
Введение

В настоящее время во всех развитых странах
проблемы экологического состояния окружающей
среды и вторичного использования различных ма-
териалов являются главными. Остро стоит вопрос
утилизации твердых бытовых отходов, среди кото-
рых стекло занимает особое место, в силу того, что
представляет собой неразлагающийся отход, засо-
ряющий почвенный слой земли [1]. Переработка и
рациональное использование стеклобоя в качестве
альтернативного источника минерального сырья
является актуальным вопросом. Отходы стекла
принято подразделять на сортовой (возвратный) и
вторичный (покупной) стеклобой. Состав сортово-
го боя полностью соответствует химическому со-
ставу стекла, вырабатываемому в стекловаренной
печи. В связи с этим большинство стекольных за-
водов полностью возвращают брак собственного
стекла в технологический процесс. При этом ути-
лизация отходов обеспечивает (при 60 % исполь-
зовании) экономию соды (1 т стеклобоя снижает
расход кальцинированной соды на 140–145 кг),

6 % энергии, 50 % чистой воды и 54 % естествен-
ных ресурсов [2]. Вторичный стеклобой, образую-
щийся в сфере потребления, как правило, имеет
переменный химический и фазовый состав, нали-
чие примесей, что сдерживает его использование.
Стекольные заводы частично используют вторич-
ный бой, так как существует опасность ухудшения
однородности стекломассы и соответственно каче-
ства продукции. Основная проблема переработки
стеклобоя заключается в утилизации вторичного
материала, который и составляет основное количе-
ство не утилизируемого боя [3, 4].

Известны следующие направления использова-
ния отходов стекла: промышленность строитель-
ных и теплоизоляционных материалов, дорожное
строительство, стекольная промышленность и
прочие области применения. В связи с экологиче-
скими проблемами и необходимостью экономии
топливно-энергетических ресурсов исследования
по созданию композиционных материалов с техно-
генными отходами, включая стеклобой, являются
одними из интенсивно развивающихся направле-
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Актуальность исследования обусловлена необходимостью переработки вторичного стеклобоя и очистки сточных вод от тяжелых
металлов.
Цель работы: установить принципиальную возможность синтеза тоберморитового адсорбента на основе лампового стекла,
пригодного для очистки воды от тяжелых металлов.
Методы исследования: рентгенофазовый анализ, дифференциально-термический анализ, химический анализ, атомно-аб-
сорбционная спектроскопия, метод инверсионной вольтамперометрии.
Результаты: Установлена принципиальная возможность синтеза тоберморитовых адсорбентов, пригодных для очистки сточных
вод от ионов тяжелых металлов. Определены технологические параметры получения тоберморита в процессе автоклавной об-
работки: давление 10 атм., температура 190 °С, продолжительность 5 ч. Разработаны составы исходных смесей для получения
тоберморита, включающие (мас. %): отходы лампового стекла в количестве 54,4–54,5; гашеную известь 38,5–42,4 и гидроксид
натрия 2,0–3,3, а также железосодержащий шлам – 5. Установлено, что эффективность тоберморитовых адсорбентов в стати-
ческих условиях выше, по сравнению с динамическими условиями, и составляет в среднем для образца, полученного без желе-
содержащего шлама, – 91 % и для образца с 5 % шлама – 98 %.
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ний [5–7]. Наряду с этим возможности примене-
ния промышленного стеклобоя в качестве мине-
рального сырья раскрыты еще не полностью, поэ-
тому внимание исследователей привлекают новые
направления использования отходов стекла. На-
пример, разработка британских ученых, которые
предложили использовать бой стекла в процессе
очистки загрязненной воды для удаления свинца,
кадмия и других токсичных металлов подобно ио-
нообменному фильтру [8]. С этой целью разработан
простой метод преобразования отходов стекла в
минерал тоберморит, который как ионообменный
материал способен извлекать ионы токсичных ме-
таллов из промышленных стоков, сточных вод или
загрязненных грунтовых вод.

