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ВЗАЄМОДІЯ ФЕРИГІДРИТУ З РЕЧОВИНАМИ-ЗАБРУДНЮВАЧАМИ 
НАВКОЛИШНЬОГО СЕРЕДОВИЩА 

У третій частині огляду наведено результати аналізу літературних джерел, присвячених вивченню взаємодії при-

родного феригідриту з мікроелементами, важкими металами, радіонуклідами, органічними молекулами та ін-

шими токсичними речовинами, які існують у природному середовищі первісно або потрапляють до нього вна-

слідок діяльності людини. Головними механізмами їх зв’язування з фазою феригідриту є адсорбція, поверхневе 

комплексоутворення та сумісне осадження.

Вступ. У попередніх частинах огляду [1, 2] 

було висвітлено особливості кристалічної 

структури феригідриту (Fh), методи його 

отримання за лабораторних умов, фазові пе-

ретворення на гетит, гематит і лепідокрокіт. 

Враховуючи те, що Fh є невід’ємною складо-

вою природних систем, де він наявний пере-

важно у ґрунтах та водному середовищі, було 

показано його розвиток в пойменних відкла-

дах та річках, ґрунтах, гідротермальних по-

верхневих та глибоководних виливах; тран-

спортування в льодовиках, айсбергах, еолово-

му пилу; накопичення в океанах. За певних 

умов феригідрит може утворюватись внаслі-

док корозійного процесу на поверхні заліза та 

сталей [31]. Розглянуто можливі механізми 

взаємодії феригідриту з іншими дисперсними 

мінералами; підкреслено роль мікроорганіз-

мів в описаних процесах.

Водночас феригідрит є хімічно активним 

мінералом з великим сорбційним потенціа-

лом. Він відіграє надзвичайно важливу роль у 

геохімічних циклах низки хімічних елементів і 

здатен переводити їхні сполуки у менш мо-

більний та токсичний стан. Він належить до 

природних сорбентів з високою сорбційною 

ємністю та низькою собівартістю [3, 53]. Вза-

ємодія феригідриту з компонентами навко-

лишнього середовища, зокрема аніонами, ка-

тіонами, нейтральними молекулами органіч-

ної та неорганічної природи, здебільшого при-

 зводить до уповільнення процесу його фазових 

перетворень та зміни фазового складу і 

фізико-хімічних властивостей кінцевих про-

дуктів реакції — фаз оксидів, оксигідроксидів, 

феритів, порівняно з продуктами перетворен-

ня чистого Fh [9]. Вплив катіонів на кінетику 

фазових перетворень Fh спостерігається за 

молярного співвідношення (МС) компонентів 

0,05—0,1, вплив аніонів стає помітним за 

нижчого МС [10]. На стійкість дисперсних 

фаз суттєво впливають ступінь окиснення іо-

нів металу та умови, за яких вони проникають 

у структуру Fh [3]. Агрегація індивідуальних 

частинок Fh у природних системах визначає 

його транспортні та сорбційні властивості [18].

Для встановлення геохімічної поведінки 

токсичних сполук, які потрапляють у ґрунти 

або водні екосистеми, збагачені оксидами та 

оксигідроксидами заліза, є надзвичайно важ-

ливим встановлення механізму реакцій, які 

супроводжують асоційований транспорт ком-

понентів за природних умов, та термодина-

мічних параметрів їх проходження [3]. Голов-

ними шляхами зв’язування хімічних речовин 

фазами оксигідроксидів у водному середови-

щі є сумісне осадження, адсорбція, поверхне-

ве комплексоутворення, іонний обмін та про-

никнення в кристалічні ґратки залізо-кис не-

вих фаз [8]. Для вивчення мінералогії оксидів 
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заліза в осадах особливе значення має поверх-

нева активність феригідриту, яка є критичною 

для сорбції численних сполук, з якими він 

кон тактує [60].

Мета даної роботи полягає в огляді та уза-

гальненні інформації з літературних джерел, 

де розглянуто взаємодію природного феригід-

риту з мікроелементами, важкими металами, 

радіонуклідами, органічними молекулами та 

іншими токсичними речовинами, що існують 

у природному середовищі первісно або потрап-

ляють до нього внаслідок діяльності людини.

Розгляд процесів взаємодії феригідриту з 

компонентами навколишнього середовища 

проведено у відповідності з Переліком голов-

них забруднювачів біосфери, опублікованому 

у "Кур’єрі ЮНЕСКО" в січні 1973 р.

Взаємодія феригідриту зі сполуками арсену. 
Арсен належить до одного з найнебезпечні-

ших елементів-забруднювачів навколишнього 

середовища [42]. У природних умовах він має 

чотири ступеня окиснення: As(-III), As(0), 

As(III) та As(V) [45]. Типовими формами його 

існування є неорганічні оксианіони, трива-

лентні арсеніти (H
3
AsO

3
, H

2
AsO

3
–, HAsO

3
2–) 

та п’ятивалентні арсенати (H
2
AsO

4
–, HAsO

4
2– 

і H
3
AsO

4
), різноманітні органічні сполуки, та-

кі, як метанарсенова та диметиларсенова кис-

лоти. За рівнем токсичності арсеніти більш 

небезпечні за арсенати [42]. Феригідрит вва-

жають найважливішим природним адсорбен-

том арсену та його сполук [13, 37, 50], який 

зв’язує їх у водному середовищі та ґрунтах [41].

У природних водах вміст арсену зазвичай 

не перевищує 50 мкг/л, але локальне підви-

щення його концентрації може бути пов’язано 

з розчиненням сульфідних мінералів, таких, 

як арсенопірит (FeAsS), кобальтин (CoAsS), 

пірит (FeS
2
), які присутні в промислових руд-

них родовищах, у зонах вивітрювання, у кис-

лому середовищі шламосховищ та шахтних 

відвалах, а також відходах золотопереробної 

промисловості [46]. Арсенати AsO
4

3– стабільні 

в насичених киснем системах, зокрема на міл-

ководді, де вони швидко сорбуються слабо-

кислими оксигідроксидами заліза та Fh і пе-

реходять у малорухливий стан. Адсорбція ар-

сенітів AsO
3

3–, які переважають у системах з 

обмеженим окисненням, проходить значно 

повільніше [53].

Респіраторні мікроорганізми Geobacter me-

tal li reducens, Geobacter sulfurreducens, Geothrix 

fer mentans, Geovibrio ferrireducens, Shewanella, 

Ferrimonas та Aeromonas в анаеробних умовах 

відновлюють FeOOH, в тому числі Fh, до роз-

чинної форми Fe(II), що, зазвичай, супрово-

джується окисненням карбону [33]. При цьо-

му адсорбовані на поверхні оксигідроксидів 

мікроелементи та біогенні речовини, зокрема 

арсен, надходять до підземних вод і накопи-

чуються в них. Інші мікроорганізми, напри-

клад Sulfurospirillum barnesii, можуть відновлю-

вати адсорбований на феригідриті As(V) до 

As(III) [70]. За браку кисню утворення фери-

гідриту з високим вмістом арсену зумовлено 

сумісним бактеріальним окисненням As(III) 

та Fe(II). Внаслідок комбінованої метаболіч-

ної активності Acidithiobacillus ferroxidans (окис-

нення Fe(II)) та Thiomonas sp. (окиснення 

As(III)) у кислих шахтових водах може відбу-

ватись бактеріальне утворення гелю As(V)—

Fe(III) [41].

