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Представлено результати вивчення струк-
турних та адсорбційних властивостей монтмо-
рилоніту пілардованого полігідроксокомплексами 
титану та заліза. Результати рентгенофазово-
го аналізу вказують на присутність полігідрок-
сокомплексів відповідних металів в міжшаровому 
просторі монтморилоніту. Показано, що пілардо-
ваний монтморилоніт має значно вищі іонообмінні 
властивості, ніж вихідний мінерал, і може ефек-
тивно видаляти іони кобальту, хрому та урану з 
водних розчинів

Ключові слова: пілардований монтморилоніт, 
адсорбція, полігідроксокомплекс, пориста струк-
тура, модифікування, кобальт, хром, уран

Представлены результаты изучения струк-
турных и адсорбционных свойств монтморилло-
нита пиллардированого полигидроксокомплексами 
титана и железа. Результаты рентгенофазово-
го анализа указывают на присутствие полиги-
дроксокомплексов соответствующих металлов 
в межслоевом пространстве монтмориллонита. 
Показано, что пиллардированный монтморилло-
нит имеет более высокие ионообменные свойства, 
чем исходный минерал, и может эффективно уда-
лять ионы кобальта, хрома и урана из водных рас-
творов

Ключевые слова: пиллардированный монтмо-
риллонит, адсорбция, полигидроксокомплекс, 
пористая структура, модифицирование, кобальт, 
хром, уран

1. Вступ

Постійний розвиток гірництва, переробки кори-
сних копалин та хімічної технології в цілому зумовлює 
збільшення відходів різної природи, що можуть потра-
пляти в навколишнє середовище. Серед забрудників 
варто зазначити важкі метали, як одні з найбільш 
небезпечних у зв’язку з їх токсичним впливом на ор-
ганізм людини та живі організми. Іони важких металів 
в залежності від умов та природи металу можуть пе-

ребувати як у катіонній так і аніонній формі. Остання 
є найбільш небезпечною, оскільки практично не зв’я-
зується природними мінералами та ґрунтами і легко 
мігрує в підземні води та відкриті водойми.

Глинисті мінерали, завдяки наявним нестехіоме-
тричним ізоморфним заміщенням в структурі, мають 
достатньо високі адсорбційні властивості та активну 
поверхню і здатні до катіонного обміну. Однак, при-
родні мінерали практично не здатні до видалення 
аніонів. У зв’язку з цим глинисті мінерали додатково 
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модифікують, використовуючи різні методи функ-
ціалізації поверхні органічними та неорганічними 
сполуками [1], водорозчинними полімерами [2], тер-
мообробкою тощо. 

Актуальним є розробка нових типів адсорбентів 
та іонообмінних матеріалів на основі більш дешевої 
та доступної природної сировини, до якої належать 
глинисті мінерали.

2. Літературний огляд 

Серед модифікованих глинистих мінералів ви-
діляють пілардовані глини, які отримують шляхом 
заміни обмінних катіонів в міжшаровому просто-
рі мінералу на великі катіони полімерної будо-
ви (полігідроксокомплекси (ПГК)), з подальшою 
термічною обробкою для закріплення отриманої 
двовимірної цеолітоподібної структури. Полігід-
роксокомплекси утворюються при м’якому гідро-
лізі солей різних металів, серед яких найчастіше 
використовують Al, Zr, Ti, Fe, Ga. Для титану та 
заліза в певних умовах характерне утворення ПГК  
 4

8 12(TiO) (OH)
+

    [3] та 
(3m x)n

m x n
Fe (OH)

- +
    [4], відпо- 

відно. Проте в багатьох випадках структуру таких 
комплексів важко встановити у зв’язку з їх низь-
кою стабільністю та тенденцією до полімеризації 
з утворенням гідроксидів і гідратованих оксидів 
відповідних металів.

Такі матеріали мають достатньо високу питому 
поверхню (до 200–400 м2/г), термостійкість (до 500 ºС) 
та збільшену кислотність поверхні, що дозволяє вико-
ристовувати їх у якості каталізаторів, адсорбентів та 
молекулярних сит.

Пілардовані глинисті мінерали на основі ПГК тита-
ну та заліза проявляють достатньо високі каталітичні 
властивості у реакціях окиснення фенолу [5], аніліну 
[6], завдяки особливим хімічним властивостям титану.

Вилучення неорганічних токсикантів пілардовани-
ми глинистими мінералами відбувається, за рахунок 
зв’язування іонів відповідних металів гідроксильними 
групами, які мають амфотерні властивості, що нале-
жать ПГК. Так у ряді робіт вказують на достатньо високі 
сорбційні властивості пілардованих глин щодо вида-
лення арсенатів з водного середовища [7–9], ртуті [10].

