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Сорбцiя iонiв Cr(VI) i U(VI) палигорськiтом,
модифiкованим катiонними поверхнево-активними

речовинами

Дослiджено вплив модифiкування природного силiкату з шарувато-смугастою струк-
турою — палигорськiту катiонним ПАР — гексадецилтриметиламонiй бромiдом на
сорбцiю з водних розчинiв анiонiв Cr(VI) й U(VI). Для визначення оптимальних умов мо-
дифiкування вивчено вплив pH, HCO−

3
, температури, спiввiдношення твердої i рiдкої фаз

та часу модифiкування. Показано можливiсть змiни сорбцiйних характеристик моди-
фiкованих шарувато-смугастих силiкатiв, що забезпечує ефективне вилучення з водних
розчинiв хрому й урану як у катiонних, так i в анiонних формах.

Природнi шаруватi силiкати широко використовуються в природоохороннiй практицi як
дешевi сорбенти для вилучення iз забруднених вод рiзноманiтних токсикантiв, переважно
в катiонних формах. Однак вони значно утруднюють цей процес при розробцi ефективних
та економiчно обгрунтованих методiв видалення анiонiв ряду найбiльш небезпечних елемен-
тiв, зокрема As(V), Cr(VI), U(VI), I, Tc тощо. Для покращення сорбцiйних характеристик
природних силiкатiв застосовують кислотну активацiю, термiчну й гiдротермальну обробки,
модифiкування поверхнево-активними речовинами (ПАР) [1, 2]. Використання останнього
методу дає змогу направлено змiнювати лiофiльнiсть поверхнi шаруватих силiкатiв i та-
ким чином пiдвищувати їх сорбцiйну здатнiсть щодо органiчних речовин. З iншого боку,
для модифiкованих ПАР силiкатiв було встановлено їх перспективнiсть для сорбцiйного
вилучення не тiльки катiонiв, а й анiонiв [3–5], у тому числi урану [6, 7] i хрому [8].

Для одного з бiльш небезпечних токсикантiв — урану характерна можливiсть знахо-
дження в поверхневих та пiдземних водах як у катiонних (UO2+

2
, UO2OH+, (UO2)3(OH)+

5

тощо), так i в нейтрально заряджених формах (UO2CO3, UO2(OH)2) або анiонних формах
(UO2(CO3)

2−
2

, UO2(CO3)
4−
3

тощо) [9], причому ймовiрнiсть утворення саме анiонних форм
значно пiдвищується в пiдземних водах, що мiгрують через карбонатнi породи. Також для
хрому, який може знаходитися в природних екосистемах в кiлькох ступенях окиснення,
найбiльш небезпечним є Cr(VI), що має чiтко виражений канцерогенний ефект. Залежно
вiд концентрацiї Cr(VI) та pH водного середовища хром може iснувати в рiзних стабiль-
них анiонних формах (CrO2−

4
, HCrO−

4
, Cr2O

2−

7
). Однак дотепер сорбцiю рiзних форм U(VI)

й Cr(VI) на поверхнi шаруватих силiкатiв рiзного ступеня модифiкування поверхнi ПАР
систематично не вивчали. Тому метою наших дослiджень було вивчення особливостей цих
процесiв, що на сьогоднi є актуальним.

За об’єкт дослiдження брали природний силiкат з шарувато-стрiчковою структурою —
палигорськiт (загальна структурна формула Mg5Si8O20(OH)2 · 4H2O, катiонна обмiнна єм-
нiсть (КОЄ) 0,25 мг-екв/г) з Черкаського родовища (Україна). Контроль мономiнеральностi
вихiдних зразкiв проводили за допомогою дифрактометра ДРОН-4-07 в областi 5–90◦ (2θ)
з використанням Cu Kα-випромiнювання.
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Рис. 1. IЧ-спектри палигорськiту: вихiдного (1 ) та модифiкованого КОЄ : ПАР вiдповiдно 1 : 1 (2 )

Для модифiкування поверхнi палигорськiту використовували сiль чотиризамiщеного
амонiю — гексадецилтриметиламонiй бромiду (ГДТМА, (C16H33)N(CH3)3Br, Sigma-Aldrich).