Фізико-хімічні дослідження природного 

As—HFO матеріалу [49] показали, що він дуже 

подібний до арсенвмісного феригідриту, су-

місно осадженого за лабораторних умов, але 

обидва відмінні від природних і синтезованих 

зразків чистого Fh. Зокрема, дані рентген-

фазового аналізу (РФА) свідчать про утворен-

ня киснево-координованих Fe—As пар, роз-

ширення піків та їх зміщення у бік рефлексів 

FeOHAs і аморфного арсенату Fe(III). Дані 

трансмісійної електронної мікроскопії (TEM) 

та енергодисперсійної спектроскопії (EDS) 

вказують на агломерацію первинних As—Fh 

частинок та відсутність інших фаз, які містять 

Fe або As. Згідно з даними мессбауерівської 

спектроскопії, у зразках наявні IVFe3+ з вели-

кою розмірною фракцією (~20 %) VIFe оточен-

ня, яке сильно викривлено внаслідок присут-

ності As. Первинні частинки діаметром ~ 1 нм 

містять на поверхні катіони (Fe3+, As5+, Si4+, 

C4+), скоординовані з OH– та OH
2
. Зворотна 

кореляція між As та Si і між As та неорганіч-

ним С вказує на те, що природні Fh, які за-

звичай містять значну кількість Si (до 90 г/кг), 

не можуть ефективно утворювати поверхневі 

комплекси з As (та P), якщо вони не були су-

місно осаджені. Перехід від суперпара- до фе-

ромагнітного стану, за даними SQUID, вста-

новлено за температури для арсенвмісного 

феригідриту — 25 K та для синтезованого 

2LFh — 55. Розмір первинних частинок (або 

ядер) для As—Fh менший, ніж чистого Fh.

Осадження арсенового феригідриту As—Fh 

відбувається переважно в діапазоні значень 
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рH 4—7, але присутність у системі інших катіо-

нів, таких, як Zn(II), Cd(II), Pb(II), Ca(II) та 

Mg(II), розширює його до рH 4—9 [13, 37, 50].

Важливим чинником, який впливає на ад-

сорбцію арсенвмісних компонентів на Fh, є 

конкуренція аніонів за місця на його поверхні 

[15]. Наприклад, фосфати та арсенати завдяки 

подібності їх геохімічної поведінки належать 

до відомих пар-конкурентів. Значно менше на 

мобільність арсенатів впливають сульфати та 

хлориди. Бікарбонати зазвичай є головним 

супутнім аніоном в арсенвмісних природних 

водах. За ступенем впливу на адсорбцію арсе-

ну дволінійним феригідритом значення рН та 

концентрації аніонів у модельних розчинах 

Na
2
HPO

4
·2H

2
O, NaHCO

3
, Na

2
SO

4
 та NaCl ут-

ворюються ряди, наведені в таблиці [46]. При 

цьому за будь-яких значень рН та концентра-

ції хлору останній знаходиться у розчині в 

єдиній формі Cl–. За всіх значень pH на част-

ку SO
4

2  припадає 95—81 %, а на комплекс 

NaSO
4

 — 5—19.

На координацію заліза в структурі Fh та 

його геохімічну реакційну активність по від-

ношенню до арсенатів впливають також орга-

нічні речовини з низькою молекулярною ма-

сою, зокрема полігідроксикарбоксилати, а са-

ме оксалати, цитрати, фумарати, широко роз-

 повсюджені у природному середовищі [39].

Адсорбцію арсенатів та арсенітів на поверх-

ні феригідриту детально вивчено з точки зору 

впливу pH, концентрації фонового електролі-

ту, ступеня окиснення арсену [13, 20]. У луж-

ному середовищі вона регулюється електро-

статичним відштовхуванням між негативно 

зарядженими сполуками арсенатів та арсенітів 

і негативно зарядженими поверхневими міс-

цями Fh [50]. Менша величина заряду арсені-

тів сприяє меншому відштовхуванню та, як 

наслідок, меншій залежності сорбційного про-

цесу від рН середовища. Адсорбційний мак-

симум для арсенатів знаходиться в кислій об-

ласті рН, далі адсорбція поступово знижується 

до рН  ~  9. Вплив рН на сорбцію арсенітів у 

більшості природних систем значно менший: 

сорбція арсенітів зростає з підвищенням зна-

чення рН, має широкий максимум в ней-

тральній та слабокислій областях і знижується 

за подальшого підвищення рН [37, 48].

Іншим важливим параметром, який харак-

теризує сорбційний процес, є співвідношення 

молекул арсену та заліза. Зокрема, адсорбцій-

ні максимуми для арсенатів спостерігалися за 

МС As/Fe: 0,25 за значень рН 4,6 та 0,16 за 

рН 9,2 [50]; 0,24 за рН 4 [13]; 0,25 за рН 8 [16]. 

Для арсенітів максимум сорбції на феригідри-

ті отримано за МС As/Fe: 0,31 [13]; 0,6 [50] та 

0,046 і 5,0 за низьких та високих значень кон-

центрації арсену відповідно [48].

Численні дослідження показали, що адсорб-

ція арсенатів на поверхні феригідриту відбу-

вається під час утворення внутрішньосферних 

поверхневих комплексів завдяки обміну ліган-

дами з гідроксогрупами на поверхні мінералу 

[61, 67]. Адсорбція арсенатів є результатом 

зв’язування OH– за значень pH 4,6 та 9,2, ад-

сорбція арсенітів шляхом зв’язування з OH– 

проходить за рН 9,2, а їх зв’язування з H+ — 

за рН 4,6 [27]. Висока сорбційна щільність 

осаду за швидкої адсорбції арсенатів на зарод-

кових частинках феригідриту призводить до 

збільшення структурного впорядкування, змен-

Вплив аніонних комплексів на сорбцію арсену феригідритом залежно від значення рН дисперсійного середовища

The influence of anion complexes on the arsenic sorbtion by ferrihydrite depending on the pH value of dispersion medium

Значення 

рН
Розчинні аніонні комплекси

Концентрація аніонів

0,01 М 0,1 М

4 H
2
AsO

4

–
 (98  % від розчиненого As), H

3
AsO

4
 (2); 

H
2
PO

4

–
 (100  % від розчиненого P)

PO
4
 >> Cl ≅ SO

4
PO

4
 > CO

3 
> SO

4 
> Cl

7 HAsO
4

2–  (52—63  %) та H
2
AsO

4

–
 (48—37) відповідно; 

HPO
4

2–  (48—56  %) та H
2
PO

4

–
 (51—38) відповідно; 

NaHPO
4

–
 (1—6  %)

PO
4
 >> Cl ≅ SO

4
PO

4
 >> SO

4
 > Cl

8,3 HAsO
4

2–  (95—97  %) та H
2
AsO

4

–
 (5—3); HPO

4
2–  (93—88); 

NaHPO
4

–
 (2—9); H

2
PO

4

–
 (5—3); HCO

3

–
 (97—93  %); 

CO
3

2–, H
2
CO

3
; NaHCO

3
, NaCO

3

–

PO
4
 > CO

3 
> Cl ≅ SO

4
PO

4
 > CO

3 
> SO

4 
> Cl 

10 HAsO
4

2–  (97—91  %), AsO
4

3–  (3—9); HPO
4

2–  (97—88); 

NaHPO
4

–
 (2—10); PO

4
3–  (1—2  %)

PO
4
 > SO

4 
≅ Cl PO

4
 > SO

4 
> Cl
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шення розміру частинок та агрегації й за побі-

гає подальшій Fe—O—Fe-полімеризації [16, 67].

