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Аннотация: Иммобилизация алюминия протекает быстро с достижением остаточных 
концентраций металла в растворе менее 0,2 мг/л. Интенсивное осаждение начинается 
после повышения рН раствора до 4,6. Методами рентгеновской дифракции и электрон-
ной микроскопии исследовано взаимодействие сульфатных растворов алюминия с при-
родными карбонатами кальция. Использование кальцита позволяет иммобилизировать 
основную массу алюминия из раствора. Для глубокой очистки растворов необходимо 
5–10-кратное превышение расхода осадителя от стехиометрии. Большая часть серы фик-
сируется в виде сульфата кальция (гипса). Показано, что алюминий из сульфатных рас-
творов осаждается на кальците не в виде гидроксида или карбоната, а в виде основного 
сульфата  – басалюминита. Морфологически осадки представлены крупными игольча-
тыми кристаллами гипса (до 100 мкм), пронизывающими массу мелких сферических 
частиц басалюминита диаметром менее 5 мкм.
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Abstract: Immobilization of aluminum runs fast with achievement of residual metal concentra-
tions less than 0.2 mg/l in solution. Intense precipitation starts after solution pH is increased 
to 4.6. X-ray diffraction and electron microscopy were used to investigate interaction of alu-
minum sulfate solutions with natural calcium carbonate. Calcite enables immobilizing major 
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Введение
Алюминий не относится к вещест- 

вам с явно выраженным токсическим 
воздействием, но так как его соедине-
ния отличаются высокой стабильно-
стью, при хроническом воздействии он 
способствует вымыванию кальция и фос- 
фора из организма человека и живот-
ных. В последние десятилетия в связи с 
развитием крупнотоннажного производ- 
ства резко возросло технологическое и 
бытовое использование этого металла и, 
соответственно, техногенное давление 
на окружающую среду [1]. Отмечается 
негативное влияние на здоровье чело-
века даже малых доз алюминия в окру-
жающей среде [2, 3]. Доказана также 
фитотоксичность избытка алюминия в 
почвах [4—7]. Загрязненными ионами 
алюминия являются сточные воды, обра- 
зующиеся при его производстве, а также 
в процессах, где используются соеди-
нения на основе алюминия. 

Алюминий также присутствует в ви- 
де макрокомпонента (наряду с железом 
и кальцием) в шахтных и дренажных 
водах, в стоках хвостохранилищ. И при 
очистке таких вод от токсичных ионов 
тяжелых металлов его влияние следует 
учитывать.

Интенсивность миграции алюминия 
в гидрогеологических системах в целом 
значительно ниже, чем у железа и мар-
ганца [5, 8, 9]. Тем не менее, даже сла-
бые органические кислоты могут разру-
шать алюминийсодержащие минералы 
и образовывать с алюминием легкопод- 
вижные комплексные соединения [10, 
11]. Тем более это характерно для силь-
нокислых подземных вод и горных сто- 
ков, формирующихся при взаимодей-
ствии воды и кислорода (возможно, 
бактериальных сред) с сульфидными 
минералами (в основном пиритом) [5, 
12—14]. Разложение алюминийсодер- 
жащих минералов (глины, слюды, пла-
гиоклазы) и пород (гранит, туф, кри-
сталлический сланец) в гипергенных и 
техногенных процессах при фильтрации 
кислых сточных вод через пористые или 
рыхлые массивы горных пород приво-
дит к образованию кислых сульфатных 
растворов с относительно высоким со-
держанием металлов, в том числе алю-
миния [5, 8, 9, 11—15].

