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повышения качества обработки сточных вод 
[8]. Для удаления тяжелых металлов из загряз-
ненных сточных вод разработан широкий 
спектр технологий очистки, таких как, мем-
бранная фильтрация [9, 10], электродиализ [11, 
12], фотокатализ [13, 14], адсорбция [15-18] и 
химическое осаждение [19-23]. 

Выбор наиболее подходящего метода 
очистки сточных вод, загрязненных металлами, 
зависит от некоторых основных параметров, 
таких как рН среды, начальная концентрация 
металлов, общая эффективность очистки по 
сравнению с другими технологиями, воздей-
ствие на окружающую среду и т.д. Наконец, 
техническая применимость, простота процесса 
и экономическая эффективность являются 
ключевыми факторами,  которые играют важ-
ную роль в выборе наиболее подходящей си-
стемы очистки сточных вод. Все факторы, упо-
мянутые выше, должны быть приняты во вни-
мание при выборе наиболее эффективной и 
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Целью исследования является изучение механизма взаимодействия гидросиликата кальция (CSH) с водным раствором 

хлорида меди (CuCl2), что позволит в дальнейшем разработать оптимальные параметры технологического процесса очистки 
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го соотношения CSH/CuCl2 на синтез гидросиликата меди. Методами рентгенографического, ИК-спектроскопического и химиче-
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Введение  
Экологической проблемой, вызывающей 

все большую озабоченность во всем мире, явля-
ется загрязнение сточных вод, которое увеличи-
вается с ростом промышленности и человече-
ской деятельности, например,  при производ-
стве  гальванических покрытий, аккумуляторов, 
пестицидов, горнодобывающей промышленно-
сти, захоронении радиоактивных отходов и т.д. 
Сброс таких сточных вод в реки, озера, океан 
может вызвать серьезные проблемы для флоры, 
фауны и здоровья людей [1, 2]. Тяжелые метал-
лы, такие как медь, хром, кобальт, свинец, кад-
мий, ртуть, никель и цинк  не поддаются биоло-
гическому разложению и могут быть канцеро-
генными [3–7]. Решение этой проблемы являет-
ся актуальной задачей, требующей разработки 
экологически безопасных и недорогих методов 
детоксикации загрязненных объектов. 

За последние два десятилетия экологиче-
ские нормы стали более строгими, требующими 
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недорогой обработки в целях защиты окружа-
ющей среды. 

Адсорбционные и аналогичные им мето-
ды химического осаждения, основанные на 
ионном обмене, являются наиболее распро-
страненными, практичными и экономически 
эффективными [7]. В качестве таких эффектив-
ных адсорбентов и осадителей довольно часто 
применяются силикаты алюминия [24], каль-
ция [18] и, в частности, гидросиликат кальция 
[25-31].  

Нами предложен метод синтеза гидроси-
ликатов многозарядных катионов  взаимодей-
ствием гидросиликата кальция с растворами 
солей тяжелых металлов, в данном случае, с 
хлоридом меди, который может быть использо-
ван при очистке производственных сточных 
вод. 

Целью исследования является изучение 
механизма взаимодействия гидросиликата 
кальция с водным раствором хлорида меди, что 
позволит в дальнейшем разработать оптималь-
ные параметры технологического процесса 
очистки сточных вод от ионов меди. 

 
Методы исследования  
В исследованиях использован CSH, со-

держащий (масс.%): CaO – 40.15; SiO2 – 42.31; 
потери при прокаливании – 17.4 и CuCl2 марки 
“ЧДА” ГОСТ 4330-50.    

Процесс взаимодействия CSH с раствора-
ми многозарядных катионов проводился в ре-
акторе, снабженном пропеллерной мешалкой и 
обратным холодильником. Во избежание при-
липания реакционной смеси к стенкам реакто-
ра в него сначала подавалась пульпа гидроси-
ликата кальция при соотношении жидкой фазы 
к твердой (Ж:Т) равной 4:1 и после подогрева 
пульпы до требуемой температуры, постепен-
но подавался подогретый раствор хлорида ме-
ди. 

