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Забруднення водного басейну та грунтів важкими металами залишається однією з най-
більших загроз для екологічного стану довкілля [1]. Беручи до уваги значну токсичність 
деяких важких металів відповідними міжнародними (World Health Organization, 2017; 
United State Environmental Protection Agency, 2018; Council of the European Union, 1998) 
та вітчизняним (ДСанПіН 2.2.4-171-10, 2010) стандартами встановлені достатньо жорст-
кі норми щодо їх допустимого вмісту в різних за призначенням водах. Так, вміст Cd нор-
мується на рівні 1—5 мкг/дм3, а Pb — на рівні 10—15 мкг/дм3.

У зв’язку з необхідністю очищення дедалі більших об’ємів забруднених вод засто -
с ування сорбційних методів потребує використання достатньо дешевих сорбційних мате-
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Досліджено фізико-хімічні особливості очищення складних за вмістом стічних вод, що містять суміш іо-
нів важких металів (Cu(II), Cd(II), Zn(II), Co(II), Cr(VI)). Вивчено фазовий склад і структурно-сорбційні 
характеристики синтезованих нанорозмірних Fe0/каолініт композитів. Встановлено, що одержані мате-
ріали мають значно кращі сорбційні властивості щодо вилучення важких металів із водних розчинів по-
рівняно з природним каолінітом. Проведено обрахунки ізотерм сорбції за рівнянням Фрейндліха. Показано, 
що композиційні сорбенти на основі нанорозмірного нульвалентного заліза і дисперсного силікату каолініту 
є ефективними сорбційними матеріалами для очищення забруднених вод від токсичних іонів важких ме-
талів, що входять до складу відходів гальванічних виробництв, а також гідрометалургійної галузі.
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ріалів. Тому велика увага останнім часом приділяється розробці сорбентів на основі пе-
реробки відходів агропромислового комплексу, а також харчової промисловості та при-
родної сировини [2, 3].

Одним з ефективних сорбентів, що широко використовується останнім часом у при-
родоохоронній практиці, є нанорозмірне нульвалентне залізо, яке є ефективним щодо різ-
них за природою органічних та неорганічних забруднювачів. Крім того, їх видалення із 
вод може відбуватися як за виключно сорбційним, так і окисно-відновлювальним меха-
нізмами [4]. Однак нанорозмірне нульвалентне залізо має велику схильність до агрегації і 
його застосування в сорбційних процесах становить значні труднощі [5]. Для стабілізації 
нанорозмірного нульвалентного заліза запропоновано його іммобілізацію на поверхні ор-
ганічних або неорганічних дисперсних носіїв, що дає змогу істотно підвищити ефективність 
його використання в технологічних процесах [6]. 

Як зручні і недорогі носії, крім активованого вугілля, силікагелю та інших матеріалів, 
були запропоновані і глинисті мінерали, які є дешевою природною сировиною [6]. Серед 
них значні переваги має каолініт, який є складовою каолінових глин і відрізняється чис-
тотою, постійністю хімічного складу і має істотну сорбційну здатність щодо неорганічних 
токсикантів і в тому числі до іонів важких металів [7, 8].

Композити нанорозмірне нульвалентне залізо/каолініт показали високі сорбційні ха-
рактеристики щодо окремих іонів важких металів [9, 10]. Однак вивченню особливостей 
очищення об’єктів навколишнього середовища від суміші іонів важких металів, що присут-
ні в реальних забруднених водах, присвячені лише окремі роботи [11]. Тому ми ставили за 
мету дослідження закономірностей видалення основних компонентів стічних вод галь-
ванічних виробництв та гідрометалургійної галузі (іонів Cu(II), Cd(II), Zn(II), Co(II), 
Cr(VI)), що є, безумовно, актуальним завданням.

Об’єктом дослідження вибраний каолініт (Al4Si4O10(OH)8) Глуховецького родо вища, 
який серед каолінітів з інших численних родовищ України відрізняється найбільш доско-
налою кристалічною структурою [12]. Перед сорбційними експериментами каолініт очи-
щали від домішок кварцу, польових шпатів, карбонатів, оксидів алюмінію та заліза бага то-
разовим відмиванням дистильованою водою. Для одержання композиційних сорбентів 
“Fe0/глинистий мінерал” з масовим співвідношенням (0,2 : 1) наважку вихідного каоліні-
ту заливали розчином FeCl3·6H2O необхідної концентрації та перемішували протягом 30 хв 
на магнітній мішалці. Отриману суспензію (рН 2) кількісно переносили в тригорлу колбу і 
проводили процес відновлення іонів Fe3+ розчином борогідриду натрію NaBH4. Після чого 
отриманий композиційний сорбент відділяли від рідкої фази центрифугуванням і тричі 
промивали спиртом. Одержаний осад висушували під вакуумом при температурі 60 С і 
подрібнювали до отримання фракції  0,2 мм [13].

