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Экспериментально изучена иммобилизация растворенного алюминия на карбонатном геохимическом барьере. Установлено, 
что при взаимодействии карбоната кальция (кальцита, составляющего основную массу известняков) с кислыми алюминий-
содержащими водными растворами происходит иммобилизация алюминия в форме труднорастворимого гидроксида с эффек-
тивностью 99,97…100%. Выявлено, что остаточная концентрация алюминия в растворе (~0,01 мг/л) на порядок ниже пре-
дельно допустимой концентрации (ПДК) для вод хозяйственно-питьевого и культурно-бытового назначения (0,2…0,5 мг/л) и в 
четыре раза меньше ПДК для рыбохозяйственных водоемов (0,04 мг/л). Показано, что искусственные геохимические барьеры 
на основе карбонатных пород (известняков) могут применяться для предотвращения загрязнения окружающей среды алюми-
нием, поступающим с кислыми водами из природных или антропогенных источников. 
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Immobilization of dissolved aluminum at the carbonate geochemical barrier was experimentally studied. It was established that im-
mobilization of aluminum in the form of low-solubility hydroxide with efficiency of 99.97…100% is carried out at the interaction be-
tween calcium carbonate (calcite making a groundmass of limestones) and acid aluminum-containing water solutions. Residual con-
centration of aluminum in solution (~0.01 mg/l) is on the order below maximum allowable concentration (MAC) for waters of 
drinking-household and cultural-social purpose (0.2…0.5 mg/l) and in 4 times less than the MAC for fishery water bodies (0.04 mg/l). 
It was shown that artificial geochemical barriers on the basis of calcareous rock (limestones) can be applied to prevention of envi-
ronmental pollution by the aluminum inflowing with acid waters from natural or anthropogenic sources. 
Keywords: dissolved aluminum, calcium carbonate, immobilization, artificial geochemical barriers. 

В последние годы при проведении мониторинга окружающей среды и разработке различных природо-
охранных мероприятий большое внимание уделяется содержанию растворенного алюминия в природных 
водах, а также факторам, его контролирующим. Причиной такого повышенного интереса стало обнаруже-
ние сильного токсического воздействия растворенного алюминия на растения, животных и человека, у ко-
торого он способствует развитию болезни Альцгеймера [1]. В России предельно допустимая концентрация 
(ПДК) алюминия для вод хозяйственно-питьевого и культурно-бытового назначения в настоящее время 
установлена на уровне 0,2…0,5 мг/л [2]; для вод рыбохозяйственных водоемов эта величина на порядок 
ниже и составляет 0,04 мг/л [3]. Природный региональный фон растворенного алюминия в поверхностных 
и особенно в подземных водах часто ненамного отличается от ПДК [4], поэтому даже не очень мощные 
источники алюминия могут представлять существенную экологическую опасность для водных объектов. 
К таким источникам относятся, в частности, сильнокислые шахтные воды рудных и угольных месторож-
дений, в которых концентрация растворенного алюминия достигает нескольких г/л [5]. 

Одним из эффективных способов борьбы с загрязнением окружающей среды является создание ис-
кусственных геохимических барьеров. Как известно, водная миграция алюминия резко возрастает 
в сильнокислых и щелочных условиях, тогда как в слабощелочной-слабокислой среде интенсивность 
водной миграции алюминия минимальна [6]. Искусственные геохимические барьеры на основе карбо-
натных пород позволяют снизить до уровня ПДК концентрации растворенных форм тяжелых металлов 
[7, 8]. Поскольку при взаимодействии кислых растворов с избыточными количествами карбонатных ми-
нералов происходит полная нейтрализация свободных сильных кислот и pH принимает значения 
7,5…8,0, можно ожидать, что иммобилизация алюминия будет столь же эффективна. 
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Ц е л ь  р а б о т ы  – экспериментально изу-
чить иммобилизацию растворенного алюминия в 
процессе нейтрализации кислых вод кальцитом, со-
ставляющим основную массу известняков – наибо-
лее распространенных в земной коре карбонатных 
осадочных пород. 

