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ОТХОДЫ БОРНОГО ПРОИЗВОДСТВА КАК СЫРЬЕ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 

СОРБЕНТОВ1 

 
Аннотация. Статья посвящена исследованию возможности получения сорбционных 

материалов на основе силикатов кальция из отходов производства борной кислоты 

(борогипса). В зависимости от условий синтеза силикатно-кальциевых сорбентов (различная 

температура и продолжительность) получены данные по их фазовому составу, плотности 

и удельной поверхности. Установлено, что основным механизмом сорбции ионов тяжелых 

металлов является катионный обмен, что подтверждено методами рентгенофазового анализа, 

атомно-абсорбционной спектрометрии и элементного анализа. Показано, что сорбция 

метиленового синего протекает по монослойному механизму и удовлетворительно 

описывается моделью Ленгмюра, а кинетика процесса – моделью псевдо-второго порядка. 

Исследована эффективность адсорбции патогенных и условно-патогенных микроорганизмов 

(Escherichia coli, Bacillus subtilis) синтетическими силикатами кальция: наибольшая 

сорбционная способность (>90 %) достигнута по отношению к Escherichia coli, при этом 

образцы из борогипса превосходят известный энтеросорбент «Белый уголь». Полученные 

результаты свидетельствуют о перспективности использования отходов борного 

производства для создания сорбентов для очистки водных сред от тяжелых металлов, 

красителей и микроорганизмов. 
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Введение 

Спектр силикатов кальция и производных материалов, используемых 

в качестве сорбентов, весьма разнообразен. Их применяют и активно исследуют 

для извлечения из объектов окружающей среды широкого круга поллютантов: 

тяжелых металлов, долгоживущих радионуклидов, пестицидов, красителей, 

фенолов, неорганических анионов, а также патогенных и условно-патогенных 

микроорганизмов. Среди исследуемых соединений данного класса – 

гидрометасиликат кальция CSH (I), α-C2SH, C3S, ксонотлит Ca6[Si6O17](OH)2, 

11 Å тоберморит Ca10[Si12O31](OH)6·8H2O, волластонит Ca6Si6O18, риверсайдит 

Ca5[Si6O16](OH)2·2H2O и др. [1–9]. В последнее время активно исследуют 

сорбционные материалы на основе силикатов кальция, в качестве примеров 

можно привести композитный сорбент на основе кальцита, гидросиликата 

кальция C3S и силикагеля; магнитный наноструктурированный гидросиликат 

кальция; композитные адсорбенты на основе гидроксиапатита/гидрата силиката 

кальция (HAP/C-S-H) и фторапатита/гидрата силиката кальция (FAP/C-S-H); 

наноструктурированный гидрат силиката кальция, модифицированный Fe(III) 

и намагниченный коммерческими или синтетическими наночастицами 

магнетита; немодифицированный и модифицированный полиэтиленимином 

гидросиликат кальция CSH (I); силикат кальция, функционализированный 

тиолом; наносиликат кальция, модифицированный оксидом меди; композит, 

состоящий из кристаллических цеолитов (стилбит и тетранатролит) 

и аморфного гидрата силиката кальция C-S-H (II) и др. [10–17]. 

В данной статье представлены основные результаты по использованию 

материалов на основе силикатов кальция, полученных из отходов производства 

борной кислоты (борогипса) в различных условиях в качестве сорбентов. 

Приведены результаты исследований сорбционных свойств силикатов кальция 

по отношению к ионам тяжелых металлов, метиленовому синему, патогенным 

и условно-патогенным микроорганизмам Escherichia coli и Bacillus subtilis. 

https://technosphere-ing.ru/
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Отходы производства борной кислоты (с содержанием основных 

компонентов, масс.%:  SiO2 – 26-28;  CaO – 26-28;  SO4
2− – 38-40;  Fe2O3 – 1,8-

2,0;  Al2O3 – 0,6-0,8;  B2O3 – 0,7-1,2;  MnO – 0,2;  MgO – 0,1-0,2) смешивали 

с раствором гидроксида калия квалификации «ч.д.а» в стехиометрическом 

соотношении. 

