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Досліджено вплив складу полігідроксокомплекcів алюмінію та титану на структурні та 
адсорбційні властивості інтеркальованих ними монтморилонітів. Встановлено, що їхні структурні 
характеристики, такі як міжпакетний простір, питома поверхня та розподіл пор за розмірами 
залежать від складу полігідроксокомплексів та умов синтезу. Проведені дослідження по сорбції іонів 
урану(VI) та хрому(VI) показують значний вплив рН на адсорбційні властивості отриманих 
матеріалів. Показано, що монтморилоніти інтеркальовані змішаними полігідроксокомплексами 
алюмінію та титану виявляють підвищені адсорбційні властивості щодо вилучення іонів хрому(VI) та 
урану(VI) з водних розчинів. 
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ВСТУП 

Одним із перспективних напрямків в хімії 
поверхні є розробка на основі шаруватих 
силікатів нових сорбентів та каталізаторів. 
Серед останніх можна виділити окремий клас –
шаруваті силікати, які отримують шляхом 

інтеркаляції (введення) позитивно заряджених 
полігідроксокомплексів (ПГК) різних металів у 
міжшаровий простір мінералу з подальшим 

закріпленням одержаної структури (pillared 

clays) [1–3]. В подальшому такі структури 

будемо називати пілардованими. Безсумнів-
ними перевагами таких матеріалів є достатньо 
високі сорбційні та каталітичні властивості 
поряд з низькою вартістю сировини та 
відповідних технологічних процесів. 

ПГК властиві різна будова, розміри та 
концентраційні інтервали утворення в розчинах 
і тому встановлення оптимальних умов синтезу 
потребує індивідуального підходу в кожному 
конкретному випадку. Найбільше застосування 
одержали пілардовані монтморилоніти з 
використанням в якості пілардуючих реагентів 
одного з полігідроксокомплексів Al, Ті, Zr, Fe, 

Cu та Cr. Найчастіше з цією метою 

застосовується іон алюмінію, що легко утворює 

складний ПГК [Al13O14(OH)24(H2O)12]
7+

 (іон 

Кеггіна). Великий інтерес викликають і 
пілардовані Ті-шаруваті силікати, що 
виявляють високу каталітичну активність [4–6] 

і адсорбційні властивості щодо видалення 
достатньо широкого спектру іонів: арсену, 
ртуті, цинку тощо [7–9]. 

Серед найнебезпечніших забруднювачів 
навколишнього середовища вирізняють 
сполуки урану, чия токсична дія обумовлена як 
їх радіоактивністю, так і хімічними 

властивостями [10, 11]. Для їх видалення 
ефективними є сорбенти на основі оксидів та 
гідроксидів титану, котрі мають однак 
достатньо високу вартість [12–14]. Тому 
актуальним завданням постає комплексне 
вивчення адсорбційних властивостей Ті- і 
змішаних Ті/Al–пілардованих глин з різним 

співвідношенням Ті/Al щодо видалення іонів 
урану, а також такого небезпечного токсиканту, 
як іони хрому. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

В роботі використовували монтморилоніт 
Черкаського родовища (Україна), що був 
попередньо очищений седиментаційним 

методом та переведений у Na-форму. Для 
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приготування розчину ПГК використовували 

хлорид алюмінію та тетрахлорид титану марки 

«х.ч.». Синтез зразків пілардованого монтмо-
рилоніту проводили за описаною раніше 
методикою [8], при цьому мольні співвідно-
шення Ті/Al складали 25, 50, 75 та 100 %. 

Розчини, що містили іони хрому та урану, 
готували з біхромату калію (K2Cr2O7) та 
сульфату уранілу (UO2SO4·3H2O), відповідно. 
Вивчення впливу рН розчину на величини 

адсорбції проводили з вихідною концентрацією 

металів 100 мкмоль/дм3
. Час контакту для 

встановлення адсорбційної рівноваги становив 
1 год, наважка адсорбента – 0.1 г. Іонну силу 
розчинів 0.01 М встановлювали 1 М NaClO4. 