У сорбцiйних експериментах використовували солi тригiдросульфату урану
UO2SO4 · 3H2O та дихромату калiю K2Cr2O7. Сорбцiю проводили в статичних умо-
вах при безперервному струшуваннi зразкiв впродовж 1 год (об’єм водної фази 50 мл,
наважка мiнералу 0,1 г, концентрацiя Cr й U у сорбцiйних експериментах становила 1–800 й
10–200 мг/дм3 вiдповiдно). Iонну силу розчинiв (0,01 моль/дм3) створювали за допомогою
NaCl, а вплив карбонатiв на процеси сорбцiї вивчали з використанням NaHCO3. Пiсля
встановлення адсорбцiйної рiвноваги водну фазу вiдокремлювали центрифугуванням
(5000 об/хв) та визначали в нiй рiвноважну концентрацiю металу спектрофотометри-
чним методом (UNICO 2100UV) з використанням реагенту Арсеназо III при довжинi
хвилi 665 нм для урану та реагенту дифенiлкарбазиду при довжинi хвилi 540 нм для
хрому.

IЧ-спектроскопiчнi дослiдження зразкiв проводили на фур’є-спектрометрi Spectrum-One
(Perkin-Elmer) в областi 4000–450 см−1 при двадцятиразовому скануваннi. Рентгенографiчнi
данi для очищених зразкiв природного полигорськiту свiдчать про їх практичну мономiне-
ральнiсть та наявнiсть у них тiльки незначних домiшок кварцу.

Для модифiкування поверхнi палигорськiту попередньо оброблену на ультразвуковому
диспергаторi УЗДН-2Т впродовж 3 хв суспензiю Na-палигорськiту змiшували з розчином
ГДТМА та витримували 4 год при 60 ◦С при постiйному перемiшуваннi. Пiсля вiдмивання
водою до негативної реакцiї на iони Br− модифiкований мiнерал висушували при 105 ◦С,
розтирали та просiювали до отримання фракцiї 60,1 мм.

В IЧ-спектрах вихiдних зразкiв (рис. 1) спостерiгаються основнi характеристичнi смуги
поглинання палигорськiту, см−1: 1200, 1030 й 990 коливання групи Si−O−Si; 910 коливання
групи Si−O; 3610 й 3550 — валентнi коливання груп Al2–OH й Al–Fe–OH або Al–Mg–ОН та
1660 — деформацiйнi коливання води в цеолiтних каналах структури мiнералу [10]. Пiсля
проведення модифiкування ПАР в IЧ-спектрах фiксуються чiтко вираженi смуги при 2930
й 2850 см−1, якi вiдповiдають асиметричним i симетричним валентним коливанням метиле-
нових груп (CH2)n в алiфатичних карбонових ланцюгах молекул ГДТМА, що сорбуються
на поверхнi мiнералу.

Вплив спiввiдношення КОЄ : ПАР для проведення процесу модифiкування у вихiдному
розчинi на сорбцiю iонiв хрому вивчали при pH 7 та концентрацiї хрому 10 мг/дм3. При
такому нейтральному значеннi pH домiнуючою формою Cr(VI) у водних розчинах є CrO2−

4
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Рис. 2. Iзотерми сорбцiї iонiв Cr(VI) на палигорськiтi: вихiдному (1 ); модифiкованому КОЄ : ПАР вiдпо-
вiдно 1 : 1 (2 ) та 1 : 2 (3 )

при наявностi в значно менших кiлькостях iонiв HCrO4− та Cr2O
2−
7

у слiдових концентра-
цiях. Як видно з отриманих нами результатiв, найбiльшi величини сорбцiї iонiв хрому на
модифiкованих зразках палигорськiту спостерiгаються при КОЄ : ПАР, що дорiвнює 1 : 5
й 1 : 10 вiдповiдно:

КОЄ : ПАР: 0,5 : 1; 1 : 1; 1 : 3; 1 : 5; 1 : 10.

Адсорбцiя Cr, мг/г: 0,1; 0,95; 1,26; 2,12; 2,22.

При таких кiлькостях ГДТМА у вихiдному розчинi вiдбувається не тiльки первинне
заповнення моношару при адсорбцiї катiонного ПАР на активних центрах палигорськiту,
а й формування наступного шару (за рахунок гiдрофобних взаємодiй) з утворенням на
поверхнi асоцiатiв ПАР — двовимiрних мiцел (гемiмiцел) або подвiйного шару ПАР [11].
Цей процес супроводжується змiною заряду поверхнi з негативного на позитивний, що й
обумовлює максимальну сорбцiю анiонiв CrO2−

4
.