Данные по фазовому составу исследуемых образцов, их плотности 

и удельной поверхности приведены в табл. 1 [2, 18]. 

Таблица 1 

Условия синтеза и характеристика силикатных сорбентов из борогипса 

Сорбент 
Температура и 

время обработ-

ки отходов 

Фазовый состав продукта 
Удельная поверх-

ность, м2/г; 

плотность, г/см3 

БГ СК 20 20–25 °C, 

ультразвуковая 

обработка, 6 ч 

Аморфная фаза, CaCO3 

(кальцит), SiO2 (кварц) 50 м2/г 

БГ СК 118  Аморфная фаза, кальцит 

CaCO3, кварц SiO2 

22,0–40,0 м2/г; 

2,25 г/см3 

БГ СК 120-24 120 °C, 

автоклавная 

обработка, 24 ч 

кальцит CaCO3, кварц SiO2, 

тоберморит 9Å 

Ca5Si6O16(OH)2  

2,22 г/см3 

БГ СК 200-24 200 °C, 

автоклавная 

обработка, 24 ч 

ксонотлит Ca6Si6O17(OH)2, 
тоберморит 9Å 

Ca4Si6O15(OH)2·5H2O, 

скоутит Ca7Si6O18CO3·2H2O 

2,59 г/см3 

БК СК 220-3 220 °C, 

автоклавная 

обработка, 3 ч 

Аморфная фаза, тоберморит 

9Å Ca4(Si6O15)(OH)2·5H2O 
102,4 м2/г; 

2,65 г/см3 

БГ СК 220-6  220 °C, 

автоклавная 

обработка, 6 ч  

аморфная фаза, тоберморит 

9Å Ca4(Si6O15)(OH)2·5H2O; 

ксонотлит Ca6Si6O17(OH)2; 

155,2 м2/г; 

3,1 г/см3 

 

Как видно из представленной таблицы, формирование кристаллических 

силикатов кальция (тоберморита) зафиксировано в условиях автоклавной 

обработки борогипса при температуре 120 °C. При 200 °С наблюдается 

образование ксонотлита Ca6Si6O17(OH)2 и скоутита Ca7Si6O18CO3·2H2O. 

Известно, что ксонотлит Ca6Si6O17(OH)2 образуется при более высоких 

https://technosphere-ing.ru/
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температурах, чем тоберморит, причем равновесная фазовая граница между 

этими двумя минералами проходит при температуре около 140 °C [19, 20]. 

Для скоутита Ca7Si6O18CO3·2H2O образование связано с присутствием CO2 

и H2O в избытке. Скоутит может быть синтезирован при температурах от 175 

до 300 °C, но обычно дает смесь скоутита с тоберморитом, кальцитом и/или 

ксонотлитом [21]. При 220 °C образование скоутита не фиксируется, что может 

быть связано с недостаточной продолжительностью автоклавной обработки. 

Получены данные по сорбции ряда ионов тяжелых металлов Co2+ Cd2+ 

Pb2+ Zn2+ Ni2+ Cu2+ Sr2+ исследуемыми сорбентами. Сорбционная емкость 

силикатов кальция в зависимости от типа сорбента, условий его получения, 

условий сорбции варьирует от 0,1 до 4,04 ммоль·г-1. Наибольшие значения 

сорбционной емкости получены для ионов Co2+ (∼ 4,1 ммоль/г) [22], что легло 

в основу разработки составов на основе СaCoSi2O6 для получения методом 

искрового плазменного спекания твердотельных керамических матриц 

для иммобилизации кобальта, свойства которых соответствуют требованиям 

ГОСТ Р 50926-96 для отвержденных высокоактивных отходов [23]. 