Визначення вмісту хрому та урану в розчині 
проводили спектрофотометричним методом на 
спектрофотометрі UNICO-UV 2100. Рівно-
важну концентрацію урану визначали з 
використанням реагента Арсеназо III, а хрому – 

з дифенілкарбазидом за стандартними 

методиками. 

Рентгенофазовий аналіз вихідного та 
модифікованих зразків проводили з 
використанням орієнтованих препаратів за 
допомогою дифрактометра ДРОН-4-07 (2–60° 

2θ) із застосуванням CuKα-випромінювання. 
Параметри поруватої структури зразків 

вихідного та пілардованого монтморилоніту 
визначали за результатами ад(де)сорбції азоту з 
використанням приладу Autosorb Station 4 

фірми Quantachrome. Питому поверхню зразків 
розраховували за методом БЕТ, а розподіл пор 
за розміром – за методами Баррета – Джойнера 
– Халенди (BJH) та теорією функціонала 
густини (DFT). 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Дифрактограми вихідного та пілардованих 
зразків (рис. 1) вказують на збільшення 
базального рефлекса при інтеркаляції ПГК в 
міжшаровий простір мінералу від 1.26 нм для 
вихідного мінералу до 1.80 нм для зразка       
Аl-пілардованого монтморилоніту. Базальні 
рефлекси пілардованого монтморилоніту зі 
змішаними ПГК дещо нижчі і лежать в межах 
1.37–1.54 нм. Наявність досить чітких 
базальних рефлексів вказує на рівномірне 
заповнення міжшарового простору та 
утворення впорядкованих структур. 

Одержані результати узгоджуються з 
встановленими раніше положеннями про 
визначальний вплив рН вихідного розчину та 

типу прекурсора на структурні властивості 
синтезованих Ті-пілардованих зразків [15]. За 
даними мас-спектроскопії, при гідролізі TiCl4 

можуть утворюватись комплекси різного 
складу, серед яких важко виділити найбільш 

стабільний, що обумовлено паралельними 

процесами полімеризації та руйнування таких 
комплексів [16]. Вихідні розчини алюмінію та 
титану мають різні значення рН і при їх 
змішуванні на стадії синтезу відбувається 
підкислення розчину (область існування ПГК 

алюмінію лежить в межах рН 3.5–5, а для 
полікатіонів титану – 1–1.8 [17]). При цьому 
може мати місце часткове руйнування великих 
полікатіонів алюмінію [Al13O14(OH)24(H2O)12]

7+
 

з утворенням менших за розміром [Al3(OH)5]
4+

 

або навіть Al
3+

, а подальше підвищення рН 

призводить до осадження гідроксиду титану на 
зовнішній поверхні частинок мінералу. 
Вірогідно, відбувається конкурентний іонний 

обмін іонів натрію в міжпакетному просторі 
монтморилоніту на ПГК алюмінію [Al3(OH)5]

4+
  

та титану [TixOy(OH)zCln(H2O)m]
(4x–2y–z–n)+ при x 

від 3 до 16. 

 

 

Рис. 1. Дифрактограми зразків вихідного та 
пілардованих монтморилонітів: 1 – Na-ММТ, 

2 – Ti-PILC, 3 – Ti75Al25-P, 4 – Ti50Al50-P,    

5 – Ti25Al75-P, 6 – Al-PILC 

Зразкам пілардованого монтморилоніту 
притаманна збільшена питома поверхня та 
мікропористість, що підтверджується відпо-
відними ізотермами адсорбції азоту (рис. 2). За 
характером ізотерм Аl-пілардованого 
монтморилоніту, згідно класифікації де Бура, їх 
можна класифікувати як близькі до типу Н3, що 
є характерним для пор щілиновидної форми з 
плоско-паралельними стінками [18]. 
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Рис. 2. Ізотерми низькотемпературної ад(де)сорбції 
азоту на зразках вихідного та пілардованого 
монтморилоніту: 1 – Na-ММТ, 2 – Ti-PILC, 