Цель настоящей работы – установить принци-
пиальную возможность синтеза тоберморитового
адсорбента на основе лампового стекла, пригодно-
го для очистки воды от тяжелых металлов.

Материалы и методы исследования

В качестве основных компонентов для синтеза
тоберморита в работе использованы следующие
материалы: стеклобой лампового стекла (марка
СЛ-96), известь (ГОСТ 9179–77) и едкий натр
(ГОСТ 2263–79). Теоретическими предпосылками
выбора данных материалов явились следующие
факторы. Наиболее распространенным видом вто-
ричного стеклобоя являются силикатные стекла, в
том числе и ламповое, с основным стеклообразую-
щим оксидом – кремнеземом. Источником оксида
кальция, входящего в состав тоберморита, выбра-
на гашеная известь, которая также является рас-
пространенным сырьем, широко применяемым в
производстве различных вяжущих веществ. Ги-
дроксид натрия выбран как реагент, непосред-
ственно разрушающий кремнекислородный кар-
кас стекла.

Исследование фазового состава материала осу-
ществляли с использованием рентгеноструктурно-
го анализа на дифрактометре ДРОН-3М в медном
излучении с монохромотизацией дифрагированно-
го пучка кристаллом пиролитического графита.
Физико-химические процессы, протекающие при
термообработке смеси на стадии синтеза тобермо-
рита, изучались методом дифференциально-тер-
мического анализа на сканирующем калориметре
DSC Q2000. Определение содержания ионов метал-
лов в растворах проводилось методом атомно-эмис-
сионной спектроскопии на спектрометре ДФС-458C
и методом вольтамперометрии (анализатор TA – Lab).

Результаты и их обсуждение

Тоберморитовая группа является представите-
лем цепочечных силикатов, минерал относится к
низкоосновным силикатам кальция с общей фор-
мулой Ca5Si6O16(OH)2nH2O (где n меняется от двух
до восьми молекул). В природе данный силикат об-
разуется в результате метаморфизма карбонатных
пород и обычно имеет белый или светло-розовый
оттенки, полупрозрачный с шелковистым блеском

[9]. Тобермориты имеют слоистое строение и отли-
чаются друг от друга количеством межслоевой во-
ды и межслоевыми расстояниями: тоберморит
14 C (пломбьерит), тоберморит 11,3 C, тобермо-
рит 9,3 C (риверсайдит). Искусственный аналог
торберморита синтезируется при взаимодействии
портландцемента с водой и играет важную роль в
процессе схватывания цемента [10], также его
можно получать на основе различных видов отхо-
дов [11–13]. Молекулярная модель тоберморита
(рис. 1) представлена слоями бесконечных цепочек
тетраэдрических группировок [SiO4]

4–, которые, со-
единяясь между собой, чередуются со слоями ок-
сида кальция, выстраиваясь в упорядоченную
структуру. В свободных полостях структуры рас-
полагаются молекулы воды. Синтетические гидро-
силикаты кальция отличаются от природных регу-
лируемой степенью дисперсности, однородностью
по составу и строению, низким содержанием при-
месей. Особенность структуры минерала позволяет
использовать его в качестве ионообменного мате-
риала. Высокоразвитая поверхность дисперсных
порошков гидросиликатов делает их эффективны-
ми экологически безопасными наполнителями и
сорбентами различных веществ.

Рис. 1. Молекулярная модель С-S-H: серым и белым цветом
показаны атомы кислорода и водорода в молекуле
воды, черным – ионы кальция (внутрислойные и
межслойные), палочками – атомы кремния и кисло-
рода в тетраэдрах (иллюстрация PNAS)

