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ФЕРИГІДРИТ У ПРИРОДІ

Стаття є другою частиною огляду світової літератури щодо феригідриту (першу надруковано у № 4, 2011). Про ве-

дено аналіз літератури, присвяченої вивченню умов утворення та накопичення феригідриту в природних систе-

мах: ґрунтах, поверхневих і ґрунтових водах, гідротермальних виливах, еолових та гляціальних осадах, океанах. 

Висвітлено роль мікроорганізмів у процесах зародження, фазових перетворень та руйнування частинок фери-

гідриту. Описано умови утворення феригідриту в навколишньому середовищі внаслідок корозійного процесу.
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Вступ. На сьогоднішній день розвиток новіт-

ніх методів дослідження нанорозмірних об’єк-

тів та комплексний підхід до вивчення при-

родних систем призвели до того, що науковці 

всього світу звернули увагу на залізокисневі 

дисперсні мінерали, зокрема Fe(II)-Fe(III) ша-

руваті подвійні гідроксиди (Green Rust) та фе-

ригідрит. Нестійкість цих мінералів в умовах 

навколишнього середовища, специфічність па-

раметрів, необхідних для їхнього розвитку в 

ґрунтових водах, ґрунтах, океанічних гідро-

термах тощо, їх тісна асоціація з мікроорга-

нізмами зумовлюють потребу у складному об-

ладнанні для проведення комплексного міне-

ралогічного, геобіохімічного, гідрогеохімічного, 

колоїдно-хімічного дослідження. В оглядовій 

роботі, представленій увазі читачів, коротко 

висвітлено результати сучасних всебічних до-

сліджень феригідриту, опубліковані у світовій 

літературі. У першій частині [3] було проведе-

но огляд літературних джерел, присвячених 

методам отримання феригідриту в лаборатор-

них умовах, дослідженню його кристалічної 

структури та фазовим перетворенням на гетит, 

гематит і лепідокрокіт.

Феригідрит — природний мінерал, який за-

вдяки значному поширенню в навколишньо-

му середовищі є невід’ємною складовою гео- 

та біогеохімічних процесів, що забезпечують 
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кругообіг заліза та асоційованих з ним еле-

ментів у природі [39]. Внаслідок високої ад-

сорбційної здатності, хімічної та біохімічної 

активності феригідрит, контактуючи з компо-

нентами навколишнього середовища, прак-

тично не може не вступати з ними у взаємо-

дію. Отже, для вивчення його структури, мі-

нералогічних, фізико- та колоїдно-хімічних 

влас тивостей першочергове значення мають 

ге незис мінералу та геохімічні умови його ут-

ворення.

У природі феригідрит пов’язаний переваж-

но з водними системами: ґрунтовими водами, 

гідротермами, кислими шахтовими водами, 

річками та океанами [63]. Нанорозмірні сла-

боокристалізовані залізокисневі фази, в тому 

числі й феригідрит, входять до складу багатьох 

типів ґрунтів, де вони є продуктами первин-

ного або вторинного вивітрювання та існують 

як на поверхні інших мінералів, так і само-

стійно, у стані індивідуальних частинок та 

агрегатів [46]. Інколи феригідрит утворюється 

у складі продуктів корозії заліза та сталей [65], 

у системах проникних реактивних бар’єрів на 

основі металічного заліза, побудованих з ме-

тою запобігання міграції високомобільних і 

токсичних речовин у ґрунтові води [32], в ін-

ших системах водоочищення з використанням 

металічного заліза або його солей [45], у від-

ходах гірничо-видобувних підприємств [38, 

57] тощо. Феригідрит належить до біоактив-
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них та біодосяжних речовин, тому в природі 

він зазвичай є продуктом бактеріального пе-

ретворення залізовмісних мінералів та іонізо-

ваного заліза зі збагачених на Fe(II) та Fe(III) 

природних вод або безпосередньо об’єктом 

мік робної деструкції. Тому під час опису еко-

систем, пов’язаних з утворенням та фазовими 

перетвореннями феригідриту, в багатьох ви-

падках враховується також їх мікробіологічна 

складова [31].

У зв’язку з цим метою даної роботи є огляд 

літературних джерел, присвячених вивченню 

умов утворення, переносу та накопичення фе-

ригідриту в природі і специфіки його форму-

вання внаслідок корозії заліза та сталей за 

умов навколишнього середовища, а також ро-

лі мікроорганізмів під час осадження біоген-

ного феригідриту.

Феригідрит разом з іншими наномінерала-

ми та мінеральними наночастинками поши-

рений в атмосфері, океанах, ґрунтових і по-

верхневих водах, на поверхні та навіть всере-

дині живих організмів [49].

Розглядаючи глобальні цикли існування ок-

си гідроксидів заліза, дослідники [64] підкрес-

лили особливу роль океану як сховища нано-

розмірного залізовмісного матеріалу. Накопи-

чення феригідриту та оксигідроксидів заліза 

на континентальному шельфі відбувається за ра-

хунок виносу мінеральної речовини річками з 

еоловим пилом та продуктами діагенезу. Ос-

новною не гідротермальною причиною їх над-

ходження у відкритий океан є рух айсбергів, 

також істотна роль належить транспорту час-

тинок з відкладів континентального шельфу та 

їхній міграції з континентів у суспендованому 

стані через естуарії та шельфові відклади.

Цикл заліза в геологічному середовищі тіс-

но пов’язаний з окисно-відновними реакція-

ми, що зумовлюють утворення або руйнуван-

ня слабовпорядкованих фаз феригідриту, ша-

руватих подвійних гідроксидів заліза (Green 

Rust), його оксигідроксидів та оксидів. Утво-

рення біогенних залізокисневих фаз залежить 

здебільшого від мікроорганізмів, а саме їх ме-

таболічної активності, що контролює реакції 

та внутрішню біомінералізацію. Ці аспекти 

утворення тісно асоційованого з мікроорга-

нізмами феригідриту висвітлено в роботі [31].

Роль мікроорганізмів в утворенні біогенного 
феригідриту. Характерними особливостями біо-

генних мінералів, які утворилися внаслідок 

життєдіяльності мікроорганізмів, є малий роз-

мір частинок (~2—500 нм) та наявність адсор-

бованих або структурних домішок Si, PO
4
, 

SO
4
, Mn, Al [31]. Феригідрит з розміром час-

тинок 2—6 нм належить до типових мінералів 

біогенного походження.