Для подальших сорбцiйних експериментiв було обрано зразки, якi модифiкували при
КОЄ : ПАР 1 : 1 й 1 : 2. Вибiр був обумовлений тим, що при таких кiлькостях модифiкатора
в розчинi не досягається утворення суцiльного подвiйного шару ПАР i на поверхнi мiнералу
крiм позитивно заряджених дiлянок зберiгаються i негативно зарядженi. Це дає пiдстави
очiкувати для даних сорбентiв бiльш високi значення сорбцiї з реальних вод, що мiстять
як анiоннi, так i катiоннi форми токсикантiв. Iзотерми сорбцiї iонiв Cr(VI) при pH 7 для
вихiдних та модифiкованих зразкiв палигорськiту iлюструє рис. 2. Як видно з рисунку,
сорбцiя на природних зразках анiонних форм Cr(VI), навiть при значних їх концентрацiях
у розчинi, є незначною. В той самий час для модифiкованих зразкiв спостерiгається значне
пiдвищення величин сорбцiї, що досягає 14 й 42 мг/г.

Характер iзотерм сорбцiї для iонiв U(VI) при pH 7 (рис. 3) iстотно вiдрiзняється вiд
такого для iонiв Cr(VI). При значеннях pH, близьких до нейтральних, та в умовах контак-
ту з повiтрям, що вiдповiдає поверхневим водам, домiнуючою формою U(VI) у розчинах
є уранiл-iон UO2+

2
та його гiдроксокомплекси UO2OH+, (UO2)3(OH)+

5
, (UO2)4(OH)+

7
то-

що [9, 12]. На противагу цьому концентрацiя карбонатних анiонних форм урану в даних
умовах (UO2(CO3)

2−
2

, UO2(CO3)
4−
3

тощо), що зумовлена наявнiстю СО2 у розчинах, якi

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2011, №11 133



Рис. 3. Iзотерми сорбцiї iонiв U(VI) на палигорськiтi: вихiдному (1 ) та вихiдному в присутностi iонiв HCO
−

3

(2 ); модифiкованому КОЄ : ПАР вiдповiдно 1 : 1 (3 ) та модифiкованому КОЄ : ПАР вiдповiдно 1 : 1 в
присутностi iонiв HCO

−

3 (4 )

Рис. 4. Вплив pH на сорбцiю iонiв U(VI) на палигорськiтi: природному (1 ) та модифiкованому КОЄ : ПАР
вiдповiдно 1 : 1 (2 ). Вихiдна концентрацiя урану 47,6 мг/дм3

контактують з атмосферним повiтрям, є значно меншою i не визначає перебiгу сорбцiйних
процесiв. Тому для природних зразкiв палигорськiту за цих умов спостерiгаються досить
високi величини сорбцiї iонiв U(VI).

Модифiкованi зразки палигорськiту також характеризуються високими значеннями
сорбцiї урану. Це зумовлено не тiльки сорбцiєю карбонатних анiонних форм урану на
модифiкованiй поверхнi мiнералу, а й iмовiрною взаємодiєю катiонiв уранiлу тощо з ка-
тiонобмiнними активними центрами, що залишилися не зв’язаними з молекулами ПАР.

Пiдтвердженням такої iнтерпретацiї отриманих результатiв є характер залежностi ве-
личин сорбцiї iонiв U(VI) вiд pH водного середовища. Як вiдомо, взаємодiя iонiв-комплек-
соутворювачiв з поверхнею шаруватих та шарувато-ланцюгових силiкатiв вiдбувається на-
самперед з утворенням мiцних поверхневих комплексiв за рахунок локалiзованих на бiчних
гранях мiнералiв груп Si−OH, Al−OH та Mg−OH [2]. Як видно з даних, наведених на
рис. 4, крива сорбцiї iонiв урану на природному палигорськiтi має типовий для шаруватих
силiкатiв дзвiноподiбний вигляд з максимумом при нейтральних pH, коли має мiсце дисо-
цiацiя поверхневих груп [13, 14]. З iншого боку, при низьких значеннях pH, коли дисоцiацiя
поверхневих груп пригнiчена, а також при високих значеннях pH, коли переважаючими
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формами урану в розчинi стають нейтральнi або навiть негативнi форми урану, сорбцiя
практично вiдсутня.

У той самий час для модифiкованих зразкiв мiнералу iснують iстотнi вiдмiнностi в ха-
рактерi кривих сорбцiї. Якщо в кислому середовищi кривi сорбцiї практично збiгаються, то
з пiдвищенням pH при збiльшеннi концентрацiї в розчинi анiонних форм урану величини
сорбцiї для модифiкованих зразкiв, на вiдмiну вiд природного палигорськiту, зменшуються
значно повiльнiше, що зумовлено саме утворенням на поверхнi подвiйного шару ГДТМА
та її перезарядкою.