Мономінеральність очищених зразків каолініту та фазовий склад композиційних мате-
ріалів контролювались рентгенографічно на дифрактометрі ДРОН-4-07 з використанням 
відфільтрованого CuK-випромінювання в діапазоні 2—40 (2).

Характеристики пористої структури зразків визначали на приладі Quantachrome Auto-
sorb Station 4 (US) за низькотемпературною адсорбцією азоту. Величини питомої поверх-
ні та розподілу пор за розмірами розраховували за допомогою спеціалізованого програм-
ного забезпечення ASiQwin V 3.0 з використанням моделі DFT.
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Очищення вод від забруднення іонами важких металів (Cu(II), Cd(II), Zn(II), 
Co(II), Cr(VI)) із застосуванням каолініту і композиційного сорбенту вивчали на мо-
дельних розчинах, які готували на дистильованій воді з використанням їх азотнокислих 
солей та 1 М розчину KNO3 для створення іонної сили. Хром вносили у вигляді біхрома-
ту калію.

Сорбційні експерименти проводили в статичних умовах при 25 C за умов безперерв-
ного струшування зразків впродовж 2 год (об’єм водної фази — 50 см3, наважка сор бенту — 
0,5 г). Після встановлення адсорбційної рівноваги водну фазу відділяли центрифугуван ням 
і визначали в ній рівноважні концентрації кожного з металів методом атомно-емісійної 

спектрометрії з індуктивно зв’язаною плаз-
мою (Thermo Scientific iCAP 7400 ICP-
OES, США).

Рентгенографічний аналіз зразків 
(рис. 1) свідчить про практичну мономіне-
ральність вихідного каолініту (див. криву 1, 
рефлекси 0,715; 0,358; 0,238 нм) лише з не-
великими домішками кварцу (рефлекси 
0,426; 0,334 нм). На дифрактограмах мо-
дифікованого мінералу (крива 2) з’являю-
ться слабкі рефлекси при 0,252 та 0,202 нм, 
що відповідають кристалічним фазам нуль-
валентного заліза (-Fe), оксиду заліза 
(FeO), а також у рази менших кількостей 
гетиту (FeOOH). Кількість нанесеного на 

Рис. 1. Дифрактограми вихідного (1) і модифікованого (2) каолініту

Рис. 2. Ізотерми адсорбції та десорбції азоту на зраз-
ках вихідного (1) і модифікованого (2) каолініту
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поверхню заліза становить, за даними хімічного аналізу розчину після обробки модифі-
ко ваних зразків 12 М азотною кислотою, 0,17 г/г каолініту.

За характером ізотерми сорбції азоту на каолініті (рис. 2), згідно з модифікованою 
класифікацією де Бура [14], належать до ІІ(b) типу ізотерм і є типовими для непористих 
сорбентів з незначною макропористою складовою.

Вузька гістерезисна петля типу Н3 на ізотермах є результатом капілярної конденсації 
в структурних агрегатах каолініту між плоскими cлабо зв’язаними між собою елемен-
тар ними пакетами мінералу. Обраховані характеристики пористої структури зразків на-
ведені в табл. 1. Нанесення на поверхню частинок нанодисперсного заліза істотно не змінює 
ці величини.

Ізотерми сорбції іонів важких металів на вихідних і модифікованих зразках наведені 
на рис. 3. На каолінітовій поверхні сорбція може відбуватися на активних центрах двох ти-
пів: дитригональних силоксанових лунках на базальних поверхнях каолінітових частинок і 

Рис. 3. Ізотерми сорбції іонів важких металів на вихідному (а) і модифікова-
ному (б) каолініті

Таблиця 1. Характеристика пористої структури 
вихідного та модифікованого каолініту

Зразок S, м2/г V, cм3/г V, cм3/г

Розподіл пор за розміром, нм

DFT dV (r)

r1 r2

Каолініт 8,98 0,124 0,0027 2,36 4,9—8,6
Fe0/каолініт 11,72 0,093 0,0029 2,5 2,6—3,5
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гідроксильних групах по розірваних зв’язках у тетраедричній (Si—O—Si) та ок таедричній 
(Al—O—Al) сітках на бічних гранях частинок. 

Однак для вихідного глуховецького каолініту, внаслідок його досконалої будови і 
відсутності гетеровалентних ізоморфних заміщень у структурі мінералу, заряд структур-
них пакетів близький до нуля, і тому сорбція при малих концентраціях іонів важких мета-
лів у розчині має місце переважно на гідроксильних групах, що розташовані на бічних гра-
нях частинок. Такі сорбційні центри на бічних гранях залежно від рН середовища можуть 

Рис. 4. Залежність ступеня очищення вод від рН на вихідному (а) і моди фі-
кованому (б) каолініті

Таблиця 2. Коефіцієнти рівнянь Фрейндліха для ізотерм 
сорбції іонів важких металів вихідним та модифікованим каолінітом 

Зразок Метал
За Фрейндліхом

Aпит, мкмоль/г
1/n KF R2

Каолініт Cu(II) 0,754 0,233 0,998 17,1
Zn(II) 0,776 0,028 0,996 2,28
Co(II) 0,824 0,027 0,999 1,55
Cd(II) 0,908 0,016 0,942 1,25
Cr(VI) 0,599 0,014 0,909 0,42