Змішані оксиди титану та заліза також проявлять 
високі адсорбційні властивості. Шаруваті титанати 
різного складу широко використовують як неорганіч-
ні іонообмінні матеріали. Титанати натрію та калію 
ефективно видаляють іони міді, нікелю та кобальту 
та показують іонообмінну ємність до 2,6 ммоль/г [11].

В роботі [12] вивчали вилучення іонів цинку та 
кадмію синтетичним титанатом заліза. Показано, що 
вилучення катіонів відбувається за рахунок іонного 
обміну з гідроксильними групами, а максимальні зна-
чення адсорбції для цинку та кадмію складають 4,7 та 
3,1 ммоль/г, відповідно.

Матеріали на основі оксидів заліза та титану, окрім 
сорбційних властивостей, здатні до фотокаталітично-
го розкладу органічних сполук таких як барвники під 
дією ультрафіолетового випромінювання [13].

Адсорбційні властивості пілардованих глинистих 
мінералів змішаного типу, а саме титану та заліза не-

достатньо висвітлені в літературі, тому вивчення таких 
матеріалів і їх властивостей є актуальним і складає 
предмет даної роботи.

3. Мета дослідження

Метою даної роботи є дослідження структури та 
визначення адсорбційних властивості Fe/Ti-пілардо-
ваних монтморилонітів щодо видалення іонів важких 
металів і радіонуклідів на прикладі кобальту (II), хро-
му (VI) та урану (VI) з водного середовища.

Задачами даного дослідження є:
– встановлення зміни міжшарового простору та 

характеристик поруватої структури досліджуваних 
матеріалів;

– дослідження впливу рН розчину на сорбційні 
властивості зразків пілардованого монтморилоніту;

– встановлення ефективності вилучення іонів ко-
бальту, хрому та урану зразками пілардованого монт- 
морилоніту. 

4. Методики синтезу зразків пілардованого 
монтморилоніту та опис структурних і адсорбційних 

методів аналізу

Для синтезу зразків було використано Na-фор- 
му Черкаського монтморилоніту (Україна) фракцією  
0,2–0,31 мм (Na-MMT), тетрахлорид титану 4TiCl  
марки «хч», хлорид заліза 3 2FeCl 6H O⋅  марки «хч». 
Синтез зразків Ti/Fe-пілардованих монтморилонітів 
проводили за методикою [14] з деякими змінами.

Відповідну масу хлориду титану додавали до 1 М 
розчину НСl при швидкому перемішуванні на маг-
нітній мішалці. До отриманої суміші додавали ди-
стильовану воду для отримання кінцевої концен-
трації титану 0,82 моль/дм3 та НСl 0,11 моль/дм3.  
Отриманий розчин перемішували на магнітній мі-
шалці протягом 24 год., додавали аліквоту 1 М роз-
чину хлориду заліза (із розрахунку мольного спів-
відношення Fe:Ti=1:1) та перемішували 2 години. 
Отриманий Ti/Fe-інтеркаляційний розчин додава-
ли краплями до суспензії мінералу з масовою част-
кою 2,5 %. Перемішували суспензію 4 год. та від-
ділений фільтруванням осад промивали декілька 
разів дистильованою водою. Отриманий осад ви-
сушували при 120 ºС протягом 12 год. (зразок по- 
значений як Ti50Fe50-PILC). Приготування Ti-інтер- 
каляційного розчину проводили аналогічно, але без 
додавання розчину хлориду заліза (зразок Ti-PILC). 
Синтез Fe-пілардованого монтморилоніту проводили 
за відомою методикою [15] (зразок Fe-PILC).

Рентгенофазовий аналіз зразків вихідного і мо-
дифікованого монтморилоніту проводили з вико-
ристанням орієнтованих препаратів за допомогою 
дифрактометра ДРОН-4-07 в діапазоні 2–60° (2θ) із 
застосуванням CuKα-випромінювання.

Параметри поруватої структури зразків при-
родного та модифікованих мінералів визначали 
за адсорбцією азоту на приладі Autosorb Station 4 
(Quantachrome). Питому поверхню розраховували 
за методом Брунауера – Емета – Теллера (БЕТ). 
Розподіл пор за розміром визначали за методами Бар-
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рета – Джойнера – Халенди (BJH) та теорією функ-
ціонала щільності (DFT) [16].