3 – Ti50Al50-P, 4 – Al-PILC 

Проте для Ti-пілардованого монтмори-

лоніту форма ізотерми дещо відрізняється і є 
близькою до IV типу зі зменшеною площею 

гістерезису. Для зразка Ti50Al50 форма 
ізотерми та петлі гістерезису аналогічні до 
таких для Аl-пілардованого монтморилоніту. 
Для пілардованих зразків спостерігається 
збільшення питомої поверхні при збільшенні 
вмісту титану (табл. 1). В даному випадку це 
може бути обумовлено утворенням на поверхні 
частинок мінералу і в міжчастинковому 
просторі більш розвинених шарів гідроксиду з 
більшою кількістю мезо- та макропор, оскільки 

ПГК титану більш схильні до полімеризації і 
утворення таких шарів на поверхні, ніж ПГК 

алюмінію [17]. 

 

Таблиця. Характеристики пористої структури зразків вихідного та модифікованих монтморилонітів 

Розподіл пор за радіусами, нм 

BJH dV (r) DFT dV (r) Зразок 
Sпит.,  

м2
/г 

V, 

см3
/г 

r, 

нм 
r 1 r 2 r 1 r 2 r 3 

Na-ММТ 89 0.08 1.841 1.41 – 1.91 2.82 – 

Al-PILC 98 0.107 2.187 2.16 – 1.17 2.63 – 

Ti50Al50-PILC 142 0.153 2.166 1.54 – 0.716 2.642 1.212 

Ti-PILC 253 0.222 1.752 1.527 – 0.689 2.543 – 

 

 

На рис. 3 представлені результати із сорбції 
сполук урану на вихідному та пілардованому 
монтморилоніті. Як видно, величини сорбції 
урану на модифікованих зразках збільшуються 
при підвищенні рН середовища (рис. 3 а). В той 

же час для вихідного монтморилоніту відпо-
відна крива має характерний дзвіноподібний 

вигляд [11]. Такий вигляд кривих залежності 
величин сорбції від рН пов’язаний, перш за все, 
з проявом двох основних чинників: складною 

хімією урану в водних розчинах і хімією 

поверхні модифікованих зразків. 
Як відомо, уран в водних середовищах, в 

залежності від його концентрації і рН, може 
утворювати різноманітні позитивно, 
нейтрально або навіть негативно заряджені 
форми: UO2

2+
, UO2OH

+
, UO2(OH)2, UO2CO3, 

(UO2)2CO3(OH)3
-
 та інші. При цьому, катіонні 

форми переважають в кислій області, проте при 

переході в лужну область, поряд з різким 

зменшенням вмісту катіонних форм 

спостерігається збільшення вмісту нейтральних 
чи навіть негативно заряджених продуктів 
гідролізу [11]. 

З іншого боку, визначальними для хімії 
поверхні вихідного монтморилоніту є 
катіонообмінні центри на базальних гранях 
гексагональних частинок мінералу, що 
обумовлені нестехіометричним гетерова-
лентним ізоморфізмом в тетраедричних і 
октаедричних сітках їх структурних пакетів, та 
≡Si–OH, =Al–OH групами на бічних гранях. Як 
було показано раніше, останні є головними в 
процесах сорбції катіонних форм урану 
природними глинистими мінералами [11, 19]. 

Багатозарядні іони титану, що мігрують в 
міжшаровий простір силікату при 

модифікуванні, змінюють заряд поверхні та 
викликають зсув ізоелектричної точки в лужну 
область. При цьому значні величини сорбції 
урану спостерігаються і в лужній області, де 
уран перебуває переважно в нейтральних і 
негативно заряджених формах. Як видно з 
ізотерм (рис. 3 б), величини сорбції урану на 
модифікованих зразках значно перевищують 
такі для вихідного монтморилоніту. 
Адсорбційні властивості пілардованих зразків 
зростають при збільшенні вмісту титану в 
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Ti/Al-монтморилонітах і максимальне значення 
складає для Ti–монтморилоніту близько 
230 мкмоль/г. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Залежність сорбції урану(VI) від рН розчину 
(a) та ізотерми сорбції урану(VI) при рН 6 (б) 
на зразках Ti/Al–монтморилоніту: 1 – Na-ММТ, 

2 – Ti-PILC, 3 – Ti75Al25-P, 4 – Ti50Al50-P,    

5 – Ti25Al75-P, 6 – Al-PILC 

Одержані результати доцільно порівняти з 
аналогічними даними щодо адсорбції іонів 
хрому. В усьому діапазоні рН хром(VI) в 
розчинах існує тільки як НCrO4

–
 та CrO4

2–
. 

