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Сорбцiя iонiв урану та хрому Zr/Al-пiлардованим

монтморилонiтом

Синтезовано зразки пiлардованого монтморилонiту полiгiдроксокомплексами цирконiю
й алюмiнiю та пiдтверджено замiщення мiжшарових обмiнних катiонiв натрiю на цi
полiгiдроксокомплекси методами IЧ спектроскопiї та рентгенографiчного аналiзу. Пока-
зано, що монтморилонiт, пiлардований змiшаними полiгiдроксокомплексами, проявляє
значно вищi адсорбцiйнi властивостi в широкому дiапазонi pH щодо iонiв урану (VI) та
хрому (VI) у порiвняннi з вихiдним та модифiкованим полiгiдроксокомплексами одного
типу монтморилонiтом.

Одним з важливих напрямiв у технологiї очищення стiчних вод є застосування в сорбцiйних
процесах iонообмiнних матерiалiв на основi дешевої мiнеральної сировини, в тому числi на
основi глинистих мiнералiв. Для покращення їх сорбцiйних властивостей широко використо-
вуються рiзноманiтнi методи, такi як кислотна активацiя, термiчна обробка, модифiкування
поверхнi рiзноманiтними органiчними сполуками, механохiмiчна активацiя тощо.

В останнi роки значна увага придiляється модифiкуванню шаруватих силiкатiв з набу-
хаючою структурою шляхом введення в мiжшаровий простiр багатозарядних полiгiдроксо-
комплексiв (ПГК) рiзних металiв при подальшiй термiчнiй обробцi для закрiплення порис-
тої структури з отриманням так званих пiлардованих або стовпчастих глин [1, 2]. Найбiльш
широко з цiєю метою застосовується iон алюмiнiю, що здатний в певних умовах утворювати
складний ПГК [Al13O14(OH)24(H2O)12]

7+ (iон Кеггiна). Серед стовпчастих глин можна ви-
дiлити такi, що модифiкованi двома типами ПГК або якщо ПГК утворений двома рiзними
металами [1–5].

Отриманi таким чином так званi пiлардованi або стовпчастi глинистi мiнерали знайшли
застосування насамперед як каталiзатори [2]. В той самий час сорбцiйнi властивостi цих ма-
терiалiв вивчено меншою мiрою, а саме, глинистих мiнералiв, якi модифiкованi двома (або
бiльше) катiонами, хоча отриманi дотепер данi свiдчать про їх перспективнiсть вiдносно
видалення токсикантiв, що знаходяться в анiонних формах [6–10]. Як вiдомо, високу се-
лективнiсть щодо таких небезпечних неорганiчних забруднювачiв, як радiонуклiди, мають
сорбенти на основi сполук цирконiю [11]. Тому нами було дослiджено особливостi проце-
сiв сорбцiї природного радiонуклiда урану, а також iонiв хрому Zr- й Zr/Al-пiлардованим
монтморилонiтом, що є предметом вивчення у даному повiдомленнi.

За об’єкт дослiдження обрано шаруватий силiкат зi структурним пакетом типу 2 : 1 —
монтморилонiт Черкаського родовища, який попередньо очищали седиментацiйним мето-
дом та переводили в Na-форму.

Синтез Zr- й Zr/Al-пiлардованого монтморилонiту здiйснювали з використанням оксо-
хлориду цирконiю (ZrOCl2×8H2O) та хлориду алюмiнiю (AlCl3×6H2O) за описаною ранiше
методикою [7]. До 2% суспензiї Na-форми монтморилонiту додавали розчин, який мiстив
ПГК вiдповiдного металу або сумiшi металiв у вiдсотковому спiввiдношеннi: 0, 25, 50, 75, 100
iз розрахунку 5 ммоль металу на 1 г мiнералу. Отриману суспензiю перемiшували впродовж
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Рис. 1. Дифрактограми зразкiв пiлардованого та вихiдного монтморилонiту:
1 — Zr-P; 2 — Zr75Al25-P; 3 — Zr50Al50-P; 4 — Zr25Al75-P; 5 — Al-P; 6 — Na-MMT

12 год, осад вiддiляли декантуванням та промивали кiлька разiв дистильованою водою до
вiдсутностi хлорид-iонiв у промивнiй водi. Промитий осад висушували при 105 ◦С та по-
дрiбнювали до фракцiї 60,2 мм.

Рентгенографiчний аналiз вихiдного та модифiкованих зразкiв проводили з викорис-
танням орiєнтованих препаратiв за допомогою дифрактометра ДРОН-4-07 в iнтервалi вiд 2
до 60◦ 2θ iз застосуванням CuKα-випромiнювання. IЧ спектроскопiчнi дослiдження вiдпо-
вiдних зразкiв виконували методом таблетування в KBr фур’є-спектрометрi Spectrum-2000
(“Perkin-Elmer”) у дiапазонi вiд 450 до 4000 см−1 при двадцятиразовому скануваннi.