Из классической литературы известно, что про-
цесс автоклавного твердения известково-песчаных
изделий можно интенсифицировать, вводя в со-
став исходной смеси добавки, ускоряющие процесс
образования цементирующего вещества [14]. Все
добавки условно делят на две группы. Первая
включает большое количество растворимых в воде
соединений, которые, находясь в растворе, ускоря-
ют реакцию взаимодействия с кремнеземом в усло-
виях автоклавной обработки. Вторая группа пред-
ставляет собой активные тонкодисперсные добав-
ки, вводящие в состав массы кремнезем, глинозем
или оксид железа, а также их соединения. В [15]
показан способ получения сорбента на основе ги-
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дроксида железа, где в качестве исходного компо-
нента использованы отработанные растворы раз-
личных гальванических производств. Данное изо-
бретение позволяет утилизировать отходы произ-
водства и получить дешевый механически проч-
ный, обладающий высокой обменной емкостью
сорбент. В настоящей работе опробованы составы с
дополнительно введенным железосодержащим
шламом водоподготовки (далее ЖСШ), состоящим
преимущественно из гетита и лепидокрокита,
включающих железо в оксидно-гидроксидной
форме (FeOOH)

Содержание основных компонентов смеси для
синтеза тоберморита рассчитывалось с учетом сте-
хиометрической формулы тоберморита и химиче-
ского состава самих компонентов (табл. 1, 2).

Таблица 1. Химический состав тоберморита и компонентов
смеси

Таблица 2. Содержание компонентов в исходных смесях

Для наиболее полного протекания реакций
необходимо, чтобы исходные материалы имели
высокую степень дисперсности, поэтому смесь
предварительно измельчалась в шаровой мельни-
це до порошкообразного состояния с последующим
прессованием образов в виде таблеток (d=30 мм).
Далее образцы подвергались термообработке в ав-
токлаве при 190 °С, давлении 10 атм. в течение 5 ч.
Данные параметры автоклавирования предвари-
тельно подобраны экспериментально, путем изме-
нения температурно-временного режима (темпера-
тура менялась в пределах 170…200 °С, давление
5–12 атм., выдержка 4–6 ч) и оценки фазового со-
става синтезированного продукта [16]. Химиче-
ские процессы, протекающие при термообработке,
можно представить в следующем виде:
1. На первой стадии щелочного взаимодействия

происходит разрыв кремнекислородного кар-
каса стекла, в результате чего стекло разруша-
ется. Активное действие ионов щелочи приво-
дит к высвобождению на поверхности стекла
ионов ОН– и повышению его реакционной спо-
собности. В высокощелочной среде кремнезем,
входящий в состав стекла, частично переходит
в растворимый силикат.

–О–[–Si–О–Si–]
∞
–О–Si–О– +2NaOH→ 

→ Н–О–[–Si–О–Si–]
∞
–О–H+Na2SiO3.

2. На второй стадии синтеза гидросиликатов каль-
ция в первую очередь происходит взаимодей-
ствие активного кремнезема стекла с гидрокси-
дом кальция и образование тоберморита.

6SiO2+5Ca(OH)2→5CaO⋅6SiO2⋅5H2O.

На термограммах всех образцов наблюдаются
три эндоэффекта, связанные со следующими про-
цессами: 107…113 °С – дегидратация низкооснов-
ных гидросиликатов кальция; 440…455 °С – разло-
жение Са(ОН)2; 670…714 °С – разложение мелкоди-
сперсного СаСО3 (рис. 2). На термограмме образца 3
(рис. 3) практически отсутствует пик, связанный с
разложением Са(ОН)2. Это указывает на то, что весь
гидроксид кальция вступил во взаимодействие с
образованием гидросиликатов кальция, что под-
тверждается данными РФА (рис. 4). Несмотря на
то, что гидросиликаты кальция в присутствии Са-
СО3 трудно определяются из-за совпадения самого
интенсивного пика (3.03 C), в фазовом составе дан-
ного образца (рис. 4) преобладают гидросиликаты
кальция тоберморитовой группы (тоберморит, ри-
версайдит и пломбьерит). На дифрактограмме об-
разца 1 обнаружены дифракционные максимумы,
принадлежащие тобермориту, кальциту (СаСО3) и
портландиту (Са (ОН)2). На дифрактограмме образ-
ца 2, помимо портландита и кальцита, идентифи-
цируется оксид кальция (СаО) и феррит кальция
(СаFe4O7). Фазовый состав образца 4 представлен
кальцитом, пломбьеритом и ферритом кальция.
Таким образом гетит, составляющий основу
ЖСШ, при автоклавной обработке превращается в
феррит кальция СаFe4O7.