Розчини для визначення адсорбційних власти-
востей синтезованих Ti/Fe-пілардованих монтмори-
лонітів відносно іонів Со(II), Cr(VI) та U(VI) готували 
із солей 2 2CoCl 6H O⋅ , 2 2 7K Cr O  та 2 4 2UO SO 3H O⋅ , від-
повідно. В модельних розчинах встановлювали іонну 
силу 0,01 М з використанням розчинів NaCl. Адсор-
бційні експерименти проводили в статичних умовах 
при безперервному перемішуванні на орбітальному 
шейкері (об’єм водної фази 50 см3, маса сорбенту 0,1 г) 
при контакті твердої i рідкої фаз 1 год., що відповідає 
встановленню рівноважного стану в досліджуваних 
системах. Після встановлення адсорбційної рівноваги 
фази розділяли центрифугуванням та визначали рів-
новажні концентрації металів з використанням Нітро-
зо-R-солі (для кобальту), Арсеназо III (для урану), 
дифенілкарбазиду (для хрому) за стандартними мето-
диками на спектрофотометрі UNICO-UV 2100.

5. Структурні та адсорбційні властивості пілардованого 
монтморилоніту

Структура пілардованих монтморилонітів зале-
жить від типу ПГК, який використано для синтезу і 
який знаходиться в міжпакетному просторі мінералу. 
На дифрактограмах Ti/Fe-пілардованих монтмори-
лонітів (рис. 1) можна відстежити зсув базального 
рефлексу в бік менших значень 2θ, що обумовлено 
проникненням ПГК заліза та титану в міжпакетний 
простір монтморилоніту.

При цьому значення змінюються від 1,26 нм для 
вихідного мінералу до 1,37–1,55 у зразків пілардовано-
го монтморилоніту, що характерно для Fe- та Ti-пілар-
дованих монтморилонітів [17, 18].

Рис. 1. Дифрактограми зразків вихідного та пілардованих 
монтморилонітів

Для зразків вихідного та пілардованого монтмо-
рилонітів форма ізотерм (рис. 2) належить до першого 
типу із петлею гістерезису типу Н3, що характерно для 
мікропористих матеріалів зі щілевидними порами [16].

Для всіх пілардованих глинистих мінералів ха-
рактерна більша питома поверхня, ніж для Na-монт- 
морилоніту, і для Ti/Fe-монтморилоніту вона складає 
236 м2/г. Такі зміни пов’язані із використанням для 
синтезу сорбентів ПГК, які у водному середовищі у 
міжшаровому просторі мінералу утворюють стійку 
двовимірну пористу структуру.

Рис. 2. Ізотерми ад(де)сорбції азоту на зразках  
вихідного та пілардованого монтморилонітів:  

1 – Na-ММТ, 2 – Ti50Fe50-PILC

Зміна середнього розміру пор (r) та сорбційного 
об’єму пор (V) у зразка пілардованого монтморилоні�-
ту (табл. 1) вказує на формування складної текстури 
матеріалу, де поряд із невеликими мікропорами, сфор-
мованими невеликими ПГК титану та заліза, присутні 
мезопори, які утворилися завдяки формуванню вели-
ких ПГК титану та заліза [18].

Таблиця 1

Характеристики пористої структури зразків вихідного та 
пілардованого монтморилоніту

Зразок
Sпит., 
м2/г

V, 
см3/г

r, нм

Розподіл пор за радіусами, нм

BJH dV (r) DFT dV (r)

r 1 r 2 r 1 r 2 r 3
Na-ММТ 89 0,08 1,841 1,41 – 1,91 2,82 –

Ti50Fe50-
PILC

236 0,310 2,628 1,72 – 0,689 2,642 1,252

Сорбційні властивості зразків пілардованих гли-
нистих мінералів залежать від складу ПГК в міжшаро-
вому просторі. Адсорбцію на таких матеріалах можна 
розглядати як на гідроксидах або гідратованих окси-
дах відповідних металів. Активними (сорбційними) 
центрами будуть виступати гідроксильні групи на по-
верхні пілардованих глинистих мінералів. Такі групи 
в залежності від рН розчину можуть іонізуватися за 
двома механізмами [19]:

МОН M OH+ -+ 				    (1)

або

МОН MO H- ++ ,				    (2)

де М – метал з амфотерними властивостями.
Для зразків Fe/Ti-пілардованих монтморилонітів 

спостерігаються знижені адсорбційні характеристики 
при вилученні катіонів кобальту (рис. 3, б), що ха-
рактерно для деяких пілардованих мінералів [20]. Це 
пов’язано з тим, що іонообмінні центри мінералу вже 
зайняті ПГК титану та заліза і зв’язування іонів ко-
бальту може відбуватися виключно на гідроксильних 
групах, які належать ПГК титану та заліза (≡TiOH та 
=FeOH). Характерним є зростання значень адсорбції 
кобальту при підвищенні рН розчину (рис. 3, а), що 
може пояснюватись перезарядкою поверхні зразків 
пілардованих глин з позитивних в кислому середовищі 
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до негативних в нейтральному та лужному середови-
щах за рівнянням (2).