Сорбцiйнi експерименти проводили з використанням розчинiв, що мiстили iони урану
(VI) та хрому (VI), якi готували iз сульфату уранiлу (UO2SO4 × 3H2O) та бiхромату калiю
(K2Cr2O7). Оптимальний час контакту для встановлення адсорбцiйної рiвноваги становив
1 год, наважка адсорбенту 0,1 г. pH у системi змiнювали за допомогою розчинiв HCl й
NaOH рiзної концентрацiї. Iонну силу розчинiв з концентрацiєю 0,01 моль/л встановлювали
1 моль/л NaClO4. Залежнiсть величини адсорбцiї вiд pH розчину визначали з урахуванням
вихiдної концентрацiї 100 мкмоль/л. Визначення залишкової концентрацiї урану (VI) та
хрому (VI) проводили за допомогою спектрофотометричного методу на спектрофотометрi
UNICO-UV 2100. Рiвноважну концентрацiю урану (VI) встановлювали з використанням
реагенту Арсеназо III, а хрому (VI) — дифенiлкарбазиду.

Як свiдчать данi рентгенографiчного аналiзу на дифрактограмах орiєнтованих зраз-
кiв Al-пiлардованого монтморилонiту порiвняно з вихiдними зразками спостерiгається зсув
базального рефлексу в бiк менших кутiв до 1,80 нм, що вказує на замiщення мiжшаро-
вих обмiнних катiонiв натрiю на бiльшi за розмiром ПГК алюмiнiю (рис. 1). Збiльшення
мiжшарового простору спостерiгається i для Zr-монтморилонiту (1,81 нм). Проте для зраз-
кiв Zr/Al-монтморилонiту на дифрактограмах спостерiгаються вiдповiднi розмитi базальнi
рефлекси, поряд з такими близько 1,12–1,13 нм, що пояснюється неповним замiщенням
обмiнних катiонiв i, таким чином, меншим ступенем досконалостi утворюваних структур.
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Рис. 2. IЧ-спектри вихiдного та пiлардованого монтморилонiту: 1 — Na-MMT; 2 — Zr50Al50-P; 3 — Zr-P

Порiвняльний аналiз IЧ-спектрiв (рис. 2) вказує на розширення смуги близько 3400 см−1

(валентнi коливання ОН-груп адсорбованої води), що зумовлено збiльшенням вмiсту води
в мiжшарових промiжках мiнералу внаслiдок мiграцiї великих ПКГ у мiжшаровий прос-
тiр i розсунення структурних пакетiв монтморилонiту. Непрямим пiдтвердженням фiкса-
цiї ПКГ у структурi мiнералу є i зсув смуг вихiдного мiнералу при 1033, 914 й 516 см−1

(νasSi−O−Si, Al2OH й Si−O−Al коливання вiдповiдно) в короткохвильову область.
Адсорбцiйнi властивостi пiлардованих глин головним чином визначаються взаємодiєю

адсорбат — активний центр. Такими активними центрами є гiдроксильнi групи самого мi-
нералу, а також тi, що належать ПГК металiв у мiжшаровому просторi.

Як видно з рис. 3, а величини сорбцiї хрому на пiлардованих зразках монтморилонi-
ту, так само як i на вихiдному мiнералi значною мiрою залежать вiд pH розчину. Такий
характер отриманих кривих обумовлений як особливостями хiмiї поверхнi модифiкованих
глин, так i станом хрому у водних розчинах при рiзних pH. Вiдомо, що в кислому та сла-
бокислому середовищi в дiапазонi pH 1–6 превалюючою формою хрому є HCrO−

4 , а при
pH вище 6 — CrO2−

4 . На вiдмiну вiд вихiдного монтморилонiту, який має негативний заряд
у всьому дiапазонi pH, точка нульового заряду для пiлардованих зразкiв лежить в слабо-
кислiй областi (pH 4) i вiдповiдно потенцiал ζ має позитивнi значення при нижчих зна-
ченнях pH [5, 8]. Це i обумовлює сорбцiю негативно заряджених форм хрому на пiлар-
дованих зразках у кислiй областi. При введеннi в систему одночасно двох металiв також
спостерiгаються значнi величини сорбцiї в кислому та нейтральному середовищi, що най-
iмовiрнiше пов’язано з формуванням у мiжшаровому просторi мiнералiв полiоксокатiонiв
[AlxZry(OH)z(H2O)n]

(3x+4y−z)+ [5].
Отриманi при pH 6 iзотерми сорбцiї хрому вказують на високi адсорбцiйнi властивостi

пiлардованих глин (див. рис. 3, б ). При цьому найвищi значення мають глини, що були
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Рис. 3. Залежнiсть величин сорбцiї хрому (VI) вiд pH розчину (а) та iзотерми сорбцiї хрому (VI) (б ) на
зразках пiлардованого монтморилонiту.
Тут i на рис. 4 : 1 — Zr-P; 2 — Zr75Al25-P; 3 — Zr50Al50-P; 4 — Zr25Al75-P; 5 — Al-P; 6 — Na-MMT

модифiкованi двома катiонами в усьому iнтервалi мольних спiввiдношень Zr/Al. Екстре-
мальний характер залежностi величин сорбцiї вiд складу мiжшарових ПГК ймовiрно об-
умовлений обмеженим концентрацiйним дiапазоном можливого утворення змiшаних Zr/Al
комплексiв. Обрахованi величини коефiцiєнтiв рiвнянь Фрейндлiха a = bC1/n

p та Ленгмюра
a = ka∞Cp/(1 + kCp) наведенi в табл. 1.