Незважаючи на те, що для арсенатів одно-

значно встановлено утворення внутрішньо-

сферних комплексів, їхня природа (геометрія) 

досить суперечлива. Факт існування бідентат-

ного бінуклеарного поверхневого комплексу 

(2C ) визнано у науковому світі [37, 61], а щодо 

існування бідентатного мононуклеарного (2E ) 

та монодентатного (1V ) поверхневих комплек-

сів одностайної думки немає [36, 67]. На рис. 1 

[57] наведено три типи поверхневих комплек-

сів, що формуються у процесі фіксації арсе-

натних тетраедрів на поверхні феригідриту: 

бідентатні комплекси (2С ), утворені спільним 

кутом між тетраедром AsO
4
 та спільною гран-

ню пар октаедрів FeO
6 
/Fe(O, OH)

6
 [36, 61], бі-

дентатні (2Е ) з спільною гранню між арсенат-

ним тетраедром і вільною гранню FeO
6
 [36] та 

монодентатні (1V ) з загальним кутом між те-

траедром AsO
4
 та октаедром FeO

6
 [16, 27]. 

Взаємодія феригідриту зі сполуками фосфору. 
Фосфатні добрива, які широко використову-

ються в сільському господарстві [47], є голов-

ним джерелом надходження P в річки, озера, 

водоймища, верхні водоносні горизонти та 

резервуари, що призводить до їх евтрофікації.

Oтже, у сільській місцевості часто гостро по-

стає проблема забезпечення якісною питною 

водою. Природний Fh є перспективним міне-

ралом для стабілізації ґрунтових агрегатів, які 

утримують адсорбований фосфор [52]. Дослід-

ження процесу зв’язування фосфору з ґрун-

тових розчинів фазою феригідриту дало змогу 

встановити вплив властивостей ґрунтів на 

сорбційну ємність Fh та мобільність P [51]. 

Ефективність адсорбції Р залежить від зна-

чення рН ґрунтових розчинів, яке визначає 

електрокінетичний потенціал частинок фери-

гідриту. В кислому середовищі, нижче точки 

нульового заряду (ТНЗ) Fh (pH  ~  5,77), час-

тинки мають сумарний позитивний заряд і 

сорбційну ємність, вищу від ємності негатив-

но заряджених частинок Fh за значення рН, 

вищого від їх ТНЗ.

Важливим питанням щодо фіксації сполук 

фосфору є фазові перетворення феригідриту в 

присутності фосфорвмісних сполук. Дослід-

ження впливу ортофосфатів на окиснення гід-

роксікарбонатного Green Rust (GR) GR(CO
3

2–) 

та його перетворення на феригідрит та гетит 

показало: в той час як присутність фосфатів у 

суспензії GR(CO
3

2–) призводить до запобіган-

ня утворення гетиту та уповільнення процесу 

окиснення GR, утворення Fh не залежить від 

наявності PO
4

2–, що пояснено авторами робо-

ти [5] адсорбцією фосфатних сполук саме Fh, 

а не його прекурсором — GR. При цьому ад-

сорбція фосфатів на поверхні феригідриту за-

побігає утворенню Fe2+
aq

 та пригнічує їх ката-

літичний ефект.

Концентрація фосфатів та значення рН дис-

персійного середовища впливають на фазові 

перетворення Fh у фази гетиту, гематиту, ака-

ганеїту та лепідокрокіту [17]. Так, за атомного 

співвідношення (АС) P/Fe >2,5  % у системі 

утворюється слабокристалічний лепідокрокіт, 

а за АС P/Fe >1  % в лужному середовищі — 

гетит. Питання довгострокової стійкості FeOOH 

з адсорбованим на поверхні і в поровому про-

сторі P розкрите в роботі [35]. Зменшення пи-

томої площі поверхні та порового простору Fh 

менш притаманне зразкам, які містять Р. Ві-

рогідно, фосфати стабілізують поверхню час-

тинок за рахунок зростання сили зв’язку між 

Fe і P, але осад залишається аморфним протя-

гом двох років. Розчинення FeOOH за умов 

контакту з H
2
S (рН 5,5) гальмується за наяв-

ності незначної концентрації PO
4

3–. 

Взаємодія феригідриту з радіоактивними еле-
ментами та сполуками вуглецю. Серед радіоак-

тивних елементів у навколишньому середови-

щі одне з головних місць посідають уран (VI) і 

торій (IV). Їх взаємодія з залізооксидними та 

залізогідроксидними мінералами, в тому числі 

феригідритом, у природних умовах проходить 

за участю аквагідроксоформ карбону, тому по-

дібні процеси доцільно розглядати в комплексі.

Взаємодія СО
2
 з феригідритом призводить 

до адсорбції сполук карбону на його поверхні. 

За вологих умов CO
2
 реагує з вільними OH– 

на поверхні Fh, що призводить до утворення 

Рис. 1. Можливі поверхневі комплекси арсенатних 

тет раедрів на поверхні оксидів заліза [57]

Fig. 1. Possible surface complexes of arsenate tetrahedra 

on iron oxides [57]
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метастабільних бікарбонатноподібних комп-

лексів, які руйнуються внаслідок видалення 

газової складової. Реакція CO
2
 з гідратованим 

Fh призводить до утворення карбонатів (а не 

бікарбонатів) внаслідок виникнення воднево-

го зв’язку між водою та поверхневими OH 

місцями [22].

Уран (VI) належить до токсичних біологіч-

но активних речовин та за окисних умов у 

водному середовищі знаходиться у формі ура-

нілу (UO
2

2+) [64]. Дикатіон уранілу утворює 

розчинні комплекси з різними аніонними фор-

мами, зокрема фторидами (F–), хлоридами 

(Cl–), карбонатами (CO
3

2–), нітратами (NO
3

–), 

сульфатами (SO
4

2–), фосфатами (H
x
PO

4
(3—x)), 

силікатами (Si(OH)
4
) та ацетатами (CH

3
COO–), 

що сприяє зростанню мобільності урану [32]. 

В розчинах UO
2

2+ може гідролізувати і, кон-

тактуючи з діоксидом вуглецю, утворювати 

різ ні карбонатні комплекси [21].

