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ВС Т УП  
 
 
 
 
 
 
 
Çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ñïîëóêàìè âàæêèõ 

ìåòàë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â íàáóâàº â îñòàíí³ äåñÿòèë³òòÿ çàãðîçëèâîãî 
õàðàêòåðó, îñîáëèâî ó ïðîìèñëîâèõ ðåã³îíàõ, ó çâ’ÿçêó ç³ çá³ëü-
øåííÿì îáñÿã³â âèðîáíèöòâà ³ íåäîòðèìàííÿì ó çíà÷í³é ê³ëüêîñò³ 
âèïàäê³â ³ñíóþ÷èõ åêîëîã³÷íèõ íîðì. 

Äëÿ î÷èùåííÿ çàáðóäíåíèõ âîäíèõ ñåðåäîâèù íàðàç³ âèêîðèñ-
òîâóºòüñÿ øèðîêèé ñïåêòð ñó÷àñíèõ ìåòîä³â: êîàãóëÿö³éí³, ìåìá-
ðàíí³ (çâîðîòíèé îñìîñ, íàíî- òà óëüòðàô³ëüòðàö³ÿ), á³îëîã³÷í³, ôî-
òîêàòàë³òè÷í³, îêèñíþâàëüí³ òîùî. Îäíàê äëÿ âèäàëåííÿ íåçíà÷íèõ 
ê³ëüêîñòåé íàéíåáåçïå÷í³øèõ òîêñèêàíò³â, íàñàìïåðåä ó ðàç³ ¿õ 
âì³ñòó â çàáðóäíåíèõ âîäàõ ó ñë³äîâèõ ê³ëüêîñòÿõ, íàéá³ëüø åôåê-
òèâíèìè º ñîðáö³éí³ ìåòîäè, êîòð³ ïîºäíóþòü âèñîêó ñåëåêòèâí³ñòü 
ñòîñîâíî ö³ëüîâèõ ñïîëóê ³ç äîñòàòíüîþ ïðîäóêòèâí³ñòþ. Ñåðåä ñîðá-
ö³éíèõ ìàòåð³àë³â îñîáëèâå ì³ñöå çàéìàþòü íåîðãàí³÷í³ ñîðáåíòè, 
çîêðåìà íà îñíîâ³ ñïîëóê êðåìí³þ, ùî õàðàêòåðèçóþòüñÿ çíà÷íîþ 
åôåêòèâí³ñòþ ³ ñòàá³ëüí³ñòþ ïðè çàñòîñóâàíí³ â àãðåñèâíèõ ñåðåäî-
âèùàõ ³ çà ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð. 

Ó ðàç³ ïîòðåáè î÷èùåííÿ âåëèêèõ îáñÿã³â çàáðóäíåíèõ âîä îñîá-
ëèâîãî çíà÷åííÿ íàáóâàþòü åêîíîì³÷í³ ôàêòîðè, òîìó ðîçðîáêàì 
äåøåâèõ ñîðáåíò³â ïðèä³ëÿºòüñÿ äîñòàòíüî óâàãè. Òðàäèö³éíî ïðè-
ðîäí³ øàðóâàò³ ñèë³êàòè – ãëèíèñò³ ì³íåðàëè – øèðîêî âèêîðèñ-
òîâóþòüñÿ ó ð³çíîìàí³òíèõ ïðèðîäîîõîðîííèõ òåõíîëîã³ÿõ. Ïðîòå 
âîíè ìàþòü ñóòòºâ³ íåäîë³êè, ñåðåä ÿêèõ íàéâàæëèâ³øèì º íåäîñòàò-
íÿ ñîðáö³éíà ºìí³ñòü, îñîáëèâî ùîäî àí³îííèõ ôîðì çàáðóäíþâà÷³â. 

Äëÿ ï³äâèùåííÿ ¿õíüî¿ åôåêòèâíîñò³ âèêîðèñòîâóþòü ð³çí³ 
ìåòîäè ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ³ç çàñòîñóâàííÿì ïîâåðõíåâî-
àêòèâíèõ ðå÷îâèí (ÏÀÐ), ³íòåðêàëÿö³¿ ñêëàäíèõ íåîðãàí³÷íèõ 
êàò³îí³â ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ì³íåðàë³â ñìåêòèòîâî¿ ãðóïè, íà-
íåñåííÿ íà ïîâåðõíþ íàíî÷àñòèíîê àêòèâíèõ ìåòàë³â òîùî. Çà-
ñòîñóâàííÿ âñ³õ öèõ ìåòîä³â äàº ìîæëèâ³ñòü ³ñòîòíî ï³äâèùèòè 
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ìîäèô³êîâàíèõ äèñïåðñíèõ ì³íåðàë³â, à 
òàêîæ çíà÷íî ðîçøèðèòè ñôåðè ¿õ ìîæëèâîãî çàñòîñóâàííÿ ó 
ïðèðîäîîõîðîííèõ òåõíîëîã³ÿõ. Òàê, ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ 
øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ç âèêîðèñòàííÿì êàò³îííèõ ÏÀÐ äàº çìîãó 
åôåêòèâíî ñîðáóâàòè íà ïîâåðõí³ òîêñèêàíòè â ¿õí³õ àí³îííèõ 



Вступ 
 

 

 

ôîðìàõ (ñïîëóêè õðîìó òà óðàíó). Ñòâîðåííÿ ï³ëàðîâàíèõ ì³íå-
ðàë³â çíà÷íî ï³äâèùóº ¿õíþ ñåëåêòèâí³ñòü. Ðîçðîáêà êîìïîçè-
ö³éíèõ ñîðáåíò³â íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòèíîê àêòèâíèõ 
ìåòàë³â ³ äèñïåðñíèõ ì³íåðàë³â äàº çìîãó îòðèìàòè âèñîêîðåàê-
ö³éíîçäàòí³ ìàòåð³àëè ùîäî âàæêèõ ìåòàë³â òà ðàä³îíóêë³ä³â ÿê ó 
êàò³îííèõ, òàê ³ â àí³îííèõ ôîðìàõ. 

Óñï³øíå ö³ëåñïðÿìîâàíå ðåãóëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé ïîâåðõí³ 
øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ïðè ¿õ ìîäèô³êóâàíí³ ð³çíèìè ìåòîäàìè ïî-
òðåáóº ïîäàëüøîãî äåòàëüíîãî ô³çèêî-õ³ì³÷íîãî îá´ðóíòóâàííÿ ç 
àíàë³çîì ïîðóâàòî¿ ñòðóêòóðè îäåðæàíèõ ñîðáåíò³â, áóäîâè àêòèâ-
íèõ ñîðáö³éíèõ öåíòð³â íà ïîâåðõí³ òà ìåõàí³çìó ïðîöåñ³â ñîðá-
ö³¿ ùîäî íàéá³ëüø òîêñè÷íèõ âàæêèõ ìåòàë³â òà ðàä³îíóêë³ä³â. 
Êîìïëåêñíå âèð³øåííÿ òàêî¿ àêòóàëüíî¿ ïðîáëåìè îáóìîâëþº 
ñòð³ìêå çðîñòàííÿ äîñë³äæåíü ó ö³é ãàëóç³ ³ç çàñòîñóâàííÿì ï³ä-
õîä³â ô³çè÷íî¿ òà êîëî¿äíî¿ õ³ì³¿, õ³ì³¿ ïîâåðõí³, íåîðãàí³÷íî¿ õ³-
ì³¿ òà õ³ì³¿ òâåðäîãî ò³ëà. 

Ó êíèç³ íàâåäåíî ðåçóëüòàòè âëàñíèõ äîñë³äæåíü àâòîð³â ç 
âèâ÷åííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ îñîáëèâîñòåé ñåëåêòèâíî¿ ñîðáö³¿ âàæ-
êèõ ìåòàë³â òà ðàä³îíóêë³ä³â (à ñàìå óðàíó) ïðåäñòàâíèêàìè âñ³õ 
ñòðóêòóðíèõ òèï³â øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â, ìîäèô³êîâàíèõ îðãàí³÷-
íèìè òà íåîðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè, à òàêîæ îñíîâí³ äàí³ ñòîñîâ-
íî ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ó ñó÷àñíèõ 
åôåêòèâíèõ òåõíîëîã³ÿõ î÷èùåííÿ çàáðóäíåíèõ ï³äçåìíèõ âîä. 
Óïðîäîâæ îñòàíí³õ ðîê³â ö³ ðîáîòè âèêîíóâàëèñü ó â³ää³ë³ åêîëî-
ã³÷íî¿ õ³ì³¿ ²íñòèòóòó ñîðáö³¿ òà ïðîáëåì åíäîåêîëîã³¿ ÍÀÍ Óêðà-
¿íè, íà êàôåäð³ õ³ì³÷íî¿ òåõíîëîã³¿ êåðàì³êè ³ ñêëà õ³ì³êî-
òåõíîëîã³÷íîãî ôàêóëüòåòó Íàö³îíàëüíîãî òåõí³÷íîãî óí³âåðñèòå-
òó Óêðà¿íè «Êè¿âñüêèé ïîë³òåõí³÷íèé ³íñòèòóò» òà çíàéøëè 
ïðàêòè÷íå çàñòîñóâàííÿ çà ï³äòðèìêè Óêðà¿íñüêîãî íàóêîâî-
äîñë³äíîãî òà ïðîºêòíî-ðîçâ³äóâàëüíîãî ³íñòèòóòó ïðîìèñëîâî¿ 
òåõíîëîã³¿. ×àñòèíà äîñë³äæåíü áóëà ïðîâåäåíà çà ô³íàíñîâî¿  
ï³äòðèìêè Óêðà¿íñüêîãî íàóêîâî-òåõíîëîã³÷íîãî öåíòðó. 

Àâòîðè âèñëîâëþþòü ùèðó ïîäÿêó êîëåãàì, ÿê³ çðîáèëè ñóò-
òºâèé âíåñîê ó ñòâîðåííÿ ö³º¿ ìîíîãðàô³¿, à ñàìå âèêîíàëè ñèíòåç 
ìàòåð³àë³â: êàíä. õ³ì. íàóê ².Â. Ïèëèïåíêó, êàíä. òåõí. íàóê 
Â.Þ. Òîá³ëêî, êàíä. òåõí. íàóê Í.Â. Æäàíþê, àñï³ðàíòö³ À.². Áîí-
äàðºâ³é; àíàë³ç ñîðáåíò³â: êàíä. õ³ì. íàóê À.Ì. Ëàãóò³, êàíä. ô³ç.-
ìàò. íàóê Á.Ñ. Õîìåíêó, à òàêîæ Ì.Ì. Öèá³, Þ.Ì. Õîëîäüêó, 
Í.Â. Ñòîëÿð÷óê, Ã. Òðèêîâñüêîìó; âèãîòîâëåííÿ ïðîìèñëîâî-äî-
ñë³äíî¿ ïàðò³¿ çàë³çîâì³ñíèõ ðåàêö³éíèõ ìàòåð³àë³â: êàíä. õ³ì. íàóê 
Þ.É. Êîøèêó, êàíä. òåõí. íàóê Â.Ì. Ïàâëåíêó, êàíä. òåõí. íàóê 
Î.Ë. Ìàêîâåöüêîìó, êàíä. òåõí. íàóê À.Ï. ßöåíêó. 
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РОЗДІЛ 1 

ХІМІЯ ПОВЕРХНІ ПРИРОДНИХ І МОДИФІКОВАНИХ 
ШАРУВАТИХ СИЛІКАТІВ 

 
 
 
 
 

1.1. ОСОБЛИВОСТІ БУДОВИ ДИСПЕРСНИХ ШАРУВАТИХ СИЛІКАТІВ 

Âèâ÷åííÿ ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ òà ³îííîãî îáì³íó ñïîëóê âàæêèõ 
ìåòàë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â íà ñèíòåòè÷íèõ ³ ïðèðîäíèõ ñèë³êàòíèõ 
ñîðáåíòàõ º ïðåäìåòîì ðîçãëÿäó â ÷èñëåííèõ ïóáë³êàö³ÿõ çàêîð-
äîííèõ é â³ò÷èçíÿíèõ ó÷åíèõ. Îñíîâí³ ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü 
â³ò÷èçíÿíèõ íàóêîâö³â ï³äñóìîâàíî ó íèçö³ óçàãàëüíþþ÷èõ ìî-
íîãðàô³é ².ª. Íåéìàðêà, Ä.Ì. Ñòðàæåñêà, Â.Â. Ñòðåëêà ùîäî 
ñèíòåçó òà âèâ÷åííÿ ñèíòåòè÷íèõ ñèë³êàòíèõ ñîðáåíò³â [27, 31, 
46] ³ Ô.Ä. Îâ÷àðåíêà, Þ.². Òàðàñåâè÷à – ñòîñîâíî âèâ÷åííÿ ïðè-
ðîäíèõ ñîðáåíò³â [49–51]. 

Îñíîâíèì ñòðóêòóðíèì åëåìåíòîì øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â º 
ïëàñê³ àëþìîêðåìíåêèñíåâ³ ïàêåòè, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç àëþìîêèñ-
íåâî¿ ñ³òêè, ç’ºäíàíî¿ ç îäí³ºþ àáî äâîìà êðåìíåêèñíåâèìè ñ³ò-
êàìè [28]. Ñóòòºâà îñîáëèâ³ñòü øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ïîëÿãàº ó íà-
ÿâíîñò³ ì³öíèõ ³îííî-êîâàëåíòíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ àòîìàìè, ùî 
ñêëàäàþòü àëþìîêðåìíåêèñíåâ³ ïàêåòè, ³ çíà÷íî á³ëüø ñëàáêèõ 
âàíäåðâààëüñîâèõ ³ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ ïàêåòàìè. Öÿ îáñòàâè-
íà çóìîâëþº ëåãê³ñòü ðîçùåïëåííÿ ÷àñòèíîê øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â 
íà ìåíø³ çà ðîçì³ðîì ÷àñòèíêè àæ äî ìîæëèâîãî â³äîêðåìëåííÿ 
â ïîëÿðíèõ ð³äèíàõ ³íäèâ³äóàëüíèõ ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â [37]. 

Äèñïåðñí³ øàðóâàò³ ñèë³êàòè, äî ÿêèõ íàëåæàòü ãëèíèñò³ ì³-
íåðàëè, õàðàêòåðèçóþòüñÿ ïåâíèìè âëàñòèâîñòÿìè, à ñàìå: 

 ðîçì³ð ÷àñòèíîê äî 1–10 ìêì; 

 øàðóâàòà ñòðóêòóðà ç íàíîðîçì³ðîì â îäíîìó ç íàïðÿìê³â, 
ÿêèé ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 0,7 íì äëÿ ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â, ùî 
ñêëàäàþòüñÿ ç îäí³º¿ àëþìîêèñíåâî¿ òà îäí³º¿ êðåìíåêèñíåâî¿ 
ñ³òîê ³ áëèçüêî 1,0 íì äëÿ ïàêåò³â, ùî ñêëàäàþòüñÿ ç îäí³º¿ àëþ-
ìîêèñíåâî¿ ³ äâîõ êðåìíåêèñíåâèõ ñ³òîê; 

 àí³çîòðîï³ÿ ÷àñòèíîê; 

 íàÿâí³ñòü ó ÷àñòèíîê ð³çíèõ òèï³â ïîâåðõí³: çîâí³øí³ áà-
çàëüí³ òà âíóòð³øí³ (ì³æøàðîâ³) ïîâåðõí³, à òàêîæ á³÷í³ ãðàí³; 
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 ëåãê³ñòü çîâí³øíüîãî, à òàêîæ, íàé÷àñò³øå, âíóòð³øíüîãî 
(ì³æøàðîâîãî) ìîäèô³êóâàííÿ îðãàí³÷íèìè òà íåîðãàí³÷íèìè 
ðå÷îâèíàìè; 

 ïëàñòè÷í³ñòü [81]. 
Ó ïðàêòè÷íîìó çàñòîñóâàíí³ çàçâè÷àé ðîçð³çíÿþòü ÷îòèðè 

òèïè ãëèí: 
1) áåíòîí³ò ç ìîíòìîðèëîí³òîì ÿê îñíîâíèì ì³íåðàëîì; 
2) êàîë³íè, ùî ì³ñòÿòü ïåðåâàæíî ì³íåðàë êàîë³í³ò; 
3) ïàëèãîðñüê³ò ³ ñåï³îë³ò; 
4) çâè÷àéí³ ãëèíè, ùî ì³ñòÿòü ïåðåâàæíî ³ë³ò – ñìåêòèòîâ³ 

çì³øàíî-øàðîâ³ óòâîðåííÿ, ÿê³ øèðîêî âèêîðèñòîâóþòüñÿ â êå-
ðàì³÷íîìó âèðîáíèöòâ³. 

Õàðàêòåðíîþ îñîáëèâ³ñòþ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â º òàêîæ äîáðå 
ðîçâèíóòèé ãåòåðîâàëåíòíèé ³çîìîðô³çì ÿê ó òåòðàåäðè÷íèõ 

(Al3+, Fe3+  Si4+), òàê ³ â îêòàåäðè÷íèõ ñ³òêàõ ì³íåðàë³â (Fe2+, 

Mg2+  Al3+) . 
²äåàë³çîâàí³ ôîðìóëè îñíîâíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â íàâåäåíî 

ó òàáë. 1.1 [81]. 
Êðåìíåêèñíåâà ñ³òêà ó ñòðóêòóð³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ñêëàäà-

ºòüñÿ ç êðåìíåêèñíåâèõ òåòðàåäð³â SiO4, ç’ºäíàíèõ ì³æ ñîáîþ ó 
íåñê³í÷åííèé ïëàñêèé ëèñò çà äîïîìîãîþ êîæíèõ òðüîõ ç ÷î-
òèðüîõ àòîì³â êèñíþ, óòâîðþþ÷è, òàêèì ÷èíîì, àæóðíó ñ³òêó ç 
ãåêñàãîíàëüíèìè ïîðîæíå÷àìè â í³é. Àëþìîêèñíåâà ñ³òêà ñêëà-
äàºòüñÿ ç îêòàåäð³â AlO6, ç’ºäíàíèõ ì³æ ñîáîþ çàãàëüíèìè ðåá-
ðàìè. Â³ëüí³ àòîìè êèñíþ êðåìíåêèñíåâî¿ ñ³òêè (òåòðàåäðè÷í³ 
àï³êàëüí³ àòîìè) ïîâåðíóò³ â îäèí á³ê ³ çâ’ÿçóþòü àëþìî- ³ êðåì-
íåêèñíåâ³ ñ³òêè ì³æ ñîáîþ ó ñòðóêòóðíèé ïàêåò. 

Ó ì³íåðàëàõ êàîë³í³òîâîãî òèïó ñòðóêòóðíèé ïàêåò (1 : 1) 
ñêëàäàºòüñÿ ç îäí³º¿ àëþìîêèñíåâî¿ é îäí³º¿ êðåìíåêèñíåâî¿ ñ³-
òîê, à äëÿ ì³íåðàë³â ñìåêòèòîâî¿ ãðóïè ïàêåò (2 : 1) ñêëàäàºòüñÿ ç 
îäí³º¿ àëþìîêèñíåâî¿ ³ äâîõ êðåìíåêèñíåâèõ ñ³òîê. 

Òèïîâèìè ïðåäñòàâíèêàìè ñìåêòèò³â º ä³îêòàåäðè÷í³ ì³íåðà-
ëè ìîíòìîðèëîí³ò ³ áåéäåë³ò, çàðÿä ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â ó ÿêèõ 

îáóìîâëåíèé çàì³ùåííÿìè â îêòàåäðè÷í³é (Mg2+  Al3+) ³ òåòðàåä-

ðè÷í³é (Al3+  Si4+) ñ³òêàõ â³äïîâ³äíî. Çàðÿä ïàêåò³â ó òðèîêòàåä-
ðè÷íèõ ñèë³êàòàõ, ãåêòîðèò³ òà ñàïîí³ò³, ÿê³ òàêîæ âõîäÿòü äî ñìåê-
òèòîâî¿ ãðóïè, ïîâ’ÿçàíèé ç â³äïîâ³äíèìè çàì³ùåííÿìè â îêòàåä-

ðè÷í³é (Li+  Mg2+) ³ òåòðàåäðè÷í³é (Al3+  Si4+) ñ³òêàõ. 
Äî ì³íåðàë³â, ùî âõîäÿòü äî ñìåêòèòîâî¿ ãðóïè, íàëåæèòü (³ 

ìàº ïîì³òíå ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ) ì³íåðàë íîíòðîí³ò, â ÿêîìó 
îêòàåäðè÷í³ ïîçèö³¿ çàéíÿò³ àòîìàìè òðèâàëåíòíîãî çàë³çà. Éîãî 
ñòðóêòóðíà ôîðìóëà: (Si4—x,Alx)(Fe2) O10(OH)2, xM

+  nH2O. 
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Òàáëèöÿ 1.1. ²äåàë³çîâàí³ ôîðìóëè îñíîâíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â 

Çàðÿä Ä³îêòàåäðè÷íèé âèä Òðèîêòàåäðè÷íèé âèä 

Ãðóïà ñåðïåíòèí-êàîë³íó 

 0 Êàîë³í³ò Ñåðïåíòèí

 IV(Si2)
VI(Al2)O5(OH)4 

IV(Si2)
VI(Mg3)O5(OH)4 

Ãðóïà òàëüê-ï³ðîô³ë³òó 

 0 Ï³ðîô³ë³ò Òàëüê

 IV(Si4)
VI(Al2)O10(OH)2 

IV(Si4)
VI(Mg3)O10(OH)2 

Ãðóïà ñìåêòèòó 

 0,2–0,6 Ìîíòìîðèëîí³ò Ãåêòîðèò

 IV(Si4)
VI(Al2—yMg)O10(OH)2, 

yM+  nH2O 

IV(Si4)
VI(Mg3—yLiy)O10(OH)2, 

yM+  nH2O 

 0,2–0,6 Áåéäåë³ò Ñàïîí³ò

 IV(Si4—xAlx)
VI(Al2)O10(OH)2, 

xM+  nH2O 

IV(Si4—xAlx)
VI(Mg3)O10(OH)2, 

xM+  nH2O 

Ãðóïà âåðìèêóë³òó 

 0,6–0,9 Âåðìèêóë³ò Âåðìèêóë³ò

 IV(Si4—xAlx)
VI(Al2—yMgy)O10(OH)2, 

(x + y)M+ 

IV(Si4—xAlx)
VI(Mg3—yMg 3

y
 )O10  

 (OH)2, (x — y)/2Mg2+ 

Ãðóïà øàðóâàòî-ñòð³÷êîâèõ ñèë³êàò³â 

 Ïàëèãîðñüê³ò Ñåï³îë³ò
– 3 3

5 8 20 2(Mg )(Si )O (OH)y y x xR R 
  

2
2 4 ( 2 )/2(OH ) x y xR


  2 4(H O)  

3 3
8 12 30 4(Mg )(Si )O (OH)y y x xR R 
  

 

2
2 4 ( )/2(OH ) x yR


 2 8(H O)  

 

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî êîîðäèíàòè òåòðàåäðè÷íèõ àï³êàëüíèõ 

àòîì³â ó êðåìíåêèñíåâèõ ñ³òêàõ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â íå â³äïîâ³-

äàþòü òî÷íî êîîðäèíàòàì â³äïîâ³äíèõ àòîì³â êèñíþ â àëþìîêèñ-

íåâèõ îêòàåäðè÷íèõ ñ³òêàõ. Òîìó äëÿ ¿õ ñïîëó÷åííÿ â îäèí  

ñòðóêòóðíèé ïàêåò òåòðàåäðè÷í³ ñ³òêè ìàþòü çàçíàâàòè çíà÷íèõ 

ñïîòâîðåíü, ³ ïîðîæíå÷³ ïðàâèëüíî¿ ãåêñàãîíàëüíî¿ ôîðìè ó íèõ 

ïåðåòâîðþþòüñÿ ó ñïîòâîðåí³ òðèêóòíèêè âíàñë³äîê ðîçâîðîòó 

åëåìåíòàðíèõ òåòðàåäð³â (ðèñ. 1.1). 

Íàÿâí³ñòü ó ñòðóêòóðíèõ ïàêåòàõ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ãåòåðî-

âàëåíòíîãî ³çîìîðô³çìó îáóìîâëþº âèíèêíåííÿ â íèõ íåãàòèâ-

íîãî åëåêòðè÷íîãî çàðÿäó. Âåëè÷èíà öüîãî çàðÿäó ³ñòîòíî â³äð³ç-

íÿºòüñÿ â³ä âåëè÷èíè çàðÿäó îêðåìèõ ïðåäñòàâíèê³â øàðóâàòèõ 

ñèë³êàò³â: â³ä ïðàêòè÷íî íóëüîâî¿ äëÿ äîñêîíàëèõ êàîë³í³ò³â äî 
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äîñèòü çíà÷íî¿ äëÿ âåðìèêóë³ò³â (òàáë. 1.1). Íåãàòèâíèé çàðÿä 

ïàêåò³â êîìïåíñóºòüñÿ îáì³ííèìè êàò³îíàìè, ÿê³ ëîêàë³çóþòüñÿ 

íà ïîâåðõí³ ñèë³êàò³â. Ó ïðèðîäíèõ çðàçêàõ äî ñêëàäó îáì³ííîãî 

êîìïëåêñó çàçâè÷àé âõîäÿòü ³îíè êàëüö³þ òà ìàãí³þ. 

×àñòèíêè ñèë³êàòíèõ ì³íåðàë³â ïàëèãîðñüê³òó òà ñåï³îë³òó 

ìàþòü õàðàêòåðíó âèòÿãíóòó ïàëè÷êîïîä³áíó ôîðìó, à ñòðóêòóðà 

³ñòîòíî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ñòðóêòóð ³íøèõ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â, 

òîæ ¿õ â³äíîñÿòü, ÿê ïðàâèëî, äî òàê çâàíèõ øàðóâàòî-ñòð³÷êîâèõ 

ñèë³êàò³â. Äëÿ ïàëèãîðñüê³òó â àíãëîìîâí³é ë³òåðàòóð³ òàêîæ âè-

êîðèñòàíî òåðì³í «àòàïóëüã³ò». Ó øàðóâàòî-ñòð³÷êîâèõ ñèë³êàòàõ 

â³äñóòíÿ äâîâèì³ðíà ïðîòÿæíà îêòàåäðè÷íà ñ³òêà, à º ò³ëüêè òåò-

ðàåäðè÷íà, äî ÿêî¿ ïî ÷åðç³ ç äâîõ áîê³â ïðèºäíàí³ ìàãí³ºâì³ñí³ 

îêòàåäðè÷í³ ñòð³÷êè. Îòæå, ó ñòðóêòóðàõ ïàëèãîðñüê³òó é ñåï³îë³-

òó óòâîðþþòüñÿ ïîçäîâæí³ êàíàëè âçäîâæ îñ³ ó, ÿê³ ìîæóòü çàïîâ-

íþâàòèñÿ ìîëåêóëàìè âîäè. Ïîïåðå÷íèé ïåðåð³ç êàíàë³â ñòàíî-

âèòü ó ïàëèãîðñüê³ò³ 0,64  0,37 íì2, à ó ñåï³îë³ò³ öÿ âåëè÷èíà 

³ñòîòíî á³ëüøà – 1,06  0,37 íì2. Ìîëåêóëè âîäè âèäàëÿþòüñÿ ç³ 

ñòðóêòóðíèõ êàíàë³â çà ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð (150–270 Ñ), 

ïðîòå ñòðóêòóðà ì³íåðàëó íå çì³íþºòüñÿ (öåîë³òíà âîäà) [146]. 

Äåòàëüíèé ðîçãëÿä ñòðóêòóðè øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â íàâåäåíî ó 

íèçö³ óçàãàëüíþþ÷èõ ìîíîãðàô³é [4, 44, 55, 102]. 

Çíà÷í³ ðîäîâèùà øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòü ÿê 

ïðèðîäí³ ñîðáåíòè, ðîçì³ùóþòüñÿ, çîêðåìà, íà òåðèòîð³¿ Óêðà¿íè [7]. 

 

Ðèñ. 1.1. Ãåêñàãîíàëüí³ ïîðîæíå÷³ â ³äåàëüí³é (à) òà ñïîòâîðåí³é (á) òåòðà-
åäðè÷íèõ ñ³òêàõ 
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1.2. ХІМІЯ ПОВЕРХНІ ШАРУВАТИХ СИЛІКАТІВ 

Äëÿ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â õàðàêòåðíà íàÿâí³ñòü äåê³ëüêîõ òèï³â 

ïðèíöèïîâî ð³çíèõ çà ñâîºþ ïðèðîäîþ ñîðáö³éíèõ öåíòð³â. Öå 

ñîðáö³éí³ öåíòðè íà çîâí³øí³õ áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ïëàñêèõ ÷àñ-

òèíîê, íà âíóòð³øí³õ áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ (íà ïîâåðõíÿõ ó ì³æ-

øàðîâîìó ïðîñòîð³ ÷àñòèíîê) ³ íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñòèíîê. 

Öåíòðè íà çîâí³øí³õ ³ âíóòð³øí³õ ïîâåðõíÿõ îáóìîâëåí³ íàÿâí³ñ-

òþ íåñêîìïåíñîâàíîãî íåãàòèâíîãî çàðÿäó ÷àñòèíîê, ÿê³ âèíèê-

ëè âíàñë³äîê íåñòåõ³îìåòðè÷íèõ ³çîìîðôíèõ çàì³ùåíü ó ñòðóêòó-

ð³ ì³íåðàëó. Êð³ì îñòàíí³õ ïðè÷èíîþ âèíèêíåííÿ íàäëèøêîâîãî 

íåãàòèâíîãî çàðÿäó íà ïîâåðõí³ ìîæå áóòè òàêîæ â³äíîâëåííÿ  

â àíàåðîáíèõ óìîâàõ ñòðóêòóðíîãî òðèâàëåíòíîãî çàë³çà Fe3+ äî 

Fe2+. Öåíòðè íà á³÷íèõ ãðàíÿõ óòâîðþþòüñÿ íà ì³ñöÿõ ðîçðèâó 

çâ’ÿçê³â  Al–O–Al  òà  Si–O–Si  â îêòàåäðè÷íèõ ³ òåòðàåä-

ðè÷íèõ ñ³òêàõ ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â [286, 304]. 

Íàéìåíø ðåàêö³éíîçäàòíèìè ó øàðóâàòèõ ñèë³êàòàõ º áàçàëü-

í³ ïîâåðõí³, óòâîðåí³ êðåìíåêèñëîòíèìè ñ³òêàìè, çà â³äñóòíîñò³ ó 

íèõ íåñòåõ³îìåòðè÷íèõ ³çîìîðôíèõ çàì³ùåíü. Óíàñë³äîê ïåðåâàæ-

íî êîâàëåíòíîãî õàðàêòåðó Si–O-çâ’ÿçê³â òàêà áàçàëüíà ïîâåðõíÿ 

º ã³äðîôîáíîþ. Çà ñòóïåíåì ³îííîñò³ ñòðóêòóðîóòâîðþâàëüí³ çâ’ÿç-

êè ó øàðóâàòèõ ñèë³êàòàõ ðîçì³ùóþòüñÿ ó òàêèé ðÿä [6]: 

H–O  Si–O  Al–O  Mg–O  Li–O.         (1.1) 

Çàðÿä íà êèñíåâèõ àòîìàõ çìåíøóºòüñÿ, â³äïîâ³äíî, ó òàêîìó 

ñàìîìó ïîðÿäêó: 

O (H)  O (Si)  O (Al)  O (Mg)  O (Li).            (1.2) 

Âàæëèâó ðîëü, ùî âèçíà÷àº ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü áàçàëüíèõ 

ñèëîêñàíîâèõ ïîâåðõîíü ÷àñòèíîê ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â, â³ä³ãðà-

þòü äèòðèãîíàëüí³ ëóíêè íà íèõ. ¯õí³é ä³àìåòð ñòàíîâèòü 

0,26 íì, ³ âîíè îòî÷åí³ ê³ëüöåì ³ç øåñòè àòîì³â êèñíþ, ÿê³ ìàþòü 

â³ëüí³ åëåêòðîíí³ ïàðè. Öÿ ñòðóêòóðíà îñîáëèâ³ñòü äàº ìîæëèâ³ñòü 

õàðàêòåðèçóâàòè äèòðèãîíàëüí³ ëóíêè ÿê äóæå ì’ÿê³ ëüþ¿ñ³âñüê³ 

îñíîâè, êîòð³ ìîæóòü âçàºìîä³ÿòè ç ìîëåêóëàìè âîäè [304]. 
Ã³äðîô³ëüí³ñòü ïîâåðõí³ çá³ëüøóºòüñÿ ïî ì³ð³ çðîñòàííÿ ñòó-

ïåíÿ íåñòåõ³îìåòðè÷íèõ ³çîìîðôíèõ çàì³ùåíü ó ñòðóêòóðíèõ ïà-
êåòàõ ì³íåðàë³â, îáóìîâëåíèõ íàÿâí³ñòþ îáì³ííèõ êàò³îí³â, ÿê³ 
ñòâîðþþòü ïîëÿðèçóâàëüíó ä³þ íà ïîâåðõíåâ³ êèñíåâ³ àòîìè. Ã³ä-
ðîô³ëüí³ñòü ïîâåðõí³ òàêîæ ìîæå çá³ëüøóâàòèñÿ âíàñë³äîê ïðè-
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ñóòíîñò³ íà í³é ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï, ÿê ó êàîë³í³ò³, àáî äåôåêò³â 
ð³çíîãî ðîäó [286]. 

Çàëåæíî â³ä ñòóïåíÿ ³çîìîðôíèõ çàì³ùåíü ó ñòðóêòóðíèõ ñ³ò-
êàõ â³äñòàíü ì³æ öåíòðàìè íåãàòèâíîãî çàðÿäó íà ñèëîêñàíîâèõ 
ïîâåðõíÿõ ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê çì³íþºòüñÿ â³ä 0,9 äî 1,35 íì 
(1,2–1,8 ìêì/ì2). Äëÿ áàçàëüíèõ ïîâåðõîíü, ÿê³ ëåæàòü îäíà 
ïðîòè îäíî¿ ïðè íàêëàäàíí³ àëþìîñèë³êàòíèõ ïàêåò³â ó ù³ëüíî-
óïàêîâàí³ ïëàñê³ àãðåãàòè, ù³ëüí³ñòü åôåêòèâíîãî ïîâåðõíåâîãî 
çàðÿäó çá³ëüøóºòüñÿ ïðèáëèçíî ó 2 ðàçè, à â³äñòàí³ ì³æ öåíòðà-
ìè çìåíøóþòüñÿ äî 0,65–0,85 íì. Çà íàÿâíîñò³ ³çîìîðôíèõ çà-
ì³ùåíü â îêòàåäðè÷íîìó øàð³ (â îñíîâíîìó öå çàì³ùåííÿ 

Mg2+  Al3+) íåãàòèâíèé çàðÿä ëîêàë³çóºòüñÿ íà ïîâåðõí³ îáîõ 
áîê³â ñòðóêòóðíîãî àëþìîêðåìíåêèñíåâîãî ïàêåòà, à ó ðàç³ òàêèõ 

çàì³ùåíü ó òåòðàåäðè÷íîìó øàð³ (â îñíîâíîìó Al3+  Si4+) – 
ò³ëüêè íà îäíîìó áîö³. Ïðè öüîìó ù³ëüí³ñòü ïîâåðõíåâîãî çàðÿäó 
â îñòàííüîìó âèïàäêó º ³ñòîòíî âèùîþ, à éîãî ïëîùà – ìåí-
øîþ (ä³àìåòð â³äïîâ³äíî¿ îêðóæíîñò³ – ïðèáëèçíî 0,3 íì). ßê-
ùî º çàì³ùåííÿ â îêòàåäðè÷í³é ñ³òö³, íàâïàêè, ù³ëüí³ñòü ïîâåðõ-
íåâîãî çàðÿäó íèæ÷à, à éîãî ïëîùà á³ëüøà (ä³àìåòð â³äïîâ³äíîãî 
êîëà ïðèáëèçíî 0,7 íì). Íàéá³ëüø ïîøèðåíèìè êàò³îíàìè, ÿê³ 
âõîäÿòü äî ñêëàäó îáì³ííîãî êîìïëåêñó ïðèðîäíèõ ãëèí, º ³îíè 
Ca2+, Mg2+, K+ òà Na+. 

Äëÿ ïîâåðõîíü îêòàåäðè÷íèõ ñ³òîê, ÿê³ óòâîðþþòü áàçàëüí³ 
ïîâåðõí³ â ÷àñòèíêàõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â êàîë³í³òîâî¿ ãðóïè, 
õàðàêòåðíèé âåëèêèé ñòóï³íü ã³äðîô³ëüíîñò³ âíàñë³äîê ïðèñóò-
íîñò³ íà íèõ ñòðóêòóðíèõ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï. 

Íàéá³ëüøó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü ìàþòü ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè íà 
á³÷íèõ ãðàíÿõ, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ íà ì³ñöÿõ «ðîç³ðâàíèõ» õ³ì³÷íèõ 

çâ’ÿçê³â  Al–O–Al  ³  Si–O–Si  â îêòàåäðè÷íèõ ³ òåòðàåäðè÷-
íèõ ñ³òêàõ. Ãðóïè íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ëåãêî âñòóïàþòü ó õ³ì³÷í³ ðå-
àêö³¿ ç ð³çíèìè îðãàí³÷íèìè ³ íåîðãàí³÷íèìè ðå÷îâèíàìè. Çà 
çì³íè ðÍ âîíè ìîæóòü ïðèºäíóâàòè àáî â³äùåïëþâàòè ïðîòîíè ³, 
â³äïîâ³äíî, çì³íþâàòè çàðÿä á³÷íèõ ãðàíåé â³ä ïîçèòèâíîãî ó êèñ-
ëîìó ñåðåäîâèù³ äî íåãàòèâíîãî – ó ëóæíîìó. Òàêà çàëåæí³ñòü 
çàðÿäó á³÷íèõ ãðàíåé ÷àñòèíîê â³ä ðÍ âèçíà÷àº õàðàêòåð ïðîöå-
ñ³â ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ ó ðîçáàâëåíèõ ³ êîíöåíòðîâàíèõ ãëèíèñ-
òèõ äèñïåðñ³ÿõ ³ ìîæëèâîñò³ ðåãóëþâàííÿ ¿õí³õ ñòðóêòóðíî-
ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ó øèðîêèõ ìåæàõ [54]. 

