9–2,2 масс. % B2O3, вследствие чего его называют борогипсом [1–4]. 

 

П 
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Рис. 3.1. Отходы производства борной кислоты (борогипс): а – дифрактограмма;  

б – термограмма 

Борогипс – порошкообразное вещество светло-жёлтого цвета; нераство-
рим в воде; рН водной суспензии – 7,4; относится к отходам V класса опас-
ности; пожаро- и взрывобезопасен; в воздушной среде и сточных водах в 
присутствии других веществ или факторов токсичных веществ не образует. 

Согласно данным гамма-спектрометрического анализа рассчитанная ве-
личина удельной эффективной активности естественных радионуклидов (40K, 
226Ra, 232Th) для отходов борогипса Аэф составляет 17,9 Бк/кг, что позволяет 
применять данный материал для производства всех видов строительных ма-
териалов [5]. 
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Основными компонентами борогипса являются дигидрат сульфата каль-
ция и аморфный кремнезём. Борогипс характеризуется следующим содержа-
нием основных компонентов, масс. %: SiO2 – 26–28; CaO – 26–28; SO4

2- – 38–
40; Fe2O3 – 1,8–2; Al2O3 – 0,6–0,8; B2O3 – 0,7–1,2; MnO – 0,2; MgO – 0,1–0,2. 
Состав борогипса по результатам рентгенофлуоресцентного анализа приве-
дён в табл. 3.1 [6]. 

Таблица 3.1 

Результаты рентгенофлуоресцентного анализа борогипса 

Компонент Содержание, масс. % Компонент Содержание, масс. % 

SiO2 26,18 Na2O 0,03 

TiO2 0,02 K2O 0,04 

Al 2O3 0,30 P2O5 0,04 

Fe2O3 1,72 S(SO3) 12,47 (31,18) 

MnO 0,22 Cl 0,002 

MgO 0,19 H2O 14,26 

CaO 25,98   

 
На 1 т полученной борной кислоты приходится до 5–6 т сухого борогипса. 

Общее количество борогипса в Дальневосточном регионе (города Дальнегорск и 
Комсомольск-на-Амуре) составляет несколько десятков миллионов тонн. 

В настоящее время данные многотоннажные отходы не перерабатываются. 
Это стало причиной серьезной экологической проблемы в г. Комсомольске-на-
Амуре, где ранее функционировал сернокислотный завод. На территории завода 
остался шламонакопитель с борогипсом, который, постепенно разрушаясь, ста-
новится техногенным источником проникновения бора в подземные воды [7]. 
Долгосрочным планом комплексного социально-экономического развития 
г. Комсомольска-на-Амуре, утвержденным Распоряжением Правительства РФ от 
18.04.2016 № 704-р, предусмотрены разработка проектно-сметной документации 
и проведение ликвидации негативного воздействия на окружающую среду отхо-
дов борогипса шламонакопителя бывшего Комсомольского сернокислотного 
завода с выделением финансовых средств. Министерством природных ресурсов 
Российской Федерации разработана дорожная карта по мероприятию «Разработ-
ка проектно-сметной документации и проведение ликвидации негативного воз-
действия на окружающую среду отходов борогипса шламонакопителя бывшего 
Комсомольского сернокислотного завода» [8, 9]. Поэтому в следующем подраз-
деле главы проведен анализ перспективных направлений использования уже 
существующих способов переработки отходов производства борной кислоты 
отдельным блоком, что важно не только с экономической точки зрения, но и с 
учетом экологических факторов. 
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Направления использования и способы  
переработки борогипса 

Систематические научные исследования, связанные с проблемой комплекс-
ной переработки многотоннажных отходов производства борной кислоты, прак-
тически не проводились с начала 90-х гг. XX в.  

В 70-х гг. прошлого столетия на комбинате «Бор» в цехе серной кислоты 
была запущена установка по переработке борогипса, предназначенная для отра-
ботки технологии термического разложения отходов с получением сернистого 
газа и огарка. Установку разрабатывали для последующего проектирования 
опытно-промышленного цеха по утилизации борогипса с получением серной 
кислоты и цемента [10]. 

В последующие годы в научно-технической литературе периодически со-
общалось о новых способах переработки борогипса с получением материалов 
различного назначения [11– 22].  

Проведенный авторами [23] детальный литературный анализ по данному 
вопросу позволил сгруппировать весь перечень полезной продукции, рекомен-
дуемой для получения из борогипса (табл. 3.2). 

Таблица 3.2  

Перечень полезной продукции из борогипса по различным  
технологическим схемам 

Продукты переработки борогипса Источник 

Строительные материалы на основе гипса 

Серная кислота и цемент 10 

Строительный гипс (содержание CaSO4·2H2O > 90 %)  24 

Гипсовое вяжущее с повышенной прочностью 18 

Гипсовое вяжущее с повышенной прочностью и водостойкостью 20 

Двуводный гипс, ангидрит 25 

Гипсоволоконные листы повышенной прочности  26 

Гипсовое вяжущее 12, 27 

Изделия из арболита (разновидность легкого бетона) 28, 29 

Строительный раствор для штукатурных и ремонтных работ зданий и со-
оружений 

30 

Комплексная добавка в бетонную смесь 31 

Соединения на основе силикатов 

Волластонит и диоксид серы 11 

«Белая сажа» (содержание SiO2 75 %) 24 

Диоксид кремния (80–95,35 масс. %) 24, 13 
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Окончание табл.3.2 

Продукты переработки борогипса Источник 

Жидкое натриевое стекло 24, 14 

Кремниевый концентрат (содержание SiO2 53,56 %) для получения «белой 
сажи» (ГОСТ 18307–78) 

25 

Натрийкальций-силикатные стекла 32 

Комплексные удобрения 

Комплексное минеральное удобрение (удобрение «Новинка», органомине-
ральные удобрения, торфогуминовые удобрения) 

15, 16, 33 

Фосфорные удобрения с бором (дикальцийфосфат)  34 

Гранулированная аммиачная селитра 35 

Сорбенты 

Очистка сточных вод от лакокрасочных материалов в автомобильном и 
сельскохозяйственном машиностроении, химической промышленности 

26 

Сорбент для очистки промышленных сточных вод от поливинилового 
спирта 

36 

Диоксид серы, известь 37 

Другие материалы 

Окатыши из фосфатного сырья 38 

 
Как видно из табл. 3.2, перечень полезной продукции из борогипса можно 

условно разделить на ряд основных групп: строительные материалы, соединения 
на основе силикатов, комплексные удобрения и сорбенты.  

С 2007 г. Институтом химии Дальневосточного отделения Российской ака-
демии наук совместно с Северо-Восточным федеральным университетом им. 
М.К. Аммосова, Дальневосточным федеральным университетом, Владивосток-
ским государственным университетом активно проводятся работы, связанные с 
разработкой физико-химических основ комплексной переработки отходов про-
изводства борной кислоты [39]. Результаты большого блока исследований, свя-
занных с разработкой физико-химических основ комплексной переработки бо-
рогипса с получением функциональных веществ и материалов, более детально 
представлены в дальнейших разделах монографии.  
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Аннотация. В работе рассмотрен расчет класса опасности отходов обогащения руд 

Дальнегорского боросиликатного месторождения, представлены результаты экологиче-
ского мониторинга состояния техногенных и природных поверхностных вод в зоне влияния 
комплекса хвостохранилищ Дальнегорского ГОКа. Исследование показало, что хвосты обо-
гащения относятся к IV классу опасности по степени негативного воздействия на окру-
жающую среду и являются малоопасными отходами. Несмотря на это, в шламовых и дре-
нажных водах хвостохранилищ установлены многократные превышения ПДКрыб.хоз (от 2,8 
по Cu до 92,2 по Mn), а после разгрузки этих техногенных вод в р. Рудная рыбохозяйствен-
ного значения в ней происходит многократное увеличение содержания B, Ni, Zn, As, Mn, Ca, 
Na, Si и фиксируются многократные превышения ПДК данных элементов. 

Ключевые слова: горнопромышленные техногенные системы, Дальнегорское боро-
силикатное месторождение, хвосты обогащения, борогипс, экологический мониторинг, 
загрязнение природных вод. 

Введение 

альнегорский рудный район расположен на Дальнем Востоке России, в При-
морском крае, и территориально приурочен к административным границам 

Дальнегорского городского округа (рис. 4.1). Активная фаза освоения его мине-
ральных ресурсов пришлась на середину XX в. Здесь были построены два круп-
ных горнорудных комплекса, которые в настоящий момент разрабатывают по-
лиметаллические и боросиликатные месторождения: ГМК «Дальполиметалл» и 
Дальнегорский ГОК (ранее – ГХК «Бор»). Их многолетнее функционирование 
привело к формированию горнопромышленных техногенных систем Красноре-
ченской (КОФ) и Центральной (ЦОФ) обогатительных фабрик, а также техно-
генной системы «Бор». Эти системы состоят из карьеров, рудников, горных вы-
работок, обогатительных фабрик, а также хвостохранилищ (ХВ), где в общей 
сложности накоплено около 50 млн т отходов обогащения руд. 

Д 
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Рис. 4.1. Схематическая карта горнопромышленных техногенных систем  

Дальнегорского района 

Взаимодействие руд в горных выработках и отходах обогащения с агентами 
выветривания (атмосферный воздух, вода и градиент температур) приводит к 
активизации процессов их гипергенного преобразования. Результатом становит-
ся переход твердого вещества в жидкую фазу, образование водных растворов с 
токсическими содержаниями рудных элементов (B, Fe, Zn, Cu, Pb, As и S) и 
вмещающих оруденение пород (Mn, Na, K, Ca, Si и др.), а также осаждение из 
насыщенных растворов вторичных твердых фаз – гипергенных и техногенных 
минералов [1]. Разгрузка техногенных вод (рудничных вод, шламовых и дре-
нажных вод хвостохранилищ, а также прудков-отстойников) в поверхностные и 
подземные природные водные объекты Дальнегорского района приводит к ак-
тивному загрязнению главного водосбора района – р. Рудной [2–6]. 

Согласно ежегодным отчетам «Качество поверхностных вод Российской 
Федерации» [7], р. Рудная относится к «грязным» водным объектам, с критиче-
скими показателями загрязнённости по Zn и B, а также повышенной для бассей-
на Японского моря минерализацией воды, формирующейся с участием антропо-
генной составляющей. Необходимо также отметить, р. Рудная относится к объ-
ектам рыбохозяйственного значения, при этом в силу активной хозяйственной 
деятельности здесь установлена региональная ПДК по бору (в составе бората 
кальция) – 2,67 мг/л [8]. 

В работе [9] приведена оценка объектов накопленного вреда, а также пока-
зано влияние действующего хвостохранилища ГМК «Дальполиметалл» на гид-
росферу. Цель работы – охарактеризовать влияние отходов и комплекса хвосто-
хранилищ Дальнегорского ГОК (ГХК «Бор») на химический состав р. Рудной. 

Материалами исследования являются компонентный состав отходов, а так-
же химический состав проб природных вод р. Рудной, шламовых вод и дренажа 
комплекса хвостохранилищ Дальнегорского ГОКа. 
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Хвосты обогащения и класс их опасности 

Компонентный состав отходов, полученных при сернокислотной переработ-
ке датолитового концентрата, установленный по результатам рентгенофлуорес-
центного и химического анализа, приведен в табл. 4.1 [10, 11]. 

Таблица 4.1 

Компонентный состав отходов 

Компонент Содержание, мг/кг 

SiO2 280 000,00 

Al 2O3 7000,00 

Fe2O3 18 000,00 

MnO 2000,00 

MgO 1000,00 

CaO 280 000,00 

B2O3 12 000,00 

(SO4)
2- 400 000,00 

 
Для указанного компонентного состава в соответствии с приказом Мини-

стерства природных ресурсов и экологии РФ от 4 декабря 2014 г. № 536 «Об ут-
верждении Критериев отнесения отходов к I–V классам опасности по степени 
негативного воздействия на окружающую среду» [12] был рассчитан соответст-
вующий класс опасности.  

На начальном этапе расчета производился поиск первичных показателей 
компонентов отхода и перевод их значений в баллы в соответствии с вышеука-
занным приказом. Следующим этапом расчета являлось определение показателя 
информационного обеспечения для каждого компонента отхода, отображающего 
полноту исходной информации для оценки негативного воздействия отхода на 
окружающую среду. Далее производилось установление относительного пара-
метра опасности компонента отхода для окружающей среды: 

,
1 + m

B + B
 = X

m

=1i
infj

i

 
 (4.1) 

где Bj – значение балла, соответствующее каждому оцененному первичному 
показателю опасности компонента отхода; m – количество оцененных первич-
ных показателей опасности компонента отхода; Binf – значение балла, соответст-
вующее показателю информационного обеспечения системы первичных показа-
телей опасности компонента отхода. 
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Затем производился расчет коэффициента степени опасности компонента 
отхода для окружающей среды: 

2, <   Z< 1 если ,
Z

4
–  4 = lgW i

i
i

 

4, ≤ Z≤ 2 если ,Z= lgW iii  

( ) 5, <  Z< 4 если ,
– Z 6
4

 + 2– = lgW i
i

i

 (4.2) 

где Zi – унифицированный относительный параметр опасности компонента 
отхода для окружающей среды. 

Следующим этапом было определение степени опасности компонента отхо-
да для окружающей среды: 

,
W
C

 = K
i

i
i  (4.3) 

где Ci – концентрация компонента отхода, мг/кг; Wi – коэффициент опасно-
сти компонента отхода, мг/кг. 

Степень опасности отхода для окружающей среды (K) по сумме степеней 
опасности веществ, составляющих отход, для окружающей среды определяется 
по формуле 

,K =K 
n

=1i
i  (4.4) 

где Ki – степень опасности компонента отхода; n – число компонентов. 

Гидрохимические пробы 

Гидрохимические пробы техногенных и природных вод в зоне влияния хво-
стохранилищ Дальнегорского ГОК были отобраны в период с лета 2018 по зиму 
2023 г. 

На рисунке 4.2 представлена карта c точками пробоотбора. Рассматривались 
образцы природных вод р. Рудной выше комплекса хвостохранилищ (точка 1), 
шламовые воды каскада действующих и закрытого хвостохранилищ (точки 2 и 
3) и дренажные воды комплекса хвостохранилищ (4), которые сбрасываются в 
р. Рудную ниже комплекса ХВ (точка 5).  

В общей сложности было отобрано 40 гидрохимических проб: 16 шламовых 
и 8 дренажных вод хвостохранилищ, а также 16 проб воды р. Рудной. 

В указанных гидрохимических пробах инструментально, с помощью  
pH-метра Hanna HI 98129, определяли водородный показатель. Их химический 
состав проанализирован в лаборатории аналитической химии ДВГИ ДВО РАН. 
Для этого пробы очищались через мембранный фильтр с размером пор 0,45 мкм, 
анализировались методами атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно-
связанной плазмой (на спектрометре iCAP 6500Duo) и масс-спектрометрии с 
индуктивно-связанной плазмой (на спектрометре Agilent 7700). 
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Рис. 4.2. Схематическая карта отбора проб в горнопромышленной системе «Бор»:  

1 – пробы природных вод р. Рудной выше комплекса ХВ; 2 – шламовые воды каскада 
действующих ХВ; 3 – шламовые воды закрытого ХВ; 4 – дренажные воды комплекса 

ХВ; 5 – природные воды р. Рудной ниже комплекса ХВ 

В работе рассмотрено содержание рудных и сопутствующих элементов: B, 
Li, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Al, Mn, Ca, Mg, Na и Si. Полученные значения сравнива-
лись между собой, а также с предельно допустимыми концентрациями вредных 
веществ в водах водных объектов рыбохозяйственного значения (ПДКрыб.хоз – 
приказ Министерства сельского хозяйства России от 13.12.2016 № 552) [8]. 

Класс опасности хвостов обогащения 

Компоненты хвостов обогащения, состоящие из таких химических элемен-
тов, как кислород, азот, углерод, фосфор, сера, кремний, алюминий, железо, на-
трий, калий, кальций, магний, титан, в концентрациях, не превышающих их со-
держание в основных типах почв, относятся к практически неопасным. Относи-
тельный параметр их опасности для окружающей среды (Xi) составляет 4. В со-
ответствии с вышеуказанным приказом их коэффициент степени опасности 
компонента отхода для окружающей среды (Wi) составляет 106. 

Все остальные компоненты относятся к практически неопасным или к ком-
понентам природного органического происхождения. В соответствии с Крите-
риями отнесения опасных отходов к классу опасности для окружающей природ-
ной среды природные компоненты отхода являются практически неопасными, 
поэтому принимаем для них относительный параметр опасности Xi = 4 и коэф-
фициент степени опасности Wi = 1 000 000. 

Результаты расчета класса опасности отходов по формулам (4.1) – (4.4) при-
ведены в табл. 4.2. 
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Таблица 4.2  

Результаты расчета класса опасности хвостов обогащения 

№ п/п Наименование 
компонента отхода 

Концентрация 
компонента отхо-

да Сi, мг/кг 

Коэффициент сте-
пени опасности 

компонента 
Wi, мг/кг 

Показатель степени 
опасности компо-
нента отхода Кi 

1 Оксид кремния 280 000 1 000 000 0,28 

2 Оксид алюминия 7000 1 000 000 0,01 

3 Оксид железа(III) 18 000 1 000 000 0,02 

4 Оксид марганца(II) 2000 8576,96 0,23 

5 Оксид магния 1000 1 000 000 0,00 

6 Оксид кальция 280 000 1 000 000 21,36 

7 Оксид бора 12 000 4641,59 2,59 

8 Сульфат-анион 400 000 10 000 40,00 

Суммарное значение 64,49 

 
Полученное значение степени опасности отхода для окружающей среды со-

ставляет 64,49. Согласно Критериям отнесения отходов к I–V классам опасности 
полученное значение относится к IV классу. В соответствии с Федеральным 
классификационным каталогом отходов данному отходу также присвоен 
IV класс опасности [13]. 

Таким образом, в соответствии с нормативно-правовыми актами РФ [8, 12] 
хвосты обогащения Дальнегорского ГОК относятся к малоопасным отходам, 
имеют низкую степень негативного воздействия на окружающую среду. 

Гидрохимические пробы 

В таблице 4.3 представлены полученные результаты химического анализа 
проб природных и техногенных вод: от минимальных до максимальных значе-
ний. Рассмотрим их подробнее. 

Таблица 4.3 

Характеристики гидрохимических проб природных и техногенных вод, мг/л 

Точка отбора проб 

Река Рудная 
выше  

комплекса ХВ 

Шламовые 
воды ХВ 

Дренажные 
воды  

комплекса ХВ 

Река Рудная 
ниже  

комплекса ХВ 

Эле-
мент 

ПДКрыб.хоз 

(точка 1) (точки 2 и 3) (точка 4) (точка 5) 

Li 0,080 0,002–0,023 0,064–0,070 0,055–0,067 0,004–0,018 

B 2,670 0,032–0,496 52,877–53,629 12,943–72,557 1,748–11,742 

Fe 0,050 0,002–0,011 0,007–0,016 0,003–0,023 0,001–0,326 
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Окончание табл. 4.3 

Точка отбора проб 

Река Рудная 
выше  

комплекса ХВ 

Шламовые 
воды ХВ 

Дренажные 
воды  

комплекса ХВ 

Река Рудная 
ниже  

комплекса ХВ 

Эле-
мент 

ПДКрыб.хоз 

(точка 1) (точки 2 и 3) (точка 4) (точка 5) 

Ni 0,010 0,001–0,001 0,005–0,065 0,002–0,006 0,001–0,005 

Cu 0,001 0,001–0,004 0,001–0,003 0,001–0,003 0,002–0,014 

Zn 0,010 0,005–0,149 0,003–0,101 0,002–0,006 0,018–0,067 

As 0,050 0,001–0,015 0,002–0,056 0,027–0,044 0,013–0,021 

Al 0,040 0,005–0,005 0,004–0,012 0,005–0,318 0,003–0,712 

Mn 0,010 0,003–0,008 0,878–0,922 0,092–0,575 0,001–0,021 

Ca 180,000 8,021–38,860 
314,000–
347,500 

321,900–
401,400 

23,430–113,600 

Mg 40,000 0,759–6,943 12,860–15,320 10,524–13,230 2,094–6,644 

Na 120,000 3,759–7,697 33,050–36,990 27,320–39,290 4,399–16,800 

Si –* 5,352–7,986 20,310–23,253 4,169–22,042 4,135–10,669 
  

Примечание: * – ПДК Si в водах рыбохозяйственного значения не регламентированы. 
 
Первая точка отбора – природные воды р. Рудной перед впадением в неё 

дренажа комплекса ХВ Дальнегорского ГОК (см. рис. 4.2). Выше по течению в 
неё неконтролируемо разгружаются воды техногенной системы КОФ, организо-
ваны сброс со станции очистки рудничных вод рудника Второй Советский и 
коммунальных предприятий, наблюдается поверхностный сток и неорганизо-
ванные сбросы сточных вод. В результате данных процессов в рассматриваемой 
точке были установлены превышения ПДКрыб.хоз по Cu – от 1,3 до 4,1 раза, а 
также Zn – до 14,9 раза, при этом максимальные значения по меди отмечались в 
2018 г. (0,004 мг/л), а по цинку – в 2023 г. (0,149 мг/л). Воды характеризуются 
как близнейтральные-слабощелочные (pH от 7,3 до 8,2). 

Вторая и третья точки пробоотбора (техногенные) – шламовые воды каскада 
нового и старого хвостохранилищ. В обоих случаях водородный показатель 
проб характеризуется как близнейтральный и слабощелочной, при этом pH вод 
старого хвостохранилища ниже (от 7,3 до 7,7), чем нового (8,0–8,3). Здесь на-
блюдаются максимальные содержания, мг/л: в новом ХВ – B (до 53,629), Ni 
(0,065), As (0,056) и Cu (0,003), а в старом ХВ – Zn (0,101), Mn (0,922) и Ca 
(347,5), что приводит к превышению ПДКрыб.хоз по B до 20,1, Ni – 6,5, As – 1,1, 
Cu –2,8, Zn –10,1, Mn – 92,2, Ca – 1,9 раза. 

Шламовые воды хвостохранилищ посредством сифонов и обводных каналов 
проходят сквозь тело объекта, где также взаимодействуют с горнорудными от-
ходами, и направляются в дренажный выпуск (точка 4). 

Четвертая точка пробоотбора – дренажные воды комплекса хвостохрани-
лищ. Дренажный сток здесь оформлен в виде ручья, в котором собираются тех-
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ногенные сбросы как каскада нового, так и старого хвостохранилищ. В рассмат-
риваемый период pH принимал значение от близнейтрального (7,28) до слабо-
щелочного (8,06) значений. Здесь наблюдаются наиболее высокие концентра-
ции, мг/л: в 2019 г. Сu – до 0,003 (в 3,4 раза превышает ПДКрыб.хоз), As – 0,044 
(0,9 ПДКрыб.хоз), Mn – 0,575 (57,5 ПДКрыб.хоз), Ca – 401,4 (2,2 ПДКрыб.хоз); в 2021 г. 
B – до 72,557 (27,2 ПДКрыб.хоз), Al – 0,318 (8,0 ПДКрыб.хоз). 

Пятая точка мониторинга – р. Рудная ниже комплекса хвостохранилищ. Во-
дородный показатель проб близнейтральный-слабощелочной: от 7,36 до 8,62. 
Кроме превышения предельно допустимых концентраций для ранее отмечав-
шихся элементов в аналогичные периоды (по B – до 4,4, Cu – 14,5, Zn – 6,7 Al – 
17,8 и Mn – 2,1 ПДКрыб.хоз), можно оценить, во сколько раз изменяется содержа-
ние всех рассмотренных элементов относительно первой точки пробоотбора, 
которая расположена от пятой точки на расстоянии около 1,0 километра (см. 
точка 1, рис. 4.2). Из результатов видно, что максимальное содержание B здесь 
повышается до 23,7 раза, Fe – 3,0, Ni – 3,3, Cu – 3,5, As – 1,4, Al – 138,1, Mn – 
2,7, Ca – 2,9, Na – 2,2 и Si – 1,3. При этом концентрации Fe, Cu и Al здесь много-
кратно выше, чем в шламовых и дренажных водах объектов (до 0,033; 0,014 и 
0,712 соответственно), что, вероятно, связано с дополнительным внесением дан-
ных элементов из неустановленных точек сброса, а содержание Li, Zn и Mg 
здесь, наоборот, снижается. 

Заключение 

Расчет класса опасности хвостов обогащения Дальнегорского боросиликат-
ного месторождения, проведенный согласно нормативно-правовым актам РФ, 
показал, что данные горнорудные отходы относятся к IV классу, характеризуют-
ся как малоопасные и имеют низкую степень негативного воздействия на окру-
жающую среду. Тем не менее в результате их взаимодействия с атмосферным 
воздухом, осадками, градиентом положительных и отрицательных температур 
формируются высококонцентрированные техногенные воды. В период с 2018 по 
2023 г. в шламовых и дренажных водах комплекса хвостохранилищ Дальнегор-
ского ГОК установлены многократные превышения ПДКрыб.хоз B, Ni, Cu, Zn, As, 
Al, Mn и Ca. В точке после сброса техногенных дренажных вод в р. Рудную со-
держание B в ней возрастает до 23,7 раза, Fe – 3,0, Ni – 3,3, Cu – 3,5, As – 1,4, 
Al – 138,1, Mn – 2,7, Ca – 2,9, Na – 2,2, а Si – 1,3, а превышение ПДКрыб.хоз дости-
гает по B – до 4,4, Cu – 14,5, Zn – 6,7 Al – 17,8 и Mn – 2,1 раза. Водородный по-
казатель техногенных и природных поверхностных вод характеризуется как 
близнейтральный-слабощелочной (от 7,07 до 8,62). 

Отдельно необходимо отметить, что приведенные в работе результаты ха-
рактеризуют штатное функционирование комплекса хвостохранилищ и не охва-
тывают характеристики природных и техногенных вод в периоды аварийных 
сбросов. Так, в июне 2021 г. прошедшие дожди повысили уровень воды в водо-
хранилище и увеличили давление, в результате чего в дамбе хвостохранилища 
образовалась воронка, что привело к попаданию хвостов обогащения и техно-
генных вод в р. Рудную [13]. 
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Аннотация. Изучена возможность получения «белой сажи» при обработке отхо-

дов производства борной кислоты (борогипса) гидродифторидом аммония NH4HF2. Для 
поиска возможных областей применения кремнезема, полученного из борогипса, авто-
рами проведены исследования, касающиеся возможности его использования в качестве 
адсорбента катионного органического красителя – метиленового синего (МС). 

Ключевые слова: борогипс, диоксид кремния, «белая сажа», гидродифторид аммо-
ния, метиленовый синий, сорбция.  

 
елая сажа» представляет собой гидратированный кремнезем (mSiO2⋅nH2O), 
широко применяющийся в качестве адсорбента, как активный минеральный 

наполнитель в лакокрасочных композициях, резинотехнической, полимерной, строи-
тельной и других отраслях промышленности. Источником получения «белой сажи» 
являются различные виды минерального сырья и отходы его переработки [1–4]. 

Примером таких отходов может служить борсодержащее сырье и отходы его 
переработки в виде борогипса. В ряде работ предлагаются различные технологиче-
ские схемы переработки борогипса, в том числе с получением «белой сажи», в кото-
рых используются флотационные реагенты, а также неорганические кислоты [5–11]. 

Различными авторами предлагались способы получения диоксида кремния 
из боросиликатного сырья (датолит и др.), отходов борного производства. В ра-
боте [5] кремнеземсодержащее сырье обрабатывают серной кислотой с концен-
трацией 5–19 масс. % до образования пульпы. Полученную пульпу разделяют на 
осадок и раствор любым традиционным способом, а затем из раствора проводят 
осаждение кремнезема, например введением серной кислоты до концентрации 
23–65 масс. % или нагреванием раствора до температуры 40–95 

oC без изменения 
концентрации серной кислоты, а также при совместном воздействии серной ки-
слоты и нагревания системы до температуры 40–95 

oC или охлаждения ее до ми-
нус 3 – минус 20 

oC. Далее образовавшийся кремнезем промывают и сушат тра-
диционными методами. Данный способ направлен на получение неорганических 
веществ, в частности кремнезема (с содержанием основного продукта до 
96 масс. %), а также производных амфотерных оксидов элементов (бора и др.), 
используемых в промышленности и сельском хозяйстве. 

«Б 
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Известен способ переработки борогипса [6], включающий его репульпацию, 
извлечение дигидрата сульфата кальция в пенный продукт флотацией с применени-
ем флотационных реагентов, обезвоживание гипса до полугидрата сульфата каль-
ция, его сушку и измельчение. Кроме сульфата кальция в данной работе в результа-
те флотационного разделения шлама получили камерный продукт с содержанием 
диоксида кремния SiO2 > 75 %, который было предложено выщелачивать раствора-
ми азотной кислоты для получения диоксида кремния высокой чистоты [7]. 

Авторами [8, 9] предложена технологическая схема переработки борогипса, 
включающая одну операцию обратной флотации с использованием для данного ти-
па сырья реагента-собирателя – олеилсаркозината натрия (торговое название – пер-
ластан ON-60, химический состав – C17H33CON(СН3)CH2COONa). Установлены ра-
циональные режимные параметры обогащения, позволяющие исключить образова-
ние техногенных отходов и получить два готовых продукта (гипсовый и кремние-
вый). Показатель извлечения кремния увеличен на 30,46 %, содержание диоксида 
кремния достаточно для дальнейшего передела продукта в «белую сажу». 

Авторами [10] предложен способ переработки боросиликатных концентра-
тов с получением борной кислоты, борогидрида кальция, высокодисперсного 
аморфного диоксида кремния и фторида кальция. Способ включает вскрытие 
концентратов; осуществляют фторированием путем твердофазного взаимодействия 
концентратов с фторирующим агентом, в качестве которого используют гидроди-
фторид аммония NH4HF2, при массовом отношении концентрата к фторирующему 
агенту, равном 1:(2,0–2,4), а селективное извлечение профторированных продуктов 
вскрытия производят в интервале температур 250–410 °С, нагревая профторирован-
ные концентраты, содержащие гексафторосиликат аммония и тетрафтороборат ам-
мония, до температуры их сублимации с последующей переработкой собранных 
возгонов до получения борной кислоты, других соединений бора, аморфного диок-
сида кремния и фторида кальция (флюорита) известными методами. Вскрытие кон-
центратов осуществляют при температуре около 180 °С в течение 1–2 ч. Гексафто-
росиликат аммония (NH4)2SiF6 из профторированной массы отгогяют в интервале 
температур 250–290 °С; тетрафтороборат аммония NH4BF4 из профторированной 
массы – в интервале температур 390–410 °С. После возгона указанных продуктов в 
сублиматоре остается твердый остаток, представляющий собой фторид кальция. 
Для получения высокодисперсного аморфного диоксида кремния из возгона гек-
сафторосиликата аммония его подвергают взаимодействию с раствором аммиака. 
Для получения борной кислоты и фторида кальция из возгона тетрафторобората 
аммония его обрабатывают известковым молоком.  

Авторами изучена возможность получения «белой сажи» при обработке от-
ходов производства борной кислоты (борогипса) гидродифторидом аммония 
NH4HF2 [12]. 

Для проведения исследования борогипс (с содержанием основных компо-
нентов, масс. %: SiO2 – 26–28; CaO – 26–28; SO4

2- – 38–40; Fe2O3 – 1,8–2; Al2O3 – 
0,6–0,8; B2O3 – 0,7–1,2; MnO – 0,2; MgO – 0,1–0,2) смешивали с гидродифтори-
дом аммония марки «х.ч.». Полученную смесь нагревали в муфельной печи до 
температуры 180 °C и выдерживали при этой температуре в течение 3 ч. Затем 
проводили водное выщелачивание полученного профторированного продукта 
при Т:Ж = 1:5 с последующим отделением нерастворимого осадка от раствора 
фильтрованием через фильтр «синяя лента».  



 – 54 – 

Профторированный гидродифторидом аммония борогипс, по данным рент-
генофазового анализа, является смесью комплексной фтораммониевой соли 
кремния (NH4)2SiF6, сульфата аммония (NH4)2SO4 и флюорита CaF2. Таким обра-
зом, нерастворимый продукт выщелачивания, представляющий собой CaF2, мо-
жет быть использован как высококачественный плавикошпатовый концентрат 
для сварочных материалов. 

К фильтрату, полученному при выщелачивании профторированного про-
дукта, медленно, по каплям, при постоянном перемешивании приливали раствор 
аммиака. Раствор мутнеет и постепенно образуется гель (далее – SiO2 (раствор)), 
который при стоянии уплотняется. Взаимодействие может быть описано сле-
дующим уравнением: 

(NH4)2SiF6 + 4NH3 + 2H2O = 6NH4F + SiO2. (5.1) 

Полученный осадок представляет собой прозрачную гелеобразную массу, 
которую отделяют от раствора фильтрованием через бумажный фильтр «синяя 
лента», промывают дистиллированной водой и сушат при температуре 70 °С.  

Для очистки полученных образцов аморфного диоксида кремния от примеси 
железа использовали метод возгонки (NH4)2SiF6 (температура возгонки (NH4)2SiF6 
равна 319 °С [13]). Для этого после окончания процесса фторирования борогипса 
гидродифторидом аммония при температуре 180 °С температуру электропечи под-
нимали до 350 °С и выдерживали при этой температуре в течение 2 ч. В этих усло-
виях при проведении процесса фторирования в помещенной в электропечь никеле-
вой трубке, один конец которой с образцом нагревали, а другой использовали в ка-
честве конденсатора летучих продуктов, в конденсаторе сублимируется порошок 
белого цвета, который, согласно данным рентгенофазового анализа, представляет 
собой (NH4)2SiF6. Затем собранный возгон растворяли в дистиллированной воде и 
раствором аммиака осаждали аморфный диоксид кремния (далее – SiO2 (возгон)). 

Согласно данным рентгенофазового анализа, полученные из борогипса 
осадки являются рентгеноаморфными (рис. 5.1). 

 
Рис. 5.1. Дифрактограммы образцов, полученных из борогипса: а – SiO2 (раствор);  

б – SiO2 (возгон) 

Элементный состав образцов представлен в табл. 5.1 (примеси с содержани-
ем менее 0,5 масс. % не учитывали). 
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Таблица 5.1 

Содержание основных элементов, масс. %, в исследуемых образцах 

Образец Si Fe Содержание основного 
компонента (в пересче-

те на SiO2), масс. %  

Удельная 
поверх-

ность, м2/г 

SiO2 (раствор) 92,1 2,2 97,6 199,0 

SiO2 (возгон) 97,9 1,3 99,4 98,6 

Диоксид кремния SiO2∙nН2О 
ГОСТ 4214–78 

99,93 – 99,98 – 

 
Морфология полученного образца характеризуется наличием агломератов 

наночастиц размером от 50 нм различной формы, преимущественно шаровид-
ной, с развитой пористой поверхностью. Размер агломератов в основном от 5 до 
100 мкм (рис. 5.2, 5.3). 

 
Рис. 5.2. СЭМ-изображения образцов, полученных из борогипса: а, а* – SiO2 (раствор);  

б, б* – SiO2 (возгон) 

 
Рис. 5.3. Гранулометрический состав порошковой фракции диоксида кремния,  

полученного из отходов борного производства 
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Для поиска возможных областей применения кремнезема, полученного из 
борогипса, авторами проведены исследования, касающиеся возможности его 
использования в качестве адсорбента катионного органического красителя – ме-
тиленового синего (МС) [14]. 

С одной стороны, вышеуказанный краситель классифицируется как загрязни-
тель воды, оказывающий умеренное воздействие на здоровье человека. Поэтому 
очистка сточных вод и промышленных стоков, загрязненных этим поллютантом, 
необходима для снижения его концентрации в окружающей среде [15, 16]. 

С другой стороны, известно большое число работ, касающихся использова-
ния кремнезема различного происхождения в качестве адсорбента метиленового 
синего. В зависимости от исходного сырья, состава, структуры, способов полу-
чения и модификации SiO2 и композиционных материалов на его основе вели-
чина сорбционной емкости по метиленовому синему варьирует в широких пре-
делах – от десятых единиц мг/г до 600–700 мг/г [17–21].  

Для изучения адсорбционных свойств аморфного диоксида кремния (SiO2 
(возгон)) были использованы реактивы – метиленовый голубой C16H18N3SCl 
(«ч.д.а.»). Исследование сорбции метиленового синего из водных растворов 
проводили в статических условиях при температуре 25 °С. К навескам образца 
прибавляли раствор красителя (соотношение сорбент: раствор – 1:1000) концен-
трации 50–500 мг/л и перемешивали в течение 40 мин. После перемешивания 
суспензию центрифугировали, оптическую плотность раствора измеряли на 
спектрофотометре ЗОМЗ КФК-3-01 (Россия) при длине волны 657 нм.  

Изотерма сорбции МС приведена на рис. 5.4. 

 
Рис. 5.4. Изотерма сорбции МС аморфным диоксидом кремния из борогипса 

Для оценки сорбционных свойств полученную изотерму анализировали в 
координатах уравнения Ленгмюра и эмпирического уравнения Фрейндлиха.  

Уравнение Ленгмюра: 

m

p

сс

р

A

C

kАА

С
+

⋅
= 1

, (5.2) 

где Ср – равновесная концентрация МС в растворе; Am – максимальная сорбци-
онная емкость; k – константа Ленгмюра. 
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Константы уравнения были рассчитаны из наклона и пересечения прямых 
на графике в соответствующих координатах линейного уравнения Ср/Ас от Ср. 

Логарифмическую форму уравнения Фрейндлиха применяли для построе-
ния линейной зависимости и ln Ac – ln Cр и графического определения парамет-
ров KF и n: 

eF Cln
n
1

Klnaln += , (5.3) 

где KF – константа равновесия уравнения Фрейндлиха, относящаяся к сорбцион-
ной емкости; 1/n – параметр, указывающий на интенсивность взаимодействия 
сорбент – сорбат. 

Найденные графическим способом параметры уравнений Ленгмюра и 
Фрейндлиха представлены в табл. 5.2. 