Рентгенографический анализ фазового 
состава полученных образцов был осуществ-

лен на дифрактометре URD-63 (Германия) с 
CuKa излучением и никелевым фильтром. 

ИК спектроскопический анализ исследо-
ванных материалов был проведен на спектро-
фотометре ИКС-22 (Россия). 

 
Результаты и обсуждение 
В таблице 1 приведены значения рН 

фильтрата и осадка (при Ж:Т = 10:1) гидроси-
ликата, полученного при взаимодействии CSH 
с раствором CuCl2 (концентрация 50 г/л, рН = 
5.65) при температуре 50 оС, продолжительно-
сти перемешивания 30 мин и соотношении 
CSH/CuCl2 от 1 до 0.1. 

Как следует из значений рН (табл. 1) при 
этих соотношениях CSH/CuCl2 среда в реакци-
онной зоне щелочная. 

Так как процесс взаимодействия CSH с 
растворами многозарядных катионов металлов 
происходит в основном в щелочной среде, не 
исключено, что в определенных условиях ско-
рость осаждения гидроксида может опережать 
скорость образования гидросиликата. Поэтому 
для выявления механизма взаимодействия гид-
росиликата кальция с хлоридом меди были 
проведены исследования с ее водными раство-
рами. 

По окончании процесса взаимодействия 
CSH с раствором хлорида меди пульпа отфиль-
тровывалась и проводился химический анализ 
фильтрата и осадка. Медь и кальций определя-
лись методом комплексометрии и титрованием 
трилоном “Б” [32]. В осадке, после высушива-
ния количество SiO2 определялось весовым 
методом [33].   

 С целью установления зависимости сте-
пени перехода CuO из раствора в осадок и CaO 
из гидрометасиликата в раствор от продолжи-
тельности и температуры процесса исследова-
ния проводились при температурах 20, 40, 80 
оС и продолжительности от 1 до 160 мин. Кон-
центрация раствора CuCl2 составляла 50 г/л, 
соотношение CuCl2/CSH = 1.1. Скорость про-

Соотношение CSH/CuCl2 рН фильтрата рН осадка при Ж:Т = 10:1 

1 7,40 7,70 

0,8 7,70 8,30 

0,6 8,20 8,80 

0,4 8,75 9,25 

0,2 9,40 9,70 

0,1 9,75 9,90 

CSH 11,45 11,30 

Таблица 1 
Значения рН фильтрата и осадка 
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цесса контролировалась изменением концен-
трации CuO и CaO в растворе  (рис. 1, 2).  

Полученные результаты свидетельству-
ют о том, что при температурах 40 и 80 оС CuO 
практически полностью переходит из раствора 
в осадок в течение 5 мин, в то время как при 20 
оС такой результат не достигается даже за 180 
мин.  

Степень перехода CuO в осадок при 20, 
40 и 80 оС составляла соответственно 92,6; 99,4 

и 99,56 масс.%. Переход CaO из осадка в рас-
твор отстает от степени перехода CuO в осадок 
и через 120 мин содержание окиси меди в про-
дукте составило 78,4; 84,0 и 92,0 масс.%, а кон-
центрация CaO в фильтрате – 16,07; 17,0 и 17,1 
г/л (рис. 2).    

Отставание скорости перехода CaO в 
раствор объясняется адсорбцией образующего-
ся оксида кальция синтезированным силикатом 
меди.  

С целью исключения влияния скорости 
взаимодействия CSH с хлоридом меди на 
процесс перехода оксида кальция из осадка в 
раствор проводились опыты при избытке 
CSH, т.е. подавалось всего 12% хлорида ме-
ди от расчетного количества. В этом случае 
через минуту CuO полностью переходит в 
осадок, а переход CaO составляет 87%. 100 
% переход CaO достигается за 10 мин (рис. 
3).  