Дослідження біомінералізації дволінійного 

феригідриту (2LFh) [36] показало, що вона 

проходить через парний біотично-абіотичний 

процес, у якому первинну біомінералізацію 

ха рактеризують бактеріальний метаболізм, гід-

ро геохімія та кінетика осадження дисперсної 

фази, а вторинну — значення рН, за якого 

проходить редуктивне (відновне) розчинення 

феригідриту, визначне для концентрації Fe(II) 

у водному середовищі, а також кінетика осад-

ження та мінеральний склад частинок.

Найважливішими чинниками, що зумовлю-

ють перебіг хімічного та мікробіологічного 

окиснення заліза в дисперсних фазах (мінера-

лах) та дисперсійному середовищі (природних 

водах), визначено значення рН та наявність 

або відсутність окисника. Різні групи нейтро-

фільних мікроорганізмів, які швидко окисню-

ють Fe(II), існують у ґрунтових водах і гідро-

термальних джерелах [26], на дні океану по-

близу місць глибоководних виливів [21] та в 

болотних осадах [73]. Мікроаерофільні бак те-

рії Gallionella spp. та Leptothrix spp. асоціюють-

ся з біогенним Fh у нейтральному сере до ви щі. 

У кислому середовищі швидкість окиснення 

Fe(II) практично не залежить від значення рН, 

але процес каталізують різні види залізоокис-

нювальних мікроорганізмів. Найбільш дос лід-

жена з них група Acidithio bacillus spp. (γ- Pro-

teobacteria) [8]. У сильнокислих розчинах (pH 

0,7—1,0) процес окиснення сульфідів за раху-

нок Fe(II) каталізують Lepto spirillum ferro-

oxidans [68], а за значень рН 0,5 в замкненому 

ареолі встановлено існування та життєдіяль-

ність архейських залізоокиснювальних бакте-

рій Thermoplasmales [24].

В анаеробних умовах за нейтрального рН 

окиснення заліза може проходити за допомо-

гою автотрофних бактерій, які використову-

ють енергію світла для утримання СО
2
. Цей 

процес може супроводжувати відновлення ні-

тратів у межах швидкого окисно-відновного 

циклу Fe, в якому феригідрит, що сформував-

ся внаслідок відновлення нітратів, у свою чер-

гу, швидко відновлюється залізоредукуваль-

ними бактеріями [67].

Механізм солюбілізації тривалентного залі-

за, яке надійшло в дисперсійне середовище, 
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наприклад внаслідок розчинення та вторин-

ного осадження гетиту, визначається видом 

мікроорганізмів: Shewanella та Geothrix ство-

рюють на поверхні частинок хінони та/або 

Fe(III)-хелатори [53, 54], а Geobacter metallire-

ducens необхідний прямий контакт з поверх-

нею феригідриту [52]. Утворення частинок 

феригідриту біля стінок клітин за швидкого 

абіотичного окиснення Fe(II) та рН 7 показа-

но в роботі [13].

Ґрунти, поверхневі та ґрунтові води. Одним з 

основних процесів утворення фаз феригідри-

ту, оксигідроксидів і оксидів заліза в природі є 

окиснення катіонів Fe(II). Реакція, що відбу-

вається в результаті надходження збагачених 

залізом ґрунтових вод на поверхню або розчи-

неного кисню в ґрунтові води, в загальному 

вигляді описана таким рівнянням [78]:

Fe(II)
(aq)

 + 1/4O
2
 + 5/2H

2
O → 

→ Fe(III)(OH)
3
 + 2H+.

Іншим шляхом утворення слабоокристалі-

зованих залізооксидних фаз є окиснення суль-

фідів, наприклад піриту, що накопичується на 

поверхні внаслідок видобутку корисних копа-

лин. Продукт такого процесу — висококон-

центровані сильнокислі розчини (рН ≤ 2), зба-

гачені Fe(II) та Fe(III), переводять метали у 

розчинний стан, в якому вони надходять до 

наземних та підземних водних систем [38]. 

Процес описує таке рівняння [78]:

FeS
2
 + 7/2O

2
 + H

2
O →

→ Fe(II)
(aq)

 + 2SO
4

2– + 2H+.

Він суттєво прискорюється завдяки змішуван-

ню кислих дренажних і збагачених киснем 

поверхневих вод, також його може каталізува-

ти дія мікроорганізмів [23].

Утворення оксидів заліза в умовах навко-

лишнього середовища залежить від низки па-

раметрів, зокрема температури, гідрології, зна-

чення рН, наявності розчинених іонів, приро-

ди мінералів, які входять у склад ґрунтів. Їхній 

вплив на кінетику осадження і морфологію 

оксидів та оксигідроксидів заліза є важливим 

для розуміння процесу формування почвоген-

них залізокисневих мінералів та їх накопичен-

ня у ґрунтах [15].

Так, на процес осадження оксидів заліза у 

ґрунтах та кислих шахтових водах може суттє-

во впливати наявність сульфідних мінералів, 

ілюстрацією чого є дослідження ролі домішки 

сфалериту на фазові перетворення феригідри-

ту в кислому середовищі (рН 1,9—3,5) за умов 

повільного перетворення феригідриту на ге-

тит [43]. Результати показали, що без домішки 

сфалериту за значень рН 3,5 у системі перева-

жає дволінійний феригідрит [15], зменшення 

значення рН призводить до появи на дифрак-

тограмі рефлексів гетиту, якщо ж рН стано-

вить 2,86—1,9, ступінь кристалічності гетиту 

зростає. В осаді, отриманому за значення рН 

1,9, домішки 2LFh незначні, їх наявність у 

фазовому складі була встановлена лише тео-

ретично [44]. У зразках, отриманих у присут-

ності золю ZnS (С
ZnS

 = 10 г/дм3), головною 

фазою у складі осаду є гематит. Згідно з дани-

ми РФА, продукт фазових перетворень чис-

того феригідриту характеризується меншою 

кристалічністю, ніж структури гетиту та ге-

матиту, отримані з додаванням у систему сфа-

лериту.