Ïåðåá³ã ïðîöåñ³â ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ çíà÷íîþ ì³ðîþ òàêîæ 
çàëåæèòü â³ä ñêëàäó îáì³ííîãî êîìïëåêñó, ÿêèé âïëèâàº íà òîâ-
ùèíó ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó á³ëÿ ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ 
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÷àñòèíîê òà ¿õí³ åëåêòðîïîâåðõíåâ³ âëàñòèâîñò³. Çíà÷åííÿ -ïî-
òåíö³àëó äëÿ çðàçê³â êàîë³íîâèõ ãëèí çðîñòàþòü ïî ì³ð³ çá³ëü-
øåííÿ ñòóïåíÿ ã³äðàòàö³¿ îáì³ííèõ êàò³îí³â ³ äëÿ Ca-, H-, Mg-, 
Na-, ïðèðîäíî¿ ãëèíè òà ãëèíè, îáðîáëåíî¿ ÏÀÐ, ñòàíîâëÿòü 10, 
20, 40, 80, 30 ³ 135 ìÂ â³äïîâ³äíî [54]. 

Ó çâ’ÿçêó ç ïðèíöèïîâî ð³çíîþ ïðèðîäîþ ðåàêö³éíî¿ çäàòíîñò³ 

áàçàëüíèõ ïîâåðõîíü ÷àñòèíîê ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ³ ¿õí³õ á³÷íèõ 

ãðàíåé âàæëèâèì ïèòàííÿì º ê³ëüê³ñíå ñï³ââ³äíîøåííÿ ì³æ ¿õ-

í³ìè ðîçì³ðàìè. Ç êðèñòàëîãðàô³÷íèõ äàíèõ ìîæíà âèçíà÷èòè 

ïëîùó áàçàëüíèõ ïîâåðõîíü åëåìåíòàðíèõ àëþìîêðåìíåêèñíåâèõ 

ïàêåò³â. Âèõîäÿ÷è ç ïàðàìåòð³â òðèêëèííî¿ åëåìåíòàðíî¿ êîì³ð-

êè (ðîçì³ðè à ³ b ³ êóò  ì³æ âåêòîðàìè à ³ b) îòðèìóºìî äëÿ êàî-

ë³í³òó 1070 ì2/ã (à  b = 0,515  0,894 íì,  = 89,8), ã³äðîñëþ-

äè – 720 ì2/ã (à  b = 0,520  0,900 íì,  = 90,0) ³ ìîíòìîðèëî-

í³òó – 720–790 ì2/ã (à  b = 0,518  0,898 íì,  = 90,0). Çì³íè ó 

çíà÷åííÿõ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ ìîíòìîðèëîí³òó ïîâ’ÿçàí³ ç ³ñòîò-

íèìè â³äì³ííîñòÿìè â õ³ì³÷íîìó ñêëàä³ äëÿ ð³çíèõ òèï³â öüîãî 

ì³íåðàëó [329]. 

Ç îãëÿäó íà ïðàâèëüíó ãåêñàãîíàëüíó ôîðìó ÷àñòèíîê, ¿õí³é 

ä³àìåòð 50 íì, à òàêîæ òîâùèíó äëÿ êàîë³í³òîâîãî ñòðóêòóðíî- 

ãî ïàêåòà òèïó 1 : 1, ùî äîð³âíþº 0,7 íì, ³ ìîíòìîðèëîí³òîâîãî 

ñòðóêòóðíîãî ïàêåòà òèïó 2 : 1, ÿêà äîð³âíþº 0,95–1,0 íì, îòðè-

ìóºìî, ùî çã³äíî ç íàâåäåíèìè âèùå íàáëèæåíèìè îö³íêàìè 

ïëîùà áàçàëüíèõ ïîâåðõîíü ó 20–30 ðàç³â ïåðåâèùóº ïëîùó á³÷-

íèõ ãðàíåé [329]. 

Â³äì³ííîþ îñîáëèâ³ñòþ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ñìåêòèòîâî¿ 

ãðóïè º ¿õíÿ çäàòí³ñòü äî âíóòð³øíüîêðèñòàë³÷íîãî íàáóõàííÿ, 

òîáòî äî ðîçñóâàííÿ àëþìîêðåìíåêèñëîòíèõ ïàêåò³â âçäîâæ îñ³ z. 

Ïðè öüîìó ìîæëèâà ïîâíà âòðàòà çâ’ÿçê³â ì³æ íèìè ó ðàç³ íàÿâ-

íîñò³ â îáì³ííèõ ïîçèö³ÿõ ñèëüíî ã³äðàòîâàíèõ êàò³îí³â Na+ ³ Li+. 

Áàçàëüí³ ì³æïëîùèíí³ â³äñòàí³ òèïîâèõ ìîíòìîðèëîí³ò³â ³ âåð-

ìèêóë³ò³â ç ð³çíèì ñêëàäîì îáì³ííîãî êîìïëåêñó (çà äàíèìè  

ðåíòãåíîãðàô³÷íîãî àíàë³çó) íàâåäåíî ó òàáë. 1.2 [29]. 

Çíà÷åííÿ ºìíîñò³ êàò³îííîãî îáì³íó (ÊÎª) ïðè ðÍ 7, òåïëî-

òè çìî÷óâàííÿ âîäîþ äåã³äðàòîâàíèõ ïðè 200 Ñ çðàçê³â Q, ïè-

òîìî¿ ïîâåðõí³ S çà ïàðàìè ãåêñàíó òà ðîçì³ðó ÷àñòèíîê d (çà äà-

íèìè åëåêòðîííî¿ ì³êðîñêîï³¿ äåÿêèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â) ï³ä-

ñóìîâàíî ó òàáë. 1.3 [50]. Ñòðóêòóðí³ ôîðìóëè ãëèíèñòèõ ì³íåðà-

ë³â, ÿê³ ðîçãëÿäàºìî, íàâåäåí³ íèæ÷å. 
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Òàáëèöÿ 1.2. Áàçàëüí³ ì³æïëîùèíí³ â³äñòàí³ (d, íì) ìîíòìîðèëîí³ò³â ³ âåðìèêóë³ò³â 

Ì³íåðàë 
Îáì³íí³ êàò³îíè 

Na+ Mg2+ Ca2+ Ba2+ 

Ìîíòìîðèëîí³ò:     
çàíóðåíèé ó âîäó, 1,90–2,00 1,92 1,89 1,55 
íàñè÷åíèé åòè-
ëåíãë³êîëåì, 

1,69–1,71 1,69–1,71 1,69–1,71 1,69–1,71 

ãë³öåðèíîì 1,76–1,78 1,76–1,78 1,76–1,78 1,76–1,78 
Âåðìèêóë³ò:     

çàíóðåíèé ó âîäó, 1,48 1,48 1,54 1,54 
íàñè÷åíèé åòè-
ëåíãë³êîëåì, 

1,61–1,63 1,43; 1,63 1,61–1,63 1,60–1,62 

ãë³öåðèíîì 1,43–1,48 1,43 1,43; 1,76 1,76 

 
Òàáëèöÿ 1.3. Ô³çèêî-õ³ì³÷í³ õàðàêòåðèñòèêè äåÿêèõ øàðóâàòèõ ³ øàðóâàòî-
ñòð³÷êîâèõ ñèë³êàò³â 

Ì³íåðàë ÊÎª, ìã-åêâ/ã Q, Äæ/ã S, ì2/ã d, ìêì 

Ìîíòìîðèëîí³ò     
ïèæåâñüêèé 1 149 36 0,05–0,5 

(Ca0,19Na0,06K0,01)0,26(Al1,47Mg0,50Fe 3
0,08

Fe 2
0,01

)2,06[(Si3,94Al0,06)4,0O10](OH)2  3,7H2O 

÷åðêàñüêèé 0,71 101 60 0,05–0,3 

(Ca0,12Na0,03K0,03)0,18(Al1,39Mg0,13Fe 3
0,44

)1,96[(Si3,88Al0,12)4,0O10](OH)2  2,6H2O 

Âåðìèêóë³ò     
êîâäîðñüêèé 1,60 194 14 1,5–2,0 

(Mg0,41Ca0,06Na0,01K0,04)0,52(Mg2,62Fe 3
0,34

Fe 2
0,04

)3,0[(Si2,81Al1,19)4,0O10](OH)2  3,2 H2O 

Êàîë³í³ò     
ãëóõ³âñüêèé 0,01 5,5 10 1,0–1,5 

(Mg0,01Ca0,0025Na0,005K0,005)(Al1,93Fe 3
0,01

Ti0,05)(Si1,915Al0,085)O5(OH)4 

ãëóõîâåöüêèé 0,25 40 60 0,02–0,5 

(Mg0,01Ca0,0025Na0,005K0,005)(Al1,93Fe 3
0,01

Ti0,05)(Si1,915Al0,085)O5(OH)4 

Ã³äðîñëþäà     
÷åðêàñüêà 0,26 59 125 0,05–0,1 

[Ca0,08K0,82(H3O)0,1]1,0(Al0,71Mg0,53Fe 3
0,65 5Fe 2

0,12
)2,0[(Si3,50Al0,50)4,0O10](OH)2  1,5 H2O 

Ïàëèãîðñüê³ò     
÷åðêàñüêèé 0,24 156 153 0,01–0,2 

(Al1,49 2,06

3
0,83 1,54Fe Mg )

[(Si7,43Al0,58)8,0O20]  (OH2)3,15 

 

ªìí³ñòü ³îííîãî îáì³íó ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â îáãîâîðåíî ó 
ï³äðîçä³ë³ 2.2 ïðè àíàë³ç³ ¿õí³õ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé. 
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РОЗДІЛ 2 

ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ОСОБЛИВОСТІ 
СОРБЦІЇ ШАРУВАТИМИ СИЛІКАТАМИ 

 
 
 
 

2.1. СОРБЦІЯ НЕЗАРЯДЖЕНИХ І ЗАРЯДЖЕНИХ ОРГАНІЧНИХ 
МОЛЕКУЛ ШАРУВАТИМИ СИЛІКАТАМИ 

Îñîáëèâîþ ðèñîþ ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí äèñ-
ïåðñíèìè øàðóâàòèìè ñèë³êàòàìè íà â³äì³íó â³ä íåîðãàí³÷íèõ 
ñîðáåíò³â ³ç æîðñòêèì ñòðóêòóðíèì êàðêàñîì, òàêèìè ÿê ñèë³êà-
ãåëü, º ìîæëèâ³ñòü çá³ëüøåííÿ ì³æøàðîâîãî ïðîñòîðó ãëèíèñòèõ 
ì³íåðàë³â ó ïðîöåñàõ ñîðáö³¿ îðãàí³÷íèõ ìîëåêóë (³íòåðêàëÿö³ÿ). 
Ïðè öüîìó ðîçøèðåííÿ ì³æøàðîâîãî ïðîñòîðó ìîæëèâå íå ò³ëü-
êè äëÿ ì³íåðàë³â ñìåêòèòîâî¿ òà âåðìèêóë³òîâî¿ ãðóï, äëÿ ÿêèõ 
ðîçñóâàííÿ ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â â³äáóâàºòüñÿ íàâ³òü ó âîäíîìó 
ñåðåäîâèù³ ïðè ñîðáö³¿ ìîëåêóë âîäè. Çá³ëüøåííÿ ì³æøàðîâîãî 
ïðîñòîðó ìîæå â³äáóâàòèñÿ ïðè ñîðáö³¿ íèçêè îðãàí³÷íèõ ìîëå-
êóë òàêîæ ó ì³íåðàë³â êàîë³í³òîâî¿ ãðóïè, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ 
äîñèòü æîðñòêîþ ñòðóêòóðîþ [207]. 

Âèõîäÿ÷è ç îñîáëèâîñòåé êîìïëåêñíî¿ âçàºìîä³¿ ì³æ ñòðóêòóð-
íèìè ïàêåòàìè ó êàîë³í³ò³ (âîäíåâ³ çâ’ÿçêè, äèïîëü–äèïîëüíà âçà-
ºìîä³ÿ ïîðÿä ³ç ñèëàìè Âàí-äåð-Âààëüñà) îðãàí³÷í³ ðå÷îâèíè, ÿê³ 
ìîæóòü ïðîíèêàòè â éîãî ñòðóêòóðó, óìîâíî ä³ëÿòü íà òðè ãðóïè. 

1. Ðå÷îâèíè, ÿê³ ìîæóòü óòâîðþâàòè âîäíåâ³ çâ’ÿçêè, òàê³ ÿê 
ã³äðàçèí, ñå÷îâèíà, ôîðìàì³ä. Äëÿ ðîçðèâó âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ì³æ 
øàðàìè ó ñêëàä³ öèõ ìîëåêóë ìàþòü áóòè ÿê äîíîðí³, òàê ³ àê-
öåïòîðí³ ãðóïè: êàðáîí³ëüí³, àì³äí³ é ³íø³. 

2. Ñïîëóêè ç âèñîêèì äèïîëüíèì ìîìåíòîì, òàê³ ÿê äèìå-
òèëñóëüôîêñèä ³ ï³ðèäèí-N-îêñèä. 

3. Êàë³ºâ³, ðóá³ä³ºâ³, öåç³ºâ³ é àìîí³ºâ³ ñîë³ êîðîòêîëàíöþãî-
âèõ æèðíèõ êèñëîò. Ïðè÷èíà, çà ÿêîþ öÿ ãðóïà ðå÷îâèí ìîæå 
³íòåðêàëþâàòè ñòðóêòóðó êàîë³í³òó, íà òåïåð³øí³é ÷àñ çàëèøàºòü-
ñÿ äî ê³íöÿ íå ç’ÿñîâàíîþ. 

Óìîâè ïåðåá³ãó ðåàêö³é âçàºìîä³¿ êàîë³í³òó ç äåÿêèìè îðãàí³÷-
íèìè ðå÷îâèíàìè íàâåäåíî ó òàáë. 2.1 [207]. 

Ïîð³âíÿíî ç êàîë³í³òîì ïðîöåñè ³íòåðêàëÿö³¿ ãëèíèñòèõ ì³-
íåðàë³â ñìåêòèòîâî¿ òà âåðìèêóë³òîâî¿ ãðóï â³äð³çíÿþòüñÿ çíà÷íî 
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Òàáëèöÿ 2.1. Õàðàêòåðèñòèêè äåÿêèõ îðãàíîêàîë³í³òîâèõ êîìïëåêñ³â 

Îðãàí³÷íà ìîëåêóëà Áàçàëüíà â³äñòàíü, íì Óìîâí³ ðåàêö³¿ 

Âèõ³äíèé êàîë³í³ò  0,71 – 
Ôîðìàì³ä 1,01 4 äí³, 60 Ñ 
Ã³äðàçèí ã³äðàò 1,04 1 äåíü, 60 Ñ 
Ñå÷îâèíà 1,07 8 äí³â, 60–110 Ñ 
N-ìåòèëôîðìàì³ä 1,08 2 äí³, 60 Ñ 
Äèìåòèëñóëüôîêñèä 1,12 10 ãîä, 50 Ñ 
 1,12 20 õâ, 150 Ñ 
Àöåòàò êàë³þ 1,40 1 äåíü, 65 Ñ, ðÍ 8 
Àöåòàò àìîí³þ 1,41 20 äí³â, 20 Ñ, ðÍ 8–9 

 
á³ëüøîþ ðîçìà¿ò³ñòþ. Ïîëÿðí³ ìîëåêóëè òàêèõ îðãàí³÷íèõ ðå÷î-
âèí, ÿê ñïèðòè, àì³íè, êåòîíè, àëüäåã³äè òà í³òðèëè, çäàòí³ óòâî-
ðþâàòè â³äïîâ³äí³ êîìïëåêñè ç öèìè ì³íåðàëàìè. Äî òîãî æ äëÿ 
âåëèêèõ ìîëåêóë ïðîöåñè ³íòåðêàëÿö³¿ ìîæóòü â³äáóâàòèñÿ ó 
ê³ëüêà ñòàä³é çà ó÷àñòþ íà ïåðøèõ åòàïàõ ìåíøèõ çà ðîçì³ðîì 
ïîëÿðíèõ ìîëåêóë. Òàê, ³íòåðêàëÿö³ÿ ïîð³âíÿíî íåâåëèêèõ ìîëå-
êóë åòàíîëó â ñòðóêòóðó Ñà-ìîíòìîðèëîí³òó ìîæå áóòè âèêîðè-
ñòàíà äëÿ ³í³ö³þâàííÿ ðåàêö³é ïðîíèêíåííÿ âåëèêèõ çà ðîçì³ðîì 
ìîëåêóë áóòàíîëó àáî ãåêñàíîëó. Êîìïëåêñè ç åòàíîëîì ïîò³ì 
ìîæíà âèêîðèñòàòè äëÿ îòðèìàííÿ ñïîëóê ç äîâãîëàíöþãîâèìè 
ìîëåêóëàìè, ùî ì³ñòÿòü äî 18 àòîì³â âóãëåöþ. Ìåõàí³çì ðåàêö³é 
³íòåðêàëÿö³¿ ñìåêòèò³â ð³çíèìè îðãàí³÷íèìè ðå÷îâèíàìè äåòàëü-
íî îáãîâîðåíî ó íèçö³ íåùîäàâíî îïóáë³êîâàíèõ îãëÿä³â [118, 
119, 196, 207]. 

Ãëèíèñò³ ì³íåðàëè ñìåêòèòîâî¿ ãðóïè ëåãêî âñòóïàþòü â ðåàê-
ö³¿ ³îííîãî îáì³íó ç îðãàí³÷íèìè êàò³îíàìè. Êð³ì åëåêòðîñòàòè÷-
íî¿ âçàºìîä³¿ ìåõàí³çì àäñîðáö³¿ âêëþ÷àº âàíäåðâààëüñîâ³ ñèëè 
ì³æ ìîëåêóëàìè àäñîðáàòó òà ñèë³êàòíîþ ïîâåðõíåþ, à òàêîæ 
ì³æ ñàìèìè àäñîðáîâàíèìè îðãàí³÷íèìè ìîëåêóëàìè. 

Íàéá³ëüøå ïðàêòè÷íå çíà÷åííÿ ìàþòü ðåàêö³¿ ç àëê³ëàìîí³º-
âèìè ïîõ³äíèìè. Âàæëèâó ðîëü ó ïðîöåñàõ àäñîðáö³¿ â³ä³ãðàº âçàº-
ìîä³ÿ êèñíåâèõ àòîì³â äèòðèãîíàëüíèõ ëóíîê íà ïîâåðõí³ øàðó-

âàòèõ ñèë³êàò³â ç –NH 3
 -ãðóïàìè àëê³ëàìîí³ºâèõ ³îí³â, ùî ñîð-

áóþòüñÿ. Ïðè ëîêàë³çàö³¿ åëåêòðè÷íîãî çàðÿäó â òåòðàåäðè÷íèõ 
ñ³òêàõ ì³íåðàëó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ êîìá³íîâàíèé åôåêò ïðîÿâó êó-
ëîí³âñüêèõ ñèë ³ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â, ÿêèé îáóìîâëþº ìîæëèâ³ñòü 

ïîãëèáëåííÿ –NH 3
 -ãðóï ìîëåêóë àäñîðáàòó â äèòðèãîíàëüí³ 

ëóíêè ³ ïîñèëåííÿ àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿. 
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Ó çâ’ÿçêó ç íåäîñòàòíüîþ ó íèçö³ âèïàäê³â ðîç÷èíí³ñòþ ó âîä³ 
àëê³ëàìîí³ºâèõ ñïîëóê ðåàêö³¿ ÷àñòî ïðîâîäÿòü ó âîäíî-ñïèðòî-
âèõ ñåðåäîâèùàõ. Ðåàêö³¿ îòðèìàííÿ àëê³ëàìîí³ºâèõ êîìïëåêñ³â 
ìîæëèâ³ òàêîæ ó òâåðä³é ôàç³ ïðè äèñïåðãóâàíí³ â³äïîâ³äíèõ ðå-
àãåíò³â [207]. 

Ðåàêö³¿ ³îííîãî îáì³íó ì³æøàðîâèõ íåîðãàí³÷íèõ êàò³îí³â íà 
àëê³ëàìîí³ºâ³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ äëÿ ê³ëüê³ñíîãî âèçíà÷åííÿ çà-
ðÿäó ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â ñìåêòèò³â ³ âåðìèêóë³ò³â. Ðîçòàøóâàííÿ 
ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ îðãàí³÷íèõ êàò³îí³â çàëåæèòü ÿê â³ä äîâ-
æèíè ¿õí³õ âóãëåâîäíåâèõ ðàäèêàë³â, òàê ³ â³ä çàðÿäó ñòðóêòóðíèõ 
ïàêåò³â ³ ì³ñöÿ ¿õíüî¿ ëîêàë³çàö³¿ (ó òåòðàåäðè÷í³é àáî îêòà-
åäðè÷í³é ñ³òö³ ì³íåðàëó). 

Ïðèêëàäîì âïëèâó çàðÿäó øàðó íà ðîçòàøóâàííÿ ó ì³æøàðî-
âîìó ïðîñòîð³ îðãàí³÷íèõ ìîëåêóë º ñîðáö³ÿ ³îíà áóòèëàìîí³þ. 
Äëÿ õàðàêòåðíîãî çà ñêëàäîì ìîíòìîðèëîí³òó ç Âàéîì³íãó (çàðÿä 
ïîëîâèííî¿ ñòðóêòóðíî¿ êîì³ðêè ñòàíîâèòü 0,33 ³ ëîêàë³çîâàíèé 
â îêòàåäðè÷í³é ñ³òö³) ³ äâîõ ð³çíîâèä³â âåðìèêóë³ò³â ç ð³çíèìè 
çàðÿäàìè (çàðÿäè ïîëîâèííî¿ ñòðóêòóðíî¿ êîì³ðêè ñòàíîâëÿòü 
0,72 ³ 0,95, ëîêàë³çîâàí³ â òåòðàåäðè÷í³é ñ³òö³) ñïîñòåð³ãàþòüñÿ 
òðè òèïè ðîçòàøóâàííÿ îðãàí³÷íèõ êàò³îí³â. Äëÿ íèçüêîçàðÿäíî-
ãî ìîíòìîðèëîí³òó âîíè ðîçì³ùåí³ ïàðàëåëüíî ñèë³êàòí³é ïîâåðõ-
í³, áàçàëüíèé ðåôëåêñ d ñòàíîâèòü â öüîìó âèïàäêó 1,35 íì. 
Ó çðàçê³â âåðìèêóë³òó ³ç ñåðåäí³ì çà âåëè÷èíîþ çàðÿäîì êàò³îíè 
òàêîæ ðîçòàøîâàí³ ïàðàëåëüíî ïîâåðõí³, îäíàê ìîëåêóëà ïîâåð-

íóòà íà 120 óçäîâæ Ñ1–Ñ2-çâ’ÿçêó äëÿ çá³ëüøåííÿ âçàºìîä³¿ –

3NH -ãðóï ³îíà ç àòîìàìè êèñíþ ïîâåðõíåâèõ äèòðèãîíàëüíèõ 

ëóíîê. Áàçàëüíèé ðåôëåêñ d ïðè öüîìó íåçíà÷íî çìåíøóºòüñÿ äî 
1,32 íì. Äëÿ âåðìèêóë³òó ç íàéá³ëüøèì çàðÿäîì ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 
âåðòèêàëüíà îð³ºíòàö³ÿ êàò³îí³â ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ç ìàê-

ñèìàëüíèì íàáëèæåííÿì ê³íöåâèõ – 3NH -ãðóï ³îíà äî ïîâåðõ-

íåâèõ àòîì³â êèñíþ ³ ç êóòîì íàõèëó âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêàëà äî 

ïîâåðõí³ 55. Áàçàëüíèé ðåôëåêñ d ïðè öüîìó ñòàíîâèòü 1,47 íì. 
Îðãàí³÷í³ êàò³îíè ç ð³çíîþ äîâæèíîþ âóãëåâîäíåâîãî ðàäè-

êàëà óòâîðþþòü òàêó çàëåæí³ñòü: äëÿ êàò³îí³â ³ç ìàëîþ äîâæèíîþ 
âóãëåâîäíåâîãî ëàíöþãà ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ ó ì³æøàðî-
âîìó ïðîñòîð³ ìîíîøàð³â, à êàò³îíè ç á³ëüøîþ äîâæèíîþ ëàí-
öþãà ôîðìóþòü ïîäâ³éí³ øàðè ç ðàäèêàëàìè, ðîçòàøîâàíèìè 
âçäîâæ ïëàñêèõ ïîâåðõîíü ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â (ðèñ. 2.1). 

Áàçàëüíà â³äñòàíü ñòàíîâèòü äëÿ ìîíîøàðó ïðèáëèçíî 1,4 íì, 
äëÿ á³øàðó áëèçüêî 1,8 íì. Òðèøàðîâ³ ì³æøàðîâ³ ñòðóêòóðè 
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óòâîðþþòüñÿ äëÿ ñìåêòèò³â ç âåëèêèìè îðãàí³÷íèìè êàò³îíàìè. 
Áàçàëüíà â³äñòàíü äëÿ íèõ ñòàíîâèòü áëèçüêî 2,2 íì. Ù³ëüíà ïà-
ðàô³íîïîä³áíà óïàêîâêà îðãàí³÷íèõ êàò³îí³â ó ì³æøàðîâîìó ïðî-
ñòîð³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ ÷åòâåðòèííèõ àëê³ëàìîí³ºâèõ ³îí³â ³ç 
äâîìà âóãëåâîäíåâèìè ëàíöþãàìè â ìîëåêóë³ àáî á³ëüøå. 

Êîìïëåêñè ñìåêòèò³â ç äîâãîëàíöþãîâèìè êàò³îíàìè (12 àòîì³â 

âóãëåöþ â ëàíöþç³ àáî á³ëüøå) ìîæóòü ðîçøàðîâóâàòèñÿ â îðãà-

í³÷íèõ ð³äèíàõ àæ äî îêðåìèõ ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â, óòâîðþþ÷è 

òèêñîòðîïí³ ãåë³. Ìàêñèìàëüíå íàáóõàííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â îð-

ãàí³÷íèõ ð³äèíàõ, òàêèõ ÿê áåíçîí³òðèë ³ í³òðîáåíçîë, ÿê³ ïîºä-

íóþòü äîñèòü âèñîêó ïîëÿðí³ñòü ç³ çíà÷íèìè îðãàíîô³ëüíèìè 

âëàñòèâîñòÿìè. Äëÿ íåïîëÿðíèõ ð³äèí íàáóõàííÿ ïîñèëþºòüñÿ â 

ðàç³ íåâåëèêèõ äîáàâîê ó íèõ ïîëÿðíèõ êîìïîíåíò³â – ñïèðò³â, 

åô³ð³â àáî àëüäåã³ä³â. 
²íòåðêàëÿö³ÿ íåïîëÿðíèõ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí ó ñòðóêòóðó øà-

ðóâàòèõ ñèë³êàò³â âêëþ÷àº äâà îñíîâí³ ìåõàí³çìè: âçàºìîä³ÿ ç 

îáì³ííèìè êàò³îíàìè ç óòâîðåííÿì ïîâåðõíåâèõ êîîðäèíàö³éíèõ 

ñïîëóê ³ óòâîðåííÿ âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â àòîì³â êèñíþ òåòðàåäðè÷-

íèõ ñ³òîê ç –ÎÍ— ³ –NH-ãðóïàìè ìîëåêóë àäñîðáàòó. Ïðè öüî-

 

Ðèñ. 2.1. Ðîçòàøóâàííÿ ³îí³â àëê³ëàìîí³þ ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ñìåêòè-
ò³â: à – ìîíîøàðè; á – äâîøàðè; â – ïñåâäîòðèìîëåêóëÿðí³ øàðè; ã, ä – 
ïàðàô³íîâ³ êîìïîçèö³¿ ³îí³â ä³àëê³ëàìîí³þ ç ð³çíèìè êóòàìè íàõèëó àëê³ëü-
íèõ ëàíöþã³â 
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ìó âíåñîê òîãî ÷è ³íøîãî ìåõàí³çìó â ñîðáö³éíèé ïðîöåñ çàëå-

æèòü â³ä ïðèðîäè ìîëåêóë àäñîðáàòó ³ òèïó îáì³ííèõ êàò³îí³â. 

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ðîëü âîäíåâèõ çâ’ÿçê³â ïðè ³íòåðêàëÿö³¿ íå-

ïîëÿðíèõ ðå÷îâèí ñòàº çíà÷íîþ ò³ëüêè ó ðàç³ ëîêàë³çàö³¿ ñòðóê-

òóðíîãî çàðÿäó â òåòðàåäðè÷íèõ ñ³òêàõ ì³íåðàë³â. 
Íà ïðîöåñè ñîðáö³¿ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí ³ñòîòíî âïëèâàº ã³ä-

ðàòàö³ÿ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â. Êîãåç³éí³ ñèëè ì³æ ñóñ³äí³ìè àëþ-

ìîñèë³êàòíèìè ïàêåòàìè ó ñòðóêòóð³ îñòàíí³õ ñóòòºâî ïîñëàáëþ-

þòüñÿ çà íàÿâíîñò³ ìîëåêóë âîäè â ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³, ùî 

³ñòîòíî ïîëåãøóº ïðîöåñè ³íòåðêàëÿö³¿ ìîëåêóë ñîðáàòó. Ïðè 

öüîìó ìîëåêóëè ñîðáàòó ìîæóòü âèò³ñíÿòè ìîëåêóëè âîäè ç êî-

îðäèíàö³éíî¿ ñôåðè îáì³ííèõ êàò³îí³â çà îäíèì ç òàêèõ ìåõàí³ç-

ì³â çàëåæíî â³ä â³äíîñíèõ åíåðã³é ¿õ ã³äðàòàö³¿: 
1) çàì³íà ìîëåêóë âîäè áåçïîñåðåäíüî ó áëèæí³é êîîðäèíà-

ö³éí³é ñôåð³ îáì³ííèõ êàò³îí³â; 

2) çàì³íà ìîëåêóë âîäè ó äðóã³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ îáì³í-

íèõ êàò³îí³â ç óòâîðåííÿì çâ’ÿçóâàëüíèõ ì³ñòê³â ÷åðåç ìîëåêóëè 

âîäè ïåðøî¿ êîîðäèíàö³éíî¿ ñôåðè; 
3) ïåðåíåñåííÿ ïðîòîíà â³ä îáì³ííèõ êàò³îí³â, ÿêùî ó ñêëàä³ 

îáì³ííîãî êîìïëåêñó º ³îíè Í+ àáî 4NH . 

Óòâîðåííÿ êîîðäèíàö³éíèõ çâ’ÿçê³â ç îáì³ííèìè êàò³îíàìè 

âèÿâëåíî äëÿ øèðîêîãî êîëà îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí, òàêèõ ÿê ñïèð-

òè, àì³íè, í³òðèëè, ñå÷îâèíà é àì³äè, ï³ðèäèí òà ³íø³. 
Íàÿâí³ñòü ó ñòðóêòóð³ ì³íåðàë³â ³ç øàðóâàòî-ñòð³÷êîâîþ ñòðóê-

òóðîþ ïàëèãîðñüê³òó òà ñåï³îë³òó öåîë³òîïîä³áíèõ êàíàë³â îáó-
ìîâëþº ìîæëèâ³ñòü ó íèõ ñîðáö³¿ ÷èìàëèõ îðãàí³÷íèõ ìîëåêóë. 
Òàê, ìîëåêóëè ìåòèëåíîâîãî áëàêèòíîãî (ìîëåêóëÿðí³ ðîçì³ðè 

1,7  0,76  0,32 íì3), ïîë³åòèëåíãë³êîëþ, àêðèäèíó ìîæóòü ïðî-
íèêàòè ó öåîë³òí³ êàíàëè. Íàâ³òü ïëàñê³ ìîëåêóëè ïðèðîäíîãî 
³íäèãî çäàòí³ ì³öíî ô³êñóâàòèñÿ ó âíóòð³øí³õ ñòðóêòóðíèõ êàíà-
ëàõ ïàëèãîðñüê³òó ³ ñåï³îë³òó. 

Êàíàëè íà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ ïàëè÷êîïîä³áíèõ ÷àñòèíîê 

öèõ ì³íåðàë³â, êð³ì âíóòð³øíüîêðèñòàë³÷íèõ êàíàë³â, òàêîæ ìî-

æóòü ðîáèòè âíåñîê ó ïðîöåñè ñîðáö³¿ îðãàí³÷íèõ ìîëåêóë. Äëÿ 

îñòàíí³õ õàðàêòåðíèì º áëèçüê³ñòü ðîçì³ð³â ³ êîíô³ãóðàö³¿ ìîëå-

êóë ç ðîçì³ðàìè çîâí³øí³õ êàíàë³â. Òàê, äîñÿãíóòî õîðîøîãî ïî-

ä³ëó ïàðàô³í-íàôòåíîâèõ ñóì³øåé ó ïåíòàí³ íà êîëîíêàõ, çàïîâ-

íåíèõ ïàëèãîðñüê³òîì. 
Îñîáëèâó óâàãó îñòàíí³ì ÷àñîì ïðèâåðòàþòü ðåàêö³¿ ãëèíèñòèõ 

ì³íåðàë³â ç âèñîêîìîëåêóëÿðíèìè ñïîëóêàìè ó çâ’ÿçêó ç ïåðñ-
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ïåêòèâàìè âèêîðèñòàííÿ êîìïîçèö³éíèõ íàíîìàòåð³àë³â íà ¿õ 

îñíîâ³ ó ðÿä³ íîâèõ âèñîêîòåõíîëîã³÷íèõ ñôåð. Êð³ì êîìïîçèò³â 

ïîë³ìåð/ãëèíèñòèé ì³íåðàë, ÿê³ òðàäèö³éíî âèêîðèñòîâóþòü ó 

áóä³âåëüí³é ³íäóñòð³¿, ïîáóòîâ³é òåõí³ö³, âèðîáíèöòâ³ íàïîâíåíèõ 

ãóìîâèõ âèðîá³â, ïðè áóð³íí³ ñâåðäëîâèí íà íàôòó ³ ãàç òîùî, 

íîâ³ íàíîêîìïîçèòè ìîæóòü çàñòîñîâóâàòè ÿê åôåêòèâí³ á³îìàòå-

ð³àëè, êàòàë³çàòîðè, ³îíîñåëåêòèâí³ ìåìáðàíè, åëåêòðîõ³ì³÷í³ ñåí-

ñîðè ³ á³îñåíñîðè, ãëèíî-ïîë³ìåðí³ íàíîêîìïîçèòí³ ïë³âêè, ó 

òåõíîëîã³¿ çáåðåæåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà [119, 196]. 
Â³äì³ííîþ ðèñîþ íàáóõàþ÷èõ ì³íåðàë³â ñìåêòèòîâî¿ ãðóïè º 

ìîæëèâ³ñòü óòâîðþâàòè íå ò³ëüêè äîñèòü ì³öí³ çâ’ÿçêè ç äîâãîëàí-

öþãîâèìè ïîë³ìåðíèìè ìîëåêóëàìè íà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ ÷àñ-

òèíîê, à é ³íòåðêàëÿö³¿ ìîëåêóë ïîë³ìåðó â ñòðóêòóðó ì³íåðàë³â. 

Ïðè öüîìó ïîë³ìåðí³ ìîëåêóëè ìîæóòü ðîçì³ùóâàòèñü ó ì³æøà-

ðîâîìó ïðîñòîð³ â ðîçãîðíóòîìó âèãëÿä³, ôîðìóþ÷è ì³öí³ êîí-

òàêòè ç îäí³ºþ (ó ðàç³ óòâîðåííÿ á³øàðó) àáî äâîìà (ó ðàç³ óòâî-

ðåííÿ ìîíîøàðó) òåòðàåäðè÷íèìè ñ³òêàìè àëþìîêðåìíåêèñíå-

âèõ ïàêåò³â. Ì³æïëîùèíí³ â³äñòàí³ äëÿ äåÿêèõ ñïîëóê ìîíòìî-

ðèëîí³òó, ùî ïðè öüîìó óòâîðþþòüñÿ, íàâåäåíî ó òàáë. 2.2 [207]. 
Àíàë³ç ö³º¿ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ ðåàêö³é âçàºìîä³¿ øàðóâàòèõ ñè-

ë³êàò³â ç âèñîêîìîëåêóëÿðíèìè ñïîëóêàìè, íåçâàæàþ÷è íà âñå-
çðîñòàþ÷³ ñôåðè ¿õ ìîæëèâèõ ïðàêòè÷íèõ çàñòîñóâàíü, íå âõîäèòü 
äî êîëà ïèòàíü öüîãî îãëÿäó ³ òîìó íå ðîçãëÿíóòèé. 

 
Òàáëèöÿ 2.2. Ì³æïëîùèíí³ â³äñòàí³ Na- ³ Ca-ìîíòìîðèëîí³òó, ³íòåðêàëüîâàíîãî 
äåÿêèìè íåéòðàëüíèìè ïîë³ìåðàìè 

Ïîë³ìåð Êàò³îí

Ì³æïëîùèííà â³äñòàíü, íì 

Ó ðîç÷èí³ Âèñóøåíèé 

Ïîë³â³í³ëîâèé ñïèðò Na+ Äèôóçíèé ðåôëåêñ 1,36 
 Ca2+ 1,9–2,0 1,48 
Ïîë³â³í³ëîâèé ñïèðò (ó ïðè-
ñóòíîñò³ áîðíî¿ êèñëîòè)  

Na+ Äèôóçíèé ðåôëåêñ 4,0 

Ïîë³åòèëåíîêñèä Na+ 1,78–1,87 1,75 
 Ca2+ 1,7–2,2 1,73 
Ïîë³åòèëåí-ïðîï³ëåí îêñèä Na+ 1,83 1,37 
Ïîë³â³í³ëï³ðîë³äîí Na+ Äèôóçíèé ðåôëåêñ 2,75–2,85 
 Ca2+ 1,88–1,96 1,70–1,92 
Äåêñòðàí Na+ – 1,76 
 Ca2+ – 1,43 
Ïîë³ñàõàðèäè Na+ 1,6 1,47 
 Ca2+ 1,4 1,37 
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2.2. СОРБЦІЯ ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ І РАДІОНУКЛІДІВ  
ШАРУВАТИМИ СИЛІКАТАМИ 

Ó ï³äðîçä³ë³ 1.2 ÷àñòêîâî ïîêàçàíî, ùî ³îííèé îáì³í ó øàðó-
âàòèõ ñèë³êàòàõ âèçíà÷àºòüñÿ äâîìà ôàêòîðàìè. Öå íàñàìïåðåä 
íàÿâí³ñòü íåñòåõ³îìåòðè÷íèõ ³çîìîðôíèõ çàì³ùåíü â àëþìîêðåì-
íåêèñíåâèõ ïàêåòàõ, ùî îáóìîâëþº âèíèêíåííÿ çàðÿäó íà ¿õí³é 
çîâí³øí³é ïîâåðõí³ òà â ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³. Ïðè öüîìó ³îíè 
ëóæíèõ ³ ëóæíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â ëåãêî âñòóïàþòü â ê³ëüê³ñí³ 
ðåàêö³¿ ³îííîãî îáì³íó. Âèíÿòêîì º ³îíè âåëèêèõ ðîçì³ð³â, òàê³ 
ÿê ³îíè êàë³þ, ÿê³ ìîæóòü çàãëèáëþâàòèñÿ ó äèòðèãîíàëüí³ ëóíêè 
íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ïàêåò³â ³ë³òîâèõ ³ ñëþäèñòèõ ì³íåðàë³â ³ 
ì³öíî ô³êñóâàòèñÿ â íèõ. 