Концентрация раствора хлорида меди в 
экспериментах менялась от 20 до 300 г/л, а 
соотношение CuCl2/CaSiO3 в исходной смеси 
- от 1,0 до 1,4. Установлено, что при стехио-
метрических соотношениях CuCl2/CaSiO3 = 
1,0; 1,1; 1,2 и 1,4 содержание CuO в осадке 
составляло соответственно 41,0; 42,6; 46,0 и 
50,7, а CaO – 7,08 - 1,0 масс.%. При этом сте-
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Рисунок 1. Зависимость содержания CuO в фильтрате от 
температуры и продолжительности опыта: 1 – 20 о; 2 – 40 о; 3 

– 80 оС.  

Рисунок 2. Зависимость содержания CaO в фильтрате от 
продолжительности опыта и температуры:  

1 – 80; 2 – 40; 3 – 20 оС.   

Концентрация CuCl2, г/л 
Степень перехода, масс.% 

CaO в раствор CuO в осадок 

20 93,7 100 

50 92,0 100 

100 91,0 100 

300 78,7 100 

Таблица 2 
Зависимость степени перехода CaO в раствор и CuO в осадок от  

концентрации CuCl2 в растворе   

Рисунок 3. Зависимость концентрации CaO в фильтрате  
от продолжительности процесса. 
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пень перехода CuO в осадок составляла 98,3-
94,5 масс.%, а CaO из осадка в раствор 70.0; 
75,0; 85,0; 92,0 и 96,0 масс.%. Соотношение 
CuO/SiO2 в продукте увеличивалось от 1,11 до 
1,43, а количество CaO – от 1,0 до 7,0 %. Ре-
зультаты по исследованию влияния концентра-
ции CuCl2 в растворе на процесс представлены 
в таблице 2.  

Из данных таблицы 2 видно, что повы-
шение концентрации CuCl2 в растворе приво-
дит к снижению степени перехода CaO в рас-
твор, тогда как степень перехода CuO из рас-
твора в осадок остается неизменной. Полу-
ченные результаты подтверждают отставание 
степени перехода CaO из осадка в раствор от 
степени перехода CuO из раствора в осадок.   

Был проведен рентгенографический 
анализ (рис. 4) образцов, полученных при 
взаимодействии гидроксиликатов кальция и 
хлорида меди при температуре 80 оС, про-
должительности реакции 60 мин, концентра-
ции раствора CuCl2 – 2; 20 и 50 г/л и соотно-
шении CuCl2/CaSiO3 по стехиометрии. Полу-
ченный продукт имел следующий химиче-
ский состав (масс.%): CuO – 41,8; SiO2 – 
29,5; CaO – 5,6.    

Сопоставление рентгенограмм образ-
цов, полученных при различных концентра-
циях CuCl2 в растворе, с данными, приведен-
ными в [34], показываeт идентичность интен-
сивных рефлексов с рефлексами, характер-
ными для CuSiO3×H2O (d/n = 5,40; 2,73; 2,25 
и 1,81 Å).  При этом продукт, полученный 
при концентрации раствора CuCl2 20 г/л имел 
более выраженную кристаллическую струк-
туру. Представляют интерес рефлексы с d/n = 
10,60; 11,05 Å, которые обнаружены на рент-
генограммах образца смеси Cu(OH)2 и 
аморфного SiO2.  

Следует обратить внимание на тот 
факт, что рефлексы на рентгенограмме более 
интенсивны при концентрации CuCl2 в ис-
ходном растворе 2 г/л, т.е. когда скорость 
гидролиза высока, что приводит к увеличе-
нию скорости взаимодействия раствора Cu-
Cl2 с CSH тем самым создавая благоприят-
ные условия для образования SiO2 и Cu(OH)2. 
Продукту взаимодействия последних мы 
приписываем наличие интенсивных рефлек-
сов с d/n =  10,60; 11,05 Å.      