У природних системах сильна хімічна спо-

рідненість U(VI) до Fh в діапазоні рН 5—8 ви-

никає, наприклад, у ході змішування кислих 

порових розчинів рудного родовища та шах-

тових вод з нейтральними водами поверхне-

вого стоку [68], унаслідок надходження у во-

доносні горизонти поверхневих вод, які кон-

тактують з відводами кислотних шахтових вод 

[29], у відвалах гірничодобувної промисловос-

ті та в сховищах радіоактивних відходів [12]. 

Прикладом комплексного дослідження про-

цесу взаємодії природного феригідриту з на-

сиченими ураном (VI) шахтовими водами є 

дослідження [63]. Головним мінералом затоп-

лених уранових шахт Königstein є колоїдний 

Fh (рис. 2) [63], який внаслідок низького 

електрокінетичного потенціалу (5—10 мВ за 

значень рН 6,1—6,5) швидко утворює агломе-

рати (70—100 нм), а далі формує осадовий 

шар або кору на поверхні шахтових порід. 

Спектроскопічні дослідження довели, що зв’я-

зування U(VI) проходить за сорбційним меха-

нізмом, а не внаслідок осадження уранвмісної 

фази на поверхні Fh або залучення урану до 

його кристалічної структури. Сульфати та си-

лікати, присутні у шахтових водах, практично 

не впливають на поверхневе комплексоутво-

рення U(VI). Десорбція уранілу проходить го-

ловним чином з утворенням ураніл-кар бо нат-

них комплексів UO
2
CO

3
0

(aq)
, UO

2
(CO

3
)

2
2–

(aq)
, 

UO
2
(CO

3
)

3
4–

(aq)
. У системах з високими рівно-

важними концентраціями U(VI) ураніл може 

полімеризуватися, що спостерігається як у роз-

чині, так і на поверхні феригідриту [24]. Ста-

ріння осаду протягом 3 діб за температури 

25  °C може призвести до зменшення площі 

поверхні на 20  % та більше.

До найважливіших фізико-хімічних чинни-

ків, які впливають на адсорбцію урану поверх-

нею феригідриту, належать: значення рН та 

іонна сила розчину, умови надходження в сис-

тему уранілу, концентрація карбонату, парці-

альний тиск CO
2
. Наприклад, сорбція U(VI) 

на поверхні феригідриту швидко зростає за 

значень pH 4—6 та сильно знижується у при-

сутності карбонатів після досягання значення 

рН 8 [25, 65]. У ході дослідження хімії поверх-

ні феригідриту встановлено, що карбонати 

утворюють кутові бідентатні комплекси (2С ) 

[23], а іони уранілу — переважно бідентатні 

комплекси на гранях Fe-октаедрів (2Е ) [63, 

65]. Спираючись на кристалографічні уявлен-

ня про структуру феригідриту, було передба-

чено [26], що бідентатний поверхневий комп-

лекс (UO
2
)

3
(OH)

5
+ є головним за безкарбо-

натних умов. Зменшення сорбції урану Fh в 

сильно лужному середовищі пояснено утво-

ренням комплексу (UO
2
)

2
CO

3
(OH)

3
– [25].

Теоретичні розрахунки процесів сорбційної 

взаємодії U(VI) з феригідритом наведено в 

низці робіт, в яких враховано, наприклад, іон-

ну силу розчину, з яким контактує феригідрит, 

та співвідношення U(VI)
T
 і Fe(III)

T
 для двох 

бідентатних комплексів (>FeO
2
)UO

2
 та (>FeO

2
) × 

× UO
2
CO

3
2– — модель ґрунтувалася на даних 

Рис. 2. SEM зображення (зб. 30000) колоїдних части-

нок та агрегатів близько 1 мкм пори у мембрані філь-

тра [63]

Fig. 2. SEM image ( 30000) of colloidal particles and 

aggregates next to a 1 μm pore in the lter membrane [63]
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EXAFS дослідження [65]. До інших моделей, 

що ілюструють сорбційну взаємодію урану з 

поверхнею феригідриту, належать моделі роз-

поділу поверхневого заряду (CD) [24] і муль-

тицентрового комплексоутворення (MUSIC) 

на основі конкуренційної поведінки уранілу 

та карбонату на поверхні феригідриту [55].

Узагальнюючи результати теоретичних до-

сліджень, доходимо висновку, що за відносно 

високих значень рН та концентрації СО
3

2– на 

поверхні Fh домінує внутрішньосферний мо-

нодентатний ураніл-трис-карбонатний комп-

лекс. У процесі гідролізу утворюються адсор-

бовані форми UO
2
OH, які можуть взаємо-

діяти з CO
3

2– з формуванням бідентатного 

внутрішньосферного комплексу потрійного 

типу A UO
2
CO

3
OH, який змінює заряд по-

верхні частинок Fh. За таких умов не виклю-

чено утворення і потрійного типу В ураніл-

монокарбонатного комплексу (FeO)2–COUO
2 
×

 

×
 
(OH)

3
. Обидва типи комплексів можуть іс-

нувати за pH ≥  7—8, але за низького вмісту 

аніонів карбонату. За високих значень рН та 

концентрації карбонату утворюється значна 

кількість потрійних ураніл-карбонатних по-

верхневих комплексів, зокрема (UO
2
)(CO

3
)

3
4–.

Нижче наведені головні рівняння, які опи-

сують взаємодію поверхневих комплексів фе-

ригідриту з катіонами уранілу [65].

Реакція утворення спільної грані за умов 

простої координації поверхневої групи 

≡ FeOH–1/2 з адсорбованим UO
2

2+:

1 2 2+
2 22 FeOH UO ( ) H Oaq n−≡ + + ⇔

,0 11+ +
22(FeOH) UO (OH) H

z z
n n

− Δ Δ⇔ ≡ +

n = 1, 2, 3… .

У присутності карбонатів та зв’язування іо-

нів СО
3

2– у формі ≡ (FeOH)
2
UO

2
(OH)

n
 рів-

няння (1) набуває вигляду:

1 2 + 2
32 FeOH  + 2H ( ) CO ( )aq aq− −≡ + ⇔

0 01+ +
22(FeO) CO  + 2H O,

z z− Δ Δ⇔ ≡

де Δz
0
 + Δz

1
 = + 2 – 2 = 0 (сума зарядів адсор-

бованих та десорбованих компонентів).

Утворення потрійних (типу В) монодентат-

них внутрішньосферних комплексів:

1/2 + 2+ 2
2 3FeOH H ( ) UO ( ) 3CO ( )aq aq aq− −≡ + + + ⇔

101 2+
2 2 3 22FeO CO UO (CO ) H O,

zz Δ− Δ⇔ ≡ +

де Δz
0
 + Δz

1
 = сумарний заряд = –3 валентні 

одиниці.

Утворення потрійного типу А ураніл-моно-

карбонатних комплексів:

1/2 2+ 2
2 3 22 FeOH UO ( ) CO ( ) H Oaq aq− −≡ + + + ⇔

0 11+ +
2 32(FeOH) UO CO OH H ( ),

z z aq
− Δ Δ⇔ ≡ +

де Δz
0
 + Δz

1
 = сумарний заряд = –1 валентні 

одиниці.