Таблица 5.2  

Параметры уравнений Ленгмюра и Фрейндлиха при сорбции диоксидом 
кремния из борогипса 

Параметры уравнения Ленгмюра Параметры уравнения Фрейндлиха 

Am, ммоль·г-1 k, л·ммоль-1 R2 KF, ммоль/г· 
(л/ммоль)1/ n 

1/n R2 

0,031 0,916 0,9964 65,4 0,7274 0,9886 

 
Из представленной таблицы видно, что процесс сорбции МС наилучшим 

образом описывается уравнением Ленгмюра, о чем свидетельствуют соответст-
вующие коэффициенты корреляции.  

На рисунке 5.5 приведена кинетическая кривая сорбции МС образцом «бе-
лой сажи» при температуре 20 °С. 

 
Рис. 5.5. Кинетическая кривая сорбции МС диоксидом кремния из борогипса 
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Полученные данные по величине сорбционной емкости от времени сорбции 
обработаны также в соответствии с моделями псевдопервого и псевдовторого 
порядка: 

t
k

AAA ete 303.2
log)log( 1−=− , (5.4) 

t
AAkA

t

eet

11
2

2

+= , (5.5)  

где k1 – константа скорости сорбции модели псевдопервого порядка; k2 – кон-
станта скорости сорбции модели псевдовторого порядка; Ae, At – сорбционная 
емкость в состоянии равновесия и в момент времени t соответственно. 

Кажущиеся псевдоскоростные константы, k1 и k2, соответствующие квадра-
ты коэффициентов корреляции R2, показывающие правильность соотнесения с 
кинетическими моделями псевдопервого и псевдовторого порядков, приведены 
в табл. 5.3. 

Таблица 5.3  

Результаты обработки кинетической кривой адсорбции МС «белой сажей»  
моделями химической кинетики 

Кинетическая модель 

Псевдопервого порядка Псевдовторого порядка 

k1·10-2, мин-1 R2 k2·10-2, г·ммоль-1· мин-1 R2 

2,97 0,9962 5,8 0,9501 

 
Из данных, представленных в табл. 5.3, следует, что процесс сорбции в ана-

лизируемом временном интервале наилучшим образом описывается моделью 
псевдопервого порядка, о чем свидетельствуют соответствующие коэффициен-
ты корреляции. 

Таким образом, проведенное исследование позволяет сделать вывод о том, 
что одним из направлений утилизации отходов борного производства может 
быть гидродифторидная обработка последних с получением аморфного нано-
дисперсного диоксида кремния, широко применяемого в различных отраслях 
промышленности. 

Исследование выполнено в рамках государственного задания Института 
химии ДВО РАН (FWFN(0205)-2022-0002, тема 2, разделы 3, 5). 
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Аннотация. Рассмотрены предлагаемые в научной литературе способы перера-

ботки гипсового техногенного сырья с получением силикатов кальция. Проведены ис-
следования зависимости кинетики формирования, фазового состава и морфологии си-
ликатов кальция от условий щелочной обработки борогипса (ультразвуковая, микровол-
новая, автоклавная, безавтоклавная при комнатной температуре; термохимический 
синтез). Проведенные исследования показали возможность переработки многотон-
нажных отходов борного производства с получением гидросиликатов кальция и волла-
стонита. В зависимости от режима обработки борогипса изменяется фазовый состав и 
морфология продуктов синтеза. Формирование волластонита с игольчатой формой кри-
сталлов происходит при гидротермальной автоклавной обработке борогипса щелочью 
при температурах до 200–220 °C.  

Ключевые слова: гипсовое техногенное сырье, борогипс, силикаты кальция, щелоч-
ная обработка, условия синтеза, кинетика формирования, гидросиликаты кальция, вол-
ластонит. 

 
иликаты nCaO∙mSiO2 и гидросиликаты nCaO∙mSiO2∙pH2O кальция различно-
го состава и структуры нашли широкое применение при производстве 

строительных материалов, бумаги, красок, пластмасс, композиционных поли-
мерных и металлокерамических материалов, сорбентов для очистки вод. В ряде 
случаев они являются высококачественными заменителями талька, каолина, ме-
ла, диоксида титана [1–13].  

Широкий спектр применения гидросиликатов кальция и волластонита 
Ca6Si6O18 в различных отраслях промышленности обусловлен их ценными физи-
ко-химическими и технологическими свойствами. При этом наблюдается устой-
чивый рост потребностей в синтетических силикатах кальция, что связано со 
значительным расширением областей их применения, а также с неравномерно-
стью распределения месторождений природных минералов.  

В настоящее время существует большое количество способов получения си-
ликатов кальция из различных кальций- и кремнийсодержащих соединений: 

C 
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расплавные методы получения волластонита, гидротермальный (автоклавный) 
синтез гидросиликатов кальция, синтез путём прямых твердофазных реакций 
при повышенных температурах и др. Предпочтение отдается низкотемпературным 
способам с энергетической и экономической точки зрения.  

Кроме природных месторождений, а также природных компонентов для 
синтеза данных соединений, существует большое количество техногенных от-
ходов, являющихся перспективным сырьевым источником. При этом во многих 
случаях промышленные отходы представляют собой ценное сырье, сопостави-
мое по концентрации содержащихся в них полезных компонентов с первичным 
сырьем и материалами, а в ряде случаев и превосходящее их. Процессы синтеза 
силикатов кальция из вторичного сырья в виде отходов химических производств 
остаются малоизученными. Сведения о проведенных научных исследованиях в 
данной области не обобщены и не систематизированы. Примером обзорных ис-
следований в этой области является глава монографии [14], где рассмотрены 
аспекты получения синтетического волластонита CaSiO3 из техногенных отхо-
дов различного состава, в том числе из гипсового техногенного сырья, за период 
с 70-х гг. XX в. по настоящее время.  

Техногенные отходы на основе гипса (фосфогипс, борогипс) широко ис-
пользуются в процессах синтеза силикатов кальция [15]. 

В работе [16] проведен термодинамический анализ твердофазного взаимо-
действия сульфата кальция с диоксидом кремния.  

В системе CaSO4 – SiO2 анализировались следующие основные реакции си-
ликатообразования [16]: 

CaSO4 + SiO2 = CaO·SiO2 + SO2 + ½ O2, (6.1) 

3CaSO4 + 2SiO2 = 3CaO·2SiO2 + 3SO2 + 3/2 O2, (6.2) 

2CaSO4 + SiO2 = 2CaO·SiO2 + 2SO2 + O2, (6.3) 

3CaSO4 + SiO2 = 3CaO·SiO2 + 3SO2 + 3/2 O2. (6.4)  

Анализ полученных результатов показал, что начало взаимодействия CaSO4 
и SiO2 оказывается возможным, начиная с температуры 1272 °С, когда термоди-
намически вероятно образование CaSiO3. Реакция образования 2CaO·SiO2 тер-
модинамически возможна с температуры 1342 °С, 3CaO·SiO2 – с 1372 °С, а 
3CaO·SiO2 – только с 1467 °С.  

Для оценки возможной последовательности протекания реакций анализиро-
вали значения ∆G0 при соотношении исходных смесей CaSO4 и SiO2, равных 1:1; 
3:2; 2:1 и 3:1. При CaSO4: SiO2 = 1:1 во всем интервале температур наиболее ве-
роятным будет формирование CaO·SiO2. При CaSO4: SiO2 = 3:2 до температуры 
1452 °С наиболее предпочтительно образование CaO·SiO2, а выше этой темпера-
туры – 2CaO·SiO2. При CaSO4: SiO2 = 2:1 до температуры 1407 °С наиболее ве-
роятен синтез CaO·SiO2, а выше этой температуры – 2CaO·SiO2. Аналогичная 
картина наблюдается и при CaSO4: SiO2 = 3:1. Таким образом, для составов, бо-
гатых SiO2, характерна тенденция к образованию CaO·SiO2 при более низкой 
температуре начала реакций. Для составов с большим содержанием CaSO4 воз-
можно получение 2CaO·SiO2 при более высоких температурах начала реакций. 
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В работе [17] предложен способ получения волластонита из фосфогипса, ди-
оксида кремния и кокса путем восстановительного обжига фосфогипсовой ших-
ты при температуре 1200 °С. Метод позволяет интенсифицировать и упростить 
процесс получения волластонита. Кроме того, использование фосфогипса дает 
возможность получить сернистый газ для производства серной кислоты.  

В работе [18] предложен способ получения волластонита путем плавления 
двух типов отходов – фосфогипса и кремнегеля (отход производства фтористого 
алюминия) или кварцевого песка в присутствии серы, углерода, сульфата цинка 
и фосфата кальция при температуре 1250–1300 °C; а также путем резкого охлаж-
дения расплава в воде и последующей обработки гранул в окислительной среде 
при температуре 830–920 ºC. Предлагаемый способ позволяет получить игольча-
тый волластонит с соотношением l/d > 30 и выходом 96–97 %. 

Ленинградским технологическим институтом им. Ленсовета в 80-х гг. была 
предложена технология переработки борогипса с получением волластонита и 
диоксида серы [19]. Предлагаемый способ включает термообработку борогипса 
путем прямого электронагрева при температуре 1250–1300 °С в течение 25–
30 мин, охлаждение полученного расплава со скоростью 3–5 град/мин и улавли-
вание диоксида серы.  

Учеными из Туниса [20] предложен низкотемпературный способ получения 
силиката кальция и сульфата натрия из фосфогипса. Установлено, что опти-
мальная степень прохождения реакции (98 %) достигается при добавлении пред-
варительного приготовленного раствора силиката натрия (соотношение 
SiO2/Na2O = 1) к водной суспензии фосфогипса (оптимальное соотношение  
Т:Ж = 1:12) с последующим перемешиванием в течение 60 мин. Показано, что в 
результате обжига осадка при 900 °С, полученного в результате реакции, проис-
ходит формирование волластонита. 

Подобный способ ранее был предложен румынскими учеными [21]. Ксонотлит, 
Ca6Si6O17(OH)2, образующийся как промежуточный продукт при взаимодействии 
метасиликата натрия с фосфогипсом (или природным гипсом), после сушки подвер-
гают обжигу в течение 15 мин при температуре 800 °С и получают ß-волластонит. 
Из фильтрата выкристаллизовывают сульфат натрия Na2SO4·10H2O. 

В Егорьевском технологическом институте им. Н.М. Бардыгина МГТУ 
«Станкин» разработана технология низкотемпературного гидрохимического 
синтеза гидросиликатов кальция и тонкодисперсного волластонита из техноген-
ных отходов – фосфогипса и кремнегеля – в присутствии гидроксидов металлов 
I и II групп, аммония или их смесей и хлорида натрия [22–24]. Способ позволяет 
производить волластонит высокой степени чистоты, белизны и однородности по 
размерам частиц (порошки на 75–85 % состоят из частиц размером 3–12 мкм), 
утилизировать отходы производства фосфорных удобрений и фтористого алю-
миния, упростить и удешевить процесс [22]. 

С 2007 г. Институтом химии Дальневосточного отделения Российской ака-
демии наук при тесном сотрудничестве с университетами Дальневосточного ре-
гиона РФ (ВВГУ, СВФУ, ДВФУ) активно проводятся работы, связанные с раз-
работкой физико-химических основ комплексной переработки борогипса с по-
лучением гидросиликатов кальция, волластонита и калийных удобрений [25–29]. 
Борогипс – перспективный для получения силикатов кальция вид гипсового 
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техногенного сырья, одновременно содержащего кальций и кремний в соответст-
вующих молярных соотношениях, что обусловлено применяемой технологией пе-
реработки исходной датолитовой руды. 

На основании результатов исследований предложена принципиальная тех-
нологическая схема получения гидросиликатов кальция, волластонита и калий-
ных удобрений из борогипса (рис. 6.1) [29]. Получен патент на изобретение [30]. 

 
Рис. 6.1. Принципиальная технологическая схема получения гидросиликатов кальция, 

волластонита и калийных удобрений из борогипса 

Процесс получения гидросиликатов кальция и волластонита из отходов 
производства борной кислоты (борогипса) в присутствии щелочного агента 
(гидроксида калия) при pH = 13 аналогичен рассмотренному в работе [31]; опи-
сывается суммарным уравнением: 

n (CaSO4 ·2H2O) + m (SiO2·q H2O) + 2n KOH + (k – 3n – mq) H2O =  
= nCaO∙ mSiO2∙k H2O + n K2SO4.  (6.5) 
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Побочная реакция диоксида углерода, растворенного в воде, с продуктом 
синтеза приводит к частичному образованию карбоната кальция [29, 32]. Из 
приведенной на рис. 6.1 схемы видно, что в результате реакции борогипса с гид-
роксидом калия образуется сульфат калия, который является ценным калийным 
удобрением под культуры, чувствительные к хлору. Таким образом, предложен-
ная схема комплексной переработки является безотходной и позволяет получать 
гидросиликаты кальция, волластонит и калийное удобрение при сравнительно 
низких энергозатратах.  

С точки зрения термодинамической оценки последовательности протекания 
реакций в многокомпонентной системе «борогипс – щелочь – вода» (CaSO4-
SiO2-KOH-H2O) необходимо учитывать возможность следующих реакций [33]: 

CaSO4∙2H2O+2KOH→ K2SO4+Ca(OH)2+2H2O, (6.6) 

Ca(OH)2+SiO2→ CaSiO3+H2O (6.7) 

или 

SiO2+2KOH→K2SiO3+H2O, (6.8) 

K2SiO3+CaSO4→CaSiO3+K2SO4. (6.9) 

Согласно расчетам значения свободной энергии Гиббса ΔG°
х.р равны –118;  

–35,4; –123; –38,4 кДж соответственно для реакций (6.6) – (6.9). Суммарное зна-
чение свободной энергии (по абсолютной величине) для реакций (6.6) и (6.7) 
выше, чем для реакций (6.8) и (6.9), т.е. более термодинамически вероятными 
реакциями являются реакции (6.8) и (6.9).  

В работах [29, 32, 33] было установлено, что в условиях обычного переме-
шивания или ультразвуковой обработки реагирующей смеси в присутствии гид-
роксида калия в воздушной атмосфере при комнатной температуре (20–25 °C) 
степень прохождения реакции не превышает 60–80 % в зависимости от соотно-
шения твердой и жидкой фаз, концентрации щелочи и времени выдержки.  

Согласно данным сканирующей электронной микроскопии полученные в 
условиях обычного перемешивания или ультразвуковой обработки силикаты 
кальция представляют собой тонкодисперсный порошок, состоящий из конгло-
мератов частиц, размер зёрен в которых колеблется от 2 до 20 мкм. Размер конг-
ломератов варьирует от 10 до 180 мкм. Частицы, составляющие зерна конгломе-
ратов, имеют различную форму, но в основном можно выделить 2 типа частиц: 
игольчатые частицы длиной от 2 до 5 мкм (диаметр «иголок» – около 0,5 мкм) и 
«губчатые частицы» с развитой микропористой поверхностью размером от 5 до 
10 мкм. Игольчатые частицы образуют сростки лучистой формы; размер сростка 
достигает 5 мкм. Согласно данным элементного микроанализа сростки игольча-
тых частиц представляют собой карбонат кальция CaCO3. Помимо игольчатых 
частиц встречаются зерна, образованные более мелкими игольчатыми частица-
ми толщиной до 0,2 мкм и длиной до 1 мкм (рис. 6.2а, б). После обжига частицы 
силиката кальция начинают уплотняться, появляются массивные частицы слож-
ной формы с развитыми гранями и частицы со сглаженной неровной поверхно-
стью (рис. 6.2в, г). Размер частиц варьирует от 2 до 15 мкм.  
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Рис. 6.2. СЭМ-изображения микрочастиц образца силиката кальция, полученного  

из борогипса (соотношение твердой и жидкой фаз – 1:4, температура – 20 °C,  
время синтеза – 6 ч): а, б – после сушки при 85 °С; в, г – после обжига при 900 °С 

В работе [34] было исследовано влияние температуры (от 20 до 70 °С) на 
кинетику выхода целевого продукта при щелочной обработке борогипса в усло-
виях обычного перемешивания реакционной смеси. 

Зависимости выхода целевого продукта при различных температурах от 
времени при получении гидросиликата кальция из борогипса представлены на 
рис. 6.3 [34]. Как видно из рисунка, повышение температуры реакционной смеси 
позволяет увеличить выход гидросиликата кальция. Так, через 5 ч при темпера-
туре 20 °С выход продукта составляет 65,5 %, а при температуре 70 °С – 85,4 %. 
На основании полученных экспериментальных данных по выходу гидросилика-
тов кальция были вычислены константы, характеризующие скорость реакций, 
протекающих при различных температурах. 

Для расчета использовали обобщенное топохимическое уравнение Колмо-
горова – Ерофеева [35]:  

nkte−−=α 1 , (I) 

где α – доля прореагировавшего вещества к моменту времени t; n и k – постоян-
ные, определяемые графически и характеризующие порядок реакции и констан-
ту скорости реакции.  
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Следует отметить, что формально константа скорости реакции взаимодейст-
вия борогипса с гидроксидом калия определяется из зависимости: 

nK
k

1= , (II) 

где K – константа скорости реакции, имеющая, исходя из уравнения (I), размер-
ность ч; n – порядок реакции; k – постоянная, определяемая графически из лога-
рифмической зависимости.  

Обработанные по обобщенному топохимическому уравнению кинетические 
данные приведены в табл. 6.1. 

 
Рис. 6.3. Зависимости выхода целевого продукта при различных температурах  

от времени при получении гидросиликата кальция из борогипса 

Таблица 6.1 

Порядок реакции (n) и константа скорости синтеза гидросиликатов кальция 
из борогипса 

Температура, °С n ln K K, ч ln k 

20 0,0241 –0,921 0,398 0,0222 

30 0,0336 –2,744 0,0643 0,0922 

40 0,0371 –4,706 0,00904 0,1746 

50 0,0471 –6,32 0,0018 0,2981 

60 0,085 –4,896 0,00748 0,4162 

70 0,0832 –6,01 0,00245 0,5002 

 
Из данных, представленных в таблице, видно, что порядок реакции во всех 

случаях меньше 1, что указывает на протекание процесса синтеза гидросиликата 
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кальция из борогипса в диффузионной области. Однако степень прохождения 
реакции составляет порядка 85 %. 

Позднее с целью оптимизации процесса комплексной переработки борогип-
са были проведены сравнительные исследования по влиянию различных режи-
мов синтеза на кинетику формирования, состав и морфологию силикатов каль-
ция (обычные условия, ультразвуковая, микроволновая и автоклавная обработка 
реакционной смеси) [36–45] (табл. 6.2).  

Таблица 6.2 

Режимы синтеза силикатов кальция из борогипса 

Условия синтеза Температура, °C Время, ч 

Обычные условия  20 1–96 

Ультразвуковое воздействие 20 1–96 

Микроволновое воздействие 95 1–3 

Механическое перемешивание 95 1–3 

Автоклавная обработка 118–220 1–12 

 
С использованием предложенного и обоснованного в работе [46] уравнения 

изучена кинетика топохимических реакций формирования гидросиликата каль-
ция из борогипса при режимах синтеза согласно табл. 6.1: 










⋅+
⋅⋅⋅α=α

)1(
1

tK
tKmt , (III) 

где K – константа (время-1); αt – степень прохождения реакции в момент времени 
t; αm – максимальная величина степени прохождения реакции; t – время реакции.  

Из уравнения (III) следует, что константа K может быть определена как из 
экспериментальных зависимостей значений αt от t расчетным путем согласно 
уравнению  
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где N – число значений αt при соответствующих временах реакции, так и графи-
чески при представлении экспериментальных данных по кинетике в виде линей-

ной зависимости 
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где 
mα

1   – значение ординаты при t  → ∞; K определяется из угла наклона 

прямой или из уравнения, получаемого при обработке экспериментальных ре-
зультатов по методу наименьших квадратов: 

bxay += , (VI) 

где 
m

a α= 1 , Kb
m

11 ⋅α=   и b
aK = . 

По полученным значениям αm и константе k строили теоретические, или 
расчетные, кривые временных зависимостей исследуемого топохимического 
процесса, рассчитывали разницу Δ, %, между расчетными значениями αt и экс-
периментально полученными при заданном времени. 

На рисунках 6.4–6.6 приведены рассчитанные по предложенному уравне-
нию кинетики (III) и экспериментально полученные зависимости степени про-
хождения реакции формирования гидросиликатов кальция из борогипса в ще-
лочной среде (гидроксид калия) от времени.  

 
Рис. 6.4. Зависимости степени прохождения реакции от времени при 20 °С:  
а – нормальные условия; б – ультразвуковая обработка реагирующей смеси 

 
Рис. 6.5. Зависимости степени прохождения реакции от времени при 95 °С:  

а – микроволновая обработка; б – обычное перемешивание реагирующей смеси 
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Рис. 6.6. Зависимость степени прохождения реакции от времени при автоклавной  

обработке (температура – 220 °С) 

Как видно из представленных расчетных и экспериментальных зависимо-
стей, максимальная разница в величинах степени прохождения реакции состав-
ляет не более нескольких процентов (табл. 6.3), причем это относится только к 
некоторым точкам, что следует отнести к некорректному измерению при прове-
дении эксперимента. Большинство сравниваемых величин отличаются на деся-
тые доли процента, что является подтверждением пригодности уравнения (III) 
для описания кинетики подобных процессов.  

Таблица 6.3 

Расчетные и экспериментальные значения степени прохождения реакции αt 
формирования гидросиликатов кальция из борогипса в щелочной среде  

(гидроксид калия) при обычных условиях (20 °C), разница Δ, %,  
экспериментальных и расчетных значений αt 

Время t, ч αt, экспер. αt, расч. Δ, % 

0,5 0,6 0,60 0,0 

1 0,64 0,64 0,0 

3 0,67 0,67 0,0 

5 0,67 0,68 1,5 

7 0,67 0,68 1,5 

9 0,69 0,68 1,5 

48 0,69 0,69 0,0 

 
В таблице 6.4 приведены параметры, полученные графически при представ-

лении экспериментальных данных по кинетике в виде зависимости обратной 
величины степени прохождения реакции образования гидросиликата кальция от 
обратной величины времени процесса (см. уравнение (III), рис. 6.7). 
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Рис. 6.7. Зависимости обратной величины степени прохождения реакции αt от t
1 : 

 а – перемешивание при нормальных условиях (t = 20 °C (KOH)); б – микроволновая  
обработка (t = 95 °C); в – автоклавная обработка (t = 220 °C) 

Таблица 6.4 

Параметры уравнения кинетики реакции образования гидросиликата  
кальция из отходов борного производства при различных режимах синтеза 

Параметры уравнения 
Режим обработки, температура 

αmax K, ч-1 R2 

Перемешивание при нормальных условиях, 
20 °C, KOH (NaOH) 

0,69 (0,64) 13,7 (62,0) 0,9695 (0,8356) 

Ультразвуковая обработка, 20 °C, KOH 
(NaOH) 

0,71 (0,69) 7,4 (19,4) 0,6911 (0,6441) 

Микроволновая обработка, 95°C 0,97 153,8 0,9315 

Перемешивание при нормальных условиях, 
95 °C 

0,89 98,2 0,7535 

Автоклавная обработка, 220 °C 0,99 2,1 0,9939 

 
Как видно из представленных в табл. 6.4 данных, предложенное уравнение 

подходит для описания кинетики исследуемых процессов, о чем свидетельству-
ют соответствующие коэффициенты корреляции. Наибольшая скорость форми-
рования гидросиликата кальция характерна для микроволнового режима обра-
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ботки, а наиболее полный процесс формирования с использованием 99 %  гидро-
оксида калия характерен для автоклавной обработки [33]. 

Установлено, что в зависимости от режима обработки борогипса, происхо-
дит формирование соединений, различных по фазовому составу и морфологии 
(табл. 6.5) [29, 36, 40, 42, 44].  

Таблица 6.5 

Особенности фазового состава продуктов щелочной обработки борогипса  
в различных режимах 

Условия синтеза, 
температура 

Фазовый состав продукта 
до обжига 

Фазовый состав продукта 
после обжига при опреде-

ленной температуре 

Источник 

Обычные условия, 
20 °C 

Аморфная фаза, примеси 
CaCO3 и SiO2, CaSO4·2H2O  

CaSiO3 триклинной моди-
фикации (1000 °С) 

[9–11] 

Ультразвуковое 
воздействие, 20 °C 

Аморфная фаза, примеси 
CaCO3 и SiO2, CaSO4·2H2O 
(только до 12 ч синтеза) 

CaSiO3 триклинной моди-
фикации (1000 °С) 

[9–11] 

Микроволновое 
воздействие, 95 °С 

Аморфная фаза, CaCO3, 
Ca(OH)2, CaSO4·2H2O, 
CaSO4·0,5H2O 

CaSiO3 триклинной моди-
фикации, SiO2 (кварц и 
кристобалит), CaSO4 
(900 °С) 

[12, 13] 

Механическое пе-
ремешивание, 95 °С 

Аморфная фаза, CaCO3, 
CaSiO3 

CaSiO3 триклинной моди-
фикации, SiO2 (кварц и 
кристобалит) (900 °С) 

[12, 13] 

Автоклавная обра-
ботка, 118 °С 

Аморфная фаза, SiO2, 
CaCO3 

CaSiO3 триклинной моди-
фикации, SiO2 (кварц) (850–
900 °С) 

[14] 

Автоклавная обра-
ботка, 160–220 °С 

Аморфная фаза, 
CaSO4·2H2O, CaSO4, 
CaCO3, кристаллические 
гидросиликаты кальция (в 
зависимости от темпера-
туры – клинотоберморит 
Ca5(Si6O16)(OH)2)·4H2O, 
тоберморит 9 Å 
Ca5(Si6O16)(OH)2, ксонот-
лит Ca6Si6O17(OH)2) 

CaSiO3 триклинной моди-
фикации, CaSO4 (900 °С). 

Волластонит триклинной 
модификации (1000 °С) 

[15] 

 
Как видно из табл. 6.5, по данным рентгенофазового анализа в составе всех 

образцов, полученных в результате синтеза при различных режимах щелочной 
обработки борогипса, помимо аморфной фазы, присутствуют фазы карбоната 
кальция CaCO3 и диоксида кремния SiO2. Наличие карбоната кальция связано с 
тем, что при синтезе происходит взаимодействие сульфата кальция, являющего-
ся компонентом борогипса, с гидроксидом калия с образованием гидроокиси 
кальция Ca(OH)2, которая, в свою очередь, интенсивно взаимодействует с CO2 

воздуха с образованием CaCO3. Кроме того, в результате взаимодействия  
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с парами воды и поглощения СО2 из воздуха образовавшийся гидросиликат 
кальция частично разлагается с образованием СаСО3 и аморфного кремнезема в 
соответствии с уравнением 

CaO·SiO2·nH2O + CO2 → CaCO3 + SiO2·nH2O. (6.10) 

Это подтверждено ранее проведенными исследованиями и соответствую-
щими расчетами [47–49].  

В продуктах синтеза в ряде случаев присутствуют фазы сульфатов кальция 
(CaSO4·0,5H2O, CaSO4·2H2O), что требует дополнительной оптимизации режи-
мов синтеза. Так, использование ультразвуковой обработки приводит к тому, 
что фаза CaSO4·2H2O присутствует только в образцах, синтезируемых во вре-
менных интервалах от 10 мин до 12 ч. На дифрактограммах образцов, получен-
ных во временных интервалах от 24 до 96 ч, фаза сульфата кальция отсутствует. 
Кроме того, применение ультразвуковой обработки позволяет увеличить выход 
целевого продукта до 89 % [36–38]. 

При гидротермальной обработке реакционной смеси при температуре 160–
220 °С происходит формирование кристаллических гидросиликатов кальция (ксо-
нотлита, тоберморита). После обжига в интервале температур 850–900 °С фазовый 
состав всех продуктов характеризуется наличием волластонита CaSiO3 и в ряде слу-
чаев примесей диоксида кремния (кварца и кристобалита) и сульфата CaSO4.  

В морфологии частиц продуктов синтеза наблюдаются определенные разли-
чия. Продукты синтеза при обычных условиях состоят из бесформенных аг-
ломератов частиц от единиц до 180 мкм, включающих игольчатые частицы, 
частицы с развитой микропористой поверхностью размером от 2 до 20 мкм 
(рис. 6.8а).  

При микроволновой обработке (рис. 6.8б), агломераты частиц приобретают 
ламеллярное строение, т.е. образец составлен из ламелей; ламели прерываются 
системой пор размерами от 10 нм до 2 мкм. Поры располагаются таким образом, 
что образец приобретает блочно-ламеллярное строение с размерами блоков 1–
5 мкм. Ребра ламелей выходят на внешнюю поверхность блоков и составляют 
поверхность пор [39].  

  
Рис. 6.8. СЭМ-изображения микрочастиц образца: а – без микроволнового воздействия; 

б – в условиях микроволновой обработки 
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На рисунке 6.9 приведены изображения микрочастиц продуктов автоклав-
ной обработки борогипса в интервале температур 160–220 °С. Начало образова-
ния частиц игольчатой формы зафиксировано при температуре 180 °С. При тем-
пературах 200 и 220 °С образцы состоят из частиц преимущественно игольчатой 
формы. 

 
Рис. 6.9. СЭМ-изображения микрочастиц образцов, полученных в результате  

автоклавного синтеза при различных температурах: 1 – 160; 2 – 180; 3 – 200; 4 – 220 °С 

На рисунке 6.10 приведены дифрактограммы вышеуказанных образцов по-
сле обжига при 900 °С.  

 
Рис. 6.10. Дифрактограммы образцов, полученных при автоклавной обработке борогипса 

при различных температурах 
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Как видно из рис. 6.10, после обжига образцов происходит переход гидро-
силикатов кальция в кристаллическую фазу волластонита триклинной модифи-
кации. Кроме того, в составе образцов, полученных при автоклавной обработке 
при температурах 180 и 220 °С, после обжига присутствует фаза безводного 
сульфата кальция [42].  

Следует отметить, что волластонит с игольчатой формой частиц является 
ценным армирующим наполнителем композиционных материалов на основе 
различных матриц, обеспечивающим изделиям термическую устойчивость, кор-
розионную стойкость и сопротивление к истиранию. Мировой рынок волласто-
нита представлен игольчатым волластонитом с высоким соотношением длины 
зерен (L) к диаметру (D) – от 15:1 до 20:1 (high-aspect-ratio – HAR) и порошко-
вым волластонитом с L/D – от 3:1 до 5:1 (low-aspect-ratio – LAR). Измельченный 
и порошкообразный волластонит производится и потребляется на мировом рын-
ке в большем объеме и по более низким ценам, чем волластонит с высоким со-
отношением L/D. Волластонит сорта LAR широко применяется в тех отраслях, 
где химический состав имеет более важное значение, чем физические (в частно-
сти, армирующие) свойства. Этот сорт используется в производстве стекла и 
керамики, а также как низкотемпературный флюс в металлургии [50–53].  

На рисунке 6.11 приведены изображения микрочастиц осадка, полученного 
в результате автоклавной обработки борогипса при температуре 220 °C, после 
обжига при температуре 1000 °С в течение 1 ч. Из рисунка 6.11 видно, что после 
обжига осадка при температуре 1000 °С морфология частиц существенно не из-
меняется, фазовый состав представлен волластонитом триклинной модификации 
(с параметрами кристаллической ячейки: а – 7,92580; b – 7,32020; с – 7,06530;  
α = 90,055; β = 95,217; γ = 103,426). Наблюдается уплотнение сростков игольча-
тых частиц. 

 
Рис. 6.11. СЭМ-изображения микрочастиц образца, полученного в результате  

автоклавного синтеза при 220 °C 

В таблице 6.6 приведены данные по влиянию режимов обжига на фазо-
вый состав продуктов обжига гидросиликатов кальция в зависимости от тем-
пературы.  
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Таблица 6.6 

Фазовый состав образцов в зависимости от температуры обжига продукта  
при гидротермальной обработке борогипса при температуре 220 °C 

Температура обжига, 
°С 

Фазовый состав 

1000 Волластонит (CaSiO3) 
PDF-2, 01-084-0654: а – 7,92580; b – 7,32020; с – 7,06530;  
α = 90,055; β = 95,217; γ = 103,426 

1100 Волластонит (CaSiO3) 
PDF-2, 00-010-0487: а – 7,88000; b – 7,27000; с – 7,03000;  
α = 90,000; β = 95,217; γ = 103,200 

1200 Псевдоволластонит Ca(SiO3) 
PDF-2, 01-089-6463: а – 11,83220; b – 6,86240; с – 10,52970; α = 90,000; 
β = 111,245; γ = 90,000 

 
Как видно из представленной таблицы, в результате обжига полученных об-

разцов при температурах 1000 и 1100 °С фазовый состав характеризуется нали-
чием волластонита триклинной модификации, но с различными параметрами 
кристаллической ячейки, а после обжига при температуре 1200 °С наблюдается 
образование высокотемпературной полиморфной модификации волластонита – 
псевдоволластонита α-CaSiO3. 

Как отмечено ранее, в результате обжига при температуре 1000 °С образует-
ся волластонит, состоящий преимущественно из агломератов наноразмерных 
частиц, имеющих игольчатую форму (рис. 6.11).  

На рисунке 6.12 приведены изображения микрочастиц образца после обжига 
при температурах 1100 (а, б) и 1200 °С (в, г). 

 
Рис. 6.12. СЭМ-изображения микрочастиц волластонита, полученного в результате  

автоклавного синтеза, после обжига при температуре: а, б – 1100; в, г – 1200 °С 
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Как видно из рисунка, при повышении температуры обжига до температуры 
1100 °С наблюдается изменение в морфологии частиц. Образуются плотные сро-
стки частиц разнообразной формы, игольчатые частицы исчезают. 

В результате обжига образца при температуре 1200 °С наблюдается образо-
вание преимущественно плоских частиц с ярко выраженными гранями. Размеры 
частиц также увеличиваются, а игольчатые частицы отсутствуют. 

Из этого следует вывод о том, что при увеличении температуры обжига до 
температуры 1200 °С наряду с изменением фазового состава происходит и изме-
нение морфологии частиц. Главной особенностью этих изменений является ис-
чезновение частиц игольчатой формы, появление плотных сростков частиц раз-
нообразной формы и укрупнение частиц. Таким образом, при переработке боро-
гипса с целью получения игольчатого волластонита рекомендуемая температура 
обжига не должна превышать 1000 °С [54, 55]. 

Отдельно проведен блок работ по термохимическому синтезу волластонита 
[56], включающему: 

– приготовление шихты из исходных компонентов (борогипса и гидроксида 
калия (или гидроксида натрия)) путем смешивания в стехиометрическом соот-
ношении и добавления дистиллированной воды в соотношении твердой и жид-
кой фаз, равном 1:2; 

– нагрев реакционной смеси с периодическим перемешиванием при темпе-
ратуре 200–300 °C в течение 1–2 ч; промывка полученного осадка дистиллиро-
ванной водой от щелочи и растворимых солей с последующей сушкой при тем-
пературе 80–95 °C;  

– обжиг осадка при температуре 900–1000 °C в течение 1–1,5 ч. 
Согласно данным рентгенофазового анализа щелочная обработка борогипса 

гидроксидом калия или гидроксидом натрия в условиях нагрева при температу-
ре 200–300 °C с последующим обжигом в интервале температур 900–1000 °C 
приводит к формированию волластонита триклинной модификации с парамет-
рами кристаллической ячейки, приведенными в табл. 6.7.  

Таблица 6.7 

Кристаллические фазы волластонита в продуктах щелочной  
обработки борогипса 

Щелочь 

Температура и время 
обжига осадка на 

второй стадии тер-
мической обработки 

Кристаллическая модификация волластонита,  
параметры кристаллической ячейки волластонита 

900 °C, 1 ч 
Триклинная, а = 10,10400; b = 11,05400; с = 7,30500;  
α = 99,530; β = 100,560; γ = 83,440 

950 °C, 1 ч 
Триклинная, а = 10,10400; b = 11,05400; с = 7,30500;  
α = 99,530; β = 100,560; γ = 83,440 

NaOH 

950 °C, 1,5 ч 
Триклинная, а = 7,92580; b = 7,32020; с = 7,06530;  
α = 90,055; β = 95,2 17; γ = 103,426 
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Окончание табл. 6.7 

Щелочь 

Температура и время 
обжига осадка на 

второй стадии тер-
мической обработки 

Кристаллическая модификация волластонита,  
параметры кристаллической ячейки волластонита 

900 °C, 1 ч 
Триклинная, а = 7,89600; b = 7,28500; с = 7,08400;  
α = 90,000; β = 95,270; γ = 103,370 

950 °C, 1 ч 
Триклинная, а = 7,92580; b = 7,32020; с = 7,06530;  
α = 90,055; β = 95,217; γ = 103,426 

KOH 

До 1000 °C 
Триклинная, а = 7,92580; b = 7,32020; с = 7,06530;  
α = 90,055; β = 95,217; γ = 103,426 

 
Процесс термохимического синтеза требует в дальнейшем более детальных 

исследований, связанных с изучением кинетики формирования волластонита, 
исследованием морфологии и термического поведения. 

Таким образом, проведенные исследования показали возможность перера-
ботки многотоннажных отходов борного производства с получением гидросили-
катов кальция и волластонита. Наибольшая скорость формирования гидросили-
ката кальция характерна для микроволнового режима обработки, а наиболее 
полный процесс формирования с использованием 99 % гидрооксида калия ха-
рактерен для автоклавной обработки. В зависимости от режима обработки боро-
гипса изменяется фазовый состав и морфология продуктов синтеза. Для получе-
ния волластонита с игольчатой формой кристаллов необходима гидротермаль-
ная автоклавная обработка данных отходов щелочью при температуре до 200–
220 °C. Время обработки составляет несколько часов, и этот параметр может 
быть оптимизирован, исходя из имеющегося технологического оборудования.  
В качестве щелочного реагента целесообразно применять гидроксид калия с це-
лью получения калийного удобрения (K2SO4). Получение игольчатого волласто-
нита значительно расширяет области применения данного минерала.  