На відміну від більшості сполук, які призу-

пиняють фазові перетворення феригідриту на 

гетит або гематит під час їх адсорбції на по-

верхню Fh [15], сфалерит, навпаки, приско-

рює цей процес: частинки феригідриту адсор-

буються на поверхні сфалериту, призводячи 

до окиснювального розчинення ZnS з одно-

часним відновленням Fe3+ на поверхні фери-

гідриту [47]. Додавання в систему частинок 

ZnS призводить до того, що більше заліза, на-

явного у розчині, може бути включено в осад-

ження термодинамічно стабільніших фаз ге-

титу та гематиту. Механізм окисно-відновної 

реакції в загальному вигляді описує таке рів-

няння [16]:

ZnS + 2Fe3+ = Zn2+ + S0 + 2Fe2+.

Сульфіди, що надходять до річкових пойм, 

теж можуть окиснюватися хімічним та мікро-

біологічним шляхом, переходити в фази суль-

фатів, оксидів, гідро- та оксигідроксидів [9]. 

Внаслідок ерозії та міграції ці біологічно ак-

тивні та токсичні речовини потрапляють в 

річкові води, що може загрожувати живим ор-

ганізмам, в тому числі й людині.

Слід звернути увагу на те, що кількість фе-

ригідриту, який переноситься ріками у суспен-

дованому стані, визначається кліматичними 

умовами. Наприклад, басейн Амазонки (тро-

пічний клімат) являє собою гігантський ко-

лектор продуктів вивітрювання та ерозійного 

матеріалу — латеритів різного ступеня де-

струкції внаслідок проходження гідроморф-

них, елювіальних та підзольних процесів. 
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Транспорт заліза (<95 %) проходить у складі 

колоїдної фракції >0,2 мкм, в якій переважа-

ють частинки феригідриту розміром 2—5 нм 

(35—65 мас. %), асоційованого з органічною 

речовиною [6].

Дослідження різних горизонтів пойменних 

ґрунтів з метою встановлення умов зв’язування 

важких металів природними сполуками або їх 

транспорту у водні системи показало, що се-

ред окиснених заплавних осадів As, Cu, Pb та 

Zn накопичуються у формі сульфатів (Pb зна-

ходиться частково у ярозиті), а також гідрато-

ваних оксидів на поверхні та у структурі дво- 

та шестилінійного феригідриту (відповідно, 

2LFh і 6LFh) [37]. В умовах окиснення такі 

сполуки досить стійкі, але в донних річкових 

осадах за безкисневих умов вони перетворю-

ються на вторинні сульфіди (халькопірит та 

сфалерит у формі нанокластерів), які можуть 

стати реакційно здатними в присутності мі-

кроорганізмів. Зокрема, відновлення феригід-

риту в морських та озерних осадах, які містять 

біогенний H
2
S, з утворенням FeS відбувається 

під впливом сульфатредукувальних бак терій, 

при цьому біогенні сульфіди заліза відіграють 

роль своєрідних біомаркерів [41].

Нанорозмірні фази обводнених оксидів за-

ліза є важливою складовою багатьох типів 

ґрунтів, але їх дослідження ускладнюється низь-

ким ступенем кристалічності та присутністю 

інших дисперсних мінералів [45]. Розглядаю-

чи властивості феригідриту в складі ґрунтів 

варто зупинитися на кількох аспектах, зокре-

ма проблемі руйнування структури ґрунту.

Зв’язок між наявністю у ґрунтах оксидів за-

ліза та стійкістю ґрунтових агрегатів детально 

розглянуто у наукових публікаціях останніх 

двох-трьох десятиріч. Згідно з [20], головними 

чинниками, які можуть підвищувати стійкість 

ґрунтів за рахунок частинок феригідриту, є 

механізм утворення Fh, ступінь його криста-

лічності та розмір частинок, значення рН та 

іонний склад ґрунтових розчинів, присутність 

молекул органічних речовин.

Експериментальні дослідження впливу фе-

ригідриту на стабільність ґрунтових агрегатів 

у присутності органічних речовин і глинистих 

мінералів показали [66], що Fh надає їм стій-

кості в умовах кислого середовища за рахунок 

електростатичної взаємодії з іншими мінера-

лами ґрунтів. За низьких значень рН частин-

ки Fh мають сумарний позитивний заряд, що 

призводить до утворення електростатичного 

зв’язку з негативно зарядженими частинками 

ґрунту, внаслідок чого підвищується стійкість 

агрегатів. Навпаки, в лужному середовищі 

частинки Fh набувають негативного заряду, 

відштовхуються від негативно заряджених 

час тинок ґрунту та руйнують агрегати. Для 

ефективної ремедіації (покращення структу-

ри) кислих ґрунтів рекомендовано додавати в 

них 3,36—16,80 мг · га–1 частинок феригідриту 

на глибину ~2,5 см.

Взаємодія феригідриту з розчинною орга-

нічною речовиною ґрунтів може відбуватись 

за двома механізмами: адсорбції або співосад-

ження, які регулюють хімічний склад Fh. По-

рівняння хімічного складу феригідриту після 

співосадження та адсорбції витяжки з лі сового 

ґрунту та сульфованого лігніну [27] показало 

фракціонування органічних речовин: феригід-

рит, асоційований з лісовим ґрунтом, адсор-

бує маннозу та глюкозу, а фукоза, арабіноза, 

ксилоза та галактоза залишаються в розчині. 

Під час контакту з розчином лігніну фери-

гідрит збагачується його ароматичними скла-

довими, але співвідношення фенольного вуг-

лецю до ароматичного є нижчим, ніж у вихід-

ному лігніні. Водночас розчинені органічні 

речовини осадів та ґрунтів впливають не тіль-

ки на хімічний склад феригідриту, але й на 

його кристалічну структуру. Так, контакт час-

тинок 2LFh з екстрактом лісового гумусу 

призводить до зменшення їх розміру, збіль-

шення міжплощинних відстаней і деформації 

кристалічної структури (розвпорядкування 

Fe(O, OH)
6
 октаедрів, які складають структу-

ру феригідриту) [28].

Феригідрит, в числі інших дисперсних (ок-

си)гідроксидів та оксидів заліза, належить до 

природних пігментів, які можуть визначати 

колір ґрунтів. Зміна забарвлення ґрунтів, які 

містять частинки Fh, зумовлена, в окремих 

випадках, його фазовими перетвореннями на 

гематит, гетит і магеміт, що було простеже-

но для 2LFh у відносно вологому кліматі Да-

нії [56]. Походження такого феригідриту по-

в’язане з фільтраційними водами, насичени-

ми Fe(II), і асоційоване з осадами, які містять 

від 25 до 100 % Fh.