Äëÿ ì³íåðàë³â ñëþäèñòî-ñìåêòèòîâî¿ ãðóïè, ÿê³ ñòàíîâëÿòü 
íàéá³ëüøèé ³íòåðåñ ç òî÷êè çîðó ¿õí³õ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé, 
åëåìåíòàðíà êîì³ðêà ì³ñòèòü äâ³ ôîðìóëüí³ îäèíèö³ (Si, Al)4O10 ³ 
ìàº ðîçì³ðè a ³ b ó ïëîùèí³ øàð³â. Âîäíî÷àñ äëÿ ìîíòìîðèëîí³-
ò³â ç òèïîâèì çàðÿäîì øàðó â³ä 0,2 äî 0,4 îäèíèöü çàðÿäó íà ôîð-
ìóëüíó îäèíèöþ ñåðåäí³é çàðÿä 0,3 îäèíèö³ â³äïîâ³äàº ïîâåðõ-
íåâ³é ãóñòèí³ çàðÿäó 0,10 Êë/ì2. Çíà÷åííÿ çàðÿäó øàð³â (x + y), 

ïîâåðõíåâî¿ ãóñòèíè çàðÿäó 0 ³ åêâ³âàëåíòíî¿ ïëîù³ ïîâåðõí³ Ac 
íàâåäåíî ó òàáë. 2.3 [206]. 

²íøèì ôàêòîðîì, ÿêèé â³äïîâ³äàº çà ³îííèé îáì³í ó ñèë³êà-
òàõ, º «ðîç³ðâàí³» õ³ì³÷í³ çâ’ÿçêè íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ñòðóêòóðíèõ 
ïàêåò³â. 

 
Òàáëèöÿ 2.3. Åëåêòðîïîâåðõíåâ³ âëàñòèâîñò³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â 2 : 1 

Ì³íåðàë Ì * 
(x + y) çàðÿä/ôîð-

ìóëüíà îäèíèöÿ 
0, 

Êë  ì—2 ab, íì2 Àñ
**, 

íì2/çàðÿä 

Á³îòèò 455 1,0 0,326 0,492 0,246 
Ìóñêîâ³ò 390 1,0 0,343 0,467 0,234 
Âåðìèêóë³ò 390 0,8 0,259 0,495 0,309 
 390 0,6 0,194 0,495 0,412 
Áåéäåë³ò 360 0,5 0,172 0,466 0,466 
Ìîíòìîðèëîí³ò 362 0,4 0,137 0,466 0,583 
 362 0,3 0,103 0,466 0,777 
 362 0,2 0,069 0,466 1,165 
Ãåêòîðèò 380 0,23 0,076 0,482 1,048 

* Ìîëåêóëÿðíà ìàñà ôîðìóëüíî¿ îäèíèö³ Si4O10(OH)2. 
** Ïëîùà ïîâåðõí³, ùî ïðèïàäàº íà ìîíîâàëåíòíèé ì³æøàðîâèé êàò³îí: 

Àñ = ab/2(x + y). 
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Íà â³äì³íó â³ä ³îííîãî îáì³íó íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ, ïðî-
öåñè îáì³íó íà á³÷íèõ ãðàíÿõ çàëåæàòü â³ä ðÍ ³ ³îííî¿ ñèëè ð³ä-
êî¿ ôàçè. ×àñòêà ³îíîîáì³ííî¿ çäàòíîñò³, ùî ïðèïàäàº íà á³÷í³ 
ãðàí³, ð³çíèòüñÿ äëÿ ð³çíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â çàëåæíî â³ä â³ä-
íîñíî¿ ïëîù³ ¿õ ïîâåðõí³, ùî ñòàíîâèòü â³ä 10 äî 20 %. Äëÿ äîñ-
êîíàëèõ êàîë³í³ò³â, ÿê³ õàðàêòåðèçóþòüñÿ ìàëèì ñòóïåíåì ³çî-
ìîðôíèõ çàì³ùåíü ó ñòðóêòóð³, ³îííèé îáì³í ïðàêòè÷íî ïîâí³ñòþ 
âèçíà÷àºòüñÿ ñîðáö³éíèìè öåíòðàìè íà á³÷íèõ ãðàíÿõ. 

Çíà÷åííÿ îáì³ííî¿ ºìíîñò³ äëÿ íàéá³ëüø õàðàêòåðíèõ øàðó-
âàòèõ ñèë³êàò³â ïîäàíî íèæ÷å [82, 93]: 

Ì³íåðàë 
Îáì³ííà ºìí³ñòü, 

ìã-åêâ/100 ã 

Êàîë³í³ò 3–15 
Ãàëóàç³ò 2Í2Î 5–10 
Ãàëóàç³ò 4Í2Î 40–50 
Ìîíòìîðèëîí³ò 70–120 
Âåðìèêóë³ò 130–210 
²ë³ò (ã³äðîñëþäà) 10–40 
Ñëþäà (á³îòèò, ìóñêîâ³ò) äî 5 
Õëîðèò 10–40 
Ñåï³îë³ò, ïàëèãîðñüê³ò 20–30 

Äëÿ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â õàðàêòåðíà ï³äâèùåíà ñåëåêòèâí³ñòü 

â³äíîñíî âåëèêèõ çà ðîçì³ðîì ëóæíèõ ³ ëóæíîçåìåëüíèõ êàò³îí³â. 

Äëÿ ñìåêòèò³â öÿ çàëåæí³ñòü âèðàæàºòüñÿ ðÿäàìè: 

Cs+  Rb+  K+  Na+  Li+                 (2.1) 
                             ³ 

Ba2+  Sr2+  Ca2+  Mg2+.                  (2.2) 

Ñë³ä çàçíà÷èòè, îäíàê, ùî ó ðàç³ ãåòåðîâàëåíòíîãî ³îííîãî 

îáì³íó äâîâàëåíòí³ ³îíè ïåðåâàæíî çàì³ùàþòü îäíîâàëåíòí³. Âè-

ñîêà ñåëåêòèâí³ñòü ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ùîäî ³îí³â öåç³þ òàêîæ 

âëàñòèâà ò³ëüêè ñîðáö³éíèì öåíòðàì íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ, 

òîä³ ÿê ñåëåêòèâí³ñòü çà öåç³ºì äëÿ ïîâåðõíåâèõ –ÎÍ-ãðóï íà 

á³÷íèõ ãðàíÿõ º çíà÷íî íèæ÷îþ. Ñåëåêòèâí³ñòü ãëèíèñòèõ ì³íå-

ðàë³â òàêîæ çìåíøóºòüñÿ ç³ çá³ëüøåííÿì ñòóïåíÿ çàïîâíåííÿ ïî-

âåðõí³ êàò³îíîì, ùî çàì³ùóº [82]. 
Õàðàêòåðíèì äëÿ ³îííîãî îáì³íó íà ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ º 

ã³ñòåðåçèñ. Çàïðîïîíîâàí³ äî òåïåð³øíüîãî ÷àñó ÿê³ñí³ ìîäåë³ 
öüîãî ÿâèùà âêëþ÷àþòü íèçêó îñíîâíèõ ÷èííèê³â: òèï ì³íåðàëó, 
ñòóï³íü éîãî ã³äðàòàö³¿ òà êîíöåíòðàö³þ åëåêòðîë³òó, îäíàê ïî-
òðåáóþòü ïîäàëüøîãî ðîçâèòêó [345]. 
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Êð³ì îáì³íó êàò³îí³â ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â, ïðîòå ó çíà÷íî 
ìåíøîìó ñòóïåí³, øàðóâàòèì ñèë³êàòàì âëàñòèâèé ³ àí³îííèé 
îáì³í. Â³í çàçâè÷àé íå ïåðåâèùóº 10 % êàò³îííîãî îáì³íó. Ïðè-
÷èíàìè àí³îííîãî îáì³íó ìîæóòü áóòè [54, 82]: 

1) åëåêòðîñòàòè÷íà âçàºìîä³ÿ ç ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèìè ³îíî-
îáì³ííèìè öåíòðàìè íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â; 

2) îáì³í ³ç ñòðóêòóðíèìè ã³äðîêñèëüíèìè ãðóïàìè íà áàçàëü-
íèõ ïîâåðõíÿõ ì³íåðàë³â êàîë³í³òîâî¿ ãðóïè; 

3) ³îííèé îáì³í ç ïîë³âàëåíòíèìè êîìïëåêñíèìè êàò³îíàìè, 
ùî âêëþ÷àþòü äî ñêëàäó ð³çí³ àí³îíè. 

Ïðè àäñîðáö³¿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â, ÿê³ óòâî-
ðþþòü ìàëîðîç÷èíí³ ñïîëóêè ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ, ÷àñòî âàæêî 
ïðîâåñòè ãðàíü ì³æ ïðîöåñàìè âëàñíå àäñîðáö³¿ òà ïîâåðõíåâîãî 
îñàäîóòâîðåííÿ [138, 303]. Îñàäè íà ïîâåðõí³ ñîðáåíò³â ìîæóòü 
ôîðìóâàòèñÿ çà ñòóïåíÿ çàïîâíåííÿ, çíà÷íî íèæ÷îãî â³ä ºìíîñò³ 
ìîíîøàðó, òà â ä³àïàçîí³ ðÍ, íèæ÷îìó â³ä òåðìîäèíàì³÷íèõ óìîâ 
ïî÷àòêó óòâîðåííÿ ã³äðîêñèä³â ìåòàë³â ó ÷àñîâîìó ä³àïàçîí³ ìåí-
øå ê³ëüêîõ äåñÿòê³â õâèëèí. 

Ðÿäè ñåëåêòèâíîñò³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ñòîñîâíî äåÿêèõ âà-
æêèõ ìåòàë³â â³äïîâ³äàþòü ïîñë³äîâíîñò³ [205] 

Cu2+  Pb2+  Zn2+  Cd2+  Mn2+.                  (2.3) 

Çàïðîïîíîâàíî òàêîæ áëèçüêó çàêîíîì³ðí³ñòü [324]: 

Cu2+  Zn2+  Co2+  Ni2+  Mn2+.                  (2.4) 

Ðîçòàøóâàííÿ âàæêèõ ìåòàë³â ó íàâåäåíèõ ðÿäàõ ïðèáëèçíî 
â³äïîâ³äàº êîíñòàíòàì ã³äðîë³çó öèõ åëåìåíò³â, ùî âêàçóº íà âàæ-
ëèâó ðîëü óòâîðåííÿ ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â ó ïðîöåñàõ ñîðáö³¿. Íà 
ï³äñòàâ³ àíàë³çó âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ðÿäè 
ñåëåêòèâíîñò³ êîíêðåòèçîâàíî äëÿ îêðåìèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â 
[61, 175]: 

ìîíòìîðèëîí³ò: Ca2+  Pb2+  Cu2+  Mg2+  Cd2+  Zn2+;  (2.5) 

³ë³ò: Pb2+  Cu2+  Zn2+  Ca2+  Cd2+  Mg2+;                 (2.6) 

êàîë³í³ò: Pb2+  Ca2+  Cu2+  Mg2+  Zn2+  Cd2+;             (2.7) 

àëîôàí: Pb2+  Cu2+  Zn2+  Cd2+  Mg2+  Ca2+.              (2.8) 

Äëÿ ê³ëüê³ñíîãî îïèñó ïðîöåñ³â àäñîðáö³¿ ³îí³â âàæêèõ ìåòà-
ë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â ³ç ðîç÷èí³â íà ì³íåðàëüíèõ ñîðáåíòàõ øèðî- 
êî çàñòîñîâóþòüñÿ ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà, Ôðåéíäë³õà, Äóá³í³íà–
Ðàäóøêåâ³÷à òà íèçêà ³íøèõ [66, 222]. 
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Â îñòàíí³ ðîêè íà ï³äñòàâ³ ñó÷àñíèõ óÿâëåíü êîëî¿äíî¿ õ³ì³¿ òà 
õ³ì³¿ ïîâåðõí³, à òàêîæ õ³ì³¿ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê ðîçðîáëåíî íîâ³ 
ï³äõîäè äî îïèñó ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ íåîðãàí³÷íèõ ñîðáåí-
ò³â [184, 208, 310]. Ïðîöåñè ñîðáö³¿ ïðè öüîìó ðîçãëÿäàþòüñÿ ç òî÷-
êè çîðó óòâîðåííÿ íà ïîâåðõí³ âíóòð³øíüî- òà çîâí³øíüîñôåðíèõ 
êîìïëåêñ³â ³îí³â ìåòàë³â ç ïîâåðõíåâèìè ôóíêö³îíàëüíèìè ãðóïà-
ìè ç óðàõóâàííÿì âïëèâó íà ö³ ïðîöåñè ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî 
øàðó (ÏÅØ). 

Ó ðàìêàõ òàêîãî ï³äõîäó ðîçðîáëåíî íèçêó åëåêòðîñòàòè÷íèõ 
ìîäåëåé êîìïëåêñîóòâîðåííÿ íà ïîâåðõí³, ÿê³ ðîçð³çíÿþòüñÿ îñîá-
ëèâîñòÿìè áóäîâè ÏÅØ. Íàéïðîñò³øîþ º ìîäåëü ïîäâ³éíîãî åëåê-
òðè÷íîãî øàðó ïîñò³éíî¿ ºìíîñò³ (Constant Capacitance Model, 
CCM), â ÿê³é ïðîòè³îíè ÏÅØ ðîçòàøîâàí³ ó âèãëÿä³ ù³ëüíîãî øà-
ðó àíàëîã³÷íî ïëàñêîìó êîíäåíñàòîðó. Äëÿ ìîäåë³ äèôóçíîãî ïî-
äâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó (Diffuse Double Layer Model, DDLM) 
ðîçïîä³ë ïðîòè³îíîâ ïðèéíÿòî ÿê òàêèé, ùî ìàº ðîçìèòó (äèôóçíó) 
áóäîâó. Â îñíîâí³é ìîäåë³ Øòåðíà (Basic Stern Model, BSM) ðîç-
ãëÿíóòî ñêëàäíó òðèïëîùèííó áóäîâó ÏÅØ. ² íàðåøò³, ó áóäîâ³ 
òðèøàðîâî¿ ìîäåë³ ÏÅØ (Triple Layer Model, TLM), ÿêó ïîðÿä ç 
ìîäåëëþ ïîñò³éíî¿ ºìíîñò³ íàéá³ëüø øèðîêî çàñòîñîâóþòü íà äàíèé 
÷àñ äëÿ îïèñó ñîðáö³éíèõ ð³âíîâàã ó ì³íåðàëüíèõ ñèñòåìàõ, òàêîæ 
çàêëàäåíî òðè ïëîùèíè: ïëîùèíó ïîòåíö³àëâèçíà÷àëüíèõ ³ ì³öíî 
àäñîðáîâàíèõ ³îí³â; ïëîùèíó ñëàáîàäñîðáîâàíèõ ³îí³â ³ ïëîùèíó 
äèôóçíîãî øàðó. Ð³çí³ àñïåêòè óñï³øíîãî çàñòîñóâàííÿ ìîäåëåé 
ïîâåðõíåâîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ï³äñóìîâàíî ó âåëèê³é ê³ëüêîñò³ 
îãëÿäîâèõ ïðàöü íà ïðèêëàäàõ ñèñòåì íà îñíîâ³ êðåìíåçåìó [57], 
îêñèä³â–ã³äðîêñèä³â àëþì³í³þ, çàë³çà òîùî [132, 184], ãëèíèñòèõ 
ì³íåðàë³â [77, 198, 212], ñêëàäíèõ ì³íåðàëüíèõ àñîö³àö³é [16]. 

Ñë³ä, îäíàê, ï³äêðåñëèòè, ùî àíàë³ç ñîðáö³éíèõ ïðîöåñ³â ç 
âèêîðèñòàííÿì çàçíà÷åíèõ ìîäåëåé íå äàº ìîæëèâîñò³ ä³éòè îä-
íîçíà÷íèõ âèñíîâê³â ùîäî ìåõàí³çìó ñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ ì³íå-
ðàëüíèõ îêñèä³â, òîáòî âèñíîâêè ìàþòü ëèøå äîïóñòèìèé õàðàê-
òåð. Íåîáõ³äíîþ óìîâîþ äëÿ ïðèéíÿòòÿ ð³øåííÿ ïðî òîé ÷è ³í-
øèé ìåõàí³çì ñîðáö³¿ º çàëó÷åííÿ ñïåêòðàëüíèõ àáî äîäàòêîâèõ 
åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ ïðî áóäîâó ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â. 
Êð³ì òîãî, åëåêòðîñòàòè÷í³ ìîäåë³ íå òîðêàþòüñÿ ðîçãëÿäó ìîæ-
ëèâîñò³ ïîâåðõíåâîãî îñàäîóòâîðåííÿ, ùî îñîáëèâî âàæëèâå äëÿ 
ì³íåðàëüíèõ ñèñòåì, ÿê³ âêëþ÷àþòü ñïîëóêè ìàëîðîç÷èííèõ  
âàæêèõ ìåòàë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â [138, 303]. 
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РОЗДІЛ 3 

МОДИФІКУВАННЯ ПОВЕРХНІ 
ШАРУВАТИХ СИЛІКАТІВ 

 
 
 
 

3.1. КИСЛОТНА, МЕХАНОХІМІЧНА Й ТЕРМІЧНА АКТИВАЦІЯ 
ШАРУВАТИХ СИЛІКАТІВ 

Äëÿ ï³äâèùåííÿ ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â 
øèðîêî çàñòîñîâóþòüñÿ ð³çíîìàí³òí³ ìåòîäè ô³çè÷íîãî òà õ³ì³÷-
íîãî ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ç ìåòîþ ïîäàëüøîãî ¿õ âèêîðèñ-
òàííÿ â ð³çíèõ ãàëóçÿõ ïðîìèñëîâîñò³. Íàéïîøèðåí³øèìè º êèñ-
ëîòíà, ìåõàíîõ³ì³÷íà àêòèâàö³ÿ òà ã³äðîòåðìàëüíà îáðîáêà, òîáòî 
òåðì³÷íà àêòèâàö³ÿ, ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ îðãàí³÷íèìè ðå÷î-
âèíàìè, îòðèìàííÿ ï³ëàðîâàíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â, ìîäèô³êó-
âàííÿ ïîâåðõí³ íàíîäèñïåðñíèìè ïîðîøêàìè ìåòàë³â, õ³ì³÷íå 
ïðèùåïëåííÿ íà ïîâåðõí³ ñêëàäíèõ êîìïëåêñíèõ ñïîëóê òà ³íø³ 
ìåòîäè. Íèæ÷å êîðîòêî çãàäàíî äåÿê³ îñîáëèâîñò³ âèêîðèñòàííÿ 
ìåòîä³â êèñëîòíî¿, ìåõàíîõ³ì³÷íî¿ àêòèâàö³¿ òà ã³äðîòåðìàëüíî¿ 
îáðîáêè, à òàêîæ õ³ì³¿ ïðèâèòèõ ïîâåðõíåâèõ ñïîëóê øàðóâàòèõ 
ñèë³êàò³â, îñê³ëüêè ö³ ïèòàííÿ íå º ïðåäìåòîì ïîäàëüøîãî ðîç-
ãëÿäó â ðîçä³ëàõ, ïðèñâÿ÷åíèõ åêñïåðèìåíòàëüíèì äîñë³äæåííÿì. 

Ó ïðîìèñëîâîìó âèêîðèñòàíí³ ãëèí ÿê ñîðáóþ÷èõ ìàòåð³àë³â 
îäí³ºþ ç íàéïðîñò³øèõ òåõíîëîã³÷íèõ îïåðàö³é ï³äâèùåííÿ ¿õ 
ïîâåðõíåâî¿ àêòèâíîñò³ º êèñëîòíà àêòèâàö³ÿ. Ïðè öüîìó ðåàãåí-
òàìè ñëóãóþòü äåøåâ³ ì³íåðàëüí³ êèñëîòè HCl ³ H2SO4 [34, 192]. 

Ó ðåçóëüòàò³ îáðîáêè êèñëîòàìè íàñàìïåðåä ðóéíóþòüñÿ îê-
òàåäðè÷í³ ñ³òêè øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â. Ê³íöåâèì ïðîäóêòîì çà  
æîðñòêèõ óìîâ îáðîáêè (âèñîê³ êîíöåíòðàö³ÿ êèñëîòè òà òåìïåðà-
òóðà îáðîáêè) ³ äîñòàòíüî¿ òðèâàëîñò³ ïðîöåñó çàâæäè º âèñîêî-
ïîðèñòèé àìîðôíèé êðåìíåçåì, íåçàëåæíî â³ä òîãî, ÿê³ ñàìå ì³-
íåðàëè ï³ääàþòüñÿ îáðîáö³: òðèîêòàåäðè÷í³ òà ä³îêòàåäðè÷í³ 
ñìåêòèòè, ³ë³ò-ñìåêòèòîâ³ çì³øàíîøàðîâ³ ãëèíè, ñåï³îë³ò ³ ïàëè-
ãîðñüê³ò [34, 192]. 

Ìåõàí³çì ðóéíóâàííÿ êðèñòàë³÷íî¿ ñòðóêòóðè ñèë³êàò³â çà êèñ-
ëîòíî¿ àêòèâàö³¿ âêëþ÷àº íà ïåðø³é ñòàä³¿ ³îííèé îáì³í ïîâåðõ-
íåâèõ êàò³îí³â íà ïðîòîíè êèñëîò. Í-ôîðìè ãëèíèñòèõ ì³íåðà-
ë³â, îäíàê, º íåñòàá³ëüíèìè òà çàçíàþòü ïîäàëüøèõ òðàíñôîðìà-
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ö³é, íàâ³òü ï³ñëÿ ¿õ îòðèìàííÿ ó äîñèòü ì’ÿêèõ óìîâàõ, ï³ñëÿ âè-
ñóøóâàííÿ â³äïîâ³äíèõ ñóñïåíç³é òà çáåð³ãàííÿ ïðîòÿãîì äåê³ëü-
êîõ äí³â. Ïîä³áí³ çì³íè, íàïðèêëàä, ìàþòü ì³ñöå ó ãëèíèñòèõ 
´ðóíòàõ ï³ñëÿ âèïàäàííÿ òàê çâàíèõ êèñëîòíèõ äîù³â. Ïîäàëüøà 
«àòàêà» ïîâåðõíåâèìè ïðîòîíàìè, íàñàìïåðåä îêòàåäðè÷íèõ ñ³-
òîê ì³íåðàë³â, ïðèçâîäèòü äî ¿õ ðóéíóâàííÿ òà ïåðåõîäó ç íèõ ó 
ðîç÷èí ³îí³â àëþì³í³þ, ìàãí³þ ³ çàë³çà. 

Âàæëèâèì ðåçóëüòàòîì êèñëîòíî¿ îáðîáêè ãëèíèñòèõ ì³íåðà-
ë³â (ç ïîçèö³¿ ¿õ ïîäàëüøîãî çàñòîñóâàííÿ ó êàòàë³ç³ òà ñîðáö³é-
íèõ òåõíîëîã³ÿõ) º ðîçâèòîê ¿õíüî¿ ìåçî- òà ì³êðîïîðèñòî¿ ñòðóê-
òóðè. Îòðèìàí³ ïîðèñò³ ãåòåðîñòðóêòóðè ç ï³äâèùåíîþ êèñëîò-
í³ñòþ íà îñíîâ³ ìîíòìîðèëîí³ò-ïàëèãîðñüê³òîâèõ ãëèí ìàþòü 
çíà÷íó êàòàë³òè÷íó àêòèâí³ñòü, âèêîðèñòîâóþòüñÿ ÿê íîñ³¿ êàòà-
ë³çàòîð³â, à òàêîæ º ïåðñïåêòèâíèìè ñîðáåíòàìè ïðè î÷èùåíí³ 
çàáðóäíåíèõ âîä â³ä ð³çíèõ òîêñèêàíò³â [192]. 

Òîíêå äèñïåðãóâàííÿ – îäíà ç îñíîâíèõ òåõíîëîã³÷íèõ îïå-
ðàö³é ó ñèë³êàòí³é ïðîìèñëîâîñò³ òà ïðè ïåðåðîáö³ ì³íåðàëüíî¿ 
ñèðîâèíè. Ðîçðîáêà òà çàñòîñóâàííÿ åíåðãîíàïðóæåíèõ àãðåãàò³â 
(äåç³íòåãðàòîðè, â³äöåíòðîâî-ïëàíåòàðí³ ìëèíè òà ³í.) ó ïðîöåñàõ 
ïîäð³áíåííÿ òâåðäèõ ò³ë äàþòü ìîæëèâ³ñòü íå ò³ëüêè çàáåçïå÷ó-
âàòè âèñîêó äèñïåðñí³ñòü ê³íöåâèõ ïðîäóêò³â, à é çíà÷íîþ ì³ðîþ 
âïëèâàòè íà êîíöåíòðàö³þ òà õàðàêòåð ïîâåðõíåâèõ äåôåêò³â. Öÿ 
îáñòàâèíà îáóìîâëþº øèðîê³ ïåðñïåêòèâè çàñòîñóâàííÿ ìåõà-
íîõ³ì³÷íî¿ àêòèâàö³¿ ó òåõíîëîã³¿ êàòàë³çàòîð³â ³ â ñîðáö³éíèõ 
ïðîöåñàõ [20, 46]. 

Ó øàðóâàòèõ ñèë³êàòàõ ÷åðåç ìàëó æîðñòê³ñòü ¿õíüîãî ñòðóê-
òóðíîãî êàðêàñà íàâ³òü ïðè ïîð³âíÿíî íåâåëèêèõ çà åíåðã³ºþ 
âïëèâàõ ³ òðèâàëîñò³ åêñïîçèö³¿ â³äáóâàþòüñÿ çíà÷í³ ¿õ çì³íè. 
Îñòàíí³ çà÷³ïàþòü íå ëèøå ïèòîìó ïîâåðõíþ ìàòåð³àëó, ùî ïî-
äð³áíþºòüñÿ, à é éîãî ïîðèñòó ñòðóêòóðó òà ïðîÿâëÿþòüñÿ òàêîæ 
ó á³ëüø ãëèáîêèõ äåôîðìàö³ÿõ ñàìèõ òåòðàåäðè÷íèõ ³ îêòàåäðè÷-
íèõ ñ³òîê åëåìåíòàðíèõ àëþìîñèë³êàòíèõ ïàêåò³â. 

Òàê, äëÿ ì³íåðàë³â êàîë³í³òîâî¿ ãðóïè íà ïåðøèõ ñòàä³ÿõ ïðî-
öåñ³â äèñïåðãóâàííÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çìåíøåííÿ ³íäåêñó âïîðÿä-
êîâàíîñò³ Õ³íêë³, ÿêèé âèêîðèñòîâóºòüñÿ ïðè îïèñ³ ðåãóëÿðíîñò³ 
ðîçòàøóâàííÿ àëþìîñèë³êàòíèõ ïàêåò³â ó ñòðóêòóð³. Íàäàë³ çì³íè 
ìîæóòü ïðîÿâëÿòèñÿ ó çì³ùåíí³ êðåìíåêèñëîòíèõ òåòðàåäð³â ³ 
àëþìîêèñíåâèõ îêòàåäð³â ñòðóêòóðíèõ ñ³òîê îäèí ùîäî îäíîãî. ² 
íàðåøò³, ïðè òðèâàëîìó åíåðãîíàïðóæåíîìó âïëèâ³ ãëèáîê³ ïå-
ðåòâîðåííÿ ìîæóòü â³äáóâàòèñü ó ñàì³é îêòàåäðè÷í³é ñ³òö³. Âî- 
íè ñóïðîâîäæóþòüñÿ ÷àñòêîâîþ äåã³äðîêñèë³çàö³ºþ ì³íåðàëó òà 
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çíèæåííÿì êîîðäèíàö³¿ ø³ñòü çà êèñíåì àòîì³â àëþì³í³þ ç ³ìî-
â³ðíèì ôîðìóâàííÿì ñïîòâîðåíèõ ïîë³åäð³â [AlO5]. Àíàëîã³÷í³ 
ñòðóêòóðí³ çì³íè ô³êñóþòüñÿ òàêîæ â ³íøèõ øàðóâàòèõ ñèë³êàòàõ: 
ìîíòìîðèëîí³ò³, ï³ðîô³ë³ò³, ïàëèãîðñüê³ò³ [20]. 

Ó ïðîöåñ³ ìåõàíîõ³ì³÷íî¿ àêòèâàö³¿ ñóòòºâèõ çì³í çàçíàº ïî-

ðèñòà ñòðóêòóðà øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â. Ïðè öüîìó çì³íè ñòîñóþòü-

ñÿ ÿê ïåðâèííî¿ ïîðèñòîñò³, çóìîâëåíî¿ ñòðóêòóðîþ ñàìèõ ì³íå-

ðàë³â, òàê ³ âòîðèííî¿ ïîðèñòîñò³ â àãðåãàòàõ ç ãëèíèñòèõ ÷àñòè-

íîê. Çì³íè ó ì³êðîïîðèñòîñò³ ì³íåðàë³â ñìåêòèòîâî¿ ãðóïè 

ïîâ’ÿçàí³ ç ãëèáîêîþ ïåðåáóäîâîþ ¿õí³õ àëþìîêðåìíåêèñíåâèõ 

ñ³òîê, àæ äî âòðàòè ñòðóêòóðíèìè ïàêåòàìè, ùî ðîçøèðþþòüñÿ, 

çäàòíîñò³ äî íàáóõàííÿ. 
Ïðèêëàäîì âïëèâó ìåõàíîõ³ì³÷íî¿ îáðîáêè íà ñîðáö³éí³ âëàñ-

òèâîñò³ ñèë³êàò³â º çíà÷íå çðîñòàííÿ ñîðáö³¿ ðàä³îíóêë³ä³â 137Cs 

òà 90Sr àêòèâîâàíèõ çðàçê³â êàîë³í³òó, ìîíòìîðèëîí³òó ³ ïàëèãîð-

ñüê³òó (òàáë. 3.1). 

Äëÿ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â õàðàêòåðíîþ ðèñîþ º ï³äâèùåíà ñå-

ëåêòèâí³ñòü ïî â³äíîøåííþ äî âåëèêèõ êàò³îí³â ëóæíèõ ìåòàë³â. 

Öå ïîâ’ÿçàíå ³ç ïðîÿâîì ñòðóêòóðíîãî ôàêòîðà ó ïðîöåñàõ ñîðá-

ö³¿, ÿêèé îáóìîâëåíèé íàÿâí³ñòþ íà ïîâåðõí³ êðåìíåêèñíåâèõ 

ñ³òîê ïðîïîðö³éíèõ ç ïàðàìåòðàìè âåëèêèõ êàò³îí³â äèòðèãîíàëü-

íèõ ëóíîê. Òîíêå äèñïåðãóâàííÿ ïîâ³òðÿíî-ñóõèõ çðàçê³â öèõ 

ì³íåðàë³â ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ â³äíîñíîãî âíåñêó á³÷íèõ 

ãðàíåé â ¿õ ïèòîìó ïîâåðõíþ ³ ôîðìóâàííÿ òàê çâàíèõ «ðîçïó-

øåíèõ» á³÷íèõ ãðàíåé (frayed edges). Ïëîùà ëåãêîäîñòóïíèõ äëÿ 

³îí³â 137Cs, ùî ñîðáóþòüñÿ, ä³ëÿíîê ïîâåðõí³ ó ì³æøàðîâîìó 

ïðîñòîð³ ì³íåðàë³â ïîáëèçó á³÷íèõ ãðàíåé ïðè öüîìó çðîñòàº, ùî 

³ ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ âåëè÷èí ñîðáö³¿ [49]. 
Ïîðÿä ç ïðîöåñàìè ïîäð³áíåííÿ òåðì³÷íà îáðîáêà ïðè ð³çíèõ 

òåìïåðàòóðàõ (ñóøêà, äåã³äðîêñèë³çàö³ÿ, âèñîêîòåìïåðàòóðíèé 

âèïàë) º îäí³ºþ ç êëþ÷îâèõ îïåðàö³é ó òåõíîëîã³¿ ñèë³êàò³â. 

Ïðîöåñè ñóø³ííÿ çàçâè÷àé âêëþ÷àþòü âòðàòó ìåõàí³÷íî çàòèñíó-

òî¿, êàï³ëÿðíî é àäñîðáö³éíî çâ’ÿçàíî¿ âîäè òà â³äáóâàþòüñÿ ó 

ä³àïàçîí³ äî 200 Ñ. Äåã³äðîêñèëþâàííÿ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â, ùî 

ñóïðîâîäæóºòüñÿ ÷àñòêîâîþ ïåðåáóäîâîþ ñòðóêòóðè, ìàº ì³ñöå ó 

ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 400–700 Ñ. Ó ðàç³ âèñîêîòåìïåðàòóðíîãî 

âèïàëó â³äáóâàºòüñÿ ãëèáîêà ïåðåáóäîâà ñòðóêòóðè ì³íåðàë³â ç 

ôîðìóâàííÿì íîâèõ àìîðôíèõ ³ êðèñòàë³÷íèõ ôàç [41, 54]. 
Ìàêðî- òà ìåçîïîðèñò³ñòü ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â çíà÷íîþ ì³ðîþ 

îáóìîâëþþòüñÿ âì³ñòîì ó íèõ ð³çíèõ âèä³â çâ’ÿçàíî¿ âîäè. Ïðè ¿¿ 
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Òàáëèöÿ 3.1. Cîðáö³ÿ ðàä³îíóêë³ä³â 137Cs òà 90Sr ìåõàíîàêòèâîâàíèìè êàîë³í³-
òîì, ìîíòìîðèëîí³òîì ³ ïàëèãîðñüê³òîì 

Ì³íåðàë 
, 
ãîä 

Ñòóï³íü 
àêòèâàö³¿ 
ñòðóêòóðè

Sïèò, ì
2/ã m, % à, % 

ïî 
àðãîíó

ïî ÌÃ 573 Ê 1273 Ê

137Cs 
(íàâàæ-
êà 0,1 ã)

90Sr (íà-
âàæêà 
0,4 ã) 

Êàîë³í³ò ãëóõî-
âåöüêèé 

0 – 9,2 12,1 0,4 13,2 7,5 0 

1 0,81 47,9 15,7 5,6 15,6 29,9 14,0 

8 0,98 20,8 2,4 6,8 14,2 2,0 8,6 

Êàîë³í³ò ãëóõ³â-
ñüêèé 

0 – 60,4 110,6 5,0 16,2 35,8 43,9 

1 0,81 86,4 76,8 8,8 18,6 93,4 49,1 

8 1,00 15,7 1,9 11,3 18,2 36,2 20,9 

Ìîíòìîðèëî-
í³ò ÷åðêàñüêèé 

0 – 54,3 278,0 5,3 11,2 52,1 79,9 

1 0,92 70,6 174,1 6,4 12,4 99,3 85,6 

8 1,00 13,4 6,0 7,4 11,3 64,7 62,6 

Ìîíòìîðèëîí³ò 
îãëàíëèíñüêèé 

0 – 67,7 302,2 6,4 8,4 46,3 89,2 

1 0,96 103,8 120,9 13,2 18,2 91,4 95,7 

8 1,00 40,9 24,2 7,3 10,3 78,7 63,6 

Ïàëèãîðñüê³ò 0 – 216,6 75,6 11,4 17,0 81,6 41,6 

1 0,25 124,4 61,7 11,8 17,4 100,0 69,5 

8 0,87 18,5 6,7 13,4 18,4 90,5 68,3 

Ãåíåòè÷íà ñó-
ì³ø ìîíòìîðè-
ëîí³òó ³ ïàëè-
ãîðñüê³òó 

0 – 225,5 200,7 16,4 27,8 91,6 54,9 

1 0,46 174,1 151,1 13,0 18,2 100,0 84,0 

8 0,92 16,0 8,5 14,0 18,6 92,8 98,0 

 
âèäàëåíí³ ïîðóâàòà ñòðóêòóðà ³ñòîòíî çì³íþºòüñÿ. Íà ïåðøèõ 
ñòàä³ÿõ ñóø³ííÿ âèäàëåííÿ ìåõàí³÷íî çàòèñíóòî¿ òà êàï³ëÿðíî 
çâ’ÿçàíî¿ âîäè âèêëèêàº çì³íè ó ìåçîïîðèñò³é ñòðóêòóð³ àãðåãàò³â 
ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê. Íàäàë³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ âèäàëåííÿ àäñîðá-
ö³éíî¿ âîäè ç ì³æøàðîâèõ ïðîì³æê³â ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â, ùî 
ñóïðîâîäæóºòüñÿ çìåíøåííÿì ê³ëüêîñò³ ã³äðàòíèõ øàð³â ó íèõ ç 
òðüîõ äî äâîõ ³ ïîò³ì äî îäíîãî. Ïðè â³äíîñíîìó òèñêó âîäÿíèõ 
ïàð³â 0,05 ì³æøàðîâà âîäà ïîâí³ñòþ çíèêàº. Äåã³äðàòîâàí³ çðàç-
êè, îäíàê, äåìîíñòðóþòü ñèëüíî âèðàæåíèé ã³ñòåðåçèñ ïîâåðõíå-
âèõ õàðàêòåðèñòèê ïðè ïîäàëüø³é ðåã³äðàòàö³¿ [168]. 

Ó øàðóâàòî-ñòð³÷êîâèõ ñèë³êàòàõ ÷åðåç îñîáëèâîñò³ ¿õíüî¿ 
ñòðóêòóðè ïðîöåñè äåã³äðàòàö³¿ íîñÿòü äåùî ³íøèé õàðàêòåð. Âè-
äàëåííÿ âîäè ç öåîë³òíèõ êàíàë³â ïàëèãîðñüê³òó òà ñåï³îë³òó íå 
ïðèâîäèòü äî çì³í ó ïîðèñò³é ñòðóêòóð³. 
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Ö³êàâèé ïîâåðõíåâèé åôåêò ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ï³ä ÷àñ òåðì³÷íî¿ 

îáðîáêè Li-ôîðì ñìåêòèòîâèõ ãëèí ïðè òåìïåðàòóðàõ äî 250 Ñ. 