Значні величини сорбції спостерігаються тільки 

в кислій області (рис. 4 а). На відміну від 
сорбції іонів урану, така залежність обумовлена 
тільки зарядом поверхні та положенням 

ізоелектричної точки для пілардованих зразків. 
Ізотерми сорбції іонів хрому(VI) (рис. 4 б) 

на зразках Тi-пілардованого монтморилоніту, 
як і у випадку сорбції іонів урану, вказують на 
його значно вищі (до 200 мкмоль/г) адсорбційні 
властивості в порівнянні з іншими зразками (до 
50 мкмоль/г).  

 
а 

 
б 

Рис. 4. Залежність сорбції хрому(VI) від рН розчину 
(a) та ізотерми сорбції хрому(VI) при рН 2 (б) 
на зразках Ti/Al–монтморилоніту: 1 – Na-ММТ, 

2 – Ti-PILC, 3 – Ti75Al25-P, 4 – Ti50Al50-P,    

5 – Ti25Al75-P, 6 – Al-PILC 

 

ВИСНОВКИ 

Показано, що структурні характеристики 

пілардованих монтморилонітів залежать від 

складу полігідроксокомплексів в міжшаровому 
просторі мінералу і умов синтезу. Зміна 
питомої поверхні та розподіл пор за розмірами 

також вказують на значний вплив складу ПГК, 

оскільки при збільшенні вмісту титану зростає 
значення сорбційного об’єму пор та збільшення 
кількості мезопор. 

Встановлено, що Ті- та Ti/Al–пілардовані 
монтморилоніти виявляють достатньо високі 
адсорбційні властивості щодо вилучення іонів 
урану як у катіонній, так і у аніонній формах та 
можуть бути використані з цією метою, як 
ефективні і дешеві адсорбенти. 
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Синтез и сорбционные свойства монтмориллонита, интеркалированного 

полигидроксокомплексами алюминия и титана 
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Исследовано влияние состава полигидроксокомплекcов алюминия и титана на структурные и 
адсорбционные свойства пиллардированых монтмориллонитов. Установлено, что структурные 
характеристики пиллардированых монтмориллонитов, такие как межпакетное пространство, 
удельная поверхность и распределение пор по размерам зависят от состава полигидроксокомплексов и 
условий синтеза. Проведенные исследования по сорбции ионов урана(VI) и хрома(VI) показывают 

значительное влияние рН на адсорбционные свойства получаемых материалов. Показано, что 
монтмориллонит, пиллардированый смешанными полигидроксокомплексами алюминия и титана, 
проявляет повышенные адсорбционные свойства относительно извлечения ионов хрома(VI) и 
урана(VI) из водных растворов. 

Ключевые слова: пиллардированый монтмориллонит, полигидроксокомплексы Al и Ti, 

пористая структура, адсорбция, уран, хром 
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The influence of aluminium and titanium polyhydroxocomplexes on the structural and adsorption 

properties of pillared montmorillonites has been investigated. Structural characteristics of pillared 

montmorillonites, such as interlayer space, specific surface area, and pore size distribution are found to 

depend on the composition and synthesis conditions of polyhydroxocomplexes. Carried out researches on the 

sorption of uranium(VI) and chromium(VI) showed a significant effect of pH on the adsorption properties of 

the obtained materials. It has been shown that montmorillonite pillared with mixed aluminum and titanium 

polyhydroxocomplexes shows increased adsorption properties relative to retrieve ions of chromium(VI) and 

uranium(VI) from aqueous solutions. 
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