Кривi залежностi величин сорбцiї урану вiд pH розчину на вихiдному та модифiковано-
му монтморилонiтi мають принципово iнший характер, нiж у випадку сорбцiї хрому, що по-
в’язано з бiльш складною хiмiчною поведiнкою цього елемента у водних розчинах (рис. 4, а).
Так, у кислому та слабокислому середовищi найбiльш ймовiрною його формою є позитив-
но заряджений iон уранiлу UO2+

2 [12, 13]. Це зумовлює практичну вiдсутнiсть сорбцiї цих
форм на позитивно заряджених ПГК у мiжшаровому просторi модифiкованого мiнералу.
При пiдвищеннi pH, поряд з рiзким зменшенням катiонних форм урану, збiльшується вмiст
нейтральних або навiть негативно заряджених продуктiв гiдролiзу UO2(OH)2, UO2CO3,
(UO2)2CO3(OH)−3 i iнших, якi добре сорбуються на позитивно заряджених дiлянках струк-
тури модифiкованих мiнералiв.

Таблиця 1. Коефiцiєнти емпiричних рiвнянь хрому (VI) та урану (VI) на зразках пiлардованих та вихiдному
мiнералах при pH 6,0

Зразок
За Фрейндлiхом За Ленгмюром

b n R∗ k a∞, мкмоль/г R∗

Zr–P 2,52∗∗ 2,29 0,9615 0,00029 238,72 0,8906
3,91∗∗∗ 1,74 0,9934 0,0028 233,26 0,9952

Zr50Al50–P 39,41 5,78 0,9560 0,4074 108,46 0,9147
39,93 4,36 0,9232 0,0356 165,14 0,9899

Al–P 2,06 2,71 0,9982 0,0220 17,87 0,9822
2,67 1,73 0,9413 0,0031 160,33 0,9733

Na–MMT 0,029 1,29 0,8792 0,0006 17,87 0,9238
13,88 3,95 0,8838 0,0134 77,78 0,9508

∗R — кореляцiйний коефiцiєнт; ∗∗ — хром; ∗∗∗ — уран.

100 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2014, №9



Рис. 4. Залежнiсть величин сорбцiї урану (VI) вiд pH розчину (а) та iзотерми сорбцiї урану (VI) (б ) на
зразках пiлардованого монтморилонiту

Як свiдчать iзотерми сорбцiї урану, що отриманi при pH 6, модифiкованi зразки ма-
ли значно кращi сорбцiйнi характеристики, нiж вихiдний монтморилонiт (рис. 4, б ). При
цьому, як i у випадку хрому, найвищi значення сорбцiї були встановленi для змiшаних
Al/Zr-модифiкованих глин.

Таким чином, отриманi змiшанi Al/Zr-пiлардованi монтморилонiти мають покращенi
сорбцiйнi характеристики порiвняно з вихiдним мiнералом, що дає змогу рекомендувати
цей клас матерiалiв як дешевi й ефективнi сорбенти для видалення з поверхневих та стiчних
вод таких небезпечних токсикантiв, як уран i хром.
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Сорбция ионов урана и хрома Zr/Al-пиллардированным
монтмориллонитом

Синтезированы образцы пиллардированного монтмориллонита полигидроксокомплексами
циркония и алюминия, а также подтверждено замещение межслоевых обменных катионов
натрия на эти полигидроксокомплексы методами ИК спектроскопии и рентгенографичес-
кого анализа. Показано, что монтмориллонит, пиллардированный смешанными полигид-
роксокомплексами, проявляет значительно более высокие адсорбционные свойства в широ-
ком диапазоне pH относительно ионов урана (VI) и хрома (VI) по сравнению с исходным
и модифицированным полигидроксокомплексами одного типа монтмориллонитом.
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Sorption of uranium and chromium ions on Zr/Al-pillared
montmorillonite

The samples of montmorillonite pillared by polyhydroxocomplexes of zirconium and aluminum are
synthesized, and the exchange of interlayer cations with the replacement of sodium cations by
these polyhydroxocomplexes is confirmed by IR spectroscopy and X-ray analysis. It is shown that
montmorillonite, pillared by mixed polyhydroxocomplexes, shows much higher adsorption properties
in a wide range of pH concerning uranium (VI) and chromium (VI) ions in comparison with the
original and modified montmorillonite with polyhydroxocomplexes of one type.
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