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Представлены результаты исследования процессов формирования силикатов кальция при обычных
условиях (20°С) и в условиях автоклавной обработки реакционной смеси (220°С). Исследован со-
став, морфология и сорбционные свойства синтетических силикатов кальция по отношению к мик-
роорганизмам Escherichia coli и Bacillus subtilis. Установлено, что наибольшая сорбционная емкость
исследуемых образцов наблюдается по отношению к бактериям Escherichia coli (до 79.4%). Эффек-
тивность сорбции Bacillus subtilis ниже по сравнению с Escherichia coli (до 45.5%). С использованием
уравнения кинетики топохимических реакций определены кинетические параметры исследуемого
процесса. Показано, что экспериментальные результаты по кинетике с минимальными отклонени-
ями отличаются от расчетных величин, полученных по предложенному уравнению во всем анали-
зируемом временном интервале. Полученные результаты представляют определенный научно-
практический интерес при разработке перспективных и экологически безопасных материалов для
микробиологической очистки водных сред.
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ВВЕДЕНИЕ
Природные и синтетические силикаты раз-

личного состава и структуры, а также материалы
на их основе активно исследуются с целью их
применения в процессах извлечения различных
поллютантов из объектов окружающей среды (тя-
желых металлов, долгоживущих радионуклидов,
пестицидов, красителей, фенолов, неорганиче-
ских анионов). Проводятся исследования про-
цессов взаимодействия силикатов с различными
микроорганизмами, в том числе с патогенными и
условно-патогенными микроорганизмами, что
позволяет расширить области применения дан-
ных соединений, используя их, например, в каче-
стве энтеросорбентов с сорбционно-детоксика-
ционными свойствами, а также для очистки воды
[1–6].

В работе [7] исследована возможность исполь-
зования строительного карьерного песка, грану-
лированного мелкопористого технического си-
ликагеля и цеолитсодержащей породы (состав:
клиноптилолит – 12%, полевой шпат – 2%, кварц –
17.5%, кристобалит – 28.5%, кальцит – 18.1%,

смектит – 20.3%, слюда – 3.9%) для связывания
бактерий Escherichia coli в водной среде. Установ-
лено, что цеолитсодержащая порода и силикагель
проявляют высокую сорбционную активность в
отношении клеток E. coli и могут быть рекомен-
дованы для дальнейших испытаний с целью
очистки загрязненных водных сред в качестве
сорбентов патогенных и условно-патогенных
микроорганизмов.

Авторы [8] исследовали процесс адсорбции
Escherichia coli и Streptococcus suis на монтморил-
лоните и каолините в зависимости от pH (диапа-
зон 4.0–9.0) и ионной силы раствора (1–100 мM
KCl и CaCl2). Было обнаружено, что исследуемы-
ми минералами в большей степени адсорбируют-
ся микроорганизмы S. suis, чем E. coli. При этом
установлено, что адсорбционная способность
монтмориллонита выше, чем каолинита.

В работе [9] предлагается создание типовой се-
рии малогабаритных автоматизированных уста-
новок обезжелезивания и обеззараживания воды,
где на второй стадии водоподготовки для до-
очистки и обеззараживания предлагается исполь-
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зовать модифицированные ионами серебра цео-
литы. Проведенные на микроорганизмах E. сoli
исследования показали, что цеолит, модифици-
рованный ионами серебра, может быть включен в
систему очистки воды для хозяйственно-питье-
вых целей как элемент доочистки и обеззаражи-
вания воды.

Следует отметить, что определенную перспек-
тиву представляют силикаты различного состава
и структуры (в том числе силикаты щелочнозе-
мельных металлов), а также материалы на их ос-
нове [10]. Так, в отечественной и зарубежной ли-
тературе представлены сведения по сорбцион-
ным характеристикам силикатов кальция и
бария. Проводятся исследования сорбционных
свойств таких соединений, как ксонотлит
Ca6[Si6O17](OH)2, волластонит Ca6Si6O18, 11 Å то-
берморит Ca10[Si12O31](OH)6 · 8H2O по отноше-
нию к ионам тяжелых металлов [11–14]. Авторы
[15, 16] указывают на использование сорбентов на
основе аморфных силикатов и алюмосиликатов
бария BaSiO3 и ВаAl2Si2O8. Литературные данные
по сорбции микроорганизмов синтетическими
силикатами кальция и бария практически отсут-
ствуют, хотя логично предположить, что эти про-
дукты должны обладать высокой сорбционной
способностью по отношению и к микробным по-
пуляциям.