Ó òàêèõ çðàçêàõ ô³êñóºòüñÿ çíèæåííÿ íåãàòèâíîãî çàðÿäó ñòðóê-

òóðíèõ ïàêåò³â ³, â³äïîâ³äíî, ºìíîñò³ êàò³îííîãî îáì³íó, à òàêîæ 

çäàòíîñò³ ì³íåðàë³â äî íàáóõàííÿ. Öå ÿâèùå îáóìîâëåíå ìîæëè-

â³ñòþ ì³ãðàö³¿ ìàëèõ çà ðîçì³ðîì êàò³îí³â Li+ ó âàêàíòí³ îêòàåä-

ðè÷í³ ïîçèö³¿ ñòðóêòóðíèõ ñ³òîê àáî ó äèòðèãîíàëüí³ ëóíêè òåò-

ðàåäðè÷íèõ ñ³òîê ç ÷àñòêîâîþ êîìïåíñàö³ºþ çàðÿäó àëþìîêðåì-

íåêèñíåâèõ ïàêåò³â [191]. 
Ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ òåìïåðàòóðè îáðîáêè, ÿêå âèêëèêàº 

äåã³äðîêñèë³çàö³þ ì³íåðàë³â ³ âèäàëåííÿ ñòðóêòóðíèõ ã³äðîêñèë³â, 

ïîâ’ÿçàíå íàñàìïåðåä ç ïåðåáóäîâîþ îêòàåäðè÷íèõ ñ³òîê. Äëÿ 

ì³íåðàë³â êàîë³í³òîâî¿ ãðóïè öå ÿâèùå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íàéá³ëüø 

íàî÷íî. Ñïîòâîðåí³ àëþìîêðåìíåêèñíåâ³ ïîë³åäðè â íèõ õàðàê-

òåðèçóþòüñÿ çíèæåíîþ êîîðäèíàö³ºþ çà àòîìàìè êèñíþ, ïðè÷î-

ìó ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè îáðîáêè êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî 

àòîì³â Al çíèæóºòüñÿ ç 6 äî 5 ³ 4. 
Ìåòàêàîë³í, ÿêèé óòâîðþºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ 550–600 Ñ, 

ìàº ï³äâèùåíó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü, ùî âèçíà÷àº, íàïðèêëàä,  

éîãî óñï³øíå âèêîðèñòàííÿ ÿê âèõ³äíîãî ðåàãåíòó ïðè ã³äðîòåð-

ìàëüíîìó ñèíòåç³ öåîë³ò³â àáî äëÿ ïîäàëüøî¿ êèñëîòíî¿ àêòèâà-

ö³¿. Ïðè öüîìó ìåòàêàîë³í ç íàéá³ëüøèì âì³ñòîì ï’ÿòèêîîðäèíî-

âàíîãî àëþì³í³þ ìàº ³ íàéá³ëüøó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü. Ñòðóêòóðà 

æ òåòðàåäðè÷íèõ øàð³â çáåð³ãàº ñâ³é îñíîâíèé ñòðóêòóðíèé ìî-

òèâ [168]. 
Òåðì³÷íî àêòèâîâàíèé ñèë³êàò – ìåòàêàîë³í³ò – áóâ åôåêòèâ-

íî âèêîðèñòàíèé ïðè âèäàëåíí³ ç âîä ³îí³â óðàíó [238]. Ï³äâè-

ùåííÿ ñîðáö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê òåðì³÷íî àêòèâîâàíèõ øàðóâà-

òèõ ñèë³êàò³â ïðîñòåæóºòüñÿ ïðè ïîð³âíÿíí³ åôåêòèâíîñò³ ¿õ çà-

ñòîñóâàííÿ ï³ä ÷àñ î÷èùåííÿ ðàä³îàêòèâíî çàáðóäíåíèõ âîä â³ä 

ðàä³îíóêë³äà 137Cs (òàáë. 3.2) [20]. 

Àíàë³ç ðåçóëüòàò³â çàñòîñóâàííÿ òåðì³÷íî òà ìåõàí³÷íî àêòè-

âîâàíèõ ñèë³êàò³â, îäíàê, ïîêàçóº, ùî âèêîðèñòàííÿ åíåðãîíà-

ïðóæåíîñò³ ìåõàí³÷íîãî âïëèâó º á³ëüø åôåêòèâíèì äëÿ ï³äâè-

ùåííÿ ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ñèë³êàò³â, í³æ îïåðàö³¿ ñóøêè òà  

íèçüêîòåìïåðàòóðíîãî âèïàëó. 
Ïðè âèñîêîòåìïåðàòóðíîìó âèïàë³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ³íòåí-

ñèâíèé ïåðåá³ã äèôóç³éíèõ ïðîöåñ³â îáóìîâëþþòü ð³çêå çíèæåí-
íÿ ïîðèñòîñò³ çðàçê³â òà ¿õíº ñï³êàííÿ. Êðèñòàë³÷íîþ ôàçîþ, ùî 

ôîðìóºòüñÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîíàä 925 Ñ, º àëþìîêðåìí³ºâà 
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Òàáëèöÿ 3.2. Ñîðáö³ÿ ðàä³îíóêë³äà 137Cs ìåõàíî- ³ òåðìîõ³ì³÷íî àêòèâîâàíèìè 
ì³íåðàëàìè 

Ì³íåðàë Ò, Ê , ãîä 

Sïèò, ì
2/ã 

à, % 

çà àðãîíîì çà ÌÃ 

Êàîë³í³ò ãëóõî-
âåöüêèé 

573 0 8,2 7,3 6,7 

 1 36,0 6,0 26,4 

 8 15,0 3,6 10,2 

873 0 9,5 2,4 9,5 

 1 37,6 6,0 15,0 

 8 13,1 1,0 3,9 

Ìîíòìîðèëîí³ò 
÷åðêàñüêèé 

573 0 60,2 199,5 59,5 

 1 55,8 43,5 100,0 

 8 11,7 7,2 44,5 

873 0 30,8 83,4 83,5 

 1 53,6 44,0 100,0 

 8 12,2 3,6 27,6 

 
øï³íåëü, ÿêà ïîò³ì ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîíàä 1100 Ñ òðàíñôîðìó-

ºòüñÿ ó ïñåâäîìóë³ò, ³, íàðåøò³, ïðè òåìïåðàòóðàõ ïîíàä 1400 Ñ 
óòâîðþºòüñÿ ñïðàâæí³é ìóë³ò [54]. 

3.2. МОДИФІКУВАННЯ ПОВЕРХНІ ШАРУВАТИХ СИЛІКАТІВ  
ОРГАНІЧНИМИ ТА НЕОРГАНІЧНИМИ СПОЛУКАМИ 

Çì³íà ó áàæàíîìó íàïðÿìêó âëàñòèâîñòåé ìàòåð³àë³â ìîæëèâà â 

ðåçóëüòàò³ ìîäèô³êóâàííÿ äèñïåðñíèõ ì³íåðàë³â îðãàí³÷íèìè ðå÷î-

âèíàìè, çîêðåìà ÏÀÐ, ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñàìè íåîðãàí³÷íèõ êà-

ò³îí³â, íàíåñåííÿì íà ïîâåðõíþ ìàòåð³àëó íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòèíîê 

çàë³çà àáî ³íøèõ àêòèâíèõ ìåòàë³â. 

Îäíèì ç íàéåôåêòèâí³øèõ ìåòîä³â ðåãóëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé 

ïîâåðõí³ ìàòåð³àë³â º âèêîðèñòàííÿ ÏÀÐ, ìîäèô³êóâàííÿ ÿêèìè 

ïðèâîäèòü äî çì³íè ¿¿ ïðèðîäè. Ïðè öüîìó âäàºòüñÿ øèðîêî âà-

ð³þâàòè åëåêòðîïîâåðõíåâ³ òà ë³îô³ëüí³ âëàñòèâîñò³ äèñïåðñíèõ 

ôàç ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â, îñê³ëüêè âçàºìîä³ÿ êàò³îííèõ ÏÀÐ ç 

äèñïåðñíèìè ì³íåðàëàìè ñóïðîâîäæóºòüñÿ ãëèáîêèìè êîàãóëÿ-

ö³éíèìè òà ïåïòèçàö³éíèìè åôåêòàìè, âèêëèêàíèìè çì³íîþ çà-

ðÿäó òà ïðèðîäè ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê [15, 34]. 
Ïðàêòè÷íî ïîâíà ã³äðîôîá³çàö³ÿ òà ³íâåðñ³ÿ âëàñòèâîñòåé ïî-

âåðõí³ ìîíòìîðèëîí³òó ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äëÿ ÏÀÐ ç äîâæèíîþ ëàí- 
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öþãà âóãëåâîäíåâîãî ðàäèêàëà Ñ18–Ñ20. Ìîäèô³êóâàííÿ êàò³îí-

íèìè ÏÀÐ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â (ìîíòìîðèëîí³òó, âåðìèêóë³òó) 

ñóïðîâîäæóºòüñÿ çì³íîþ ¿õíüî¿ ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè – â³äáóâàþòü-

ñÿ óòâîðåííÿ îðãàíîì³íåðàëüíèõ êîìïëåêñ³â òà ðîçøèðåííÿ êðè-

ñòàë³÷íî¿ ´ðàòêè ïî ñ-îñ³ â ìåæàõ 1–3 íì. Öå äàº ìîæëèâ³ñòü ðå-

ãóëþâàòè ðîçì³ð ïîð àäñîðáåíò³â, åëåêòðè÷íó òîïîãðàô³þ ïî-

âåðõí³ ³ çàãàëîì ñåëåêòèâí³ âëàñòèâîñò³ ìîäèô³êîâàíèõ øàðóâà-

òèõ ñèë³êàò³â [15, 34]. 

Îãëÿäîâ³ ïðàö³ îñòàííüîãî äåñÿòèë³òòÿ óçàãàëüíþþòü ðåçóëü-

òàòè ùîäî ìåõàí³çìó ôîðìóâàííÿ øàð³â ÏÀÐ íà ïîâåðõí³ [73] òà 

ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ñèë³êàò³â [119], ¿õíüî¿ áóäîâè [207] òà 

âïëèâó ïðèðîäè ìîäèô³êàòîðà íà ñòðóêòóðó ïîâåðõíåâèõ øàð³â 

[166, 196, 375]. Ìîäèô³êóâàííÿ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ÏÀÐ ïðèâî-

äèòü äî çðîñòàííÿ ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ñòîñîâíî ð³çíèõ òèï³â 

îðãàí³÷íèõ òîêñèêàíò³â [185, 209], àí³îííèõ ôîðì âàæêèõ ìåòà-

ë³â [104, 163] ³ ðàä³îíóêë³ä³â [90, 232]. Äåòàëüíî îñîáëèâîñò³ òà 

ìåõàí³çìè ïðîöåñ³â ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â 

ðîçãëÿíóòî â ï³äðîçä³ë³ 4.1. 

²íøèì ñïîñîáîì ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñèë³êà-

ò³â ç³ ñòðóêòóðíèìè ïàêåòàìè, ùî ðîçøèðþþòüñÿ, º ³íòåðêàëÿö³ÿ 

âåëèêèõ íåîðãàí³÷íèõ ïîë³ã³äðîêñîêàò³îí³â ó ì³æøàðîâèé ïðîñ-

ò³ð øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ç ïîäàëüøèì ¿õ òàì çàêð³ïëåííÿì. Ãëè-

íèñò³ ì³íåðàëè, ³íòåðêàëüîâàí³ íåîðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè, çáåð³-

ãàþòü ñâîþ ì³êðî- (³ ìåçî-) ïîðèñò³ñòü ï³ñëÿ íàãð³âàííÿ ïðè 

300 C. Ìåõàí³çì ïîëÿãàº â îáì³í³ ³îí³â Na+ ó çîâí³øíüîìó øà-

ð³ ñìåêòèòó íà îë³ãîìåðí³ (ã³äðî)îêñèêàò³îíè àëþì³í³þ òà/àáî 

(ã³äðî)îêñèêàò³îíè áàãàòüîõ ³íøèõ ìåòàë³â, ñåðåä ÿêèõ íàé÷àñò³-

øå âèêîðèñòîâóþòü Zr, Ti, Fe, Ga [80, 107, 150, 246, 325]. Ö³ (ã³ä-

ðî)îêñèêàò³îíè ïîò³ì ïðè òåðì³÷í³é îáðîáö³ ïåðåòâîðþþòüñÿ íà 

Al-îêñèäè (òà/àáî îêñèäè âèùåçãàäàíèõ ìåòàë³â). Òàêèì ÷èíîì, 

øàðè ñìåêòèòó ðîçä³ëåí³, îñê³ëüêè îêñèäè ä³þòü ÿê ñòîâïè â 

ïðîì³æíîìó øàð³ ïðîñòîðó. Òàê³ ìàòåð³àëè ìàþòü äîñòàòíüî âè-

ñîêó ïèòîìó ïîâåðõíþ (äî 200–400 ì2/ã), òåðìîñò³éê³ñòü (äî 

500 Ñ) òà çá³ëüøåíó êèñëîòí³ñòü ïîâåðõí³, ùî äàº ìîæëèâ³ñòü 

âèêîðèñòîâóâàòè ¿õ íàñàìïåðåä ÿê êàòàë³çàòîðè [150], àäñîðáåíòè 

òà ìîëåêóëÿðí³ ñèòà. Äîñèòü ïåðñïåêòèâíèìè â³äíîñíî âèäàëåí-

íÿ òîêñèêàíòiâ â àíiîííèõ ôîðìàõ º ñìåêòèòè, ìîäèôiêîâàíi 

äâîìà (àáî áiëüøå) êàòiîíàìè [107, 246, 325]. Âèëó÷åííÿ íåîðãà-

í³÷íèõ òîêñèêàíò³â ï³ëàðîâàíèìè ãëèíèñòèìè ì³íåðàëàìè â³äáó-

âàºòüñÿ âíàñë³äîê çâ’ÿçóâàííÿ ³îí³â â³äïîâ³äíèõ ìåòàë³â ã³äðî-
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êñèëüíèìè ãðóïàìè, ÿê³ ìàþòü àìôîòåðí³ âëàñòèâîñò³, ùî íàëå-

æàòü ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñàì (ÏÃÊ) ìåòàë³â. 

Äîñòàòíüî âèñîê³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ï³ëàðîâàíèõ ãëèí 

âñòàíîâëåíî äëÿ àðñåíàò³â [161, 235, 252], ðòóò³ [130], ì³ä³, í³êå-

ëþ, êîáàëüòó [108], öèíêó òà êàäì³þ [62]. Äåòàëüíî îñîáëèâîñò³ 

òà ìåõàí³çìè ïðîöåñ³â ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ì³íå-

ðàë³â ðîçãëÿíóòî â ï³äðîçä³ë³ 5.1. 

Ó ôîðìóâàíí³ ñó÷àñíî¿ åêîëîã³÷íî¿ ³íæåíåð³¿ òà íàóêè êëþ÷î-

âó ðîëü â³ä³ãðàþòü åêîëîã³÷í³ íàíîòåõíîëîã³¿. Òîìó ïèëüíà óâàãà 

äîñë³äíèê³â ïðèä³ëÿºòüñÿ â îñòàíí³ äåñÿòèë³òòÿ ðîçðîáö³ òà âèêî-

ðèñòàííþ íîâèõ ³ åêîíîì³÷íî åôåêòèâíèõ òåõíîëîã³é äëÿ àäñîðá-

ö³éíîãî âèäàëåííÿ çàáðóäíåíü. Ìàòåð³àëè íà îñíîâ³ ãëèíèñòèõ 

ì³íåðàë³â, ìîäèô³êîâàíèõ íàíî÷àñòèíêàìè çàë³çà àáî ³íøèõ åëå-

ìåíò³â, íàïðèêëàä ñð³áëà [383], àëþì³í³þ [361], ì³ä³ [299], ìàí-

ãàíó òîùî, ñòàíîâëÿòü óñå á³ëüøèé ³íòåðåñ ÿê ó íàóêîâèõ êîëàõ, 

òàê ³ â ïðîìèñëîâîñò³. Äîñë³äæåííÿ îñòàíí³õ ðîê³â ïðèñâÿ÷åíî 

ãëèíèñòèì ì³íåðàëàì ð³çíèõ ñòðóêòóðíèõ òèï³â ç íàíåñåíèì øà-

ðîì íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà: êàîë³í³òó [340], ñìåêòèòó [85, 288], 

ïàëèãîðñüê³òó ³ ñåï³îë³òó [142, 334]. Ïîä³áí³ ñîðáåíòè íà îñíîâ³ 

ïðèðîäíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ç íàíåñåíèì øàðîì íàíîðîçì³ð-

íîãî íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà (nZVI) ìàþòü â³äíîñíî âèñîê³ ñîðá-

ö³éí³ âëàñòèâîñò³ äî òàêèõ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â, ÿê êîáàëüò ³ 

ì³äü [288, 340], àðñåí [85, 89], óðàí [9], õðîì [53, 294]. Ñàìå íà 

ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê nZVI óòâîðþºòüñÿ îêñèäíî-ã³äðîêñèäíà ïë³â-

êà, ÿêà õàðàêòåðèçóºòüñÿ ñêëàäíèì ì³íåðàëüíèì ñêëàäîì ³ â³äíîñ-

íî âèñîêèìè ñîðáö³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Â³äïîâ³äíî êðèñòàë³÷-

í³ òà àìîðôí³ ôàçè, ùî âõîäÿòü äî éîãî ñêëàäó, òàê³ ÿê ãåòèò, 

ãåìàòèò, ôåðèã³äðèò, ìàãíåòèò òà ³íø³, äîáðå àäñîðáóþòü ³îíè 

U(VI) [162, 300, 372], Th(IV) [251], Zn(II) [253], Cr(VI) [65] ³ áà-

ãàòüîõ ³íøèõ åëåìåíò³â. 

Âèêîðèñòàííÿ íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòèíîê íóëü-âàëåíòíîãî çàë³-

çà âèâ÷àëè îñòàíí³ìè ðîêàìè ÿê ïåðñïåêòèâíó òåõíîëîã³þ äëÿ 

ðåêóëüòèâàö³¿ çàáðóäíåíèõ âîäîíîñíèõ ãîðèçîíò³â. Îñîáëèâèìè 

ïîçèòèâíèìè âëàñòèâîñòÿìè nZVI º âèñîêà ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü 

äî øèðîêîãî ñïåêòðà çàáðóäíþâàëüíèõ ðå÷îâèí ³ ìîæëèâ³ñòü 

ââåäåííÿ ó âîäí³ ñóñïåíç³¿ äëÿ ö³ëüîâîãî ïðèçíà÷åííÿ – ðåêóëü-

òèâàö³¿ çàáðóäíåíèõ òåðèòîð³é. Äåòàëüíî îñîáëèâîñò³ òà ìåõàí³ç-

ìè ïðîöåñ³â ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â íàíî-

ðîçì³ðíèìè ÷àñòèíêàìè çàë³çà ðîçãëÿíóòî â ï³äðîçä³ë³ 6.1. 



3.3. Особливості сорбції іонів важких металів та радіонуклідів модифікованими …  
 

 

 

 33 

3.3. ОСОБЛИВОСТІ СОРБЦІЇ ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ  
ТА РАДІОНУКЛІДІВ МОДИФІКОВАНИМИ ШАРУВАТИМИ СИЛІКАТАМИ 

3.3.1. Сорбція іонів важких металів 

Ñïîëóêè âàæêèõ ìåòàë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â º îäíèìè ç ïð³îðèòåò-
íèõ çàáðóäíþâà÷³â ïîâåðõíåâèõ ³ ï³äçåìíèõ âîä, ÿê³ íàâ³òü ó íàä-
çâè÷àéíî ìàëèõ êîíöåíòðàö³ÿõ ó âîäàõ ìàþòü ï³äâèùåíó òîêñè÷-
í³ñòü äëÿ æèâèõ îðãàí³çì³â ³ ëþäèíè [35, 59]. Ñåðåä âàæêèõ ìåòàë³â 
îñîáëèâó íåáåçïåêó ñòàíîâëÿòü ñïîëóêè òàêèõ åëåìåíò³â, ÿê ñâè-
íåöü, ðòóòü, öèíê, êàäì³é, ì³äü, êîáàëüò ³ äåÿê³ ³íø³ [59]. Ô³çèêî-
õ³ì³÷í³ îñîáëèâîñò³ ñîðáö³¿ ïðèðîäíèìè ³ ìîäèô³êîâàíèìè ñèë³êàò-
íèìè ñîðáåíòàìè ³îí³â öèíêó, êàäì³þ, ì³ä³ òà êîáàëüòó, ÿê³ ó çíà÷-
íèõ ê³ëüêîñòÿõ íàÿâí³ ó ñòîêàõ åëåêòðîõ³ì³÷íèõ âèðîáíèöòâ ³ â³äõî-
äàõ ã³äðîìåòàëóðã³éíî¿ ãàëóç³, ðîçãëÿíóòî íèæ÷å. 

Ñîðáö³ÿ òèõ ÷è ³íøèõ âàæêèõ ìåòàë³â çàëåæèòü ïåðø çà âñå 
â³ä òîãî, ó ôîðì³ ÿêèõ ñïîëóê âîíè ïåðåáóâàþòü ó ðîç÷èí³, íà ùî 
âïëèâàþòü íàñàìïåðåä éîãî ëóæí³ñòü, ÿêà âèçíà÷àº ïî÷àòîê ïå-
ðåá³ãó ïðîöåñ³â ã³äðîë³çó, ³ êîíöåíòðàö³ÿ îðãàí³÷íèõ òà íåîðãàí³÷-
íèõ ë³ãàíä³â, ç ÿêèìè ö³ ìåòàëè ìîæóòü óòâîðþâàòè êîìïëåêñí³ 
ñïîëóêè [56, 208]. Äîì³íóþ÷³ ôîðìè, â ÿêèõ çíàõîäÿòüñÿ âàæê³ 
ìåòàëè ó ïîâåðõíåâèõ âîäàõ, íàâåäåíî ó òàáë. 3.3 [35]. 

Ó çâ’ÿçêó ç òèì ùî íà ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â º ð³çí³ çà 
ñâîºþ ïðèðîäîþ ñîðáö³éí³ öåíòðè íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ³ á³÷-
íèõ ãðàíÿõ ÷àñòèíîê, îáóìîâëåí³ ïîñò³éíèì ñòðóêòóðíèì ³ çì³í-
íèì çàðÿäîì ïî «ðîç³ðâàíèõ» õ³ì³÷íèõ çâ’ÿçêàõ íà áîêîâèõ ãðà-
íÿõ, ïðèíöèïîâèì ïèòàííÿì º ðîçãëÿä ìåõàí³çìó óòâîðåííÿ òà 
áóäîâè êîìïëåêñ³â ìåòàë³â, ùî ñîðáóþòüñÿ. 

Îñíîâíèìè ìåòîäàìè, ÿê³ äàþòü ìîæëèâ³ñòü îòðèìàòè â³äïî-
â³äíó ñòðóêòóðíó ³íôîðìàö³þ äëÿ òàêèõ ìåòàë³â, ÿê ïàðàìàãí³òí³ 
³îíè ì³ä³, òðàäèö³éíî º åëåêòðîííèé ïàðàìàãí³òíèé ðåçîíàíñ, à 
òàêîæ ñïåêòðîñêîï³ÿ ïîãëèíàííÿ ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþ-
âàííÿ [26, 148]. Ðîçðîáëåí³ ó 80–90 ðîêè ÕÕ ñò., îñòàíí³ ñòàëè 
îñíîâíèì äæåðåëîì â³äîìîñòåé ïðî ëîêàëüíå îòî÷åííÿ ò³ëüêè 
îäíîãî õ³ì³÷íîãî åëåìåíòà ó ñèñòåìàõ ïðàêòè÷íî áóäü-ÿêî¿ ñêëàä-
íîñò³, ó òîìó ÷èñë³ ñîðáîâàíèõ íà ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â 
àòîì³â. Îäíàê îòðèìàííÿ öèõ ñïåêòð³â ìîæëèâî ò³ëüêè ç âèêîðè-
ñòàííÿì äîñèòü ñêëàäíî¿ åêñïåðèìåíòàëüíî¿ àïàðàòóðè ³ º íåäî-
ñòóïíèì äëÿ á³ëüøîñò³ ñó÷àñíèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ëàáîðàòîð³é. 

Ðåíòãåí³âñüê³ ñïåêòðè ïîãëèíàííÿ íà ïðàêòèö³ óìîâíî ìîæíà 
ðîçä³ëèòè íà äâ³ ÷àñòèíè: á³ëÿïîðîãîâó òîíêó ñòðóêòóðó ðåíòãå- 
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Òàáëèöÿ 3.3. Çàëåæí³ñòü ïî÷àòêó (ðÍ1 %) ³ ïðàêòè÷íî ïîâíîãî ã³äðîë³çó (ðÍ99 %) 
êàò³îí³â äåÿêèõ ìåòàë³â â³ä êîíñòàíò ã³äðîë³çó Ê1Ã ³ ì³íåðàë³çàö³¿ âîäè Ñ (t = 

= 20—25 Ñ) 

²îí 

Êîíñòàíòè ã³äðî-
ë³çó 

Êîíöåíòðàö³ÿ, ìã/äì3 

Äîì³íóþ÷³ ôîðìè 
ó ïîâåðõíåâèõ 

âîäàõ (ðÍ 6–10) 
Ê1Ã ðÊ1Ã 

70 500 7800 

ðÍ1 % ðÍ99 % ðÍ1 % ðÍ99 % ðÍ1 % ðÍ99 %

Mn2+ 2,5  10—11 10,6 8,6 11,5 8,7 11,5 8,8 11,5 Mn2+, 
Mn(OH)+, 
Mn(OH)2 

Ni2+ 1,3  10—10 9,9 7,9 12,4 8,0 12,4 8,1 12,4 Ni2+, Ni(OH)2 

Co2+ 2,5  10—10 9,6 7,6 11,2 7,7 11,2 7,8 11,2 Co2+, Co(OH)2 

Zn2+ 1,0  10—9 9,0 7,0 10 7,1 10 7,2 10 Zn2+, ZnOH+, 
Zn(OH)2 

Cd2+ 1,2  10—8 7,9 5,9 9,9 6,0 9,9 6,1 9,9 Cd2+, CdOH+ 

Cu2+ 2,2  10—7 6,7 4,7 8,7 4,8 8,7 4,9 8,7 Cu2+, CuOH+, 
Cu(OH)2 

Pb2+ 3,3  10—7 6,5 4,5 10,8 4,6 10,8 4,7 10,8 Pb2+, PbOH+, 
Pb(OH)2 

Cr3+ 1,0  10—4 4,0 2,1 9,0 2,2 9,0 2,4 9,0 CrOH2+, 

2Cr(OH)  

0

3Cr(OH) , 

4Cr(OH)  

 
í³âñüêîãî ñïåêòðà ïîãëèíàííÿ (XANES) ³ äàëüíþ òîíêó ñòðóêòó-
ðó ðåíòãåí³âñüêîãî ñïåêòðà ïîãëèíàííÿ (EXAFS). Äàí³, îòðèìàí³ 
ìåòîäîì EXAFS, ì³ñòÿòü íàéá³ëüø ö³ííó ³íôîðìàö³þ ïðî ñòàí 
ïîâåðõíåâèõ àòîì³â: ¿õíº ëîêàëüíå îòî÷åííÿ, çîêðåìà ðàä³óñè êî-
îðäèíàö³éíèõ ñôåð, êîîðäèíàö³éí³ ÷èñëà, à òàêîæ äåÿê³ êóòè ì³æ 
õ³ì³÷íèìè çâ’ÿçêàìè [26, 148]. 

Â³äïîâ³äíî äî äàíèõ, îòðèìàíèõ ìåòîäîì ÅÏÐ, íà ïîâåðõí³ 
ãëóõ³âñüêîãî êàîë³í³òó, ÿêèé õàðàêòåðèçóºòüñÿ äîñèòü íåäîñêîíà-
ëîþ êðèñòàë³÷íîþ ñòðóêòóðîþ òà çíà÷íîþ ê³ëüê³ñòþ íåñòåõ³îìåò-
ðè÷íèõ ³çîìîðôíèõ çàì³ùåíü â àëþìîñèë³êàòíèõ ïàêåòàõ, ïðè 
ñîðáö³¿ ³îí³â ì³ä³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ óòâîðåííÿ ÿê çîâí³øíüî-, òàê ³ 
âíóòð³øíüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â [20]. Ïðî óòâîðåííÿ ïåðøèõ ñâ³ä-
÷àòü ïàðàìåòðè ñïåêòð³â ÅÏÐ, ÿê³ áëèçüê³ äî òàêèõ äëÿ ³îí³â ì³ä³, 
ùî ïåðåáóâàþòü ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ. Ïîä³áí³ ñïåêòðè òîìó ìîæíà 
³íòåðïðåòóâàòè âèõîäÿ÷è ç óòâîðåííÿ íà ïîâåðõí³ ãåêñààêâàêîìï-
ëåêñ³â [Cu(H2O)6]

2+, ÿê³ ìàþòü êîíô³ãóðàö³þ òåòðàãîíàëüíî ïî-
äîâæåíîãî îêòàåäðà. Ïîâåðõíåâ³ êîìïëåêñè, ùî ôîðìóþòüñÿ, 
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ìàþòü çíà÷íó ðóõëèâ³ñòü, âëàñòèâó ð³äêîìó ñòàíó, ùî ïðèâîäèòü 
äî óñåðåäíåííÿ àí³çîòðîïíîãî ñèãíàëó. 

Äëÿ çðàçê³â êàîë³í³òó, ùî çàçíàº ìåõàíîõ³ì³÷íî¿ àêòèâàö³¿, à 
ïîò³ì íàñè÷åííÿ ³îíàìè ì³ä³, õàðàêòåðí³ ÿê³ñíî ³íø³ ñïåêòðè 
ÅÏÐ [40]. Êð³ì ³çîòðîïíî¿ ñêëàäîâî¿ â³ä äèíàì³÷íèõ Cu2+-öåíòð³â 
ó ñïåêòð³ çàô³êñîâàíà äîäàòêîâà ë³í³ÿ ìåíøî¿ ³íòåíñèâíîñò³, ÿêà 
º ïåðïåíäèêóëÿðíîþ ñêëàäîâîþ àí³çîòðîïíîãî ñèãíàëó Cu(II). 
Ïàðàëåëüíó êîìïîíåíòó öüîãî ñèãíàëó ìîæíà ñïîñòåð³ãàòè ò³ëü-
êè ïðè äóæå âåëèêîìó ïîñèëåíí³. 

Óòâîðåííÿ ö³º¿ ë³í³¿ ìîæíà ïîÿñíèòè ç îãëÿäó íà ³ìîâ³ðí³ñòü 
ôîðìóâàííÿ íà ñâiæîóòâîðåí³é ïîâåðõí³ íà çëàìàõ ïëîñêèõ ÷àñ-
òèíîê àêâàêàò³îíó ì³ä³ ç ÷àñòêîâèì çàì³ùåííÿì ìîëåêóë âîäè ó 
áëèæí³é êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ àòîìàìè êèñíþ òåòðàåäðè÷íî¿ òà 
îêòàåäðè÷íî¿ ñ³òîê. 

Â³äïîâ³äíî, äëÿ ³îí³â ì³ä³, ñîðáîâàíèõ íà ñâ³æîóòâîðåíèõ á³÷-
íèõ ãðàíÿõ êàîë³í³òó, âèä³ëèìî äâà ñòàíè. Ïåðøèé ìîæíà óÿâèòè, 
´ðóíòóþ÷èñü íà îêòàåäðè÷í³é êîîðäèíàö³¿ ³îí³â Cu(II) ³ç ñèëü-
íèì òåòðàãîíàëüíèì ñïîòâîðåííÿì, òîáòî íàáëèæåíî ïëàñêî-
êâàäðàòíà êîîðäèíàö³ÿ [Cu(H2O)6]

2+ äîïîâíþºòüñÿ ³îíàìè êèñíþ 
ïîâåðõí³, ùî íåñóòü íåãàòèâíèé çàðÿä. Ó äðóãîìó ñòàí³ ñòóï³íü 
çàì³ùåííÿ ó ñêëàä³ ïîâåðõíåâîãî êîìïëåêñó ìîëåêóë âîäè ³îíà-
ìè êèñíþ íèæ÷èé ³ çâ’ÿçîê ³îí³â ì³ä³ ç á³÷íèìè ãðàíÿìè çä³éñ-
íþºòüñÿ çà äîïîìîãîþ îäíîãî êîîðäèíàö³éíîãî çâ’ÿçêó ç óòâî-
ðåííÿì òðèãîíàëüíî-á³ï³ðàì³äàëüíî¿ êîíô³ãóðàö³¿ [20, 40]. 

Ó ñïåêòð³ ÅÏÐ íåîáðîáëåíîãî ãëóõîâåöüêîãî êàîë³í³òó, ùî 
õàðàêòåðèçóºòüñÿ äîñêîíàëîþ ñòðóêòóðîþ ³ íåçíà÷íîþ ê³ëüê³ñòþ 
íåñòåõ³îìåòðè÷íèõ ³çîìîðôíèõ çàì³ùåíü â í³é, ë³í³¿, îáóìîâëåí³ 
íàÿâí³ñòþ ó çðàçêàõ ïîãëèíóòèõ ³îí³â ì³ä³, ìàþòü ³ñòîòíî ìåíøó 
³íòåíñèâí³ñòü. Ïî ì³ð³ äèñïåðãóâàííÿ çðàçê³â ³íòåíñèâí³ñòü çãà-
äàíèõ ë³í³é, ïðîòå, çðîñòàº, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çá³ëüøåííÿ âíåñêó 
ñîðáö³éíèõ öåíòð³â íà ñâ³æîóòâîðåíèõ á³÷íèõ ãðàíÿõ. 

Äîäàòêîâó ³íôîðìàö³þ ìîæíà îòðèìàòè ç ïîð³âíÿëüíèõ äîñ-
ë³äæåíü ìåòîäîì ÅÏÐ õàðàêòåðó çì³íè ñòàíó ïîâåðõíåâèõ êàò³îí³â, 
ùî â³äáóâàºòüñÿ ïðè òåðì³÷íîìó òà ìåõàíîõ³ì³÷íîìó âèäàõ îáðîá-
êè. Ó ñïåêòðàõ çðàçê³â ãëóõîâåöüêîãî êàîë³í³òó, ïîïåðåäíüî íà-
ñè÷åíèõ ³îíàìè ì³ä³ òà ïîò³ì ï³ääàíèõ ìåõàíîõ³ì³÷í³é àêòèâàö³¿, 
ïðàêòè÷íî çíèêàº ñèãíàë äèíàì³÷íèõ Cu2+-öåíòð³â, âëàñòèâèé 
âèõ³äíèì çðàçêàì [38]. Ì³æ òèì ô³êñóºòüñÿ ïðîïîðö³éíå ïîñè-
ëåííÿ ñèãíàëó â³ä çâ’ÿçàíèõ ³îí³â ì³ä³. Òàêà çàêîíîì³ðí³ñòü çì³íè 
ñïåêòð³â, î÷åâèäíî, çóìîâëåíà âçàºìîä³ºþ, ÿêà â³äáóâàºòüñÿ ïðè 
äèñïåðãóâàíí³ ñîðáîâàíèõ íà á³÷íèõ ãðàíÿõ êàîë³í³òó ³îí³â ì³ä³ ç 
ðîç³ðâàíèìè êðåìíå- ³ àëþìîêèñíåâèìè çâ’ÿçêàìè, ùî óòâîðþ-
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þòüñÿ; öå ïðèâîäèòü äî âèò³ñíåííÿ ìîëåêóë âîäè ç êîîðäèíàö³é-
íî¿ ñôåðè ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â. 

Äëÿ âèâ÷åííÿ ìåõàí³çìó ñîðáö³¿ ³îí³â ì³ä³ íà ãëèíèñòèõ ì³íåðà-
ëàõ êð³ì ìåòîäó ÅÏÐ âèêîðèñòàíî ³ ìåòîä ñïåêòðîñêîï³¿ ïîãëèíàí-
íÿ ðåíòãåí³âñüêîãî âèïðîì³íþâàííÿ [69, 144, 282, 309]. Êîìïëåêñíå 
âèêîðèñòàííÿ öèõ ìåòîä³â ñâ³ä÷èòü ïðî ìîæëèâ³ñòü ñîðáö³¿ íà á³÷-
íèõ ãðàíÿõ ñìåêòèò³â (ìîíòìîðèëîí³òó òà áåéäåë³òó) ³îí³â ì³ä³ ó âè-
ãëÿä³ íå ò³ëüêè ìîíîÿäåðíèõ êîìïëåêñ³â, à é Cu–Cu-äèìåð³â [309]. 
Ïðè öüîìó ó ðàç³ ñîðáö³¿ ³ç ðîç÷èí³â ç ìàëîþ ³îííîþ ñèëîþ ³îíè 
ì³ä³ ëîêàë³çóþòüñÿ ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ì³íåðàë³â ç³ çáåðåæåí-
íÿì ñâîº¿ ã³äðàòíî¿ ñôåðè. Ó ðàç³ æ ñîðáö³¿ ç ðîç÷èí³â ç³ çíà÷íîþ 
³îííîþ ñèëîþ ö³ ³îíè ñîðáóþòüñÿ ïåðåâàæíî íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ç 
óòâîðåííÿì ìóëüòèÿäåðíèõ âíóòð³øíüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â. 

Ó ö³ëîìó ïðè ñîðáö³¿ ³îí³â ì³ä³ ïðåâàëþº óòâîðåííÿ âíóòð³ø-
íüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â íà á³÷íèõ ãðàíÿõ (ðèñ. 3.1) [144]. ×èñëåíí³ 
ñïåêòðàëüí³ äàí³, îòðèìàí³ îñòàíí³ì ÷àñîì [282], ï³äòâåðäæóþòü 
çáåðåæåííÿ ñîðáîâàíèõ êîìïëåêñàìè Cu(II) êâàäðàòíî¿ (á³)ï³ðà-
ì³äàëüíî¿ êîîðäèíàö³¿ ç ÷îòèðìà åêâàòîð³àëüíèìè àòîìàìè êèñ-
íþ ïðè 0,193–0,196 íì ³ îäíèì àáî äâîìà àêñ³àëüíèìè àòîìàìè 
êèñíþ ïðè 0,256–0,258 íì. 