Показово, що утворення та накопичення 

хімічно чистого феригідриту в природних умо-

вах у кількості, достатній для практичного ви-

користання, дуже рідкісне через нестійкість 

та хімічну активність мінералу. Поодинокі на-

громадження чистого Fh пов’язуються саме з 
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фільтрацією води, як, наприклад, зі збагаче-

них залізом чистих охрових осадів (водосхо-

вище Zlaté Hory (Czech Republic)) [29]. До-

слідження мінералогічних і фізико-хімічних 

властивостей осадів Zlaté Hory показали, що 

головна мінеральна фаза (~96 мас. %) пред-

ставлена слабоокристалізованими частинками 

2LFh розміром 2—6 нм, які утворюють глобу-

лярні агрегати розміром ~150 нм з проросли-

ми голкоподібними невпорядкованими нано-

кристалами гетиту. Площа поверхні таких аг-

регатів дорівнює 270 м2 ·  г–1. Феригід рит-гети-

товий осад містить SiO
2
 ~3 %; Zn ~1300 мкг/г; 

вміст розсіяних та рідкісноземельних елемен-

тів становить ~100 мкг/г. Завдяки високій ка-

талітичній активності Fh зі Zlaté Hory вико-

рис товується для розкладу перекису водню та 

як прекурсор для термічного твердофазно-

го синтезу стійких композитів (α-Fe—FeO), 

ефек тив ного засобу для очищення ґрунтових 

вод [29].

Еоловий пил, айсбергові та гляціальні осади. 
Кількість заліза, що надходить в океан у роз-

чинному стані, втричі вища від кількості, що 

потрапляє туди в складі частинок (феригідри-

ту, лепідокрокіту, гетиту і гематиту) з водами 

рік, глетчерів та еоловим пилом [60].

Частинки залізокисневих фаз, зокрема ге-

титу і феригідриту, які транспортуються з ма-

териків у стані аерозолів, відіграють меншу 

роль у глобальному транспорті залізокисне-

вих фаз, але їх надходження у відкритий оке-

ан може суттєво обмежувати ріст фітопланк-

тону, сприяти відтоку СО
2
 з атмосфери і, та-

ким чином, змінювати клімат Землі [72]. На 

фізико-хімічні властивості частинок феригід-

риту, що мігрують у вигляді аерозолів, суттєво 

впливає хімічний склад і значення рН аеро-

зольних і хмарових вод. Останнє може зміню-

ватися від сильно кислих (<1, внаслідок при-

 сутності CO
2
, NO

x
 [81]) до нейтральних, 

ут ворених завдяки надходженню NH
3
 та ви-

парених з морської води частинок солей [71]). 

У зв’язку з тим, що зміна мінерального скла-

ду, структури та морфології частинок феригі-

дриту може відбуватись безпосередньо під час 

масопереносу шляхом реакцій розчинення та 

вторинного осадження, було висунуто гіпоте-

зу щодо зростання хімічної та біологічної ак-

тивності частинок, які надходять в океан, по-

рівняно з вихідним матеріалом еолового пилу 

[17, 19]. Перевірку цієї гіпотези проведено в 

роботі [72]: досліджено зміни мінерального 

складу та хімічної активності залізовмісних 

мінералів, відібраних з пилу Сахари, як най-

більшого джерела мінеральних аерозолів. Ре-

зультати моделювання процесу хмаропере-

носу показали, що частинки чистого гетиту 

дійсно частково перейшли у феригідрит вна-

слідок реакції розчинення — переосадження. 

Феригідрит утворював самостійні агрегати або 

локалізувався на поверхні залишків гетиту. Ін-

шим важливим процесом перетворення гема-

титу на феригідрит за таких умов є фотохіміч-

ні реакції.

Залізо гляціального та айсбергового похо-

дження надходить у океан внаслідок переваж-

но фізичної ерозії у стані нерозчинних части-

нок, які накопичуються в льоді завдяки еоло-

вому пилу і прибережним водам, збагаченим 

нерозчинним матеріалом [18]. Осади гляці-

ального типу зазвичай містять частинки фе-

ригідриту та інших оксигідроксидів заліза, які 

належать до вторинних мінералів, утворених 

внаслідок вивітрювання сульфідів, карбона-

тів, олівінів, піроксенів, що потрапляють в 

талі води, а потім остаточно замерзають у льо-

ді. Транспорт такого матеріалу до океану про-

ходить у замороженій матриці, тому його фа-

зові перетворення мінімальні. В багатьох ро-

ботах звернуто увагу на чітку кореляцію між 

вмістом оксигідроксидів заліза і площею по-

верхні осадів морських басейнів.

Як правило, залізокисневі сполуки утворю-

ють окрему фракцію на поверхні кварцу та 

глинистих мінералів, складену з індивідуальних 

частинок, агрегатів та/або шарів з обмеженою 

площею [59]. Так, дослідження фазового скла-

ду і морфології частинок з гляціальних відкла-

дів з альпійських, арктичних та ан тарктичних 

льодовиків [64] показало, що слабоокристалі-

зований феригідрит утворює індивідуальні сфе-

ричні чи еліпсоїдальні частинки розміром 5— 

10 нм та їх агрегати, які перебувають у вільно-

му (незв’язаному) стані або закріплені на по-

верхні кварцу та глинистих мінералів (рис. 1). 

Крім того, феригідрит може заповнювати ме-

зопори на поверхні глинистих мінералів [61]. 