Полімеризація комплексів:

1/2 2+ 2
2 3 22 FeOH UO ( ) CO ( ) H Op aq q aq r− −≡ + + + ⇔

0 11+ +
2 32(FeOH) (UO ) (CO ) OH H ( ).

z z
p q r r aq

− Δ Δ⇔ ≡ +  
Експериментальна перевірка моделі пока-

зала, що завдяки додаванню карбонатів ад-

сорбція U(VI) досягає 100  % в діапазоні зна-

чень рН 6,0—10,0. У присутності 2 мМ СО
3

2– 

за значень рН > 7,0 адсорбція суттєво зни-

 жується, особливо за низького вмісту фери-

гідриту. Додавання в систему РО
4

3– за низьких 

значень рН призводить до утворення на по-

верхні феригідриту потрійного комплексу 

(FeOH)
2
UO

2
PO

4
2–.

Дослідження сорбції Th(IV) на поверхні 

дво лінійного феригідриту з розчину NaClO
4
 

як функції від рН та іонної сили показало сто-

відсоткове вилучення Th за значення рН > 3,5 

та незалежність сорбції від концентрації елек-

троліту [54]. Використання моделей постійної 

(сталої) ємності, неелектростатичної адсорбції 

та дифузного подвійного шару дало змогу 

вста новити факт утворення на поверхні фери-

гідриту єдиного бідентатного мононуклеарно-

го комплексу зі спільним кутом (≡ FeO)
2
Th2+, 

який співпадає з поверхневим комплексом, 

визначеним в результаті спектроскопічних до-

сліджень. Менш вірогідним визнано утворен-

ня монодентатного комплексу FeOThOH2+. 

Взаємодія феригідриту зі сполуками бору. У 

живих організмах бор відіграє роль донора 

електронів, який впливає на структуру клі-

тинних мембран і їх функціонування [44], то-

му його міграція у навколишньому середови-

щі та взаємодія із залізогідроксидними міне-

ралами викликає підвищений інтерес.

Дослідження [44] показали, що закріплення 

бору на поверхні частинок Fh відбувається за 

рахунок зв’язування бору гідроксильними гру-

пами. Утримування бору на поверхні Fh діє як 

покриття, яке спричиняє підвищення на со-

тню градусів температури його фазового пере-

творення на гематит [60]. Частинки Fh з ад-

сорбованим бором менші, порівняно з частин-
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ками чистого Fh розміром 2—4 нм. Можливі 

координації бору на поверхні Fh такі: триго-

нальна (планарна) (А) та тетраедрична (В). У 

випадку (А) фіксація бору проходить шляхом 

залучення кисню борату до залізо-кисневих 

октаедрів, але таке впорядкування маловіро-

гідне, тому що воно призводить до утворення 

містків між частинками та збільшує їхній роз-

мір. Більш вірогідною видається модель (В), 

згідно з якою центральний атом бору зі струк-

тури борату закріплюється вільною не по ді ле-

ною електронною парою зовнішнього кисню 

з октаедра феригідриту, розміщуючи бор в те-

траедричній молекулярній геометрії [60]. 

Взаємодія феригідриту з важкими металами. 
Серед 3d-металів, які здатні накопичуватися в 

ґрунтах та транспортуватися в наземних та 

підземних водних системах, найнебезпечніши-

ми для навколишнього середовища та здоров’я 

людини є манган, молібден, ванадій, купрум, 

плюмбум, нікель, цинк. 

Манган. У природних водах може мати сту-

пінь окиснення II, III та IV. Внаслідок близь-

ких значень редокс-потенціалів Mn та Fe мо-

жуть сумісно осаджуватися та накопичуватися 

в ґрунтах та осадах. При цьому на поверхні 

частинок залізогідроксидних мінералів Mn(II) 

окиснюється до Mn(III), а включення Mn(III) 

в структуру, наприклад, гетиту проходить 

швид ше, ніж диспропорціонування Mn(III) 

на Mn(II) та Mn(IV). При цьому Mn(III), який 

вбудувався в структуру залізооксидних міне-

ралів, стабільніший за Mn(III) в розчині та 

частіше зустрічається у природних умовах.

Відомо, що фазове перетворення Fh на ге-

тит у лужному середовищі за механізмом роз-

чинення є переосадженням та визначено на-

явністю іонів і молекул іншої природи, які в 

більшості випадків стабілізують Fh (пере шкод-

жають розчиненню) [10]. Навпаки, в присут-

ності Mn розчинність Fh зростає, що сприяє 

утворенню зародків гетиту та їх росту [9]. У 

таких системах морфологія кристалів фери-

гідриту змінена. Дослідження структурних змін 

дисперсної фази Mn(II)-вмісного феригідриту 

та кінетики її кислотного розчинення показа-

ло їх залежність від часу старіння осаду [4]. 

Залучення мангану в структуру гетиту про хо-

дить інтенсивніше у випадку його дода вання 

в зразки Fh з подальшим фазовим перет-

воренням феригідриту на гетит. Водночас до-

давання Mn в суспензію гетиту призводить 

до його адсорбції на поверхні α-FeOOH та 

подальшому проникненню в його кристалічні 

ґратки.

Лабораторні дослідження взаємодії мангану 

з феригідритом [3] у процесі осадження сумі-

ші Fe(NO
3
)

3
 та Mn(NO

3
)

2
 з розчином NaOH 

за молярного співвідношення Mn/(Mn + Fe) 

0,10 показали, що протягом доби Mn-Fh зраз-

ки менше окристалізувались, ніж зразки чис-

того Fh. Фаза добре окристалізованого гетиту 

з’являється лише за 20—24 год. Тобто Mn(II) 

уповільнює процес фазового перетворення Fh 

на гетит шляхом стабілізації феригідриту (пе-

решкоджає розчиненню), але цього ефекту 

недостатньо для фазового перетворення фе-

ригідриту на гематит [9]. Швидкість перетво-

рення Fh у присутності Mn(II) незначно ниж-

ча, ніж чистого Fh. Дослідження параметрів 

елементарної комірки показали, що в при-

сутності Mn довжина a та c зменшується по-

рівняно з чистим Fh, а довжина b, навпаки, 

збільшується. Показово, що аналогічне ви-

кривлення елементарної комірки було про-

стежено і за Mn заміщення у структурі гетиту 

[4]. У процесі старіння суспензії чистого Fh 

параметри елементарної комірки мають близь-

кі значення, за виключенням параметра a, 

який зменшується. Для манганзаміщеного Fh 

викривлення параметрів комірки починається 

після 8 год старіння суспензії, що вказує на їх 

залежність не тільки від Mn/Fe заміщення, а 

й від тривалості старіння. 

Молібден, ванадій, вольфрам. Молібден і ва-

надій належать до важливих для всіх живих 

організмів біологічних речовин: брак або над-

лишок цих елементів може призвести до по-

рушення ферментативних (біокаталітичних) 

процесів [30, 43]. Вольфрам широко викорис-

товується в промисловості; у природних умо-

вах він асоційований з шеєлітом CaWO
4
 та 

вольфрамітом (Fe, Mn)WO
4
. До природного се-

редовища він надходить, наприклад, внаслідок 

використання зимових шин на автомобілях.