Рис. 2. Термограмма образца тоберморита, полученного из
стекла, извести и едкого натра: 1) дифференциальная
сканирующая калориметрия; 2) термогравиметрия

Для определения адсорбционных свойств син-
тезированного тоберморита в отношении катионов
металлов использовался модельный раствор, ими-
тирующий сточную воду гальванического произ-
водства, с содержанием ионов тяжелых металлов,
в 50 раз превышающем ПДК: меди (10,6 мг/дм3),
цинка (88,9 мг/дм3) и никеля (1,49 мг/дм3). Ад-
сорбционную очистку модельного раствора осу-
ществляли в статических и динамических усло-
виях.

Компонент
смеси

Массовое содержание, %

Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4

Стеклобой 54,4 54,5 54,5 54,5

Известь 42,4 41,5 38,5 34,5

Едкий натр 3,2 3,0 2,0 1,0

ЖСШ – 1,0 5,0 10,0

Оксидный состав 
тоберморита Компонент

смеси

Массовое 
содержание, %

Оксид Число молей мас. % SiO2 CaO NaOH

SiO2 6 49 Стеклобой 72 6 –

CaO 5 38 Известь – 95 –

H2O 5,5 13 Едкий натр – – 98,5
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Рис. 3. Термограмма образца тоберморита, полученного с
добавлением 5 % железосодержащего шлама:
1) дифференциальная сканирующая калориметрия;
2) термогравиметрия

При статической обработке 0,8 г адсорбента по-
мещали в 200 мл модельного раствора, смесь тща-
тельно перемешивали и оставляли на сутки для до-
стижения сорбционного равновесия. Через некото-
рое время на поверхности сорбента в растворе на-
блюдали образование хлопьевидного осадка. Спу-
стя сутки раствор фильровали через фильтр «си-
няя лента». В полученном фильтрате определяли
остаточное содержание металлов. Определение со-
держания ионов никеля проводили методом атом-
но-эмиссионной спектроскопии, а ионов меди и
цинка методом инверсионной вольтамперометрии.
Полученные результаты представлены в табл. 3.
Лучшие адсорбционные свойства проявил образец,
полученный из смеси с добавлением 5 % железосо-
держащего шлама. Образование хлопьевидного ос-
адка на поверхности сорбентов указывало на то,
что помимо ионного обмена происходит процесс
хемосорбции с образованием гидроксидов метал-
лов, входящих в состав модельного раствора, что
обусловлено щелочной средой поверхности адсор-
бентов. Действительно, определение свободной
щелочности водной вытяжки сорбентов составило
20–25 ммоль/л.

Исходя из полученных результатов, для иссле-
дований в динамических условиях, в целях эконо-
мии ресурсов, были выбраны только два сорбента:
без введения железосодержащего шлама и с добав-
лением его в количестве 5 %. Для проведения

сорбционной очистки в динамических условиях
5 г сорбента засыпали в стеклянную колонку, че-
рез которую со скоростью 5–6 мл/мин пропускали
модельный раствор. Общий объем пропущенного
модельного раствора составлял 400 мл. Для анали-
за остаточного количества ионов металлов в каж-
дом опыте отбирали последовательно по две пробы
объемом по 200 мл. Эффективность очистки, соот-
ветствующая адсорбционной способности образ-
цов, рассчитывалась как отношение разности кон-
центраций загрязнителя (иона тяжелого металла)
в воде до и после контакта с адсорбентом к началь-
ному содержанию загрязнителя.