 

 

Ðèñ. 3.1. Ñîðáö³ÿ ³îí³â ì³ä³ íà ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â [144]: À ³ Â – 
âíóòð³øíüîñôåðí³ êîìïëåêñè; C – áàãàòîÿäåðíèé ïîâåðõíåâèé êîìïëåêñ; 
D – îêòàåäðè÷íà ïîçèö³ÿ; E – çîâí³øíüîñôåðíèé ì³æøàðîâèé êîìïëåêñ 
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Ïðè ðîçãëÿä³ ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ³îí³â ì³ä³ íà øàðóâàòèõ ñèë³êà-
òàõ íå ñë³ä, îäíàê, âèêëþ÷àòè ìîæëèâîñò³ ïîÿâè àìîðôíèõ îñà-
ä³â, óòâîðåíèõ â³äïîâ³äíèìè ã³äðîêñèäàìè òà ñîëÿìè [69]. 

Ìîæëèâ³ñòü çâ’ÿçóâàííÿ êàò³îí³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â íà ïî-
âåðõí³ ïðèðîäíèõ ³ ìåõàí³÷íî àêòèâîâàíèõ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ÿê 
çà åëåêòðîñòàòè÷íèì (çà ó÷àñòþ àêâàêàò³îíó), òàê ³ çà êîîðäèíà-
ö³éíèì ìåõàí³çìîì (óíàñë³äîê âçàºìîä³¿ ç äîíîðíèìè àòîìàìè 
á³÷íèõ ãðàíåé) ï³äòâåðäæóºòüñÿ äàíèìè, îòðèìàíèìè ïðè ðîç-
ãëÿä³ ïðèðîäè àäñîðáö³¿ ³îí³â Mn(II ), Co(II), Ni(II) ³ Cr(III) [39]. 
Òàê, äëÿ ³îí³â Ñî(II) ïðè ñîðáö³¿ ç ðîç÷èí³â ç áëèçüêîãî äî íåéò-
ðàëüíîãî ðÍ íàéá³ëüø â³ðîã³äíèì º óòâîðåííÿ çîâí³øíüîñôåð-
íèõ êîìïëåêñ³â, çâ’ÿçàíèõ ç íåãàòèâíî çàðÿäæåíèìè àêòèâíèìè 
öåíòðàìè íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ÷àñòèíîê. Ì³æ òèì ïðè âèñî-
êèõ çíà÷åííÿõ ðÍ ³îíè êîáàëüòó ñîðáóþòüñÿ ç ôîðìóâàííÿì âíó-
òð³øíüîñôåðíèõ á³äåíòàòíèõ á³ÿäåðíèõ êîìïëåêñ³â, çâ’ÿçàíèõ ç 
àòîìàìè àëþì³í³þ íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñòèíîê [357]. 

Çàëåæí³ñòü ìåõàí³çìó çâ’ÿçóâàííÿ ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â â³ä ðÍ 
ðîç÷èíó ñïîñòåð³ãàºòüñÿ, çà äàíèìè EXAFS, ³ äëÿ ³îí³â êàäì³þ 
[343]. Ïðè íåéòðàëüíèõ ðÍ âåëè÷èíà ñîðáö³¿ º íåçíà÷íîþ ³ ëî-
êàëüíå îòî÷åííÿ ³îí³â Cd(II) ìàëî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä òàêîãî äëÿ 
ã³äðàòîâàíèõ ³îí³â ìåòàëó, ùî â³äïîâ³äàº ìåõàí³çìó çîâí³øíüî-
ñôåðíîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ÷àñòèíîê. 
Ç³ çá³ëüøåííÿì ðÍ ïîñèëþºòüñÿ äåïðîòîí³çàö³ÿ AlOH- ³ SiOH-
öåíòð³â íà á³÷íèõ ãðàíÿõ, õî÷à ïî÷àòîê äåïðîòîí³çàö³¿ Si-öåíòð³â 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ³ çà íèæ÷îãî ðÍ. Öå ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ 
âíåñêó âíóòð³øíüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â ó ïðîöåñè ñîðáö³¿ ïîðÿä 
ç³ çìåíøåííÿì ÷àñòêè çîâí³øíüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â [244, 343]. 
Çà äàíèìè ñïåêòð³â XAFS, íà ïîâåðõí³ êàîë³í³òó â³äçíà÷åíî é 
óòâîðåííÿ ìàëèõ Cd-ã³äðîêñèäíèõ êëàñòåð³â [153, 244]. 

Ôîðìóâàííÿ ìîíîäåíòàòíèõ âíóòð³øíüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â, 
çâ’ÿçàíèõ ç AlOH-ãðóïàìè íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñòèíîê êàîë³í³òó, 
âèÿâëåíî äëÿ ³îí³â öèíêó [253]. Ìåòîä EXAFS áóâ âèêîðèñòàíèé 
³ ïðè ñïðîá³ íà ïðèêëàä³ ³îí³â öèíêó ñòðóêòóðíî äèôåðåíö³þâàòè 
ð³çí³ çà ñèëîþ ñîðáö³éí³ öåíòðè íà ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â 
[125]. Ö³ äîñë³äæåííÿ ñâ³ä÷àòü ïðî ìîæëèâ³ñòü âèä³ëèòè äâà òèïè 
öåíòð³â, óòâîðåíèõ íà äîáðå êðèñòàëîãðàô³÷íî îôîðìëåíèõ ³ äå-
ôîðìîâàíèõ á³÷íèõ ãðàíÿõ. Ñîðáö³ÿ ³îí³â Cr(III) òàêîæ âñòàíîâ-
ëåíà, çà äàíèìè EXAFS, ó âèãëÿä³ ôîðìóâàííÿ ã³äðîë³çîâàíèõ 
îêòàåäðè÷íèõ ïîë³ÿäåðíèõ êîìïëåêñ³â [277]. 

Îñîáëèâîñòÿì ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ âàæêèõ ìåòàë³â íà ãëèíèñòèõ 
ì³íåðàëàõ ïðèñâÿ÷åíî âåëèêó ê³ëüê³ñòü åêñïåðèìåíòàëüíèõ ³ òåî-
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ðåòè÷íèõ ðîá³ò, îñíîâí³ âèñíîâêè ÿêèõ çà ïîïåðåäí³ äåñÿòèë³òòÿ 
áóëè ï³äñóìîâàí³ ó íèçö³ îãëÿä³â ³ ìîíîãðàô³é [84, 208]. Ðåçóëü-
òàòè, îòðèìàí³ îñòàíí³ì ÷àñîì, äåòàëüíî ïðîàíàë³çîâàí³ ó âè÷åðï-
íèõ îãëÿäàõ [77, 261, 337, 384]. Òîìó â ïîäàëüøîìó âèêëàä³  
ïðîàíàë³çîâàíî ò³ëüêè äåÿê³ ç íàéá³ëüø õàðàêòåðíèõ ïðàöü. Äëÿ 
ê³ëüê³ñíîãî îïèñó ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ðîçãëÿíóòî ÿê íàéïðîñò³ø³ 
íàï³âåìï³ðè÷í³ ìîäåë³ (ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà, Ôðåéíäë³õà, Äóá³í³-
íà–Ðàäóøêåâè÷à òà ³í.), òàê ³ äîñèòü ñêëàäí³, ùî ïîòðåáóþòü 
åêñïåðèìåíòàëüíîãî âèçíà÷åííÿ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ äîäàòêîâèõ 
ïàðàìåòð³â (ìîäåëü ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó ïîñò³éíî¿ ºì-
íîñò³, ìîäåëü äèôóçíîãî ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó, îñíîâíà 
ìîäåëü Øòåðíà, òðèøàðîâà ìîäåëü ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øà-
ðó òîùî) [208]. 

Ñë³ä, îäíàê, ï³äêðåñëèòè, ùî íà â³äì³íó â³ä ê³ëüê³ñíîãî îïèñó 
ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ ÷èñòèõ îêñèäíèõ ñîðáåíò³â (êðåì-
íåçåì, îêñèäè ³ ã³äðîêñèäè çàë³çà, ìàíãàíó òà ³í.), ÿê³ õàðàêòåðè-
çóþòüñÿ äîñèòü îäíîð³äíîþ ïîâåðõíåþ, ó ðàç³ ãëèíèñòèõ ì³íåðà-
ë³â ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ùîíàéìåíøå äâà ïðèíöèïîâî ð³çí³ çà ñâîºþ 
ïðèðîäîþ òèïè ñîðáö³éíèõ öåíòð³â (íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ³ 
á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñòèíîê), ùî, áåçóìîâíî, óñêëàäíþº ìàòåìàòè÷-
íèé îïèñ ñîðáö³éíèõ ïðîöåñ³â. 

Âèõîäÿ÷è ç òîãî ùî ñîðáö³ÿ íà ïëàñêèõ áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ 
ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê ïðîõîäèòü çà ³îíîîáì³ííèì ìåõàí³çìîì, â³ä-
ïîâ³äí³ ðåàêö³¿ ÷àñòî îïèñóþòü ç âèêîðèñòàííÿì êîåô³ö³ºíò³â 
ñåëåêòèâíîñò³. Ïðè öüîìó íàéêðàùå çàñòîñóâàòè ï³äõ³ä, çàïðîïî-

íîâàíèé Ãåéíñîì ³ Òîìàñîì (Êñ) ³ Âàíñëîó (Ê) [77, 208]. Êàò³î-
íîîáì³ííà ðåàêö³ÿ ìåòàëó Â ç âàëåíòí³ñòþ zÂ, ÿêèé çàì³ùóº ìå-
òàë À ç âàëåíòí³ñòþ zÀ, ³ â³äïîâ³äíèé êîåô³ö³ºíò ñåëåêòèâíîñò³ 
ìîæóòü áóòè çàïèñàí³ ÿê 

clay clay ,A B B Bz z z z
B A A Bz A z B z B z A            (3.1) 

( ) ( )[ ]
.
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                    (3.2) 

Äëÿ á³³îííî¿ ñèñòåìè, êîëè îäèí ç êàò³îí³â Â íàÿâíèé ó ñë³-
äîâèõ ê³ëüêîñòÿõ, ìîæíà çàïèñàòè òàê: 
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( ) ( ) ( ) .
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Êîåô³ö³ºíòè ñåëåêòèâíîñò³ äëÿ ³îííîãî îáì³íó íà áàçàëüíèõ 
ïîâåðõíÿõ ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê íàâåäåíî ó òàáë. 3.4. 
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Òàáëèöÿ 3.4. Êîåô³ö³ºíòè ñåëåêòèâíîñò³ äëÿ ³îííîãî îáì³íó íà áàçàëüíèõ ïîâåðõ-
íÿõ ìîíòìîðèëîí³òó òà ³ë³òó (ã³äðîñëþäè) 

À-ãëèíà + Â 

Ìîíòìî-
ðèëîí³ò 

Ïîñèëàííÿ 
²ë³ò 

Ïîñèëàííÿ 

Êñ Êñ 

Na-ãëèíà + Fe2+ 6,3 [302] – – 
Na-ãëèíà + Co2+ 3,7 [231] 12,7 [99] 
Na-ãëèíà + Ni2+ 3,1 [76] 12,6 [99] 
Na-ãëèíà + Zn2+ 3,9 [76] 4,0 [247] 
Na-ãëèíà + Pb2+ 3,7 [234] 17,9 [234] 
Na-ãëèíà + Eu3+ 30 [96] 76,0 [99] 
Na-ãëèíà + Am3+ 29 [98] 40,0 [100] 

Na-ãëèíà + 2NpO  1,1 [98] – – 

Na-ãëèíà + 2
2UO   0,7 [97] 4,5 [100] 

 
Êèñëîòíî-îñíîâí³ ðåàêö³¿ íà áîêîâèõ ãðàíÿõ ìîæíà ñïðîùå-

íî îïèñàòè ç âèêîðèñòàííÿì òàêèõ ðåàêö³é ïðîòîíóâàííÿ–
äåïðîòîíóâàííÿ [77, 208]: 

2
2

[ SOH ]
SOH H SOH K ,

[ SOH] {H }


  




   

 
            (3.4) 

[ SO ] {H }
SOH SO H K .

[ SOH]

 
    

   


               (3.5) 

Äëÿ óðàõóâàííÿ êóëîí³âñüêî¿ âçàºìîä³¿ äî ð³âíÿííÿ ïîòð³áíî 
âêëþ÷àòè ÷ëåí (exp(—FÔ/RT)), äå F – ñòàëà Ôàðàäåÿ; Ô – åëåê-
òðè÷íèé ïîòåíö³àë íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê; R – ãàçîâà ñòàëà; Ò – 
òåìïåðàòóðà, Ê. Ïðèêëàäè åëåêòðîñòàòè÷íèõ ìîäåëåé êèñëîòíî-
îñíîâíèõ âçàºìîä³é íà ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ íàâåäåíî ó òàáë. 3.5 
[77]. 

Çàãàëîì ó ðîçãëÿä êèñëîòíî-îñíîâíèõ ð³âíîâàã çàçâè÷àé 
âêëþ÷àþòü äâà òèïè àêòèâíèõ ïîâåðõíåâèõ ãðóï íà á³÷íèõ ãðà-
íÿõ, ùî àñîö³þþòüñÿ ç ñèëàíîëüíèìè ãðóïàìè, çâ’ÿçàíèìè ç òåò-
ðàåäðè÷íèìè ñ³òêàìè ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â, ³ àëþì³íîëüíèìè ãðó-
ïàìè, çâ’ÿçàíèìè ç îêòàåäðè÷íèìè ñ³òêàìè. 

Óòâîðåííÿ ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ìîæíà 
îïèñàòè ç âèêîðèñòàííÿì ðåàêö³¿ 

( 1)
2S OH H O S O (OH) ( 1)H .S z S z y

yMe y Me y            (3.6) 
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Òàáëèöÿ 3.5. Åëåêòðîñòàòè÷í³ ìîäåë³ êèñëîòíî-îñíîâíèõ âçàºìîä³é íà ãëèíèñòèõ 
ì³íåðàëàõ 

Ì³íåðàë Ìîäåëü Àêòèâí³ öåíòðè Ïîñèëàííÿ 

Ìîíòìîðèëîí³ò CCM 1 [353] 
 NEM 2 [95] 
 DDLM 1 [198] 
 CCM 1 [74] 
 MUSIC 4 [330] 
 DDLM 2 [326] 
²ë³ò GELM 2 [204] 
 NEM 2 [99] 

 
Äëÿ íååëåêòðîñòàòè÷íî¿ ìîäåë³ êîíñòàíòó ïîâåðõíåâîãî êîì-

ïëåêñîóòâîðåííÿ ìîæíà çàïèñàòè òàêèì ÷èíîì: 

( 1)

( 1)
( 1)

S O (OH)

S OH

{H}[ S O (OH) ]
.

[ S OH] { }

S z y
y

S

y
S z y

MeyS
y S z

fMe
K

f Me

 
 






 


       (3.7) 

Ó òàáë. 3.6 íàâåäåíî ïðèêëàäè ìîäåëåé ñåëåêòèâíî¿ ñîðáö³¿ 
âàæêèõ ìåòàë³â íà ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ. 

Îäí³ºþ ç åôåêòèâíèõ (³ äîñèòü ïðîñòèõ) ìîäåëåé º ìîäåëü òàê 
çâàíîãî äâîöåíòðîâîãî ïðîòåîë³çó – íååëåêòðîñòàòè÷íîãî ïîâåðõ-
íåâîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ òà ³îííîãî îáì³íó (2SPNE SC/CE), ÿêà 
äîñèòü óñï³øíî îïèñóº ïðîöåñè ñîðáö³¿ ñë³ä³â ìåòàë³â â³ä II äî IV 
ñòóïåí³â îêèñíåííÿ íà ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ òèïó 2 : 1 [97, 125]. 

Îñíîâíèìè ðèñàìè ö³º¿ ìîäåë³ º äâà òèïè àìôîòåðíèõ öåíòð³â 
íà á³÷íèõ ãðàíÿõ: òàê çâàíèõ ñèëüíèõ ³ ñëàáêèõ. Äëÿ åêñïåðèìåíòàëü-
íî¿ ¿õ õàðàêòåðèñòèêè çàñòîñîâàíî ìåòîä EXAFS ç âèêîðèñòàííÿì 
îð³ºíòîâàíèõ ïðåïàðàò³â ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â. Òàêèé ï³äõ³ä äàâ ìîæ-
ëèâ³ñòü óñòàíîâèòè ñóòòºâ³ â³äì³ííîñò³ â ¿õí³é ñòðóêòóð³. Òàê, ³îíè 
öèíêó, ñîðáîâàí³ íà ñèëüíèõ öåíòðàõ, ìîæóòü äîáóäîâóâàòè îêòàåä-
ðè÷í³ ñ³òêè ì³íåðàë³â íà äîáðå îêðèñòàë³çîâàíèõ á³÷íèõ ãðàíÿõ ì³-
íåðàëó, òîä³ ÿê ñîðáîâàí³ ³îíè íà ñëàáêèõ öåíòðàõ, õàðàêòåðíèõ äëÿ 
äåôîðìîâàíèõ ãðàíåé, óòâîðþþòü ïîâåðõíåâ³ êîìïëåêñè ð³çíî¿ 
ñòðóêòóðè (ðèñ. 3.2, äèâ. âêëåéêó ì³æ ñ. 96 ³ 97) [125]. 

Ïðè ðîçãëÿä³ ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ øèðîêîãî ñïåêòðà åëåìåíò³â ó 
³îíí³é ôîðì³ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â (As, Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Mn, 
Ni, Zn) íà ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ ïîêàçàíî, ùî ñîðáö³éíà ºìí³ñòü 
çì³íþºòüñÿ äëÿ ð³çíèõ ìåòàë³â, à òàêîæ çàëåæèòü â³ä òèïó âèêî-
ðèñòàíî¿ ãëèíè. Ñåðåä îñòàíí³õ áóëè äåòàëüíî ïðîàíàë³çîâàí³ 
êàîë³í³ò ³ ìîíòìîðèëîí³ò òà ¿õí³ ìîäèô³êîâàí³ ôîðìè (êèñëîòíî- 
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Òàáëèöÿ 3.6. Òåîðåòè÷í³ ìîäåë³ äëÿ îïèñó ïîâåðõíåâîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ 

Ì³íåðàë Ìîäåëü 
Àêòèâí³ 
öåíòðè 

Îïèñàí³ ³îíè Ïîñèëàííÿ 

Ñìåêòèò NEM 2 Cd [374] 
Ìîíòìîðèëîí³ò NEM 2 Ni, Zn, Eu, Sn, 

Am, Np, U 
[97] 

 EM 2 Ni, Zn [198] 
 EM 4 U [237] 
 EM 2 Pb, Cd [79] 
 DDLM 3 Np [335] 
 EM 4 U [331] 
²ë³ò (ã³äðîñëþäà) 2SPNE 2 Ni, Eu, Am, Sn, 

Pu, Np, U 
[99, 100] 

Ìîíòìîðèëîí³ò (ñëþäà) CCM 3 U [197] 
Ìîíòìîðèëîí³ò CCM 2 Cu [306] 
Áåéäåë³ò TLM 3 U [336] 

Ïðèì³òêà. Ìîäåë³: ÅÌ – åëåêòðîñòàòè÷íà; DLM – äèôóçíîãî øàðó; 
CCM – ïîñò³éíî¿ ºìíîñò³ (ðîçøèðåíà); NEM – íååëåêòðîñòàòè÷íà; TLM – 
òðèøàðîâà; 2SPNE – äâîöåíòðîâà (ïðîòîë³çíååëåêòðîñòàòè÷íà). 

 
àêòèâîâàí³ é ³íòåðêàëüîâàí³). Ïîð³âíÿííÿ ç ³íøèìè äåøåâèìè 
ñîðáåíòàìè ñâ³ä÷àòü ïðî ¿õíþ êîíêóðåíòîñïðîìîæí³ñòü, à ó íèç-
ö³ âèïàäê³â – ³ ïîì³òíó ïåðåâàãó ùîäî ³íøèõ çðàçê³â. Ïîêàçàíî 
ìîæëèâîñò³ âèêîðèñòàííÿ ñîðáö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ãëèí 
ó òåõíîëîã³÷íèõ ïðîöåñàõ î÷èùåííÿ âîä [84]. 

Ïðîöåñè ñîðáö³¿ ³îí³â Cu(II), Cr(VI), Ni(II) ³ Pb(II) ç ðîç÷è-
í³â, ÿê³ ì³ñòÿòü ïî îäíîìó êàò³îíó âàæêèõ ìåòàë³â, ïàëèãîðñüê³òîì 
ïðîàíàë³çîâàíî ç âèêîðèñòàííÿì ìîäåëåé Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíä-
ë³õà [269]. Ìàêñèìàëüíà ñîðáö³ÿ, ðîçðàõîâàíà íà îñíîâ³ ð³âíÿíü 
Ëåíãìþðà, ñòàíîâèòü 30,7 ìã/ã äëÿ Cu(II), 58,5 ìã/ã äëÿ Cr(VI), 
33,4 ìã/ã äëÿ Ni(II) òà 62,1 ìã/ã äëÿ Pb(II) ïðè ðÍ 7,0. Òàêèì 

÷èíîì, óòâîðþºòüñÿ ðÿä Pb  Cr  Ni  Cu. Àòàïóëüã³ò (ïàëèãîð-
ñüê³ò) òàêîæ âèêîðèñòàíî äëÿ î÷èùåííÿ êèñëèõ ì³íåðàë³çîâàíèõ 
äðåíàæíèõ âîä ï³ñëÿ âèäîáóòêó çîëîòîâì³ñíèõ ðóä [133]. Ç îãëÿäó 
íà åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³, îòðèìàí³ ï³ñëÿ îáðîáêè ³ç çàñòîñóâàí-
íÿì ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà, ìàêñèìàëüíà ñîðáö³éíà çäàòí³ñòü äëÿ 
öüîãî ì³íåðàëó çà ³îíàìè Cu(II), Co(II), Mn(II), Fe(II) ³ Ni(II) 
ñòàíîâèòü 0,0053, 0,0044, 0,0019, 0,01 ³ 0,0053 ìã/ã â³äïîâ³äíî. 
Ïîêàçàíî, ùî ì³íåðàë ï³ñëÿ ïðîöåñó ñîðáö³¿ ìîæå áóòè âèêîðèñ-
òàíèé ïîâòîðíî. 

Åôåêòèâí³ñòü çàñòîñóâàííÿ êèñëîòíî-àêòèâîâàíîãî ïàëèãîð-
ñüê³òó äëÿ âèäàëåííÿ ³îí³â Cu(II) âèâ÷åíî ç âèêîðèñòàííÿì ì³-
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íåðàëó, îáðîáëåíîãî ðîç÷èíàìè HCl ð³çíî¿ êîíöåíòðàö³¿ ïðè ê³ì-
íàòí³é òåìïåðàòóð³ [114]. Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ñâ³ä÷àòü, ùî àä-
ñîðáö³éíà çäàòí³ñòü àêòèâîâàíîãî ïàëèãîðñüê³òó çá³ëüøóºòüñÿ ïî 
ì³ð³ ï³äâèùåííÿ êîíöåíòðàö³¿ êèñëîòè, à ìàêñèìàëüíà ñîðáö³éíà 
çäàòí³ñòü ñòàíîâèòü 32,24 ìã/ã. Çá³ëüøåííÿ ñîðáö³¿ êîðåëþº ç ï³ä-
âèùåííÿì âì³ñòó ïîâåðõíåâèõ ñèëàíîëüíèõ ãðóï Si–OH ï³ñëÿ 
êèñëîòíî¿ îáðîáêè, ùî äàº ìîæëèâ³ñòü ïðèïóñòèòè ñîðáö³þ ³îí³â 
ì³ä³ íà öèõ àêòèâíèõ öåíòðàõ. Âèâ÷åííÿ ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ³îí³â 
Cd(II) ³ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ç âèêîðèñòàííÿì êèñëîòíî- ³ òåðì³÷íî-
àêòèâîâàíîãî ïàëèãîðñüê³òó òàêîæ ïîêàçóº åôåêòèâí³ñòü çàñòîñó-
âàííÿ àêòèâàö³¿ ñîðáåíòó äëÿ ï³äâèùåííÿ éîãî ñîðáö³éíî¿ çäàò-
íîñò³. Îñòàííÿ äëÿ àêòèâîâàíèõ çðàçê³â ìîæå ñÿãàòè 51,07–
52,58 ìã/ã [351]. 

Âèâ÷åííÿ ïðîöåñ³â î÷èùåííÿ âîä â³ä ³îí³â Ñî(II) ç âèêîðèñ-
òàííÿì ïàëèãîðñüê³òó çàñâ³ä÷óº, ùî ³çîòåðìè ñîðáö³¿ ìîæóòü áóòè 
îïèñàí³ ç âèêîðèñòàííÿì ìîäåë³ Ëåíãìþðà, à ìàêñèìàëüíà ñîðá-
ö³éíà çäàòí³ñòü ñÿãàòè 8,88 ìã/ã [167]. Âèÿâëåíî, ùî ì³íåðàë  
ìîæíà ïîâí³ñòþ ðåãåíåðóâàòè ³ç çàñòîñóâàííÿì Na2CO3 ³ ïîâòîð-
íî âèêîðèñòàòè ùîíàéìåíøå ó òðüîõ ïîñë³äîâíèõ öèêëàõ. 

Íàéá³ëüø ö³êàâèì ðåçóëüòàòîì, îòðèìàíèì ï³ä ÷àñ âèâ÷åííÿ 
ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ³îí³â êàäì³þ ïàëèãîðñüê³òîì ³ ñåï³îë³òîì, áóëî 
äåòàëüíå äîñë³äæåííÿ ÿâèùà ã³ñòåðåçèñó ñîðáö³¿ ó öèõ ñèñòåìàõ 
[298]. Âèçíà÷åíî, ùî ïîì³òíà ê³ëüê³ñòü ³îí³â êàäì³þ íå äåñîðáó-
ºòüñÿ ç ïîâåðõí³ ì³íåðàë³â íàâ³òü ï³ñëÿ ï’ÿòè öèêë³â îáðîáêè â³ä-
ïîâ³äíèìè ðîç÷èíàìè. Ìàêñèìàëüíà ñîðáö³ÿ ïàëèãîðñüê³òó ï³ñëÿ 
îáðîáêè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äàíèõ (â³äïîâ³äíî äî ìîäåë³ Ëåíã-
ìþðà) äîð³âíþâàëà 4,54 ìã/ã [68]. Íàÿâí³ñòü ã³ñòåðåçèñó ïðè ñîðá-
ö³¿-äåñîðáö³¿ ³îí³â êàäì³þ âèçíà÷åíî òàêîæ äëÿ ìîíòìîðèëîí³òó 
[339]. 

Ö³êàâ³ ðåçóëüòàòè îòðèìàíî ï³ä ÷àñ îðãàíîô³ë³çàö³¿ ïîâåðõí³ 
ìîíòìîðèëîí³òó ç âèêîðèñòàííÿì àí³îííèõ ÏÀÐ (íàòð³é äîäåöèë-
ñóëüôàòó) [223]. Ï³äâèùåííÿ íåãàòèâíîãî çàðÿäó ïîâåðõí³ ì³íå-
ðàëó, ùî â³äáóâàºòüñÿ ïðè öüîìó, ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ñîðá-
ö³¿ êàò³îí³â Cu(II) ³ Zn(II) äî 254,1 òà 202,9 ììîëü/êã â³äïîâ³äíî. 

Ìîäèô³êóâàííÿ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ìåòîäîì ³íòåðêàëÿö³¿ ó 
ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð âåëèêèõ çà ðîçì³ðîì êîìïëåêñíèõ ³îí³â äàº 
ìîæëèâ³ñòü çíà÷íî ï³äâèùèòè ó äåÿêèõ âèïàäêàõ ¿õí³ ñîðáö³éí³ 
âëàñòèâîñò³ ñòîñîâíî âàæêèõ ìåòàë³â. Ïðèì³ðîì, âèâ÷åííÿ åôåê-
òèâíîñò³ âèêîðèñòàííÿ ï³ëàðîâàíèõ ïîë³ÿäåðíèìè êîìïëåêñàìè 
Al13 [228] ³ Al–Ti, Al–Zr [156] ìîíòìîðèëîí³ò³â äëÿ âèäàëåííÿ 
³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ïîêàçàëî åôåêòèâí³ñòü ¿õ çàñòîñóâàííÿ. Ïðè 
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âèêîðèñòàíí³ ÿê ³íòåðêàëþþ÷èõ êàò³îí³â êîìïëåêñíèõ ³îí³â, ùî 
ì³ñòÿòü íå ò³ëüêè ³îíè àëþì³í³þ, öèðêîí³þ àáî òèòàíó, à é á³ëüø 
ñêëàäí³ óòâîðåííÿ, êîòð³ âêëþ÷àþòü öåð³é ÿê ìîäèô³êóþ÷èé 
åëåìåíò ó êîìïëåêñíîìó ³îí³ (Al–Zr, Ce–Zr, Ce–Al òà Ce–Al–
Zr), ìàêñèìàëüí³ çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ ñòàíîâëÿòü (â³äïîâ³äíî äî äà-
íèõ, îáðîáëåíèõ çà ð³âíÿííÿì Ëåíãìþðà), ìã/ã: äëÿ ³îí³â 
Cu(II) – 6,71 (âèõ³äíèé áåíòîí³ò), 28,5 (Ce–Zr-áåíòîí³ò) ³ 26,90 
(Ce–Al–Zr-áåíòîí³ò); äëÿ ³îí³â Cd(II) – 7,52 (âèõ³äíèé áåíòîí³ò), 
34,48 (Ce–Zr-áåíòîí³ò) òà 33,00 (Ce–Al–Zr-áåíòîí³ò); äëÿ ³îí³â 
Cî(II) – 7,18 (âèõ³äíèé áåíòîí³ò), 22,99 (Ce–Zr-áåíòîí³ò) òà 
24,10 (Ce–Al–Zr-áåíòîí³ò) [243]. 

Êîìïîçèòè íà îñíîâ³ Fe-³íòåðêàëüîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó, ìî-
äèô³êîâàíîãî àí³îííèìè ÏÀÐ (íàòð³é äîäåöèëñóëüôàòîì), òàêîæ 
óñï³øíî âèêîðèñòàí³ äëÿ âèäàëåííÿ ç âîä ³îí³â Cu(II) ³ Cî(II) [215]. 

²ñòîòíå ï³äâèùåííÿ ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â 
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðè ¿õ ìîäèô³êóâàíí³ ç âèêîðèñòàííÿì íàíîðîç-
ì³ðíèõ ïîðîøê³â ìåòàë³â. Òàê, êîìïîçèòè íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà 
³ ãëèí õàðàêòåðèçóþòüñÿ ñîðáö³éíîþ ºìí³ñòþ çà ³îíàìè Cu(II), 
Cî(II), Ni(II) ³ Pb(II) 49, 65, 32,25 ³ 48 ìã/ã â³äïîâ³äíî äëÿ êîìïî-
çèò³â íà îñíîâ³ êàîë³í³òó ³ çà ³îíàìè Zn(II) – 30,2 ìã/ã äëÿ êîìïî-
çèò³â íà îñíîâ³ ìîíòìîðèëîí³òó [384]. 

Ñåðåä âàæêèõ ìåòàë³â õðîì çàéìàº îñîáëèâå ì³ñöå ÷åðåç âè-
ñîêó òîêñè÷í³ñòü ³ ð³çíîìàí³òí³ñòü õ³ì³÷íèõ ôîðì, â ÿêèõ â³í 
ìîæå ïåðåáóâàòè ó íàâêîëèøíüîìó ñåðåäîâèù³. Ó ïîâåðõíåâèõ ³ 
ï³äçåìíèõ âîäàõ õðîì ïðèñóòí³é ó ôîðì³ êàò³îí³â Cr(III) ³ àí³îí³â 
Cr(VI). Õðîì ó ñòóïåí³ îêèñíåííÿ 6 ñòàíîâèòü íàéá³ëüøó íåáåç-
ïåêó ÷åðåç éîãî âèñîêó òîêñè÷í³ñòü ³ êàíöåðîãåíí³ñòü, à òàêîæ 
íåìîæëèâ³ñòü ðîçêëàäàííÿ â íàâêîëèøíüîìó ñåðåäîâèù³ ï³ä ä³ºþ 
ì³êðîîðãàí³çì³â. 

Ó ïðèðîäíèõ âîäàõ â àåðîáíèõ óìîâàõ õðîì ïåðåáóâàº ó âè-

ãëÿä³ 4HCrO  ³ 2
4CrO   çàëåæíî â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà [35] (ðèñ. 3.3). 

Á³õðîìàò-³îíè 2
7CrO   ìîæóòü óòâîðþâàòèñü ïðè êîíöåíòðàö³-

ÿõ Cr(VI)  1  10—2 ìîëü/äì3 , ùî íåõàðàêòåðíî äëÿ íåçàáðóäíå-

íèõ ïîâåðõíåâèõ âîä. ²îíè 2
4CrO   ìîæóòü áðàòè ó÷àñòü â îêèñíî-

â³äíîâíèõ ïðîöåñàõ, ùî º âàæëèâîþ îáñòàâèíîþ, ÿêà âèçíà÷àº 
ïðîöåñè ì³ãðàö³¿ ³îí³â õðîìó â íàâêîëèøíüîìó ñåðåäîâèù³ òà 
ïðè ðîçðîáö³ òåõíîëîã³é î÷èùåííÿ âîä. 

Ãëèíèñò³ ì³íåðàëè õàðàêòåðèçóþòüñÿ íåçíà÷íîþ àí³îíîîá-
ì³ííîþ çäàòí³ñòþ, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ âíàñë³äîê ìîæëèâî¿ ñîðáö³¿ 
íà àêòèâíèõ öåíòðàõ Al–OH ³ Fe–OH íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñòèíîê â 
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Ðèñ. 3.3. Â³äíîñíèé âì³ñò 
(% ìîëü) ð³çíèõ ³îí³â 
õðîìîâî¿ êèñëîòè ó ïðè-
ðîäíèõ âîäàõ çàëåæíî  
â³ä ðÍ ³ ì³íåðàë³çàö³¿ 
îñòàíí³õ: à, ã – ì³íåðàë³-
çàö³ÿ 70 ìã/äì3, á, â –

7800 ìã/äì3, Ò = 25 Ñ [35] 

 
 
 
 

îáìåæåíîìó ä³àïàçîí³ çíà÷åíü ðÍ. Áàçàëüí³ ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê çà-

ðÿäæåí³ íåãàòèâíî, ³ àí³îííèé îáì³í íà íèõ íå â³äáóâàºòüñÿ. Òîìó 

íåìîäèô³êîâàí³ ãëèíèñò³ ì³íåðàëè â ¿õí³õ ïðèðîäíèõ ôîðìàõ íå-

åôåêòèâí³ äëÿ ñîðáö³¿ àí³îííèõ ôîðì òîêñèêàíò³â, ó òîìó ÷èñë³ øåñ-

òèâàëåíòíîãî õðîìó. Òàê, ìàêñèìàëüíà ñîðáö³ÿ õðîìàò-³îí³â íà êàî-

ë³í³ò³ ç ïèòîìîþ ïîâåðõíåþ 15,54 ì2/ã ³ êàò³îíîîáì³ííîþ çäàòí³ñòþ 

1,5 ìã-åêâ/100 ã ñòàíîâèòü ëèøå 3,33  10—7 ìîëü/ã [153]. 
Ì³æ òèì çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ ÏÀÐ ì³íåðàë³â 

º íà ïîðÿäêè á³ëüøèìè [104, 202, 203]. Äëÿ çðàçê³â, ìîäèô³êîâà-
íèõ ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàìîí³é áðîì³äîì, ÿêèé øèðîêî âèêîðè-
ñòîâóºòüñÿ íà ïðàêòèö³, ñîðáö³ÿ ñòàíîâèòü 30 ììîëü/êã äëÿ êàî-

ë³í³òó òà 795 ììîëü/êã äëÿ ìîíòìîðèëîí³òó ïðè ðÍ  1 [203].  
Ê³ëüê³ñòü àäñîðáîâàíîãî õðîìàòó ç ï³äâèùåííÿì ðÍ ó ä³àïàçîí³ 
â³ä 2 äî 6 çìåíøóºòüñÿ ³ äîð³âíþº ïðèáëèçíî ïîëîâèíó â³ä òà- 
êî¿ ïðè íèæ÷èõ çíà÷åííÿõ ðÍ. Òàêå çìåíøåííÿ ïîâ’ÿçàíå  

ç ðÍ-çàëåæíîþ ð³âíîâàãîþ ôîðì õðîìó â ðîç÷èí³ 2 7HCr O   

 2
2 7Cr O    2

2 4Cr O   ³ óòâîðåííÿì óíàñë³äîê öüîãî íà ïîâåðõí³ êîì-

ïëåêñ³â (ÃÄÒÌÀ)HCr2O7 çàì³ñòü êîìïëåêñ³â (ÃÄÒÌÀ)2Cr2O7. 
Äîñë³äæåííÿ ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ õðîìàò³â íà îðãàíîìîäèô³êîâà-

íèõ ïàëèãîðñüê³ò³ òà ñåï³îë³ò³ ïðîâåäåíî ç âèêîðèñòàííÿì êàò³îí-

íèõ ÏÀÐ: ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàìîí³é òà äîäåöèëòðèìåòèëàìîí³é 

(ÄÄÒÌÀ) áðîì³ä³â [220]. Ìàêñèìàëüí³ çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ ÏÀÐ (ó 

äóæêàõ íàâåäåíî ñîðáö³éíó ºìí³ñòü çà õðîìàòàìè) ñÿãàþòü äëÿ 

ìîäèô³êîâàíèõ ÃÄÒÌÀ ïàëèãîðñüê³òó 520 (42) ììîëü/êã, ñåï³î-

ë³òó – 260 (34) ³ ìîäèô³êîâàíîãî ÄÄÒÌÀ ïàëèãîðñüê³òó – 260 

(17) ììîëü/êã. Ö³ çíà÷åííÿ ïåðåâèùóþòü àíàëîã³÷í³ äëÿ ³íøèõ 

îðãàíîìîäèô³êîâàíèõ ì³íåðàë³â, ÿê³ ñòàíîâëÿòü 60 (13) ììîëü/êã 

äëÿ ÃÄÒÌÀ-êàîë³í³òó; 160 (18) – äëÿ ÃÄÒÌÀ-³ë³òó ³ 200 

(11) ììîëü/êã – äëÿ ÃÄÒÌÀ-öåîë³òó. Äëÿ ìîäèô³êîâàíîãî ÃÄÒÌÀ 
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ñìåêòèòó ìàêñèìàëüíà ê³ëüê³ñòü ñîðáîâàíî¿ ÏÀÐ ñÿãàº 

3000 ììîëü/êã, à ê³ëüê³ñòü ñîðáîâàíèõ õðîìàò³â – ò³ëüêè 

53 ììîëü/êã, ùî ìîæíà ïîÿñíèòè ù³ëüíîþ óïàêîâêîþ ìîëåêó-

ëàìè ÏÀÐ ì³æøàðîâîãî ïðîñòîðó ì³íåðàëó ³ òîìó áëîêóâàííÿì 

äîñòóïó äî ñîðáö³éíèõ öåíòð³â õðîìàò-³îí³â. 
Öåòèëï³ðèäèí³é áðîì³ä âèêîðèñòàíî äëÿ ìîäèô³êóâàííÿ ìîíò-

ìîðèëîí³òó; ìàêñèìàëüíà àäñîðáö³ÿ ñòàíîâèòü 18,05 ìã/ã, ïðè-
÷îìó ç³ çá³ëüøåííÿì ðÍ âåëè÷èíà àäñîðáö³¿ çìåíøóºòüñÿ [104]. 
Çíèæåííÿ àäñîðáö³¿ êîðåëþº ç³ çìåíøåííÿì çàðÿäó ïîâåðõí³, âè-
çíà÷åíîìó ç äàíèõ ùîäî åëåêòðîôîðåòè÷íî¿ ìîá³ëüíîñò³ ÷àñòè-
íîê ñîðáåíòó. 