Создание производственной линии по комплексной переработке борогипса с 
получением волластонита и калийных удобрений позволит улучшить экономии-
ческую, социальную и экологическую ситуацию в Дальнегорском районе за счет 
расширения ассортимента продукции, увеличения числа рабочих мест и утили-
зации многотоннажных техногенных отходов. В целом для России снизится по-
требность в волластонитовом сырье, что избавит от необходимости импорта 
данного материала.  
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Глава 7. СТРОИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 
БОРОГИПСА И СИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ 
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Аннотация. В главе рассмотрена возможность использования борогипса и про-

дуктов его переработки на основе силикатов кальция в строительной отрасли. Установ-
лено, что замена природного гипса на борогипс приводит к увеличению прочностных 
свойств цементного камня. Исследована зависимость прочностных характеристик мелко-
зернистого бетона от условий получения продуктов щелочной обработки борогипса (25–
220 °С), выбранной температуры обжига (900–1200 °С). Показано, что добавки на основе 
синтетических гидросиликатов кальция и волластонита, полученные из отходов борного 
производства, способствуют повышению прочности, уменьшению водопоглощения и увели-
чению морозостойкости мелкозернистого бетона. 

Ключевые слова: борогипс, гидросиликаты кальция, волластонит, цемент, мелко-
зернистый бетон, прочность, водопоглощение, морозостойкость. 

 
 различные годы предлагалось использовать борогипс при получении мате-
риалов для строительной отрасли [1–5].  
Отходы производства борной кислоты (борогипс) по химическому и мине-

ралогическому составу отличаются от фосфогипса и фторогипса тем, что содер-
жат приблизительно в равных мольных долях двуводный сульфат кальция и 
рентгеноаморфный кремнезем, который взаимодействует с гидроксидом каль-
ция, выделяемым при гидратации компонента цемента, с образованием силика-
тов, положительно влияющих на прочностные свойства цементного камня.  

Анализируя перспективы применения силикатов кальция в промышленно-
сти строительных материалов, необходимо, в первую очередь, ориентироваться 
на многообразие ассортимента стройматериалов и изделий на основе цемента, 
других вяжущих веществ и твердеющих дисперсных систем [6, 7].  

Гидросиликаты кальция (ГСК) nCaO∙mSiO2∙pH2O, являющиеся основным 
связующим веществом в бетонах на основе портландцемента, включают в себя 
как соединения с четко выраженной кристаллической структурой, так и плохо 
закристаллизованные вещества. Частицы гидросиликатов кальция имеют нано-
размеры и представляют собой наноструктуру, определяющую такие макроско-

В 
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пические свойства, как усадка, пластичность, прочность, старение, процесс гид-
ратации и т.д. Данные соединения активно исследуются и в настоящее время, по-
скольку способствуют повышению прочности цементного камня и мелкозернистого 
бетона, ускоряют начальное твердение бетонов, повышают их морозостойкость. 
При этом использование ГСК в качестве ускорителя твердения не вызывает сниже-
ния прочности бетона на сжатие на более поздних стадиях [8–16]. 

Изучению влияния природного и синтетического волластонита CaSiO3 на 
функциональные свойства таких строительных материалов, как цемент и бетон, по-
священ целый ряд российских и зарубежных работ [17–28]. Показано, что при ис-
пользовании волластонита в качестве наполнителя увеличиваются прочностные 
характеристики, морозостойкость, долговечность строительных материалов, а в ря-
де случаев повышается их стойкость к коррозии. В обзоре 2020 г., включающем 
порядка 80 научных исследований по применению волластонита в строительных 
материалах, сделан вывод о том, что волластонитовые микроволокна могут исполь-
зоваться как армирующий материал в портландцементных композитах, в материа-
лах на основе высокоглиноземистого цемента и фосфатных вяжущих компози-
тах для получения высокой стабильности без ухудшения поверхности или объема с 
течением времени. В то же время исследователями отмечается, что использование 
волластонитовых микроволокон в качестве заменителя цемента для улучшения или 
модификации цементных композитов является новой темой исследований и требует 
дальнейшего изучения в ряде аспектов, одним из которых является влияние синте-
тических микроволокон волластонита, полученных с помощью различных процесс-
сов синтеза, на свойства вяжущих композитов [29]. 

Более 15 лет назад учеными Института химии Дальневосточного отделения 
Российской академии наук совместно с ООО «Полистройматериалы» предложе-
ны составы гипсовых вяжущих, цементов, бетонов с борогипсом в качестве мо-
дифицирующей добавки [30–36]. Позднее совместно с Дальневосточным феде-
ральным университетом и Владивостокским государственным университетом 
проведены сравнительные исследования прочностных свойств цементного кам-
ня на основе природного гипса и борогипса. Было установлено, что замена при-
родного гипса на борогипс приводит к увеличению прочностных свойств це-
ментного камня на сжатие и изгиб испытываемых образцов до 18 % на 28 сутки 
(рис. 7.1). Увеличение прочности на изгиб свидетельствует об улучшении тре-
щиностойкости цемента с борогипсом [37, 38]. 

Добавки на основе гидросиликатов кальция получали в результате щелочной 
обработки борогипса в интервале температур 118–220 °C. При обжиге получен-
ных гидросиликатов кальция в интервале температур 850–1200 °C получали вол-
ластонит. При этом было установлено, что для получения игольчатого волласто-
нита необходима предварительная гидротермальная автоклавная обработка бо-
рогипса щелочью при температуре до 200–220 °C и последующий обжиг при 
температуре 850–1000 °C. В ряде работ были исследованы прочностные характе-
ристики мелкозернистого бетона с добавками на основе волластонита. Показано, 
что введение полученных добавок способствует увеличению прочностных ха-
рактеристик мелкозернистого бетона, уменьшению величины водопоглощения 
[39–44]. 
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Рис. 7.1. Зависимость прочности цементного камня от времени выдержки: а – на сжатие; 

б – на изгиб 

В результате исследований было установлено, что в зависимости от режима 
щелочной обработки борогипса (давление и температура) и температуры после-
дующего обжига полученного материала происходит формирование силикатов 
кальция различной структуры. 

В результате проведенных исследований установлены следующие законо-
мерности. 

При автоклавной обработке борогипса гидроксидом калия квалификации 
«ч.д.а» при температуре 118 °С (давление – 1,7 атм.) в течение 3 ч и последую-
щем обжиге полученного осадка при температуре 1200 °C происходит формиро-
вание кристаллических фаз псевдоволластонита моноклинной модификации 
(PDF-2, 01-089-6463: а – 11,83220; b – 6,86240; с – 10,52970; α = 90,000;  
β = 111,245; γ = 90,000), волластонита триклинной модификации (PDF-2, 01-084-
0654: а – 7,92580; b – 7,32020; с – 7,06530; α = 90,055; β = 95,217; γ = 103,426) и 
сульфата кальция (рис. 7.2). Удельная поверхность полученного и измельченно-
го в шаровой мельнице материала – 1,2 м2/г. 

 
Рис. 7.2. Дифрактограмма образца, полученного из борогипса, после обжига при 1200 °С 
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На рисунке 7.3 приведены СЭМ изображения микрочастиц полученного об-
разца. Из представленного рисунка видно, что большинство частиц имеет ком-
пактную нерегулярную структуру без пор. Максимальный размер частиц со-
ставляет 100–150 мкм. Встречаются более мелкие частицы размером 1–10 мкм и 
частицы, состоящие из вытянутых зерен размером до 10 мкм. Следует отметить, 
что в составе образца выраженных игольчатых частиц не наблюдается, встреча-
ются столбчатые кристаллические образования. 

 
Рис. 7.3. СЭМ-изображения микрочастиц образца, полученного после обжига при 1200 °С 

Полученные результаты показали (рис. 7.4), что введение 3,5 масс. % добавки 
на основе волластонита приводит к увеличению предела прочности мелкозернисто-
го бетона через 28 суток при сжатии до 26 % и изгибе до 46 % [42]. Аналогичный 
эффект был получен авторами ранее [39]. При дальнейшем увеличении количества 
добавки наблюдается снижение прочности испытываемых образцов. Для объясне-
ния данного эффекта необходимы дальнейшие исследования. 

 
Рис. 7.4. Влияние добавки на основе волластонита на прочность мелкозернистого  

бетона: а – при изгибе; б – при сжатии 
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В таблице 7.1 приведены данные по изменению водопоглощения в зависи-
мости от количества добавки на основе волластонита [42, 45]. 

Таблица 7.1 

Зависимость величины водопоглощения образцов мелкозернистого бетона  
от количества добавки на основе синтетического волластонита 

Содержание добавки на основе волла-
стонита, масс. % 

Водопоглощение 
по массе, Wм, % 

Водопоглощение по объёму, 
Wо, % 

0 (контроль) 7,87 15,19 

2,0 7,06 13,68 

2,5 6,35 12,26 

3,0 5,40 10,66 

3,5 4,17 8,21 

4,0 4,22 8,39 

 
Как следует из анализа результатов, представленных в табл. 7.1, с увеличе-

нием количества волластонита, вводимого в состав бетона, наблюдается умень-
шение величины водопоглощения по массе и объему. Так, при введении 
3,5 масс. % добавки на основе волластонита величина водопоглощения образцов 
по массе и объему уменьшается по отношению к контрольному образцу (без до-
бавления волластонита) почти в 2 раза. Как известно, введение различных доба-
вок, уменьшающих величину водопоглощения бетона, способствует увеличению 
долговечности бетонных конструкций [46].  

На рисунке 7.5 приведены данные по зависимости количества циклов попе-
ременного замораживания и оттаивания бетона (морозостойкости) от количества 
волластонита, добавляемого в бетон. Как видно из рис. 7.5, при введении добав-
ки на основе волластонита в количестве 3–3,5 масс. % количество циклов воз-
растает до 400, что свидетельствует о повышении морозостойкости бетона. На-
глядные фотографии образцов бетона с добавками и без добавок волластонита 
приведены на рис. 7.6 [47]. 

 
Рис. 7.5. Зависимость количества циклов попеременного замораживания и оттаивания  

бетона от количества добавки на основе волластонита 
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Рис. 7.6. Внешний вид образцов после испытаний на морозостойкость: без добавки  

волластонита (вверху) и с содержанием волластонита в количестве 3–3,5 масс. % (внизу) 

В результате автоклавной обработки борогипса гидроксидом калия при тем-
пературе 220 °С в течение 3 ч в составе синтезированного образца обнаружены 
кристаллические фазы непрореагировавшего безводного сульфата кальция 
CaSO4, тоберморита 11 Ǻ Ca5(OH)2Si6O16·4H2О орторомбической модификации 
(PDF-2, 00-019-1364) с параметрами кристаллической ячейки: а – 11,27000; b – 
7,35000; с – 22,74000; α = 90,000; ß = 90,000; γ = 90,000 и ксонотлита 
Ca6[Si6O17](OH)2 моноклинной модификации (PDF-2, 00-029-0379) с параметра-
ми кристаллической ячейки: а – 17,02900; b – 7,35600; с – 7,00700; α = 90,000;  
ß = 90,340; γ = 90,000. Удельная поверхность полученного осадка составляет 
30,7 м2·г-1 [43, 48]. После обжига при температуре 900 °С в составе образца об-
наружены кристаллические фазы непрореагировавшего безводного сульфата 
кальция CaSO4 и волластонита триклинной модификации (PDF-2, 01-084-0654) с 
параметрами кристаллической ячейки: а – 7,92580; b – 7,32020; с – 7,06530;  
α = 90,055; ß = 95,217; γ = 103,426. Удельная поверхность полученного образца 
составляет 4,5 м2·г-1. В результате обжига при температуре 1000 °С в составе об-
разца присутствует только фаза волластонита триклинной модификации с ана-
логичными параметрами кристаллической ячейки (рис. 7.7). 

 
Рис. 7.7. Дифрактограммы образцов, полученных в результате автоклавной обработки 

борогипса: 1 – исходный образец (до обжига); 2 – после обжига при 1000 °С 
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Согласно данным сканирующей электронной микроскопии полученные об-
разцы после автоклавной обработки борогипса гидроксидом калия при темпера-
туре 220 °С состоят из агломератов наноразмерных частиц, имеющих преимуще-
ственно игольчатую форму (рис. 7.8). После обжига при температуре 900–
1000 °С игольчатая форма частиц сохраняется, наблюдается лишь уплотнение 
агломератов игольчатых сростков.  

 
Рис. 7.8. СЭМ-изображения микрочастиц образца, полученного в результате  

автоклавного синтеза при 220 °С в течение 3 ч, после сушки при 85 °С 

В таблице 7.2 приведены данные по прочностным характеристикам бетона, 
полученного при введении добавок на основе гидросиликатов кальция и волла-
стонита в количестве 2–8 масс. % [43]. 

Таблица 7.2 

Прочностные характеристики бетона при введении добавок на основе  
гидросиликатов кальция и волластонита 

Тепловлажностная 
обработка 

Нормальные условия 
твердения, 28 суток 

Добавка Количество 
добавки, 
масс. % 

Изгиб, 
МПа 

Сжатие, 
МПа 

Изгиб, 
МПа 

Сжатие, 
МПа 

Без добавки 3,4 21,7 5,0 27,4 

2 4,3 23,0 5,1 31,6 

4 4,4 25,9 5,2 33,5 

6 3,4 22,3 5,1 31,3 

На основе гидросиликатов 
кальция (ксонотлит и тобер-
морит) 

8 3,3 20,4 5,0 28,5 

Без добавки 3,3 21,2 5,07 28,3 

2 3,7 23,1 5,5 34,6 

4 4,3 24,9 5,6 36,6 

6 4,8 27,4 5,3 33,1 

На основе волластонита, 
полученного после обжига 
при 900 °С 

8 4,3 22,9 5,07 31,8 
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Как видно из табл. 7.2, при введении гидросиликатов кальция и волластони-
та наблюдается увеличение прочностных характеристик бетона. После тепло-
влажностной обработки максимальное увеличение прочности наблюдается при 
введении 4 масс. % для гидросиликатов кальция и 6 масс. % для волластонита. 
При этом прочность возрастает при изгибе почти на 30 % для обеих добавок, при 
сжатии – на 19 и 24 % для гидросиликатов кальция и волластонита, соответст-
венно. После 28 суток твердения при нормальных условиях наибольшее увели-
чение прочности наблюдается при введении 4 масс. % обеих добавок. При вве-
дении гидросиликатов кальция прочность при изгибе возрастает незначительно, 
при сжатии – на 22 %. В случае добавления волластонита наблюдается увеличе-
ние прочностных характеристик при изгибе на 25 %, при сжатии – на 21 %. При 
увеличении количества обоих типов добавок до 8 масс. % наблюдается сниже-
ние прочности. Однако в случае добавления волластонита в количестве 8 масс. 
% значения прочности при изгибе и при сжатии остаются выше контрольных 
значений (без добавок). 

На рисунке 7.9 приведены зависимости величины водопоглошения бетона 
от количества добавок на основе гидросиликатов кальция и волластонита [42].  

 
Рис. 7.9. Зависимости величины водопоглощения бетона от количества добавок  

на основе гидросиликатов кальция (ксонотлита и тоберморита) (1) и волластонита (2) 

Как видно из зависимости, представленной на рис. 7.9, при введении доба-
вок обоих типов наблюдается уменьшение величины водопоглошения с макси-
мумом при добавлении 4 масс. % При дальнейшем увеличении количества доба-
вок величина водопоглощения возрастает, но эти значения остаются ниже зна-
чений для контрольного образца без добавок. 

В результате безавтоклавной щелочной обработки борогипса при комнатной 
температуре (25 °C) полученный осадок содержит аморфную фазу, фазы двувод-
ного сульфата кальция CaSO4·2H2O и кварца SiO2. После обжига при температу-
ре 900 °С в течение 1 ч в составе осадка присутствуют кристаллические фазы 
непрореагировавшего безводного сульфата кальция CaSO4, диоксида кремния 
SiO2 в модификациях кварца и кристобалита и волластонита CaSiO3 моноклин-
ной модификации (PDF-2, 01-072-2297). Из представленных на рис. 7.10 СЭМ-
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изображений видно, что полученный в указанных условиях продукт состоит из 
частиц и конгломератов частиц различного размера и формы, в том числе из уд-
линенных продолговатых частиц с выраженными гранями. Размер частиц дости-
гает 100 мкм. В составе агломератов частиц присутствуют сростки более мелких 
частиц размером от 100 нм до 1 мкм. 

 
Рис. 7.10. СЭМ-изображения микрочастиц образца, полученного в результате  

безавтоклавной щелочной обработки борогипса при комнатной температуре (25 °C),  
после сушки при 85 °С 

В таблице 7.3 приведены данные по прочностным характеристикам бетона 
при введении добавки на основе волластонита, полученной в условиях безавто-
клавной щелочной обработки борогипса с последующим обжигом при темпера-
туре 900 °С, в количестве 2–8 масс. %. 

Таблица 7.3 

Прочностные характеристики бетона при введении добавки  
на основе волластонита 

Нормальные условия твердения, 28 суток Количество добавки, масс. % 

Изгиб, МПа Сжатие, МПа 

Без добавки 5,1 33,8 

2 5,5 40,5 

4 5,9 39,1 

6 5,5 35,6 

8 5,0 33,3 

 
Как видно из представленной таблицы, при введении добавки наблюдается 

увеличение прочностных характеристик бетона. После 28 суток твердения при 
нормальных условиях наибольшее увеличение прочности наблюдается при вве-
дении 4 масс. % волластонита при изгибе и на 14 % при сжатии. При увеличении 
количества волластонита до 8 масс. % наблюдается незначительное снижение 
прочности [44, 49].  
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Таким образом, непосредственно борогипс и продукты его переработки на 
основе силикатов кальция представляют определенный научно-практический 
интерес при их использовании в строительной отрасли. Замена природного гип-
са на борогипс приводит к увеличению прочностных свойств цементного камня. 
Добавки на основе синтетических гидросиликатов кальция и волластонита, по-
лученные из отходов борного производства, при введении в мелкозернистый 
бетон способствуют повышению прочности, уменьшению водопоглощения и 
увеличению морозостойкости, что позволяет рекомендовать их для использова-
ния при производстве бетона. В зависимости от условий получения продуктов 
щелочной обработки борогипса (25–220 °С), выбранной температуры обжига 
(900–1200 °С) изменяется их фазовый состав и морфология. Изменяются и проч-
ностные характеристики мелкозернистого бетона. В связи с этим установление 
взаимосвязи условий синтеза, фазового состава, структуры и конечных свойств 
получаемых материалов при их применении в качестве наполнителей в бетон 
представляет интерес для дальнейших исследований. 
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Глава 8. ПОЛУЧЕНИЕ ВЯЖУЩЕГО МАТЕРИАЛА  
ИЗ БОРОГИПСА МИКРОВОЛНОВЫМ ИЗЛУЧЕНИЕМ 

  

К.Г. Григорян, А.А. Хачатрян, С.М. Aйрапетян 

Институт общей и неорганической химии им. М.Г. Манвеляна НАН РА, 
г. Ереван, Республика Армения 

 
Аннотация: Исследован процесс дегидратации борогипса под действием 

микроволнового (МВ) излучения с получением полугидрата сульфата кальция в качестве 
вяжущего материала. Показано, что вяжущее на основе борогипса, полученного в МВ 
печи в присутствии добавок малеината калия (МК) и карбоксилметилцеллюлозы (КМЦ), 
по прочностным показателям вдвое превосходит вяжущие, полученные из борогипса 
традиционными методами. 

Ключевые слова: борогипс, микроволновое излучение, дегидратация, минера-
лизатор. 

 
евозобновляемость минерального сырья требует крайне бережного отно-
шения к нему. На фоне истощения природных ресурсов перспективным на-

правлением становится использование в качестве исходного сырья отходов хи-
мических производств. К тому же на транспортировку и хранение этих отходов 
затрачиваются значительные средства. Использование отходов одновременно 
приводит к улучшению экологической обстановки в регионах, где имеются мес-
та их хранения. 

В области производства строительных материалов практический интерес 
представляют многотоннажные гипссодержащие техногенние отходы. В связи с 
этим остро стоит вопрос о возможной переработке и использовании борогипса в 
качестве строительного материала вместо природного гипса. 

Известны два принципиально различных способа получения гипсовых вя-
жущих. 

Строительный гипс, представляющий собой преимущественно полугидрат 
сульфата кальция β-модификации, получают путем термической обработки гип-
сового камня при температуре 140–160 оС. Производство предполагает дробле-
ние гипса до мелких кусков размером 50 мм с последующим измельчением с 
остатком на сите 02 не более 10–15 %. Термическая обработка проводится до, 
после или во время измельчения. Наиболее распространенные методы – обезво-
живание гипса в специальных котлах или обжиг в сушильных барабанах.  

Области применения полученного β-гипса ограничены, так как для получе-
ния из него пластичной массы необходимо 50–60 % воды, а для гидратации – 
только 20 %, что определяет его высокую пористость и низкую прочность [1]. 

Н 



 – 99 – 

Для получения более прочных и крупных кристаллов полуводного сульфата 
кальция α-модификации (α-CaSO4

  0,5H2O) термообработку гипса проводят не на 
воздухе, а в среде насыщенного пара (в автоклаве под давлением 0,3–0,4 МПа) 
или в растворах солей (CaCl2, MgCl2 и др.) при температуре 95–100 °С. Однако 
эти способы получения высокопрочного гипса характеризуются высокими энер-
гозатратами, длительностью процесса и другими производственными трудно-
стями. Чтобы строительный гипс, полученный вышеуказанными способами, 
имел достаточную прочность, необходимо использовать руду с содержанием 
гипса более 70 % [2]. 

Содержание гипса (79–88 %) и присутствующие  в фосфогипсе примеси по-
зволяют в гидротермальных условиях (120–130 °С) из фосфогипса получить вя-
жущее вещество достаточной прочности при использовании минерализаторов 
(малеинат кальция и др.) [3].  

Борогипс – отход производства борной кислоты, полученный при сернокислот-
ной переработке датолитового концентрата (2CaO ⋅ B2O3 ⋅ 2SiO2 ⋅ H2O). Состав боро-
гипса представлен в табл. 8.1.  

Таблица 8.1 

Xимический состав борогипса, масс. % 

CaO SO3 MgO Fe2O3 Аморф. SiO2  Крист. вода 

19,95 29,10 2,75 3,12 27,45 15,13 

 
Гранулометрический состав борогипса следующий: oстаток на сите, масс. 

%, 04 – 2,8; 0315 – 1,6; 0125 – 39,6; 01 – 27,6; 0063 – 5,4; –0063 – 23 [4]. 
Борогипс, который содержит ∼70–72 масс. % двугидрата сульфата кальция с 

примесью аморфного SiO2, также проблематичен (как и бедные гипсовые поро-
ды) в отношении обогащения (процесс оценивается нерентабельным) [1, 5].  

Известные промышленние способы получения гипсовых вяжущих, а именно 
обжиг, при атмосферном давлении или дегидратация в среде насыщенного во-
дяного пара (автоклав) не позволяют получить вяжущее вещество из борогипса, 
соответствующее стандарту по своим физико-механическим свойствам [5]. 

С помощью флотации, а затем перекристаллизацией в автоклаве, из боро-
гипса получают вяжущее с небольшой, но достаточной прочностью [5]. Метод 
довольно сложен. В результате снова образуются отходы – аморфный SiO2, ко-
торый можно было бы снова использовать в качестве строительного материала.  

Для достижения необходимых прочностных показателей борогипсового вя-
жущего нужно либо применение дополнительных вяжущих веществ, либо полу-
чение другой, более прочной α-модификации полуводного гипса. 

С целью получить более прочный α-полуводный гипс в работе [2] куски 
природного гипса размером 10–50 мм обезвоживали в высокочастотном 
(2,45 ГГц) электромагнитном поле мощностью 0,5–50 кВт в течение 10–60 мин. 
Получено гипсовое вяжущее, содержaщее, масс. %: α-CaSO4 · 0,5 H2O – 70–90, 
β-CaSO4 · 0,5 H2O – 10–30 и имеющее прочность около 7 МПа. 
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В этом случае используется стандартная гипсовая руда, причем степень 
крупности руды считается черезвычайно важным параметром. 

Исходя из вышеизложенного нами сделана попытка решить данную про-
блему альтернативным способом, как и в случае бедных гипсовых пород [6], с 
использованием микроволнового излучения (МВ-излучения). 

Главной особенностью микроволнового нагрева является то, что в отличие 
от обычного нагревания, где материал нагревается за счет теплопроводности, 
проникающая способность МВ-излучения приводит к быстрому объемному на-
греванию образцов, что позволяет эффективно его использовать в процессах 
сушки, спекания, растворения различных веществ. 

В последнее время стали производить микроволновые туннельные печи 
большой мощности (Lindauer Dornier), которые применяются при получении 
строительных плиток, для высушивания шихт. Однако в лабораторных условиях 
для небольших по объему и весу образцов достаточно активно используются 
бытовые микроволновые печи, мощность которых позволяет успешно решать 
поставленные задачи [7].  

Исследования проводились в бытовой микроволновой печи с частотой излу-
чения 2,45 ГГц и мощностью 800 Вт. Количество борогипса в каждом опыте со-
ставляло 50 г. 

Для управления процессом структурообразования, регулировки сроков схва-
тывания и твердения полугидрата в МВ печи в борогипс вводили функци-
ональные добавки, такие как малеинат калия, карбоксиметилцеллюлоза, NaCl и 
поливинилацетатная эмульсия.  

Сравнительные исследования по получению полуводного гипса проводи-
лись параллельно, как в микроволновой печи, так и известными способами – в 
сушильной печи при температуре 180–200 °С и времени дегидратации 2 ч и в 
автоклаве при давлении 0,3 МПа, температуре 120–135 °С и времени выдержки 
70 мин с применением предложенных нами минерализаторов при обработке 
фосфогипса [3]. 

Из полученного различными методами полуводного гипса заливали кубики 
(3×3×3 см) для определения прочности на сжатие, а также сроков схватывания 
вяжущего и водогипсового соотношения.  

Для изучения кинетики дегидратации борогипса в микроволновой печи при 
различных мощностях МВ-излучения образец в количестве 50 г помещался в 
МВ печь и через каждые 5–10 мин отбиралась проба с целью определения 
остаточной кристаллизационной влаги. 

С целью определения времени, необходимого для получения полуводного 
гипса из исходного двуводного гипса, была исследована кинетика дегидратации 
борогипса в микроволновой печи при различных мощностях МВ-излучения. 

Сравнение кривых на рис. 8.1а, б показывает, что скорость дегидратации за-
висит от мощности излучения и практически не зависит от типа использованной 
добавки. При этом длительность процесса, необходимого для получения полу-
водного гипса (что соответствует 3,2 масс. % влагосодержания образца), при 
мощностях МВ-излучения 800, 400 и 240 Вт составляет 28, 54 и 73 мин соответ-
ственно. 
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Рис. 8.1. Кинетические кривые дегидратации борогипса в зависимости от мощности 

микроволнового излучения (МВ-излучения): а – с добавкой 0,1 масс. % МК;  
б – с добавкой 0,5 масс. % КМЦ (1 – 800, 2 – 400, 3 – 240 Вт) 

Исследованы технологические и прочностные параметры вяжущих мате-
риалов на основе полученного различными методами полуводного гипса, а так-
же влияние на них различных добавок-минерализаторов. Результаты физико-
механических испытаний приведены в табл. 8.2.  

Таблица 8.2 

Физико-механические показатели полученных образцов 

Добавка 
Сроки схватывания, 

мин 
Предел прочности  
при сжатии, МПа 

Сутки № 
п/п Вид 

добав-
ки 

Содер-
жание, 
масс. % 

Начало Конец 

Водо-
гипсо-

вое 
соот-
ноше-
ние, 

масс.% 

2 ч 
3 7 21 

МВ печь 

1 Без доб. – 2 3 67 – – 4,3 4,3 

2 
ПВА 
эмульсия 

0,3 3 6 64 – – 3,3 3,3 

3 
ПВА 
эмульсия 

0,5 2 4 67 – – 3,9 3,9 

4 
ПВА 
эмульсия 

1,0 2 3 70 – – 4,4 4,4 

5 NaCl 0,1 2 4 63   4,4 4,5 

6 МК 0,1 6 11 62 3,4 8,9 8,9 9,0 

7 КМЦ 0,5 2 4 67 2,5 8,1 8,0 8,2 

8 
КМЦ + 
МК 

0,5 + 0,1 7 10 68 – – 2,6 2,7 
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Окончание табл. 8.2 

Добавка 
Сроки схватывания, 

мин 
Предел прочности  
при сжатии, МПа 

Сутки № 
п/п Вид 

добав-
ки 

Содер-
жание, 
масс. % 

Начало Конец 

Водо-
гипсо-

вое 
соот-
ноше-
ние, 

масс.% 

2 ч 
3 7 21 

Автоклав 

9 МК 0,1 6 10 66 – 4,0 3,9 3,6 

Сушильная печь 

10 – – 3 4 67 1,7 3,6 3,5 3,6 

11 МК 0,1 4 5 66 1,6 3,7 3,9 3,9 

12 КМЦ 0,5 2 3 66 – 3,8 3,8 4,0 

 
Сравнение физико-механических показателей вяжущего, полученного в микро-

волновой печи, свидетельствует о том, что малые добавки (до 0,5 масс. %) МК или 
КМЦ способствуют существенному возрастанию механической прочности вяжуще-
го, улучшению его технологических параметров, на что указывает удлинение сро-
ков схватывания материала. Так, прочность образцов возрастает с 4,3 (без добавок, 
см. табл. 8.2, образец 1) до 8,2 и 9,0 МПа (с МК и КМЦ, см. табл. 8.2, образцы 6, 7).  

В то же время добавление к борогипсу ПВА эмульсии или хлористого на-
трия не дает положительного эффекта, и полученные результаты сопоставимы с 
данными для гипса без всяких добавок.  

Интересно, что вышеуказанные активные добавки МК и КМЦ не улучшают 
вяжущие свойства полуводного гипса, полученного из борогипса в сушильном 
шкафу или автоклаве, тогда как известно, что использование регулятора кри-
сталлизации МК при дегидратации фосфогипса в автоклавах приводит к образо-
ванию высокопрочного гипса α-модификации. 

Вяжущие, полученные в МВ печи с добавкой МК и КМЦ, характеризуются 
повышенной водостойкостью. Прочность образцов влажного хранения (эксика-
тор, относительная влажность – 100 %) через 3 месяца составляет 7,9 и 7,8 про-
тив 9,0 и 8,2 МПа воздушного хранения. Коэффициент размягчения составляет 
соответственно 0,87 и 0,95. Образец с добавкой NaCl (см. табл. 8.2, образец 5) 
при влажном хранении в течение 3 месяцев наращивает механическую проч-
ность с 4,5 до 7,9 МПа, коэффициент размягчения равен 1,75. 

Водостойкость вяжущего, полученного в МВ печи с добавкой МК и КМЦ, 
обьясняется присутствием аморфного SiO2 в исходном борогипсе, что позволяет 
рекомендовать его для использования во влажных атмосферных условиях. 

Идентификация полученных образцов рентгенографическим анализом показала 
(рис. 8.2), что полученные рентгенограммы почти идентичны. Основные линии на 
кривых с d/n 6,05; 3,46; 2,80; 2,13; 1,84 Ǻ принадлежат полугидрату сульфата каль-
ция, что свидетельствует о том, что структуры α- и β-модификации не отличаются и 
что молекулы добавок не внедряются в структуру полугидрата. 
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Рис. 8.2. Рентгенограммы полугидрата сульфата кальция, полученного из борогипса:  

1 – с добавкой МК в МВ печи; 2 – с добавкой МК в сушилке; 3 – с добавкой КМЦ  
в МВ печи; 4 – без добавок в МВ печи; 5 – без добавок в сушилке 

С целью уточнения данных о структурных различиях полугидрата сульфата 
кальция и более четкой его идентификации проведен ИК спектроскопический 
анализ.  

ИК спектры поглощения сняты на призменном спектографе ИКС-14 в об-
ласти 500–3800 см-1. Образцы приготовили методом прессования в вазелиновом 
масле. 

На рисунке 8.3 представлены ИК спектры образцов, полученных под дейст-
вием МВ-излучения в микроволновой печи (кривые 1, 2), а также дегидратацией 
борогипса в сушилке (кривая 3). 

 
Рис. 8.3. ИК спектры полугидрата сульфата кальция, полученного из борогипса  

в МВ печи: 1 – с добавкой МК; 2 – с добавкой КМЦ; 3 – с добавкой МК в сушилке 
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Сопоставление спектров показало, что в области валентных колебаний OH-
групп все три образца кристаллогидрата сульфата кальция обнаруживают ши-
рокую полосу поглощения с двумя максимумами при 3535 и 3590 см-1, но интен-
сивность первой основной полосы поглощения и соотношения этих полос на кри-
вой 1 отличны от кривых 2 и 3, что можно отчасти связать с присутствием в об-
разце полугидрата α-модификации, что также подтверждается кристалло-
оптическим анализом. 

В области деформационных колебаний молекул воды полугидрата сульфата 
кальция на трех кривых обнаруживаются полосы поглощения при 1615 (кривая 1) 
и 1610 см-1 (кривые 2 и 3). Появление полос характерно для спектров поглощения 
кристаллогидратов, в которых вода сохраняет свою химическую индивидуаль-
ность. Полосы поглощения соответствуют собственным колебаниям воды; в облас-
ти 1090, 1150 и 665 см-1 обусловлены колебанием тетраэдрического иона SO4

2-. 
Полоса поглощения 1090–1150 см-1 на кривой 1 расщеплена на несколько 

острых пиков, что также можно приписать присутствию полугидрата α-моди-
фикации в образце 1. Коротковолновую полосу 785 см-1 можно отнести к 
аморфной модификации кремнезема. 

Таким образом, вяжущие на основе борогипса, полученные в поле СВЧ и с до-
бавками МК или КМЦ, по прочностным показателям почти вдвое превосходят вя-
жущие, полученные из борогипса традиционными методами обработки, т.е. по 
сравнению с традиционными способами метод МВ-излучения позволяет получать 
гипсовые вяжущие материалы с улучщенными технологическими и прочностными 
параметрами за более короткий срок и со значительно меньшими энергозатратами. 
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Глава 9. СОРБЕНТЫ НА ОСНОВЕ СИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ 
ИЗ БОРОГИПСА 

  

С.Б. Ярусова1, П.С. Гордиенко1, А.Е. Панасенко1, У.В. Харченко1, 
И.А. Беленева2, Е.А. Нехлюдова1, С.Б. Буланова1 

1 Институт химии ДВО РАН, 690022, Приморский край, г. Владивосток,  
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Аннотация. Показаны перспективы применения силикатов кальция, полученных из 

отходов борного производства в условиях безавтоклавной обработки (температура 
20–25 °C) и в гидротермальных условиях (температура – 118 и 220 °C), в качестве сор-
бентов тяжелых металлов, органических красителей (метиленового синего), условно-
патогенных микроорганизмов Escherichia coli и Bacillus subtilis. С использованием урав-
нения кинетики, ранее предложенного авторами, более детально проведен анализ кине-
тики адсорбции микроорганизмов образцами силикатов кальция, полученными в услови-
ях гидротермальной обработки при различной продолжительности. 
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тяжелые металлы, метиленовый синий, условно-патогенные микроорганизмы, кинети-
ка адсорбции. 

 
еречень силикатов кальция и материалов на их основе, применяемых и ак-
тивно исследуемых как сорбенты для извлечения различных поллютантов 

из объектов окружающей среды (тяжелых металлов, долгоживущих радионук-
лидов, пестицидов, красителей, фенолов, неорганических анионов, а также пато-
генных и условно-патогенных микроорганизмов), достаточно широк. Среди со-
единений данного класса – гидрометасиликат кальция CSH(I), ксонотлит 
Ca6[Si6O17](OH)2, 11 Å тоберморит Ca10[Si12O31](OH)6·8H2O, волластонит 
Ca6Si6O18, риверсайдит Ca5[Si6O16](OH)2·2H2O и др. Если проанализировать хро-
нологию научной литературы по данному вопросу, то можно найти значи-
тельное количество исследований, которые проводятся более 40 лет [1–19]. 
В последнее время активно исследуют сорбционные материалы на основе сили-
катов кальция. В качестве примеров можно привести композитный сорбент на 
основе кальцита, гидросиликата кальция C3S и силикагеля; магнитный наност-
руктурированный гидросиликат кальция; композитный адсорбент на основе 
гидроксиапатита/гидрата силиката кальция (HAP/C-S-H); наноструктурирован-
ный гидрат силиката кальция, модифицированный Fe(III) и намагниченный 
коммерческими или синтетическими наночастицами магнетита; немодифициро-
ванный и модифицированный полиэтиленимином гидросиликат кальция CSH(I); 

П 
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силикат кальция, функционализированный тиолом; наносиликат кальция, моди-
фицированный оксидом меди; композит, состоящий из кристаллических цеоли-
тов (стилбит и тетранатролит) и аморфного гидрата силиката кальция C-S-H(II) 
и др. [20–27]. 

Авторами данной главы в монографии [28] были обобщены результаты соб-
ственных исследований по синтезу и изучению сорбционных свойств силикатов 
кальция по отношению к ионам тяжелых металлов, метиленовому синему, пато-
генным и условно-патогенным микроорганизмам Escherichia coli и Bacillus sub-
tilis. В качестве промышленного источника получения силикатов кальция рас-
сматривались отходы борного производства. В данной главе кратко представле-
ны основные результаты по использованию силикатов кальция, полученных из 
борогипса в различных условиях, в качестве сорбентов. 

Отходы производства борной кислоты (с содержанием основных компо-
нентов, масс. %: SiO2 – 26–28; CaO – 26–28; SO4

2− – 38–40; Fe2O3 – 1,8–2,0; 
Al 2O3 – 0,6–0,8; B2O3 – 0,7–1,2; MnO – 0,2; MgO – 0,1–0,2) смешивали с рас-
твором гидроксида калия квалификации «ч.д.а» в стехиометрическом соот-
ношении. Синтез проводили в воздушной атмосфере при комнатной темпера-
туре (20–25 °C) с ультразвуковой обработкой реагирующей смеси в течение 6 
ч (далее – БГ СК-20) либо в лабораторном автоклаве при температурах 118 и 
220 °C в течение 3 ч (далее – БГ СК-118 и БГ СК-220 соответственно). Для 
образца, полученного при 220 °C, проводили синтез и в течение 6 ч (далее – 
БГ СК-220-6 ч). 

Данные по фазовому составу исследуемых образцов, их плотности и удель-
ной поверхности приведены в табл. 9.1. 