Существенными преимуществами синтетиче-
ских аналогов данных соединений в сравнении с
природными является их стабильный и регулиру-
емый состав, а также возможность получать мате-
риал с заданными свойствами.

Ранее авторами работы было проведено срав-
нительное исследование сорбционных свойств
аморфных и кристаллических силикатов каль-
ция, полученных из водных растворов при обыч-
ных условиях и в условиях автоклавного синтеза,
относительно тестовых культур микроорганиз-
мов Escherichia coli и Bacillus subtilis и ассоциации
пресноводных бактерий. Результаты, полученные
авторами, показали целесообразность проведе-
ния дальнейших исследований [17].

Цель настоящей работы – изучение сорбцион-
ных свойств синтетических силикатов кальция по
отношению к микроорганизмам Escherichia coli и
Bacillus subtilis в зависимости от условий их фор-
мирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез силикатов кальция проводили при
обычных условиях (t = 20°С, образец 1) и в усло-
виях автоклавной обработки реакционной смеси
(t = 220°С, образец 2).

Удельную поверхность образцов определяли
методом низкотемпературной адсорбции азота с

использованием прибора Сорбтометр-М (Рос-
сия).

Рентгенограммы образцов снимали на автома-
тическом дифрактометре D8 Advance (Германия)
с вращением образца в СuKα-излучении. Рентге-
нофазовый анализ (РФА) проводили с использо-
ванием программы поиска EVA с базой данных
РФА Powder Diffraction FileTM (Soorya N Kabek-
kodu, 2007).

Изучение морфологии образцов проводили на
сканирующем электронном микроскопе высоко-
го разрешения Hitachi S5500 (Япония) с пристав-
кой для энергодисперсионного анализа Thermo
Scientific.

Для исследования сорбционных характери-
стик полученных образцов использовали тесто-
вые культуры микроорганизмов, хранящиеся в
музее культур ННЦМБ им. А.В. Жирмунского
ДВО РАН: Escherichia coli ATCC 15034, Bacillus
subtilis BKM B501. Бактериальные штаммы выра-
щивали на триптозо-соевом агарe (Caso-agar,
Merck) в течение 24 ч при 28°С. Колонии бакте-
рий суспендировали в 0.05 М растворе NaCl для
получения суспензии с оптической плотностью
OD670 = 0.300.

Связывание микроорганизмов с сорбентом ре-
гистрировали турбидиметрическим методом по
изменению концентрации клеток в водной среде
с использованием спектрофотометра Shimadzu
UV-1280. Для этого 0.5 см3 исследуемых образцов
смешивали с 20 мл бактериальной суспензии с
OD670 = 0.300. Смесь устанавливали на шейкере
на определенное время (30, 60, 90, 120 мин) при
комнатной температуре, затем центрифугирова-
ли при 4000 об/мин в течение 15 мин и измеряли
оптическую плотность супернатанта. Концентра-
цию клеток в суспензии после центрифугирова-
ния оценивали с помощью спектрофотометра в
соответствии с предварительно построенными
калибровочными графиками. Количество адсор-
бированных клеток рассчитывали по уравнению:

где С0 и С1 – концентрация бактериальных клеток
до и после взаимодействия с образцами, кл/мл.
Все экспериментальные данные представлены
как среднее значение трех независимых экспери-
ментов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика сорбентов 
на основе силикатов кальция

Согласно данным РФА, образец 1 с удельной
поверхностью 105.9 м2/г характеризуется наличи-
ем аморфной фазы и кальцита CaCO3. Образова-
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ние CaCO3 в многокомпонентной системе CaCl2–
Na2SiO3–H2O при обычных условиях связано с
карбонизацией гидроксида кальция, который, в
свою очередь, образуется при взаимодействии
аморфного силиката кальция с растворенным в
воде углекислым газом.

В составе образца 2 с удельной поверхностью
146.4 м2/г присутствует аморфная фаза и фазы
волластонита CaSiO3 моноклинной модифика-
ции, гидросиликата кальция Ca1.5SiO3.5 ·
· xH2O/1.5CaO · SiO2 · xH2O и тоберморита 9 Å
Ca4(Si6O15)(OH)2 · 5H2O (табл. 1).