Fe0/каолініт Cu(II) 0,226 22,118 0,937 80,27
Zn(II) 0,295 18,883 0,946 47,7
Co(II) 0,130 9,691 0,977 15,8
Cd(II) 0,124 14,612 0,986 22,7
Cr(VI) 0,263 2,295 0,992 13,8
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мати склад  Si—OH та  Si—O– по розірваних тетраедричних сітках мінералу і  Al—OH2
+; 

 Al—OH та  Al—OH— по розірваних октаедричних сітках мінералу. За здатністю сорбу-
ватися на каолініті іони важких металів утворюють ряд Cu  Zn  Co  Cd  Cr , який від-
повідає ряду Ірвінг—Вільямса стабільності відповідних комплексів у розчинах, що свід-
чить про утворення на поверхні за участі іонів важких металів міцних внутрішньосферних 
поверхневих комплексів [15]. 

Отримані результати для модифікованих зразків свідчать про те, що величини сорбції 
всіх іонів важких металів при рН 6 на них у кілька разів перевищують такі для вихідного 
каолініту. Результати обрахунків ізотерм сорбції згідно з рівнянням Фрейндліха наведені 
в табл. 2. Внаслідок значної неоднорідності сорбційних центрів на поверхні каолініту для 
опису процесів сорбції не вдалося застосувати рівняння Ленгмюра, що широко викорис-
товується з цією метою. 

На основі ізотерм сорбції були визначені усереднені величини питомої сорбції на оди-
ницю активної поверхні мінералу (Апит), коли вміст іонів важких металів у вихідних роз-
чинах становить 300 мкмоль/дм3. Вони складають від 0,42 до 17,1 мкмоль/г для іонів від 
Cr(VI) до Cu(II) (див. табл. 2). Аналогічні величини для модифікованих зразків значно 
більші і становлять від 13,8 до 80,27 мкмоль/г для іонів від Cr(VI) до Cu(II). 

Вплив рН водного середовища на ступінь очищення вод від іонів важких металів као-
лінітом (при 100 мкмоль/дм3) наведено на рис. 4, а. Відповідні криві мають типовий 
S-подібний вигляд, характерний для залежностей величин сорбції іонів металів від рН на 
гідроксидних поверхнях.

Навіть при рН 4 для модифікованого каолініту спостерігається практично повна сорб-
ція всіх іонів, окрім іонів хрому (при 100 мкмоль/дм3). Тільки у разі збільшення вихідної 
концентрації іонів важких металів у вихідних розчинах до 400 мкмоль/дм3 має місце їх част-
кова сорбція на модифікованих зразках. Характер залежності сорбції від рН для останніх 
практично збігається з таким для вихідного каолініту (див. рис. 4, б).

Таким чином, композиційні сорбенти на основі нанорозмірного нульвалентного заліза 
і дисперсного силікату каолініту є ефективними сорбційними матеріалами для очищення 
забруднених вод від токсичних іонів важких металів, що входять до складу відходів галь-
ванічних виробництв, а також гідрометалургійної галузі. Їх перевагою порівняно із залізо-
вмісними сорбентами на основі інших глинистих мінералів (бентоніту, палигорськіту) [5, 6] 
поряд з надійною стабілізацією активних наночастинок нульвалентного заліза і дешевиз-
ною кінцевого продукту є легкість відділення твердої фази від розчину внаслідок меншої 
дисперсності каолініту.
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WATER PURIFICATION FROM HEAVY METAL IONS 
BY NANO-SIZED Fe0/KAOLINITE COMPOSITES

We have investigated the physicochemical features of the purification of wastewater that are complex on its 
content and include a mixture of heavy metal ions (Cu(II), Cd(II), Zn(II), Co(II), Cr(VI)). The phase of a 
composition and structural-sorption characteristics of synthesized nano-sized Fe0/kaolinite composites were 
studied. It was found that the obtained materials have much better sorption properties for the extraction of 
heavy metals from aqueous solutions in comparison with natural kaolinite. Calculations of sorption isotherms 
according to the Freundlich equation are done. Based on isotherms, the average values of specific sorption per 
unit of an active surface of the mineral at the content of heavy metal ions in the initial solutions of 300 μmol/dm3 
were determined. They range from 0.42 to 17.1 μmol/g for Cr(VI) to Cu(II) ions. It has also been found that 
similar values for the modified samples are much larger and range from 13.8 to 80.27 μmol/g for ions from Cr(VI) 
to Cu(II). It is shown that composite sorbents based on nano-sized zero-valent iron and dispersed kaolinite 
silicate are effective sorbent materials for the purification of water contaminated with toxic heavy metal ions 
that are commonly found in wastewater of the galvanic and hydrometallurgical industries.

Keywords: heavy metals, water treatment, nanoscale zero-valent iron, composite silicate sorbents.