Основным механизмом сорбции является катионный обмен ионов Ca²⁺ 

на ионы соответствующего металла Me²⁺. Формируемые в данных условиях 

силикатно-кальциевые сорбенты представляют собой многокомпонентные 

системы, что обусловливает необходимость учета возможного взаимодействия 

солей металлов с гидросиликатом кальция, CaCO₃, SiO₂ и CaSO₄·2H₂O 

при исследовании механизма сорбции ионов тяжёлых металлов 

и радионуклидов. Выполнен расчет значений свободной энергии Гиббса 

(ΔG°х.р) для соответствующих химических реакций. Данные рентгенофазового 

анализа (РФА) осадков после сорбции подтверждают предварительные расчёты 

ΔG°х.р, характеризующие наиболее вероятные реакции образования 

соединений в рассматриваемых процессах. На дифрактограммах осадков после 

сорбции идентифицированы следующие кристаллические фазы: в опытах с Cd²⁺ 

https://technosphere-ing.ru/
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– CdCO₃; с Pb²⁺ – PbSO₄ и PbCO₃; со Sr²⁺ – SrSO₄ и SrSiO₃; с Cu²⁺ – CuCO₃ 

и CaCuO₂. Поскольку гидросиликаты свинца, меди, цинка, никеля и кадмия 

рентгеноаморфны, их идентификация в составе осадков методом РФА 

невозможна. Полученные данные подтверждены атомно-абсорбционным 

анализом динамики концентрации ионов Ca²⁺ в фильтратах после сорбции, 

а также элементным анализом твердых осадков [2, 18, 24]. Получены данные 

по кинетике сорбции ионов тяжелых металлов силикатами кальция 

из борогипса [18, 25]. 

Сорбционные свойства синтетических силикатов кальция (образцы БК 

СК 220-3, БГ СК 220-6, БГ СК 120-24, БГ СК 200-24) были изучены 

и на модельном красителе – метиленовом синем. В научной литературе описан 

широкий спектр материалов на основе силикатов кальция, изученных 

в отношении сорбции МС в различных условиях: тоберморит; сорбент 

на основе кварца, кристобалита, кальцита и тоберморита; композит на основе 

активированного угля и гидроксиапатита с добавлением CaSiO3; аморфные 

CSH из рисовой соломы; композитные адсорбенты на основе 

гидроксиапатита/гидрата силиката кальция (HAP/C-S-H) и фторапатита/гидрата 

силиката кальция (FAP/ C-S-H) и др. [2, 17, 26–28]. Сорбционная емкость 

силикатно-кальциевых материалов по отношению к МС составляет 6–147 мг/г 

в зависимости от состава исходного сырья, условий синтеза и особенностей 

модифицирования материала. 

Было установлено, что сорбция метиленового синего (МС) 

на исследуемых образцах из борогипса происходит по монослойному 

механизму, что подтверждается видом изотермы, в целом соответствующей 

модели Ленгмюра. Значения сорбционной емкости по МС для вышеуказанных 

образцов варьируют от 18,2 до 24,4 мг/г. 

На рис. 1 приведены кинетические кривые сорбции МС сорбентами БГ 

СК 120-24 (кривая 4), БГ СК 200-24 (кривая 5). Для сравнения приведены 

https://technosphere-ing.ru/
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кинетические кривые сорбции МС силикатно-кальциевыми сорбентами, 

полученными в условиях автоклавной обработки из различных сырьевых 

компонентов: морских раковин, диатомита и NaOH (кривая 1), реактивов CaCl2, 

SiO2, NaOH с последующим обжигом при 1000°С (кривая 2), золы рисовой 

шелухи, CaCl2 и NaOH (кривая 3). Для образцов БК СК 220-3, БГ СК 220-6 

кинетические кривые сорбции МС описаны в [18]. Как видно из 

представленных зависимостей, время достижения равновесия для всех образцов 

составляет примерно 10–15 мин. Кинетические кривые сорбции 

МС материалами БК СК 220-3, БГ СК 220-6, БГ СК 120-24, БГ СК 200-24 

проанализированы в соответствии с моделями псевдо-первого и псевдо-второго 

порядка: 

t
k

AAA ete
303.2

log)log( 1                                                 (1) 

t
AAkA

t

eet

11
2

2

  ,                                                       (2) 

где k1 – константа скорости сорбции модели псевдо-первого порядка, k2 – 

константа скорости сорбции модели псевдо-второго порядка; Ae, At –

сорбционная емкость в состоянии равновесия и в момент времени t 

соответственно. 