Методика экспериментов 

В экспериментах использовали карбонат кальция 
марки «х.ч.», который по данным рентгенофазового 
анализа соответствовал кальциту, а также смешан-
ные растворы серной кислоты и сульфата алюми-
ния. Концентрация H2SO4 во всех опытах была оди-
наковой (0,01 N); содержание алюминия в разных 
сериях экспериментов изменялось, составляя 47,4, 
128 и 231 мг/л (рисунок). 

В пластиковые емкости вводили по 200 мл 
смешанных растворов H2SO4–Al2(SO4)3 и добавляли 
разные навески (0,1…2 г) карбоната кальция. При 
периодическом перемешивании опыты продолжа-
лись до установления постоянных значений pH, по-
сле чего растворы отфильтровывали через запарен-
ные плотные бумажные фильтры «синяя лента». В 
фильтрате измеряли величину pH потенциометри-
ческим методом с точностью ±0,005 ед. и концен-
трацию растворенного алюминия спектрофотомет-
рическим методом с эриохромцианином [9] с отно-
сительной погрешностью ±3%. 

Результаты и их обсуждение 

Результаты экспериментов приведены в таблице. Во 
всех трех сериях опытов с разными исходными кон-
центрациями растворенного алюминия после 
нейтрализации свободной и гидролитической кис-
лотности (при содержании СаСО3 ≥ 2 г/л) остаточ-
ная (равновесная) концентрация алюминия имеет 
практически постоянное значение, равное 
0,009±0,002 мг/л. При этом также достигается по-
стоянство величины pH: 7,85±0,02. Иммобилизация 
алюминия на карбонате кальция происходит с мак-
симально высокой эффективностью (99,97…100%), 
в результате чего остаточная концентрация алюми-
ния в растворе (~0,01 мг/л) на порядок ниже регла-
ментируемой ПДК для вод хозяйственно-питьевого 
и культурно-бытового назначения и в четыре раза 
меньше ПДК для рыбохозяйственных водоемов. 

Интересно, что зависимость логарифма остаточ-
ной концентрации растворенного алюминия от вели-
чины pH имеет линейный вид с угловым коэффициен-
том, равным −1, что формально соответствует реакции 

+ +
2 2 3Al(OH) H O Al(OH) H   . 

Таблица. Иммобилизация алюминия при взаимо-
действии кислых алюминий-содержащих раство-
ров с карбонатом кальция 

Содержание 
СаСО3, г/л 

pH 
Концентрация Al3+, мг/л Удаление Al

из раствора, 
% Исходная Равновесная 

0 2,20 47,4 47,4 0 

0,5 4,20 « 29,0 38,77 

1,0 7,88 « 0,006 99,99 

2,0 7,89 « 0,013 99,97 

3,0 7,89 « 0,006 99,99 

4,0 7,89 « 0,012 99,97 

5,0 7,88 « 0,011 99,98 

7,5 7,87 « 0,007 99,98 

10,0 7,86 « 0,009 99,98 

0 2,17 128 128 0 

0,5 3,56 « 77,5 39,41 

1,0 4,81 « 2,08 98,37 

2,0 7,86 « 0,007 99,99 

3,0 7,85 « 0,008 99,99 

4,0 7,86 « 0,010 99,99 

5,0 7,86 « 0,007 99,99 

7,5 7,84 « 0,013 99,99 

10,0 7,84 « 0,008 99,99 

0 2,13 231 231 0 

0,5 3,08 « 151 34,73 

1,0 4,23 « 74,5 67,75 

2,0 7,83 « 0,010 100,0 

3,0 7,83 « 0,009 100,0 

4,0 7,82 « 0,009 100,0 

5,0 7,84 « 0,008 100,0 

7,5 7,83 « 0,009 100,0 

10,0 7,84 « 0,009 100,0 

 

Графическое представление зависимости логарифма оста-
точной концентрации растворенного алюминия от вели-
чины pH с исходным содержанием алюминия в растворе: 
1 – 47,4 мг/л; 2 – 128 мг/л; 3 – 231 мг/л 
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Однако, как следует из данных по константам устойчивости гидроксокомплексов алюминия [10], 

комплекс +
2Al(OH)  преобладает в интервале pH = 4,3…5,7, тогда как при pH < 4,0 должен доминировать 

комплекс 2AlOH  , что соответствует реакции осаждения гидроксида алюминия с угловым коэффициен-

том −2: 2 +
2 3AlOH 2H O Al(OH) 2H    . 