За відносно високих значень Eh молібден 

та вольфрам існують у гексавалентному стані 

WO
4

2– і MoO
4

2– та їх похідних сполуках. За 

значень рН > 4,4 дисоційовані форми WO
4

2– 

та MoO
4

2– переважають над недисоційовани-

ми, а за значення рН < 4,4 іони Mo та W утво-

рюють кислоти MoO
3
(H

2
O)

3
 та WO

3
(H

2
O)

3
, в 

яких молібден і вольфрам координують шість 

атомів кисню замість чотирьох. За високих 

значень концентрації (>  1—10 мМ) та низьких 

значень рН молібден і вольфрам полімеризу-



31ISSN 0204-3548. Мінерал. журн. 2013. 35, № 1

ВЗАЄМОДІЯ ФЕРИГІДРИТУ З РЕЧОВИНАМИ-ЗАБРУДНЮВАЧАМИ НАВКОЛИШНЬОГО СЕРЕДОВИЩА

ються з утворенням різних полімолібдатних/

по лівольфраматних форм [11]. Геохімічні цик-

ли MoO
4

2– та WO
4

2– в навколишньому се ре-

довищі контролюються адсорбцією, іонним 

об міном або комплексоутворенням з різними 

біо- та геосорбентами, зокрема з феригід-

ритом [20]. Оксиди заліза також визначені 

ефективними сорбентами для обох аніонів [6]. 

Механізм зв’язування проходить за рахунок 

ком плексоутворення на поверхні залізоок-

сидних мінералів шляхом утворення моно- 

та бі дентатних комплексів. Адсорбція моліб-

да тів силь но залежить від значення рН: в 

ґрунтах MoO
4

2– та WO
4

2– сорбуються пере-

важно за низьких значень рН; за значень 

pH > 9 адсорбція мінімальна. В цілому, залеж-

ності адсорбції MoO
4

2– 2LFh тотожні залеж-

ностям, отриманим для адсорбції MoO
4

2– ге-

титом [6].

На поверхні Fh атоми молібдену оточені 

трьома-чотирма атомами кисню на відстані 

1,73—1,75  Å без додаткової координаційної 

оболонки та знаходяться переважно у формі 

тетраедричного МоО
4

2–. Згідно з даними РФА, 

хемосорбція молібдену на поверхню Fh ефек-

тивно гальмує ріст його частинок та зберігає 

дисперсність продукту його фазового пере-

творення — гематиту за високих значень тем-

ператури [69].

Дослідження адсорбції Mo та V на поверх-

ню Fh показало залежність її інтенсивності 

від значення рН дисперсійного середовища та 

більшу спорідненість ванадію до поверхні 

2LFh порівняно з Mo [7]. Для експерименту 

було вибрано 2LFh з площею поверхні згідно 

БET = 193 м2/г, ТНЗ = 7,96 та розміром інди-

відуальних частинок ~  3—5 нм. Сорбція аніо-

нів Mo та V на поверхню Fh тривала 20 хв, але 

ванадій мав вищу адсорбційну здатність у 

більшому інтервалі значень рН, ніж молібден. 

За низьких значень рН адсорбція проходить з 

утворенням двох монодентатних комплексів, 

еквівалентних молібденовій та вольфрамовій 

кислотам. Сорбційні процеси нижче ТНЗ Fh 

проходять за вірогідним механізмом хемоад-

сорбції. Вище ТНЗ феригідриту виникає біль-

ша конкуренція за доступні поверхневі місця 

між OH– та аніонами Mo і V розчину. За на-

явності в системі ванадію та фосфору атоми P 

(55  %) і V (45  %) займають практично однако-

ву кількість місць на поверхні Fh. У присут-

ності фосфору і молібдену в системі сорбуєть-

ся переважно фосфор (97  %). 

Нікель, плюмбум, купрум. Дослідження фа-

зового перетворення Fh за умов його суміс-

ного осадження з Mn, Co, Ni, Cu дотепер на-

лежить до дискусійних питань: водночас як в 

роботі [19] показано зниження швидкості 

кристалізації феригідриту, яке корелює зі 

зростанням стабільності метал-феригідритних 

поверхневих комплексів, у дослідженні [14], 

навпаки, показано незалежність кінетики фа-

зового перетворення Fh під час сорбції ніке-

лю та плюмбуму від стабільності поверхневих 

комплексів. Ступінь кристалічності Fh за на-

явності нікелю знижується зі зростанням спів-

відношення Ni/Pb за значення рН 11, але зрос-

тає в присутності плюмбуму або малих зна-

чень концентрації нікелю за значення рН 6. 

Виходячи з розмірів іонів, Ni (69 пм) може 

утворювати з Fh тверді розчини, а Pb (119 пм) 

не входить у його структуру та залишається 

внутрішньосферним комплексом на поверхні 

гетиту. У ході старіння осаду частина Ni зали-

шається в його структурі, а Pb утворює по-

верхневі комплекси та асоціює зі слабоокриста-

лізованими частинками оксигідроксиду заліза.

Фізико-хімічними чинниками, які безпосе-

редньо впливають на сорбцію Pb поверхнею 

Fh, є значення pH дисперсійного середовища, 

час контакту феригідриту з плюмбумвмісними 

розчинами, структура Fh та наявність у систе-

мі конкурентних іонів (Cu) та/або фульвінової 

кислоти. Сорбційний процес відбувається за 

рахунок повільної внутрішньочастинкової ди-

фузії кількох комплексів [56]. Для обох мета-

лів (Cu, Pb), згідно з даними XAFS, тип по-

верхневих комплексів — внутрішньосферний 

бідентатний зі спільною гранню (2Е). На ви-

хідному етапі, за умов швидкої адсорбції, кон-

куренція плюмбуму та міді за поверхневі міс-

ця на Fh незначна. Абсолютна кількість сор-

бованої міді більша за кількість плюмбуму 

внаслідок різниці діаметрів іонів (Cu2+ = 87, а 

Pb2+ = 143 пм), що дає змогу міді проникати у 

вузькі пори феригідриту. Фульвінова кислота 

за вихідної концентрації 100 мг/дм3, що від-

повідає вмісту розчинної органічної речовини 

у ґрунтових розчинах, сорбується на 70—90  % 

протягом 20 хв залежно від методу отримання 

Fh, а після введення металів рівень сорбції 

зростає до 94 та 85  % відповідно. Водночас 

сорбція Cu та Pb зменшується внаслідок утво-

рення розчинних метал-фульвінових комп-

лексів. Фульвінова кислота створює дифузій-

ний бар’єр між розчином та поверхневими 
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місцями Fh. Тривала адсорбція сильно знижує 

значення концентрації металів у розчині. Для 

кінетики процесу головними чинниками 

контролю є морфологія частинок Fh та тем-

пература (6—24  °С).