Кажущиеся псевдо-скоростные константы, k1 и k2, соответствующие 

квадраты коэффициентов корреляции R2, показывающие правильность 

соотнесения с кинетическими моделями псевдо-первого и псевдо-второго 

порядков, приведены в табл. 2. 
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Рис.1. Кинетические кривые сорбции метиленового синего силикатами 

кальция из различных исходных компонентов 

Таблица 2 

Результаты обработки кинетических кривых адсорбции МС диатомитом 

моделями химической кинетики 

Температура, °C 

Кинетическая модель 

Псевдо- 

первого порядка 

Псевдо- 

второго порядка 

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 

БГ СК 120-24 0,10 0,9900 4,37 0,9860 

БГ СК 200-24 0,035 0,9900 3,72 0,9960 

 

Из данных, представленных в табл.2, следует, что процесс сорбции для 

сорбентов из борогипса наилучшим образом описывается моделью псевдо-

второго порядка, о чем свидетельствуют соответствующие коэффициенты 

корреляции. 

В настоящее время активно исследуется взаимодействие природных, 

синтетических и модифицированных силикатов и алюмосиликатов 

https://technosphere-ing.ru/
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с различными микроорганизмами, включая патогенные и условно-патогенные, 

что расширяет области их применения – например, в качестве энтеросорбентов 

с сорбционно-детоксикационными свойствами и для очистки воды [29–36]. 

В табл.3 приведены данные по эффективности адсорбции бактерий 

Escherichia coli и Bacillus subtilis силикатами кальция БК СК 220-3 и БГ СК 220-

6 в сравнении с силикатом кальция, полученным в гидротермальных условиях 

при 220 °С в модельной многокомпонентной системе CaSO4·2H2O–SiO2·nH2O–

KOH–H2O, аналогичной по составу системе «борогипс – щелочь (KOH)» (далее 

– модельный образец).  Удельная поверхность модельного образца 146,4 м2/г, 

фазовый состав: аморфная фаза и фазы волластонита CaSiO3 моноклинной 

модификации, гидросиликата кальция Ca1.5SiO3.5·xH2O/1.5CaO·SiO2·xH2O и 

тоберморита 9 Å Ca4(Si6O15)(OH)2·5H2O [36]. 

Данные по адсорбции бактерий силикатами кальция БК СК 220-3 и БГ 

СК 220-6 в течение 2 ч приведены в табл. 3. 

Таблица 3 

Сорбция микроорганизмов синтетическими силикатами кальция 

Культура 

микроорганизмов 

Эффективность сорбции, % 

МО БК СК 220-3 БГ СК 220-6  

Escherichia coli 89,3 94,3 96,4 

Bacillus subtilis 66,7 62,5 76,5 

 

Как видно из представленных данных, наибольшая сорбционная емкость 

наблюдается по отношению к бактериям Escherichia coli для исследуемых 

образцов. Наибольшую сорбционную емкость по отношению к Escherichia coli 

(>90 %) проявляют образцы из борогипса. Эффективность сорбции Bacillus 

subtilis для всех образцов ниже по сравнению с Escherichia coli. Наибольшей 

сорбционной емкостью характеризуется образец БГ СК 220-6. В качестве 

образца сравнения использовали известный и широко используемый препарат-

энтеросорбент на основе диоксида кремния с ярко выраженными 

https://technosphere-ing.ru/
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сорбционными свойствами, который выпускается под торговым названием 

«Белый уголь». Установлено, что после 24 ч контакта данного препарата 

с культурами микроорганизмов его эффективность ниже по сравнению 

с образцами из борогипса. Эффективность сорбции Escherichia coli и Bacillus 

subtilis препаратом «Белый уголь» составляет 85,8 % и 45,8%, соответственно [2]. 