Таблица 9.1  

Характеристика сорбентов на основе силикатов кальция 

Сорбент Фазовый состав продукта Удельная поверхность, м2/г; плотность, г/см3 

БГ СК-20 Аморфная фаза, CaCO3 (каль-
цит), SiO2 (кварц) 

50 м2/г 

БГ СК-118 Аморфная фаза, кальцит 
CaCO3, кварц SiO2 

22,0–40,0 м2/г; 2,25 г/см3 

БК СК-220 Аморфная фаза, тоберморит 9Å 
Ca4(Si6O15)(OH)2·5H2O 

102,4 м2/г; 2,65 г/см3 

БГ СК-220-
6 ч 

Аморфная фаза, тоберморит 9Å 
Ca4(Si6O15)(OH)2·5H2O; ксонот-
лит Ca6Si6O17(OH)2 

155,2 м2/г; 3,1 г/см3 

 
Как видно из представленной таблицы, формирование кристаллических си-

лиактов кальция происходит в условиях автоклавной обработки борогипса при 
температуре 220 °C.  
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Сорбция ионов тяжелых металлов 

В таблице 9.2 приведены некоторые результаты собственных исследований 
авторов по сорбции ряда ионов тяжелых металлов образцами, полученными в 
вышеуказанных условиях. 

Таблица 9.2  

Значения максимальной сорбционной емкости силикатов кальция  
по отношению к ионам тяжелых металлов 

Условия сорбции 

Сорбируемые ионы 
(сорбат) 

Образец из 
табл. 9.1 Соотноше-

ние Т:Ж 
Темпера-
тура, °С 

Максималь-
ная сорбци-
онная ем-
кость, Am, 
ммоль·г-1 

Литера-
тура 

БГ СК-20 1:40 20 4,04 29 Co2+ (СоСl2∙6Н2О) 

БГ СК-118 1:400 20–60 0,72–1,33 30 

Cd2+ (CdCl2·2,5H2O) БГ СК-118 1:40 20 1,7 31, 32 

Pb2+ (PbCl2·2,5H2O) БГ СК-118 1:1000 20 2,73 33, 34 

Zn2+ (ZnСl2) БГ СК-118  1:40 20 1,4 35 

Ni2+ (Ni(NO3)2·6H2O) БГ СК-118 1:40 20 1,8 36 

Cu2+ (CuCl2·2H2O) БГ СК-118 
1:400,  

рН = 5,0 
20 1,14 37 

БГ СК-118 1:50 20 2,45 38 Sr2+ (SrСl2∙6Н2О) 

БК СК-220 / БГ 
СК-220-6 ч 

1:400 20–60 0,1–0,2 39 

 
Как видно из представленной таблицы, материалы на основе силикатов 

кальция, полученные в результате щелочной обработки борогипса, представля-
ют определенный интерес при их использовании в качестве сорбентов для очи-
стки водных растворов от ионов тяжелых металлов. Для корректного сравнения 
образцов по величинам сорбционной емкости необходимо проведение дополни-
тельных исследований при одинаковых соотношениях твердой и жидкой фаз, 
диапазонах исходных концентраций, температурах.  

На основе полученных данных по сорбции ионов Co2+ из водных растворов 
без солевого фона [29, 40] продуктом щелочной обработки борогипса, получен-
ным при комнатной температуре (20–25 °C) с ультразвуковой обработкой реаги-
рующей смеси в течение 6 ч (БГ СК-20), сорбционная емкость которого достига-
ет ~ 4,1 ммоль/г, авторами [41–43] разработаны составы на основе СaCoSi2O6 
для получения методом искрового плазменного спекания твердотельных кера-
мических матриц для иммобилизации кобальта с высоким значением относи-
тельной плотности (до 99,9 %), прочности на сжатие (до 637,3 МПа) и микро-
твердости по Виккерсу (до 8,34 ГПа), со скоростью выщелачивания кобальта 
(RСо), не превышающей 10−7 г·см-2·сут-1, и коэффициентом диффузии (De) 10−12–
10−17 см2·с-1, что соответствует требованиям ГОСТ Р 50926–96 для отвержден-
ных высокоактивных отходов. Разработанные силикатные матрицы представляют 



 – 108 – 

практический интерес для технологий очистки и переработки радиоактивных 
отходов, создания радиоизотопной продукции. Детально результаты данных ис-
следований представлены в главе 10. 

Основным механизмом сорбции является катионный обмен ионов Ca2+ на 
ионы соответствующего металла Me2+. Получаемые в выбранных условиях си-
ликатно-кальциевые сорбенты представляют собой многокомпонентные систе-
мы, и при исследовании механизма сорбции ионов тяжелых металлов и радио-
нуклидов необходимо учитывать возможность взаимодействия солей металлов с 
гидросиликатом кальция, CaCO3, SiO2 и CaSO4·2H2O в зависимости от выбран-
ного вида исходного сырья и продуктов синтеза. С этой целью в предыдущих 
работах [28, 44] проведен расчет значений свободной энергии Гиббса (ΔG°

х.р) 
для соответствующих химических реакций, который показал, что термодинами-
чески возможными во всех случаях являются реакции взаимодействия солей ме-
таллов с силикатом кальция с образованием силикатов соответствующих метал-
лов. Для сульфата кальция термодинамически возможными являются только 
реакции с хлоридами свинца и стронция; для карбоната кальция – все реакции.  

Данные рентгенофазового анализа (РФА) осадков после сорбции подтвер-
ждают предварительные расчеты ΔG°

х.р, характеризующие наиболее вероятные 
реакции образования соответствующих соединений в рассматриваемых процес-
сах. На дифрактограммах осадков после сорбции в соответствующих экспери-
ментах обнаружены следующие кристаллические фазы: в опытах с Cd2+ – фаза 
карбоната кадмия CdCO3, в опытах с Pb2+ – фазы сульфата PbSO4 и карбоната 
PbCO3 свинца, в опытах со Sr2+ – фазы сульфата SrSO4 и силиката SrSiO3 строн-
ция, в опытах с Cu2+ – фазы CuCO3 и CaCuO2. Поскольку гидросиликаты свинца, 
меди, цинка, никеля и кадмия являются рентгеноаморфными, в составе осадков 
после сорбции методом РФА идентифицировать их не представляется возмож-
ным. Данные подтверждены атомно-абсорбционным анализом динамики кон-
центрации ионов Ca2+ в фильтратах после сорбции (рис. 9.1), а также элемент-
ным анализом твердых осадков после сорбции (рис. 9.2) [44].  

 
Рис. 9.1. Зависимости концентрации ионов Ca2+ в фильтратах после сорбции  

от исходных концентраций ионов Cd2+ (1) и Ni2+ (2) в растворе 
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Так, данные атомно-абсорбционной спектрометрии на примере сорбции ио-
нов Cd2+ и Ni2+, представленные на рис. 9.1, показывают, что с увеличением ис-
ходной концентрации исследуемых ионов в растворах увеличивается и концен-
трация ионов Ca2+ в фильтратах после сорбции, что свидетельствует о замеще-
нии ионов Ca2+ на ионы Cd2+ и Ni2+ в компонентах силикатных сорбентов. Ана-
логичные зависимости получены и для ионов Pb2+, Cu2+, Zn2+, Sr2+. 

Данные, полученные методом атомно-абсорбционной спектрометрии, кор-
релируют с результатами анализа элементного состава твердых осадков после 
сорбции, выполненного с помощью энергодисперсионного рентгенофлуорес-
центного метода (см. рис. 9.2).  

 
Рис. 9.2. Зависимости содержания кальция в осадках после сорбции от исходной  

концентрации ионов Ni2 (а) и Zn2+ (б) 

Из рисунка 9.2 видно, что с увеличением исходной концентрации ионов Ni2+ 
и ионов Zn2+ в осадках после сорбции уменьшается содержание кальция и уве-
личивается содержание никеля и цинка. Изменение содержания других элемен-
тов, присутствующих в составе осадков (Si, S, K, Fe), не наблюдалось.  
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Более детально результаты исследований механизма сорбции ионов Ni2+, 
Zn2+, Co2+, Sr2+, Cd2+, Pb2+, Cu2+ приведены в работах [29, 31–38, 40, 44]. Однако 
во всех случаях детальное изучение механизма сорбции требует дополнитель-
ных исследований. 

Кинетические зависимости сорбции ионов тяжелых металлов силикатами 
кальция из борогипса приведены в вышеуказанных работах (см. табл. 9.2), а в 
работе [45] для образца, полученного автоклавным методом (БГ СК-118), приве-
ден анализ кинетических закономерностей в соответствии с моделями химиче-
ской кинетики. 

Сорбция метиленового синего (МС) 

Сорбционные свойства синтетических силикатов кальция (образцы БК СК-220 
и БГ СК-220-6 ч), полученных из борогипса, были изучены и на модельном краси-
теле – метиленовом синем. В таблице 9.3 приведены данные по сорбционным свой-
ствам материалов на основе силикатов, в том числе на основе силикатов кальция по 
отношению к МС, имеющиеся в современной научной литературе [46–58]. 

Таблица 9.3 

Значения максимальной сорбционной силикатов и материалов  
на их основе по отношению к метиленовому синему 

Условия сорбции 
Сорбент, фазовый состав,  

удельная поверхность Соотношение 
Т:Ж 

Температура,  
время 

Сорбцион-
ная емкость, 

мг/г 
Источник 

«Трепел» (препарат, Республика 
Беларусь, состав не указан) 

1:250 20 °С, 20 мин 111,2385 [46] 

Цеолит (состав не указан) 1:250 20 °С, 20 мин 38,8309 [46] 

Сорбент на основе кварца, кри-
стобалита, кальцита и тобермо-
рита (Ca5Si6O16(OH)2·4H2O), 
37,28 м2/г 

1: (417– 
5000) 

25 °С,  
несколько 

минут 
12,55 [47] 

Сорбент на основе тоберморита, 
52,8 м2/г 

1:100 25 °С, 72 ч 76,28 [48] 

Композит на основе активиро-
ванного угля и гидроксиапатита 
с добавлением CaSiO3 

1:1000 25 °С, 48 ч 6,44–7,95 [49] 

Фильтрующий материал Absol 
на основе тоберморита (SiO2 (61 
%), CaCO3 (26 %)) 

1:10 24 ч 66,67 [50] 

Высокопористые стеклянные 
микросферы, полученные из 
отходов стекла (состав: содалит 
Na8[AlSiO4]6(OH)2-2H2O), гидрат 
карбоната натрия 
(Na2CO3·10H2O), тоберморит  
(Ca5(Si6O16) (OH)2), 
19,7 м2/г 

1:1000 
25 °С,  

0,5–12 ч 
122,0 [51] 
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Окончание табл. 9.3 

Условия сорбции 
Сорбент, фазовый состав,  

удельная поверхность Соотношение 
Т:Ж 

Температура,  
время 

Сорбцион-
ная емкость, 

мг/г 
Источник 

Композит на основе гидросили-
ката кальция, 62–182 м2/г 

1:1000 25 °С, 6 ч 24,8–26,1 [52] 

Аморфные гидросиликаты каль-
ция из рисовой соломы с различ-
ным соотношением Сa:Si  

1:200 25 °С, 40 мин 53,8–120,8 [28, 53] 

Аморфные и кристаллические мо-
дельные гидросиликаты кальция  

1:200 25 °С, 40 мин 17,2–18,7 [28] 

Сорбент на основе диатомита 
(состав: анальцим (NaAlSi2O6 × 
× H2O), кварц), 74,42 м2/г 

1:100 15–35 °С 
54,95–
129,87 

[54] 

 
Было установлено, что сорбция метиленового синего на исследуемых об-

разцах происходит по монослойному механизму, что подтверждается видом 
изотермы, в целом соответствующей модели Ленгмюра. Значения сорбционной 
емкости по МС для образцов БК СК-220 и БГ СК-220-6 ч составляют соответст-
венно 24,0 и 24,4 мг/г, что сопоставимо с описанными в литературе силикатны-
ми материалами, близкими по составу. Можно сделать вывод о том, что время 
автоклавного синтеза сорбента в исследуемом случае не оказывает значительно-
го влияния на сорбционную емкость конечного продукта по МС [59]. 

На рисунке 9.3 приведены кинетические кривые сорбции МС образцами БК 
СК-220 и БГ СК-220-6 ч при температуре 20 °С. 

 
Рис. 9.3. Кинетические кривые сорбции МС образцами БК СК-220 и БГ СК-220-6 ч 

Полученные данные по величине сорбционной емкости от температуры и 
времени сорбции обработаны также в соответствии с моделями псевдопервого и 
псевдовторого порядка: 

t
k

AAA ete 303.2
log)log( 1−=− , (9.1) 
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где k1 – константа скорости сорбции модели псевдопервого порядка, k2 – кон-
станта скорости сорбции модели псевдовторого порядка; Ae, At – сорбционная 
емкость в состоянии равновесия и в момент времени t соответственно. 

Кажущиеся псевдоскоростные константы k1 и k2, соответствующие квадраты 
коэффициентов корреляции R2, показывающие правильность соотнесения с ки-
нетическими моделями псевдопервого и псевдовторого порядков, приведены в 
табл. 9.4. 

Таблица 9.4  

Результаты обработки кинетических кривых адсорбции МС образцами  
силикатов кальция моделями химической кинетики 

Кинетическая модель 

псевдопервого порядка псевдовторого порядка Температура, °C 

k1, мин−1 R2 
k2, 

г·ммоль−1 · мин−1 
R2 

БК СК-220 0,15 0,8295 0,008 0,9902 

БГ СК-220-6 ч 0,073 0,6468 0,01 0,9876 

 
Из данных, представленных в табл. 9.4, следует, что процесс сорбции в анализи-

руемом временном интервале наилучшим образом описывается моделью псевдовто-
рого порядка, о чем свидетельствуют соответствующие коэффициенты корреляции. 

Линейные зависимости, полученные из экспериментальных данных по урав-
нению псевдовторого порядка, приведены на рис. 9.4. 

 
Рис. 9.4. Зависимости относительных величин сорбционной емкости в момент  

времени t от времени в соответствии с экспериментальными данными по сорбции  
МС образцами БК СК-220 и БГ СК-220-6 ч 
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Проводятся дальнейшие исследования взаимосвязи условий щелочной об-
работки борогипса, состава, структуры, морфологии, пористости получаемых 
силикатов кальция с их сорбционными свойствами по отношению к метилено-
вому синему и другим органическим красителям. 

Сорбция микроорганизмов силикатами кальция 

В настоящее время активно развиваются научные исследования, связанные с 
изучением особенностей взаимодействия природных, синтетических, а также 
модифицированных силикатов и алюмосиликатов с различными микроорганиз-
мами, в том числе с патогенными и условно-патогенными микроорганизмами, 
что позволяет расширить области применения данных соединений, используя 
их, например, в качестве энтеросорбентов с сорбционно-детоксикационными 
свойствами, а также для очистки воды [60–68]. Знание закономерностей процес-
сов адсорбции микроорганизмов, а также основных факторов, влияющих на этот 
процесс, позволит правильно спроектировать биологические фильтры или ин-
фильтрационные системы, применение которых может значительно снизить 
концентрацию патогенных микроорганизмов в сточных водах. Факторы, влияя-
ющие на задержание и уничтожение микробных клеток в биологических систе-
мах фильтрации сточных вод, подробно рассмотрены в работах [70, 71].  

В работе [72] было проведено сравнительное исследование сорбционных 
свойств аморфных и кристаллических силикатов кальция, полученных в водных 
растворах при обычных условиях (t = 20 °С) и в условиях автоклавной обработки 
реакционной смеси (t = 220 °С) в модельных системах CaCl2-Na2SiO3-H2O и 
CaSO4·2H2O-SiO2·nH2O-KOH-H2O соответственно относительно тестовых куль-
тур микроорганизмов Escherichia coli и Bacillus subtilis и ассоциации пресновод-
ных бактерий. В качестве контрольного образца использовали реактив – дву-
окись кремния квалификации «ч», ГОСТ 4214–78. Было установлено, что наиболь-
шую сорбционную емкость по отношению к изученным бактериям проявляют си-
ликаты кальция. В случае ассоциации пресноводных бактерий степень адсорбции 
бактерий исследуемыми образцами силикатов кальция была выше или сопоставима 
с контрольным образцом (SiO2·nH2O, «ч»). Результаты, полученные авторами, пока-
зали целесообразность проведения дальнейших исследований.  

В работах [73, 74] представлены результаты исследования сорбционных 
свойств вышеуказанных силикатов кальция по отношению к микроорганизмам 
Escherichia coli и Bacillus subtilis. Установлено, что наибольшая сорбционная ем-
кость исследуемых образцов наблюдается по отношению к бактериям Escherichia 
coli (до 79,4 %). Эффективность сорбции Bacillus subtilis ниже по сравнению  
с Escherichia coli (до 45,5 %). С использованием уравнения кинетики топохимиче-
ских реакций, предложенного в работе [75], определены кинетические параметры 
исследуемого процесса. Показано, что экспериментальные результаты по кинетике 
с минимальными отклонениями отличаются от расчетных величин, полученных по 
предложенному уравнению, во всем анализируемом временном интервале.  

Образец, полученный в гидротермальных условиях при температуре 220 °С 
в модельной многокомпонентной системе CaSO4·2H2O-SiO2·nH2O-KOH-H2O, 
аналогичной по составу системе «борогипс – щелочь (KOH)», использовали в 
качестве модельного образца сравнения (далее – МО) при анализе сорбционных 
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свойств образцов из борогипса – БК СК-220 и БГ СК-220-6 ч. Удельная поверхность 
МО – 146,4 м2/г, фазовый состав: аморфная фаза и фазы волластонита CaSiO3 моно-
клинной модификации, гидросиликата кальция Ca1,5SiO3,5·xH2O/1,5CaO·SiO2·xH2O 
и тоберморита 9 Å Ca4(Si6O15)(OH)2·5H2O [73, 74]. 

Данные по кинетике процесса сорбции бактерий силикатами кальция БК 
СК-220 и БГ СК-220-6 ч приведены в табл. 9.5 и на рис. 9.5. 

Таблица 9.5  

Кинетика сорбции микроорганизмов синтетическими силикатами кальция 

Эффективность сорбции, % Культура  
микроорганизмов 

Время, 
мин 

МО БК СК-220 БГ СК-220-6 ч 

30 79,4 81 75,6 

60 81,8 83,3 77,1 

90 89,6 90,3 88,5 

Escherichia coli 

120 89,3 94,3 96,4 

30 43,3 37,8 54 

60 50,7 40,1 64 

90 55,2 51,1 69,4 

Bacillus subtilis 

120 66,7 62,5 76,5 
 

 
Рис. 9.5. Зависимости степени адсорбции бактерий Escherichia coli и Bacillus subtilis  

образцами силикатов кальция: 1 – МО; 2 – БГ СК-220; 3 – БГ СК-220-6 ч 
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Как видно из представленных данных, для всех образцов при сорбции ис-
следуемых бактерий наблюдаются общие закономерности. Сорбционная ем-
кость увеличивается с увеличением времени контакта микроорганизмов с иссле-
дуемыми образцами. При этом наибольшая сорбционная емкость наблюдается 
по отношению к бактериям Escherichia coli для исследуемых образцов, и уже 
через 30 мин эффективность сорбции превышает 75 %. Наибольшую сорбцион-
ную емкость по отношению к Escherichia coli проявляют образцы из борогипса: 
эффективность адсорбции бактерий превышает 90 %. Эффективность сорбции 
Bacillus subtilis для всех образцов ниже по сравнению с Escherichia coli. Наи-
большей сорбционной емкостью характеризуется образец БГ СК-220-6 ч. Воз-
можно, это связано с большей величиной удельной поверхности образца и 
большей продолжительностью автоклавного синтеза (6 ч) [59]. 

Кинетические данные анализировали, как и в работе [74] с модельными си-
ликатами кальция, в соответствии с уравнением кинетики, предложенным в ра-
боте [75]: 










⋅+
⋅⋅⋅α=α

)1(
1

tk
tKmt , (9.3) 

где k – константа (время-1); αt – степень прохождения реакции в момент времени 
t; αm – максимальная величина степени прохождения реакции; t – время реакции. 

В таблице 9.6 приведены параметры, полученные графически при представ-
лении экспериментальных данных по кинетике в виде зависимостей обратной 
величины степени прохождения реакции (в данном случае – степени извлечения 
микроорганизмов) от обратной величины времени процесса. 

Таблица 9.6  

Данные по кинетике процесса сорбции бактерий силикатами кальция,  
разница Δ, %, экспериментальных и расчетных значений степени  

прохождения реакции At 

Обра-
зец 

Штамм t, мин А, % у = ax + b (R²) Am, % 
Kt, 

мин-1 
At, % Δ, % 

30 79,4 75,2 4,2 

60 81,8 85,5 3,7 

90 89,6 89,04 0,56 

Escheri-
chia coli 

120 89,3 

у = 0,0835x + 
0,0103 (0,9342) 

97,09 0,1229 

90,93 1,63 

30 43,3 42,24 1,06 

60 50,7 52,8 2,1 

90 55,2 57,6 2,4 

МО 

Bacillus 
subtilis 

120 66,7 

у = 0,2816x + 
0,0142 (0,8596) 

70,4 0,05 

60,34 6,36 
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Окончание табл. 9.6 

Обра-
зец 

Штамм t, мин А, % у = ax + b (R²) Am, % 
Kt, 

мин-1 
At, % Δ, % 

30 81,0 78,8 2,2 

60 83,3 87,74 4,44 

90 90,3 91,2 0,9 
Escheri-
chia coli 

120 94,3 

у = 0,077x + 
0,0101 (0,6697) 

99,0 0,1299 

93,03 1,27 

30 37,8 36,7 1,1 

60 40,1 46,4 6,3 

90 51,1 50,83 0,27 

БК СК-
220 

Bacillus 
subtilis 

120 62,5 

у = 0,3398x + 
0,0159 (0,6574) 

62,9 0,0468 

53,4 9,1 

30 75,6 73,5 2,1 

60 77,1 84,4 7,3 

90 88,5 88,73 0,23 

Escheri-
chia coli 

120 96,5 

у = 0,1044x + 
0,0101 (0,5949) 

99,0 0,096 

91,1 5,4 

30 54,0 51,8 2,2 

60 64,0 64,9 0,9 

90 69,4 70,9 1,5 

БГ СК-
220-6 ч 

 

Bacillus 
subtilis 

120 76,5 

у = 0,234x + 
0,0115 (0,9609) 

86,96 0,049 

74,3 2,2 

 
Как видно из представленных расчетных и экспериментальных зависимо-

стей, максимальная разница в величинах адсорбции составляет не более не-
скольких процентов (см. табл. 9.6), причем это относится только к некоторым 
точкам, что следует отнести к ошибкам измерения при проведении эксперимен-
та. Большинство сравниваемых величин отличаются менее чем на 5 %, что явля-
ется подтверждением пригодности уравнения (9.1) для описания кинетики по-
добных процессов.  

В работе [28] авторами приводятся сравнительные данные по сорбции  
E. coli и B. subtilis образцами силикатов кальция через 1 и 2 ч. В качестве образ-
ца сравнения использовали известный и широко используемый препарат-энте-
росорбент на основе диоксида кремния с ярко выраженными сорбционными 
свойствами, который выпускается под торговым названием «Белый уголь» 
(табл. 9.7) [28].  
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Таблица 9.7  

Эффективность сорбции, %, бактерий E. coli и B. subtilis  
препаратом «Белый уголь» 

Образцы 

Белый уголь БК СК-220 БГ СК-220-6 ч Бактерии 

1 ч 24 ч 1 ч 2 ч 1 ч 2 ч 

E.coli 70,5 85,8 83,3 94,3 77,1 96,4 

B.subtilis 43,2 45,8 40,1 62,5 64,0 76,5 

 
Как видно из представленной таблицы, уже через 2 ч эффективность ад-

сорбции бактерий E. coli и B. subtilis образцами силикатов кальция на основе 
борогипса выше по сравнению с препаратом «Белый уголь», даже после 24 ч 
контакта с культурами микроорганизмов. Аналогичная закономерность харак-
терна и для данных, полученных через 1 ч контакта.  

Цель главы – показать перспективы применения силикатов кальция, полу-
ченных из отходов борного производства, в качестве сорбентов тяжелых метал-
лов, долгоживущих радионуклидов, органических красителей, условно-пато-
генных микроорганизмов. Полученные результаты требуют дальнейшего разви-
тия исследований, связанных с установлением взаимосвязи условий синтеза, со-
става, структуры, морфологии, дисперсности получаемых силикатов кальция с 
их сорбционными свойствами, в том числе кинетики и механизмов сорбции при 
очистке водных растворов различного солевого состава. Развитие исследований 
необходимо для выработки конкретных практических рекомендаций по исполь-
зованию данных соединений в качестве сорбентов различных поллютантов, при 
создании на их основе твердотельных керамических матриц, геохимических 
барьеров. Исследования по данной проблеме входят в план Научного совета 
РАН по физической химии (секция «Адсорбционные явления»).  

Регистрационный номер темы в Плане Научного совета РАН по физической 
химии (секция «Адсорбционные явления») – 23-03-460-10. Работа выполнена в 
рамках государственного задания Института химии ДВО РАН № FWFN (0205)-
2022-0002. 

Исследования выполнены с использованием оборудования ЦКП Дальнево-
сточный центр структурных исследований ИХ ДВО РАН и ЦКП Приморский 
центр локального, элементного и изотопного анализа ДВГИ ДВО РАН. 
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Глава 10. КЕРАМИЧЕСКИЕ МАТРИЦЫ НА ОСНОВЕ 
СИЛИКАТА КАЛЬЦИЯ ИЗ ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА 

БОРНОЙ КИСЛОТЫ ДЛЯ УДАЛЕНИЯ  
И ИММОБИЛИЗАЦИИ 60Co ПУТЕМ ИСКРОВОГО 

ПЛАЗМЕННОГО СПЕКАНИЯ 
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Аннотация. Мезопористый адсорбент на основе силиката кальция CaSiO3 для из-
влечения и иммобилизации радионуклидов кобальта 60Co в прочных керамических мат-
рицах CaCoSi2O6 был впервые синтезирован методом гидротермальной конверсии от-
ходов производства борной кислоты. Полученный материал обладает высокой сорбци-
онной емкостью 220,8 мг(Co2+)/г. Адсорбция кобальта осуществляется главным обра-
зом путем ионного обмена, что приводит к получению микропористого прекурсора ке-
рамических матриц CaCoSi2O6. Использование технологии искрового плазменного спе-
кания (ИПС) при оптимальной температуре в 1000 °C позволяет иммобилизировать 
ионы кобальта Co2+ в стабильных керамических матрицах CaCoSi2O6, имеющих высо-
кие значения механических характеристик: плотность (3,33 г/см3), прочность на сжа-
тие (481 МПа) и микротвёрдость (~9,807 ГПа). Консолидированные образцы керамики 
CaCoSi2O6 также характеризуются высокой гидролитической устойчивостью (ско-
рость выщелачивания кобальта – RCo ~10–7 г/(см2·день)) и соответствуют требовани-
ям к отвержденным высокоактивным отходам ГОСТ Р 50926 96/ ANSI/ANS 16.1. 

Ключевые слова: силикат кальция, радионуклиды кобальта 60Co, адсорбция, твер-
дотельные матрицы, искровое плазменное спекание, ресурсосберегающие технологии.  
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адиоактивный изотоп кобальта 60Co образуется в ядерных реакторах в каче-
стве побочного продукта нейтронной активации компонентов стальных кон-

струкционных материалов. Образование 60Co происходит в результате последо-
вательности реакций захвата нейтронов, каждая из которых сопровождается ра-
диоактивным распадом [1–3]. Присутствие 60Co в жидких радиоактивных отходах 
создает трудности для их длительного захоронения. В связи с этим обеспечение 
безопасного способа иммобилизации радионуклидов кобальта становится важной 
областью исследований. Кроме того, разработка материалов для безопасного удале-
ния стабильных изотопов кобальта из жидких сред тоже привлекает внимание мно-
гих исследователей в связи с высокой токсичностью этого тяжелого металла [4–7]. 

Для удаления ионов кобальта как в макроконцентрации (для очистки про-
мышленных сточных вод от тяжелых металлов), так и в микроконцентрации 
(для очистки ЖРО от радионуклидов кобальта) мировым научным сообществом 
предложен метод селективной адсорбции ионов Co2+ на функциональных мате-
риалах, относящихся к классам органических и неорганических адсорбентов [8–
13]. Так, многофункциональные адсорбенты на основе титаната натрия облада-
ют адсорбционной емкостью по отношению к кобальту 50,2 мг(Co2+)/г [11]. Ор-
ганические полимерные адсорбенты на основе хитозана для селективного извле-
чения ионов кобальта обладают адсорбционной емкостью 265 мг(Co2+)/г [10]. 
Кроме того, для извлечения кобальта предложены гибридные сорбционные ма-
териалы на основе углеродных точек и нанокристаллов хитина, обладающие 
сорбционной емкостью 152 мг(Co2+)/г [12]. Необычным способом модификации 
хитозановых адсорбентов является их облучение ионизирующим излучением, 
что позволяет достигать сорбционной емкости 421 мг(Co2+)/г [13]. Функциона-
лизированный органическими модификаторами адсорбент способен извлечь 
0,47 ммоль(Co2+)/г по данным исследования [8]. Композитные Ti-Ca-Mg-
фосфаты обладают адсорбционной емкостью 86 мг(Co2+)/г и высокими коэффи-
циентами распределения Kd(

60Co) = 38,30 · 105 мл/г в условиях адсорбции ра-
дионуклидов 60Co из многокомпонентных радиоактивных отходов [9].  

Неорганические адсорбционные материалы (в особенности силикатные и 
алюмосиликатные адсорбенты) обладают рядом преимуществ при удалении ка-
тионов тяжелых металлов (в том числе Co2+, Pb2+, Zn2+) и радионуклидов (137Cs, 
90Sr, 60Co) из жидких сред. К таким преимуществам относится высокая адсорб-
ционная емкость, высокая селективность, возможность регенерации, радиацион-
ная и химическая устойчивость, низкая стоимость получения, хорошая кинетика 
адсорбции [14–20]. Мезопористый слоистый силикат кальция CaSiO3, получен-
ный из золы уноса угля, обладает высокой адсорбционной емкостью по отноше-
нию к кобальту – 154,8 мг(Co2+)/г и способен удалить до 99,9 % радионуклида 60Co в 
условиях очистки реальных ЖРО с начальной активностью по 60Co A0 = 5,14 кБк/л. 
Гранулированный пористый силикат циркония, синтезированный в рамках ис-
следования [21], обладает адсорбционной емкостью по отношению к кобальту 
0,84 ммоль(Co2+)/г. Молибдо-силикат циркония обладает сорбционной емкостью 
q(Co2+) = 47,4 мг/г и селективностью к ионам Co2+ в системе с присутствием 
множественных конкурирующих ионов Cs – Sr – Co [22].  

Сорбция ионов Co2+ из жидких сред на силикатных сорбционных материа-
лах различного фазового состава протекает преимущественно посредством меха-

Р 
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низмов ионного обмена и поверхностного комплексообразования внутрисферного и 
внешнесферного характера [23–26]. Согласно исследованию [26] механизм адсорб-
ции ионов кобальта Сo2+ на мезопористом силикате кальция включает следующие 
этапы: 1) гидратацию ионов Co2+ с образованием Co(H2O)6

2+ (99,79–100 % от общей 
концентрации форм нахождения кобальта в растворе); 2) диффузию гидратирован-
ных ионов кобальта через граничный слой; 3) комплексообразование с активными 
группами на поверхности силиката кальция >SiOH и >CaOH и ионный обмен с ад-
сорбированными на поверхности и краях частиц ионами кальция Ca2+; 4) диффузию 
во внутренний слой материала и ионный обмен с реактивными ионами Ca2+ (до 
76,7 % ионов кобальта сорбируется посредством ионного обмена).  

Благодаря протеканию сорбции кобальта по механизмам ионного обмена и по-
верхностного комплексообразования силикатные и алюмосиликатные сорбенты 
различных типов могут быть регенерированы после достижения сорбционного на-
сыщения ионами химически сходных тяжелых металлов кобальта Co2+ и никеля 
Ni2+, что открывает перспективы для их промышленного применения во множест-
венных циклах адсорбции-десорбции [22, 27–30]. Так, в исследовании [22] показана 
эффективная десорбция до 92,05 % ионов кобальта Co2+, селективно извлеченных 
сорбционным материалом на основе смешанного силиката с помощью 0,1 М рас-
твора HCl. Возможности применения губчатого цеолита и метацеолита, получен-
ных из природного сырья, для удаления ионов Ni2+ из жидких сред с последующей 
регенерацией 0,1 M раствором HNO3 были рассмотрены в работе [29]. Использова-
ние природного клиноптилолита в качестве сорбента для извлечения ионов никеля 
Ni2+ было рассмотрено в статье [28]. Показано, что модифицированный природный 
материал обладает сорбционной емкостью по отношению к никелю в пределах 
24,28 мг(Ni2+)/г и может быть эффективно регенерирован с помощью NH4Cl (сте-
пень десорбции Ni2+ – до 98 %), Na2EDTA (степень десорбции – до 84 %), HNO3 

(степень десорбции – до 66 %), HCl (степень десорбции – до 59 %). Наноструктури-
рованный сорбционный материал на основе природного цеолита, иммобилизиро-
ванного в матрице хитозана, сохранил сорбционную емкость по отношению к нике-
лю на уровне 40 мг(Ni2+)/г после 5 циклов адсорбция-десорбция-регенерация при 
исходной сорбционной емкости 43 мг(Ni2+)/г [27].  

Кроме того, сорбенты на основе силикатов и алюмосиликатов могут быть не 
только регенерированы, но и непосредственно использованы в качестве матриц 
для иммобилизации опасных радионуклидов 137Cs, 90Sr, 60Co и токсичных тяже-
лых металлов Pb, Co [31–36]. При температурной обработке насыщенных сорб-
ционных материалов данного класса происходит кристаллизация устойчивых 
керамических структур, надежно удерживающих радионуклиды и тяжелые ме-
таллы от высвобождения в окружающую среду [36–39]. 

В нашей предыдущей работе был изучен процесс получения силиката каль-
ция, который является крайне перспективным сорбционным материалом с ад-
сорбционной емкостью 195,7 мг(Co2+)/г [40]. Использование метода искрового 
плазменного спекания (ИПС) для консолидации материала позволило быстро и 
эффективно удалять и иммобилизировать ионы кобальта в прочную керамиче-
скую матрицу на основе волластонита. В процессе ИПС через консолидируемый 
образец пропускается импульсный электрический ток одновременно с механи-
ческим воздействием, что приводит к локальному разогреву по закону Джоуля – 
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Ленца и возникновению импульсных разрядов на границе раздела частиц [41, 
42]. Совокупность этих процессов приводит к быстрому разогреву и позволяет 
осуществлять спекание при более низких температурах и меньшей длительно-
сти процесса в сравнении с традиционным методом холодного прессования-
спекания. Полученные методом ИПС керамические материалы обладают вы-
сокой плотностью и гомогенной бездефектной поверхностью, что обеспечива-
ет их соответствие требованиям государственных стандартов к отвержденным 
высокоактивным отходам в части гидролитической устойчивости, равномерно-
сти распределения фазового состава и механической прочности [43, 44].  

В данной работе мы предлагаем новый метод для получения керамических 
матриц силиката кальция, способных иммобилизировать радионуклиды ко-
бальта; метод, который включает гидротермальную конверсию отходов про-
изводства борной кислоты и последующую консолидацию силиката кобаль-
та-кальция методом ИПС. Ранее нами были оптимизированы условия полу-
чения силиката кальция из отходов производства борной кислоты, а также 
изучена кинетика адсорбции ионов тяжелых металлов на полученных материа-
лах [45–47]. 

Борная кислота (H3BO3) имеет ряд применений благодаря своим уникаль-
ным химическим свойствам, например: производство керамики и стекла, огне-
упорных материалов, металлургия, получение инсектицидов и уничтожение 
грызунов, производство антисептиков и ядерная отрасль [48]. В России лиди-
рующим производителем борной кислоты с объемом производства 89,600 т 
продукции в год является Дальнегорский ГОК. Технологический процесс по-
лучения борной кислоты, применяемый на Дальнегорском ГОКе, включает ре-
акцию датолита CaBSiO4(OH)) с серной кислотой. В результате данной реак-
ции происходит получение борной кислоты, а также осаждение нерастворимых 
отходов, известных как борогипс. Главными компонентами борогипса, полу-
чаемого из отходов производства борной кислоты, являются дигидрат сульфа-
та кальция CaSO4·2H2O и аморфный кремнезем SiO2. Для снижения антропо-
генной нагрузки на природные экосистемы и обеспечения рационального ис-
пользования ресурсов необходима разработка методов обращения с данным 
типом отходов. В главе 3 рассмотрены способы утилизации борогипса, предла-
гаемые в нашей стране. Исследования, связанные с переработкой борогипса, 
проводятся и в Турции, которая является одним из мировых лидеров в области 
производства борной кислоты. В опубликованных исследованиях предлагается 
использование борогипса в качестве строительного материала, а также для за-
щиты от ионизирующего излучения [49–52]. Однако применяемый в Турции 
процесс получения борной кислоты подразумевает использование колеманита, 
минерала с общей формулой CaB3O4(OH)3·H2O, характеризующегося малым 
содержанием кремния [53]. Поэтому отходы производства борной кислоты в 
Турции принципиально отличаются по составу от российского техногенного 
сырья. В связи с этим нами предложен оригинальный метод переработки боро-
гипса, полученного из минерального сырья с большим содержанием кремния.  

Целью данной работы является оценка возможности использования керами-
ческих матриц, получаемых методом гидротермальной конверсии из отходов 
производства борной кислоты, для иммобилизации кобальта. Образцы силиката 
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кальция, полученные автоклавным методом из борогипса и насыщенные кобаль-
том, были консолидированы методом ИПС. Были изучены наиболее важные в 
контексте требований к отвержденным радиоактивным отходам свойства кера-
мических матриц: морфология поверхности, прочность, твердость, фазовый и 
элементный состав и гидролитическая устойчивость. 