Дослідження сорбції Pb(II) на Fh як функ-

ції від pH (4,0—8,0), іонної сили (10–3—10–1 M 

NaNO
3
) та концентрації адсорбату (10–8—10–3 

M Pb(NO
3
)

2
) за методами XANES та XAS пока-

зало, що іони Pb(II) утворюють на поверхні 

Fh внутрішньосферні комплекси Pb
4
(OH)

4
4–

(aq)
 

без блокування їх першої гідратної оболонки 

шляхом тетраедричної координації Pb(II) з 

поверхневими лігандами ОН або О [62]. За 

значень рН ≥ 5,0 на поверхні утворюються пе-

реважно бідентатні комплекси зі спільною 

гранню (2Е); відстань між атомами Fe та Pb 

складає ~3,34  Å. За даних XAS, під час сорбції 

Pb(II) на Fh (рН 4,5) визначено дві відстані 

Pb—Fe зв’язку: 3,34 та 3,89  Å, що припускає 

формування змішаних моно- та бідентатних 

сорбційних комплексів: 2С, 2Е, 1V. Загалом, за 

сталого значення рН (5,5—6,5) конфігурація 

сорбційних комплексів не залежить від кон-

центрації адсорбату; за значення рН 5,0 сорб-

ційний механізм не залежить і від методу 

отримання Fh, присутності інших катіонів та 

часу контакту. 

Станум. Дослідження впливу стануму на пе-

ретворення феригідриту, проведене за допо-

могою методів РФА та мессбауерівської спек-

троскопії на модельних зразках Fh, які місти-

ли від 10 до 90  % Sn, показало, що зі зростан-

ням вмісту Sn, рефлекс відбиття площини 

(110) Fh зсувається в бік більших значень d, в 

той час як для площини (300) значення d 

зростає до максимуму, а потім різко зменшу-

ється [34]. Значення ізомерного зсуву δ та ква-

друпольного розщеплення Δ для 57Fe у мес-

сбауерівських спектрах зростає, а ширина спект-

ральної лінії Γ залишається сталою. У мес сба-

уерівських спектрах 119Sn значення δ змен шу-

ється зі зростанням вмісту Sn, а значення Δ та 

Γ, навпаки, збільшуються. За значення вмісту 

Sn > 50  % поверхня феригідриту перенасичу-

ється і на ній починають розвиватися вторин-

ні станумвмісні структури (Sn-октаедри). 

Цинк. У водних розчинах за помірних або 

низьких значень концентрації та рН Zn2+ зна-

ходиться у формі гекса- або гептакоординова-

них сполук; за умов гідролізу Zn2+ (рН ~ 9,0) 

можлива фізична адсорбція Zn(OH
2
)

4
(OH)

2
 на 

поверхні деяких мінералів з утворенням в 

умовах насичення мономолекулярного по-

верхневого шару. Утворення полімеризовано-

го гідроксиду цинку проходить за значення 

рН ≥ 6,5 та ступеня покриття поверхні ~ 50  % 

відносно моношару –(Zn/(Fe + Zn)  <  0,12). 

Цинк (Zn2+) може взаємодіяти з поверхнею 

Fh та FeOOH, наприклад, заміщуючи Fe3+ в 

октаедричній координації з нейтралізацією 

заряду за рахунок додаткового протонування 

поверхні. Такий процес може проходити за 

низьких значень рН та з його підвищенням 

завдяки зміні поверхневої геометрії залізоок-

сидних мінералів. Утворення твердих розчинів 

за сумісного осадження, в яких Zn2+ заміщує 

Fe3+ в структурі Fh, потребує більш складної 

перебудови структури: заміна О2– гідроксилом 

або утворення систематичних кисневих вакан-

сій. Катіони цинку сорбуються у формі ізо-

льованих частково гідролізованих акваком п-

лексів, які можуть утворювати на поверхні 

мінералів внутрішньо- та зовнішньосферні 

тет ра-, октаедричні та змішані координаційні 

комплекси з Fe3+. 

Дослідження процесів комплексоутворення 

та осадження цинку на поверхні 2LFh метода-

ми XAS, XANES та EXAFS залежно від С
Zn(II)

 і 

типу вихідного матеріалу показало [66], що 

типовий поверхневий цинквмісний комплекс 

характеризується відстанню Zn—O ~ 1,97  Å та 

координаційним числом ~ 4,0, пов’язаним 

з тетраедричною кисневою координацією. У 

дисперсійному середовищі відстань Zn—O 

становить ~2,11  Å, координаційне число — 6 

або 7. Згідно з даними XANES, у другому шарі 

катіонів осаджених зразків знаходиться ~4 

Zn—Fe найближчих сусідів на відстані 3,44  Å, 

а в адсорбованих зразках близько двох Zn—Fe 

сусідів на такій же відстані. Схема процесу 

комплексоутворення Zn на поверхні Fh пред-

ставлена на рис. 3 [66]. Цинквмісні внутріш-

ньосферні бідентатні сорбційні комплекси за 

низької адсорбційної щільності зв’язують 

O-вершини з прилеглими спільними гранями 

Fe(O,OH)
6
-октаедрів. Геометрія осаджених 

комплексів подібна, але присутні й поліден-

татні комплекси, які пов’язують О-вершини з 

більш ніж двома прилеглими спільними гра-

нями поліедрів. Отриманий результат запере-

чує як входження Zn в структуру Fh з утво-

ренням твердого розчину, так і утворення ін-

ших Zn—Fe осадів та пояснюється утворенням 

полімеризованого гідроксиду цинку з пере-

важно тетраедричною координацією. За біль-
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шого завантаження поверхні тип комплексів 

принципово змінюється і утворюється струк-

тура з октаедричною координацією цинку та 

топологією бруситового шару.

Моделювання процесу сумісного осаджен-

ня катіонів Zn з Fh, проведене за даними ТЕМ 

[38], показало, що індивідуальні частинки оса-

ду мають розмір 2—6 нм, а їх агрегати досяга-

ють 50—400 нм; ~5  % атомів Zn гомогенно 

роз поділені в структурі Fh. Представлено дві 

моделі зв’язування цинку: шляхом утворення 

твердих розчинів і поверхневої адсорбції, але 

зв’язування за кожним з механізмів проходить 

на різних сорбційних гранях Fh. Середнє ко-

ординаційне число становить 4,4; згідно ал-

гебраїчного розрахунку утворюється 20  % ок-

таедрично- та 80 — тетраедричноскоордино-

ваного Zn, при цьому з кожних 20  % за гального 

сорбованого Zn в структуру Fh входить лише 

1  %. Під час утворення твердих розчинів з ма-

лим розміром частинок (~5 нм) збільшується 

загальна площа поверхні, що сприяє зростан-

ню кількості сорбованого Zn. Таким чином, 

об’єднання процесів сумісного осадження та 

поверхневої адсорбції покращує ступінь зв’я зу-

вання цинку фазою феригідриту. 

Взаємодія феригідриту з органічними речови-
нами. Молекули більшості природних орга-

нічних речовин (ОР) мають розміри, які не 

дають змоги проникати їм крізь мікропори 

(<2 нм) [28], дифузія в міжчастинковий прос-

тір обмежується розміром мезопор (2—10 нм). 