 

Заключение 

Проведенные исследования показали, что отходы производства борной 

кислоты (борогипс) являются перспективным сырьем для получения 

силикатно-кальциевых сорбентов. В зависимости от условий синтеза 

(температура, продолжительность, вид обработки) формируются материалы 

с различным фазовым составом – от аморфных до кристаллических силикатов 

кальция (тоберморит, ксонотлит, скоутит). 

Установлено, что сорбция ионов тяжелых металлов (Co²⁺, Cd²⁺, Pb²⁺, Zn²⁺, 

Ni²⁺, Cu²⁺, Sr²⁺) протекает преимущественно по механизму катионного обмена 

Ca²⁺ на ионы металла; сорбционная емкость варьирует от 0,1 до 4,04 ммоль·г⁻¹. 

Расчёты свободной энергии Гиббса и данные РФА подтверждают образование 

кристаллических фаз (CdCO₃, PbSO₄, PbCO₃, SrSO₄, SrSiO₃, CuCO₃, CaCuO₂), 

а результаты атомно-абсорбционного и элементного анализа – замещение 

кальция в составе сорбентов на катион соответствующего металла. 

Показано, что сорбция метиленового синего исследуемыми материалами 

происходит по монослойному механизму (модель Ленгмюра) с сорбционной 

емкостью 18,2–24,4 мг/г; кинетика процесса наилучшим образом описывается 

моделью псевдо-второго порядка, время достижения равновесия составляет 10–

15 мин. 

Выявлена высокая эффективность синтетических силикатов кальция 

из борогипса в отношении патогенных и условно-патогенных 

микроорганизмов: сорбция Escherichia coli превышает 90 %, Bacillus subtilis – 
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62–76 %, что превосходит показатели известного энтеросорбента «Белый 

уголь» (85,8 % и 45,8 % соответственно). 

Таким образом, силикатно-кальциевые сорбенты, полученные из отходов 

борного производства, могут рассматриваться как эффективные 

и экономически целесообразные материалы для очистки водных сред 

от тяжелых металлов, радионуклидов, красителей и микроорганизмов. Вместе 

с тем детальное изучение механизмов сорбции в каждом конкретном случае 

требует проведения дополнительных исследований. 

Исследования по данной проблеме входят в план Научного совета РАН 

по физической химии (секция «Адсорбционные явления»). 

Работа выполнена в рамках гос. задания Института химии ДВО РАН 

№ FWFN (0205)-2025-0002 (тема 2, раздел 3, 5). 
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P.V. Gritsenko, S.N. Danilova 

 

BORON PRODUCTION WASTE AS A RAW MATERIAL FOR OBTAINING 

SORBENTS 

 
Abstract. The article is devoted to studying the possibility of obtaining sorption materials based on 

calcium silicates from boric acid production waste (borogypsum). Depending on the synthesis 

conditions of calcium-silicate sorbents (varying temperature and duration), data on their phase 

composition, density, and specific surface area were obtained. It has been established that the main 

mechanism of heavy metal ion sorption is cation exchange, which is confirmed by X-ray phase 

analysis, atomic absorption spectrometry, and elemental analysis. It is shown that the sorption of 

methylene blue proceeds via a monolayer mechanism and is satisfactorily described by the 

Langmuir model, while the process kinetics is described by the pseudo-second-order model. The 

adsorption efficiency of pathogenic and opportunistic microorganisms (Escherichia coli, Bacillus 

subtilis) by synthetic calcium silicates was studied: the highest sorption capacity (>90 %) was 

achieved with respect to Escherichia coli, with borogypsum-based samples surpassing the well-

known enterosorbent "Belyi Ugol" («White Coal»). The results obtained indicate the prospects of 

using boron production waste to create sorbents for the purification of aqueous media from heavy 

metals, dyes, and microorganisms. 

Keywords: borogypsum, calcium silicates, sorption, mechanism, kinetics, heavy metals, methylene 

blue, microorganisms. 
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