Наявність кластерів феригідриту еолового по-

ходження розміром 5—10 нм встановлено та-

кож у зразках, відібраних з айсбергів Антарк-

тики та глетчерів Антарктиди [63]. На рис. 2 

наведено агрегати феригідриту (в еліпсах) та 

нанопалички гетиту (в шестикутниках), які си-

лами електростатичного притяжіння зв’яза ні 

з частинками алюмосилікатів.
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Колоїднохімічний механізм фіксації части-

нок феригідриту глинистими мінералами та 

іншими алюмосилікатами може реалізуватися 

як за рахунок взаємодії ближнього порядку — 

хімічними зв’язками, що утворюються внаслі-

док іонізації поверхневих груп, так і взаємодії 

дальнього порядку — силами Ван-дер-Ваальса 

та електростатичним притяжінням (диполь-

дипольною взаємодією або взаємодією по-

двійних електричних шарів) [64]. В останньо-

му випадку процес визначається знаком заря-

ду частинок феригідриту. Водночас точка 

нульового заряду (ТНЗ) феригідриту дорівнює 

7,8—7,9, а значення рН талих гляціальних вод 

знаходиться в діапазоні 6,5—8,5 [62]. Електро-

кінетичний потенціал частинок може знахо-

дитися в діапазоні від +70 до –70 мВ. Поверх-

невий заряд частинок Fh також визначається 

специфічною адсорбцією аніонів Cl–, SО
4

2–, 

NO
3

–, присутніх у талих водах гляціального 

походження [12], а також адсорбцією органіч-

них речовин або наявністю різних домішок у 

фазі Fh [15]. Відповідно, частинки феригідри-

ту з позитивним ζ-потенціалом притягуються 

до негативно заряджених частинок (алюмо)-

силікатів або відштовхуються від них за умов 

негативного ζ-потенціалу. Встановлено також, 

що частинки феригідриту утримуються на по-

верхні алюмосилікатів у складі гляціальних 

осадів протягом всієї міграції до надходження 

в океан. Враховуючи те, що сила водневого 

зв’язку становить 10—40 кДж/моль, а сила ди-

поль-дипольної взаємодії — ~200 кДж/моль, 

що в 102—103 разів сильніше за Ван-дер-

Вааль сову взаємодію, більш ймовірним визна-

но зв’язок феригідриту з гідроксильними гру-

пами кварцу та алюмосилікатних мінералів 

че рез поверхневе комплексоутворення або вод-

невий зв’язок.

Специфіку просторово орієнтованої взає-

модії між феригідритом і глинистими мінера-

лами (каолінітом) визначає геометрія та заряд 

окремих площин поверхні каолініту, а також 

значення рН дисперсійного середовища, в 

яко му знаходяться частинки. Каолініт харак-

теризується малим зарядом граней кристала 

за всіх значень рН, відмінних від ТНЗ, при 

цьому малий позитивний заряд нижче ТНЗ 

по в’язаний з наявними на його поверхні алю-

мінольними групами, а дещо більший нега-

тивний заряд вище ТНЗ — з сіланольними 

групами. Деякі види каолініту характеризу-

ються наявністю малого постійного негатив-

Рис. 1. FEG-SEM зображення високої роздільної здат-

ності <2 мкм фракції гляціальних осадів з: а — Finster-

walderbreen, b — Canada Glacier, с — Les Bossons, на 

яких показано тісну асоціацію глинистих мінералів з 

кластерами (окси)гідроксидів заліза та нано час тин-

ками [64]

Fig. 1Fig. 1. . High-resolution FEG-SEM images of the <2 μm 

fraction of glacial sediments from: a — Finsterwalderbreen, 

b — Canada Glacier, and c — Les Bossons showing the 

intimate association of clays and iron (oxyhydr)oxide 

clusters and nanoparticles [64]

Рис. 2. Наночастинки Fe-оксигідроксидів зі зразків 

ай сбергів, Seymour Island, Antarctica [63]

Fig. 2Fig. 2. . Nanoparticulate Fe oxyhydroxides in iceberg 

sample, Seymour Island, Antarctica [63]
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ного заряду [10], локалізованого на базисній 

площині та зумовленого ізоморфними замі-

щеннями алюмінію силіцієм.

Під час утворення феригідриту в присутнос-

ті частинок каолініту (змішування частинок 

каолініту зі свіжогідролізованим розчином 

Fe(NO
3
)

3
 за pH 3 і діаліз суміші за pH 6), фе-

ригідрит накопичується на базальній площині 

каолініту спочатку як окремі сферичні час-

тинки. Потім вони зв’язуються у желеподібну 

сітку, а згодом формують шари на поверхні 

каолініту [69]. Навпаки, під час діалізу суспен-

зії феригідриту та каолініту Fh не сорбується 

на поверхні каолініту і перебуває у вигляді 

окремих агрегатів. Внаслідок змішування сус-

пензій каолініту та феригідриту за зна чення 

рН 9 (без діалізу) Fh утворює агрегати діамет-

ром 25—40 нм, що не асоційовані з поверхнею 

каолініту. Вірогідно, відсутність взаємодії час-

тинок феригідриту з поверхнею граней каолі-

ніту пояснюється подібними електрокінетич-

ними властивостями цих мінералів у всьому 

діапазоні значень рН. Стійка асоціація фери-

гідриту з каолінітом виникає лише під час 

вторинного осадження Fh з розчинів на по-

верхні частинок глинистого мінералу.

Слід звернути увагу й на те, що феригідрит 

у структурі глетчерів та айсбергів знаходиться 

у біологічно інертному стані, активність може 

виникнути лише після видалення частинок з 

осаду. Наночастинки, накопичені в льоді, тран-

спортуються в айсбергах від берегів, під час їх 

танення біологічно досяжне залізо надходить 

у відкритий океан і гетит та гематит насичу-

ють залізом глибоководні шари, а феригід-

рит — поверхневі [63]. Дослідження морсь ких 

діатомових водоростей показали, що саме час-

тинки розміром 2—16 нм слабоокристалізо-

ваного нестійкого феригідриту, на відміну від 

гематиту та гетиту, постачають залізо для рос-

ту клітин, що підтверджує припущення [79] 

про зростання біологічної активності мінера-

лів разом зі зниженням їх термодинамічної 

стійкості. З іншого боку, дослідження прямо-

го поглинання дисперсних оксидів та гідро-

ксидів заліза міксотрофним фітопланктоном 

показало, що феригідрит споживає лише вид 

Ochromonas sp. [55].

Гідротерми. Найсприятливіші умови фор-

мування осадів феригідриту пов’язані з назем-

ними, мілко- та глибоководними (океанічни-

ми) гідротермами. Джерелом мілководних гід-

ротермальних виливів можуть бути ґрунтові 

води атмосферного походження (метеорні), 

мор ські, реліктові або ювенільні (магматич-

ні) води [58]. Внаслідок їх змішування фор-

мують ся хімічний та ізотопний склад, темпе-

ратурний профіль і газова складова гідро-

термальних флюїдів. Активні гідротермальні 

глибоководні системи, розташовані вздовж 

серединно-океанічних хребтів, у котловинах 

острівних дуг та схилах мілин, формують флю-

їди з морської води, тоді як живлення назем-

них гідротермальних систем відбувається пе-

реважно за рахунок метеорних вод [34].