Указанное отличие наблюдаемой величины углового коэффициента от теоретического значения 
при pH < 4,0 может быть вызвано вхождением в твердую фазу гидроксида алюминия сульфат-ионов:  

2 2 +
2 4 3 4 /2AlOH (2 )H O SO Al(OH) (SO ) (2 )H

2 x x
x

x x 
      . 

При pH > 5,7 в области преобладания электронейтральных гидроксокомплексов 0
3Al(OH)  осаждение 

гидроксида алюминия не должно сопровождаться изменением кислотности раствора: 0
3 3Al(OH) Al(OH) , 

но при вхождении в состав твердой фазы кальция будет иметь место зависимость концентрации алюминия 

от величины pH 0 2+
3 2 1 3(1 )Al(OH) Ca 2 H O Al Ca (OH) 2 Hx x xx x x x 

      . 

По-видимому, при осаждении гидроксида алюминия происходит захват как Ca2+, так и 2
4SO  , что 

существенным образом искажает идеальную реакцию осаждения этой твердой фазы из водных раство-
ров. Подтверждением данного предположения могут служить результаты проведенных авторами экспе-
риментов по изучению растворимости гидроксидов алюминия в морской воде [11], где снижение кон-
центрации растворенного алюминия с угловым коэффициентом −1 наблюдалось в интервале pH от 7,5 
до 8,0. 

Несмотря на не полностью выясненный химический механизм осаждения гидроксида алюминия 
в процессе нейтрализации кислых растворов карбонатом кальция, полученные в настоящей работе экс-
периментальные данные свидетельствуют о высокой степени иммобилизации растворенного алюминия 
на карбонатном геохимическом барьере и о возможности его использования при проведении природо-
охранных мероприятий. 

 При взаимодействии карбоната кальция (кальцита) с кислыми алюминий-содержащими водными 
растворами происходит иммобилизация алюминия в форме труднорастворимого гидроксида с эф-
фективностью 99,97…100%. 

Остаточная концентрация алюминия в растворе (0,009±0,002 мг/л) на порядок ниже ПДК для 
вод хозяйственно-питьевого и культурно-бытового назначения (0,2…0,5 мг/л) и в четыре раза 
меньше ПДК для рыбохозяйственных водоемов (0,04 мг/л). 

Искусственные геохимические барьеры на основе карбонатных пород (известняков) могут 
применяться для предотвращения загрязнения окружающей среды алюминием, поступающим 
с кислыми водами из природных или антропогенных источников. 
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Immobilization of dissolved aluminum at the carbonate geochemical barrier was experimentally studied. It was established that im-
mobilization of aluminum in the form of low-solubility hydroxide with efficiency of 99.97…100% is carried out at the interaction be-
tween calcium carbonate (calcite making a groundmass of limestones) and acid aluminum-containing water solutions. Residual con-
centration of aluminum in solution (~0.01 mg/l) is on the order below maximum allowable concentration (MAC) for waters of 
drinking-household and cultural-social purpose (0.2…0.5 mg/l) and in 4 times less than the MAC for fishery water bodies (0.04 mg/l). 
Relationship between the logarithm of residual concentration of dissolved aluminum and pH value in the interval 3.1…7.8 has a linear 
type with the angular coefficient equal −1 that formally according to reaction + +

2 2 3Al(OH) H O Al(OH) H   . 

However complex +
2Al(OH)  prevails only in the interval of pH from 4.3 up to 5.7 whereas at pH < 4.0 and > 5.7 complexes 

2AlOH   and 0
3Al(OH)  should dominate, respectively (the angular coefficient should take the values −2 and 0, respectively). The 

deviation of observed angular coefficient from the theoretical values maybe caused by inclusion of 2
4SO   ions at pH < 4.0 and Ca2+ 

ions at pH > 5.7 in the solid phase of aluminum hydroxide. It was shown that artificial geochemical barriers on the basis of calcare-
ous rock (limestones) can be applied to prevention of environmental pollution by the aluminum inflowing with acid waters from natu-
ral or anthropogenic sources. 
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