Научная новизна данной работы заключается в следующем: 1) предложен 
оригинальный способ иммобилизации ионов кобальта в прочные керамические 
матрицы и одновременной переработки отходов производства борной кислоты; 
2) определены площадь поверхности, морфология, размеры пор и их форма, 
размеры частиц, а также сорбционные свойства синтезированного силиката 
кальция по отношению к ионам Co2+; 3) определены прочность, твердость, плот-
ность, химический и фазовый состав, а также гидролитическая устойчивость ке-
рамических матриц на основе насыщенного кобальтом силиката кальция; 
4) предложена эффективная ресурсосберегающая технология.  

Схема процесса получения материала, включающая побочные реакции, при-
водящие к присутствию карбоната кальция CaCO3 в форме фаз ватерита и каль-
цита в образцах силиката кальция, представлена на рис. 10.1. Гидротермальный 
синтез был произведен при давлении 1,7 атм в течение 2 ч. 

Процесс получения силиката кальция из отходов производства борной ки-
слоты в присутствии щелочного агента (гидроксида калия) описывается сле-
дующим уравнением [46]:  

n(CaSO4·2H2O) + m(SiO2·qH2O) + 2nKOH + (k – 3n – mq)H2O = 
= nCaO∙mSiO2∙kH2O + nK2SO4. (10.1) 

Проведение щелочного растворения борогипса в воздушной атмосфере при-
водит к протеканию побочной реакции с диоксидом углерода и формированию 
карбоната кальция в качестве продукта синтеза [45]: 

Ca(OH)2 + CO2 → CaCO3 + H2O. (10.2) 

Насыщение адсорбента CaSiO3 ионами кобальта (Co2+) было проведено в 
статических условиях. Соотношение жидкой и твердой фазы в процессе экспе-
римента поддерживалось на уровне V/m = 40 мл/г. Значения температуры вод-
ных растворов и водородного показателя также были постоянными: T = 20 °C и 
pH = 6,2. В качестве источника ионов кобальта был использован хлорид кобаль-
та CoCl2 с исходной концентрацией 280 ммоль/л без фонового электролита. 
Процесс адсорбционного насыщения проводили в течение 3 ч. Насыщенный ко-
бальтом сорбционный материал CaCoSi2O6 был использован для получения 
твердотельных керамических матриц.  

Консолидацию керамических матриц производили методом ИПС с помо-
щью прибора SPS-515S (Dr.Sinter LABTM, Япония). 1 г порошка был помещен в 
графитовую форму (рабочий диаметр 10,5 мм) и затем подвергнут предвари-
тельному вакуумированию при давлении 10-5 атм. Спекание образцов произво-
дили при температурах 800, 900 и 1000 °C, скорости нагрева 170 °C/мин, механи-
ческой нагрузке 24,5 МПа и времени выдержки 5 мин. Геометрические размеры 
полученных цилиндрических матриц: диаметр – 10,3 мм, высота – 4–5 мм (в за-
висимости от типа формы и режима спекания).  
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Рис. 10.1. Схема получения силиката кальция из отходов производства борной кислоты 

Скорость выщелачивания ионов Co2+ была оценена в статических условиях 
в течение 30 дней в дистиллированной воде (pH 6,8) при температуре 25 °C в 
соответствии с требованиями государственного стандарта ГОСТ Р 52126–2003, 
составленного с учетом рекомендаций Американского национального института 
стандартов / Американского ядерного общества ANSI/ANS 16.1, а также с уче-
том более раннего документа, рекомендованного МАГАТЭ (ISO 6961:1982). Со-
держание ионов кобальта Co2+ в исходных растворах и фильтратах после ад-
сорбции определяли методом атомно-абсорбционной спектрометрии на приборе 
AA-6800 (Shimadzu, Япония) по аналитической линии 240,7 нм. Предел обнару-
жения ионов Co2+ в водных растворах равен 0,1 мг/мл. 

Твердые отходы производства борной кислоты (борогипс) представляют со-
бой шлам с высоким содержанием кальция Ca, кремния Si, серы S (табл. 10.1), 
что позволяет использовать их в качестве сырья для производства твердотель-
ных матриц на основе силиката кальция для иммобилизации радионуклидов ко-
бальта. Во время гидротермального синтеза сера S практически полностью отде-
ляется в виде K2SO4. Главными компонентами полученного продукта являются 
Ca и Si, которые содержатся в мольном соотношении 1:1. Образцы адсорбента 
также содержат примесь железа Fe в низкой концентрации – 5,75–6,41 масс. % 
(см. табл. 10.1). 
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Таблица 10.1 

XRF элементный состав отходов производства борной кислоты, силиката 
кальция CaSiO3, полученного из отходов методом гидротермальной  

конверсии, а также насыщенного кобальтом CaCoSi2O6 

XRF элементный состав, масс. % Элемент 

Борогипс (отходы пр-ва 
борной кислоты) 

CaSiO3, полученный из 
отходов 

CaCoSi2O6, насыщенный 
Co2+ 

Si 30,24 34,81 34,89 

Ca 40,78 54,79 26,45 

S 25,18 3,98 0,81 

Fe 3,79 6,41 5,75 

Co 0,00 0,00 32,10 

 
СЭМ-изображения поверхности исходного силиката кальция, а также насы-

щенного кобальтом образца представлены на рис. 10.2. 

 
Рис. 10.2. СЭМ-изображения и ЭДС спектры (а, в) образца CaSiO3, полученного  

из отходов (б, г), насыщенных кобальтом образцов CaCoSi2O6 

Исходный силикат кальция, полученный методом гидротермальной конвер-
сии отходов производства борной кислоты, имеет четко выраженную слоистую 
структуру, сформированную плоскими удлиненными частицами материала. Та-
кая морфология поверхности хорошо коррелирует с формой изотерм низкотем-
пературной адсорбции, а также с результатами расчетов распределения пор по 
размерам, полученных методом теории функционала плотности (DFT) и мето-
дом Барретта – Джойнера – Халенды (BJH). Изотермы низкотемпературной ад-
сорбции на исходном адсорбенте принадлежат к типу IV c петлей гистерезиса 
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H3, типичной для слоистых мезопористых материалов. EDX-картирование по-
верхности силиката кальция CaSiO3, полученного из отходов производства бор-
ной кислоты, указывает на гомогенность фазового состава в связи с однородным 
распределением структурных элементов Si, Ca, O по поверхности материала. 
Образцы содержат локальные включения железа Fe, при этом массовая концен-
трация примесей Fe не превышает 1,95 масс. %. 

После сорбционного насыщения силиката кальция ионами кобальта проис-
ходит значительное изменение морфологии материала, проявляющееся в обра-
зовании микропористой структуры с иррегулярным диаметром пор. Данные из-
менения связаны с адсорбцией кобальта Co2+ по механизму растворения-
осаждения в щелевидных порах исходного CaSiO3 [54]. После сорбционного на-
сыщения происходит формирование фазы силиката кобальта-кальция, обладаю-
щей в 6 раз большей удельной поверхностью. Увеличение удельной поверхно-
сти связано с образованием множества мелкодисперсных агломератов 
CaCoSi2O6 на поверхности адсорбента (см. рис. 10.2). В соответствии с ЭДС-
распределением кобальта по поверхности сорбционно-насыщенного образца ад-
сорбция кобальта протекает равномерно, что указывает на гомогенную локали-
зацию адсорбционно-активных центров силиката кальция. 

Дифрактограммы силиката кальция CaSiO3, полученного из борогипса, а 
также сорбционно-насыщенного силиката кобальта-кальция CaCoSi2O6 пред-
ставлены на рис. 10.3а. Как исходный, так и насыщенный кобальтом образцы 
обладают интенсивным пиком рентгеновской дифракции в области 2θ = 26,6. 
Более того, данный дифракционный максимум сохраняется после ИПС керами-
ческих матриц (рис. 10.3б). В связи с этим в образцах предполагается наличие 
примеси кварца SiO2 (PDF #00-046-1045), характерные пики рентгеновской ди-
фракции которого содержатся и в образцах борогипса до гидротермальной кон-
версии [46, 47]. Силикат кальция CaSiO3 содержит две кристаллические моди-
фикации карбоната кальция, образованные как побочные продукты реакции с 
атмосферным воздухом: ватерит (PDF #00-033-0268) и кальцит (PDF #00-005-
0586). После адсорбции кобальта нестабильный в водных средах ватерит пере-
ходит в кальцит [55]. Силикат кальция (волластонит, CaSiO3) и силикат кобаль-
та-кальция (CaCoSi2O6) окончательно кристаллизуются только после спекания 
(см. рис. 10.3б). Таким образом, в порошкообразных прекурсорах керамических 
матриц эти вещества присутствуют в аморфной форме.  

ИК спектры исходного силиката кальция, полученного методом гидротер-
мальной переработки отходов производства борной кислоты, а также силиката 
кальция, полученного после сорбционного насыщения ионами кобальта Co2+, 
представлены на рис. 10.4. Интенсивная полоса с волновым числом 850–1100 см-1 
связана с ассиметричными и симметричными колебаниями концевых Si-O свя-
зей [56–58]. Группа полос в области 550–750 см-1 относится к симметричным 
колебаниям Si-O-Si мостиковых связей в [SiO4] тетраэдрах. Полосы поглощения 
в области низких частот 400–550 см-1 связаны с деформационными колебаниями 
концевых O-Si-O связей, а также с колебаниями связей кальций-кислород в 
[CaO6] октаэдрах [59–61]. Полосы поглощения в области 1430 и 880 см-1 указы-
вают на наличие карбоната кальция CaCO3 в синтезированных образцах [62–64], 
а в области 1600 и 3400 см-1 – на наличие кристаллизационной воды [56, 61]. 
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Косвенным доказательством изменений в структуре образцов, вызванных сорб-
ционным насыщением, является смещение полосы поглощения с волновым чис-
лом 972 см-1 в область более высоких частот (вплоть до 1022 см-1). 

 
Рис. 10.3. Дифрактограммы (а) исходного образца CaSiO3, полученного из отходов  

и (б) насыщенного кобальтом CaCoSi2O6 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

П
р
о
п
у
с
ка
н
и
е

, %

Волновое число, cм-1

 CaSiO3

 CaCoSi2O6 Si-O-Si

O-Si-O

 Ca-O
Si-O-Si

  Si-O

[SiO4]

[SiO4] [SiO4]

[CaO6]

972

1022

CaCO3

CaCO3

H2O

H2O

(а)

(б)

 
Рис. 10.4. ИК-спектры: а – образца CaSiO3, полученного из отходов производства борной 

кислоты; б – насыщенных кобальтом образцов CaCoSi2O6 

Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции азота на исходном ма-
териале CaSiO3, полученном из отходов производства борной кислоты 
(рис. 10.5), принадлежат к IV типу по классификации IUPAC, который характе-
рен для мезопористых материалов. Петли гистерезиса для исходного материала 
принадлежат к типу H3, что указывает на слоистую структуру и щелевидную 
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форму пор. Распределения пор по размерам, полученные методом DFT, указы-
вают на присутствие мезо- и макропор различного диаметра: от dп = 5 нм до  
dп = 75 нм без четко выраженного доминирующего диаметра пор. Пики BJH-
распределения пор по размерам имеют широкую форму, что указывает на при-
сутствие широкого диапазона диаметров пор.  

 
Рис. 10.5. Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции N2 DFT-распределения 

пор по размерам (а, в) и BJH-распределения пор по размерам (б, г) для исходного CaSiO3 
(а, б) и насыщенного CaCoSi2O6 (в, г) образцов, полученных из отходов 

Площадь удельной поверхности насыщенного кобальтом образца CaCoSi2O6 
возрастает в 6 раз (SБЭТ = 55,03 м2/г для исходного CaSiO3, а для насыщенного 
образца CaCoSi2O6 SБЭТ = 331,5 м2/г). В связи с этим происходит значительное 
изменение пористой структуры, что выражается в исчезновении макропор, 
уменьшении размеров мезопор и возникновении множества микропор. Главной 
причиной изменений в пористой структуре образцов является адсорбция ионов 
кобальта по механизму растворения-осаждения в щелевидных порах исходного 
материала CaSiO3 [57]. В результате адсорбции кобальта происходит образова-
ние сети каналов между мелкодисперсными частицами CaCoSi2O6, состоящей из 
пор малого диаметра. В соответствии с данными DFT пористая структура 
CaCoSi2O6 представлена микропорами с диаметром dп = 1 нм и мезопорами со 
средним размером dп = 5 нм. В соответствии с данными BJH пористая структура 
насыщенного кобальтом образца CaCoSi2O6 представлена мезопорами с диамет-
ром dп = 2–5 нм. Форма порообразующих каналов в насыщенном образце 
CaCoSi2O6 гораздо более разнообразна, чем в CaSiO3. Это подтверждается изме-
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нением формы петель гистерезиса на гибридный тип H2+H3. Изотермы низко-
температурной адсорбции азота после насыщения кобальтом принадлежат к ти-
пу IV, характерному для мезопористых адсорбентов, но с гораздо более сильным 
вкладом микропор в связи с появлением вертикального начального участка.  

Для детального изучения структуры микропор были получены изотермы ад-
сорбции-десорбции Ar на исходном CaSiO3 и насыщенном CaCoSi2O6 материале 
(рис. 10.6). Так как аргон имеет гораздо более меньший размер молекулы по срав-
нению с азотом, он предпочтителен для определения структуры микропор. Изотер-
мы адсорбции аргона на исходном CaSiO3 относятся к типу I без четко выраженной 
петли гистерезиса (см. рис. 10.6). Распределения пор по размерам, полученные ме-
тодами HK и SF (см. рис. 10.6), указывают на присутствие пор с диаметрами 
dп = 0,42 нм и dп = 0,7 нм соответственно. Изотермы адсорбции-десорбции аргона на 
насыщенном материале принадлежат к типу I и имеют петли гистерезиса гибридно-
го типа H2+H3, что указывает на развитую сеть микропор. Распределения пор по 
размерам, рассчитанные методом HK и SF (см. рис. 10.6), указывают на присутст-
вие пор с диаметрами 0,4–0,5 нм и 0,8 нм соответственно.  

 
Рис. 10.6. Изотермы низкотемпературной адсорбции-десорбции Ar на CaSiO3 (а)  

и CaCoSi2O6 (б), HK- и SF- распределения пор по размерам для CaSiO3 (в, г) и CaCoSi2O6 (д, е) 

В соответствии с термогравиметрическими зависимостями ТГ и ДТА 
(рис. 10.7) нагревание силиката кальция CaSiO3 до температуры 295 °C и насы-
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щенного кобальтом образца CaCoSi2O6 до температуры 230 °C сопровождается 
уменьшением массы и появлением эндоэффекта на кривой ДТА, связанного с 
потерей адсорбционной и кристаллизационной воды. Когда температура дости-
гает 523 °C для исходного CaSiO3 и 570 °C для насыщенного кобальтом образца 
CaCoSi2O6, начинается потеря массы с эндотермическим эффектом, вызванная 
термическим разложением карбоната кальция CaCO3, содержащегося в исход-
ном силикате кальция. После достижения температурной отметки в 730–735 °C 
потеря массы полностью прекращается. Наблюдаемый на термограммах экзо-
эффект при температуре 810 °С (для исходного образца) и 713 °С  (для насыщен-
ного образца) относится к переходу аморфных гидратированнных форм силика-
тов кальция в кристаллические фазы CaSiO3 и CaCoSi2O6 (при насыщении), что 
было подтверждено данными рентгенофазового анализа нелетучих остатков при 
обжиге до указанных температур. Общая потеря массы для исходного образца 
CaSiO3 равна 20,5 %, а для насыщенного кобальтом образца CaCoSi2O6 – 18,2 %. 
Меньшее снижение массы для насыщенного кобальтом образца связано с мень-
шим содержанием в нем адсорбционной воды.  

 
Рис. 10.7. ТГ, ТГА и ДТА кривые исходного CaSiO3 (а) и насыщенного кобальтом  

образца CaCoSi2O6 (б) 

Гранулометрический состав порошка CaCoSi2O6, полученного из отходов 
производства борной кислоты и насыщенного ионами кобальта Co2+ (рис. 10.8а), 
представлен множеством фракций с размерами частиц в диапазоне 0,1–60 мкм. 
Частицы материала представлены агломератами более мелких частиц сфериче-
ской формы. Наибольший вклад в общий гранулометрический состав материала 
вносят фракции со средним размером частиц 5–20 мкм (≈ 47 %) и 1–5 мкм  
(≈ 13 %), а также крупная фракция с размером частиц 20–40 мкм (≈ 32 %). Мел-
кая фракция (<1 µm) составляет 3 % от общего количества частиц, а наиболее 
крупная фракция 40–60 мкм образует 5 % от общего числа частиц. Таким обра-
зом, 79 % частиц CaCoSi2O6 имеют размер в диапазоне 5–40 мкм, что также под-
тверждается СЭМ-изображениями материала (рис. 10.8б). Благодаря присутст-
вию фракций с различными размерами частиц достигается высокая эффектив-
ность спекания, что проявляется в оптимальных значениях показателей качества 
керамики (прочность, твердость и гидролитическая устойчивость). 
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Рис 10.8. Распределение размеров частиц (а) и СЭМ-изображения (б) насыщенного  

кобальтом образца порошкообразного прекурсора CaCoSi2O6 

Изотермы адсорбции ионов кобальта Co2+ на силикате кальция, полученном 
из отходов производства борной кислоты, показаны на рис. 10.9а. Изотермы  
адсорбции относятся к H-типу по классификации Гильса, что указывает на пре-
имущественно ионообменный характер адсорбции Co2+. Присутствие вертикальной 
начальной секции демонстрирует высокое сродство адсорбтива к адсорбенту в об-
ласти низких концентраций. Высокая степень очистки (R > 99 %) сохраняется в 
диапазоне начальных концентраций кобальта – C(Co2+) = 0–35 ммоль/л. 

 

Рис. 10.9. а – изотерма адсорбции ионов Co2+ на CaSiO3; б – эффективность очистки  
при различных исходных концентрациях кобальта Co2+;  

в – потеря ионов Ca2+ материалом CaSiO3 как функция адсорбционной емкости 
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Статическая сорбционная емкость q, ммоль/г, была определена с помощью 
уравнения 

,
m
V

 )С–   (С = q 10eq   (I) 

где qeq – статическая сорбционная емкость, мг/г; C0 – исходная концентрация 
адсорбтива, мг/л; C1 – равновесная концентрация адсорбтива, мг/л; V – объем 
жидкой фазы, л; m – масса твердой фазы, г. 

Математическая обработка экспериментальных данных изотерм адсорбции 
была произведена с помощью хорошо известных моделей адсорбции на границе 
раздела фаз: изотермы Фрейндлиха, изотермы Ленгмюра, изотермы Ленгмюра – 
Фрейндлиха.  

Изотерма Фрейндлиха выражается уравнением 

,C K  = q n 
eqfeq   (II) 

где qeq – статическая обменная емкость, мг/г; fK  – константа Фрейндлиха; Ceq – 
равновесная концентрация адсорбтива, мг/л; n – степенной коэффициент 
Фрейндлиха. 

Изотерма Ленгмюра определяется с помощью уравнения 
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где qeq – статическая обменная емкость, мг/г; l 
maxq  – максимальная теоретическая 

адсорбция, мг/г; Kl – константа Ленгмюра; Сeq – равновесная концентрация, мг/л. 
Для апроксимации экспериментальных результатов моделью Ленгмюра – 

Фрейндлиха было использовано следующее уравнение: 
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где eqq  – статическая обменная емкость, мг/г; lf 
maxq  – максимальная теоретиче-

ская адсорбция, мг/г, Klf – константа Ленгмюра – Фрейндлиха, Сeq – равновесная 
концентрация адсорбтива, мг/л; m – степенной коэффициент уравнения Лен-
гмюра – Фрейндлиха. 

Нелинейная аппроксимация экспериментальных данных указанными урав-
нениями была произведена с помощью ПО «Origin Lab». 

Для оценки достоверности описания экспериментальных данных основными 
моделями изотерм адсорбции были использованы статистические функции: кри-
терий Пирсона χ2, среднеквадратическое отклонение (MSE), сумма среднеквад-
ратических отклонений (SSE), гибридная относительная ошибка (HYBRID) [65–
67]. Данные статистические функции выражаются следующими уравнениями: 
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где n – количество экспериментов; p – количество параметров модели; exp
eq  – 

экспериментальная емкость адсорбции, ммоль/г; cal
eq  – модельная емкость ад-

сорбции, ммоль/г.  
Коэффициенты моделей изотерм адсорбции Фрейндлиха, Ленгмюра и Лен-

гмюра – Фрейндлиха представлены в табл. 10.2. Коэффициенты детерминации 
R2 для модели Ленгмюра имеют более низкие значения (R2 = 0,931), чем для мо-
дели Фрейндлиха (R2 = 0,980) и Ленгмюра – Фрейндлиха (R2 = 0,990). Добавле-
ние степенного коэффициента n в уравнении Ленгмюра – Фрейндлиха значи-
тельно увеличивает степень достоверности аппроксимации (вплоть до R2 = 0,99). 
Для уравнения Ленгмюра – Фрейндлиха также характерны наименьшие значе-
ния критерия Пирсона χ2 = 0,037 и других статических функций: SSE = 0,149, 
MSE = 0,021 и HYBRID = 11,471. Совокупность значений критериев соответст-
вия R2, χ2, SSE, MSE и HYBRID указывает на то, что модель изотермы Ленгмю-
ра – Фрейндлиха наиболее точно описывает совокупность экспериментальных 
данных. Модель Фрейндлиха занимает второе место по степени соответствия 
между предсказанными и экспериментальными значениями. Модель изотермы 
Ленгмюра характеризуется низкими значениями коэффициента детерминации – 
R2 = 0,931, а также высокими значениями других критериев соответствия:  
χ2 = 0,197, SSE = 0,983, MSE = 0,140, HYBRID = 23,957, что указывает на непри-
годность данной модели. В связи с несоответствием модели Ленгмюра набору 
экспериментальных данных, а также вследствие того, что предсказанное соглас-
но модели Ленгмюра – Фрейндлиха значение сорбционной емкости QЛ-Ф

max не 
достигнуто в изученном диапазоне концентраций, для сравнительной оценки 
сорбционной емкости полученного материала было использовано эксперимен-
тальное значение Qmax,742 ммоль/г. 

Таблица 10.2  

Параметры изотерм адсорбции ионов кобальта Co2+ на силикате кальция 
CaSiO3, полученном из отходов производства борной кислоты 

Модель изотермы Параметры 

Фрейндлих Ленгмюр Ленгмюр – 
Фрейндлих 

Экспериментальные 
данные 

Qmax, ммоль/г – 3,413±0,260 5,657±1,826 3,742 

K, л/моль 1,596±0,133 3,658±2,051 0,467±0,273 – 
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Окончание табл. 10.2 

Модель изотермы Параметры 

Фрейндлих Ленгмюр Ленгмюр – 
Фрейндлих 

Экспериментальные 
данные 

N 0,173±0,018 – 0,278±0,063 – 

R2 0,980 0,931 0,990 – 

χ2 0,057 0,197 0,037 – 

SSE 0,287 0,983 0,149 – 

MSE 0,041 0,140 0,021 – 

HYBRID 18,405 23,957 11,471 – 

 
После достижения значения адсорбционной емкости в 3 ммоль(Co2+)/г заметно 

отклонение зависимости удельной потери ионов кальция, ммоль(Ca2+)/г, как функ-
ции адсорбционной емкости по кобальту, ммоль(Co2+)/г, от прямой пропорциональ-
ности (см. рис. 10.9б). Таким образом, адсорбция ионов кобальта Co2+ на силикате 
кальция, полученном из отходов производства борной кислоты, протекает в две 
четко различимые стадии: 1) адсорбция до 3 ммоль(Co2+)/г обусловлена преимуще-
ственно ионным обменом; 2) дальнейшая адсорбция после 3 ммоль(Co2+)/г обуслов-
лена другими механизмами, главным образом поверхностным комплексообразова-
нием внутрисферного и внешнесферного характера, протекающим между гидрати-
рованными ионами кобальта и активными группами >Si-OH и >Ca-OH [23–26]. 
Схематическое изображение предполагаемого механизма адсорбции и стадий ад-
сорбции ионов кобальта Co2+ представлено на рис. 10.10.  

 
Рис. 10.10. Предполагаемый механизм адсорбции ионов кобальта Co2+ на силикате  

кальция, полученном из отходов производства борной кислоты 
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Сравнение адсорбционной емкости с различными сорбционными материа-
лами для извлечения Co2+, полученными из вторичных ресурсов, представлено в 
табл. 10.3. Статическая обменная емкость по отношению к ионам кобальта Co2+ 
для силиката кальция, полученного из отходов производства борной кислоты, 
составляет Q = 220,7 мг/г, что превышает значения сорбционной емкости для 
большинства похожих материалов. Стоит отметить, что значения сорбционной 
емкости модельного силиката кальция с учетом доверительного интервала изме-
рения равнозначно значению образца адсорбента, полученного методом гидро-
термальной конверсии отходов производства борной кислоты [40].  

Таблица 10.3 

Сравнение сорбционной емкости по отношению к кобальту Co(II) различных 
адсорбентов, полученных из промышленных отходов 

Условия эксперимента  Адсорбент Сорбци-
онная 

емкость 
Q, мг/г 

Площадь 
поверхно-
сти, м2/г C(Co2+) V/m, 

мл/г 
t, °С Время, ч pH 

Биоугли из био-
массы отходов 
горчицы [68]  

24 354,07 12–240 
мг/л 

1:125 25 24 5,0 

Цеолитоподоб-
ный материал из 
золы уноса [69] 

37,13 9,24 100–6000 
мкмоль/л 

1:400 22 6 6,0 

Модифицирован-
ный хитозаном 
биоуголь из сель-
скохозяйствен-
ных отходов [70]  

27,38 134 50–600 
мг/л 

1:200 — 20 5,0 

Мезопористый 
силикат кальция 
из золы уноса 
угля [26]  

154,8 — 500 мг/л 1:500 25 4 2–7 

11 Å тоберморит 
из остатков от 
газетного мусора 
[71]  

10,47 — 100 мг/л 1:20 20 1–120 
мин 

1,0 

Цеолит канкри-
нитного типа из 
золы уноса угля 
[72]  

73,3 278,9 0,5–4 

ммоль/л 

1:2000 25 72 6,0 

Модифицирован-
ные отходы ше-
лухи зеленого 
миндаля [73]  

45,5 – 18–110 
мг/л 

3–8 
мг/л 

15–
35 

<7 мин – 
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Окончание табл. 10.3 

Условия эксперимента  Адсорбент Сорбци-
онная 

емкость 
Q, мг/г 

Площадь 
поверхно-
сти, м2/г C(Co2+) V/m, 

мл/г 
t, °С Время, ч pH 

Гидроксиапатит 
из отходов яич-
ной шелухи [74]  

457 – 50–500 
мг/л 

— 25 80 мин – 

Модельный сили-
кат кальция [40]  

195,7 55,8 4,27–280 
ммоль/л 

1:40 20 24 – 

Силикат кальция 
из отходов произ-
водства борной 
кислоты  

220,8 55,03 4,27–280 
ммоль/л 

1:40 20 3 – 

 

Кинетика ИПС-консолидации и фазовый состав  
керамических материалов 

В соответствии с дилатометрическими кривыми усадки образцов CaCoSi2O6, 
полученных методом ИПС при различных температурах: 800, 900 и 1000 °C 
(рис. 10.11а), спекание материала происходит в две стадии. Протекание стадии I 
наблюдается в первые две минуты процесса спекания, вплоть до температуры 
600–700 °C. В результате внешнего механического действия на порошкообраз-
ный прекурсор керамических матриц происходят процессы деформации, дест-
рукции, переупаковки и последующего компактирования частиц CaCoSi2O6, что 
приводит к изменению скорости усадки в пределах 9,7–10,6 мм/мин. Стадия II, 
которая является главной стадией процесса спекания, возникает по причине 
термического воздействия на плотноупакованные частицы прекурсора. Во время 
данной стадии за счет процессов пластической деформации и вязкого течения на 
границах контакта частиц происходит окончательная консолидация керамиче-
ских матриц. При достижении температуры 900 °C не наблюдается дальнейшая 
усадка материала, что указывает на завершение процесса спекания. В связи с 
этим дилатометрические кривые для образца, консолидированного при темпера-
туре 800 °C (рис. 10.11а), не имеют стадии II, что свидетельствует о протекании 
неполного спекания. Для образца, консолидированного при температуре 900 °C, 
скорость усадки на стадии II сохранялась на уровне 0,8 мм/мин, а для образца, 
спеченного при температуре 1000 °C, скорость усадки составляла 2,2 мм/мин.  

Дифрактограммы образцов керамических матриц CaCoSi2O6, полученных 
методом ИПС при различных температурах: 800, 900, 1000 °C, и исходного по-
рошкообразного прекурсора CaCoSi2O6 показаны на рис. 10.11б. Фазовый состав 
материалов представлен исходным силикатом кальция CaSiO3 кристаллической 
модификации волластонита моноклинной сингонии (PDF #00-029-0372) и сили-
катом кальция-кобальта CaCoSi2O6 (PDF #00-084-1288), образование которого 
наблюдается в результате протекания ионного обмена. Кроме того, в составе 
образцов присутствует примесь кварца SiO2 (PDF #00-046-1045). В результате  
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спекания происходит полное разложение карбоната кальция, содержащегося в 
исходном порошкообразном прекурсоре керамических матриц (рис. 10.11б). Фа-
за моноклинного силиката кальция-кобальта CaCoSi2O6 крайне стабильна и не 
растворяется в воде и органических растворителях [75].  

 

Рис. 10.11. Скорость усадки (а) и дифрактограммы (б) исходного образца CaCoSi2O6  
и керамических матриц, полученных методом ИПС при различных температурах:  

1 – исходный порошок; 2 – 800; 3 – 900; 4 – 1000 °C 

Морфология поверхности образца керамической матрицы CaCoSi2O6, полу-
ченного при температуре 800 °C (рис. 10.12б, б*), подтверждает, что при данной 
температуре спекание протекает не полностью. Поверхность образца не является 
монолитной и имеет четко выраженные поры, а также включения агломератов 
частиц исходного материала. При повышении температуры до 900 °C частицы 
исходного порошкообразного прекурсора CaCoSi2O6 консолидируются в плот-
ную керамическую структуру, а поверхность образца становится гомогенной 
(рис. 10.12в). Тем не менее на РЭМ-изображениях все еще наблюдается некото-
рое количество микродефектов, пор и агломератов исходных частиц (см. 
рис. 10.12в). Поверхность образца, полученного при 1000 °C, практически пол-
ностью лишена структурных дефектов по причине интенсификации процессов 
спекания (рис. 10.12г, г*). Элементный состав керамических образцов 
CaCoSi2O6, полученных из отходов производства борной кислоты, близок к эле-
ментному составу модельных образцов CaCoSi2O6 [40], за исключением присут-
ствия примеси железа (массовое содержание (Fe) < 2,3 масс. %). В местах кон-
центрации атомов железа на картах элементного распределения (см. рис. 10.12) 
заметны дефекты поверхности керамической матрицы (поры и нарушения моно-
литности структуры). В связи с этим для улучшения показателей качества и 
функциональных характеристик керамических материалов целесообразно про-
изводить предварительную очистку сырья от примесей железа. 
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Рис. 10.12. РЭМ-изображения и ЭДС-карты распределения элементов по поверхности 
исходного образца CaCoSi2O6 и керамических матриц, полученных методом ИПС при 

различных температурах: а, а* – исходный образец; б, б*  – 800; в, в* – 900; г, г* – 1000 °C  

Диаграммы микротвердости образцов силиката кальция-кобальта 
CaCoSi2O6, полученных методом ИПС при различных температурах (рис. 10.13), 
демонстрируют нелинейный характер изменения данного параметра в зависимо-
сти от температуры спекания. Для образца, консолидированного методом ИПС 
при температуре 900 °C, микротвердость изменялась в диапазоне 744–985 HV, а 
средняя микротвердость была равна 894 HV, что является наибольшим значени-
ем данного показателя в исследованном диапазоне температур спекания. Однако 
набор результатов измерения для данного образца также обладает наибольшей 
дисперсией и статистической асимметрией в сравнении с керамическими матри-
цами, консолидированными при других температурах. Данный факт указывает 
на структурную негомогенность керамического материала. Присутствие резуль-
татов измерения со значениями >1300 HV свидетельствуют о локальном форми-
ровании крайне твердых зерен и агломератов в структуре керамических матриц. 
Образец, консолидированный при температуре 1000 °C, характеризуется мень-
шей статистической гетерогенностью результатов измерения микротвердости, а 
значения этого показателя изменяются в диапазоне 697–805 HV, в то время как 
среднее значение микротвердости составляет 760 HV. Отсутствие результатов 
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измерений со значениями значительно выше 1000 HV указывает на более рав-
номерное компактирование, чем при осуществлении процесса ИПС при темпе-
ратуре 900 °C. 
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Рис. 10.13. Диаграммы микротвердости по Виккерсу для образцов CaCoSi2O6,  
полученных методом ИПС при температурах 800, 900 и 1000 °C 

Керамические матрицы CaCoSi2O6, полученные методом ИПС при темпера-
туре 1000 °C, обладают наименьшей скоростью выщелачивания ионов кобальта 
Co2+ (рис. 10.14а). Скорость выщелачивания на 30-й день для данного образца 
(ИПС при температуре 1000 °C) составляет 2,04 · 10-7 г/(см2·день), что соответст-
вует требованиям ГОСТ Р 52126–2003 (ISO 6961:1982) для отвержденных высо-
коактивных отходов. Угол наклона прямой lg(Bt) = f(lg(t)) для всех полученных 
образцов изменяется в диапазоне от 0,5 до 1 (рис. 10.14б), что указывает на 
сложный механизм выщелачивания, обусловленный диффузией и растворением 
поверхности матрицы. При этом растворение поверхности керамической матри-
цы протекает ранее, чем диффузия через ее плотную структуру. Глубина выще-
лачивания для образца CaCoSi2O6, полученного методом ИПС при температуре 
800 °C, значительно выше, чем для образцов керамических матриц CaCoSi2O6, 
полученных при температурах 900 и 1000 °C (рис. 10.14в), что подтверждает не-
полную консолидацию керамических матриц при температуре 800 °C и согласу-
ется с данными РЭМ и кинетикой ИПС-консолидации. Образец, полученный 
методом ИПС при температуре 1000 °C, обладает наименьшим коэффициентом 
диффузии 1,07 · 10-12 см2/c и наибольшим значением индекса выщелачивания – 
11,81 (табл. 10.4). 
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Рис. 10.14. Скорость выщелачивания ионов кобальта Co2+ (а), графики lg(Bt) = f(lg(t)) (б) 

и глубина выщелачивания как функция времени (в) для керамических матриц,  
полученных методом ИПС при температурах 800, 900 и 1000 °C 

Таблица 10.4  

Параметры выщелачивания ионов Co2+ из керамических матриц CaCoSi2O6 

Температура 
спекания, °С 

Коэффициент 
диффузии, см2/с 

Скорость выщелачи-
вания Co2+, 
г/(см2×день) 

Индекс выще-
лачивания 

Глубина выще-
лачивания, см 

1000 1,07 · 10-12 2,04 · 10-7 11,81 5,04 · 10-6 

900 4.85 · 10-11 8,19 · 10-7 10,31 5,63 · 10-6 

800 2,50 · 10-10 1,08 · 10-6 9,60 1,48 · 10-5 

 
Значения прочности на сжатие (табл. 10.5) для всех полученных материалов 

значительно превышают нормативы в 9 МПа, установленные стандартом ГОСТ 
Р 52126–2003. С увеличением температуры спекания происходит возрастание 
значений физико-механических характеристик качества керамических матриц 
(см. табл. 10.5) по причине их окончательной консолидации, исчезновения пор и 
дефектов структуры. Плотность на сжатие увеличивается в 2,5 раза по причине 
увеличения температуры ИПС от 800 до 1000 °C. 
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Таблица 10.5  

Физико-механические характеристики керамических матриц CaCoSi2O6,  
полученных методом ИПС 

Температура  
спекания, °С 

Плотность, г/см3 Прочность  
на сжатие, МПа 

Микротвердость, 
ГПа 

800 2,89 193 3,29 

900 3,25 429 8,34 

1000 3,33 481 7,54 

 
Плотность керамических матриц возрастает на 15 % вместе с увеличением 

температуры спекания до 1000 °C (см. табл. 10.5). По причине неравномерного 
уплотнения значение микротвердости для образца, спеченного при температуре 
900 °C, составляет 8,34 ГПа, что на 10 % выше, чем для образца, консолидиро-
ванного при температуре 1000 °C. В то же время остальные физико-меха-
нические характеристики (см. табл. 10.5), параметры выщелачивания (см. табл. 
10.4), а также гомогенность поверхностной морфологии (см. рис. 10.12) указы-
вают на то, что оптимальной температурой консолидации методом ИПС являет-
ся 1000 °C. 

Таким образом, мезопористый силикат кальция был получен методом гид-
ротермальной конверсии отходов производства борной кислоты в щелочной 
среде, представляющих собой многокомпонентную систему CaSO4·2H2O-SiO2 и 
содержащих в оптимальном мольном соотношении компоненты для синтеза мо-
носиликата кальция. В результате гидротермальной обработки происходит 
взаимодействие между сульфатом кальция CaSO4 и кремнеземом SiO2, приво-
дящее к получению рентгеноаморфной фазы силиката кальция CaSiO3, наличие 
которого был подтверждено с помощью FTIR, а также методами элементного 
анализа XRF и EDX. По данным XRD в продукте реакции присутствуют приме-
си карбоната кальция CaCO3, образованные в результате взаимодействия реак-
ционной системы с атмосферным CO2. Синтезированный адсорбент CaSiO3 име-
ет площадь удельной поверхности 55,03 м2/г, а его пористая структура пред-
ставлена мезо- и макропорами, обладающими размерами в диапазоне 5–75 нм. 

В сравнении с аналогами материал характеризуется относительно высокой 
адсорбционной емкостью по кобальту – 220,8 мг/г. Адсорбция кобальта, проис-
ходящая главным образом за счет ионного обмена, приводит к формированию 
фазы смешанного силиката кальция-кобальта CaCoSi2O6. После сорбционного 
насыщения площадь удельной поверхности возрастает в 6 раз (до 331,5 м2/г), а 
диаметр пор смещается в область микропор 1–5 нм. 