Рис. 4. Рентгенограмма образца тоберморита, полученного
с добавлением 5 % железосодержащего шлама: 1 –
тоберморит (5СаО⋅6SiO2⋅5,5H2O); 2 – пломбьерит
(5СаО⋅6SiO2⋅7H2O); 3 – риверсайдит (5СаО⋅6SiO2⋅H2O);
4 – кальцит (СаСО3)

Результаты, представленные в табл. 3, указы-
вают на то, что эффективность очистки модельного
раствора в статических условиях гораздо выше,
чем в динамических условиях, что объясняется
большей продолжительностью контакта активной
поверхности адсорбентов с частицами загрязните-
лей. Лучшие характеристики наблюдаются у об-
разца, полученного из смеси с добавлением 5 %
железосодержащего шлама. Данный адсорбент
обеспечивает высокую эффективность очистки от
ионов тяжелых металлов: Сu – 98,9, Zn – 98,5 и
Ni – 95,7 %.
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Таблица 3. Показатели эффективности очистки воды от ионов тяжелых металлов

Содержание ионов тяжелых металлов, мг/дм3

Адсорбционные свойства тоберморитовых адсорбентов

В статистических условиях В динамических условиях

1 2 3 4 1 1 3 3

Сu

В исходной воде 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60 10,60

После контакта с адсорбентом 0,15 0,25 0,12 0,17 3,48 2,83 5,80 2,60

Эффективность очистки, % 98,6 97,6 98,9 98,4 67,2 73,3 45,30 75,5

Zn

В исходной воде 88,90 88,90 88,90 88,9 88,90 88,90 88,90 88,9

После контакта с адсорбентом 9,30 25,10 1,29 6,60 37,20 24,20 54,30 47,7

Эффективность очистки, % 89,50 71,8 98,50 92,60 58,20 72,80 38,9 46,3

Ni

В исходной воде 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49 1,49

После контакта с адсорбентом 0,23 0,28 0,064 95,70 0,48 0,36 0,69 0,56

Эффективность очистки, % 84,6 81,2 95,7 85,90 67,8 75,8 53,70 62,4



Выводы

1. Установлена принципиальная возможность
синтеза тоберморитовых адсорбентов, при-
годных для очистки сточных вод от ионов тя-
желых металлов. Определены технологиче-
ские параметры получения тоберморита в
процессе автоклавной обработки: давление
10 атм., температура 190 °С, продолжитель-
ность 5 ч.

2. Установлено, что оптимальными для получе-
ния тоберморита являются два состава со сле-
дующим содержанием компонентов (мас. %):
стекло ламповое – 54,4, известь гашеная – 42,4,

гидроксид натрия – 3,2; стекло ламповое –
54,5, известь гашеная – 38,5, гидроксид нат-
рия – 2,0, железосодержащий шлам – 5,0.

3. Установлено, что эффективность тоберморито-
вых адсорбентов в статических условиях выше,
по сравнению с динамическими условиями, и
составляет в среднем для образца, полученного
без желесодержащего шлама – 91 % и для об-
разца с 5 % шлама – 98 %.

Исследования выполнены на оборудовании «Научно-
аналитического центра» НИ Томского политехнического
университета при финансовой поддержке ГЗ «Наука»
№ 1235.
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The urgency of the discussed issue is caused by the need to provide the technology of industrial recycling of secondary glass waste and
water purification from heavy metals.
The main aim of the study: to determine the basic possibility of tobermorite absorbent synthesis on the base of secondary glass waste
for water purification from heavy metals.
The methods used in the study: X-ray phase analysis, differential and thermal analysis, chemical analysis, nuclear and absorbing spec-
troscopy, method of an inversion voltamperometry.
The results: The basic opportunity of tobermorite synthesis water purification was established. The authors have determined the techno-
logical parameters of obtaining tobermorite at autoclave processing: pressure 10 atm., temperature 190 °C, 5 hours of temporary endu-
rance. The compositions of initial compounds were developed (wt. %): waste of lamp glass is 54,4–54,5; extinguished lime is
38,5–42,4, caustic sodium is 2,0–3,3, iron slime is 5. It was established, that the efficiency of the tobermorite filter is higher in static
conditions, in comparison with dynamic conditions. It was averaged for samples obtained without iron slime – 91 %, for the sample with
5 % of iron slime – 98 %.
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