Прикладом мілководних гідротерм є вили-

ви в районі Champagne Hot Springs, Dominica, 

які утворюються під час змішування метеор-

них та морських вод [48]. Температура флюї-

дів становить 41—71,4 °С; значення рН дорів-

нює 5,95—6,15; швидкість потоку ≥ 0,4 л/хв. 

Порівняно з іншими осадовими породами Ка-

рибського басейну, гідротермальний осад зба-

гачений на Na, Fe, As і Sb та збіднений на Mn. 

Максимальний вміст Fe — 38,75 %, As — 

1880 мкг/г. До складу флюїдного газу входить 

від V
заг

, %: СО
2
 — 74—93; N

2
 — 4—21; H

2
S — 

1,6—3,9; CH
4
 — 0,15; HCl — 0,73; O

2
 — 0,07; 

Ar — 0,46; сума He, H
2
 і CO — від 0 до 0,003. 

За таких умов проходить формування 2LFh, 

який домінує у мінеральному складі осадів. 

Механізм утворення 2LFh пов’язаний зі швид-

ким окисненням Fe(II) виливних вод киснем, 

розчиненим у морській воді. Морфологія час-

тинок Fh залежить від відстані до джерел ви-

ливу: за 2 м він утворює тонкий шар на по-

верхні вулканічних порід, з наближенням до 

джерела його товщина досягає ≥ 5 см. Частин-

ки Fh складають сферичні агрегати діаметром 

~2 мкм. Згідно з даними рентгенофазового 

аналізу, Si, наявний у виливних розчинах, вхо-

дить до кристалічних ґраток феригідриту та 

перешкоджає його подальшим фазовим пере-

творенням. Арсен, наявний у складі виливних 

вод, зв’язується феригідритом за сорбційним 

механізмом і може входити до його структури 

як As(ІІІ), так і As(V) за молярного спів від-

ношення As/Fe від 0,45 до 0,72 [51].

Система глибоководних гідротерм тягнеть-

ся вздовж серединних океанічних хребтів Ти-

хого та Атлантичного океанів. Гідро тер мальні 

флю їди збагачені Fe(II) та сульфідами і мають 

середню температуру 200—400 °С [76]. Змішу-

вання гарячих флюїдів з холодними водами 

океану та життєдіяльність мікроорганізмів 

приз водять до формування дисперсних окси-
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дів, сульфідів, сульфатів, карбонатів, гідрок-

сидів та силікатів. Феригідрит з районів гід-

ротермальних джерел має мікробіальну форму 

й утворюється, наприклад, внаслідок дії за лі-

зоокиснювальних бактерій, як Leptothrix och-

racea, Gallionella ferruginea та PV1 [76]. Цей 

процес на дні океану може відбуватись у пла-

нетарному масштабі. Слабоокристалізований 

2LFh (рис. 3) як продукт фазоутворення гли-

бинних гідротермальних систем характеризу-

ється співвідношенням Fe3+/ ΣFe ~0,6 та ло-

калізується на поверхні мікроорганізмів, по-

в’я за них з Rimicaris exoculata [35] і може бути 

прекурсором магнетиту біогенного походжен-

ня. Слід підкреслити, що Rimicaris exoculata — 

основний вид мікроорганізмів у гідротермах 

Серединно-Атлантичного хребта (Mid-Atlantic 

Ridge), продуктом метаболізму якого є слабо-

окристалізований 2LFh. Дослідження пока за-

ли, що потрійний мінеральний шар в sh. Rimi-

caris exoculata складений агрегатами нано час-

тинок 2LFh і вміщує інші елементи: Si, Ca, 

Mg, S та P (переважно у формі силікатів, 

сульфатів та фосфатів), що сприяють стабі лі-

зації феригідриту [14]. Вірогідно, феригідрит, 

утворений у районах океанічних гідротерм, 

має переважно біогенне походження.

Накопичення феригідриту на дні океану 

пов’язується також з мікробіологічною дест-

рук цією цинк- та мідевмісних сульфідних мі-

нералів, утворених у районах підводних океа-

нічних хребтів (Juan de Fuca Ridge) внаслідок 

змішування вод гідротерм, які містять 0,007—

25 мМоль·кг–1 Fe(II) [33], з холодними наси-

ченими розчиненим киснем водами океану. 

Даній екосистемі притаманні численні хімічні 

реакції, каталізовані мікроорганізмами [7]. 

Аси міляція сульфідних мінералів глибоко вод-

ними мікробними організмами [22] пов’язу-

ється з гідролізом Fe(III) та полімеризацією 

залізокисневої біоплівки в присутності значної 

кількості Fe-комплексоутворювальних ліган-

дів, які, з одного боку, забезпечують надход-

ження Fe(II) до поверхні оксидів, а з іншо-

го — обмежують кристалізацію оксигідрокси-

дів заліза у структурі біоплівки [75].

Дослідження кінетики деструкції сульфідів 

мікроорганізмами показало [25], що їх щіль-

ність на сульфідних мінералах океанічного 

дна за два місяці становить 7—50 · 104 клітин 

на мм2. Подальше зростання популяції спри-

чинює початок розчинення сульфідних міне-

ралів (піротин > пірит) і утворення пор у 

сульфідних агрегатах, а далі відбувається фор-

мування насиченої киснем та залізом біо плів-

ки, на поверхні якої ідентифікуються частин-

ки 2LFh.

Особливості процесу утворення гідротер-

мального феригідриту в районах виходу зба-

гачених залізом поверхневих джерел (Йєллоус-

тонський національний парк (США) та Колорадо) 

з метою моделювання умов зародження пер-

Рис. 3. Кластери 2LFh: a — TEM-мікрофотографія забарвленого тонкого зрізу R. exoculata з гідротермального 

джерела, кластери (світлі) контрастують з поверхнею бактерій; b — те саме, за більшої роздільної здатності, 

кластери не закріплені на стінках бактеріальних клітин; c — HREM зображення грані кластера з незабарвленої 

області, стрілками відмічені оксиди заліза; d — вибрана область дифрактограми кластера, дослідженого в секції 

скапогнатиту [35]

Fig. 3Fig. 3. . 2LFh clusters: a — TEM micrograph of a stained thin section from the hydrothermal vent sp. R. exoculata, clusters 

are clearly visible in bright contrast at the surface of the bacteria; b — TEM micrograph from a stained thin section at 

higher magnification, clusters do not appear to be attached to the bacteria cell-wall in this area; c — HREM images from 

the edge of cluster for an unstained section, arrows indicate the iron oxides; d — selected area electron diffraction pattern 

from cluster observed in the scaphognatite section [35]
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винного життя, зокрема на Марсі вивчали 

[77]. Феригідрит є головною фазою безпо се-

редньо біля виходу джерел, де він утворює 

натічні відкладення та вкриває поверхню аг-

ломератів, в ядрі яких знаходяться гетит, ге-

матит або сидерит.