Термогравиметрический анализ (рис. 1) пока-
зал, что синтезированные образцы содержат до
20% воды, выделяющейся в интервале температур
от 20 до 700°С. Наибольшее содержание воды ха-
рактерно для образца 1, полученного при обыч-
ных условиях (20°С). При температурах 816 и
822°С на термограммах образцов 1 и 2 соответ-
ственно зарегистрированы экзоэффекты, кото-
рые относятся к переходу аморфных гидратиро-
ванных форм силикатов кальция в кристалличе-
скую фазу волластонита, что было подтверждено
данными РФА нелетучих остатков при обжиге об-
разцов до указанных температур. Следует отме-
тить, что экзоэффект наиболее выражен для об-
разца, полученного при обычных условиях.

Согласно данным сканирующей электронной
микроскопии (рис. 2), в морфологии полученных
образцов наблюдаются различия. В условиях ав-
токлавной обработки реагирующей смеси при
220°С происходит формирование агломератов ча-
стиц размером от 1 до 40 мкм с развитой пористой
поверхностью, включающих тонкодисперсные
наноразмерные частицы игольчатой формы. Об-
разец, полученный в многокомпонентной систе-
ме CaCl2–Na2SiO3–H2O при обычных условиях
(20°С), также состоит из агломератов тонкодис-

персных пористых частиц размером от 1 до не-
скольких десятков микрон. Частицы игольчатой
формы отсутствуют.

Кинетика сорбции микроорганизмов 
силикатами кальция

Данные по кинетике процесса сорбции бакте-
рий силикатами кальция приведены в табл. 2 и на
рис. 3. Как видно из представленных данных для

Таблица 1. Фазовый состав и удельная поверхность продуктов синтеза в различных системах и при различных
условиях (образцы после сушки при температуре 85°С)

Образец Система и условия синтеза Фазовый состав
Удельная 

поверхность, м2/г

1 CaCl2–Na2SiO3–H2O, 20°С Аморфная фаза, кальцит CaCO3 105.9
2 CaSO4 · 2H2O–SiO2 ⋅

· nH2O–KOH–H2O, 
220°С (автоклав)

Аморфная фаза, волластонит CaSiO3 моноклинной 
модификации (PDF-2, 00-027-0088) с параметрами 
кристаллической ячейки: а = 15.42600; b = 7.32000; 
с = 7.06600 Å; α = 90.000°; ß = 95.400°; γ = 90.000°); 
гидросиликат кальция Ca1.5SiO3.5 · xH2O/1.5CaO · 
⋅ SiO2 · xH2O (PDF-2, 00-033-0306), тоберморит 9 Å 
Ca4(Si6O15)(OH)2 · 5H2O (PDF-2, 01-089-6459) с 
параметрами кристаллической ячейки: а = 6.73500; 
b = 7.38500; с = 22.48700 Å ; α = 90.000°; β = 90.000°; 
γ = 123.250°)

146.4

Рис. 1. Термогравиграммы образцов 1 и 2, высушен-
ных при температуре 20°С.
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образцов 1 и 2, при сорбции исследуемых бакте-
рий наблюдаются общие закономерности. Сорб-
ционная емкость растет с увеличением времени
контакта микроорганизмов с исследуемыми об-
разцами. При этом наибольшая сорбционная ем-
кость наблюдается по отношению к бактериям
Escherichia coli для исследуемых образцов, и уже
через 30 мин эффективность сорбции составляет
76.1 и 79.4% для образцов 1 и 2 соответственно.
Наибольшую сорбционную емкость по отноше-
нию к Escherichia coli проявляет образец 2, пред-
ставляющий собой материал, состоящий из не-
скольких кристаллических фаз силикатов каль-
ция и имеющий большую величину удельной
поверхности. Эффективность сорбции Bacillus
subtilis для образцов 1 и 2 ниже по сравнению с
Escherichia coli, через 30 мин эффективность сорб-
ции составляет 45.5 и 43.3% соответственно.

Полученные кинетические данные анализи-
ровали в соответствии с уравнением кинетики,
предложенным в работе [18]:

(1)

где k – константа (время–1), ατ – степень прохож-
дения реакции в момент времени τ, αm – макси-
мальная величина степени прохождения реак-
ции, τ – время реакции.

Из уравнения (1) следует, что константа k мо-
жет быть определена как из экспериментальных
зависимостей значений ατ от τ расчетным путем
согласно уравнению:

(2)

где N – число значений ατпри соответствующих
временах реакции, так и графически при пред-
ставлении экспериментальных данных по кине-

тике в виде линейной зависимости  от 

1 ,
(1 )mk

kτ
 α = α τ  + τ 

1

,mk
N

τ

τ

 α
 τ α − α = 

1
τα

1:
τ

Рис. 2. СЭМ-изображения микрочастиц образцов 1 и 2 после сушки при температуре 85°С.