Осаждение макрокомпонентов из та- 
ких стоков при выходе на поверхность 
(в основном за счет повышения рН) ис-
следовалось подробно и многократно, 
но в основном за счет их разбавления 

amount of aluminum. Fine cleaning of the solutions requires 5–10 times higher consumption of 
the precipitation agent from stoichiometry. Much sulfur is fixated as calcium sulfate (gypsum). 
It is shown that aluminum is precipitated from sulfate solutions at calcium not as hydroxide or 
carbonate but as the main sulfate–basaluminite. Morphologically, precipitates represent large 
needlelike gypsum crystals (to 100 µm) piercing fine spherical particles with a diameter less 
than 5 µm. 
Key words: geochemical barrier, adsorption, solution cleaning, aluminum precipitation, solu-
tion pH, sulfate solutions, calcite, basaluminite. 
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нейтральными (моделируя дождевую и 
речную воды) или, для ускорения про- 
цесса, щелочными (водные растворы 
NaOH, Ca(OH)2) титрантами. Результаты 
применения для очистки кислых суль-
фатных сточных вод тонкодисперсных 
суспензий твердых щелочных материа-
лов (лайм (СaO), портландит (Cа(OH)2), 
периклаз (MgO)) интерпретируются так- 
же с позиций нейтрализации кислот-
ности [8, 9, 16, 17] и сорбции тяжелых 
металлов на свежеобразованных гидро- 
ксидах алюминия, железа или марганца 
или введенных высокопористых сор-
бентах (бентонит, торф, цеолиты) [17, 
18].

Минеральные фазы вторичного со-
лидизированного алюминия также неод- 
нозначны [5, 8, 11, 13, 17]. В описаниях 
чаще других встречается гиббсит  — 
Al(OH)3 (кристаллический или аморф-
ный). Совместно с гиббситом или неза- 
висимо от него встречаются бёмит  — 
γ-АlOОН [5, 19] и диаспор — α-АlООН 
(или НАlО2) [20—23]. В кислых услови-
ях образуется и накапливается квасцо-
вый камень алунит — КАl3(SО4)2(ОН)6 
[5, 24]. Считается, что в растворе пре-
обладают полимерные гидроксокомп- 
лексы алюминия [12, 13]. Косвенными 
методами показано, что содержание по- 
движного алюминия в кислых сульфат- 
ных почвах вероятнее всего регулиру- 
ется растворением басалюминита  — 
Al(OH)SO4  ·  5H2O, а  не гиббсита или 
алунита [8, 12, 13, 16, 25]. Однако нали- 
чие таких серосодержащих минеральных  
фаз диагностируется с определенными 
трудностями ввиду малых количеств и 
предполагаемого нанокристаллическо-
го или аморфного строения. Геохимия и 
минеральные процессы, контролирую-
щие поведение алюминия в природных 
гидросистемах, остаются не до конца 
понятными. 

В процессе формирования и транс-
порта кислых сульфатных стоков в под- 

земных условиях их разбавление боль-
шими объемами нейтральных вод ма- 
ловероятно. Но контакт с минералами 
вмещающих пород, которые могут суще- 
ственно изменить кислотность среды, 
вполне ожидаем. Широко распростране-
ны в природе осадочные и метаморфи- 
зованные породы, сложенные карбона-
тами кальция (известняк, мел, мрамор). 
Такие материалы широко применяются 
в пассивных геохимических барьерах 
для сброса кислотности. Показано, что 
осаждение тяжелых металлов в таких 
условиях часто идет в виде основных 
сульфатов [9, 15—17, 26]. Растворимость 
алюминия, согласно данным многих ис- 
следователей, регулируется именно его 
основными сульфатами [8, 12, 14]. Воз- 
можно, и в случае осаждения основных 
сульфатов алюминия определяющую 
роль играет присутствие кальцита, что 
дает возможность использовать задей-
ствованные природой механизмы для 
очистки природных и промышленных 
кислых стоков. Использование кальци-
та в качестве сорбента для растворенно-
го алюминия позволит сократить объем 
сбросных вод (исключить разбавление) 
и удешевит сам процесс (использова-
ние природных (известняк), а не синте-
тических (известь, лайм) материалов).

Целью данной работы является экс-
периментальное подтверждение возмож- 
ности осаждения алюминия из модель- 
ных кислых растворов с высокой кон-
центрацией сульфатов на контакте с 
природными карбонатами кальция (каль-
цит), а также исследование условий об-
разования и фазового состава осадков.