²íøèì ìåòîäîì ìîäèô³êóâàííÿ íàáóõàþ÷èõ ãëèí, âèêîðèñòà-
íèì äëÿ ï³äâèùåííÿ ¿õ ñîðáö³éíî¿ àêòèâíîñò³ ùîäî õðîìàò-³îí³â, 
º ³íòåðêàëÿö³ÿ ¿õíüîãî ì³æøàðîâîãî ïðîñòîðó ç âèêîðèñòàííÿì 
íàñàìïåðåä êîìïëåêñíèõ ³îí³â àëþì³í³þ, à òàêîæ âåëèêîðîçì³ð-
íèõ ³îí³â ³íøèõ ìåòàë³â. Äëÿ ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó ç âè-
êîðèñòàííÿì ³îí³â Fe, Zr ³ Fe/Zr ÿê ìîäèô³êàòîð³â ìàêñèìàëüíà 
ñîðáö³éíà ºìí³ñòü çà ³îíàìè Cr(VI) ñòàíîâèëà 16,24, 19,24 ³ 
22,34 ìã/ã [380]. 

Ìîæëèâ³ñòü ï³äâèùåííÿ ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ï³ëàðîâàíèõ 
ãëèí âèâ÷åíî ç âèêîðèñòàííÿì êîìá³íîâàíèõ ìåòîä³â ìîäèô³êó-
âàííÿ, ùî âêëþ÷àº òàêîæ âèêîðèñòàííÿ ÏÀÐ [172]. Ïîêàçàíî, 
ùî ïîñë³äîâí³ñòü ïðîöåñ³â ìîäèô³êóâàííÿ (îäíî÷àñíå ìîäèô³êó-
âàííÿ öåòèëòðèìåòèëàìîí³é áðîì³äîì ³ ã³äðîêñîïîë³êàò³îíîì 
àëþì³í³þ; ïîñë³äîâíå ìîäèô³êóâàííÿ ÏÀÐ ³ ã³äðîêñîïîë³êàò³î-
íîì àëþì³í³þ) îáóìîâëþº âèíèêíåííÿ ð³çíèõ ñòðóêòóð. Íàéá³ëü-
øó ñîðáö³éíó çäàòí³ñòü âèÿâëåíî äëÿ çðàçê³â, îáðîáëåíèõ ñïî÷àò-
êó ç âèêîðèñòàííÿì ã³äðîêñîïîë³êàò³îíà àëþì³í³þ, à ïîò³ì ÏÀÐ 
(11,970 ìã/ã). Äëÿ çðàçê³â, îáðîáëåíèõ ñïî÷àòêó ÏÀÐ, àáî çà îä-
íî÷àñíîãî ìîäèô³êóâàííÿ ö³ çíà÷åííÿ ñÿãàþòü 6,541 ³ 9,090 ìã/ã 
â³äïîâ³äíî. 

Âèâ÷åííÿ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé êîìïîçèö³éíèõ ñîðáåíò³â 
íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíîãî íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà ³ ãëèíèñòèõ 
ì³íåðàë³â ñâ³ä÷èòü ïðî ¿õíþ âèñîêó åôåêòèâí³ñòü ïðè î÷èùåíí³ 
âîä â³ä ñïîëóê Cr(VI) [142, 295]. Äîñë³äæåíî êîìïîçèö³éí³ ñîð-
áåíòè, îòðèìàí³ ð³çíèìè ìåòîäàìè, ó òîìó ÷èñë³ ç âèêîðèñòàí-
íÿì îðãàíîìîíòìîðèëîí³òó ³ ï³ëàðîâàíîãî áåíòîí³òó [218, 360]. 
Òàê, äëÿ çàë³çîâì³ñíîãî ñîðáåíòó íà îñíîâ³ øàðóâàòî-ñòð³÷êîâîãî 
ñèë³êàòó – ñåï³îë³òó – ìàêñèìàëüíà ñîðáö³ÿ ³îí³â Cr(VI) ñòàíî-
âèòü 43,86 ìã/ã, ùî º îäíèì ç íàéâèùèõ ïîêàçíèê³â, îòðèìàíèõ 
ïðè ñîðáö³¿ ñïîëóê øåñòèâàëåíòíîãî õðîìó [218]. Ïðè îäíî÷àñ-



РОЗДІЛ 3. Модифікування поверхні шаруватих силікатів 
 

 

 46 

íîìó âèäàëåíí³ ñïîëóê àðñåíó ³ êàäì³þ ñåï³îë³òîì, ìîäèô³êîâà-
íèì íàíîðîçì³ðíèì íóëü-âàëåíòíèì çàë³çîì, ìàêñèìàëüíà àä-
ñîðáö³éíà çäàòí³ñòü äî As(III) ³ Cd(II) ñòàíîâèëà 230,29 ³ 
11,37 ìã/ã â³äïîâ³äíî [64]. Íàéá³ëüøà àäñîðáö³éíà ºìí³ñòü äëÿ 
Cd(II) íàíîðîçì³ðíèì íóëü-âàëåíòíèì çàë³çîì, íàíåñåíèì íà 
êàîë³í³ò, äîð³âíþº 104,7 ìã/ã [147]. 

3.3.2. Сорбція іонів урану 

Óðàí – îäèí ç íàéïîøèðåí³øèõ ³ íàéá³ëüø âèêîðèñòîâóâàíèõ 
ðàä³îàêòèâíèõ åëåìåíò³â, â³í íàëåæèòü äî ñ³ìåéñòâà àêòèíî¿ä³â 
(5f-åëåìåíòè). Ïðèðîäíèé óðàí ì³ñòèòü òðè ³çîòîïè 238U (99,27 %), 
235U (0,72 %) è 234U (0,0054 %), ïåð³îä ï³âðîçïàäó ÿêèõ ñòàíîâèòü 

4,51  109, 7,1  108 ³ 2,47  105 ðîê³â â³äïîâ³äíî [32, 45, 58]. 
Óðàíó âëàñòèâà äîñèòü ñêëàäíà õ³ì³ÿ éîãî âîäíèõ ðîç÷èí³â. 

Öåé åëåìåíò ìîæå ïåðåáóâàòè ó ÷îòèðüîõ ñòóïåíÿõ îêèñíåííÿ: 
III, IV, V ³ VI, ïðîòå íàéá³ëüø õàðàêòåðíèìè º IV ³ VI [5, 52]. 
Äëÿ ôîðì óðàíó â íàâêîëèøíüîìó ñåðåäîâèù³ âèçíà÷àëüíó ðîëü 
â³ä³ãðàþòü îêèñíî-â³äíîâí³ ðåàêö³¿. Îáëàñò³ òåðìîäèíàì³÷íî¿ 
ñòàá³ëüíîñò³ ð³çíèõ ôîðì óðàíó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ çàçâè÷àé âè-
çíà÷àþòü ÿê ôóíêö³þ ðÍ ³ îêèñíî-â³äíîâíîãî ïîòåíö³àëó ó âè-
ãëÿä³ òàê çâàíèõ [Åh–ðÍ]-ä³àãðàì, àáî ä³àãðàì Ïóðáå [2]. 

Ó ïîâåðõíåâèõ, ï³äçåìíèõ ³ ñò³÷íèõ âîäàõ óðàí ïåðåáóâàº â 
ñòóïåí³ îêèñíåííÿ VI àáî IV, ïðè öüîìó ó ïîâåðõíåâèõ ³ ñò³÷íèõ 
âîäàõ â àåðîáíèõ óìîâàõ íàéá³ëüø õàðàêòåðíèé ìàêñèìàëüíèé 
ñòóï³íü îêèñíåííÿ [52]. Ðîçì³ð êàò³îíà øåñòèâàëåíòíîãî óðàíó 

(óðàí³ë-³îíà UÎ 2
2
 ) º á³ëüøèì, í³æ óñ³õ â³äîìèõ ïðèðîäíèõ êàò³î-

í³â, ³ ñòàíîâèòü 0,264  0,684 íì. Òîìó òàêèé ³îí íå ìîæå ³çîìîðô-
íî çàì³ùàòè ³íø³ êàò³îíè ó ñòðóêòóðàõ ð³çíèõ ì³íåðàë³â ³ ëåãêî 
óòâîðþº âëàñí³ ñïîëóêè [52]. 

Ì³íåðàëè óðàíó ïîä³ëÿþòüñÿ íà ïåðâèíí³ (óðàí ó íèõ ïåðåáó-
âàº ó ñòóïåí³ îêèñíåííÿ IV) ³ âòîðèíí³ (óðàí ó ñòóïåí³ îêèñíåí-
íÿ VI). Îäèí ç íàéâàæëèâ³øèõ ì³íåðàë³â óðàíó, áåçâîäíèé îêñèä 

óðàí³í³ò (xUO2  yUO3), º ä³îêñèäîì óðàíó ç íåâåëèêèì âì³ñòîì 
òðèîêñèäó; â³í óòâîðèâñÿ â ðåçóëüòàò³ îêèñíåííÿ êèñíåì ïîâ³òðÿ. 
Óðàíîâà ñìîëÿíà ðóäà – íàñòóðàí – íå ìàº êðèñòàë³÷íî¿ áóäî-
âè. Óðàíîâ³ ÷åðí³ – ïóõê³ àìîðôí³ ðå÷îâèíè çì³ííîãî ñêëàäó, º 
ðåçóëüòàòîì îêèñíåííÿ ³ ðóéíóâàííÿ óðàí³í³òó àáî íàñòóðàíó. 
Ñèë³êàòè óðàíó, êîô³í³ò USiO4 ³ óðàíîòîðèò Th(1—x)UxSiO4), º 
á³ëüø ð³äê³ñíèìè ì³íåðàëàìè. Óñ³ ïåðâèíí³ ì³íåðàëè óðàíó ìà-
þòü ÷îðíå çàáàðâëåííÿ [5, 52]. 
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Âòîðèíí³ ì³íåðàëè óðàíó õàðàêòåðèçóþòüñÿ ÿñêðàâèì çàáàðâ-

ëåííÿì (æîâòèì, çåëåíèì, ïîìàðàí÷åâèì), âëàñòèâèì ñîëÿì ³îíà 

óðàí³ëó. Ïåðåäóñ³ì öå ñèë³êàòè, ôîñôàòè, âàíàäàòè òîùî: óðàíî-

ôàí Ca(UO2)2(Si2O7)  7H2O, îòåí³ò Ca(UO2)2(PO4)2  10H2O, êàð-

íîòèò K2(UO2)2(VO4)2  3H2O é ³íø³ [5,52]. 

Äëÿ óðàíó õàðàêòåðí³ âèñîê³ êîìïëåêñîóòâîðþâàëüí³ âëàñòè-

âîñò³ [32, 58, 67, 176]. Ç íåîðãàí³÷íèõ ë³ãàíä³â íàéâàæëèâ³øèìè º 

êàðáîíàò-, ñóëüôàò-, ôòîðèä-, ôîñôàò- ³ ã³äðîêñèä-³îíè. Ïðè 

öüîìó óòâîðåííÿ àêâàã³äðîêñîêîìïëåêñ³â óðàí³ëó ìîæëèâå ç ð³ç-

íèì ñòóïåíåì çàì³ùåííÿ àêâàãðóï ó êîîðäèíàö³éí³é ñôåð³ êîì-

ïëåêñíîãî ³îíà [UO2(OH)n(H2O)6—n]
2—n (n – â³ä 0 äî 6). 

Ó ïîâåðõíåâèõ ³ ï³äçåìíèõ âîäàõ óðàí ìîæå óòâîðþâàòè ð³ç-

íîìàí³òí³ êîìïëåêñí³ ñïîëóêè ç ïðèðîäíèìè é òåõíîãåííèìè 

ë³ãàíäàìè. ¯õ åêñïåðèìåíòàëüíå âèçíà÷åííÿ ³ç çàëó÷åííÿì ñó÷àñ-

íèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ìåòîä³â, òàêèõ ÿê ëàçåðíà ôëóîðåñöåíòíà 

ñïåêòðîñêîï³ÿ ç ðîçä³ëüíîþ çäàòí³ñòþ ó ÷àñ³ àáî ðåíòãåí³âñüêà 

àáñîðáö³éíà ñïåêòðîñêîï³ÿ (ìåòîäè EXAFS ³ XANES), º äîñèòü 

ñêëàäíèì åêñïåðèìåíòàëüíèì çàâäàííÿì [42]. 

Äëÿ âèçíà÷åííÿ ôîðì óðàíó â ï³äçåìíèõ ³ ñò³÷íèõ âîäàõ ç³ 

ñêëàäîì, áëèçüêèì äî ñêëàäó ðåàëüíèõ çàáðóäíåíèõ âîä, ðîçðà-

õîâàíî ³ñíóâàííÿ ð³çíèõ ôîðì óðàíó ó âîäàõ çàëåæíî â³ä ðÍ ñå-

ðåäîâèùà [24]. Ðîçðàõóíêè ïðîâåäåíî äëÿ ð³âíîâàã ó ÷èñòèõ âîä-

íèõ ðîç÷èíàõ, à òàêîæ çà íàÿâíîñò³ òàêèõ âàæëèâèõ êîìïëåêñî-

óòâîðþâàëüíèõ ðå÷îâèí òåõíîãåííîãî ïîõîäæåííÿ, ÿê ÅÄÒÀ 

(åòèëåíä³àì³íòåòðàîöòîâà êèñëîòà), ÍÒÀ (í³òðèëòðèîöòîâà êèñ-

ëîòà), Na2CO3 ³ HAc (îöòîâà êèñëîòà) íà ï³äñòàâ³ â³äîìèõ êîíñ-

òàíò êîìïëåêñíèõ ñïîëóê óðàíó U(VI) [8]. Ðîçãëÿíóòî òàêîæ ðå-

àêö³¿ ç óðàí³ë-³îíîì òàêèõ âàæëèâèõ ïðèðîäíèõ êîìïëåêñîóòâî-

ðþâà÷³â, ÿê ãóì³íîâ³ ðå÷îâèíè (ãóì³íîâ³ òà ôóëüâ³íîâ³ êèñëîòè – 

ÃÊ ³ ÔÊ) (ðèñ. 3.4). 

Ç ðèñ. 3.4 áà÷èìî, ùî ïðè êîíöåíòðàö³ÿõ 10—4 ìîëü/äì3 U(VI) 

ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ (ðÍ < 5) ïåðåáóâàº ïåðåâàæíî ó âèãëÿä³ â³ëü-

íîãî óðàí³ë-³îíà. 

Ó ä³àïàçîí³ ðÍ 5–9 õàðàêòåðíîþ º ïîë³ìåðíà îäíîçàðÿäíà 

ôîðìà (UO2)3(OH)5+; ïðè ðÍ > 9 U(VI) ïåðåõîäèòü ó ã³äðîêñèäíó 

ôîðìó UO2(OH)2 (äèâ. ðèñ. 3.4, à). 

Ïðè êîíöåíòðàö³¿ ÍÀñ 0,1 ìîëü/äì3 âïëèâ àí³îí³â íà ðîçïî-

ä³ë ôîðì óðàíó ñòàº ïîì³òíèì ò³ëüêè ó êèñë³é îáëàñò³ ðÍ 

(ðèñ. 3.4, ã). Îñíîâíó ÷àñòèíó êîìïëåêñ³â óðàíó ç àöåòàò-³îíàìè 
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Ðèñ. 3.4. Ðîçïîä³ë ð³çíèõ ôîðì U(VI) ó ÷èñòèõ âîäíèõ ðîç÷èíàõ (à) ³ çà íà-
ÿâíîñò³ ïðèðîäíèõ ³ òåõíîãåííèõ êîìïëåêñîóòâîðþâà÷³â: ÅÄÒÀ (á), ÍÒÀ (â), 
ÍÀñ (ã), ÔÊ (ä), Na2CO3 (å) [24] 
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ñêëàäàº íåãàòèâíî çàðÿäæåíèé UO2(Àñ)3—, ïðè öüîìó ÷àñòêè íåé-
òðàëüíîãî òà ïîçèòèâíî çàðÿäæåíîãî êîìïëåêñ³â º ìåíøèìè. 
Àöåòàòí³ êîìïëåêñè óðàíó ïåðåâàæàþòü ïðè ðÍ 3–7. 

Êîìïëåêñè óðàí³ëó ç êàðáîíàò-³îíàìè õàðàêòåðí³ â îñíîâ-
íîìó äëÿ ëóæíî¿ îáëàñò³ ðÍ (ðèñ. 3.4, å), ïðîòå ç ï³äâèùåí- 
íÿì êîíöåíòðàö³¿ êàðáîíàò³â á³ëüø ÿê 10—3 ìîëü/äì3 âîíè ìî-
æóòü óòâîðþâàòèñÿ íå ò³ëüêè ó íåéòðàëüíîìó, à é ó ñëàáêî-
êèñëîìó ñåðåäîâèù³. Íàéá³ëüø ñòàá³ëüíîþ ïðè öüîìó º ôîðìà 

UO2(CO3)
4
3
 . 

Ôóëüâàòí³ êîìïëåêñè óðàíó (100 ìã/äì3 ÔÊ), ÿê ³ êîìïëåêñè 
ç àöåòàò-³îíàìè, óòâîðþþòüñÿ â ä³àïàçîí³ 2 < ðÍ < 6,5. Ïðè ï³ä-
âèùåíí³ ðÍ âîíè ïî÷èíàþòü ðóéíóâàòèñÿ. Óòâîðåííÿ UO2OH+ ³ 

(UO2)2(OH) 2
2
  ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â ä³àïàçîí³ ðÍ 4–6, ïðîòå ¿õ êîí-

öåíòðàö³ÿ íåçíà÷íà (ðèñ. 3.4, ä). 
Íàÿâí³ñòü ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ òàêèõ òåõíîãåííèõ êîìïëåêñî-

óòâîðþâà÷³â, ÿê ÅÄÒÀ (5  10—4 Ì), çóìîâëþº ³ñòîòíå ïðèãí³÷åííÿ 

ã³äðîë³çó óðàíó é óòâîðåííÿ éîãî âåëüìè ñò³éêèõ òðèëîíàòíèõ 

ôîðì ó ä³àïàçîí³ ðÍ 3,5–9,0. Ïðè ðÍ 7–9 ô³êñóþòüñÿ òàêîæ 

ïðîäóêòè ã³äðîë³çó (UO2)3(OH) 5 ,
  ïðè ðÍ > 10 – íåéòðàëüí³ ôîð-

ìè UO2(OH)2 (ðèñ. 3.4, á). Íàÿâí³ñòü ó ðîç÷èí³ ÍÒÀ (5  10—4 Ì) 

ïðèâîäèòü äî óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â U-ÍÒÀ (ðèñ. 3.4, â), ïåðå-

âàæàííÿ ÿêèõ íàä ïðîäóêòàìè ã³äðîë³çó ³îí³â óðàíó ñïîñòåð³ãà-

ºòüñÿ ïðè ðÍ 4–7 [24]. 

Êîìïëåêñè óðàí³ë-³îíà ç ôîñôàò-³îíàìè (UO2ÍÐÎ4 é 

UO2ÐÎ 4
 ) òàêîæ âèð³çíÿþòüñÿ äîñèòü âèñîêîþ ñòàá³ëüí³ñòþ. Ì³æ 

òèì ñòàá³ëüí³ñòü êîìïëåêñ³â óðàíó ³ç ñóëüôàò-, ôòîðèä- ³ õëîðèä-

³îíàìè, íàÿâí³ñòü ÿêèõ íåîáõ³äíî âðàõîâóâàòè çà âèñîêî¿ êîíöåí-

òðàö³¿ öèõ àí³îí³â ó âîäàõ, º çíà÷íî ìåíøîþ, í³æ äëÿ êàðáîíàò-

íèõ ³ ôîñôàòíèõ êîìïëåêñ³â [149]. 

Îñíîâíèìè äæåðåëàìè çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäî-

âèùà ñïîëóêàìè óðàíó º ï³äïðèºìñòâà ÿäåðíî-ïàëèâíîãî öèêëó 

(ßÏÖ) [8, 19, 30, 33, 287]. Ó çâ’ÿçêó ç³ çá³ëüøåííÿì ïîòðåáè â 

åëåêòðîåíåðã³¿, ùî âèðîáëÿºòüñÿ àòîìíèìè ñòàíö³ÿìè, ó íàé-

áëèæ÷³ ðîêè î÷³êóºòüñÿ çá³ëüøåííÿ îáñÿã³â âèðîáíèöòâà óðàíî-

âîãî ïàëèâà [287]. 
Òîìó ïèòàííÿ çàõèñòó íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà â ßÏÖ 

íàáóâàþòü âñå á³ëüøî¿ àêòóàëüíîñò³. Çíà÷íî ìåíøîþ ì³ðîþ çà-
áðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ïîâ’ÿçàíå ³ç çàñòîñóâàí-
íÿì áîºïðèïàñ³â ç³ çá³äíåíèì óðàíîì, ÿêå ìàº ì³ñöå ò³ëüêè ó ì³ñ-
öÿõ çáðîéíèõ êîíôë³êò³â [45]. 
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Çàãàëüíà ñõåìà îòðèìàííÿ óðàíîâèõ êîíöåíòðàò³â ³ç ðóä 
âêëþ÷àº âèäîáóòîê ã³ðíè÷îðóäíî¿ ìàñè ìåòîäîì ï³äçåìíîãî âè-
äîáóòêó àáî æ âèêîðèñòàííÿ ñâåðäëîâèííîãî ï³äçåìíîãî âèëóãî-
âóâàííÿ òà êóï÷àñòîãî âèëóãîâóâàííÿ. Äëÿ óðàíîâèõ ðóä îáîâ’ÿç-
êîâîþ òåõíîëîã³÷íîþ îïåðàö³ºþ º äðîáëåííÿ òà ïîäð³áíåííÿ 
ã³ðíè÷îðóäíî¿ ìàñè. Íàñòóïíà íàéâàæëèâ³øà îïåðàö³ÿ ó ã³äðîìå-
òàëóðã³¿ – âèëóãîâóâàííÿ óðàíó ç ìåòîþ éîãî íàéá³ëüø ïîâíîãî 
òà ñåëåêòèâíîãî ðîç÷èíåííÿ. Çàëåæíî â³ä õ³ì³÷íîãî ñêëàäó ðóäè 
çàñòîñîâóþòü äâà îñíîâí³ ñïîñîáè âèëóãîâóâàííÿ ðóä: êèñëîòíå ³ 
êàðáîíàòíå (ñîäîâå). Äëÿ ðóä ç âèñîêèì âì³ñòîì êàðáîíàò³â äî-
ö³ëüíî çàñòîñîâóâàòè ñîäîâå âèëóãîâóâàííÿ, îñê³ëüêè ó öüîìó 
ðàç³ âèòðàòè ðåàãåíò³â º íèæ÷èìè, í³æ ïðè êèñëîòíîìó âèëóãî-
âóâàíí³. Íàâïàêè, ïðè îáðîáö³ ðóä ³ç âèñîêèì âì³ñòîì êâàðöèò³â 
³ ñèë³êàò³â îïòèìàëüíèì º çàñòîñóâàííÿ êèñëîò (íàñàìïåðåä ñ³ð-
÷àíî¿), ÿê³ ïîãàíî ðîç÷èíÿþòü ö³ ì³íåðàëè [5, 8]. 

Ïîá³÷íèì ïðîäóêòîì îïåðàö³¿ âèëóãîâóâàííÿ º âåëèêà ê³ëü-
ê³ñòü ð³äêèõ â³äõîä³â: äî 3 ò ïðè ñ³ð÷àíîêèñëîìó âèëóãîâóâàíí³ ³ 
äî 1 ò ïðè ñîäîâîìó íà 1 ò óðàíîâî¿ ðóäè. Òàê³ ð³äê³ â³äõîäè ñòà-
íîâëÿòü ³ñòîòíó íåáåçïåêó äëÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà, òîìó 
ùî ì³ñòÿòü çíà÷íó ê³ëüê³ñòü òîêñèêàíò³â: ñóëüôàò³â, ôòîðèä³â, 
í³òðàò³â ìåòàë³â, ñîëåé àìîí³þ, ñïîëóê àðñåíó, ñâèíöþ, ì³ä³, ìî-
ë³áäåíó, âàíàä³þ ³, íàðåøò³, âëàñíå óðàíó. Íàéïîøèðåí³øèì ìå-
òîäîì çíåøêîäæåííÿ ð³äêèõ â³äõîä³â º îáðîáêà ¿õ çà äîïîìîãîþ 
âàïíà («âàïíóâàííÿ») äî ðÍ > 8 ç ìîæëèâèì äîäàâàííÿì ñîëåé 
áàð³þ. Ñóëüôàòè, ÿê³ ì³ñòÿòüñÿ ó â³äõîäàõ, ïðè öüîìó çâ’ÿçóþòüñÿ 
ó ìàëîðîç÷èííèé ã³ïñ, à âì³ñò ðàä³þ òà ³íøèõ íåáåçïå÷íèõ åëå-
ìåíò³â çíèæóºòüñÿ ó ê³ëüêà ðàç³â [5, 33]. Îäíàê äîâãîñòðîêîâà 
íåáåçïåêà â³ä õâîñòîñõîâèù íàâ³òü ³ç çàòâåðä³ëèìè â³äõîäàìè 
óðàíîâîãî âèðîáíèöòâà çáåð³ãàºòüñÿ ïðîòÿãîì òðèâàëîãî ïåð³îäó, 
îñîáëèâî ó ðàç³ âèïàäàííÿ êèñëèõ äîù³â, ùî ìàº ì³ñöå ó ïðîìèñ-
ëîâèõ ðåã³îíàõ, àáî âïëèâó ³íøèõ íåñïðèÿòëèâèõ ôàêòîð³â [83, 
225, 368]. 

Ïðè çàñòîñóâàíí³ åêñòðàêö³éíî¿ ñõåìè íàéá³ëüøó íåáåçïåêó 
ñòàíîâëÿòü àëê³ëàì³íè, àëê³ëôîñôàòè, êåðîñèí é ³íø³ îðãàí³÷í³ 
ðå÷îâèíè, îäíàê îáñÿã ¿õ ïðè ïðàâèëüí³é îðãàí³çàö³¿ âèðîáíè÷î-
ãî ïðîöåññó, ÿê ïðàâèëî, íåâåëèêèé [5]. 

Ç íåäàâí³õ ï³ð äæåðåëîì ðàä³îàêòèâíîãî çàáðóäíåííÿ íàâêî-
ëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ó ì³ñöÿõ ëîêàëüíèõ áîéîâèõ êîíôë³êò³â 
ñòàëè áîºïðèïàñè ç³ çá³äíåíèì óðàíîì. Îñòàíí³é º ïîá³÷íèì 
ïðîäóêòîì çáàãà÷åííÿ óðàíó ïðè âèðîáíèöòâ³ ÿäåðíîãî ïàëèâà ³ 
ÿâëÿº ñîáîþ ïðèðîäíèé óðàí ç³ çíèæåíèì âì³ñòîì â íüîìó 235U. 
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Âèêîðèñòàííÿ òàêîãî óðàíó ó â³éñüêîâèõ ö³ëÿõ îáóìîâëåíî éîãî 
çíà÷íîþ ù³ëüí³ñòþ (19 ã/ñì3), âèñîêîþ òåìïåðàòóðîþ ïëàâëåí-
íÿ, ï³ðîôîðí³ñòþ ³ ìåæåþ ì³öíîñò³ íà ðîçðèâ, ñï³âì³ðíîþ ç òà-
êîþ ìåæåþ äëÿ á³ëüøîñò³ ñòàëåé. Ö³ îáñòàâèíè ðîáëÿòü ìåòàë³÷-
íèé çá³äíåíèé óðàí ³äåàëüíèì ìàòåð³àëîì äëÿ îòðèìàííÿ íà éîãî 
îñíîâ³ áîºïðèïàñ³â ³ ïîñèëåíèõ áðîíåìàòåð³àë³â. Îñíîâíà ïîòåí-
ö³éíà íåáåçïåêà äëÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ïðè çàñòîñóâàí-
í³ áîºïðèïàñ³â íà îñíîâ³ çá³äíåíîãî óðàíó ïîëÿãàº ó äîâãîñòðî-
êîâîìó çàáðóäíåíí³ âîäíîãî áàñåéíó ñïîëóêàìè óðàíó [45]. 

Â Óêðà¿í³ ï³äïðèºìñòâà ÿäåðíî-ïàëèâíîãî öèêëó ðîçì³ùåí³ ó 

Êðèâîð³çüêîìó áàñåéí³, à ã³äðîìåòàëóðã³éíèé òà ñ³ð÷àíîêèñëîò-

íèé çàâîäè – ó ì. Æîâò³ Âîäè. Ðàéîí ðîçì³ùåííÿ öüîãî ì³ñòà 

õàðàêòåðèçóºòüñÿ ñêëàäíèìè ã³äðîãåîëîã³÷íèìè óìîâàìè ÷åðåç 

ãåîëîãî-ñòðóêòóðí³ îñîáëèâîñò³ òåðèòîð³¿, à òàêîæ àêòèâíîþ ãîñ-

ïîäàðñüêîþ ä³ÿëüí³ñòþ. Ðàí³øå îïåðàö³¿ ç ïåðåðîáêè óðàíîâèõ 

ðóä ïðîâîäèëèñÿ òàêîæ íà Ïðèäí³ïðîâñüêîìó õ³ì³÷íîìó çàâîä³ ó 

ì. Êàì’ÿíñüêå (êîëèø. ì. Äí³ïðîäçåðæèíñüê) [8, 12]. 
Ïóëüïà, ùî óòâîðþºòüñÿ ï³ñëÿ ñ³ð÷àíîêèñëîòíîãî âèëóãîâó-

âàííÿ óðàíîâî¿ ðóäè íà ã³äðîìåòàëóðã³éíîìó çàâîä³, ì³ñòèòü êð³ì 

ñïîëóê óðàíó çíà÷íó ê³ëüê³ñòü ñóëüôàò³â ³ ðîçì³ùóºòüñÿ íà äàíèé 

÷àñ ó â³äêðèòèõ õâîñòîñõîâèùàõ. Õâîñòîñõîâèùå ó Æîâòèõ Âîäàõ 

ðîçòàøîâàíî íà â³äñòàí³ 1,5 êì íà ï³âäåíü â³ä ì³ñòà ³ ñêëàäàºòüñÿ 

ç äâîõ ñåêö³é, îäíà ç íèõ çàâäîâæêè 1,8 êì, çàâøèðøêè – 

0,9 êì; çàãàëüíà ïëîùà ñòàíîâèòü 98,4 ãà, à êîðèñíèé îá’ºì – 

áëèçüêî 5,4  106 ì3. 
²íøà ÷àñòèíà õâîñòîñõîâèùà ìàº ïëîùó 151,8 ãà, à çàïðîºê-

òîâàíèé îá’ºì äîð³âíþº 25,84  106 ì3. Âîíî ìàº ñòàâîê – â³ä-

ñò³éíèê îá’ºìîì 1544 òèñ. ì3 çà ñåðåäíüî¿ ãëèáèíè 2,5 ì ³ ïîâåðõ-

í³ âîäíîãî äçåðêàëà 624 òèñ. ì2. Çàãàëüíèé îáñÿã õâîñò³â, íàêî-

ïè÷åíèé ó õâîñòîñõîâèù³ ç ïî÷àòêó éîãî åêñïëóàòàö³¿, ñÿãàº 

35,02 ìëí ì3, à çàãàëüíà -àêòèâí³ñòü – 1,7  1015 Áê [24]. 
Ðîçòàøóâàííÿ ó ðàéîí³ Æîâòèõ Âîä åêîëîã³÷íî íåáåçïå÷íèõ 

ïðîìèñëîâèõ îá’ºêò³â ³ õâîñòîñõîâèù îáóìîâëþº ï³äâèùåíó êîí-

öåíòðàö³þ çàáðóäíþâàëüíèõ ðå÷îâèí ó ïîâåðõíåâèõ ³ ï³äçåìíèõ 

âîäàõ ðåã³îíó. Äåÿê³ äàí³ ñòîñîâíî êîíöåíòðàö³é çàáðóäíþâàëü-

íèõ ðå÷îâèí ó ð. Æîâòà òà â ï³äçåìíèõ âîäàõ (áëèçüêî õâîñòî-

ñõîâèùà óðàíîâèõ â³äõîä³â) íàâåäåíî ó òàáë. 3.7 ³ 3.8. 
Äàí³ ùîäî áóäîâè êîìïëåêñ³â óðàíó íà ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ì³-

íåðàë³â áóëè îòðèìàí³ ïåðåâàæíî ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó EXAFS 
[318, 331]. Ðîçãëÿä ïðîöåñ³â âèëó÷åííÿ ñïîëóê óðàíó ç âîäíèõ ñå- 
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Òàáëèöÿ 3.7. Ñåðåäíüîð³÷í³ êîíöåíòðàö³¿ çàáðóäíþâàëüíèõ ðå÷îâèí ó ð. Æîâòà 

Ð³ê 

Ïîêàçíèê ÿêîñò³ 

ðÍ Î2 ÁÑÊ ÕÑÊ Çàâ. ð. Ñ. çàë. ÍÑÎ 
3

 Cl— SO 2
4

NH 
4

 
NO 2

  NO 3
  

2005 8,3 10,1 2,8 25,7 12,38 2095 351,9 215,3 948,0 0,42 0,161 21,6 

2006 – 8,3 3,4 – 15,50 2318 338,1 234,0 1074,5 0,71 0,230 32,3 

ÁÑÊ – á³îëîã³÷íå ñïîæèâàííÿ êèñíþ; ÕÑÊ – õ³ì³÷íå ñïîæèâàííÿ êèñíþ; Çàâ. ð. – 

 
Òàáëèöÿ 3.8. Õ³ì³÷íèé ñêëàä ï³äçåìíèõ âîä 

¹ òî÷êè 
â³äáîðó 

ðÍ SO 2
4

, ìã/äì3 NO 
3 , ìã/äì3 

Ì³íåðàë³çàö³ÿ, 
ìã/äì3 

238U, Áê/ì3 

1 7,6 2512 310 4746 1250 
2 7,5 1315 49 2767 5704 
3 7,9 1475 0 2877 2034 

 
Çàê³í÷åííÿ òàáë. 3.8 

¹ òî÷êè 
â³äáîðó 

Ni, 
ìã/äì3 

Cu, 
ìã/äì3

Fe, 
ìã/äì3

Co, 
ìã/äì3

Mn, 
ìã/äì3

Zn, 
ìã/äì3

Pb, 
ìã/äì3

Cd, 
ìã/äì3 

1–3 <0,05 <0,033 0,1 <0,06 0,104 <0,01 <0,19 <0,013 

 
ðåäîâèù îáîâ’ÿçêîâî ìàº âêëþ÷àòè ÿê îäèí ç ìîæëèâèõ ìåõàí³çì³â 
îñàäæåííÿ ìàëîðîç÷èííèõ ïðîäóêò³â ã³äðîë³çó òà ñîëåé U(VI) íà 
ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê. 

Ðîëü öèõ ïðîöåñ³â ñòàº çíà÷óùîþ âæå ïðè êîíöåíòðàö³ÿõ óðàíó 
<10—5 ìîëü/äì3 [110, 208, 250]. Òîìó äîñë³äæåííÿ ñîðáîâàíèõ ïî-
âåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â óðàí³ëó ñïåêòðàëüíèìè ìåòîäàìè ìàþòü 
âèêëþ÷àòè ïðè ïðèãîòóâàíí³ çðàçê³â ä³àïàçîí êîíöåíòðàö³é ïî-
÷àòêó ïðîñòîãî îñàäîóòâîðåííÿ íà ïîâåðõí³ [173]. 

Àíàë³ç ÷èñëåííèõ ðåçóëüòàò³â äàº ìîæëèâ³ñòü ä³éòè âèñíîâêó 
ïðî ³îíîîáì³ííèé ìåõàí³çì ñîðáö³¿ U(VI) ó âèãëÿä³ çîâí³ø-
íüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â ïåðåâàæíî íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ãëè-
íèñòèõ ÷àñòèíîê ïðè ìàëèõ çíà÷åííÿõ ðÍ ñåðåäîâèùà ³/àáî éîãî 
íèçüê³é ³îíí³é ñèë³. Ó ðàç³ æ ï³äâèùåííÿ ðÍ ñåðåäîâèùà (àáî éîãî 
³îííî¿ ñèëè) ñîðáö³ÿ âíóòð³øíüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â ñòàº ì³öí³-
øîþ íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñòîê ì³íåðàë³â [331]. Ïðè öüîìó ïåðå-
âàæàþòü á³äåíòàòí³ êîìïëåêñè ç íàéá³ëüø ðåàêö³éíîçäàòíèìè 
àìôîòåðíèìè ïîâåðõíåâèìè àëþì³íîëüíèìè ãðóïàìè [117, 169, 
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(ñ. ²ñêð³âêà) 

âîäè (ìã/äì3) 

PO
3

4
  Cà Mg Fe Cu Zn Cr Mn Pb Ni Co Cd 

Íàôòî-
ïðîäóêò 

2,52 149 134 0,39 0,017 0,01 0,02 0,037 0,015 0,063 0,033 0,0050 0,29 

1,50 188 116 0,35 0,018 0,01 0,02 0,036 0,014 0,062 0,032 0,0051 0,35 

çàâèñë³ ðå÷îâèíè; Ñ. çàë. – ñóõèé çàëèøîê. 