Полімери та поліелектроліти, адсорбуючись 

на поверхню дисперсних мінералів, змінюють 

її конфігурацію внаслідок поступового прямо-

го закріплення лігандів, що призводить до 

зниження десорбційних властивостей. Подіб-

ний механізм характерний для сорбційної вза-

ємодії природних ОР з залізооксидними мі-

нералами, в тому числі й з феригідритом. Під 

час контакту частинок з розчинами, які не 

містять ОР або де її кількість обмежена, та за 

незначних значень концентрації неорганічних 

аніонів (фосфатів) хід реакції контролює ди-

фузія або просторова реорганізація. Сорбція 

на мікро- або мезопористих мінералах може 

стабілізувати ОР, перешкодити її розкладу в 

ґрунтах. Формування сильних зв’язків, які 

знижують десорбцію, є одним з пояснень цьо-

го ефекту. З часом ОР може змінювати по-

верхневу конфігурацію або надходити в між-

частинковий простір. У ході дослідження 

Рис. 3. Молекулярні моделі та аналіз ва-

лентних зв’язків для сорбції та сумісного 

осадження Zn [66]

Fig. 3. Molecular models and valence-bond 

analysis for Zn sorption and precipitation [66]
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сорбційно-десорбційної взаємодії феригідри-

ту з ОР [28] було встановлено, що з часом ОР 

втрачає десорбційну здатність внаслідок утво-

рення додаткових хімічних зв’язків на поверх-

ні через обмін лігандами, а не за рахунок ди-

фузії у вузькі пори. Цей процес супроводжу-

ється зниженням хімічної (під час обробки 

NaOCl) та біологічної деструкції Fh.

Дослідження фізичних та структурних влас-

тивостей Fh, утвореного в присутності екзо-

полісахаридів рослинного та мікробіального по-

ходження (полігалактоуронової кислоти (PGA), 

альгінату, ксантану) [40] показало, що внаслі-

док надходження полісахаридів у міжчастин-

кові пори Fh під час його формування поліме-

ри неминуче змінюють просторове впорядку-

вання частинок порівняно з чистим Fh. У 

результаті полісахариди ефективно зменшу-

ють дифузію N
2
 та CO

2
 в ліофілізованих оса-

дах Fh і, відповідно, специфічну площу по-

верхні та <10 нм поровість. 

У нейтральному середовищі поліуронати 

по дібно до PGA та алгінатів стабілізують Fh 

стерично та електростатично, що, вірогідно, 

збільшує його геохімічну реакційну здатність 

порівняно з чистим Fh, який залишається в 

коагульованому стані. Зменшення пористості 

композитів феригідриту з екзополісахарида-

ми до 85  %, питомої площі їх поверхні до 

87  % та ζ-потенціалу частинок передбачає від-

мінність і в геохімічній реакційній здатності 

чистого Fh та органічних композитів на його 

основі. 

Висновки. 1. У попередніх частинах огляду 

було висвітлено результати сучасних дослід-

жень кристалічної структури феригідриту, ме-

тоди його отримання в лабораторних умовах, 

фазові перетворення. Показано розвиток фе-

ригідриту в природних умовах (пойменних 

відкладах та річках, ґрунтах, гідротермальних 

джерелах); транспортування в льодовиках, ай-

сбергах, еоловому пилу; накопичення в океа-

нах, а також його розвиток на поверхні заліза 

та сталей; підкреслено роль мікроорганізмів в 

описаних процесах. 

2. Феригідрит відіграє надзвичайно важли-

ву роль у геохімічних циклах низки хімічних 

елементів і здатен переводити їхні сполуки у 

менш мобільний та токсичний стан. Взаємо-

дія феригідриту з компонентами навколиш-

нього середовища в більшості випадків при-

зводить до уповільнення процесу його фазо-

вих перетворень. 

3. Головними процесами взаємодії Fh з ка-

тіонами, аніонами, органічними та неорганіч-

ними молекулами є їх сумісне осадження, 

адсорбція, поверхневе комплексоутворення, 

іон ний обмін і входження в структуру фери-

гідриту або продуктів його фазових перетво-

рень. Встановлення механізмів та термодина-

мічних параметрів реакцій взаємодії оксидів 

та оксигідроксидів заліза, зокрема феригідри-

ту, з токсичними сполуками, які потрапляють 

у ґрунти або водні екосистеми, є надзвичай-

но важливим для встановлення їх геохіміч-

ного циклу. 
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Е.Н. Лавриненко

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ФЕРРИГИДРИТА 

С ВЕЩЕСТВАМИ-ЗАГРЯЗНИТЕЛЯМИ 

ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

В третьей части обзора приведены результаты анализа 

литературных источников, посвященных исследова-

нию взаимодействия ферригидрита с микро эле мен-

тами, тяжелыми металлами, органическими молеку-
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лами и другими токсичными веществами, которые 

существуют в природной среде изначально или по-

ступили в нее в результате деятельности человека. 

Основными механизмами их связывания с фазой 

фер  ригидрита служат адсорбция, поверхностное ком-

плексообразование и совместное осаждение.

O.M. Lavrynenko

INTERACTION OF FERRIHYDRITE 

WITH SUBSTANCES-CONTAMINANTS 

OF THE ENVIRONMENT

The first part of review was devoted to studying the 

methods of ferrihydrite synthesis in laboratory conditions, 

its crystalline peculiarities, and phase transformation into 

goethite, lepidocrocite and hematite structures. The pro-

cesses of the nucleation and growing of ferrihydrite 

particles under natural and anthropogenic conditions were 

shown in the second part of the review. The main storage 

of ferrihydrite nanoparticles is considered to be oceans, 

but the other important places of ferrihydrite formation 

are located in continental shelf, aeolian mineral dust, 

aquifers, rivers, hydrothermal vents at alias. Ferrihydrite 

plays a key role not only in general geochemical cycles of 

iron and disperse iron oxides and hydroxides, but in 

general geochemical cycles of different chemical species 

due to its sorption properties and chemical activity. The 

third part of the review is devoted to description of the 

mechanisms of bonding ferrihydrite with different chemical 

species, such as arsenate and arsenite, uranil, phosphate, 

heavy metals, organic molecules. The coordination of 

ferrihydrite surface complexes depends on the chemical 

nature of species and can change under sorption, but the 

most typical surface geometry includes the bidentate 

binucleare and bidentate mononucleare, and monodentate 

mononucleare complexes. The interaction of ferrihydrite 

with different species, such as anions, cations and neutral 

organic and inorganic molecules, usually leads to slowing 

down the processes of its phase transformation and chan-

ging phase composition and physicochemical pro perties of 

the final products of the reactions — iron oxides, oxy-

hydroxides, and spinel ferrites. The micro organisms assist 

the processes of bonding species with ferrihydrite surface 

and its phase transformation under oxic and anoxic con-

ditions in biotic-abiotic systems. The optimal condition 

for bonding of As, U, P, Zn, Cu, Pb, Mo, Sn еt al. with 

ferrihydrite was found and the possibility of the usage of 

ferrihydrite as a natural sorbent for extraction of different 

pollutants from water media was shown.
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