a                                          б 
 

Рис. 3. Адсорбція кобальту (II): а – залежність адсорбції 
від рН розчину; б – ізотерми адсорбції на зразках:  

1 – Na-ММТ, 2 – Ti-PILC, 3 – Ti50Fe50-PILC, 4 – Fe-PILC

Вилучення хрому (VI) значно залежить від рН роз-
чину (рис. 4, а). В кислому середовищі гідроксильні гру-
пи протонуються, поверхня стає позитивно зарядже-
ною (рівняння (2)), що і зумовлює зв’язування аніонів 
хрому (VI). При цьому перехід форми з 4HCrO-  в кис-
лому середовищі в 2

4CrO -  у нейтральному та лужному 
середовищах не має значного впливу. Отримані залеж-
ності (рис. 4, б) вказують на зростання сорбційних вла-
стивостей при збільшенні вмісту заліза, що обумовлено 
особливостями хімії заліза, яке має вищі амфотерні 
властивості, ніж титан. Вихідний монтморилоніт прак-
тично не видаляє аніони хрому, у зв’язку з негативним 
зарядом поверхні в широкому діапазоні рН.

a                                                б 
 

Рис. 4. Адсорбція хрому (VI): а – залежність адсорбції від 
рН розчину; б – ізотерми адсорбції на зразках:  

1 – Na-ММТ, 2 – Ti-PILC, 3 – Ti50Fe50-PILC, 4 – Fe-PILC

Сорбція урану (VI) на зразках пілардованого монт-
морилоніту також значно залежить від рН розчину  
(рис. 5, а). На вихідному монтморилоніті така залеж-
ність має екстремальний характер з максимумом біля 
рН 5, що зумовлено особливостями переходу урану в 
водних розчинах з катіонних до аніонних форм [21]. 
Найвищі адсорбційні властивості проявляє зразок 
Ti50Fe50-PILC (рис. 5, б), що може пояснюватись утво-

ренням в міжшаровому просторі мінералу гідратованих 
оксидів заліза та титану змішаного типу, в якому наявні 
Fe O Ti OH- - -  групи, які мають кращі адсорбційні 
властивості. Такий ефект може пояснюватись пере-
розподілом електронної густини у зв’язку з різницею 
електронегативностей титану (1,54) та заліза (1,83) [22].

a                                             б 
 

Рис. 5. Адсорбція урану (VI): а – залежність адсорбції від 
рН розчину; б – ізотерми адсорбції на зразках:  

1 – Na-ММТ, 2 – Ti-PILC, 3 – Ti50Fe50-PILC, 4 – Fe-PILC

В загальному випадку адсорбційні властивості 
пілардованих глинистих мінералів залежать від та-
ких параметрів як рН середовища, хімії адсорбтиву та 
гідроксильних груп металу в полігідроксокомплексах, 
які розташовані в міжшаровому просторі мінералу.

6. Висновки

Результати рентгенофазового аналізу свідчать, 
що зміна базальних рефлексів від 1,26 до 1,55 нм на 
дифрактограмах відповідних зразків вказує на про-
никнення полігідроксокомплексів титану і заліза в 
міжпакетний простір монтморилоніту.

Встановлено, що монтморилоніт пілардований по-
лігідроксокомплексами заліза та титану має вищу 
питому поверхню (до 236 м2/г) та розвинену мікро- та 
мезопристість в порівнянні з вихідним мінералом.

Доведено, що адсорбційні властивості пілардова- 
них глин значною мірою залежать від рН середови- 
ща, від якого залежить форма знаходження металу 
у розчині і стан функціональних груп поверхні мі- 
нералу. Максимальні значення адсорбції для хрому 
досягаються в кислому середовищі (до рН 3–4), а ко- 
бальту та урану в нейтральному та лужному (від рН 5 
і більше). Отримані матеріали досить ефективно ви- 
даляють іони урану (VI) та хрому(VI), із максималь- 
ними значеннями адсорбції до 250 та 200 мкмоль/г, 
відповідно.

Вперше показано, що монтморилоніт пілардова-
ний полігідроксокомплексами титану та заліза має 
переважно аніонообмінні властивості і за ефектив-
ністю вилучення Ti/Fe-пілардованими монтморило-
нітами досліджувані токсиканти розміщуються в 
ряду: уран (VI) > хром (VI) > кобальт (II).
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