Консолидация микропористого прекурсора керамических матриц CaCoSi2O6 
произведена методом ИПС при различной температуре – 800–1000 °C. Спекание 
при оптимальной температуре ИПС (1000 °C) позволяет достичь окончательной 
консолидации керамического материала без видимых дефектов, а также увели-
чивает значения прочности на сжатие до 481 MПа, микротвердости – до 
7,54 ГПа. Скорость выщелачивания ионов кобальта из материала CaCoSi2O6,  
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полученного методом ИПС при температуре 1000 °C, не превышает  
2,04 · 10-7 г/см2/день, индекс выщелачивания – 11,81, а глубина выщелачивания – 
5,04 · 10-6 см. Установлено, что выщелачивание происходит по сложному меха-
низму, включающему растворение поверхности матрицы и последующую диф-
фузию. Показатели качества керамических матриц, такие как скорость выщела-
чивания, термическая устойчивость и прочность на сжатие, соответствуют тре-
бованиям к отвержденным высокоактивным отходам: ГОСТ Р 52126-2003, 
ANSI/ANS 16, ISO 6961:1982. Материал CaSiO3 имеет потенциал для дальней-
шего промышленного применения, так как позволяет эффективно иммобилизи-
ровать радионуклиды 60Сo в стабильные керамические матрицы на основе 
CaCoSi2O6, а также снижает антропогенную нагрузку на природные экосистемы 
при производстве борной кислоты за счет использования отвального борогипса. 
Представленные коллективом авторов новые результаты исследований пред-
ставляют интересный и актуальный аспект комплексной переработки борогипса 
с получением твердотельных матриц для иммобилизации долгоживущих радио-
нуклидов.  

Работа выполнена в рамках проекта № FZNS-2024-0014 «Структурно-
фазовые исследования при синтезе новых функциональных материалов с приме-
нением рентгеновской дифракции на источнике синхротронного излучения». 
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Глава 11. ПОТЕНЦИАЛ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ 
СИНТЕТИЧЕСКИХ СИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ  

ИЗ БОРОГИПСА В КАЧЕСТВЕ НАПОЛНИТЕЛЕЙ  
ДЛЯ ЛАКОКРАСОЧНЫХ ПОКРЫТИЙ 

  

У.В. Харченко, С.Б. Ярусова, П.С. Гордиенко  

Институт химии ДВО РАН, г. Владивосток, Россия 
 

Аннотация. В работе исследованы силикаты кальция, полученные гидротермаль-
ным способом из борогипса, в качестве наполнителей в лакокрасочных покрытиях. По-
казано, что частичная замена CaCO3 на гидросиликат кальция в покрытиях на основе 
акрилового сополимера благоприятно влияет на прочностные характеристики покры-
тия, не оказывая влияния на их антиобрастающие свойства и чувствительность к эро-
зии. Проведена модификация образца силиката кальция с помощью микрочастиц оксида 
меди (Cu2O) и растительного экстракта, которая приводит к возникновению анти-
микробной активности у образца. Показано, что в отношении некоторых культур мо-
дифицированный образец силиката кальция более активен, чем стандартный коммер-
ческий оксид меди (I), обычно используемый в противообрастающих покрытиях. Прове-
дено исследование полученного вышеуказанным способом модифицированного образца 
CaSiO3 в качестве наполнителя в эпоксидных покрытиях и натурные испытания иссле-
дуемых эпоксидных покрытий в тропических условиях. Образцы эпоксидных покрытий с 
добавкой модифицированного наполнителя на основе CaSiO3 продемонстрировали вы-
сокую устойчивость к биообрастанию на протяжении всего периода испытаний, что 
позволяет сделать заключение о перспективности развития данного формата исследо-
ваний в области получения эффективных наполнителей для защитных покрытий. 

Ключевые слова: силикаты кальция, борогипс, наполнители, лакокрасочные по-
крытия, акриловый сополимер, прочностные характеристики, антиобрастающие 
свойства, модификация, антимикробная активность, эпоксидные покрытия, биооб-
растание.  

 
акокрасочные покрытия представляют собой смесь связующего (пленкооб-
разователя), пигментов, наполнителей, растворителей и функциональных 

добавок. Основные характеристики покрытий определяются типом пленкообра-
зователя. Наполнители в большинстве случаев применяются в лакокрасочных 
составах с целью снижения себестоимости покрытий за счет частичной замены 
более дорогостоящих пигментов и заполнения объема покрытия, а также для 
оптимизации их эксплуатационных свойств [1]. Известными наполнителями яв-
ляются карбонат кальция (кальцит), различные природные алюмосиликаты (као-
лин, бентонит, монтмориллонит, галлуазит, тальк, слюда), диоксид кремния и 
сульфат бария (барит). Наиболее широкое применение в качестве наполнителя 
получил природный кальцит вследствие его низкой стоимости, обусловленной 

Л 
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легкостью получения, и высокого предложения на рынке. Он используется в ка-
честве наполнителя во многих отраслях промышленности, включая пластмассы, 
бумагу и краски [2–4]. 

Некоторые из наполнителей влияют на характеристики краски. Игольча-
тые и пластинчатые наполнители могут выступать в качестве механического 
армирования и, таким образом, улучшать механические свойства красок. Од-
ним из примеров наполнителей, имеющих игольчатую морфологию частиц, 
является природный минерал волластонит (метасиликат кальция) CaSiO3.  
В работах по технологии полимеров и покрытий было показано, что добавле-
ние волластонита в полимерные матрицы приводит к значительному улучше-
нию механических, термических и антикоррозионных свойств органических 
покрытий [5–7].  

Таким образом, наполнители, являясь активной составной частью полимер-
ных покрытий, влияют на их технические и эксплуатационные свойства. Пра-
вильный подбор наполнителей при составлении рецептуры покрытия приводит, 
с одной стороны, к значительной экономии дорогостоящих компонентов, а с 
другой – к улучшению физико-механических свойств полимерных покрытий. 
Использование в качестве наполнителей продуктов, получаемых из отходов 
производства, способствует развитию экологически направленных и ресурсос-
берегающих технологий. В данной работе в качестве наполнителя для покрытия 
на основе акрилового сополимера исследовали гидросиликат кальция, получен-
ный гидротермальным способом из отходов производства борной кислоты (бо-
рогипса). В качестве образцов сравнения использовали карбонат кальция – оса-
жденный CaCO3 (CDH, Индия). 

Для получения гидросиликата кальция использовали борогипс с содер-
жанием основных компонентов, масс. %: SiO2 – 32,2; CaO – 28,4; SO3 – 31,3; 
Fe2O3 – 2,7. Основными компонентами борогипса являются дигидрат сульфа-
та кальция и аморфный кремнезем. Удельная поверхность борогипса – 
12,9 м2/г. Борогипс смешивали с раствором гидроксида калия в стехиометри-
ческом соотношении. Синтез проводили в лабораторном автоклаве при тем-
пературе 220 °С в течение 6 ч согласно методике, описанной в работах [8, 9]. 
Согласно данным рентгенофазового анализа, в составе образца, полученного 
из техногенного сырья, присутствует как аморфная фаза, так и фазы тобер-
морита 9 Å Ca4(Si6O15)(OH)2·5H2O и ксонотлита Ca6Si6O17(OH)2. Удельная 
поверхность материала – 155,2 м2/г; плотность – 3,1 г/см3 (см. образец БГ СК-
220-6 ч, глава 9). По результатам термогравиметрического анализа количест-
во воды в образце составляет до 12 %.  

На рисунке 11.1 представлены микрофотографии образца, отражающие 
его морфологию. Как видно из представленных СЭМ-изображений, образец 
представлен сростками игольчатых микрочастиц размером от единиц до 
20 мкм. Размеры конгломератов достигают 90–100 мкм. 
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Рис. 11.1. СЭМ-изображения образца силиката кальция 

Для оценки влияния исследуемых наполнителей на антиобрастающие и ме-
ханические свойства полимерных покрытий в природных условиях были приго-
товлены образцы на основе акрилового сополимера. Образцы готовили по базо-
вой рецептуре, представленной в табл. 11.1. В качестве биоцидного компонента 
в экспериментальных покрытиях использовался бактериальный экстракт, полу-
ченный из культуральной жидкости, – Pseudoalteromonas piscicida 2202. Экс-
тракт вводили в покрытия за счет замены части растворителя в количестве 10 %, 
масс. %. Полученными покрытиями были окрашены ПВХ панели, выставленные 
на экспозицию в морской воде на Морском испытательном стенде МНИИС Дам 
Бай (Тропический центр, Вьетнам) в условиях полного погружения (глубина – 
0,5–1,5 м) в течение 12 месяцев с ежемесячным осмотром и фотографированием 
образцов покрытий. Противообрастающий эффект оценивался с учетом вида 
организмов-обрастателей и площади обрастания по формуле [10]: 

AE = 100 – (0,2 · S1 + 0,5 · S2 + 15 · S3), 

где AE – эффективность противообрастающего покрытия; S1 – поверхность, по-
крытая слизистой пленкой; S2 – поверхность, занятая организмами без жестких 
раковин размером менее 5 мм; S3 – поверхность, занятая обрастателями с жест-
кими раковинами размером более 5 мм. Чем выше AE, тем лучше противообра-
стающие свойства покрытия. 

Таблица 11.1 

Состав экспериментальных покрытий 

Компоненты, г Покрытие 1 Покрытие 2 Покрытие 3 

Акриловый сополимер 15 15 15 
Связующее 

Канифоль 20 20 20 

Пигменты ZnO 20 20 20 

CaCO3 10 5 – 
Наполнители 

БГ СК-220-6 ч – 5 10 
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Окончание табл. 11.1 

Компоненты, г Покрытие 1 Покрытие 2 Покрытие 3 

Антиобрастаю-
щая добавка, мл 

Бактериальный экс-
тракт 

10 10 10 

Растворитель, мл Ксилол 90 90 90 

 
На рисунке 11.2 представлены результаты испытаний на устойчивость к 

биообрастанию покрытий на основе акрилового сополимера c разными наполни-
телями. Как показывают данные, уже после 9 месяцев экспозиции в морской во-
де на поверхности контрольных плексигласовых панелей (без покрытия) форми-
руется многослойный оброст, включающий представителей так называемого 
«жесткого» обрастания – балянусов и устриц. На поверхности образцов, окра-
шенных составами Покрытие 1 и Покрытие 2, после 12 месяцев экспозиции в 
основном наблюдается только микрообрастание, образованное неплотно при-
крепленной слизистой пленкой и микроводорослями, с присутствием единичных 
особей балянусов по краю окрашенных участков. При этом, антиобрастающая эф-
фективность у Покрытия 1 (с карбонатом кальция в качестве наполнителя) и По-
крытия 2 (с частичной заменой карбоната образцом на основе силиката кальция) 
одинаково высокая и составляет более 85 %. При полной замене карбоната кальция 
образцом гидросиликата кальция (БГ СК-220-6 ч) (Покрытие 3) наблюдается потеря 
устойчивости образцов к биообрастанию; антиобрастающая эффективность после 
12 месяцев испытаний не превышает 40 %. Снижение противообрастающей устой-
чивости может быть связано с изменением физико-механических свойств покры-
тий, содержащим образец БГ СК-220-6 ч в качестве наполнителя.  

Для оценки влияния состава наполнителей на физико-механические свойст-
ва акриловых покрытий были проведены исследования по сорбции воды, скоро-
сти эрозии и твердости экспериментальных покрытий. Исследования водопо-
глощения и скорости эрозии покрытий проводились в течение 30 суток в мор-
ской воде в лабораторных условиях. Для этого образцы из ПВХ размером 4×8 см 
окрашивали разными составами покрытия и помещали в контейнер с 1 л мор-
ской воды, которую меняли еженедельно. Изменения веса покрытия смотрели в 
динамике через определенные промежутки времени. Перед измерениями вода с 
поверхности образца удалялась фильтровальной бумагой. После 30-дневной 
экспозиции образцы сушили при комнатной температуре в течение 2 суток для 
удаления воды из покрытия, затем взвешивали на аналитических весах с точно-
стью до 0,0001 г. Степень твердости лакокрасочных пленок на панелях ПВХ 
также определяли в начальный период и после 30 дней экспозиции методом 
вдавливания индентора Бухгольца в покрытие (ГОСТ 22233). Способность по-
крытия противостоять давлению индентора выражалась как длина отпечатка на 
покрытии, которая показывает обратную зависимость от твердости пленки. 

Проведенные тесты по исследованию влияния различных наполнителей на 
водопоглощение и скорость эрозии (рис. 11.3) разрабатываемых покрытий пока-
зали, что изменение состава наполнителей приводит к получению покрытий с 
разными водопоглощающими свойствами и характеристиками прочности. Так, 
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замещение стандартно используемого карбоната кальция добавками гидросиликата 
кальция, составляющими от 30 до 50 % от общего объема наполнителей, оказывает 
незначительное влияние на водопоглощающие свойства получаемых покрытий. Но 
при этом прочность покрытий возрастает более чем в 1,5 раза (табл. 11.2).  

 
Рис. 11.2. Антиобрастающая эффективность образцов покрытий с разными  

наполнителями: контроль – неокрашенная плексигласовая панель; антиобрастающие 
покрытия: покрытие 1 – с CaCO3 в качестве наполнителя; покрытие 2 – с частичной  

заменой CaCO3 гидросиликатом кальция; покрытие 3 – с полной заменой CaCO3  
гидросиликатом кальция 
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Таблица 11.2 

Изменение прочности покрытия при варьировании состава наполнителей, мм 

БГ СК-220-6 ч Срок экспозиции, сут CaCO3 
100 % 

30 % 50 % 100 % 

0 3,9 2,4 2,6 4,1 

30 2,3 1,5 1,7 4,0 
 

 
Рис. 11.3. Показатели сорбции воды и скорости эрозии покрытий при варьировании  

состава наполнителей (карбоната кальция CaCO3) и силиката кальция CaSiO3  
(БГ СК-220-6 ч) 

Полное замещение карбоната кальция приводит к увеличению водопогло-
щения на 20–30 % и увеличению скорости деградации покрытия в несколько раз 
при использовании гидросиликата кальция. Таким образом, частичная замена 
CaCO3 на гидросиликат кальция благоприятно влияет на прочностные характе-
ристики покрытия, не оказывая влияния на их антиобрастающие свойства и чув-
ствительность к эрозии. 

Результаты исследования показали, что частичное замещение карбоната 
кальция образцом гидросиликата кальция, полученного из техногенного сырья, в 
качестве наполнителя в полимерных покрытиях повышает их механическую 
прочность вследствие своей макропористой игольчатой структуры за счет обра-
зования каркасообразной структуры в составе краски. Результаты натурных ис-
пытаний в природной морской воде в течение 12 месяцев показали отсутствие 
потери противообрастающих свойств покрытия. 

Предварительная модификация наполнителей с целью получения много-
функциональных добавок в полимерные покрытия может существенно расши-
рить сферу их применения. Так, модификация нанотрубок галлуазита дихлоро-
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октилизотиазолоном (DCOIT), используемым в качестве биоцида в антиобрас-
тающих покрытиях, и внедрение их в эпоксидное покрытие позволили сущест-
венно повысить противообрастающую стойкость покрытий, что было подтвер-
ждено при испытаниях в морской воде в течение 12 месяцев [11].  

В другом исследовании [12] предварительно модифицированный наноча-
стицами серебра монтмориллонит использовали для получения эпоксидных 
композиций, которые при испытаниях в морской воде также показали повышен-
ную антибактериальную и противообрастающую стойкость. В работе [13] гли-
нистый наполнитель модифицировали микрочастицами Cu2O, а затем внедряли 
в самополирующееся покрытие. Результаты испытаний в природных условиях 
показали, что противообрастающая эффективность покрытия, содержащего 15 % 
такого модифицированного наполнителя, сопоставима с эффективностью ком-
мерческих покрытий, содержащих 40 % Cu2O в качестве биоцидного компонен-
та. Таким образом, использование модифицированных наполнителей в антиоб-
растающих покрытиях может существенно сократить объемы использования 
экологически небезопасных биоцидов, что способствует развитию экологически 
направленных и ресурсосберегающих технологий при разработке новых мате-
риалов для защиты от биообрастания. 

В данном исследовании также была проведена предварительная модифика-
ция наполнителей с целью получения противообрастающих покрытий с высокой 
биостойкостью и низким содержанием биоцидов. В качестве минеральной осно-
вы для получения модифицированного наполнителя был использован синтети-
ческий силикат кальция, полученный методом автоклавного синтеза при темпе-
ратуре 118 °C в течение 3 ч, с последующим обжигом полученного осадка при 
температуре 1000 °C. Фазовый состав образца характеризуется наличием волла-
стонита триклинной модификации CaSiO3 и примесью непрореагировавшего 
сульфата кальция CaSO4; плотность – 2,9 г/см3. 

На первой стадии модификации осуществляли синтез микрочастиц Cu2O 
непосредственно на носителе по методикам, описанным в работах [13, 14]. Для 
получения модифицированного микрочастицами Cu2O наполнителя 1 г образца 
(CaSiO3) добавляли к 10 мл водного раствора CuSO4 (0,5 моль/л). Смесь нагре-
вали до температуры 70 °С и перемешивали 1 ч. Затем при перемешивании до-
бавляли сначала 20 мл водного раствора NaOH (0,075 моль/л), а затем по каплям 
по 25 мл водного раствора аскорбиновой кислоты (0,1 моль/л). Дисперсия из ис-
ходной светло-голубой изменяла цвет на оранжевый, что свидетельствовало об 
образовании Cu2O. Раствор охлаждали до комнатной температуры и частицы 
отделяли от раствора центрифугированием при 3000 оборотах 20 мин, промыва-
ли дважды дистиллированной водой, фильтровали под вакуумом и сушили при 
температуре 60 °С в течение 6 ч.  

Вторая стадия модификации состояла в обработке полученных образцов 
этанольным экстрактом листьев Piper betle (бетеля). Как известно, экстракты 
листьев бетеля включают в себя разные полифенолы, такие как эвгенол, хави-
кол, карвакрол, хавибетол, которые обеспечивают ему широкий спектр биологи-
ческой активности и придают ярко выраженные антимикробные свойства [15, 
16]. Являясь богатым источником фенольных соединений, бетелевая лоза массо-
во культивируется в странах Юго-Восточной Азии, Китае и Индии, а спрос на 
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биоактивные соединения, полученные из листьев бетеля, растет во всем мире и в 
различных областях промышленности [16]. С целью получения комплексного 
наполнителя с широким спектром антимикробной активности к 0,5 г каждого 
образца добавляли по 20 мл разбавленного экстракта (концентрация сухого ве-
щества – 1 мг/мл) и оставляли при постоянном перемешивании на 5 ч. После 
этого частицы отделяли центрифугированием либо фильтрованием, промывали 
несколько раз дистиллированной водой и сушили при температуре 50 °С 8 ч. 

Согласно данным энергодисперсионного рентгеновского микроанализа мо-
дифицированных образцов CaSiO3, двухстадийная модификация образца CaSiO3 
приводит к появлению в микроэлементном составе образца меди (до 2,54 вес. 
%), а также азота (до 7,09 вес. %) (рис. 11.4). При этом спектр ИК-Фурье моди-
фицированного образца демонстрирует широкую полосу поглощения в области 
3400 см-1 и полосу средней интенсивности при 1632 см-1, которые соответствуют 
колебаниям вторичной амидной связи N-H в органических соединениях [17].  

 
Рис. 11.4. Энергодисперсионный рентгеновский микроанализ CaSiO3,  

модифицированного микрочастицами Cu2O и этанольным экстрактом листьев  
Piper betle (бетеля) 

Модификация образца CaSiO3 приводит к появлению у нового комплексно-
го наполнителя антимикробной активности (табл. 11.3). Оценку антимикробной 
активности проводили методом диффузии в агар [18] по отношению к типовым 
культурам Escherichia coli ATCC 15034, Bacillus subtilis BKM B501, Candida al-
bicans KMM 455, Staphylococcus aureus ATCC 21027, Pseudomonas aeruginosa 
KMM 433, а также в отношении консорциума микрофлоры морской воды. Как 
показывают данные, представленные в табл. 11.3, исходный образец CaSiO3 не 
оказывает бактерицидного действия на исследуемые бактериальные культуры. 
Модификация образца с помощью микрочастиц оксида меди (Cu2O) и расти-
тельного экстракта приводит к возникновению антимикробной активности у об-
разца, причем в отношении некоторых культур модифицированный образец 
CaSiO3 более активен, чем стандартный коммерческий оксид меди (I), обычно 
используемый в противообрастающих покрытиях.  
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Таблица 11.3 

Антимикробная активность комплексных наполнителей для полимерных 
покрытий  

Образец E. coli P. aerugi-
nosa 

C. albicans S. aureus B. subtilis Морской 
консор-

циум 

CaSiO3 0 0 0 0 0 0 

CaSiO3-Cu2O 8,0±0,7 3,0±0,6 2,0±0,3 10±0,5 22±0,8 15±0,7 

CaSiO3-Cu2O-
экстракт 

7,1±0,7 1,0±0,1 1,2±0,2 8,0±0,4 26±0,7 10±0,5 

Cu2O 4,0±0,3 1,4±0,3 7,4±0,5 6,6±0,3 18±0,5 17±0,7 

Экстракт Piper 
betle 

30±2,5 26±1,2 22±1,5 36±1,8 30±1,5 40±1,7 

 

Примечание: диаметр зон ингибирования роста – в миллиметрах; средние значения 
± – стандартное отклонение. 

 
Далее полученный модифицированный образец CaSiO3 был использован в 

качестве наполнителя в эпоксидных покрытиях. В качестве полимерной основы 
использовали эпоксидную смолу ЭД-20 с отвердителем триэтилентетраамин 
(ТЭТА) компании ChimexLtd (Санкт-Петербург, Россия). Для увеличения дис-
пергируемости наполнителя в полимерном матриксе его предварительно обра-
батывали 0,5 %-м раствором цетилтриметиламмонния бромида [13]. В результа-
те были сформированы 4 вида покрытия: контроль (без добавок); с добавкой мо-
дифицированного наполнителя CaSiO3-Cu2O-экстракт; с добавкой Cu2O (в каче-
стве положительного контроля сравнения); с добавкой экстракта Piper betle. Все 
добавки вносили в количестве 6 вес. %.  

На рисунке 11.5 представлены результаты натурных испытаний исследуе-
мых эпоксидных покрытий в тропических условиях. Как показывают результа-
ты, поверхность контрольных образцов (без добавок) уже после 2 месяцев испы-
таний начинает покрываться макрообрастателями (мшанками), которые к 4 ме-
сяцу испытаний занимают более 50 % всей поверхности образца. Образец с до-
бавкой в виде экстракта Piper betle также подвержен обрастанию, хотя количе-
ственные показатели биооброста несколько меньше, чем у контрольных образ-
цов, а антиобрастающая эффективность (АЕ) у них выше. Образцы с добавкой 
модифицированного наполнителя на основе CaSiO3 продемонстрировали высо-
кую устойчивость к биообрастанию на протяжении всего периода испытаний; 
биообрастатели (мшанки) были отмечены только по краям образцов в неболь-
шом количестве. При этом антиобрастающая эффективность данных образцов 
была сравнима с АЕ для покрытий, содержащих чистый Cu2O в качестве био-
цидной добавки.  
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Рис. 11.5. Динамика антиобрастающей эффективности (АЕ) образцов эпоксидных  
покрытий с разными противообрастающими добавками при натурных испытаниях  

в заливе Нячанг (Вьетнам) 

Таким образом, результаты проведенных испытаний в природных условиях 
полимерных эпоксидных покрытий с добавкой в качестве антиобрастающего 
агента модифицированного наполнителя на основе силиката кальция, получен-
ного из борогипса, позволяют сделать заключение о перспективности развития 
данного формата исследований в области получения эффективных наполнителей 
для защитных покрытий. Проведенные авторами главы исследования позволяют 
сделать вывод об определенных перспективах применения силикатов кальция в 
качестве наполнителей для полимерных защитных покрытий. В работе пред-
ставлена лишь часть исследований, требующих дальнейшего развития, по уста-
новлению взаимосвязи типа исходного сырья, условий синтеза, состава, струк-
туры получаемых силикатов кальция с их свойствами для выработки конкрет-
ных практических рекомендаций по использованию данных соединений при ис-
пользовании в качестве добавок в полимерные покрытия.  
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Аннотация. Изучена зависимость физико-механических и трибологических 

свойств полимерных композиционных материалов (ПКМ) в зависимости от полимерной 
матрицы (сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ)) или политетрафторэтилен 
(ПТФЭ) от содержания волластонита, полученного из отходов борного производства. Для 
оценки влияния волластонита на процессы структурообразования полимерных матриц в 
композитах были проведены исследования их надмолекулярной структуры методом скани-
рующей электронной микроскопии. Проведены структурные исследования поверхности 
трения композитов на основе СВМПЭ и ПТФЭ. 

Ключевые слова: полимерные композиционные материалы, сверхвысокомолекуляр-
ный полиэтилен, политетрафторэтилен, борогипс, волластонит, физико-механические 
свойства, износостойкость, поверхность трения. 

 

олимерные композиционные материалы, состоящие из полимерной матри-
цы и усиливающих наполнителей/модификаторов, находят широкое при-

менение во всех отраслях жизнедеятельности человека [1]. При создании компо-
зиционных материалов существенное значение имеет выбор полимерной матри-
цы, от свойств которой зависят технические характеристики получаемого изде-
лия и области применения. Среди класса полиолефинов можно выделить сверх-
высокомолекулярный полиэтилен, который обладает оптимальными эксплуата-
ционными свойствами. Так, СВМПЭ имеет высокие значения прочности, хими-
ческой стойкости, износостойкости и низкий коэффициент трения. Для изготов-
ления материалов триботехнического назначения наиболее предпочтительной 
полимерной матрицей является политетрафторэтилен, который отличается вы-
сокой термостойкостью, химической стойкостью и низким коэффициентом тре-
ния, при этом он является одним из распространенных антифрикционных поли- 
мерных материалов. Однако указанные полимерные матрицы имеют свои недос-

П 
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татки. Так, ПТФЭ обладает низкой износостойкостью, высокой хладотекучестью 
и низкой теплопроводностью [2]. Использование СВМПЭ ограничено низкими зна-
чениями модуля упругости, высокой вязкостью расплава и подверженностью к три-
боокислению. Исходя из этого полимерные матрицы СВМПЭ и ПТФЭ требуют до-
полнительной модификации путем введения наполнителей или использования тех-
нологических приемов. Ключевым фактором, влияющим на конечные свойства 
ПКМ, является выбор вида наполнителя и его концентрация в полимерной матрице, 
т.е. прогнозирование зависимости «состав – свойства». Кроме того, надо учитывать 
природу, размер, форму и химический состав используемого наполнителя [3].  
В настоящее время в качестве наполнителей для полимерной матрицы используют 
различные волокнистые (углеродные, стеклянные, арамидные, базальтовые, волок-
на из полиэфирэфиркетона и СВМПЭ и т.д.), порошкообразные дисперсные (окси-
ды, нитриды, бориды металлов, кремнезем, кварц, металлические порошки и т.д.) и 
листовые (базальто-, стеклоткани, бумага, пленки, металлические сетки и т.д.) на-
полнители микро- и нанометровых размеров [4, 5].  

В ряде исследований показана эффективность использования волластонита 
[6–8] для повышения прочности и износостойкости ПКМ [9–12]. Благодаря хи-
мической инертности, высокой температуре плавления и экологичности волла-
стонит зарекомендовал себя как эффективный модификатор [13]. Введение вол-
ластонита в полимерные материалы, прежде всего, направлено на улучшение 
механических свойств ПКМ, таких как модуль упругости, предел текучести и 
относительное удлинение при разрыве, которые оказывают существенное влия-
ние на сопротивление к механической деформации [14]. Высокое соотношение 
длины зерен волластонита к диаметру обеспечивает лучшую передачу напряже-
ния от полимерной матрицы к наполнителю при воздействии внешней нагрузки, 
что приводит к увеличению механических свойств ПКМ [13, 15–17]. Содержа-
щие волластонит ПКМ применяются во многих отраслях промышленности, ох-
ватывая широкий спектр продукции; используются в термореактивных и термо-
пластичных материалах для изготовления изделий автомобильной и аэрокосми-
ческой техники. Структурные и физико-химические особенности волластонита 
обусловливают его применение в качестве наполнителя ПКМ; частично или 
полностью им заменяют асбест, мел, слюду, тальк, стекловолокно.  

Волластонит представляет собой моносиликат кальция CaSiO3 (теоретиче-
ский состав, масс. %: CaO – 48,3, SiO2 – 51,7), этот минерал встречается в ще-
лочных магматических породах [18]. Известно, что на территории Российской 
Федерации имеется 30 месторождений и проявлений волластонита, которые на-
ходятся в Приморском крае, на Урале, в Республике Алтай и Саха (Якутия).  
В России природный минерал волластонит добывается в небольших количествах 
на горнодобывающих предприятиях, что связано со снижением запасов сырья и 
невысоким уровнем добычи. В настоящее время развитие современной техноло-
гии синтеза позволяет определить пути создания синтетических аналогов мине-
ралов [19]. Для синтеза волластонита и сопутствующих промежуточных продук-
тов, в том числе гидросиликатов кальция, применяются различные низкотемпе-
ратурные или высокотемпературные методы с последующей термической обра-
боткой промежуточных соединений или путем прямых реакций. При этом для син-
теза волластонита используются кальций- и кремнийсодержащие техногенные  
отходы или их сочетание [20]. В зависимости от метода, условий синтеза и исход-
ных компонентов наблюдается формирование частиц волластонита различной мор-
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фологии. В свою очередь, свойства ПКМ будут зависеть от размера, морфологии и 
гранулометрического состава частиц. В работах [21–24] показано, что волластонит, 
синтезированный гидротермальным методом из техногенных отходов (борогипса), 
способствует повышению физико-механических и трибологических свойств ПКМ. 
Применение волластонита, полученного из борогипса, для модификации полимер-
ных матриц представляет определенный научно-практический интерес.  

В качестве полимерных матриц для ПКМ использовали СВМПЭ марки 
GUR-4022 (Celanese, Китай) со средним размером 155 мкм с молекулярной мас-
сой 5 млн г/моль и ПТФЭ марки ПН-90 (ОАО «Галополимер Пермь», Россия) со 
средним размером частиц 46–135 мкм (ГОСТ 10007–80).  

Изготовление образцов на основе СВМПЭ проводили по технологии горячего 
прессования в гидравлическом вулканизационном прессе ПКМВ-100 при темпера-
туре 175 °С, давлении 10 МПа, выдержкой в течение 20 мин с последующим охлаж-
дением до комнатной температуры. Образцы на основе ПТФЭ были изготовлены по 
технологии холодного прессования при нагрузке 50 МПа с последующим спекани-
ем при температуре 375 °С. Смешение компонентов проводили в лопастном смеси-
теле при скорости вращения ротора 3000±500 об/мин. 

Волластонит был синтезирован в автоклаве компании Parr Instrument (USA) 
4848 при температуре обработки борогипса 220 °С в течение 3 ч, с последующим 
обжигом осадка в интервале температур 900–1000 °С в течение 1 ч [25]. 

Рентгенофазовый анализ продукта обжига свидетельствует о формировании 
волластонита триклинной модификации с параметрами кристаллической решет-
ки: a = 7,92580; b = 7,32020; с = 7,06530; α = 90,055; β = 95,217; γ = 103,426, а 
также ангидрита CaSO4 с параметрами кристаллической ячейки: а = 6,99330;  
b = 7,00170; с = 6,24110; α = 90,000; β = 90,000; γ = 90,000. Микрофотографии, 
полученные с помощью сканирующего электронного микроскопа, показывают 
(рис. 12.1), что волластонит состоит из агломератов игольчатых частиц с диа-
метром от ~190 до 229 нм и длиной от ~1 до 8 мкм. Плотность, определенная 
пикнометрическим методом, составляет 3,63 г/см3.  

 
Рис. 12.1. Морфология частиц волластонита  
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На рисунке 12.2 приведена изотерма адсорбции-десорбции азота волла-
стонита и распределение пор по размерам. Изотермы адсорбции синтетиче-
ского волластонита по классификации ИЮПАК относятся к IV типу. Петли 
гистерезиса у порошка слабо выражены; форма петель относится к переход-
ному типу от H3 к H1. Волластонит характеризуется как мезопористый мате-
риал с конической и щелевидной формами пор, с низкими значениями удель-
ной поверхности [26]. 

 
Рис. 12.2. Изотерма адсорбции-десорбции и распределение пор по размерам 

Данные распределения пор по размерам, полученные методом функционала 
плотности (DFT), указывают на широкое унимодальное распределение пор с 
максимумом, равным 3,78 нм. 

Таблица 12.1 

Результаты исследований удельной поверхности и пористости волластонита 

Параметры Значения 

Sмезопор, м
2/г 1,4 

Sуд, м
2/г 1,4 

dср, нм 1533 

VΣ, см3/г 0,002 

  
Примечание: Sмезопор и Sуд, м2/г – удельная поверхность; dср, нм – средний размер 

микрокристаллитов, VΣ, см3/г – суммарный объем пор. 
 
Стабильная игольчатая структура волластонита предполагает хорошее ар-

мирующее действие на полимерную матрицу, при котором часть внешней на-
грузки передается волокну. Использование армирующих наполнителей является 
перспективным способом улучшения механических параметров ПКМ. Результа-
ты исследований физико-механических и трибологических свойств ПКМ в зави-
симости от полимерной матрицы и концентрации волластонита представлены в 
табл. 12.2. 
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Таблица 12.2 

Зависимость физико-механических и трибологических свойств ПКМ  
в зависимости от полимерной матрицы и концентрации волластонита 

Полимер 
Содержание 
волластони-
та, масс. % 

ɛрр, % σрм, МПа Eр, МПа f I, мг/ч 

– 311±18 34±2 420±25 0,38±0,01 0,12±0,02 

0,5 343±16 43±3 710±44 0,38±0,01 0,02±0,01 

1 359±17 42±2 724±41 0,37±0,01 0,09±0,01 

2 322±16 38±1 700±43 0,38±0,01 0,08±0,01 

СВМПЭ 

5 321±11 37±1 754±18 0,34±0,02 0,11±0,01 

– 320±13 20±2 400±30 0,19±0,02 125,5±12 

0,5 419±23 24±2 287±17 0,17±0,01 13,4±2 

1 316±20 18±1 325±16 0,18±0,01 6,1±1 

2 364±22 22±2 262±20 0,23±0,03 1,8±1 

ПТФЭ 

5 128±14 12±3 438±39 0,21±0,02 0,6±1 
 

Примечание: ɛрр, % – относительное удлинение при разрыве; σрм, МПа – прочность при 
растяжении; Eр, МПа – модуль упругости; f – коэффициент трения; I, мг/ч – скорость 
массового изнашивания 

 
В результате проведенных исследований установлено, что введение 0,5–

1,0 масс. % волластонита в СВМПЭ приводит к повышению относительного уд-
линения при разрыве на 15 % и прочности при растяжении на 34 % по сравнению 
с исходным СВМПЭ. С увеличением содержания синтетического волластонита 
наблюдается постепенное увеличение модуля упругости. Так, максимальное по-
вышение составило ~60 % при концентрации 5 масс. % волластонита в СВМПЭ. 
В свою очередь, установлено, что при использовании волластонита в качестве 
модификатора ПТФЭ наблюдается увеличение относительного удлинения при 
разрыве на 30 % и прочности при растяжении на 20 % относительно ненапол-
ненного ПТФЭ. Введение 5 масс. % волластонита сопровождается резким сни-
жением параметров, однако модуль упругости остается на уровне исходного 
ПТФЭ, тогда как в концентрационном интервале 0,5–2 масс. % было зафиксиро-
вано снижение модуля упругости. Повышение физико-механических свойств 
ПКМ можно объяснить характером взаимодействия поверхности игольчатых 
частиц волластонита с полимерной матрицей. Известно [27], что игольчатые 
частицы волластонита обеспечивают дополнительную механическую адгезию с 
полимерной матрицей по сравнению с базальтовыми и углеродными волокнами. 
Это препятствует преждевременному отслаиванию в межфазной зоне при рас-
тяжении, за счет чего наблюдается равномерное перераспределение внешних 
нагрузок внутри композита. Таким образом, наблюдается дополнительное уп-
рочнение композиционной системы, при этом непрерывная матрица легко пере-
дает прилагаемую нагрузку частицам второй фазы. 
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Из таблицы 12.2 видно, что при введении волластонита в СВМПЭ (при 
0,5 масс. %) наблюдается снижение скорости массового изнашивания в 6 раз отно-
сительно исходного СВМПЭ. В случае ПТФЭ выявлено, что волластонит способст-
вует снижению скорости массового изнашивания в 209 раз (при 5 масс. %). Резуль-
таты исследований по определению коэффициента трения ПКМ показали, что мо-
дификация полимерных матриц волластонитом не приводит к существенному из-
менению значения коэффициента трения, поскольку показатели остаются в преде-
лах ошибки измерения на уровне исходных полимеров. Увеличение износостойко-
сти ПКМ при введении игольчатых частиц волластонита объясняется уменьшением 
площади фактического контакта полимера с поверхностью контртела и формирова-
нием износостойкой вторичной структуры. В процессе износа ПКМ происходят 
сложные трибохимические реакции (удаление материала в виде частиц износа из 
трибоконтактной зоны), которые зависят от условий трения, структуры полимерной 
цепи, наличия функциональных групп в полимере, шероховатости поверхности и 
поведения полимерных макромолекул в процессах трибоокисления. При трении 
частицы волластонита в приповерхностном слое могут вытягиваться из ПКМ и ори-
ентироваться вдоль трения, тем самым активно участвуя в формировании вторич-
ных структур на поверхности трения ПКМ. 

Для оценки влияния волластонита на процессы структурообразования по-
лимерных матриц в ПКМ были проведены исследования надмолекулярной 
структуры композитов методом сканирующей электронной микроскопии, ре-
зультаты которой представлены на рис. 12.3. 