Феригідрит як продукт корозії заліза в при-
роді. Типовими дисперсними мінералами, що 

утворюються на поверхні заліза та сталей за 

умов обмеженого надходження окисника та 

помірної температури є фази Fe(II)-Fe(III) 

шаруватих подвійних гідроксидів (Gren Rust), 

лепідокрокіту, гетиту та магнетиту [74]. Віро-

гідно, феригідрит як продукт корозійного 

про цесу вперше був досліджений в роботі Sh. 

Miyake у 1939 р. Утворення переважно 2LFh в 

корозійних системах можливе лише за обме-

жених фізико-хімічних умов: наприклад, на 

поверхні сталевих труб, які контактують з чис-

тою (питною) водою за окисних умов [15, 65]. 

Феригідрит входить до складу пористого шару 

корозійних продуктів всередині труб питного 

водопостачання [70] і утворюється внаслідок 

контакту поверхні сталевих труб з насиченою 

киснем водою. У відновних умовах стійкість 

феригідриту до фазових перетворень порів ня-

но з оксигідроксидами заліза (лепідо кро кі том 

та гетитом) мінімальна. Структуру та влас ти-

вості Fh такої природи досліджено за до по-

могою комплексу сучасних фізико-хі міч них 

методів у роботі [11].

На сьогодні до інноваційних впроваджень 

на лежать і технології створення підземних 

про никних реактивних бар’єрів (ПРБ), які 

мо жуть бути ефективно застосовані для вилу-

чення та переведення в стійку форму висо-

комобільних шкідливих речовин, що мігрують 

у ґрунтових водах [30]. Принцип дії ПРБ по-

лягає у спрямованому проведенні окисно-

відновної реакції між первинними продуктами 

корозії заліза та сталей — Fe(II)-Fe(III) шару-

ватими подвійними гідроксидами (ШПГ) та 

окисненими формами низки хімічних еле мен-

тів — As, Cr, U, Tc, Np, Se, Sb [2]. Внаслідок 

цього ШПГ окиснюються з утворенням 

магнетиту або інших мінералів, які містять у 

своєму складі Fe(III), а окиснені компоненти 

навколишнього середовища відновлюються з 

переходом у менш токсичний стан і, зазвичай, 

втрачають мобільність, осаджуючись у формі 

дисперсних фаз.

Феригідрит теж входить до складу продуктів 

корозійного процесу в системі ПРБ: він ут-

ворює тонку плівку на поверхні Fe0 до по чатку 

реакції з компонентами навко лиш нього се-

редовища. Більше того, утворений за окис-

них умов та стабілізований адсорбованими Si, 

PO
4
 та SO

4
 феригідрит є повсюдною дрібно-

дис персною фракцією осадів з ПРБ, яка асо-

ціює з Si, Ca, Cr [32]. Частинки феригідри ту 

(<0,1 мкм) осаджуються на відстані від по-

верхні Fe0. Ефективність Fe0-ПРБ може збе-

рігатися протягом тривалого часу у слабо-

окиснених ґрунтових водних системах завдяки 

сприятливим умовам для утворення фери гід-

риту. В умовах обмеженого окиснення мож-

ливе припинення процесу внаслідок утворен-

ня магнетиту на поверхні металічного заліза. 

Рис. 4. Феригідрит, утворений: а — на поверхні металічного заліза в фільтрах для очищення води, яке контактує 

з розчином Na
2
CO

3
 та кремнієм [40]; b — на поверхні сталевого електрода, який контактує з киснем повітря і 

розчином Fe
2
(SO

4
)

3
 [5]

Fig. 4Fig. 4. . Ferrihydrite: a — that form in the filter system if the water contains sodium bicarbonate and silicon [40]; b — that 

form on the steel surface contacted with air oxygen and Fe
2
(SO

4
)

3
 solution [5]
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Фор мування феригідриту в системах Fe0-ПРБ 

дає змогу зв’язувати шкідливі речовини не 

тільки за окисно-відновним механізмом, а й 

за сорбційним, що суттєво розширює варіанти 

їх застосування. Моделювання процесу зв’язу-

вання фазою феригідриту низки металів, зо-

крема As, Cu, Cd та Zn в системах ПРБ під-

тверджено результатами експеримен таль них 

досліджень у природних умовах, а моде лю ван-

ня адсорбції Hg та Ni не відповідає да ним 

експерименту [80]. Додавання в філь тра ційні 

конструкції металічного заліза (скра пу) при-

зводить до утворення сорбційно ак тивних за-

лі зокисневих фаз, в тому числі й феригідриту 

(рис. 4, а), що покращує ступінь очищення 

води від арсену [40].

Феригідрит утворюється також як продукт 

атмосферної корозії. Зокрема, фазу Fh було 

ідентифіковано та досліджено в складі шару 

іржі на конструкціях внутрішнього оздоблення 

архітектурних пам’ятників XV ст. [50]. Фазовий 

(мінеральний) склад продуктів атмосферної 

корозії за умов відкритого повітря визначений 

кліматом, в якому вона відбувається. Зокрема, 

на поверхні зразків вуглецевої сталі з Ан тар-

ктики (полярний клімат) феригідрит складає 

лише незначну домішку до фази лепідокрокіту, 

в той час як на поверхні зразків з о-ва Пасхи 

(субтропічний клімат) феригідрит є головною 

фазою [46].

Корозія заліза та сталей у природних умо-

вах, зазвичай, проходить за участю мікро ор-

ганізмів. Дослідження кінетики біоміне ра лі-

зації продуктів корозійного процесу на сталі 

за участю чистої культури металвіднов лю-

вальних бактерій Shewanella putrefaciens в ана-

еробних умовах показало [42], що ініційована 

дією мікроорганізмів зміна морфології час ти-

нок феригідриту, зменшення їх розміру, фазове 

перетворення візуально простежуються після 

48 год контакту, суттєве зростання популяції 

мікроорганізмів проходить за 72 год, старіння 

частинок феригідриту триває до 190 год. За 

вісім діб повністю, до катіонів Fe2+, розчи-

няються поверхневі фази феригідриту і гетиту. 