Экспериментальная часть
Осаждение проводили из модельных 

растворов заданной концентрации (CAl, 
мг/л = 100, 200, 300, 500). Диапазон выб- 
ранных концентраций, известных по 
опубликованным литературным источ-
никам (40—296 мг/л) [1, 4, 5, 17—23], 
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перекрывает область содержания алю-
миния в природных (высокогорных, 
мерзлотных, подпочвенных, дренажных) 
водах.

В качестве осадителя использовали 
природный карбонат кальция (мрамор), 
измельченный до крупности 100% клас- 
са  —100  мкм. В  перемешиваемый мо-
дельный раствор вводили навеску дис-
персного осадителя (mCaCO3, г = 1, 2, 3, 5). 
Кислотность среды контролировали пор-
тативным pH-метром Combo pH/TDS/EC 
(Hanna Instruments, США). Дополни- 
тельной регулировки рН растворов до-
бавлением кислоты не требовалось, так 
как за счет гидролиза Al3+ кислотность 
исходного раствора увеличивалась при 
растворении сульфата алюминия до pH~ 
~4,25. 

После добавления навески кальцита 
(начало отсчета) через определенные 
промежутки времени дозатором отби-
рали аликвоту пульпы объемом 10 мл. 
Пробы отфильтровывали под вакуумом 
через бумажный фильтр «синяя лента» 
для контроля содержания алюминия и 
кальция в жидкой фазе методом атомно- 
абсорбционной спектроскопии с помо-
щью атомно-абсорбционного спектро-
метра AAnalyst 400 (PerkinElmer, США) 
с использованием в качестве окислите-
ля закиси азота.

Твердая фаза после высушивания на 
воздухе подвергалась рентгенофазовому 
анализу на рентгеновском дифрактомет- 
ре PROTO AXRD (Proto Manufacturing, 
Канада) в диапазоне брэгговских углов 
2θ 5—70º. Использовалось монохрома-
тизированное (Ni) излучение CuKa (l = 
= 1,5401 Å), шаг сканирования 0,02 град, 
накопление в точке 1  с. Расчет и рас-
шифровку дифрактограмм проводили 
по стандартной методике с использова-
нием базы данных эталонных порошко-
вых спектров PDF-2.

Морфологию осадков, образование 
новых фаз и локальные концентрации 

элементов в твердой матрице исследова-
ли методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на сканирующем 
электронном микроскопе HitachiТМ-3000 
(в обратно-отраженных электронах, ус- 
коряющее напряжение 15 кэВ) с систе-
мой микроанализа Quantаx 70 (Bruker, 
Германия).

Результаты и обсуждение
По данным рентгенофазового анали- 

за, образец сорбента представлен в ос-
новном кальцитом (СaCO3) с неболь-
шой примесью кварца (SiO2). Возможно 
присутствие следов алюмосиликатов 
магния и кальция (слюда). 

Из слабоконцентрированных раство- 
ров (до 100 мг/л) алюминий осаждается 
нацело в течение первых 1—5 мин при 
любой использованной дозировке оса-
дителя (см. рис. 1, а). Но при увеличении 
концентрации растворов возникают проб- 
лемы. На начальной стадии процесса 
(до 10 мин.) идет интенсивное отложе-
ние гипса (а следовательно  — раство-
рение кальцита) практически без изме-
нения содержания алюминия в жидкой 
фазе. Отклонение расхода карбоната каль-
ция от стехиометрии в большую сторо-
ну достигает 10—15-кратного избытка. 
На рис.  1,  б представлены результаты 
осаждения алюминия из модельного 
раствора с концентрацией 200  мг/л на 
сорбенте массой 1 г (близко к стехиомет- 
рии). Глубокого осаждения алюминия в 
течение 1,5 ч не происходит. Концент- 
рация практически линейно снижается 
до примерно 100 мг/л. При этом pH си-
стемы увеличивается до 4,45. 