 
200, 201]. Äëÿ çàë³çîâì³ñíèõ çðàçê³â íåîáõ³äíî âðàõîâóâàòè òàêîæ 
àêòèâí³ñòü Fe(O,OH)6 öåíòð³â ó îêòàåäðè÷íèõ ïîçèö³ÿõ íà á³÷íèõ 
ãðàíÿõ, çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ íà ÿêèõ ìîæóòü ïåðåâèùóâàòè òàê³ äëÿ 
Al(O,OH)6-öåíòð³â [109]. 

Âèâ÷åííÿ ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ³îí³â U(VI) íà êàîë³í³òàõ ð³çíîãî 
ñòóïåíÿ êðèñòàë³÷íîñò³ ç ðîç÷èí³â, ÿê³ ì³ñòÿòü ³îíè óðàí³ëó â 
øèðîêîìó ä³àïàçîí³ âèõ³äíèõ êîíöåíòðàö³é, ïîêàçóº, ùî ìàêñè-
ìàëüí³ çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ äëÿ äîáðå îêðèñòàë³çîâàíîãî êàîë³í³òó 

ñÿãàþòü 1,76  10—5 ìîëü/ã. Äëÿ ïîãàíî îêðèñòàë³çîâàíèõ çðàçê³â 

ö³ çíà÷åííÿ ³ñòîòíî íèæ÷³ – 3,86  10—6 ìîëü/ã [ 106]. Â³äïîâ³äíî 
äî ñîðáö³¿, ùî ïåðåâàæàº, çàëåæíî â³ä ðÍ ðîç÷èíó ð³çíèõ ôîðì 
U(VI) ìîæíà âèä³ëèòè íà ïîâåðõí³ êàîë³í³òó ÷îòèðè òèïè ñîðá-
ö³éíèõ öåíòð³â. Ïðè öüîìó ïîçèòèâíî çàðÿäæåí³ ã³äðîêñèëüîâàí³ 

(UO 2
2
  ³ UO2(OH)+) ³ ñèë³êàòí³ ³îíè (UO2(H3SiO4)

+) àäñîðáóþòüñÿ 

â ä³àïàçîí³ ðÍ 2–6, òîä³ ÿê ïðè ðÍ > 7 äîì³íóº ñîðáö³ÿ íåãàòèâ-

íî çàðÿäæåíèõ ôîðì (UO2(OH)3 i UO2(OH) 2
4
 ) [274]. 

Ñîðáö³ÿ ³îí³â U(VI) íà áåíòîí³òîâèõ ãëèíàõ íîñèòü òàêèé ñà-
ìèé õàðàêòåð, ÿê ³ íà êàîë³í³òîâèõ, ç ïåðåâàæàííÿì ³îíîîáì³ííîãî 
ìåõàí³çìó àáî æ ç óòâîðåííÿì ì³öíèõ ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â çà-
ëåæíî â³ä çîâí³øí³õ óìîâ [91, 332]. Ñîðáö³ÿ çà ìåõàí³çìîì ïîâåðõ-
íåâîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ óñï³øíî îïèñóºòüñÿ ó ðàìêàõ â³äïîâ³ä-
íèõ ìîäåëåé â øèðîêîìó ä³àïàçîí³ êîíöåíòðàö³é [101]. 

Äëÿ äîáðå îêðèñòàë³çîâàíîãî ìàãí³ºâîãî øàðóâàòîãî ñèë³êàòó 
òàëüêó ç íåíàáóõàþ÷îþ ñòðóêòóðîþ òèïó 2 : 1 âñòàíîâëåíî äîñèòü 
âèñîê³ çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ ³îí³â óðàíó – äî 41,6 ìã/ã [305]. Ñï³âì³ð-
í³ çà ïîðÿäêîì çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ îòðèìàíî é äëÿ ã³äðîñëþäèñ-

òèõ ãëèí ( 0,0002 ìîëü/ã), îñíîâíèé ì³íåðàë ÿêèõ, ã³äðîñëþäà,  
áëèçüêà çà ñòðóêòóðîþ äî òàëüêó, îäíàê õàðàêòåðèçóºòüñÿ çíà÷íî 
ìåíøèì ñòóïåíåì îêðèñòàë³çîâàíîñò³, àëå á³ëüøîþ ïèòîìîþ ïî-
âåðõíåþ [151]. 
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Äëÿ øàðóâàòî-ñòð³÷êîâîãî ñèë³êàòó ñåï³îë³òó ìàêñèìàëüíà 

ñîðáö³éíà çäàòí³ñòü çà ³îíàìè U(VI) äîð³âíþº 34,61 ìã/ã [129], à 

äëÿ àòàïóëüã³òó (ïàëèãîðñüê³òó) – 2,03  10—5 ìîëü/ã [320]. 
Ð³çíîìàí³òòÿ ôîðì óðàíó â ïðèðîäíèõ ³ ñò³÷íèõ âîäàõ ïîð³âíÿíî 

ç ³îíàìè âàæêèõ ìåòàë³â îáóìîâëþº íåäîñòàòíþ åôåêòèâí³ñòü çà-

ñòîñóâàííÿ ïðèðîäíèõ ñèë³êàò³â ó ¿õ íàòèâí³é ôîðì³, áåç äîäàòêîâî¿ 

îáðîáêè, ó ïðîöåñàõ ñîðáö³¿ ñïîëóê óðàíó òà äîö³ëüí³ñòü îáîâ’ÿç-

êîâîãî çàñòîñóâàííÿ â³äïîâ³äíèõ ìåòîä³â ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³. 

Çàâäÿêè âèñîê³é ñïîð³äíåíîñò³ ôîñôàòíèõ ãðóï ³ äî ñïîëóê 

óðàíó âèÿâèëîñü åôåêòèâíèì âèêîðèñòàííÿ ôîñôîðíî¿ êèñëîòè 

äëÿ ìîäèô³êóâàííÿ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â [78]. Ïðè öüîìó çíà÷íî 

ï³äâèùóºòüñÿ ¿õ àäñîðáö³éíà çäàòí³ñòü ùîäî óðàíó: ñîðáö³éíà 

ºìí³ñòü àêòèâîâàíîãî ôîñôîðíîþ êèñëîòîþ ïàëèãîðñüê³òó çðîñ-

ëà â 9,0 ðàç³â, ìîíòìîðèëîí³òó – ó 8,9, êàîë³íó – â 6,7 ðàçà. 

Íàÿâí³ñòü â óðàíîâì³ñíèõ ðîç÷èíàõ ÿê ïîçèòèâíî, òàê ³ íåãàòèâ-

íî çàðÿäæåíèõ ôîðì ç ïåðåâàæàííÿì òèõ ÷è ³íøèõ çàëåæíî â³ä ðÍ 

ñåðåäîâèùà âèçíà÷àº ïåðñïåêòèâí³ñòü çàñòîñóâàííÿ îðãàíîô³ë³çàö³¿ 

ì³íåðàë³â êàò³îííèìè ÏÀÐ (÷åòâåðòèííèìè àìîí³ºâèìè îñíîâàìè), 

çà ÿêî¿ íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ôîðìóþòüñÿ ÿê íåãàòèâíî, òàê ³ ïîçè-

òèâíî çàðÿäæåí³ ä³ëÿíêè – àêòèâí³ öåíòðè ïðîöåñ³â ñîðáö³¿. Òàê, 

îðãàíîáåíòîí³ò ç ð³çíèì ñòóïåíåì ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ïîêàçóº 

âèñîêó åôåêòèâí³ñòü ñòîñîâíî ³îí³â U(VI) ó øèðîêîìó ä³àïàçîí³ ðÍ 

[107]. Ìàêñèìàëüí³ çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ íà îðãàíîáåíòîí³ò³, ìîäèô³êî-

âàíîìó ÃÄÒÌÀ, ñòàíîâëÿòü 17,39 ³ 12,44 ìã/ã ïðè ðÍ ñåðåäîâèùà 7 

³ 9 â³äïîâ³äíî [171]. Äëÿ ìîäèô³êîâàíîãî ÃÄÒÌÀ øàðóâàòî-ñòð³÷-

êîâîãî ñèë³êàòó ñåï³îë³òó òàêîæ äîñÿãàºòüñÿ çíà÷íà ñîðáö³ÿ àí³îí-

íèõ ôîðì U(VI) â ëóæíîìó ä³àïàçîí³ ðÍ [145]. 
Øèðîê³ ìîæëèâîñò³ ïðè âèäàëåíí³ ç âîä ð³çíèõ ôîðì óðàíó ç 

âèêîðèñòàííÿì äèñïåðñ³é íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà, ³ îñîáëèâî íà-

íîðîçì³ðíîãî íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà, ïîêàçàíî òà ïðîàíàë³çîâà-

íî îñòàíí³ì ÷àñîì ó ÷èñëåííèõ îãëÿäîâèõ ïðàöÿõ [123, 181, 263]. 

Òàêà çíà÷íà ðåàêö³éíà çäàòí³ñòü íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà îáóìîâ-

ëåíà íå ò³ëüêè ñîðáö³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè àêòèâíèõ öåíòð³â íà 

éîãî âèñîêîðîçâèíóò³é ïîâåðõí³, à ³ éîãî çäàòí³ñòþ âèÿâëÿòè äî-

íîðí³ âëàñòèâîñò³ â îêèñíî-â³äíîâíèõ ðåàêö³ÿõ çà ó÷àñòþ øåñòè-

âàëåíòíîãî óðàíó, ùî â³äáóâàþòüñÿ ç óòâîðåííÿì ìàëîðîç÷èííèõ 

ñïîëóê ÷îòèðèâàëåíòíîãî óðàíó. 
²îíè U(VI) ëåãêî óòâîðþþòü ïîâåðõíåâ³ êîìïëåêñè ç³ ñêëàäî-

âèìè âåðõíüîãî øàðó «core-shell» ñòðóêòóðè ÷àñòèíîê íóëü-
âàëåíòíîãî çàë³çà – îêñèäàìè (FeO, Fe2O3, Fe3O4) [253, 273, 338] 
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òà ã³äðîêñèäàìè çàë³çà (FeOOH) [160, 241, 293]. Äî òîãî æ ìîæ-
ëèâèì º ³ â³äíîâëåííÿ U(VI) â U(IV) ïðè îêèñíåíí³ Fe(II) ïî-
âåðõíåâî¿ ïë³âêè ÷àñòèíîê íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà àáî æ â ðàç³ 
ïðÿìî¿ ïåðåäà÷³ åëåêòðîíà ³ç ñåðåäèíè çåðíà ÷àñòèíîê çà ñóìàð-
íîþ ðåàêö³ºþ [181, 256, 352]: 

0 2 3 +4
2 2Fe 1,5UO 6H Fe 1,5U 3H O,             (3.7) 

E 0 = +0,17 B, 

4
2 2U 2H O UO 4H .                      (3.8) 

Òàêèì ÷èíîì, ó ïðîöåñàõ ³ììîá³ë³çàö³¿ U(VI)-÷àñòèíêàìè 
íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà ìîæíà âèä³ëèòè äâ³ îñíîâí³ ñòàä³¿. Íà  
ïåðø³é Fe0 îêèñíþºòüñÿ çà ðåàêö³ÿìè 

Fe0  Fe2+ + 2e—,                            (3.9) 

0Fe2+/Fe0 = —0,440 B, 

Fe2+  Fe3+ + e—,                           (3.10) 

0Fe3+/Fe2+ = —0,771 B. 

Ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ Fe(III) ðåàãóº ç ÎÍ-³îíàìè ÷è Í2Î ç 
óòâîðåííÿì ïîãàíî îêðèñòàë³çîâàíèõ ã³äðîêñèä³â çàë³çà: 

Fe3++ 3OH—  Fe(OH)3,                    (3.11) 

Fe(OH)3 + 3H+  FeOOH + H2O.             (3.12) 

Ã³äðîêñèäè çàë³çà çì³ííîãî ñêëàäó, ÿê³ âõîäÿòü äî ñêëàäó ïî-
âåðõíåâî¿ ïë³âêè, íà ïåðø³é ñòàä³¿ óòâîðþþòü ì³öí³ âíóòð³øíüî-
ñôåðí³ êîìïëåêñè ç³ ñïîëóêàìè óðàíó. Äðóãà ñòàä³ÿ âêëþ÷àº 
ïðîöåñè áåçïîñåðåäíüîãî â³äíîâëåííÿ U(VI) äî U(IV): 

1 ñòàä³ÿ: ñîðáö³ÿ Fe + U(VI)  FeU(VI),       (3.13) 

2 ñòàä³ÿ: â³äíîâëåííÿ òà ñîðáö³ÿ FeU(VI)  U(IV) + FeOOH. (3.14) 

Âèêîðèñòàííÿ íàíîðîçì³ðíèõ ïîðîøê³â íóëü-âàëåíòíîãî çà-
ë³çà ó ïðèðîäîîõîðîííèõ òåõíîëîã³ÿõ, îäíàê, ïîâ’ÿçàíå ç³ çíà÷-
íèìè òðóäíîùàìè ÷åðåç ¿õíþ âèñîêó ñõèëüí³ñòü äî øâèäêîãî 
îêèñíåííÿ é àãðåãóâàííÿ. Òîìó äëÿ çíèæåííÿ âïëèâó öèõ ôàê-
òîð³â âèêîðèñòîâóþòü ìåòîäè ìîäèô³êóâàííÿ ³ç çàñòîñóâàííÿì 
ð³çíèõ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê, ÿê³ ñòâîðþþòü çàõèñíó ïë³â-
êó íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê, ùî é ïåðåøêîäæàº øâèäêîìó îêèñ-
íåííþ òà àãðåãàö³¿ îñòàíí³õ [113]. 
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²íøèì åôåêòèâíèì ìåòîäîì âèð³øåííÿ öüîãî ïèòàííÿ º çà-
ñòîñóâàííÿ ìåòîäó ³ììîá³ë³çàö³¿ íàíî÷àñòèíîê íóëü-âàëåíòíîãî 
çàë³çà íà âèñîêîðîçâèíóò³é ïîâåðõí³ îðãàí³÷íèõ ³ íåîðãàí³÷íèõ 
íîñ³¿â: àêòèâîâàíîãî âóã³ëëÿ, ñèë³êàãåëþ, ä³àòîì³òó, öåëþëîçè, 
ãðàôåíó, ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â [113, 263]. Âèêîðèñòàííÿ êîìïîçè-
ò³â íà îñíîâ³ îñòàíí³õ (ìîíòìîðèëîí³òó) äàº ìîæëèâ³ñòü çàáåçïå-
÷èòè çíà÷íî âèùó åôåêòèâí³ñòü âèäàëåííÿ ç âîä ñïîëóê U(VI) 
(99,2 %), í³æ ïðè çàñòîñóâàíí³ íåñòàá³ë³çîâàíîãî íóëü-âàëåíòíî-
ãî çàë³çà (48,3 %) àáî ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ ÷àñòèíîê Al-ï³ëàðî-
âàíîãî áåíòîí³òó ç ³ììîá³ë³çîâàíèì íóëü-âàëåíòíèì çàë³çîì 
(65,6 %) [292]. Òàêèé ðåçóëüòàò äîñÿãàºòüñÿ íàñàìïåðåä óíàñë³äîê 
çàïîá³ãàííÿ àãðåãàö³¿ ÷àñòèíîê òà ³íòåíñèô³êàö³¿ ìàñîïåðåíåñåí-
íÿ ³îí³â U(VI) äî âñ³º¿ â³ëüíî¿ ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê íàíîçàë³çà. Ñàì 
Na-áåíòîí³ò òàêîæ ìîæå ñïðèÿòè ïðîöåñó â³äíîâëåííÿ U(VI)  
³îíàìè Fe(II), ÿê³, àäñîðáóþ÷èñü íà éîãî ïîâåðõí³, åôåêòèâíî 
âçàºìîä³þòü ³ç ñîðáîâàíèìè ³îíàìè óðàíó [292]. Âèñîêà åôåêòèâ-
í³ñòü âèäàëåííÿ ñïîëóê óðàíó ³ç çàáðóäíåíèõ ï³äçåìíèõ âîä âè-
ÿâëåíà ³ äëÿ ÷àñòèíîê íàíîçàë³çà, ³ììîá³ë³çîâàíèõ íà ïîâåðõí³ 
íåíàáóõàþ÷îãî ãëèíèñòîãî ì³íåðàëó ³ë³òó [182]. 
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РОЗДІЛ 4 

СЕЛЕКТИВНА СОРБЦІЯ ІОНІВ 
ВАЖКИХ МЕТАЛІВ І РАДІОНУКЛІДІВ 

НА ОРГАНОМОДИФІКОВАНИХ ШАРУВАТИХ 
СИЛІКАТАХ 

 
 

4.1. МОДИФІКУВАННЯ ПОВЕРХНІ ШАРУВАТИХ СИЛІКАТІВ 
ОРГАНІЧНИМИ РЕЧОВИНАМИ 

Ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â îðãàí³÷íèìè 
ðå÷îâèíàìè äàº ìîæëèâ³ñòü çíà÷íî ï³äâèùèòè ¿õ ñîðáö³éí³ âëàñ-
òèâîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî íå³îííèõ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê ³ àí³îí-
íèõ ôîðì íåáåçïå÷íèõ íåîðãàí³÷íèõ òîêñèêàíò³â (õðîìó, àðñåíó, 
óðàíó òà ³í.). ßê ðå÷îâèíè-ìîäèô³êàòîðè çàçâè÷àé âèêîðèñòîâó-
þòü ñïîëóêè ç êëàñó ÷åòâåðòèííèõ àìîí³ºâèõ îñíîâ [370]. 

Åíåðã³ÿ àäñîðáö³éíî¿ âçàºìîä³¿ ï³äâèùóºòüñÿ ïî ì³ð³ çá³ëü-
øåííÿ äîâæèíè âóãëåâîäíåâîãî ëàíöþãà â àëê³ëàìîí³ºâîìó êàò³î-
í³ âíàñë³äîê çðîñòàííÿ âíåñêó âàíäåðâààëüñîâèõ ñèë äî ñóìàðíî¿ 
åíåðã³¿. Òîìó ïîâåðõíþ ãëèí íàé÷àñò³øå ìîäèô³êóþòü àëê³ë-
àìîí³ºâèìè êàò³îíàìè ç ê³ëüê³ñòþ âóãëåöåâèõ àòîì³â ïîíàä 10. 
Òàê, îäíèì ç òèõ, ùî íàé÷àñò³øå âèêîðèñòîâóþòü äëÿ ìîäèô³êó-
âàííÿ, º ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàìîí³é õëîðèä. Îáì³í âåëèêèõ çà 
ðîçì³ðîì îðãàí³÷íèõ êàò³îí³â íà íåîðãàí³÷í³ ïðàêòè÷íî íå â³äáó-
âàºòüñÿ, òîä³ ÿê ¿õ îáì³í íà ³íø³ âåëèêîðîçì³ðí³ îðãàí³÷í³ êàò³î-
íè çä³éñíþºòüñÿ äîñèòü ëåãêî [322]. 

Âíàñë³äîê ïåðåâàæíî ã³äðîô³ëüíî¿ ïðèðîäè ïîâåðõí³ ãëèíèñ-
òèõ ì³íåðàë³â âîíè º íååôåêòèâíèìè äëÿ âèäàëåííÿ ð³çíèõ çà 
ñâîºþ ïðèðîäîþ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê. Ï³ñëÿ ìîäèô³êóâàííÿ ïî-
âåðõí³ ì³íåðàë³â äîâãîëàíöþãîâèìè îðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè âîíè 
íàáóâàþòü ï³äâèùåíî¿ ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ùîäî íåçàðÿäæåíèõ 
îðãàí³÷íèõ ìîëåêóë [185]. Òàê, çàñòîñóâàííÿ îðãàíî-ìîäèô³êîâà-
íîãî ìîíòìîðèëîí³òó äëÿ âèäàëåííÿ ôåíîëó ç âîä ñâ³ä÷èòü ïðî 
åôåêòèâí³ñòü ïðè âèêîðèñòàíí³ àëê³ëàìîí³åâèõ êàò³îí³â ç äîâæè-
íîþ âóãëåâîäíåâîãî ëàíöþãà â³ä Ñ = 2 äî Ñ = 18, ïðè÷îìó ìàê-
ñèìóì åôåêòèâíîñò³ áóëî äîñÿãíóòî çà äîâæèíè ëàíöþãà â 12 àòî-
ì³â âóãëåöþ [370]. 

Âèêîðèñòàííÿ îðãàíîãëèí ìîæëèâå ïðè î÷èùåíí³ çàáðóäíå-
íèõ âîä â³ä îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí ï³ñëÿ ð³çíèõ òåõíîëîã³÷íèõ ïðî-
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öåñ³â [121]. Îäíàê íàéïåðñïåêòèâí³øèìè âîíè ìîæóòü áóòè ÿê 
àêòèâíèé ïîãëèíàëüíèé êîìïîíåíò ïðè ñòâîðåíí³ áàð’ºð³â äëÿ 
³çîëÿö³¿ òîêñè÷íèõ îðãàí³÷íèõ â³äõîä³â [227, 290], ùî äàº çìîãó 
çá³ëüøèòè òåðì³í ¿õ ñëóæáè â 5–10 ðàç³â [348]. Çàïðîïîíîâàíî 
òàêîæ ñòâîðþâàòè çîíè îðãàíîô³ë³çîâàííèõ ´ðóíò³â áåçïîñåðåä-
íüî íà øëÿõó ïîòîê³â ï³äçåìíèõ âîä, çàáðóäíåíèõ îðãàí³÷íèìè 
òîêñèêàíòàìè, âíåñåííÿì ÏÀÐ-ìîäèô³êàòîðà ÷åðåç ïðîáóðåí³ 
ñâåðäëîâèíè. Ðå÷îâèíè-çàáðóäíþâà÷³ ïðè öüîìó ñîðáóþòüñÿ íà 
îðãàíîô³ë³çîâàíèõ ãëèíèñòèõ ÷àñòèíêàõ ³ ìîæóòü çàçíàâàòè ïî-
äàëüøî¿ ì³êðîáíî¿ äåñòðóêö³¿ [103, 363, 365]. 

Äëÿ ñîðáö³¿ ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ ôîðì çàáðóäíþâà÷³â íà 
ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ íåîáõ³äíîþ óìîâîþ º ñòâîðåííÿ íà ïîâåðõ-
í³ ñîðáåíòó ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ ä³ëÿíîê, îñê³ëüêè ñàì³ ñòðóê-
òóðí³ ïàêåòè øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â çàðÿäæåí³ íåãàòèâíî. Ñîðáö³ÿ 
îðãàí³÷íèõ êàò³îí³â íåéòðàë³çóº íåãàòèâíèé çàðÿä ïîâåðõí³, ïðè-
÷îìó, çà äàíèìè åëåêòðîê³íåòè÷íèõ äîñë³äæåíü, çì³íà çíàêà äçå-
òà-ïîòåíö³àëó ÷àñòèíîê ç íåãàòèâíîãî íà ïîçèòèâíèé â³äáóâàºòü-
ñÿ ñòðèáêîïîä³áíî ïðè ïåðåâèùåíí³ ìîäèô³êàòîðîì ºìíîñò³ îá-
ì³íó [170, 281, 364]. 

Ì³æ òèì, çà äàíèìè ³íøèõ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ìåòîä³â [86, 120], 
êàò³îíè, ùî ìîäèô³êóþòü, çàïîâíþþòü ³îíîîáì³íí³ ïîçèö³¿ ïî-
ñë³äîâíî ÿê ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³, òàê ³ íà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ 
ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê íàâ³òü çà íèçüêèõ êîíöåíòðàö³é ìîäèô³êàòî-
ðà. Êàò³îííà ºìí³ñòü îáì³íó ïðè öüîìó çìåíøóºòüñÿ, à àí³îí-
íà – çá³ëüøóºòüñÿ. Çìåíøåííÿ êàò³îííî¿ ºìíîñò³ ïîâ’ÿçàíå ç 
íåéòðàë³çàö³ºþ íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ ä³ëÿíîê ïîâåðõí³ ñîðáåíò³â 
ôðàãìåíòàìè îðãàí³÷íèõ êàò³îí³â, ùî íåñóòü ïîçèòèâíèé çàðÿä, 
à çá³ëüøåííÿ àí³îííî¿ – ç ðîçòàøîâàíèìè äàëåêî â³ä ïîâåðõí³, 
íà ³íøîìó ê³íö³ âóãëåâîäíåâèõ ëàíöþã³â ñîðáîâàíèõ ìîëåêóë, 
ïîçèòèâíèõ çàðÿä³â. 

Çíà÷íà äîâæèíà âóãëåâîäíåâèõ ðàäèêàë³â ìîäèô³êóþ÷èõ ìî-
ëåêóë ìîæå îáóìîâëþâàòè ñòåðè÷í³ ïåðåøêîäè äëÿ ¿õ íàéù³ëü-
í³øî¿ óïàêîâêè íà ïîâåðõí³ òà ñòâîðþâàòè óìîâè äëÿ ôîðìóâàííÿ 
ìîçà¿÷íî¿ ñòðóêòóðè ç³ çáåðåæåííÿì ÿê íåãàòèâíî, òàê ³ ïîçèòèâ-
íî çàðÿäæåíèõ ä³ëÿíîê [323]. Öÿ îáñòàâèíà ñòâîðþº ïåðåäóìîâè 
äëÿ ñîðáö³¿ àí³îí³â ç³ çáåðåæåííÿì òàêîæ äåÿêî¿ êàò³îíî-îáì³í-
íî¿ çäàòíîñò³. 

Ìîäèô³êîâàí³ äîâãîëàíöþãîâèìè ÊÏÀÐ ãëèíèñò³ ì³íåðàëè 
ïîêàçóþòü íåïîãàí³ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî òàêèõ 
íåáåçïå÷íèõ òîêñèêàíò³â, ÿê ðàä³îéîä (êîìïîíåíò ðàä³îàêòèâíèõ 
â³äõîä³â) ³ ÒñÎ4— [131, 275]. Âèäàëåííÿ àí³îí³â ìîæå â³äáóâàòèñÿ 
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çà ð³çíèìè ìåõàí³çìàìè çàëåæíî â³ä ñòóïåíÿ çàïîâíåííÿ ïîâåðõ-

í³ îðãàí³÷íèìè êàò³îíàìè. Ïðè íåâåëèêîìó çàïîâíåíí³ íà ïî-

âåðõí³ äîì³íóþòü îêðåì³ êàò³îíè, ïðè ïðîì³æíîìó – ïðåâàëþ-

þòü â îñíîâíîìó ¿õí³ ñîëüîâ³ ôîðìè. ² íàðåøò³, çà âèñîêèõ ñòó-

ïåí³â çàïîâíåííÿ ñîðáö³ÿ ïîâ’ÿçàíà ç ãåì³ì³öåëàìè, ùî ôîðìó-

þòüñÿ íà ïîâåðõí³. Ìîæëèâ³ñòü ñîðáö³¿ ³îííèõ ïàð, ÿê³ çäàòí³ 

óòâîðþâàòèñÿ ç íàäëèøêîì ÏÀÐ çà ï³äâèùåíîãî ¿õíüîãî âì³ñòó ó 

ðîç÷èí³, íåîáõ³äíî îáîâ’ÿçêîâî âðàõîâóâàòè ïðè ðîçãëÿä³ ìîæëè-

âîãî ñîðáö³éíîãî ìåõàí³çìó [210, 301]. 

Ïðè ìîäèô³êóâàíí³ ïîâåðõí³ êàîë³í³òó, ³ë³òó òà ñìåêòèòó ç 

âèêîðèñòàííÿì ÃÄÒÌÀ ó ê³ëüêîñòÿõ, äîñòàòí³õ äëÿ óòâîðåííÿ 

ìîíîøàðó, çàô³êñîâàíî âèäàëåííÿ ç âîäíèõ ðîç÷èí³â õðîìàò-, 

àðñåíàò- ³ í³òðàò-³îí³â [219, 221]. Ïðè öüîìó ïîêàçàíî, ùî âèäà-

ëåííÿ õðîìàò-³îí³â ìîäèô³êîâàíèìè ÃÄÒÌÀ êàîë³í³òîì ³ ìîíò-

ìîðèëîí³òîì ñóòòºâî çàëåæèòü â³ä ðÍ ðîç÷èíó, ³ åôåêòèâí³ñòü 

àäñîðáö³¿ çìåíøóºòüñÿ ç ï³äâèùåííÿì ðÍ â³ä 1 äî 8, êîëè âîíà 

ïðàêòè÷íî â³äñóòíÿ [203]. 

4.2. СОРБЦІЯ УРАНУ(VI) НА ПРИРОДНОМУ  
ТА ОРГАНОФІЛІЗОВАНОМУ ДІАТОМІТІ 

Ðîçãëÿä îñîáëèâîñòåé ñåëåêòèâíî¿ ñîðáö³¿ ñïîëóê âàæêèõ ìå-

òàë³â (ÂÌ) ³ ðàä³îíóêë³ä³â (ÐÍ) îðãàíîô³ë³çîâàíèìè ñèë³êàòíèìè 

ìàòåð³àëàìè äîö³ëüíî ïî÷àòè ç êðåìíåçåìíèõ ìàòåð³àë³â, ÿê³ õà-

ðàêòåðèçóþòüñÿ íàÿâí³ñòþ íà ïîâåðõí³ ñîðáö³éíèõ öåíòð³â ëèøå 

îäíîãî òèïó ïîâåðõíåâèõ Si–OH-ãðóï. Åêñïåðèìåíòè ñòàâèëè 

ò³ëüêè äëÿ âèâ÷åííÿ ñîðáö³¿ ñïîëóê U òà Cr ÿê åëåìåíò³â, àí³îí-

í³ ôîðìè ÿêèõ íà â³äì³íó â³ä íåãàòèâíî çàðÿäæåíî¿ ïîâåðõí³ 

ïðèðîäíèõ ñèë³êàò³â ìîæóòü ñîðáóâàòèñÿ íà ïîçèòèâíî çàðÿäæå-

í³é ïîâåðõí³ îðãàíîô³ë³çîâàíèõ ñèë³êàò³â. 

ßê âèõ³äíèé êðåìíåçåìèñòèé ìàòåð³àë âçÿòî ä³àòîì³ò Áîðîâ-

íèöüêîãî ðîäîâèùà, Ïîëüùà. Ðîçì³ð ÷àñòèíîê ñîðáåíòó, âèêî-

ðèñòàíîãî â åêñïåðèìåíòàõ, ñòàíîâèâ ìåíøå 0,25 ìì. 

Ì³êðîôîòîãðàô³¿ âèõ³äíèõ çðàçê³â ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.1, à. Ó 

çðàçêàõ äîáðå çáåðåãëèñÿ ðåøòêè ä³àòîìîâèõ âîäîðîñòåé, ÿê³, ÿê 

ïðàâèëî, ìàþòü öèë³íäðè÷íó òà ïëàñòèí÷àñòó ôîðìè ç äîáðå ðîç-

âèíóòîþ ïîðèñòîþ ñòðóêòóðîþ. ª òàêîæ äð³áí³ (ðîçáèò³) ÷àñòèí-

êè ³íøèõ âèä³â ä³àòîìîâèõ âîäîðîñòåé (ðèñ. 4.1, á). 
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Ç ðèñ. 4.1, à âèäíî, ùî ðàä³óñ ó ä³àòîìîâî¿ âîäîðîñò³ ñòàíî-
âèòü ïðèáëèçíî 30 ìêì, òîâùèíà – 7 ìêì. Ò³ëî ö³º¿ ä³àòîìîâî¿ 
âîäîðîñò³ ò³ñíî âêðèòå ïîðàìè ä³àìåòðîì 300–500 íì. Äîâæèíà 
ä³àòîìîâèõ ÷àñòèíîê öèë³íäðè÷íî¿ ôîðìè – 10–20 ìêì, çîâí³ø-
í³é ä³àìåòð 5–10 ìêì. ¯õíÿ ïîâåðõíÿ òàêîæ âêðèòà ïîðàìè ä³à-
ìåòðîì 300–400 íì. Õàðàêòåðèñòèêè ä³àòîì³òîâî¿ ïîâåðõí³ âêà-
çóþòü, ùî öåé ìàòåð³àë ìîæå áóòè óñï³øíî ìîäèô³êîâàíèé ÏÀÐ. 

Çðàçêè ìîäèô³êîâàíîãî ä³àòîì³òó îòðèìàíî îáðîáêîþ âèõ³ä-
íîãî ìàòåð³àëó 2%-ì ðîç÷èíîì ÃÄÒÌÀ ó ïðîïîðö³¿ 1 ÷àñòêà ä³à-
òîì³òó íà 10 ÷àñòîê ðîç÷èíó. Ï³ñëÿ 24-ãîäèííî¿ åêñïîçèö³¿ òâåð-
äó ôàçó â³äîêðåìëþâàëè â³ä ðîç÷èíó, ïðîìèâàëè äèñòèëüîâàíîþ 

âîäîþ ³ ñóøèëè ïðè 60 Ñ. 
Àäñîðáö³éí³ åêñïåðèìåíòè òà âèâ÷åííÿ âïëèâó ðÍ íà ïðîöå-

ñè ñîðáö³¿ ïðîâîäèëè ïðè 21 Ñ, òðèâàë³ñòü åêñïåðèìåíòó ñòàíî-
âèëà 60 õâ çà ïîñò³éíîãî ïåðåì³øóâàííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³. 

Õ³ì³÷íèé ñêëàä ïðèðîäíîãî ä³àòîì³òó: 54,5 % O, 35,4 % Si, 
7,8 % Al, 1,1 % Fe, 0,5 % K ³ 0,4 % Na. Âì³ñò ÃÄÒÌÀ ó ìîäèô³-
êîâàíîìó ä³àòîì³ò³ âèçíà÷åíî çà êîíöåíòðàö³ºþ ó çðàçêàõ îðãàí³÷-
íîãî âóãëåöþ. Âì³ñò îñòàííüîãî ñòàíîâèòü 5,56 % (çà ìàñîþ), ùî 
â³äïîâ³äàº 6,67 % (çà ìàñîþ) ÃÄÒÌÀ. Íà ïîâåðõí³ ä³àòîì³òó 
(ðèñ. 4.2, äèâ. âêëåéêó ì³æ ñ. 96 ³ 97) ìîæíà âèä³ëèòè äîñòàòíüî 
âåëèê³ êëàñòåðè ìîëåêóë ìîäèô³êàòîðà ðîçì³ðîì â³ä îäíîãî äî 
äåê³ëüêîõ ì³êðîìåòð³â. 

Íà ²×-ñïåêòðàõ ïðèðîäíîãî ä³àòîì³òó ÷³òêî âèðàæåíî ³íòåí-
ñèâí³ ñìóãè ïðè 3697, 3621, 1631, 1103, 1015, 913, 796, 694, 537 òà 
469 ñì—1 (ðèñ. 4.3). Ñìóãè ïðè 3697 è 3621 ñì—1 îáóìîâëåí³ â³ëü-
íèìè ñèëàíîëüíèìè ãðóïàìè, à ñìóãà ïðè 1631 ñì—1 â³äïîâ³äàº 
[Í–Î–Í]-êîëèâàííÿì àäñîðáîâàíèõ ìîëåêóë âîäè. Ñìóãè ïðè 
1103 è 1015 ñì—1 â³äïîâ³äàþòü êîëèâàííÿì ñèëîêñàíîâèõ (–Si–

 

Ðèñ. 4.1. Ñêàíóâàëüí³ åëåêòðîíí³ ì³êðîôîòîãðàô³¿ (ÑÅÌ) ä³àòîì³òó 
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O–Si–)-ãðóï, à ïðè 913 ñì—1 – Si–O-êîëèâàííÿì ñèëàíîëüíûõ 
ãðóï. Ñìóãè ïðè 796 ³ 694 ñì—1 îáóìîâëåí³ SiO–H êîëèâàííÿìè, à 
ñìóãè ïîãëèíàííÿ ïðè 537 è 469 ñì—1 íàëåæàòü äî [Si–O–Si]-êî-
ëèâàíü [75, 187, 289, 291]. Ï³ñëÿ ìîäèô³êóâàííÿ ó ñïåêòðàõ çáå-
ð³ãàþòüñÿ âñ³ îñíîâí³ ë³í³¿, ïðîòå ó íèõ ç’ÿâëÿþòüñÿ ³ íîâ³ ³íòåí-
ñèâí³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ, ùî â³äïîâ³äàþòü ôóíêö³îíàëüíèì ãðó-
ïàì ÃÄÒÌÀ ïðè 2920, 2851 ³ 1451 ñì—1, ç ÿêèõ íàéñèëüí³ø³ (ïðè 
2920 ³ 2851 ñì—1) íàëåæàòü äî ñèìåòðè÷íèõ ³ àñèìåòðè÷íèõ êîëè-
âàíü Ñ–Í-ãðóï [188] (ðèñ. 4.3). 

Äèôðàêòîãðàìè ïðèðîäíîãî òà ÃÄÒÌÀ-ä³àòîì³òó ïîêàçàíî íà 
ðèñ. 4.4. Çðàçêè ïðèðîäíîãî ä³àòîì³òó çäåá³ëüøîãî ñêëàäàþòüñÿ ³ç 
çàëèøê³â ä³àòîìîâèõ âîäîðîñòåé (àìîðôí³ ôàçè SiO2) òà ñë³ä³â 
òàêèõ ì³íåðàë³â, ÿê ìîíòìîðèëîí³ò (Ì), êàîë³í³ò (Ê), ãåìàòèò 
(He) òà ñëþäà (Mic). Äèôðàêòîãðàìè ïðèðîäíîãî ä³àòîì³òó ïðàê-
òè÷íî íå â³äð³çíÿþòüñÿ â³ä òàêèõ äëÿ îáðîáëåíèõ ÃÄÒÌÀ çðàçê³â. 