У складі продуктів корозійного процесу в 

аеробній зоні міститься до 30 % феригідриту 

[30]. Типовими мікроорганізмами за таких 

умов є Gallionella ferruginea.

Проведене нами вивчення процесів утво-

рення нанорозмірних частинок залізооксид-

них та залізогідроксидних мінералів на по-

верхні сталі дало змогу встановити головні 

чинники, які сприяють утворенню на ній 

зародкової фази феригідриту, а саме: 1) при-

мусове окиснення поверхні, яка контактує з 

водним дисперсійним середовищем та киснем 

повітря [1, 4]; 2) контакт поверхні сталі з вод-

ним дисперсійним середовищем, що містить 

гідролізовані форми тривалентного заліза [5]. 

У першому випадку механізм утворення фази 

феригідриту пояснено швидким окисненням 

продуктів анодного розчинення сталі — каті-

онів Fe2+ та надходженням у зону реакції (в 

поверхневий приелектродний простір) про-

дук тів катодного процесу — іонів гідро ксилу, 

що спричиняє гідроліз Fe(III) та складає 

сприятливі умови утворення зародкової фази, 

яка містить у своєму складі виключно катіони 

Fe3+, тобто феригідриту. В іншому випадку 

утворення феригідриту пов’язане з кінетикою 

процесу: контакт поверхні сталі з катіонами 

Fe3+ розчину випереджає анодне розчинення 

заліза і надходження в реакційний простір 

катіонів Fe2+, тобто в процесі утворення за-

родкової фази на поверхні сталі бере участь 

саме Fe(III) в іонній або гідролізованій (зав-

дяки катодному гідроксилу) формі [1]. На 

рис. 4, b представлені SEM мікрофотографії 

частинок феригідриту, утворені на поверхні 

сталі. Їхні фазові перетворення на гетит і/та 

гематит чи магнетит шляхом взаємодії з ка-

тіонами Fe2+ пов’язані з процесами дегі д ра-

тації та поліконденсації [1].

Висновки. 1. Феригідрит є природним дис-

персним мінералом, який відіграє ключову 

роль у глобальних гео- та біогеохімічних цик-

лах заліза. В природі він наявний переважно у 

водному середовищі: наземних та ґрунтових 

водах, пойменних та болотних відкладах, мор-

ських та наземних гідротермальних виливах. 

Найбільшим сховищем дисперсного заліза, в 

тому числі й феригідриту, вважаються океани, 

накопичення в яких відбувається за рахунок 

айсбергів, гляціальних осадів, еолового пилу 

та виносу з континентального шельфу або з 

континентів. Природні процеси утворення, 

фа зових перетворень та руйнування фери гід-

риту тісно пов’язані з життєдіяльністю мікро-

організмів, які каталізують окисно-відновні 

ре акції за аеробних і анаеробних умов.

2. Феригідрит не належить до типових про-

дуктів корозійного процесу заліза та сталей у 

природі, але відіграє ключову роль за специ-

фічних умов, які складаються, наприклад, в 

системах проникних реактивних бар’єрів та в 
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трубах питного водопостачання, а також на 

поверхні сталевих конструкцій в умовах суб-

тропічного клімату. Визначальний чинник 

формування фази феригідриту на поверхні 

заліза — її примусове окиснення, контакт з 

розчинами, що містять розчинні форми три-

валентного заліза або діяльність залізо окис-

нювальних бактерій. 

У третій частині дослідження будуть вис-

вітлені процеси та механізми зв’язування фе-

ри гідритом низки токсичних і високо мо біль-

них речовин (арсеніти та арсенати, ураніл, 

фосфати, важкі метали, органічні молекули), 

що наявні у природних об’єктах або надходять 

у навколишнє середовище внаслідок антро-

погенної діяльності.
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ФЕРРИГИДРИТ В ПРИРОДЕ

Статья является второй частью обзора мировой ли-

тературы по ферригидриту (первая опубликована в 

№ 4, 2011). Проведен анализ литературы, посвящен-

ной изучению условий образования и накопления 

фе рригидрита в природных системах: почвах, поверх-

ностных и подземных водах, гидротермальных источ-

никах, эоловых и гляциальных осадках, океанах. По-

казана роль микроорганизмов в процессах зарожде-

ния, фазовых трансформаций и разрушения частиц 

ферригидрита. Описаны условия образования фер-

ригидрита в окружающей среде при коррозийном 

процессе.

O.M. Lavrynenko

FERRIHYDRITE IN NATURE

In the first part of the review the main attention paid to 

studying ferrihydrite synthesis in laboratory conditions 

where it is carried out by different methods, describing 

2LFh and 6LFh structural models, ferric and ferrous iron 

coordination in the lattice, general formula, as well as 

properties and mechanisms of phase transformation into 

the goethite, lepidocrocite and hematite phases. At the 

same time, ferrihydrite is a natural nanosized mineral that 

plays a key role in general geochemical cycles of iron and 

disperse iron oxides and hydroxides. The formation of 

ferrihydrite in the environment usually occurs in water 

media on the Earth surface or under the ground, as well as 

in the atmosphere, but the biggest storage of Fh nano-

particles is considered to be the oceans. The accumulation 

of ferrihydrite and iron oxyhydroxide particles on the 

continental shelf associates with riverine and glacial sedi-

ments, aeolian mineral dust and diagenesis trans forma-

tions of sediments, but the most important non hydro-

thermal way of the iron delivery to the oceans is linked 

with icebergs and shelf sediments. Most processes of the 

phase formation and its transformation into other phases 

are not possible without bacterial activity. So, the first and 

the second ways of biomineralization due to the couple bio-

tic-abiotic process involves the nucleation, growth, disso-

lution, re-precipitation of iron-oxygen disperse mine rals, 

including the ferrihydrite. The goal of the present review is 

to describe the ferrihydrite formation processes in envi-

ron mental conditions such as soils, stream sedi ments, 

ground waters, hydrothermal deep-see vents, acid mine 

drai  nage, oceans. The corrosion mechanism of Fh for-

mation was shown on the examples of permeable reactive 

barriers, water distribution pipes and the steel surface.
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