10 мкм 10 мкм

1 2

Таблица 2. Кинетика сорбции микроорганизмов синтетическими силикатами кальция

Культура 
микроорганизмов Время, мин

Эффективность сорбции, %

образец 1 образец 2

Escherichia coli 30 76.1 79.4
60 76.3 81.8
90 81.2 89.6

120 80.3 89.3
Bacillus subtilis 30 45.5 43.3

60 51.9 50.7
90 63.2 55.2

120 72.7 66.7
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(3)

где  – значение ординаты при τ → ∞; k опре-
деляется из угла наклона прямой или из уравне-
ния, получаемого при обработке эксперимен-
тальных результатов по методу наименьших квад-
ратов:

(4)

где   и 

1 1 1 ,
m mkτ

= +
α α τα

1 mα

,y a bx= +

1 ,ma = α 1 1mb k= α ⋅ .k a b=

Примененное уравнение кинетики топохими-
ческих реакций с минимальными отклонениями
описывает процессы сорбции ионов металлов
сорбентами, механизм сорбции для которых свя-
зан с ионным обменом; кинетику реакции полу-
чения гидросиликатов кальция; кинетику сорб-
ции ионов тяжелых металлов на ионнообменных
смолах [16, 18].

В табл. 3 приведены параметры, полученные
графически при представлении эксперименталь-
ных данных по кинетике в виде зависимостей об-
ратной величины степени прохождения реакции
(в данном случае степени извлечения микроорга-
низмов) от обратной величины времени процесса
(рис. 4).

Как видно из представленных в табл. 3 данных,
предложенное уравнение подходит для описания
кинетики исследуемых процессов, о чем свиде-
тельствуют соответствующие коэффициенты
корреляции.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведен анализ кинетики сорбции микроор-

ганизмов Escherichia coli и Bacillus subtilis на синте-
тических силикатах кальция, полученных при
обычных условиях (20°С) и в условиях автоклав-
ной обработки реакционной смеси (220°С). Уста-
новлены общие закономерности при сорбции ис-
следуемых бактерий. Для исследуемых образцов
наибольшая сорбционная емкость наблюдается
по отношению к бактериям Escherichia coli.

Полученные кинетические данные проанали-
зированы в соответствии с уравнением кинетики,
которое ранее было применено авторами для ана-
лиза кинетики ряда топохимических реакций.
Экспериментально доказано, что уравнение с вы-
сокой точностью описывает исследуемый про-

Рис. 3. Зависимости сорбционной емкости образцов
1 и 2 от времени при сорбции бактерий Escherichia coli
(а), Bacillus subtilis (б).
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Таблица 3. Данные по кинетике процесса сорбции бактерий силикатами кальция, разница (Δ) эксперименталь-
ных и расчетных значений степени прохождения реакции Aτ

Образец Штамм τ, мин А, % y = ax + b, (R2) Am, % kτ, мин–1 Aτ, % Δ, %

1 Escherichia coli 30 76.1 y = 0.023x + 0.012, (0.615) 83.33 0.5217 78.33 2.8
60 76.3 80.75 5.5

120 80.3 82.02 2.1
Bacillus subtilis 30 45.5 y = 0.305x + 0.012, (0.859) 83.33 0.0393 45.11 0.9

60 51.9 58.53 11.3
120 72.7 68.77 5.7

2 Escherichia coli 30 79.4 y = 0.051x + 0.011, (0.806) 90.91 0.2157 78.74 0.8
60 81.8 84.39 10.1

120 89.3 87.53 4.4
Bacillus subtilis 30 43.3 y = 0.306x + 0.013, (0.92) 76.92 0.0425 43.1 2.6

60 50.7 55.25 7.1
120 66.7 64.31 2.4



1030

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 8  2021

ЯРУСОВА и др.

цесс, что следует из сравнения расчетных и экс-
периментальных зависимостей.

Полученные в работе данные представляют
научно-практический интерес и могут быть ис-
пользованы при выборе такой интересной обла-
сти применения силикатов кальция, как селек-
тивная адсорбция из водных сред патогенных и
условно-патогенных микроорганизмов, что поз-
волит расширить области биологического и ме-
дицинского применения данных материалов.
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