При увеличении массы сорбента в 
два раза полнота осаждения алюминия 
в течение 90 мин достигает 98% (см. 
рис.  1,  в). При этом рН раствора не-
монотонно повышается до 5,2. При 
увеличении дозы осадителя до 5 г (пя-
тикратное превышение стехиометрии) 
осаждение алюминия происходит бы-
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стро в течение 0,5—1 мин. Значение рН 
уже в течение первых минут достигают 
величины 4,6, после чего плавно увели-
чивается до рН 6,5. Глубина осаждения 

алюминия после 3  мин. сорбции ниже 
пределов обнаружения атомно-абсорб-
ционного метода (0,2 мг/л). Однако при 
более высоких концентрациях даже та- 

Рис. 1. Кинетика осаждения алюминия на кальците и защелачивания системы при комнатной темпера-
туре: CAl = 100 мг/л, mCaCO3 = 1 г (а); CAl = 200 мг/л, mCaCO3 = 1 г (б); CAl = 200 мг/л, mCaCO3 = 2 г (в); CAl = 
= 500 мг/л, mCaCO3 = 5 г (г)
Fig. 1. Kinetics of aluminum precipitation on calcite and alkalization of the system at room temperature: CAl = 
= 100 mg/l, mCaCO3 = 1 g (a); CAl = 200 mg/l, mCaCO3 = 1 g (b); CAl = 200 mg/l, mCaCO3 = 2 g (v); CAl = 500 mg/l, 
mCaCO3 = 5 g (g)

Рис. 2. СЭМ-изображение частиц осадка алюминия на кальците. Сферические глобулы басалюминита 
(1—3 мкм)
Fig. 2. SEM image of aluminum precipitate particles on calcite. Spherical basalmite globules (1–3 μm)
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 – кальцит (CaCO3),  – гипс (CaSO4 · 2H2O),  – басалюминит (Al4SO4(OH)10 · 2H2O), 
 – кварц (SiO2),  – биотит (K(Mg,Fe2+)3(Al,Fe3+)Si3O10(OH,F)2

Рис. 3. Фрагмент дифрактограммы осадка сорбции алюминия на кальците (CAl = 200 мг/л, mCaCO3 = 2 г)
Fig. 3. Fragment of the diffraction pattern of the precipitate of aluminum sorption on calcite (CAl = 200 mg/l, 
mCaCO3 = 2 g)

кого количества осадителя недостаточно 
(рис. 1, г). Глубокая очистка растворов 
достигается при 5—10-кратном расходе 
кальцита.

Полученные осадки были исследо-
ваны методом СЭМ. Морфологически 
осадки представлены крупными иголь-
чатыми кристаллами, пронизывающи-
ми массу мелких сферических частиц 
(см. рис. 2). По данным микрорентгено- 
спектрального анализа, игольчатые кри- 
сталлы представлены сульфатом каль-
ция, то есть гипсом. Основная масса 
осадка представлена микросферами диа- 
метром менее 5  мкм. Проведенный 
спектральный анализ показал, что сфе-
рические частицы представлены суль-
фоалюминатной фазой практически без 
следов кальция. Сера всегда присутст- 

вует в осадках в значительных количе-
ствах. Частиц, содержащих только алю-
миний и кислород (возможные частицы 
гиббсита), не обнаружено. 

По данным рентгенофазового анали-
за, на дифрактограмме осадка, образо-
вавшегося из растворов с CAl = 200 мг/л 
при добавлении 2 г сорбента (см. рис. 3) 
присутствуют линии непрореагировав-
шего (остаточного) кальцита (CaCO3, d = 
=  3,03; 3,28; 1,875 Å, JCPDS, 47-1743) 
и интенсивные пики гипса, сформиро-
вавшегося при взаимодействии Ca2+ с 
сульфат-ионом (CaSO4 · 2H2O, d = 7,61; 
4,3; 2,89 Å, JCPDS, 33-311). 