Таким чином, модифiкування катiонними ПАР поверхнi шаруватих силiкатiв дає змогу
змiнювати їх сорбцiйнi характеристики в досить широких межах та забезпечує ефективне
вилучення з водних розчинiв токсикантiв одночасно в катiонних й анiонних формах. Це
робить доцiльним, зокрема для охорони пiдземних вод, проведення модифiкування грун-
тiв безпосередньо in situ з використанням нагнiтаючих свердловин, створюючи при цьому
в грунтi зони з пiдвищеними сорбцiйними властивостями вiдносно таких небезпечних за-
бруднювачiв, як уран [15].

1. Фiзична хiмiя дисперсних мiнералiв / За ред. акад. НАН України Ф.Д. Овчаренка. – Київ: Наук.
думка, 1997. – 127 с.

2. Bergaya F., Theng B.K.G. Handbook of Clay Science, Vol. 1. – Amsterdam: Elsevier Ltd, 2006. – 1224 p.

3. Stathi P., Litina K., Gournis D. et al. Physicochemical study of novel organoclays as heavy metal ion
adsorbents for environmental remediation // J. Colloid Interface Sci. – 2007. – 316. – P. 298–309.

4. Chutia P., Kato S., Kojima T., Satokawa S. Adsorption of As(V) on surfactant-modified natural zeolites //
J. Hazard. Mater. – 2009. – 162. – P. 204–211.

5. Xi Y., Mallavarapu M., Naidu R. Preparation, characterization of surfactants modified clay minerals and
nitrate adsorption // Appl. Clay Sci. – 2010. – 48. – P. 92–96.

6. Majdan M., Pikus S., Gajowiak A. et al. Characterization of uranium (VI) sorption by organobentonite //
Appl. Surf. Sci. – 2010. – 256. – P. 5416–5421.

7. Sprynskyy M., Kovalchuk I., Buszewski B. The separation of uranium ions by natural and modified di-
atomite from aqueous solution // J. Hazard. Mater. – 2010. – 181. – P. 700–707.

8. Krishna B. S., Murty D. S. R., Prakash B. S. J. Thermodynamics of chromium (VI) anionic species sorption
onto surfactant-modified montmorillonite clay // J. Colloid Interface Sci. – 2000. – 229. – P. 230–236.

9. Химия актиноидов. В 3-х т. Т. 1 / Под ред. Дж. Каца, Г. Сиборга, Л. Морсса, пер. с англ. – Москва:
Мир, 1991. – 525 с.

10. Suarez M., Garcia-Romero E. FTIR spectroscopic study of palygorskite: Influence of the composition of
the octahedral sheet // Appl. Clay Sci. – 2006. – 31. – P. 154–163.

11. Xu S., Boyd S. A. Cationic surfactant adsorption by swelling and nonswelling layer silicates // Langmuir. –
1995. – 11. – P. 2508–2514.

12. Корнилович Б.Ю., Пшинко Г.Н., Боголепов А.А. Влияние ЭДТА и НТА на сорбцию U(VI) глинис-
тыми компонентами почв // Радиохимия. – 2006. – 48, № 6. – С. 525–528.

13. Корнилович Б.Ю., Пшинко Г.Н., Ковальчук И.А. Влияние фульвокислот на взаимодействие U(VI)
с глинистыми компонентами почв // Там же. – 2001. – 43, № 5. – С. 404–407.

14. Niu Zh., Fan Q., Wang W. et. al. Effect of pH, ionic strength and humic acid on the sorption of uranium
(VI) to atapulgite // Appl. Rad. and Isot. – 2009. – 67. – P. 1582–1590.

15. Корнiлович Б.Ю., Стрелко В.В., Кошик Ю.Й., Павленко В.М. Еколого-хiмiчнi проблеми видобутку
та перероблення уранової сировини // Вiсн. НАН України. – 2010. – № 10. – С. 8–14.

Надiйшло до редакцiї 18.04.2011Iнститут сорбцiї та проблем ендоекологiї
НАН України, Київ
НТУ України “Київський полiтехнiчний iнститут”

ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2011, №11 135



I. A. Kovalchuk, A.O. Golembiovskyi,

Corresponding Member of the NAS of Ukraine B.Yu. Kornilovych

Sorption of Cr(VI) and U(VI) ions by palygorskite modified with
cationic surfactants

Influence of the palygorskite modification with the cationic surfactant, hexadecyltrimethylammo-
nium bromide (HDTMA) on the sorption from aqueous solutions of anions Cr(VI) and U(VI) is
investigated. To determine the optimal conditions for the modification, the effects of pH, HCO−

3
,

temperature, ratio of solid and liquid phases, and time of modification are studied. The possibility of
changing the absorption characteristics of modified layered silicates provided the effective removal
of chromium and uranium both in cationic and in anionic forms from aqueous solutions is shown.
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