 
Рис. 12.3. Микрофотографии структуры ПКМ на основе СВМПЭ и ПТФЭ в зависимости 

от содержания волластонита: а – исходные полимеры; б – 0,5; в – 1; 
 г – 2; д – 5 масс. % 

Как видно из рис. 12.3, структура исходного СВМПЭ характеризуется как 
крупносферолитная. При введении 0,5–1 масс. % волластонита структура ком-
позита трансформируется на мелкосферолитную, при этом частицы волластони-
та являются центрами роста кристаллов. С увеличением концентрации волла-
стонита при 2 и 5 масс. % зафиксировано разрыхление структуры, однако сохра-
няется плотная структура композита. Из работ [28–30] известно, что ПКМ с 
большим количеством структурных элементов будут обладать повышенной 
прочностью, в то время как у композитов с неоднородной и крупносферолитной 
структурой граничные области обычно разрыхленные, дефектные. Это объясняет 
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увеличение физико-механических свойств ПКМ, наполненных в количестве 0,5–
1 масс. % волластонита.  

Исходя из микрофотографий выявлено, что исходный ПТФЭ имеет ленточ-
ную структуру [31]. В случае введения в ПТФЭ волластонита наблюдается фор-
мирование сферолитных образований. Вероятным механизмом влияния наномо-
дификатора на изменение надмолекулярной структуры ПТФЭ является форми-
рование переходных слоев, активно влияющих на кристаллизацию полимера в 
объеме материала [32]. С увеличением содержания волластонита отмечено воз-
растание числа агломератов. Благодаря игольчатой структуре волластонита на-
блюдается «сковывание» концевых участков макромолекул ПТФЭ, тем самым 
подвижность последних относительно друг друга снижается. При превышении 
оптимальной концентрации наполнителя в ПТФЭ (5 масc. %) наблюдается рез-
кое снижение физико-механических параметров, что обусловлено возникнове-
нием участков перенапряжений в системе «ПТФЭ+волластонит». 

Для объяснения результатов трибологических исследований были проведе-
ны структурные исследования поверхности трения композитов. На рисунке 12.4 
представлены микрофотографии поверхностей трения ПКМ на основе СВМПЭ 
и ПТФЭ.  

 
Рис. 12.4. Микрофотографии поверхностей трения ПКМ на основе СВМПЭ и ПТФЭ  

в зависимости от содержания волластонита: а – исходные полимеры; б – 0,5;  
в – 1; г – 2; д – 5 масс. % 

Микрофотографии поверхностей трения композитов на основе исходного 
СВМПЭ выявили наличие бороздок, ориентированных по направлению трения. 
Бороздки на поверхности трения СВМПЭ образуются в результате пластической 
деформации матрицы с последующим нарастанием механических гистерезисных 
потерь в приповерхностном слое, так называемый абразивный износ шерохова-
той поверхностью стального контртела (микрорезание выступами). Далее мор-
фология поверхности трения СВМПЭ формируется за счет многократного по-
вторения таких процессов, при этом образуется равновесная шероховатость по-
верхности трения, которая сильно отличается и не зависит от исходной шерохо-
ватости контактирующих тел [33]. Примечательно, что структура поверхности 
трения исходного ПТФЭ более гладкая по сравнению с СВМПЭ, при этом про-
слеживаются участки с наплывами, что свидетельствует об адгезионном харак-
тере износа. Вследствие этого исходный ПТФЭ имеет низкие показатели изно-
состойкости по сравнению с СВМПЭ.  
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Введение волластонита сопровождается изменением морфологии поверхно-
стей трения ПКМ. Так, у композитов на основе СВМПЭ наблюдается формиро-
вание дискретных ориентированных вторичных структур, отличительных от ис-
ходного СВМПЭ. Кроме того, имеются участки агломерированных частиц вол-
ластонита, распределенных хаотично по поверхности трения ПКМ. В случае 
композитов на основе ПТФЭ на поверхности трения зафиксировано формирова-
ние вторичных структур, образно называемых «чешуйками» [34]. При этом вид-
но, что бороздки у композитов на основе ПТФЭ являются более глубокими по 
сравнению с ПКМ на основе СВМПЭ. Установлено, что на поверхности трения 
композита ПТФЭ (5 масс. %) зафиксировано наличие бороздок, вместе с тем он 
имеет более однородную и менее шероховатую морфологию.  

Таким образом, на поверхности трения композитов частицы волластонита 
являются элементами, выступающими на поверхности и воспринимающими на-
грузку, что резко снижает площадь фактического контакта. 

Полученные результаты показывают эффективность применения синтетиче-
ского волластонита в качестве армирующего элемента в композиционных мате-
риалах. Установлено, что композиты характеризуются повышенными значения-
ми относительного удлинения и предела прочности при растяжении, что под-
тверждает эффект армирования игольчатым волластонитом полимерной матри-
цы. Показано, что введение волластонита приводит к максимальному снижению 
скорости массового изнашивания композитов на основе СВМПЭ в 6 раз, а ком-
позитов на основе ПТФЭ – в 209 раз. Проведенные исследования интересны с 
точки зрения решения импортозамещения, поскольку показывают перспективу 
использования российского техногенного сырья для получения волластонитсо-
держащего наполнителя, не уступающего природному аналогу, что позволит 
использовать его в качестве эффективного модификатора полиолефинов. 

Список использованных источников 

1. Wang, Y. Ordered polymer composite materials: challenges and opportuni-
ties / Y. Wang, G.J. Desroches, R.J. Macfarlane // Nanoscale. – 2021. – Vol. 13, 
№ 2. – P. 426–443. 

2. Использование космических снимков для определения границ водоемов 
и изучения процессов эвтрофикации / Т.И. Кутявина, В.В. Рутман, Т.Я. Аших-
мина [и др.] // Теоретическая и прикладная экология. – 2019. – № 3. – С. 28–33. 

3. Ивановский, С.К. Использование дисперсных наполнителей для создания 
композиционных материалов на основе полимерной матрицы / С.К. Ивановский, 
М.А. Мельниченко // Молодой ученый. – 2015. – № 15. – С. 91–93. 

4. Supova, M. Effect of nanofillers dispersion in polymer matrices: a review / 
М. Supova, G.S. Martynkova, K. Barabasova // Science of advanced materials. – 
2011. – Vol. 3, № 1. – P. 1–25. 

5. Fiber-reinforced polymer composites: manufacturing, properties, and applica-
tions / D.K. Rajak, D.D. Pagar, P.L. Menezes [et al.] // Polymers. – 2019. – Vol. 11, 
№ 10. – P. 1667. 

6. Meng, M.R. Effect of pimelic acid on the crystallization, morphology and me-
chanical properties of polypropylene/wollastonite composites / M.R. Meng, Q. Dou // 
Materials Science and Engineering: A. – 2008. – Vol. 492, № 1-2. – P. 177–184. 



 – 173 – 

7. Effect of wollastonite and talc on the micromechanisms of tensile deformation 
in polypropylene composites / R.S. Hadal, A. Dasari, J. Rohrmann [et al.] // Materials 
Science and Engineering: A. – 2004. – Vol. 372, № 1-2. – P. 296–315. 

8. Liang, J.Z. Crystallization properties and thermal stability of polypropylene 
composites filled with wollastonite / J.Z. Liang, B. Li, J.Q. Ruan // Polymer Testing. – 
2015. – Vol. 42. – P. 185–191. 

9. Amin, A. Effect of untreated wollastonite on mechanical properties of nylon / 
A. Amin, B. Oza // International Journal on Recent and Innovation Trends in Comput-
ing and Communication. – 2015. – Vol. 3, № 7. – P. 4714–4718. 

10. Free abrasive wear behavior of UHMWPE composites filled with wollastonite 
fibers / J. Tong, Y. Ma, R.D. Arnell [et al.] // Composites Part A: Applied Science and 
Manufacturing. – 2006. – Vol. 37, № 1. – P. 38–45. 

11. Solid-Lubricant, Polymer–Polymeric and Functionalized Fiber–and Powder 
Reinforced Composites of Ultra-High Molecular Weight Polyethylene / S.V. Panin, 
V.O. Alexenko, D.G. Buslovich [et al.] // IOP Conference Series: Earth and Environ-
mental Science. IOP Publishing. – 2018. – Vol. 115, № 1. – P. 012010. 

12. Susceptibility to scratch surface damage of wollastonite-and talc-containing 
polypropylene micrometric composites / R. Hadal, A. Dasari, J. Rohrmann [et al.] // 
Materials Science and Engineering: A. – 2004. – Vol. 380, № 1-2. – P. 326–339. 

13. Mechanical properties of wollastonite reinforced thermoplastic composites: 
A review / J.X. Chan, J.F. Wong, A. Hassan [et al.] // Polymer Composites. – 2020. – 
Vol. 41, № 2. – P. 395–429. 

14. Yuan, X. Mechanical performance of rotomoulded wollastonite-reinforced 
polyethylene composites / X. Yuan, A.J. Easteal, D. Bhattacharyya // International 
Journal of Modern Physics B. – 2007. – Vol. 21. – № 7. – P. 1059–1066. 

15. Evaluation of mechanical and thermal properties of Poly (butylene terephtha-
late) (PBT) composites reinforced with wollastonite / G.S. Deshmukh, D.R. Peshwe, 
S.U. Pathak [et al.] // Transactions of the Indian Institute of Metals. – 2011. – Vol. 64, 
№ 1-2. – P. 127–132. 

16. Amarababu, B. Synthesis and Characterization of Mineral Wollastonite Par-
ticulate Filled Vinyl-Ester Resin Composites / B. Amarababu, V.P. Rangadu // Inter-
national Letters of Chemistry, Physics and Astronomy. – 2014. – Vol. 18. – P. 91–
102. 

17. Wollastonite‐reinforced polypropylene composites modified with novel metal-
locene EPR copolymers. II. Mechanical properties and adhesion / I. Svab, V. Musil, 
A. Pustak [et al.] // Polymer composites. – 2009. – Vol. 30, № 8. – P. 1091–1097. 

18. Souza, D.N. TL and TSEE response of Wollastonite-Teflon composites in X-
ray beams / D.N. Souza, A.P. Melo, L.V.E. Caldas // Nuclear Instruments and Meth-
ods in Physics Research Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Asso-
ciated Equipment. – 2007. – Vol. 580, № 1. – P. 338–341. 

19. Николаев, А.И. Природные минералы и их синтетические аналоги как 
прототипы функциональных материалов: опыт работы Центра наноматериало-
ведения Кольского научного центра РАН / А.И. Николаев, С.В. Кривовичев // 
Вестник Томского гос. ун-та. Срия: Химия. – 2017. – № 8. – С. 7–20. 

20. Синтез волластонита и функциональных материалов на его основе с ис-
пользованием отходов: краткий обзор (глава 3) / С.Б. Ярусова, П.С. Гордиенко, 



 – 174 – 

Е.К. Папынов [и др.] // Функциональные керамические и композитные материа-
лы практического назначения: синтез, свойства, применение: монография / под 
науч. ред. акад. РАН В.И. Сергиенко; отв. ред.: Е.К. Папынов, С.Б. Ярусова. – 
Владивосток: Изд-во ВВГУ, 2022. – 240 с. 

21. Альтернативное применение продуктов синтеза из техногенных отходов 
в качестве модификатора СВМПЭ / С.Н. Данилова, С.Б. Ярусова, П.С. Гордиен-
ко [и др.] // Междунар. конф. по химии «Байкальские чтения – 2023», посвящен-
ная 65-летию Иркутского института химии имени А.Е. Фаворского СО РАН и 
85-летию академика Бориса Александровича Трофимова: сб. тезисов докладов / 
ред. коллегия: А.В. Иванов, И.Б. Розенцвейг. – 2023. – С. 78. 

22. Применение волластонита игольчатого габитуса в качестве модификато-
ра СВМПЭ / С.Н. Данилова, С.Б. Ярусова, П.С. Гордиенко [и др.] // Нанотехно-
логии. Информация. Радиотехника (НИР-23): матер. Всерос. молодежной науч.-
практ. конф. / Омский гос. техн. ун-т. – Омск, 2023. – С. 24–28. 

23. Разработка триботехнических материалов на основе сверхвысокомоле-
кулярного полиэтилена, наполненного волластонитом из отходов борного про-
изводства / С.Б. Ярусова, А.А. Охлопкова, Н.В. Гермогенова [и др.] // Техноло-
гии переработки отходов с получением новой продукции: матер. IV Всерос. на-
уч.-практ. конф. с междунар. участием. – Киров, 2022. – С. 129–132. 

24. Production of Synthetic Wollastonite Using Gypsum Technogenic Raw Mate-
rials / S.B. Yarusova, P.S. Gordienko, I.Y. Kozin [et al.] // KnE Materials Science. – 
2020. – С. 511–524. 

25. Патент № 2595682 C1 Российская Федерация, МПК C01B 33/24, C30B 
7/10, C30B 29/34. Способ получения волластонита: № 2015141614/05: заявл. 
30.09.2015: опубл. 27.08.2016 / Гордиенко П.С., Ярусова С.Б., Козин А.В. [и др.]; 
заявитель Федеральное государственное бюджетное учреждение науки Инсти-
тут химии Дальневосточного отделения Российской академии наук (ИХ ДВО 
РАН), Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение 
высшего образования «Владивостокский государственный университет эконо-
мики и сервиса» (ВГУЭС). 

26. Гаврилова, Н.Н Анализ пористой структуры на основе адсорбционных 
данных / Н.Н. Гаврилова, В.В. Назаров. – Москва: Рос. хим.-техн. ун-т им. 
Д.И. Менделеева, 2015. – 132 с. 

27. Алексенко, В.О. Износостойкие композиты на основе сверхвысокомоле-
кулярного полиэтилена с армирующими волокнами для полимер-металлических 
трибосопряжений в машиностроении: дис. … канд. тех. наук: 05.16.09 / Алек-
сенко В.О. – Томск, 2019. – 132 с. 

28. Соломко, В.П. Наполненные кристаллизующиеся полимеры / В.П. Со-
ломко. – Киев: Наукова думка, 1980. – 263 с. 

29. Липатов, Ю.С. Физико-химические основы наполнения полимеров / 
Ю.С. Липатов. – Москва: Химия, 1991. – 536 с. 

30. Охлопкова, А.А. Пластики, наполненные ультрадисперсными неоргани-
ческими соединениями / А.А. Охлопкова, А.В. Виноградов, Л.С. Пинчук // Го-
мель: ИММС НАНБ. – 1999. – Т. 162. – С. 5. 

31. Стручкова, Т.С. Исследование влияния наношпинели магния на структу-
ру и свойства политетрафторэтилена / Т.С. Стручкова, Я.А. Амвросьев // Извес-



 – 175 – 

тия Самарского научного центра Российской академии наук. – 2020. – Т. 22, 
№ 2. – С. 47–50. 

32. Анисимов, А.В. Модификация антифрикционных полимерных компози-
ционных материалов на различных масштабных уровнях / А.В. Анисимов, 
В.Е. Бахарева, В.В. Рыбин // Вопросы материаловедения. – 2009. – № 1. – С. 9–
16. 

33. Wang, J. Friction and wear behavior of ultra-high molecular weight polyethyl-
ene sliding against GCr15 steel and electroless Ni–P alloy coating under the lubrica-
tion of seawater / J. Wang, F. Yan, Q. Xue // Tribology Letters. – 2009. – Vol. 35, 
№ 2. – P. 85–95. 

34. Влияние катионов металлов механоактивированного бентонита на три-
бохимические процессы в ПТФЭ / С.А. Слепцова, Н.Н. Лазарева, В.И. Федосее-
ва [и др.] // Трение и износ. – 2018. – Т. 39, № 6. – С. 604–611. 

 
 



 – 176 – 

Глава 13. ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ ТЕМПЕРАТУРЫ  
НА КИНЕТИКУ ПРОЦЕССА ЩЕЛОЧНОЙ ОБРАБОТКИ 

ОТХОДОВ ПРОИЗВОДСТВА БОРНОЙ КИСЛОТЫ  
ПРИ ПОЛУЧЕНИИ СИЛИКАТОВ КАЛЬЦИЯ 

  

С.Б. Ярусова1, П.С. Гордиенко1, С.Б. Буланова1, Г.Ю. Зуев2,  
А.П. Супонина1  

1
Институт химии ДВО РАН, г. Владивосток, Россия 

2
Дальнегорский горно-обогатительный комбинат, г. Дальнегорск, Россия 
 

Аннотация. В работе проанализированы кинетические и термодинамические па-
раметры низкотемпературного безавтоклавного синтеза силикатов кальция из боро-
гипса в интервале температур 20–70 °С во временном интервале от 5 мин до 5 ч. Рас-
считаны термодинамические параметры процесса, такие как изменение энтальпии 
(ΔH°), энтропии (ΔS°) и свободной энергии (ΔG°). Определены константы, характери-
зующие скорость реакций, протекающих в исследуемой системе. 

Ключевые слова: отходы производства борной кислоты, щелочная обработка, си-
ликаты кальция, кинетика, константа скорости реакции, термодинамические пара-
метры. 

 
иликаты nCaO∙mSiO2 и гидросиликаты nCaO∙mSiO2∙pH2O кальция характе-
ризуются ценными физико-химическими и технологическими свойствами. 

Анализ научной литературы за последние 20 лет показывает, что данные соеди-
нения и материалы на их основе имеют хороший потенциал применения в 
строительной отрасли, при производстве бумаги, красок, покрытий, керамики 
различного назначения, резины, полимерных композитов, сорбентов для очист-
ки вод [1–15]. Значительное расширение областей применения приведет к росту 
потребности в природных силикатах кальция и их синтетических аналогах. Если 
проанализировать научные исследования по данным материалам, проводившиеся 
в России и за рубежом в 2023–2024 гг., то их развитие в ближайшие годы будет 
связано с получением сорбционных материалов с высокой сорбционной емко-
стью, люминофоров, биоматериалов для стоматологического и медицинского 
применения, полимерных композитов, строительных материалов с высокими 
характеристиками (цементов, бетонов, теплоизоляционных силикатных плит, 
сухих строительных смесей), защитных покрытий, керамики, в том числе кера-
мических матриц для иммобилизации долгоживущих радионуклидов [16–28]. 

Интересным аспектом этой проблемы является разработка оптимальных тех-
нологических процессов получения силикатов кальция из доступного природного 
и техногенного сырья. Авторами [29] представлен литературный обзор по про-
блеме получения синтетических силикатов кальция из техногенных отходов раз-

С 
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личного состава за период с 70-х гг. XX в. по настоящее время. В предлагаемом 
обзоре авторы классифицируют научно-техническую литературу с учетом типа 
и состава техногенного сырья, выделяя три основных блока, в соответствии с 
предлагаемыми способами и технологическими схемами, предполагающими ис-
пользование: кальцийсодержащих отходов; кремнийсодержащих отходов; кальций- 
и кремнийсодержащих отходов (т.е. двух и более типов отходов). В отдельную 
группу выделены отходы, содержащие в своем составе как соединения кальция, так 
и соединения кремния. В ряде работ исследован процесс получения гидросиликатов 
кальция и волластонита, где в качестве исходного кальцийсодержащего компонента 
используются гипсовые техногенные отходы, в том числе отходы производства 
борной кислоты (борогипс) [30–41]. Примеры использования гипсового техноген-
ного сырья для получения силикатов кальция приведены в табл. 13.1. 

Таблица 13.1 

Составы на основе гипсового техногенного сырья и режимы их обработки 
при получении силикатов кальция 

№ 
п/п 

Исходные  
компоненты  

Стадии процесса Цель предлагаемой 
технологии 

Источ-
ник 

Высокотемпературные способы 

1 Фосфогипс, 
диоксид крем-
ния и кокс 

Обжиг фосфогипсовой шихты 
при 1200 °С  
 

Интенсификация и уп-
рощение процесса по-
лучения волластонита; 
получение сернистого 
газа для производства 
серной кислоты 

[30] 

2 Фосфогипс и 
кремнегель 
(отход произ-
водства фтори-
стого алюми-
ния) или квар-
цевый песок  

Плавление смеси отходов в при-
сутствии серы, углерода, сульфата 
цинка и фосфата кальция при 
1250–1300 °C; резкое охлаждение 
расплава в воде и обработка гра-
нул в окислительной среде при 
830–920 ºC 

Получение игольчато-
го волластонита с со-
отношением l/d > 30 и 
выходом 96–97 % 
 

[31] 

3 Борогипс Термообработка борогипса путем 
прямого электронагрева при 1250–
1300 °С в течение 25–30 мин, ох-
лаждение полученного расплава 
со скоростью 3–5 град/мин и 
улавливание диоксида серы 

Получение волласто-
нита с выходом >80 % 
и диоксида серы 

[32] 

Низкотемпературные способы 

4 Фосфогипс и 
силикат натрия 

Добавление предварительно приго-
товленного раствора силиката на-
трия (соотношение SiO2/Na2O = 1) 
к водной суспензии фосфогипса 
(оптимальное соотношение  
Т:Ж = 1:12) с последующим пере-
мешиванием в течение 60 мин. 
Обжиг осадка при 900 °C для полу-
чения волластонита 

Снижение температу-
ры синтеза; получение 
силиката кальция и 
сульфата натрия 

[33] 
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Окончание табл. 13.1 

№ 
п/п 

Исходные  
компоненты  

Стадии процесса Цель предлагаемой 
технологии 

Источ-
ник 

5 Фосфогипс 
(или природ-
ный гипс) и 
метасиликат 
натрия  

Смешение исходных компонен-
тов. Обжиг полученного в ре-
зультате синтеза ксонотлита в 
течение 15 мин при 800 °С с по-
лучением ß-волластонита 

Получение ксонотлита 
Ca6Si6O17(OH)2,  
ß-волластонита и 
сульфата натрия 
Na2SO4·10H2O 

[34] 

6 Фосфогипс и 
кремнегель  

Смешение исходных компонен-
тов в присутствии гидроксидов 
металлов I и II групп, аммония 
или их смесей и хлорида натрия 
при 70–90 °С. Фильтрация, суш-
ка и обжиг полученного осадка 
при 850–900 °С для получения 
волластонита 

Получение волласто-
нита высокой степени 
чистоты, белизны и 
однородности по раз-
мерам частиц; утили-
зация отходов, упро-
щение и удешевление 
процесса 

[3, 35, 
36] 

7 Фосфогипс и 
силикат натрия 

Перемешивание суспензии фос-
фогипса с раствором метасили-
ката натрия, обработка смеси 
при 90 °С в течение 6 ч. Фильт-
рация и сушка полученного 
осадка при 60 °С в течение 24 ч  

Получение пористого 
гидрата силиката каль-
ция с удельной поверх-
ностью 49,6 м2/г и высо-
кой сорбционой емко-
стью по отношениею к 
ионам Pb2+ и Cd2+ 

[37] 

8 Борогипс и 
гидроксид 
калия 

Перемешивание исходных ком-
понентов (борогипса и гидрокси-
да калия) при различных режимах 
обработки (автоклавная, ультра-
звуковая, микроволновая, обыч-
ные условия) в интервале темпе-
ратур 20–220 °С в зависимости от 
требований к получаемому про-
дукту. Обжиг полученного осадка 
при 850–1000 °С для получения 
волластонита 

Получение гидроси-
ликатов кальция, вол-
ластонита (в том числе 
игольчатого), калий-
ных удобрений 

[38–41] 

 
С точки зрения снижения энергетических затрат представляет интерес де-

тальное изучение процесса синтеза силикатов кальция из гипсового техногенно-
го сырья, в том числе из борогипса, в интервале температур 20–90 °С, который 
относят к низкотемпературным безавтоклавным гидрохимическим процессам. 
Временные параметры данного процесса важны для последующей отработки 
оптимальных параметров промышленной технологии. Исследование кинетики 
химических реакций в гетерогенных системах подразумевает расчет основного 
параметра – константы скорости, характеризующей процесс при заданных усло-
виях (температура, давление и др.) и определяемой из эмпирических уравнений, 
которыми описывают экспериментальные данные. В научной литературе в огра-
ниченном количестве представлены исследования кинетики формирования си-
ликатов кальция из природного и техногенного сырья [42, 43]. 
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В лабораторных условиях авторами данной работы проведены исследова-
ния, связанные с использованием борогипса в качестве сырья для получения 
гидросиликатов кальция, волластонита, калийных удобрений. Был исследован 
процесс щелочной обработки борогипса при обычном перемешивании при тем-
пературе 20 и 95 °С в условиях ультразвукового (20 °С), микроволнового воздей-
ствия (95 °С), автоклавной обработки (120–220 °С) [40, 44–52]. Найдено, что в 
зависимости от режима и продолжительности синтеза степень прохождения ре-
акции варьирует от 60 до 99 %. Наибольшая скорость формирования гидросили-
ката кальция характерна для микроволнового режима обработки, а наиболее 
полный процесс формирования с использованием 99 % гидроксида калия харак-
терен для автоклавной обработки [40]. В указанных исследованиях учитывались 
в основном временные параметры прохождения реакции. Низкотемпературный 
процесс при обычных условиях и в условиях ультразвуковой обработки рас-
сматривался при температуре 20 °С во временном интервале от 10 мин до 96 ч; 
влияние температуры не исследовано. Через 96 ч взаимодействия в условиях 
ультразвуковой обработки степень прохождения реакции достигает 89 %, при 
обычном перемешивании – 74 %. 

Проведенные к настоящему времени исследования показали, что материалы 
на основе силикатов кальция из отходов борного производства (борогипса) мо-
гут использоваться как эффективные наполнители в полимерах, строительных 
материалах, покрытиях, в качестве сорбентов и сырья при получении керамиче-
ских матриц для иммобилизации долгоживущих радионуклидов (кобальта, 
стронция) [53–55].  

В связи с вышесказанным детальное исследование процессов щелочной об-
работки борогипса, установление влияния временных и температурных факто-
ров на кинетические параметры данного химического процесса остаются акту-
альным вопросом.  

При изучении процесса синтеза силикатов кальция из борогипса необходи-
мо исследовать кинетику реакции в многокомпонентной системе CaSO4 – SiO2 – 

KOH – H2O. В ряде работ рассматриваются многокомпонентные системы на ос-
нове гипсового техногенного сырья подобного состава при получении силикатов 
кальция без детального исследования кинетики [3, 33, 54, 55].  

В работе [56] исследована кинетика в модельной системе CaSO4·2H2O – 
Na2SiO3 – H2O в условиях ультразвукового воздействия. Для количественного 
определения выхода продукта применена методика определения сульфат-ионов 
(серы) в фильтратах после отделения синтезированного материала с привлече-
нием косвенного атомно-абсорбционного метода определения серы по барию и 
классический гравиметрический метод. Установлено, что степень прохождения 
реакции достигает 62,6 % после 7 ч синтеза и со временем возрастает незначи-
тельно – достигает 66,9 % при 48 ч синтеза, т.е. можно считать, что система пе-
реходит в квазистационарное состояние. Влияние температуры на кинетику 
процесса не исследовали. 

Целью данной работы является анализ кинетических и термодинамических 
параметров низкотемпературного безавтоклавного синтеза силикатов кальция из 
борогипса в интервале температур 20–70 °С. 
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Навески борогипса (с содержанием основных компонентов, масс. %: SiO2 – 
32,2 %; CaO – 28,4; SO3 – 31,3 %; Fe2O3 – 2,7 %) смешивали с раствором гидро-
ксида калия квалификации «ч.д.а.» в стехиометрическом соотношении. Синтез 
проводили при температурах 20, 30, 40, 50, 60 и 70 °С с использованием магнит-
ной мешалки IKA C-MAG HS7, снабженной электронным контактным термо-
метром IKA ETS-D5, в пластиковых сосудах в течение следующих временных 
интервалов: 5, 30 мин, 1, 2, 3, 5 ч. После окончания заданного временного ин-
тервала осадки отделяли от раствора фильтрованием, промывали дистиллиро-
ванной водой и сушили при температуре 85–90 °С. Скорость прохождения реак-
ции контролировали по остаточной концентрации гидроксида калия в растворе.  

Зависимости степени прохождения реакции α при различных температурах 
от времени при получении гидросиликата кальция из борогипса представлены на 
рис. 13.1. 

 
Рис. 13.1. Зависимости выхода целевого продукта при различных температурах  

от времени при получении гидросиликата кальция из борогипса 

Как видно из рис. 13.1, повышение температуры реакционной смеси по-
зволяет увеличить выход гидросиликата кальция. Так, через 5 ч при температуре 
20 °С выход продукта составляет 65,5 %, а при 70 °С – 85,4 %. Для модельной 
системы CaSO4·2H2O – Na2SiO3 – H2O выход продукта через 5 ч при температуре 
20 °С составляет 47 % [56]. 

Экспериментальные данные по составу модельной системы в исходном и 
конечном состоянии при заданной температуре были использованы для расчета 
изменения свободной энергии Гиббса (ΔG), изменения энтальпии (ΔH°) и энтро-
пии (ΔS°) по следующим формулам: 

ckRTG ln−=∆ , (13.1) 

RT
H

R
S

kln
oo

c

∆−∆= , (13.2) 
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oo STHG ∆−∆=∆ , (13.3) 

где kc – константа равновесия; T (K) – температура; R (8,314 Дж⋅моль−1⋅K−1) – 
универсальная газовая постоянная.  

Термодинамические параметры приведены в табл. 13.2. Отрицательные зна-
чения ΔG°, приведенные в табл. 13.2, и незначительное уменьшение ΔG° при по-
вышении температуры указывает на то, что повышение температуры в указан-
ных пределах незначительно сказывается на изменении рассчитанных термоди-
намических параметров получения силикатов. 

Таблица 13.2  

Термодинамические параметры реакции борогипса с гидроксидом калия 
при различных температурах 

ΔG°, кДж/моль ΔH°, 
кДж/моль 

ΔS°, 
Дж/моль·K 

293 K 303 K 313 K 323 K 333 K 343 K 

−19,5 70,8 −40,2 −40,9 −41,7 −42,4 −43,1 −43,8 

 
На основании экспериментальных данных были вычислены константы, ха-

рактеризующие скорость реакций, протекающих в исследуемой системе.  
Для расчета использовали обобщенное топохимическое уравнение Колмо-

горова – Ерофеева [57]:  
nkte−−=α 1 ,   (13.4)  

где α – доля прореагировавшего вещества к моменту времени t; n и k – постоян-
ные, определяемые графически и характеризующие порядок реакции и констан-
ту скорости реакции.  

На рисунке 13.2 приведены логарифмические зависимости степени прохож-
дения реакции от времени. 

 
Рис. 13.2. Логарифмические зависимости степени прохождения реакции 

 ln[–ln(1 – α)] от времени ln t при формировании гидросиликата кальция из борогипса  
в интервале температур 20–70 °С 
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Линейные зависимости в логарифмических координатах указывают на по-
стоянство n в приведенных интервалах времени.  

Следует отметить, что формально константа скорости реакции взаимодейст-
вия борогипса с гидроксидом калия определяется из зависимости 

nK
k

1= , (13.4) 

где K – константа скорости реакции, имеющая, исходя из уравнения (13.4), раз-
мерность ч; n – порядок реакции; k – постоянная, определяемая графически из 
логарифмической зависимости.  

Обработанные по обобщенному топохимическому уравнению кинетические 
данные приведены в табл. 13.3. 

Таблица 13.3 

Порядок реакции (n) и константа скорости (k) синтеза гидросиликата  
кальция из борогипса 

Температура, °С n k Kn, чn R2 

20 0,0241 1,022 0,98, ч0,0241 0,8881 

30 0,0336 1,097 0,91, ч0,0336 0,9546 

40 0,0371 1,19 0,84, ч0,0371 0,9904 

50 0,0471 1,35 0,74, ч0,0471 0,96 

60 0,0881 1,52 0,66, ч0,0881 0,9754 

70 0,0827 1,65 0,6, ч0,0827 0,9531 

 
Из данных, представленных в табл. 13.3, видно, что порядок реакции мень-

ше 1, что указывает на протекание реакции в диффузионной области. 
По найденным величинам ln k из температурных зависимостей, согласно 

уравнению Аррениуса, в логарифмической форме имеем 

lnk = lnA – Q/RT, (13.5)  

где Q – энергия активации; R – газовая постоянная (8,3145 Дж·моль-1·K-1);  
Т – температура (графически определена энергия активации исследуемого процесса).  

Экспериментальные данные величин ln k представлены в виде зависимости 
от обратной абсолютной температуры (1/Т) (рис. 13.3), которая описываются урав-
нением прямой y = –0,9966x + 3,3901 с коэффициентом корреляции R2 = 0,991. 
Энергия активации, рассчитанная по экспериментальным данным, равна 
8,3 кДж·моль-1, что также свидетельствует о диффузионном характере процесса 
[58]. 
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Рис. 13.3. Температурная зависимость логарифма константы скорости реакции ln k  

от обратной абсолютной температуры 

Экспериментальные данные были проанализированы с использованием 
уравнения, предложенного П.С. Гордиенко и авторами [40, 59]: 

( )







⋅
⋅⋅⋅

tK+
tKα=α mt 1

1
, (13.6) 

где K – константа (время-1); αt – степень прохождения реакции в момент времени 
t, αm – максимальная величина степени прохождения реакции; t – время реакции.  

Из уравнения (13.6) следует, что константа K может быть определена как из 
экспериментальных зависимостей значений αt от t расчетным путем согласно 
уравнению  











−
⋅

N

ααt

α

=K tm

t 1

, (13.7) 

где N – число значений αt при соответствующих временах реакции, так и графи-
чески при представлении экспериментальных данных по кинетике в виде линей-

ной зависимости 
tα

1
 от 

t

1
: 

mmt αtK

1
+

α
1

=
α
1

⋅⋅
, (13.8) 

где 
m

1
α  – значение ординаты при t  → ∞; K определяется из угла наклона 

прямой или из уравнения, получаемого при обработке экспериментальных ре-
зультатов по методу наименьших квадратов: 

bx+a=y ,  (13.9) 
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где 
m

1a α= , K
11b

m
⋅α=  и b

aK = . 

Данное уравнение кинетики топохимических реакций с минимальными от-
клонениями описывает: процессы сорбции ионов металлов сорбентами, меха-
низм сорбции для которых связан с ионным обменом; кинетику реакции полу-
чения гидросиликатов кальция; кинетику сорбции ионов тяжелых металлов на 
ионнообменных смолах [38]. Ранее авторами с использованием вышеуказанного 
уравнения проведен анализ кинетики формирования гидросиликатов кальция 
при различных режимах щелочной обработки борогипса (нормальные условия с 
постоянным перемешиванием; ультразвуковое воздействие при температуре 
20 °С; микроволновое воздействие с постоянным перемешиванием при темпера-
туре 95 °С; автоклавная обработка при температуре 220 °С) [40, 45]. 

В таблице 13.4 приведены параметры, полученные графически при пред-
ставлении экспериментальных данных по кинетике в виде зависимости обратной 
величины степени прохождения реакции от обратной величины времени про-
цесса (рис. 13.4). 

 

Рис. 13.4. Зависимости обратной величины степени прохождения реакции αt от t
1 :  

а – 20, 30 и 40 °C; б – 50, 60 и 70 °C 
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Таблица 13.4 

Параметры уравнения кинетики реакции образования гидросиликата 
кальция из отходов борного производства при различных режимах синтеза 

 Параметры уравнения 
Температура, °C 

αmax K, ч-1 ln K R2 

20 0,66 38,4 3,65 0,97 

30 0,68 55,5 4,02 0,7934 

40 0,72 44,3 3,8 0,8502 

50 0,76 47,4 3,86 0,7114 

60 0,83 18,7 2,93 0,9529 

70 0,84 37,7 3,63 0,6555 
 

 
Поскольку при некоторых температурах наблюдаются невысокие значения 

коэффициентов корреляции (см. табл. 13.4), в табл. 13.5 приведены расчетные в 
соответствии с предложенным уравнением и экспериментальные значения сте-
пени прохождения реакции αt по всем точкам исследуемого временного интер-
вала при температурах 20, 40 и 70 °C.  

Таблица 13.5 

Расчетные и экспериментальные значения степени прохождения реакции αt 
при температурах 20, 40 и 70 °C, разница Δ, %, экспериментальных  

и расчетных значений αt 

Температура, °С 

20 40 70 Время t, ч 

αt, 
эксп. 

αt, 
расч. 

Δ, % 
αt, 
эксп. 

αt, 
расч. 

Δ, % 
αt, 
эксп. 

αt, 
расч. 

Δ, % 

0,083 0,62 0,5 19,4 0,66 0,57 13,6 0,73 0,64 12,3 

0,5 0,63 0,63 0,0 0,68 0,69 1,4 0,8 0,67 16,3 

1,0 0,64 0,64 0,0 0,7 0,7 0,0 0,82 0,82 0,0 

2,0 0,65 0,65 0,0 0,71 0,71 0,0 0,82 0,83 1,2 

3,0 0,65 0,65 0,0 0,71 0,71 0,0 0,822 0,83 0,96 

5,0 0,66 0,66 0,0 0,72 0,72 0,0 0,85 0,84 1,2 

 
Как видно из табл. 13.5, максимальная разница в величинах αt (до 20 %) на-

блюдается при малых временах реакции (5 мин – 20, 40 и 70 °C и 30 мин – 
70 °C), что следует отнести к ошибкам измерения при проведении эксперимента. 
В остальных случаях разница в величинах αt – не более 1–2 % (см. табл. 13.5), 
причем это относится только к некоторым точкам, что является подтверждением 
пригодности уравнения (13.9) для описания кинетики исследуемого процесса.  
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Согласно экспериментальным данным и расчетным константам, приведен-
ным в табл. 13.4, рассчитана энергия активации Q процессов, происходящих в 
системе. Энергия активации зависит от температуры, поэтому расчет проведен 
между двумя последующими температурными точками (табл. 13.6). 

Таблица 13.6 

Значения энергии активации гетерогенного процесса взаимодействия  
борогипса и гидроксида калия в различных температурных интервалах 

Температурный интервал, °C 20–30  30–40 40–50  50–60  60–70  

Энергия активации Q, кДж·моль-1 30,3 17,2 5,0 81,6 64,5 

 
Как видно из табл. 13.6, рассчитанные значения энергии активации варьи-

руют в пределах от 5 до 81,6 кДж·моль-1, что может быть связано с произведе-
нием растворимости реагирующих веществ, механизмом исследуемого гетеро-
генного процесса, контролируемого как диффузией, так и химическими процес-
сами на границе фаз. 