По мере разложения кальцита прояв-
ляются линии с d = 10,09; 3,35; 2,61 Å, 
принадлежащие, скорее всего, биотиту 
(K(Mg,Fe2+)3(AlFe3+)Si3O10(OH,F)2), 



107

присутствовавшему в виде примеси в 
исходном мраморе. Наиболее интерес-
но появление линий, принадлежащих 
основному сульфату алюминия  — ба-
салюминиту (Al4SO4(OH)10  ·  2H2O, d  = 
= 9,31; 7,13; 4,73 Å, JCPDS, 42-556), сви- 
детельствующее об осаждении алюми- 
ния в виде основных сульфатов. Суще- 
ственных количеств гиббсита, алунита 
или карбонатов алюминия в продуктах 
сорбции не обнаружено.

Химизм процесса можно описать сле- 
дующим образом. За счет медленного 
растворения карбоната кальция (регу-
лируемого его произведением раство-
римости) и последующего гидролиза 
карбонат-иона рН системаы постепенно 
увеличивается. Концентрация раствора 
по алюминию при этом остается прак-
тически неизменной. По достижении 
определенного уровня кислотности на-
чинается осаждение основного сульфа-
та алюминия. 

При высоких концентрациях алюми-
ния возможно прямое взаимодействие 
кальцита с кислыми растворами (при 
низких рН). Две встречные реакции — 
генерации гидроксил-иона (зависит от 
содержания кальцита) и его связывания 
в осадке (зависит от содержания мо-
бильного алюминия) — стабилизируют 
кислотность системы на определенном 
уровне до исчезновения одного из ком-
понентов. 

Интенсивное осаждение алюминия 
начинается после защелачивания раст- 
вора до 4,6, этот показатель практиче-
ски не меняется доосаждения 95—98% 
алюминия. Уровень, характерный для 
гидролитической очистки (выше рН 5), 
на этой ступени не достигается, и, со-
ответственно, гидроксиды алюминия в 
осадке отсутствуют. При высоких ис-
ходных концентрациях алюминия на 
начальной стадии происходит прямое 
взаимодействие кальцита с кислым суль-
фатным раствором (кислотность регу-

лируется гидролизом алюминия) с вы-
падением гипса.

Переосаждение алюминия в виде ос-
новных сульфатов, связанное с кальци-
том, следует учитывать при рассмотре-
нии его природной миграции в пори-
стых и рыхлых матрицах. Выявленный 
механизм может быть использован при 
очистке природных и сточных вод на 
полигонах хранения горно-геологиче-
ских отходов путем фильтрации через 
искусственные карбонатные геохимиче- 
ские барьеры. Осаждение алюминия из 
многоэлементных растворов нуждается 
в дальнейшем изучении.

Заключение
Таким образом, очистка водных суль- 

фатных растворов от алюминия до оста-
точных концентраций ниже ПДК сорб-
цией на кальците возможна и протекает 
быстро (90% в течение 1—5  мин) при 
избытке осадителя в 10—15 раз от сте- 
хиометрии. Интенсивное осаждение алю-
миния начинается после защелачивания  
раствора до рН 4,6 с формированием  
основного сульфата алюминия. Этот по- 
казатель может служить критерием глу-
бины очистки раствора. Большая часть 
серы фиксируется в виде сульфата каль-
ция (гипса). Алюминий из сульфатных 
растворов осаждается на кальците не 
в виде гидроксида или карбоната, а  в 
виде основного сульфата — басалюми-
нита, также частично связывая серу в 
твердой фазе. Формирование басалю-
минита в природных условиях, возмож-
но, связано с присутствием кальцита в 
дренажных системах. 

Можно сделать вывод о целесооб- 
разности и эффективности использова- 
ния природных карбонатов кальция для 
экологической реабилитации кислых 
токсичных стоков (шахтных вод и дре-
нажных вод хвостохранилищ, промыв-
ных вод полигонов промышленных от-
ходов).
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