С целью установления наличия в осад-
ке непрореагировавшего гидроксида меди и 
свободного SiO2 были синтезированы кри-
сталлический гидроксид меди и аморфный 
диоксид кремния [35], а также была приго-
товлена смесь кристаллической гидроокиси 
меди и аморфного SiO2. Условия смешивания 
Cu(OH)2 и SiO2 аналогичны условиям синтеза 
CuSiO3×H2O.  

Анализ образцов показал, что получе-
на хорошо закристаллизованная гидро-
окись меди, о чем свидетельствуют рефлек-
сы с межплоскостными расстояниями d/n = 
5,20; 3,69; 2,61; 2,24 и 1,70 Å (рис. 5), соот-
ветствующие наиболее интенсивным ди-
фракционным пикам Cu(OH)2 [34]. Рентге-
нограмма смеси Cu(OH)2 и SiO2 подобна 
рентгенограмме чистой гидроокиси меди, 
однако имеются и другие рефлексы с d/n = 
10,28; 3,70 и 3,38 Å. 

На рентгенограмме образца полученно-
го при взаимодействии CuCl2 в течение ми-
нуты имеются те же интенсивные пики, что и 
на рентгенограмме образца, полученного при 
продолжительности процесса 60 мин (d/n = 
5,37; 2,75; 2,24 Å), т.е. гидросиликат меди 
образуется при взаимодействии раствора с 
гидросиликатом кальция. Однако нужно от-
метить, что в случае продолжительности 
опыта 1 мин рефлексы с d/n = 10,40; 3,38 Å  
отсутствуют. Это еще раз подтверждает 
предположение о том, что они характерны 
для продукта взаимодействия Cu(OH)2 и 
SiO2. 
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Рисунок 4. Рентгенограммы синтезированных гидросили-
катов меди с использованием растворов CuCl2 различной 

концентрации: 1 – 2 г/л; 2 – 20 г/л; 3 – 50 г/л. 
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Был проведен ИК спектроскопический 
анализ (рис. 6) смеси Cu(OH)2 и SiO2, а также 
CuSiO3×H2O, синтезированного при темпера-
туре 80 оС при продолжительности процесса 
60 мин и концентрации раствора CuCl2 20 г/л. 

ИК спектр смеси Cu(OH)2 и SiO2 пред-
ставляет собой наложение спектров обоих 
компонентов, т.к. имеются полосы 1090 и 474 
см-1, характерные для аморфного диоксида 
кремния и полоса 960 см-1 ротационного коле-
бания ОН–, соответствующего спектру Cu(OH)2. 
Имеется также полоса 424 см-1, полученная в 
результате взаимодействия Cu(OH)2 и SiO2. ИК 
спектр CuSiO3×H2O имеет более сложный ха-
рактер. Полосы 960 и 698 см-1, характерные для 
гидроокиси меди отсутствуют, а полосы SiO2 
несколько смещены, что может быть обуслов-

лено колебанием кольцевых групп SiO2 в сили-
кате меди. В основном спектр аналогичен спек-
тру плохо закристаллизованного гидросиликата 
меди.  

Таким образом, результаты химического, 
рентгенографического, ИК спектроскопическо-
го анализов подтверждают образование Cu-
SiO3×H2O. 

Для синтеза гидросиликата меди предла-
гаются следующие оптимальные условия: тем-
пература - 80 оС, концентрации раствора CuCl2  
- 50 г/л, продолжительность процесса 90 мин, 
соотношение CuCl2/CSH – 1.1. 

 
Заключение 
Проведенные исследования позволили 

установить оптимальные условия процесса син-
теза гидросиликата меди при взаимодействии 
CSH с водными растворами хлорида меди. 

Рентгенографическим, ИК-спектроскопи-
ческим и химическим методами анализа под-
тверждено образование гидрометасиликата ме-
ди  следующего состава CuSiO3×1.5H2O. 
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