Заключение 

В работе проанализированы кинетические и термодинамические параметры 
низкотемпературного безавтоклавного синтеза силикатов кальция из борогипса 
в интервале температур 20–70 °С во временном интервале от 5 мин до 5 ч. Уста-
новлено, что повышение температуры реакционной смеси увеличивает степень 
прохождения реакции до 85,4 % (при 70 °С). Рассчитаны термодинамические па-
раметры процесса, такие как изменение энтальпии (ΔH°), энтропии (ΔS°) и сво-
бодной энергии (ΔG°). Незначительное уменьшение ΔG° при повышении темпе-
ратуры от 20 до 70 °С может указывать на то, что большее влияние, чем повы-
шение температуры, на процесс синтеза силиката может оказывать временной 
кинетический фактор, зависящий от диффузионных параметров в данном топо-
химическом процессе. С использованием топохимического уравнения Колмого-
рова – Ерофеева и уравнения, предложенного авторами данной работы, опреде-
лены константы, характеризующие скорость реакций, протекающих в исследуе-
мой системе. О диффузионном характере исследуемого процесса свидетельст-
вуют порядок реакции меньше 1 и энергия активации, рассчитанная по экспери-
ментальным данным (равна 8,3 кДж·моль-1). Представляет дальнейший научно-
практический интерес поиск областей эффективного применения получаемых в 
указанных условиях материалов на основе силикатов кальция в качестве напол-
нителей композиционных материалов, сорбентов, исходного сырья для керами-
ческих матриц и др. Полученные данные могут учитываться и при исследовании 
многокомпонентных систем на основе гипсового техногенного сырья подобного 
состава при получении силикатов кальция, оптимизации технологических ре-
жимов получения данных соединений. 

 
Исследование выполнено в рамках государственного задания Института 

химии ДВО РАН (FWFN(0205)-2022-0002, тема 2, раздел 3). 



 – 187 – 

Список использованных источников 

1. Волластонит: уникальное минеральное сырье многоцелевого назначения / 
В.А. Тюльнин, В.Р. Ткач, В.И. Эйрих [и др.]. – Москва: Изд. дом «Руда и метал-
лы», 2003. – 144 с.  

2. Твердофазный синтез волластонита и исследование эксплуатационных 
характеристик керамики на его основе / А.Ф. Шиманский, А.М. Погодаев, 
А.С. Самойло [и др.] // Огнеупоры и техническая керамика. – 2009. – № 3. – 
С. 40–44. 

3. Гладун, В.Д. Синтетические силикаты кальция / В.Д. Гладун, Л.В. Акать-
ева, А.И. Холькин. – Москва: ИРИСБУК, 2011. – 232 с.  

4. Малявский, Н.И. Кальций-силикатные отвердители жидкого стекла для 
получения водостойких щелочносиликатных утеплителей / Н.И. Малявский, 
В.В. Зверева // Интернет-вестник ВолгГАСУ. – 2015. – Вып. 2 (38). – URL: 
http://www.vestnik.vgasu.ru/ 

5. Логанина, В.И. Тонкодисперсный наполнитель на основе силикатов каль-
ция для известковых смесей / В.И. Логанина, М.В. Фролов // Вестник граждан-
ских инженеров. – 2015. – № 5 (52). – С. 144–147.  

6. Effect of wollastonite extender on the properties of exterior acrylic paints / 
S.M. Somtürk, İ.Y. Emek, S. Senler [et al.] // Progress in Organic Coatings. – 2016. – 
Vol. 93. – P. 34–40. – URL: https://doi.org/10.1016/j.porgcoat.2015.12.014 

7. Effect of annealing conditions on the structure, phase and granulometry com-
position, and reflectance spectra and their changes on irradiation for calcium silicate 
powders / P.S. Gordienko, M.M. Mikhailov, S. Banerjee [et al.] // Materials Chemistry 
and Physics. – 2017. – Vol. 197. – P. 266–271. – URL: https://doi.org/10.1016/-
j.matchemphys.2017.04.033 

8. Сорбция фосфатов на макропористых синтетических силикатах кальция / 
Е.К. Папынов, И.С. Трухин, В.Ю. Майоров [и др.] // Доклады Академии наук. – 
2017. – Т. 473, № 5. – С. 572–576. – URL: https://doi.org/10.7868/S0869565217050140 

9. Синтез композитов на основе фосфатов и силикатов кальция / А.П. Соло-
ненко, А.И. Блесман, Д.А. Полонянкин [и др.] // Журнал неорганической хи-
мии. – 2018. – Т. 63, № 8. – С. 953–960. – URL: https://doi.org/-
10.1134/S0044457X18080214 

10. Шошин, Е.А. Водоредуцирующий и пластифицирующий эффекты при-
менения добавки синтетических силикатов кальция в цементных композициях / 
Е.А. Шошин, В.В. Строкова // ALITinform: Цемент. Бетон. Сухие смеси. – 
2019. – № 1 (54). – С. 18–26. 

11. Effect of wollastonite microfibers as cement replacement on the properties of 
cementitious composites: A review / Z. He, A. Shen, Z. Lyu [et al.] // Construction 
and Building Materials. – 2020. – Vol. 261. – Р. 119920. – URL: 
https://doi.org/10.1016/j.conbuildmat.2020.119920 

12. Crystal transformation of calcium silicate minerals synthesized by calcium 
silicate slag and silica fume with increase of C/S molar ratio / Z. Yang, D. Kang, 
D. Zhang [et al.] // Journal of Materials Research and Technology. – 2021. – 
Vol. 15. – P. 4185–4192. – URL: https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2021.10.047 



 – 188 – 

13. UHMWPE/CaSiO3 Nanocomposite: Mechanical and Tribological Properties / 
S.N. Danilova, S.B. Yarusova, Yu.N. Kulchin [et al.] // Polymers. – 2021. – Vol. 13. – 
URL: https://doi.org/10.3390/polym13040570 

14. Al-Substituted Tobermorites: An Effective Cation Exchanger Synthesized 
from “End-of-Waste” Materials / D. Malferrari, F. Bernini, D.D. Giuseppe [et al.] // 
ACS Omega. – 2022. – Vol. 7. – P. 1694−1702. – URL: https://doi.org/-
10.1021/acsomega.1c04193 

15. Hydrothermal synthesis of zeolites-calcium silicate hydrate composite from 
coal fly ash with co-activation of Ca(OH)2-NaOH for aqueous heavy metals removal / 
G. Li, M. Li, X. Zhang [et al.] // International Journal of Mining Science and Technol-
ogy. – 2022. – Vol. 32. – P. 563–573. – URL: https://doi.org/-
10.1016/j.ijmst.2022.03.001 

16. Волластонит, полученный в модельной системе CaCl2 – Na2SiO3 – H2O, 
как модификатор сверхвысокомолекулярного полиэтилена / С.Н. Данилова, 
С.Б. Ярусова, А.А. Охлопкова [и др.] // Изв. вузов. Химия и хим. технология. – 
2023. – Т. 66, вып. 1. – С. 105–113. – URL: https://doi.org/10.6060/-
ivkkt.20236601.6681  

17. Preparation of calcium silicate board from tobermorite-rich residue for energy 
conservation in buildings / P. Cao, L. Xing, J. Luo [et al.] // Construction and Building 
Materials. – 2023. – Vol. 407. – Р. 133547. – URL: https://doi.org/10.1016/-
j.conbuildmat.2023.133547  

18. Zhu, D. Mechanical properties, durability and environmental assessment of 
low-carbon cementitious composite with natural fibrous wollastonite / D. Zhu, A.Wen, 
A. Tang // Environmental Research. – 2023. – Vol. 234. – Р. 116552. – URL: 
https://doi.org/10.1016/j.envres.2023.116552 

19. Transforming calcium carbonate–silicate wastes into steel protective coat-
ings / H. Al-kroom, M.A. Elrahman, T.A. Tawfik [et al.] // Construction and Building 
Materials. – 2023. – Vol. 407. – Р. 133527. – URL: https://doi.org/-
10.1016/j.conbuildmat.2023.133527  

20. Molecular simulation of calcium-silicate-hydrate and its applications: A com-
prehensive review / Q. Luo, Y. Xiang, Q. Yang [et al.] // Construction and Building 
Materials. – 2023. – Vol. 409. – Р. 134137. – URL: https://doi.org/-
10.1016/j.conbuildmat.2023.134137 

21. Synthesis of calcium silicate-based nanofibers and its application in cement-
based materials / L. Chen, C. Li, Q. Ran [et al.] // Materials Letters. – 2023. – 
Vol. 333. – Р. 133589. – URL: https://doi.org/10.1016/j.matlet.2022.133589 

22. Intense blue-emitting Yb/Tm-CaSiO3 wollastonite upconversion phosphors / 
B. Chaudhary, Y.K. Kshetri, D.R. Dhakal [et al.] // Optical Materials. – 2023. – 
Vol. 135. – Р. 113326. – URL: https://doi.org/10.1016/j.optmat.2022.113326 

23. A novel highly dispersed calcium silicate hydrate nanosheets for efficient 
high-concentration Cu2+ adsorption / K. Cui, X. Han, P. Zhou [et al.] // Journal of 
Hazardous Materials. – 2024. – Vol. 475. – Р. 134774. – URL: https://doi.org/-
10.1016/j.jhazmat.2024.134774 

24. Silica extraction from sodium silicate for wollastonite synthesis at low tem-
peratures / I. Bekhiekh, F. Bouzerara, M. Bouatrous [et al.] // Journal of Engineering 
Research. – 2024. – URL: https://doi.org/10.1016/j.jer.2024.06.019 



 – 189 – 

25. Dambrauskas, T. Synthesis and properties of catalyst based on semicrystalline 
calcium silicate hydrate with intercalated Co2+, Cu2+, and Cr3+ ions / T. Dambrauskas, 
K. Baltakys // Surfaces and Interfaces. – 2024. – Vol. 46. – Р. 104002. – URL: 
https://doi.org/10.1016/j.surfin.2024.104002  

26. Calcium silicate solid-state matrices from boric acid production waste for 60Co 
removal and immobilization by spark plasma sintering / O.O. Shichalin, 
S.B.Yarusova, N.P. Ivanov [et al.] // Journal of Water Process Engineering. – 2024. – 
Vol. 59. – Р. 105042. – URL: https://doi.org/10.1016/j.jwpe.2024.105042 

27. Adsorption kinetics of phosphorus on a calcium silicate hydrate based adsorb-
ent / E. Svedaitea, T. Dambrauskas, A. Renman [et al.] // Ceramics International. – 
2024. – URL: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2024.03.346 

28. Hydrated Calcium Silicate in Resin Composites for Prevention of Secondary 
Caries / S.-Y. Yang, A.R. Han, D. Kim [et al.] // International Dental Journal. – 
2024. – URL: https://doi.org/10.1016/j.identj.2024.05.010 

29. Функциональные керамические и композитные материалы практическо-
го назначения: синтез, свойства, применение: монография / под науч. ред. акад. 
РАН В.И. Сергиенко; отв. ред.: Е.К. Папынов, С.Б. Ярусова. – Владивосток: Изд-
во ВВГУ, 2022. – 240 с. – URL: https://doi.org/10/12466/0677-0-2022 

30. А. с. 827386 СССР, С 01 В 33/24. Способ получения синтетического вол-
ластонита / Григорян Г.О., Хечумян Е.М.: № 2517256/23-26: заявл. 01.08.77: 
опубл. 07.05.81, Бюл. № 17. 

31. Патент 2091304 Российская Федерация, МПК C01B 33/24. Способ полу-
чения волластонита / Башаева Л.А., Башаева И.А., Гладун В.Д., Дубинина Л.К., 
Ильин В.А.: № 96101391/25: заявл. 23.01.1996: опубл. 27.09.97. 

32. А. с. 1446129 А1 СССР, С 04 В 35/22. Способ получения синтетического 
волластонита и диоксида серы / Ершов В.А., Юмашев Л.В., Кузнецова В.Л., 
Егоров А.А., Степанова Е.В.: № 4249093/31-33: заявл. 25.05.87: опубл. 23.12.88, 
Бюл. № 47. 

33. Study of phosphogypsum transformation into calcium silicate and sodium sul-
fate and their physicochemical characterization / S. Zemni, M. Hajji, M. Triki [et al.] // 
Journal of Cleaner Production. – 2018. – Vol. 198. – P. 874–881. – URL: 
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2018.07.099 

34. Pat. RO 93046, C01B 33/24. Procedeu de obţinere a silicatului de calciu sub 
formǎ de xonotlit şi wollastonit sintetic / Becherescu D., Lazǎu I., Menessy I. [et al.]: 
№ 119652: 30.11.87.  

35. Патент 2090501 Российская Федерация, МПК6 С 01 В 33/24. Способ по-
лучения тонкодисперсного волластонита / Гладун В.Д., Андреева Н.Н., Нилов 
А.П. [и др.]; Егорьевский технологический институт им. Н.М. Бардыгина МГТУ 
«Станкин»: № 96100936/25: заявл. 17.01.96: опубл. 20.09.97, Бюл. № 26. 

36. Получение и применение синтетического волластонита из природного и 
техногенного сырья / В.Д. Гладун, Л.В. Акатьева, Н.Н. Андреева [и др.] // Хими-
ческая технология. – 2004. – № 9. – С. 4–11. 

37. Conversion of Phosphogypsum into Porous Calcium Silicate Hydrate for the 
Removal and Recycling of Pb(II) and Cd(II) from Wastewater / G. Wang, C. Chen, 
J. Li [et al.] // Molecules. – 2024. – Vol. 29. – Р. 2665. – URL: 
https://doi.org/10.3390/molecules29112665 



 – 190 – 

38. Получение силикатов кальция из отходов переработки борсодержащего 
минерального сырья / П.С. Гордиенко, С.Б. Ярусова, В.А. Колзунов [и др.] // 
Химическая технология. – 2011. – Т. 12, № 3. – С. 142–147.  

39. Патент 2595682 Российская Федерация, МПК C01B 33/24; C30B 7/10; 
C30B 29/34; C30B 29/62; B82B 3/00; B82Y 40/00. Способ получения волластони-
та / Гордиенко П.С., Ярусова С.Б., Козин А.В., Степанова В.А., Шабалин И.А., 
Жевтун И.Г.: № 2015141614/05: заявл. 30.09.2015: опубл. 27.08.16, Бюл. № 24. 

40. Исследование кинетики процесса щелочной обработки отходов борного 
производства при различных условиях / П.С. Гордиенко, С.Б. Ярусова, И.Ю. Бу-
равлев [и др.] // Журнал физической химии. – 2021. – Т. 95, № 1. – С. 23–27. – 
URL: https://doi.org/10.31857/S004445372101009X 

41. Production of Synthetic Wollastonite Using Gypsum Technogenic Raw Mate-
rials / S.B. Yarusova, P.S. Gordienko, I.Yu. Buravlev [et al.] // In IV Congress “Fun-
damental research and applied developing of recycling and utilization processes of 
technogenic formations. KnE Materials Science. – 2020. – P. 511–524. – URL: 
https://doi.org/10.18502/kms.v6i1.8135 

42. Исламова, Г.Г. Кинетика твердофазного синтеза силикатов кальция и ка-
чественная диагностика продуктов синтеза / Г.Г. Исламова, Т.З. Лыгина, 
А.М. Губайдуллина // Вестник Казанского технологического университета. – 
2010. – № 8. – С.257–262.  

43. Григорян, Г.О. Волластонит. Получение и применение / Г.О. Григорян, 
А.Б. Мурадян, К.Г. Григорян // Армянский химический журнал. – 1990. – Т. 43. – 
№ 5. – С. 296–315. 

44. Влияние ультразвуковой обработки на кинетику формирования гидроси-
ликата кальция из борсодержащих техногенных отходов / П.С. Гордиенко, 
С.Б. Ярусова, А.П. Супонина [и др.] // Химическая технология. – 2014. – Т. 15, 
№ 10. – С. 577–581.  

45. The use of ultrasonic treatment in technological processes of complex proc-
essing of industrial waste: Energetic insights (Chapter 18) / S.B. Yarusova, 
P.S. Gordienko, I.Yu. Buravlev [et al.] // Energy Aspects of Acoustic Cavitation and 
Sonochemistry. Editor(s): Oualid Hamdaoui, Kaouther Kerboua, Elsevier. – 2022. – 
P. 299–313. – URL: https://doi.org/10.1016/B978-0-323-91937-1.00008-6 

46. Влияние микроволновой обработки на кинетику формирования и мор-
фологию гидросиликатов кальция / П.С. Гордиенко, В.В. Баграмян, С.Б. Ярусова 
[и др.] // Журнал прикладной химии. – 2012. – Т. 85, вып. 10. – С. 1582–1586.  

47. Кинетические закономерности автоклавного синтеза гидросиликатов 
кальция из отходов производства борной кислоты / П.С. Гордиенко, С.Б. Ярусо-
ва, А.В. Козин [и др.] // V Междунар. конф. по химии и химической технологии 
(г. Ереван, 25–29 сентября 2017 г.). – Ереван: ИОНХ НАН РА, 2017. – С. 62–64. 

48. Кинетика сорбции ионов тяжелых металлов сорбентом, полученным из 
отходов производства борной кислоты / С.Б. Ярусова, П.С. Гордиенко, 
А.А. Юдаков [и др.] // Химическая технология. – 2015. – Т.16, № 10. – С. 620–
624.  

49. Материал на основе синтетического волластонита и его влияние на 
функциональные свойства мелкозернистого бетона / П.С. Гордиенко, С.Б. Яру-
сова, А.В. Козин [и др.] // Перспективные материалы. – 2017. – № 9. – С. 40–48. 



 – 191 – 

50. Influence of synthetic calcium silicates on the strength properties of fine-
grained concrete / S.B. Yarusova, P.S. Gordienko, A.V. Kozin [et al.] // IOP Conf. 
Series: Materials Science and Engineering. – 2018. – Vol. 347. – Р. 012041. – URL: 
https://doi.org/10.1088/1757-899X/347/1/012041 

51. Модифицирование СВМПЭ волластонитом, синтезированным из отхо-
дов борного производства / С.Н. Данилова, С.Б. Ярусова, И.Ю. Буравлев [и 
др.] // Полимерные материалы и технологии. – 2021. – Т. 7, № 1. – С. 71–82. – 
URL: https://doi.org/10.32864/polymmattech-2021-7-1-71-82 

52. Study on the Impact of a Combination of Synthetic Wollastonite and 2-
Mercaptobenzothiazole-Based Fillers on UHMWPE Polymeric Matrix / 
S.N. Danilova, A.A. Okhlopkova, S.B. Yarusova [et al.] // Journal of Composites Sci-
ence. – 2023. – Vol. 7. – 431. – URL: https://doi.org/10.3390/jcs7100431 

53. Получение и перспективы применения силикатных материалов из про-
мышленных отходов производства борной кислоты: обзор / С.Б. Ярусова, 
П.С. Гордиенко, С.Н. Данилова [и др.] // Управление техносферой. – 2023. – Т. 6, 
вып. 3. – C. 362–385. – URL: https://doi.org/10.34828/UdSU.2023.43.86.006  

54. К вопросу применения материалов на основе дисперсных гидросилика-
тов кальция при устройстве защитных покрытий местных автомобильных до-
рог / В.Н. Яглов, Я.Н. Ковалев, В.Н. Романюк [и др.] // Наука и техника. – 
2016. – № 2. – С. 122–125.  

55. Акатьева, Л.В. Развитие химико-технологических основ процессов перера-
ботки сырья для получения силикатов кальция и композиционных материалов: ав-
тореф. дис. ... д-ра техн. наук / Акатьева Л.В.– Москва: ИОНХ, 2014. – 47 с. 

56. Исследование кинетических особенностей формирования моносиликата 
кальция в модельной системе CaSO4·2H2O – Na2O·SiO2 / П.С. Гордиенко, 
А.П. Супонина, С.Б. Ярусова [и др.] // Журнал прикладной химии. – 2009. – 
Т. 82, вып. 9. – С. 1409–1413.  

57. Болдырев, В.В. Методы изучения кинетики термического разложения 
твердых веществ / В.В. Болдырев. – Томск: Изд-во ТГУ, 1958. – С. 62.  

58. Логинова, А.Ю. Химическая кинетика: лабораторный практикум по фи-
зической химии / А.Ю. Логинова, Н.С. Герасимова; под ред. проф. И.В. Федо-
сеева. – Москва: МГТУ им. Н.Э. Баумана, 2006. – 80 с. 

59. Уравнение кинетики сорбции ионов тяжелых металлов на синтетических 
алюмосиликатах / П.С. Гордиенко, И.А. Шабалин, С.Б. Ярусова [и др.] // Журнал 
физической химии. – 2019. – Т. 93, № 11. – С. 1724–1730. – URL: https://doi.org/ 
10.1134/S0044453719110128 



 – 192 – 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
  

езультаты исследований, обобщенные и представленные коллективом авто-
ров в данной монографии, направлены на решение проблемы комплексной 

переработки борсодержащего минерального сырья и отходов производства бор-
ной кислоты (борогипса), накопленных на территории Приморского края (Дальне-
горский район), с получением широкого спектра функциональных материалов. 

Представленная коллективная монография – результат исследований, про-
водимых с 2007 г. Институтом химии Дальневосточного отделения Российской 
академии наук в тесной коллаборации с ведущими университетами Дальнево-
сточного региона РФ – Дальневосточным федеральным университетом, Северо-
Восточным федеральным университетом им. М.К. Аммосова, Владивостокским 
государственным университетом. Большой вклад в развитие данных исследований 
внесли ученые Дальневосточного геологического института ДВО РАН, Института 
автоматики и процессов управления ДВО РАН. Активное участие в реализации на-
учно-исследовательских работ приняли коллективы Института общей и неоргани-
ческой химии им. М.Г. Манвеляна Национальной академии наук Республики Арме-
нии и Института общей и неорганической химии Национальной академии наук Бе-
ларуси. Без плодотворной интеграции академической и университетской науки та-
кой комплекс исследований провести было бы крайне сложно. 

В книге рассмотрен целый ряд аспектов, связанных с разработкой физико-
химических основ комплексной переработки борсодержащего минерального сы-
рья и техногенных отходов. Дана краткая информация о деятельности Дальне-
горского ГОКа, существующей технологии переработки борсодержащего мине-
рального сырья, предложены новые способы его переработки. Подробно охарак-
теризованы отходы производства борной кислоты, дана их физико-химическая 
характеристика, проанализированы предложенные за годы работы предприятия 
способы их утилизации, предлагаемыe в различные периоды учеными и работ-
никами предприятия. Освещен и экологический аспект воздействия отходов на 
р. Рудную. На основании результатов исследований, полученных авторами мо-
нографии, уже сейчас можно предложить ряд перспективных направлений ис-
пользования исследуемых объектов – борсодержащего минерального сырья (да-
толитовой руды и концентрата) и борогипса. На основе борсодержащего сырья 
возможно получение ряда товарных продуктов (фторобората аммония, кремнеф-
торида аммония, аморфного кремнезема, плавиковошпатового концентрата, ох-
ры, гипса, борной кислоты). При вовлечении в хозяйственный оборот многотон-
нажных отходов производства борной кислоты возможно: получение гидроси-
ликатов кальция, волластонита и калийных удобрений; получение силикатных 
сорбентов, белой сажи; производство строительных материалов, наполнителей в 

Р 
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полимерные композиционные и лакокрасочные покрытия, твердотельных кера-
мических матриц.  

На смену объективным трудностям Дальнегорского ГОКа, который не из-
бежал экономического кризиса, выражающегося в резком спаде производства, 
сокращении производственных мощностей, банкротстве, постоянной смене соб-
ственников, в 2023 г. пришли волевые политические решения – возврат пред-
приятия в собственность государства. В связи с этим полученные научные ре-
зультаты могут стать востребованными для предприятия.  Предложенные прин-
ципиальные технологические схемы могут быть учтены при совершенствовании 
существующих и внедрении новых технологий, при разработке физико-
химических основ комплексной и максимально глубокой переработки мине-
рального сырья, диверсификации предприятия. В 2024 г. Дальневосточным от-
делением Российской академии наук создана Рабочая группа по рассмотрению и 
подготовке предложений для повышения эффективности горно-химического 
производства на территории Приморского края, в состав которой вошли и авто-
ры данной монографии. Создание новых производственных линий по комплекс-
ной переработке с получением широкого спектра материалов позволит улуч-
шить экономическую, социальную и экологическую ситуацию в Дальнегорском 
районе за счет расширения ассортимента продукции, увеличения числа рабочих 
мест и утилизации многотоннажных техногенных отходов. Результаты исследо-
ваний позволят обосновать и дать конкретные рекомендации для разработки 
технологии комплексной переработки отходов борного производства с получе-
нием различных функциональных материалов, проведения дальнейших НИОКР. 

Полученные результаты полностью соответствуют задачам развития При-
морского края по повышению производственно-технологического статуса При-
морского края и эффективности использования природных ресурсов для разви-
тия собственной экономики. Исследования входят в рамки приоритетных на-
правлений развития Приморского края РФ: повышение конкурентоспособности 
базовых секторов экономики и формирование эффективных кластеров (развитие 
инновационной деятельности, других секторов экономики (развитие горно-
металлургической и химической промышленности, строительства и индустрии 
строительных материалов), реализация программ инфраструктурного развития 
(развитие природоохранительной инфраструктуры).  



 – 194 – 

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ 
  

Aйрапетян Сурен Мушегович, канд. хим. наук, старший научный сотрудник 
лаборатории минеральных солей Института общей и неорганической химии им. 
М.Г. Манвеляна Национальной академии наук Республики Армении. E-mail: 
khachatryanannn@mail.ru 

Азон Семен Александрович, ассистент Департамента ядерных технологий Ин-
ститута наукоемких технологий и передовых материалов Дальневосточного феде-
рального университета. E-mail: azon.sa@dvfu.ru 

Артемов Павел Максимович, аспирант Департамента ядерных технологий 
Института наукоемких технологий и передовых материалов Дальневосточного фе-
дерального университета. E-mail: artemov.pm@dvfu.ru 

Беленева Ирина Алексеевна, канд. биол. наук, старший научный сотрудник 
лаборатории морской микробиоты Национального научного центра морской биоло-
гии им. А.В. Жирмунского ДВО РАН. E-mail: beleneva.vl@mail.ru 

Белов Антон Алексеевич, канд. хим. наук, младший сотрудник лаборатории 
ядерных технологий Департамента ядерных технологий Института наукоемких тех-
нологий и передовых материалов Дальневосточного федерального университета.  
E-mail: belov_aa@dvfu.ru 

Будницкий Сергей Юрьевич, канд. геол.-минерал. наук, старший научный со-
трудник лаборатории аналитической химии Дальневосточного геологического ин-
ститута ДВО РАН. E-mail: budnitskiy_serg@mail.ru 

Буланова Светлана Борисовна, инженер 1-й категории лаборатории защит-
ных покрытий и морской коррозии Института химии ДВО РАН. E-mail:  
yarusova_10@mail.ru 

Буравлев Игорь Юрьевич, канд. хим. наук, ведущий научный сотрудник Ла-
боратории ядерных технологий Департамента ядерных технологий Института нау-
коемких технологий и передовых материалов Дальневосточного федерального уни-
верситета; доцент Департамента промышленной безопасности Политехнического 
института (Школы) ДВФУ. E-mail: buravlev.i@gmail.com 

Буравлева Анастасия Александровна, канд. тех. наук, доцент Департамента 
промышленной безопасности Политехнического института (Школы) Дальневосточ-
ного федерального университета. E-mail: bouy@mail.ru 

Гордиенко Павел Сергеевич, д-р техн. наук, профессор, заслуженный деятель 
науки РФ, главный научный сотрудник, заведующий лабораторией защитных по-
крытий и морской коррозии Института химии ДВО РАН. E-mail: 
pavel.gordienko@mail.ru 

Григорян Карен Гарикович, канд. техн. наук, директор Института общей и 
неорганической химии им. М.Г. Манвеляна Национальной академии наук Республи-
ки Армении. E-mail: kar_grig05@yahoo.com; khachatryanannn@mail.ru 



 – 195 – 

Гридасова
 
Екатерина Александровна, канд. техн. наук, руководитель Центра 

коллективного пользования научным оборудованием «Лаборатория механических 
испытаний и структурного анализа материалов Дальневосточного федерального 
университета». E-mail: gridasova.ea@dvfu 

Данилова Сахаяна Николаевна, канд. техн. наук, старший научный сотрудник 
лаборатории «Полимерные композиты для Севера» Северо-Восточного федерально-
го университета им. М.К. Аммосова. E-mail: dbsksnsdjyj@mail.ru 

Дикая Анастасия Сергеевна, младший научный сотрудник лаборатории ад-
сорбентов и адсорбционных процессов Института общей и неорганической химии На-
циональной академии наук Беларуси. E-mail: dikaya-an@mail.ru 

Достовалов Демьян Викторович, канд. техн. наук, научный сотрудник лабо-
ратории защитных покрытий и морской коррозии Института химии ДВО РАН.  
E-mail: demyan.dostovalov@mail.ru 

Драньков Артур Николаевич, канд. хим. наук, заведующий лабораторией 
рентгеноструктурных исследований и инжиниринга материалов Института науко-
емких технологий и передовых материалов Дальневосточного федерального универ-
ситета. E-mail: Artur.Drankov@gmail.com 

Жевтун Иван Геннадьевич, канд. техн. наук, научный сотрудник лаборатории 
защитных покрытий и морской коррозии Института химии ДВО РАН. E-mail: 
jevtun_ivan@mail.ru 

Зарубина Наталья Владимировна, научный сотрудник лаборатории аналити-
ческой химии Дальневосточного геологического института ДВО РАН. E-mail: 
zarubina@fegi.ru 

Зуев Глеб Юрьевич, Дальнегорский горно-обогатительный комбинат. E-mail: 
glebzuev@mail.ru 

Иванец Андрей Иванович, член-корреспондент НАН Беларуси, д-р хим. наук, 
профессор, научный руководитель лаборатории адсорбентов и адсорбционных про-
цессов Института общей и неорганической химии Национальной академии наук Белару-
си. E-mail: andreiivanets@yandex.ru 

Иванов Никита Павлович, ассистент Департамента ядерных технологий Ин-
ститута наукоемких технологий и передовых материалов Дальневосточного феде-
рального университета. E-mail: ivanov.np@dvfu.ru 

Капитонова Юлия Валерьевна, младший научный сотрудник лаборатории 
«Полимерные композиты для Севера» Северо-Восточного федерального универси-
тета имени М.К. Аммосова. E-mail: kapitonova-kirillina@mail.ru 

Козин Андрей Владимирович, доцент инженерного департамента Политехни-
ческого института (Школы) Дальневосточного федерального университета. E-mail: 
prosek@mail.ru 

Крысенко Галина Филипповна, канд. хим. наук, научный сотрудник лабора-
тории переработки минерального сырья Института химии ДВО РАН. E-mail: kris-
enko@ich.dvo.ru, gfkrysenko@gmail.com 

Кульчин Юрий Николаевич, д-р физ.-мат. наук, академик РАН, научный ру-
ководитель Института автоматики и процессов управления ДВО РАН. E-mail: 
kulchin@iacp.dvo.ru 



 – 196 – 

Курявый Валерий Георгиевич, канд. хим. наук, старший научный сотрудник 
лаборатории фторидных материалов Института химии ДВО РАН.  
E-mail:kvg@ich.dvo.ru 

Майоров
 
Виталий Юрьевич, канд. хим. наук, научный сотрудник лаборатории 

рентгеновских методов Дальневосточного геологического института ДВО РАН; 
старший научный сотрудник лаборатории рентгеноструктурных исследований и 
инжиниринга материалов Института наукоемких технологий и передовых материа-
лов Дальневосточного федерального университета. E-mail: 024205@inbox.ru 

Медков Михаил Азаревич, д-р хим. наук, профессор, заведующий лаборато-
рией переработки минерального сырья Института химии ДВО РАН. E-mail: 
medkov@ich.dvo.ru  

Нехлюдова Екатерина Александровна, младший научный сотрудник лабора-
тории защитных покрытий и морской коррозии Института химии ДВО РАН. E-mail: 
astapovnna@bk.ru 

Ориничева Полина Дмитриевна, магистрант Департамента нефтегазовых 
технологий и нефтехимии Политехнического института Дальневосточного феде-
рального университета. E-mail: orinicheva.pd@dvfu.ru  

Осипова Валерия Николаевна, магистрант Химического отделения Северо-
Восточного федерального университета имени М.К. Аммосова. E-mail: vale-
riaosipova071@gmail.com 

Охлопкова Айталина Алексеевна, д-р техн. наук, профессор, главный науч-
ный сотрудник, руководитель учебно-научной научно-технологической лаборатории 
«Технологии полимерных нанокомпозитов» имени доцента Сарданы Афанасьевны 
Слепцовой Северо-Восточного федерального университета имени М.К. Аммосова. 
E-mail: dbsksnsdjyj@mail.ru 

Панасенко Александр Евгеньевич, канд. хим. наук, старший научный сотруд-
ник, заведующий лабораторией химии редких металлов Института химии ДВО РАН. 
E-mail: panasenko@ich.dvo.ru 

Папынов
 
Евгений Константинович, канд. хим. наук, заведующий лаборато-

рией ядерных технологий Департамента ядерных технологий Института наукоемких 
технологий и передовых материалов Дальневосточного федерального университета. 
E-mail: papynov@mail.ru; papynov.ek@dvfu.ru 

Пашнина Елена Владимировна, ведущий инженер лаборатории защитных по-
крытий и морской коррозии Института химии ДВО РАН. E-mail: 
pashnina_elena@list.ru 

Расторгуев Владимир Леонидович, магистрант Департамента ядерных техно-
логий Института наукоемких технологий и передовых материалов Дальневосточно-
го федерального университета. E-mail: Rastorguev.vl@dvfu.ru 

Степанова Валентина Андреевна, ведущий инженер-технолог лаборатории 
защитных покрытий и морской коррозии Института химии ДВО РАН. E-mail: 
stepanova51@mail.ru 

Супонина Анна Павловна, ведущий инженер-технолог лаборатории защитных 
покрытий и морской коррозии Института химии ДВО РАН. E-mail:  
yarusova_10@mail.ru 



 – 197 – 

Тананаев
 
Иван Гундарович, член-корреспондент РАН, д-р хим. наук, замести-

тель генерального директора по научной работе Федерального государственного 
бюджетного учреждения науки Федерального исследовательского центра «Кольский 
научный центр Российской академии наук» (ФИЦ КНЦ РАН) / Директор ИХТРЭМС 
КНЦ РАН (обособленного подразделения). E-mail: geokhi@mail.ru; i.tananaev@ksc.ru 

Тарасова Прасковья Николаевна, младший научный сотрудник лаборатории 
«Полимерные композиты для Севера» Северо-Восточного федерального универси-
тета имени М.К. Аммосова. E-mail: pn.tarasova@mail.ru 

Федорец Александр Николаевич, директор Департамента информационных и 
компьютерных систем Института математики и компьютерных технологий Дальне-
восточного федерального университета. E-mail: fedorec.an@dvfu.ru 

Фролов Константин Русланович, канд. хим. наук, доцент Департамента неф-
тегазовых технологий и нефтехимии Политехнического института, доцент Департа-
мента ядерных технологий Института наукоемких технологий и перспективных ма-
териалов Дальневосточного федерального университета. E-mail: frolov.kr@dvfu.ru; 
konstantin.fk@gmail.com 

Харченко Виктория Георгиевна, магистрант Департамента нефтегазовых тех-
нологий и нефтехимии Политехнического института Дальневосточного федерально-
го университета. E-mail: kharchenko.vge@dvfu.ru 

Харченко Ульяна Валерьевна, канд. хим. наук, научный сотрудник лаборато-
рии электрохимических процессов Института химии ДВО РАН. E-mail: ulyana-
kchar@mail.ru  

Хачатрян Анна Альбертовна, канд. тех. наук, старший научный сотрудник 
лаборатории минерального сырья Института общей и неорганической химии им. 
М.Г. Манвеляна Национальной академии наук Республики Армении. E-mail: 
khachatryanannn@mail.ru 

Цыганок Вероника Сергеевна, магистрант Департамента нефтегазовых тех-
нологий и нефтехимии Политехнического института Дальневосточного федерально-
го университета. E-mail: tcyganok.vs@dvfu.ru  

Шичалин Олег Олегович, канд. хим. наук, научный сотрудник лаборатории 
ядерных технологий Департамента ядерных технологий Института наукоемких тех-
нологий и передовых материалов Дальневосточного федерального университета.  
E-mail: oleg_shich@mail.ru 

Ярусова Софья Борисовна, канд. хим. наук, доцент, старший научный сотруд-
ник лаборатории защитных покрытий и морской коррозии Института химии ДВО 
РАН; зав. базовой кафедрой экологии и экологических проблем химической техно-
логии Владивостокского государственного университета. E-mail:  
yarusova_10@mail.ru 

 

 



 
 
 
 
 
 
 

Научное издание 
 
 

КОМПЛЕКСНАЯ ПЕРЕРАБОТКА 
БОРСОДЕРЖАЩЕГО МИНЕРАЛЬНОГО СЫРЬЯ  

И ТЕХНОГЕННЫХ ОТХОДОВ 

 
Монография 

 
Научный редактор П.С. Гордиенко 

 
Редактор И.Г. Шабунина 

Компьютерная верстка М.А. Портновой 
Дизайн обложки: канд. хим. наук А.Е. Панасенко 

  
 

COMPLEX PROCESSING  
OF BORON-CONTAINING MINERAL RAW MATERIALS 

AND TECHNOGENIC WASTES 

 
Monograph 

 
 

Scientific editor, Dr. of Technical Sciences, prof. P.S. Gordienko 
 
 
 
 
 
 
 

Подписано в печать 28.12.2024. Формат 70×100/16.  
Усл.-печ. л. 14,22. Уч.-изд.л. 11,0. Тираж 500 экз. (I–50). Заказ 25 

_____________________________________________ 
Издательство Владивостокского государственного университета 

690014, Владивосток, ул. Гоголя, 41 
Отпечатано в ресурсном информационно-методическом центре ВВГУ 

690014, Владивосток, ул. Гоголя, 41 