Àäñîðáö³ÿ U(VI) äóæå øâèäêî çðîñòàº ï³ñëÿ ïî÷àòêîâîãî êîí-

òàêòó (ðèñ. 4.5). ×åðåç 35 õâ â³ä ïî÷àòêó ïðîöåñó âæå áóëà äîñÿã-

íóòà ìàêñèìàëüíà àäñîðáö³ÿ óðàíó. Íà íàñòóïíîìó åòàï³ (ïðîòÿãîì 

40–90 õâ ï³ñëÿ ïî÷àòêó) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÷àñòêîâà äåñîðáö³ÿ (áëèçü-

êî 25 %) óðàíó, ðàí³øå àäñîðáîâàíîãî ä³àòîì³òîì. Öåé ïåð³îä ³íâåð-

ñ³¿ àäñîðáö³¿ ìîæå áóòè çóìîâëåíèé êîíêóðåíö³ºþ ì³æ îáì³ííèìè 

êàò³îíàìè òà ³îíàìè âîäíþ ç ïîâåðõí³ ä³àòîì³òó ç ³îíàìè óðàíó ³ç 

 

Ðèñ. 4.3. ²×-ñïåêòðè ïðèðîäíîãî (1) òà ÃÄÒÌÀ-ä³àòîì³òó (2)  
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ðîç÷èíó. Ï³çí³øå àäñîðáö³ÿ óðàíó çíîâó çðîñòàº, àëå ê³ëüê³ñòü àäñîð-

áîâàíîãî óðàíó º ïîì³òíî íèæ÷îþ (áëèçüêî 20 %) ïîð³âíÿíî ç ïåð-

øèì ïåð³îäîì øâèäêî¿ àäñîðáö³¿. Ìîæíà ñòâåðäæóâàòè, ùî áëèçü-

êî 95 % óðàíó çâ’ÿçóºòüñÿ ïðîòÿãîì ïåðøèõ 45 õâ ïðîöåñó. ßâèùå 

³íâåðñ³¿ ç äåñîðáö³ºþ ³îí³â óðàíó (áëèçüêî 10 %) cïîñòåð³ãàºòüñÿ â³ä 

45 äî 90 õâ àäñîðáö³¿. Àäñîðáö³ÿ óðàíó ïîò³ì ïîâ³ëüíî çðîñòàº ç ÷à-

ñîì äîñÿãíåííÿ ïëàòî ÷åðåç 250–300 õâ òðèâàëîñò³ ïðîöåñó. 

²çîòåðìè àäñîðáö³¿ ³îí³â óðàíó ïðèðîäíèì ³ ìîäèô³êîâàíèì 

ÃÄÒÌÀ ä³àòîì³òîì íàâåäåíî íà ðèñ. 4.6. Âîíè áóëè îïèñàí³ çà 

ð³âíÿííÿìè Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíäë³õà (äèâ. íèæ÷å). 

Ìåòîä ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ áóâ âèêîðèñòàíèé äëÿ âèâ÷åííÿ âçàº-

ìîä³¿ ì³æ ³îíàìè óðàí³ëó òà àêòèâíèìè ãðóïàìè íà ïîâåðõí³ àäñîð-

áåíòó. Äëÿ ðîçóì³ííÿ ìåõàí³çìó àäñîðáö³¿ óðàíó íà ä³àòîì³ò³ äîñë³-

äæóâàëè ñïåêòðè ïðèðîäíîãî ÷èñòîãî ä³àòîì³òó òà ïðèðîäíîãî ä³à-

òîì³òó ç ð³çíèì âì³ñòîì óðàíó.  
Íà ðèñ. 4.7 íàâåäåíî ³íôðà÷åðâîí³ ñïåêòðè ïðèðîäíîãî ä³àòîì³òó 

òà çðàçêè ä³àòîì³òó ï³ñëÿ àäñîðáö³¿ óðàíó. Äâ³ ñìóãè ìàëèõ ³íòåíñèâ-
íîñòåé ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ïðè 2927 òà 2857 ñì—1. ¯õ ìîæíà â³äíåñòè äî 

UO 2
2
  [289]. 

 

Ðèñ. 4.4. Äèôðàêòîãðàìè ïðèðîäíîãî (1) òà ÃÄÒÌÀ-ä³àòîì³òó (2) 
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Íà äèôðàêòîãðàìàõ çðàçê³â ³ç ñîðáîâàíèìè íà íèõ ³îíàìè óðà- 
íó (ðèñ. 4.8) ìîæíà ïîáà÷èòè äåÿê³ íîâ³ ï³êè, ÿêèõ íåìàº íà ÷èñòèõ 
çðàçêàõ ³ ÿê³, éìîâ³ðíî, â³äïîâ³äàþòü ñïîëóêàì óðàíó. 

Íà äèôðàêòîãðàìàõ ç’ÿâëÿþòüñÿ ï³êè ïðè 31,6, 42,5, 45,5 ³ 50 
2, ÿê³ ìàþòü ïåâíó ïîä³áí³ñòü äî ï³ê³â, âèÿâëåíèõ â îêñèäàõ óðàíó 
ç íåñòåõ³îìåòðè÷íèì ñêëàäîì, òàêèõ ÿê UO2,95, UO2,87, UO3 (ï³ê 

31,6 2) òà UO3 · 2H2O, UO4 · 2H2O (ï³êè 42,5–45,5 òà 50 2). 
Âóçüêèé, ÷³òêî âèçíà÷åíèé òà âèñîêî³íòåíñèâíèé ï³ê 31,6 2 ìîæå 
âêàçóâàòè íà êðèñòàë³÷í³ ôàçè îêñèä³â óðàíó. 

 

Ðèñ. 4.5. Ê³íåòèêà ñîðáö³¿ óðàíó íà ïðèðîäíîìó (à) òà ÃÄÒÌÀ-ä³àòîì³ò³ (á): 
1 – åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³; ê³íåòè÷íà ìîäåëü: 2 – 1-ãî ïîðÿäêó, 3 – 2-ãî 
ïîðÿäêó 

 

 

Ðèñ. 4.6. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ óðàíó íà ïðèðîäíîìó (à) òà ÃÄÒÌÀ-ä³àòîì³ò³ (á): 
1 – åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³; 2 – â³äïîâ³äí³ñòü ìîäåë³ Ëåíãìþðà; 3 – â³äïî-
â³äí³ñòü ìîäåë³ Ôðåéíäë³õà 
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Ìîäèô³êóâàííÿ ä³àòîì³òó ç âèêîðèñòàííÿì ÃÄÒÌÀ ñóòòºâî 
âïëèâàº íà ôîðìó çàëåæíîñò³ ñîðáö³¿ U(VI) â³ä ðÍ (ðèñ. 4.9). 
Ïðè íèçüêèõ çíà÷åííÿõ ðÍ ³çîòåðìè ñîðáö³¿ äëÿ ïðèðîäíîãî ä³à-
òîì³òó ³ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â º ïîä³áíèìè, òîä³ ÿê ïðè ï³äâè-
ùåíèõ çíà÷åííÿõ ðÍ àäñîðáö³ÿ ð³çêî çðîñòàº ³ äîñÿãàº ìàêñèìàëü-
íèõ çíà÷åíü ïðè ðÍ 8: 25,63 ìrìîëü/ã äëÿ ïðèðîäíîãî ä³àòîì³òó ³ 
667,40 ìrìîëü/ã – äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ ÃÄÒÌÀ çðàçê³â. 

 

Ðèñ. 4.7. ²×-ñïåêòðè ä³àòîì³òó ç ð³çíèì âì³ñòîì ñîðáîâàíîãî óðàíó: à – 
ïðèðîäíèé ä³àòîì³ò (À, B, C – 0, 2, 6 ìã/ã U â³äïîâ³äíî); á – ÃÄÒÌÀ-
ä³àòîì³ò (À, B, C, D – 0, 3, 67, 124 ìã/ã U â³äïîâ³äíî) 
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Ðèñ. 4.8. Äèôðàêòîãðàìè ñîðáö³¿ óðàíó: à – íà ïðèðîäíîìó ä³àòîì³ò³ (1 – 0, 
2 – 2, 3 – 6 ìã/ã U â³äïîâ³äíî); á – íà ÃÄÒÌÀ-ä³àòîì³ò³ (1 – 0, 2 – 3, 3 – 
67, 4 – 124 ìã/ã U â³äïîâ³äíî) 
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Ðèñ. 4.9. Âïëèâ ðÍ íà ñîðáö³þ óðàíó 
íà ïðèðîäíîìó (1) òà (2) ÃÄÒÌÀ-ä³à-
òîì³ò³ 

 
Äëÿ ³îí³â U(VI) õàðàêòåð-

íîþ º çäàòí³ñòü óòâîðþâàòè ó 
âîäíîìó ñåðåäîâèù³ øèðîêèé 
ñïåêòð ð³çíèõ çà ïðèðîäîþ 
êîìïëåêñ³â ïðè ð³çíèõ çíà÷åí-
íÿõ ðÍ. Êîëè îñòàíí³ áëèçüê³ äî 
íåéòðàëüíèõ, äîì³íóþ÷îþ ôîð-

ìîþ U(VI) ó ðîç÷èíàõ º óðàí³ë-³îí UO 2
2
  ³ éîãî ã³äðîêñîêîìïëåê-

ñè UO2OH+, (UO2)3(OH) 5
 , (UO2)4(OH) 7

  òà ³í. 

Äëÿ ä³àòîì³òó ãðàô³ê çàëåæíîñò³ ñîðáö³¿ â³ä ðÍ ìàº õàðàêòåðíèé 
äçâ³íîïîä³áíèé âèãëÿä ç ìàêñèìóìîì ó íåéòðàëüíîìó ñåðåäîâèù³, 
êîëè â³äáóâàºòüñÿ íàéá³ëüøà äèñîö³àö³ÿ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï –Si–OH   

ç óòâîðåííÿì ó ïðîöåñ³ ñîðáö³¿ ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â. Ïîäàëüøå 

çðîñòàííÿ ðÍ ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ ñîðáö³¿ óðàíó â ëóæíîìó 

ñåðåäîâèù³, îñê³ëüêè â³í ïåðåáóâàº ó íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ ôîð-

ìàõ, ÿê³ íå ñîðáóþòüñÿ íà íåãàòèâíî çàðÿäæåí³é ïîâåðõí³ ä³àòîì³òó. 

Ó ðåçóëüòàò³ ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ç âèêîðèñòàííÿì ÏÀÐ ìîæ-

ëèâå óòâîðåííÿ ïîäâ³éíèõ øàð³â àäñîðáîâàíèõ ÏÀÐ, òàê çâàíèõ ãå-

ì³ì³öåë, óíàñë³äîê ÷îãî ïîâåðõíÿ ñîðáåíòó ñòàº çàðÿäæåíîþ ïîçè-

òèâíî. Íåãàòèâíî çàðÿäæåí³ 

ôîðìè óðàíó ñîðáóþòüñÿ íà 

ïîçèòèâíî çàðÿäæåí³é ïîâåðõí³ 

ä³àòîì³òó, òîìó ñîðáö³ÿ ó ëóæ-

íîìó ñåðåäîâèù³ äëÿ ìîäèô³-

êîâàíîãî ÏÀÐ ä³àòîì³òó çðîñòàº. 

Íà ðèñ. 4.10 ïîêàçàíî àä-

ñîðáö³þ U(VI) íà ÃÄÒÌÀ-

ä³àòîì³ò³ ÿê ôóíêö³þ ³îííî¿ 

ñèëè. 

Î÷åâèäíî, ùî ð³âåíü àä-

ñîðáö³¿ íå çàëåæèòü â³ä êîí-

öåíòðàö³é NaCl, CaCO3 òà 

Na2SO4. Õî÷à çíà÷åííÿ àäñîðá-

ö³¿ çà íèçüêî¿ ³îííî¿ ñèëè òðî-

õè á³ëüø³, í³æ çà âèñîêî¿,  

öå ìîæíà ââàæàòè ðåçóëüòàòîì 

Òàáëèöÿ 4.1. Êîåô³ö³ºíòè ð³âíÿíü Ëåíã-
ìþðà ³ Ôðåéíäë³õà äëÿ ³çîòåðì ñîðáö³¿ 
ñïîëóê U(VI) 

Ïàðàìåòðè 
Ïðèðîäíèé 

ä³àòîì³ò 
ÃÄÒÌÀ-
ä³àòîì³ò 

Ìîäåëü 
Ëåíãìþðà 

  

b 0,0338 0,0092 
amax 25,63 667,40 
R 0,9069 0,9140 
SE 4,2210 83,97 

Ìîäåëü 
Ôðåéíäë³õà 

  

Kf 8,11 45,21 
n 0,1672 0,3852 
R 0,8258 0,82023 
SE 5,65 118,43 
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Ðèñ. 4.10. Âïëèâ íåîðãàí³÷-
íèõ àí³îí³â íà ñîðáö³þ óðàíó 
íà ïðèðîäíîìó òà ÃÄÒÌÀ-
ä³àòîì³ò³ (à) òà âïëèâ ðåàãåí-
ò³â, ùî âèëóãîâóâàþòü, íà 
äåñîðáö³þ óðàíó ç ÃÄÒÌÀ-
ä³àòîì³òó (á) 

 

åêñïåðèìåíòàëüíèõ ïîõèáîê. Îäíàê çíà÷åííÿ àäñîðáö³¿ U(VI) íà 
ä³àòîì³ò³ º íàéâèùèìè ó ðîç÷èíàõ NaCl ³ íàéíèæ÷èìè ó ðîç÷èíàõ 
Na2SO4. Öå ìîæíà â³äíåñòè äî ìîæëèâîñò³ óòâîðåííÿ ïîçèòèâíî 
çàðÿäæåíèõ ÷è íåéòðàëüíèõ êîìïëåêñ³â óðàí³ë-³îí³â ç ³îíàìè õëîðó, 
ÿê³ äîáðå ñîðáóþòüñÿ íà íåãàòèâíî çàðÿäæåí³é ïîâåðõí³ ä³àòîì³òó, 

òà óòâîðåííÿ íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ êîìïëåêñ³â SO 2
4
  ç ³îíàìè óðà-

í³ëó [152], ùî íå ñîðáóþòüñÿ íà ïîâåðõí³ ä³àòîì³òó. 

4.3. СОРБЦІЯ ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ І РАДІОНУКЛІДІВ  
НА ГДТМА-МОДИФІКОВАНИХ ШАРУВАТИХ СИЛІКАТАХ 

Ïðè âèâ÷åíí³ îñîáëèâîñòåé ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ U(VI) òà Ñr(VI) 
ç âîäíèõ ðîç÷èí³â íà øàðóâàòèõ ñèë³êàòàõ ÿê îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ 
âçÿòî áåíòîí³òîâó (ìîíòìîðèëîí³òîâó) òà ïàëèãîðñüê³òîâó ãëèíè ×åð-
êàñüêîãî ðîäîâèùà. Çàãàëüíà ñòðóêòóðíà ôîðìóëà ìîíòìîðèëîí³òó: 

0,12 0,03 0,03 0,18 1,39 0,13 0,44 3,88 0,12 4,0 10 2 21,96(Ca Na K ) (Al Mg Fe ) (Si Al ) O (OH) H O;n  
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ÊÎª = 1,0 ììîëü/ã; çàãàëüíà ñòðóêòóðíà ôîðìóëà ïàëèãîðñüê³òó: 

Mg5Si8O20(OH)2  4H2O; ÊÎª = 0,25 ììîëü/ã. 

Âèõ³äí³ çðàçêè ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ìîíòìîðèëîí³òó òà ïàëè-

ãîðñüê³òó îòðèìóâàëè ç â³äïîâ³äíèõ ãëèíèñòèõ ïîð³ä î÷èùåííÿì 

ãðóáîäèñïåðñíèõ ì³íåðàëüíèõ äîì³øîê – êâàðöó, êàðáîíàò³â òî-

ùî ìåòîäîì ñåäèìåíòàö³¿ ç âîäíî-ãëèíÿíî¿ ñóñïåíç³¿ òà ïîäàëüøî-

ãî öåíòðèôóãóâàííÿ (ðîçì³ð ÷àñòèíîê < 0,001 ìì). Îòðèìàíó ïà-

ñòó ðîçïóñêàëè ó 1Ì ðîç÷èí³ NaCl äëÿ çàì³íè äâîçàðÿäíèõ êàò³î-

í³â Ca2+ òà Mg2+, ùî óòâîðþþòü ïðèðîäíèé îáì³ííèé êîìïëåêñ, 

íà îäíîçàðÿäí³ êàò³îíè Na+, ÿê³ ïîëåãøóþòü ñàìîäèñïåðãàö³þ 

ãëèí ó âîä³. Äàíó îïåðàö³þ ïðîâîäèëè äâ³÷³. Îòðèìàíèé ì³íåðàë 

â³äìèâàëè â³ä çàëèøê³â õëîðèäó íàòð³þ òà âèñóøóâàëè ïðè 

105 Ñ. Ìàòåð³àë ïîäð³áíþâàëè. Äëÿ ìîäèô³êóâàííÿ âèêîðèñòî-

âóâàëè ôðàêö³þ  0,1 ìì. Îïåðàö³þ ìîäèô³êóâàííÿ ïðîâîäèëè 

àíàëîã³÷íî òàê³é äëÿ ä³àòîì³òó. 

Õàðàêòåðèñòèêà çðàçê³â ñâ³ä÷èòü ïðî óñï³øíå ìîäèô³êóâàííÿ ¿õ 

ïîâåðõí³ ï³ñëÿ îáðîáêè ÃÄÒÌÀ. Òàê, ðåçóëüòàòè ðåíòãåíîãðàô³÷íèõ 

äîñë³äæåíü (ðèñ. 4.11, à) âêàçóþòü íà ïîñòóïîâó ³íòåðêàëÿö³þ ìîëå-

êóë ÃÄÒÌÀ ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ìîíòìîðèëîí³òîâèõ ãëèí. Íà öå 

âêàçóº çá³ëüøåííÿ áàçàëüíîãî ðåôëåêñó íà äèôðàêòîãðàìàõ ìîäè-

ô³êîâàíèõ çðàçê³â â³ä 1,23 íì äëÿ âèõ³äíîãî çðàçêà ìîíòìîðèëîí³òó 

 

Ðèñ. 4.11. Äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíîãî (1) ³ ìîäèô³êîâàíîãî ïðè ñï³ââ³äíî-
øåíí³ ÏÀÐ : ÊÎª 1 (2), 5 (3) çðàçê³â ìîíòìîðèëîí³òó (à) òà âèõ³äíîãî (1) ³ 
ìîäèô³êîâàíîãî (2) çðàçê³â ïàëèãîðñüê³òó (á) 
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äî 2,03 ³ 2,81 íì äëÿ çðàçê³â, îáðîáëåíèõ ðîç÷èíàìè ç³ ñï³ââ³äíî-

øåííÿì ÏÀÐ : ÊÎª 1 : 1 òà 1 : 5 â³äïîâ³äíî. ²×-ñïåêòðàìè öå òàêîæ 

ï³äòâåðäæóºòüñÿ (ðèñ. 4.12, à), ïðî ùî ñâ³ä÷èòü ïîñòóïîâå çá³ëüøåí-

íÿ ³íòåíñèâíîñò³ õàðàêòåðèñòè÷íèõ ñìóã êîëèâàíü ãðóï (–ÑÍ2–) ñîð-

áîâàíèõ ìîëåêóë ÃÄÒÌÀ ïðè 2920 òà 2850 ñì—1 äëÿ çðàçê³â, ìîäè-

ô³êîâàíèõ ðîç÷èíàìè ç³ çá³ëüøåííÿì âì³ñòó ÏÀÐ. 
Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â ïàëèãîðñüê³òîâèõ ãëèí ïåðåä ìîäèô³-

êóâàííÿì ³ ï³ñëÿ íüîãî (ðèñ. 4.11, á) ïðàêòè÷íî ³äåíòè÷í³ âíàñë³-

äîê íåçì³ííîñò³ ¿õ ñòð³÷êîâî-ëàíöþæêîâî¿ ñòðóêòóðè ó ïðîöåñ³ 

îáðîáêè. Îäíàê ïîÿâà ñìóã ïðè 2910 òà 2840 ñì—1 íà ²×-ñïåêòðàõ 

(ðèñ. 4.12, á), ÿê ³ ó âèïàäêó ç ìîíòìîðèëîí³òîì, ñâ³ä÷èòü ïðî 

óñï³øíå ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ì³íåðàëó. 
Çíà÷åííÿ ã³äðîäèíàì³÷íîãî ä³àìåòðà ÷àñòèíîê ó ðîç÷èí³ íà-

âåäåíî ó òàáë. 4.2. Â³äïîâ³äíî äî ¿¿ äàíèõ ñèñòåìè  õàðàêòåðèçó-

þòüñÿ çíà÷íîþ ïîë³äèñïåðñí³ñòþ. Ó âèõ³äíèõ ðîç÷èíàõ ä³àìåòð 

÷àñòèíîê äëÿ ìîíòìîðèëîí³òîâèõ ãëèí ñòàíîâèòü ïðèáëèçíî 570 

òà 4900 íì, äëÿ ïàëèãîðñüê³òîâèõ ãëèí – áëèçüêî 200 òà 

5100 íì, ç ïåðåâàæàííÿì ôðàêö³¿ äð³áí³øèõ ÷àñòèíîê. Ìîäèô³-

êóâàííÿ ãëèí ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ðîçì³ðó ÷àñòèíîê. 

Ðåçóëüòàòè âèçíà÷åííÿ -ïîòåíö³àëó çàëåæíî â³ä ðÍ âîäíîãî 
ñåðåäîâèùà äëÿ âèõ³äíèõ òà ìîäèô³êîâàíèõ ãëèí ³ëþñòðóº 
ðèñ. 4.13. Áà÷èìî, ùî ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ç âèêîðèñòàííÿì 

 

Ðèñ. 4.12. ²×-ñïåêòðè âèõ³äíîãî (1) ³ ìîäèô³êîâàíîãî (2) ìîíòìîðèëîí³òó (à) 
òà ïàëèãîðñüê³òó (á) 
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Òàáëèöÿ 4.2. Ã³äðîäèíàì³÷íèé ä³àìåòð ÷àñòèíîê (d) ³ êîåô³ö³ºíò ïîë³äèñïåðñíîñò³ 
(PdI) ó ðîç÷èí³ âèõ³äíèõ òà ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â ìîíòìîðèëîí³òó ³ ïàëèãîðñüê³òó 

Çðàçîê ÏÀÐ : ÊÎª d, íì PdI 

Âèõ³äíèé ÌÌÒ  (57  2)  101, 

(49  3)  102 

0,36  0,02 

Ìîäèô³êîâàíèé 
ÌÌÒ 

0,5 (12  2)  102, 

(24  8)  101, 

(54  1)  102 

0,68  0,09 

1 (46  3)  102, 

(76  8)  101 

0,7  0,1 

5 (77  9)  101, 

(18  4)  101, 

(53  1)  102 

0,44  0,03 

Âèõ³äíèé ÏÃ  202  6, 

(51  2)  102 

0,21  0,01 

Ìîäèô³êîâàíèé 
ÏÃ 

0,5 (24  1)  101, 

(50  3)  102 

0,34  0,04 

1 (50  8)  101, 

(15  3)  101 

1,0  0,1 

5 (69  5)  101 0,5  0,1 

 
ÃÄÒÌÀ ñóòòºâî çì³íþº åëåêòðîïîâåðõíåâ³ õàðàêòåðèñòèêè äîñë³-

äæåíèõ ãëèí. Äëÿ ìîíòìîðèëîí³òîâèõ ãëèí çíà÷åííÿ -ïî-
òåíö³àëó âèçíà÷àºòüñÿ ä³ºþ äâîõ ôàêòîð³â. Ïî-ïåðøå, öå îáóìîâ-
ëåíèé íåñòåõ³îìåòðè÷íèì ³çîìîðô³çìîì ó ñòðóêòóðíèõ ñèë³êàòíèõ 
ïàêåòàõ ñòðóêòóðíèé íåãàòèâíèé çàðÿä, ùî âèçíà÷àº åëåêòðè÷-
íèé ïîòåíö³àë íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ïëàñêèõ ÷àñòèíîê ³ íå 
çàëåæèòü â³ä ðÍ. Êð³ì òîãî, íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ôîðìóºòüñÿ çàðÿä 
³íøî¿ ïðèðîäè, ùî, íàâïàêè, çàëåæèòü â³ä ðÍ ³ âèíèêàº âíàñë³-
äîê ðåàêö³é ïðîòîíóâàííÿ-äåïðîòîíóâàííÿ Si–O–Si   ³ = Al–
O–Al-ãðóï, ÿê³ óòâîðþþòüñÿ ïî òàê çâàíèõ ðîç³ðâàíèõ çâ’ÿçêàõ 
Si–O–Si   i =Al–O–Al= ó ñòðóêòóð³ ì³íåðàëó [212]. 

Çíà÷åííÿ -ïîòåíö³àëó äëÿ âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó â óñüîìó 
ä³àïàçîí³ ðÍ º íåãàòèâíèìè ³ ñòàíîâëÿòü —20…—70 ìÂ (ðèñ. 4.13). 
Òðåáà çàçíà÷èòè ïðè öüîìó, ùî òî÷êà íóëüîâîãî çàðÿäó á³÷íèõ ãðà-
íåé ìîíòìîðèëîí³òó (ðÍÒÍÇ) ðîçì³ùóºòüñÿ ó ìåæàõ 4,0–5,3, òîìó 

îñíîâíèì ÷èííèêîì, ÿêèé âïëèâàº íà çàãàëüíèé -ïîòåíö³àë ÷àñ-
òèíîê, º ñòàëèé íåãàòèâíèé çàðÿä àëþìîñèë³êàòíèõ ñòðóêòóðíèõ 
ïàêåò³â [264]. 
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Íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ ïðîöåñó ìîäèô³êóâàííÿ íàñàìïåðåä 

â³äáóâàºòüñÿ ³íòåðêàëÿö³ÿ ìîëåêóë ÃÄÒÌÀ ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð 

ìîíòìîðèëîí³òó [170, 364]. Òîìó êðèâà çàëåæíîñò³ -ïîòåíö³àëó 

â³ä ðÍ äëÿ çðàçê³â, îòðèìàíèõ çà íåâåëèêèõ êîíöåíòðàö³é ìîäè-

ô³êàòîðà ó ðîç÷èí³ ÏÀÐ : ÊÎª 0,5, ìàëî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä òàêî¿ 

äëÿ âèõ³äíî¿ ãëèíè. Ì³æ òèì ç ï³äâèùåííÿì êîíöåíòðàö³¿ 

ÃÄÒÌÀ ó ðîç÷èí³ äî ÏÀÐ : ÊÎª 1 íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ÷àñ-

òèíîê çàì³ñòü ðîçâèíóòîãî äèôóçíîãî ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî 

øàðó, ùî ñêëàäàºòüñÿ ç ã³äðàòîâàíèõ êàò³îí³â Na òà ³íøèõ êàò³îí³â 

ëóæíèõ ³ ëóæíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â, ôîðìóºòüñÿ ù³ëüíèé øàð ñîðáî-

âàíèõ êàò³îííèõ ÏÀÐ. Öå îáóìîâëþº çá³ëüøåííÿ -ïîòåíö³àëó äî 

äîäàòíèõ çíà÷åíü, ðÍÒÍÇ çì³ùóºòüñÿ ïðèáëèçíî äî 10. Ïðè ïîäàëü-

øîìó ï³äâèùåíí³ âì³ñòó ÃÄÒÌÀ ó ðîç÷èí³ (ÏÀÐ : ÊÎª 5) äî 

çíà÷åíü, áëèçüêèõ äî êðèòè÷íî¿ êîíöåíòðàö³¿ ì³öåëîóòâîðåííÿ, 

-ïîòåíö³àë ìàº äîäàòí³ çíà÷åííÿ â óñüîìó ä³àïàçîí³ ðÍ. Íà áà-

çàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ÷àñòèíîê ïðè öüîìó ìîæëèâå óòâîðåííÿ ïî-

äâ³éíèõ øàð³â àäñîðáîâàíèõ ÏÀÐ, òàê çâàíèõ ãåì³ì³öåë [105, 

350]. Ñë³ä çàçíà÷èòè, îäíàê, ùî íàâ³òü ïðè òàêîìó äîñòàòíüî âå-

ëèêîìó íàäëèøêó ÏÀÐ ó ìîäèô³êóâàëüíîìó ðîç÷èí³ íå äîñÿãà-

ºòüñÿ óòâîðåííÿ ñóö³ëüíîãî ïîäâ³éíîãî øàðó ÃÄÒÌÀ íà ïîâåðõí³ 

ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê. Ó òàêîìó ðàç³ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïîäàëüøå  

 

Ðèñ. 4.13. Çàëåæí³ñòü -ïîòåíö³àëó âèõ³äíèõ (1) òà ìîäèô³êîâàíèõ (2–4)  
ìîíòìîðèëîí³òó (à) òà ïàëèãîðñüê³òó (á) â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà ïðè ñï³ââ³äíî-
øåíí³ ÏÀÐ : ÊÎª 0,5 (2), 1 (3), 5 (4) 
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çá³ëüøåííÿ -ïîòåíö³àëó äî 40 ìÂ ³ âèùå, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî çà-

âåðøåííÿ ôîðìóâàííÿ ïîäâ³éíîãî øàðó ÃÄÒÌÀ. 
Çà õàðàêòåðîì êðèâèõ çàëåæíîñò³ -ïîòåíö³àëó â³ä ðÍ çðàçêè 

ïàëèãîðñüê³òó ïîä³áí³ äî òàêèõ ìîíòìîðèëîí³òó (äèâ. ðèñ. 4.13). 

Îäíàê ïðè ìîäèô³êóâàíí³ ïàëèãîðñüê³òó äîñòàòíüî âåëèê³ ìîëå-

êóëè ÃÄÒÌÀ íå ìîæóòü ïðîéòè ó âóçüê³ «öåîë³òí³» êàíàëè â 

ñòðóêòóð³ ì³íåðàëó [146]. Òîìó ôîðìóâàííÿ ïîâåðõíåâèõ øàð³â 

â³äáóâàºòüñÿ ò³ëüêè íà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ ïàëè÷êîïîä³áíèõ ÷àñ-

òèíîê. 
Ïåðåá³ã ïðîöåñ³â ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ìîíòìîðèëîí³òó 

ÃÄÒÌÀ ìîæíà ïðîàíàë³çóâàòè çà äàíèìè âèì³ðþâàííÿ îïòè÷íî¿ 

ãóñòèíè â³äïîâ³äíèõ äèñïåðñ³é (ðèñ. 4.14). Òàê, ÷àñòèíêè íåìî-

äèô³êîâàíîãî ì³íåðàëó, ùî ó ïðèðîäíîìó ñòàí³ ìàþòü â îáì³í-

íîìó êîìïëåêñ³ ïåðåâàæíî ³îíè Na+, K+, Mg2+, Ca2+, çàðÿäæåí³ íå-

ãàòèâíî ³ äîáðå äèñïåðãóþòüñÿ ó âîä³. Â ì³ðó ïåðåá³ãó ïðîöåñó 

ìîäèô³êóâàííÿ ïðè çàì³ùåíí³ îáì³ííèõ íåîðãàí³÷íèõ êàò³îí³â 

íà ìîëåêóëè ìîäèô³êàòîðà é óòâîðåííÿ îðãàí³÷íîãî ìîíîøàðó 

ìàº ì³ñöå ã³äðîôîá³çàö³ÿ àëþìîñèë³êàòíî¿ ïîâåðõí³ ³, â³äïîâ³äíî, 

ôëîêóëÿö³ÿ äèñïåðñ³¿. 

 

Ðèñ. 4.14. Çàëåæí³ñòü îïòè÷íî¿ ãóñòèíè (1) òà àäñîðáö³¿ U(VI) ó ÷èñòîìó ðîç-
÷èí³ (2) òà ó ïðèñóòíîñò³ êàðáîíàò-³îí³â (3) â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ ÊÎª : ÏÀÐ 
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Ïðî öå ñâ³ä÷èòü çíèæåííÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè çðàçê³â, ìîäèô³-

êîâàíèõ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ ÊÎª : ÏÀÐ ó ä³àïàçîí³ çíà÷åíü 

0,5–1,5. Ç ïîäàëüøèì çá³ëüøåííÿì ê³ëüêîñò³ ÃÄÒÌÀ ó ðîç÷èí³ 

ìîäèô³êàòîðà (ÊÎª : ÏÀÐ 2 òà âèùå) íà ïîâåðõí³ ñèë³êàòíèõ ÷àñ-

òèíîê â³äáóâàºòüñÿ àäñîðáö³ÿ äðóãîãî øàðó îðãàí³÷íèõ ìîëåêóë. 

Ïðè öüîìó íåïîëÿðí³ âóãëåâîäíåâ³ ÷àñòèíè ìîëåêóë ÏÀÐ îð³ºí-

òóþòüñÿ îäíà äî îäíî¿ ç óòâîðåííÿì äâîâèì³ðíèõ àñîö³àò³â – ãå-

ì³ì³öåë, ùî é ñïðè÷èíÿº âòîðèííó ã³äðîô³ë³çàö³þ ïîâåðõí³. Öå 

çóìîâëþº óòâîðåííÿ ñò³éêî¿ ñóñïåíç³¿, íà ùî âêàçóº ð³çêå ï³äâè-

ùåííÿ îïòè÷íî¿ ãóñòèíè çðàçê³â. 
Ïðè ðîçãëÿä³ ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ñïîëóê U(VI) ç ì³íåðàë³çîâà-

íèõ âîä âàæëèâèì º àíàë³ç ôîðì, ó ÿêèõ óðàí ³ñíóº â öèõ óìîâàõ. 
Äëÿ ðîçðàõóíê³â çàñòîñîâàíî ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ Medusa, 
ùî øèðîêî âèêîðèñòîâóºòüñÿ â àíàë³òè÷í³é ïðàêòèö³ [271]. Îñ-
íîâíèìè òâåðäèìè ôàçàìè U(VI) ó âîäíèõ ñèñòåìàõ º ìàëîðîç-

÷èíí³ ã³äðàòè UO3
  H2Î ÷è UO2(OH)2 (lgKsp = —20,34...—23,5) [67, 

143] òà êàðáîíàò UO2CO3 (lgKsp = —13,21…—14,26) [199]. Ì³æ òèì 
äëÿ ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä, íàâ³òü çà äîñòàòíüî âèñîêîãî âì³ñòó â 
íèõ óðàíó, õàðàêòåðíèì º éîãî ïðàêòè÷íî ïîâíå çâ’ÿçóâàííÿ ó 

ñóëüôàòí³ êîìïëåêñè UO2SO4 òà UO2(SO4)
2
2
  ó êèñëîìó ä³àïàçîí³ 

pH, à òàêîæ ó êàðáîíàòí³ êîìïëåêñè UO2CO3, UO2(ÑO3)
2
2
  òà 

UO2(ÑO3)
4
3
  ó íåéòðàëüíîìó òà ëóæíîìó ä³àïàçîíàõ (ðèñ. 4.15). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ðèñ. 4.15. Ðîçïîä³ë ôîðì 
U(VI) ó ì³íåðàë³çîâàíèõ 
âîäàõ çà âì³ñòó U(VI) 
10 ìã/äì3  
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Êðèâ³ çàëåæíîñò³ ñîðáö³¿ U(VI) â³ä ðÍ ìàþòü õàðàêòåðíèé 
äçâ³íîïîä³áíèé âèãëÿä äëÿ îáîõ òèï³â ãëèí ç ìàêñèìóìîì ó ä³à-
ïàçîí³ ðÍ 5–7 (ðèñ. 4.16). 

Cîðáö³ÿ íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ ôîðì óðàíó ç ì³íåðàë³çîâàíèõ 
ðîç÷èí³â â³äáóâàºòüñÿ çà âçàºìîä³¿ ç ïîäâ³éíèìè øàðàìè àäñîð-
áîâàíèõ íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ÏÀÐ â³äïîâ³äíî äî ðåàêö³¿ 

UO2(CO3)
2
2


 + 2(ÃÄÒÌÀ+) – Ïîâåðõíÿ  

  UO2(CO3)
2
2
 [2ÃÄÒÌÀ+] – Ïîâåðõíÿ.            (4.1) 

Ç³ çá³ëüøåííÿì ñòóïåíÿ çàïîâíåííÿ ïîâåðõí³ äëÿ çðàçê³â 
ÏÀÐ : ÊÎª â³ä 0,5 äî 5 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çðîñòàííÿ ñîðáö³¿ àí³îííèõ 
ôîðì. Öå çá³ãàºòüñÿ ç îïèñàíèìè âèùå îñîáëèâîñòÿìè ôîðìóâàííÿ 
ïîäâ³éíîãî øàðó ÏÀÐ íà ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê, ùî â³äáóâà-
ºòüñÿ ñòóï³í÷àñòî ç ìîæëèâèì óòâîðåííÿì íà ïî÷àòêîâèõ ñòàä³ÿõ 
ìîçà¿÷íî¿ ñòðóêòóðè, ÿêà ì³ñòèòü ÿê ïîçèòèâíî, òàê ³ íåãàòèâíî çà-
ðÿäæåí³ ä³ëÿíêè. Çíà÷íå çíèæåííÿ ñîðáö³¿ ó êèñëîìó ä³àïàçîí³ ïî-
â’ÿçàíå ç ïåðåâàæíîþ íàÿâí³ñòþ óðàíó ó ì³íåðàë³çîâàíèõ âîäàõ ó 
âèãëÿä³ íåéòðàëüíèõ ñóëüôàòíèõ êîìïëåêñ³â, ùî ïîãàíî ñîðáóþòüñÿ 
íà çàðÿäæåí³é ïîâåðõí³ ìîäèô³êîâàíèõ ãëèí. 

Ïðè ðîçãëÿä³ ìåõàí³çìó ñîðáö³¿ ñïîëóê óðàíó íà ïîâåðõí³ ìî-
äèô³êîâàíèõ ãëèí íå ìîæíà âèêëþ÷àòè ìîæëèâîñò³ îñàäæåííÿ 
ìàëîðîç÷èííèõ ã³äðîêñèä³â òà ³íøèõ ñïîëóê øåñòèâàëåíòíîãî 
óðàíó: îòåí³òó, êàðíîòèòó, áåéë³¿òó òà ³íøèõ [52]. Ó ì³íåðàë³çîâà-

 

Ðèñ. 4.16. Çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ U(VI) ç ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä íà çðàçêàõ âèõ³ä-
íèõ (1) òà ìîäèô³êîâàíèõ (2–4) ìîíòìîðèëîí³òó (à) òà ïàëèãîðñüê³òó (á) â³ä 
ðÍ ñåðåäîâèùà ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ ÏÀÐ : ÊÎª 0,5 (2), 1 (3), 5 (4) 
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íèõ âîäàõ, íà â³äì³íó â³ä ðîçáàâëåíèõ, ðîç÷èíí³ñòü ìàëîðîç÷èí-
íèõ ñîëåé óðàíó çíà÷íî ï³äâèùóºòüñÿ. Òîìó ïðè êîíöåíòðàö³ÿõ 
ñîëåé óðàíó ó âîäàõ, ùî â³äïîâ³äàþòü òàêèì ó ì³íåðàë³çîâàíèõ 
ï³äçåìíèõ âîäàõ ³ ìîæóòü ñÿãàòè 10–20 ìã/ë [208], íàé³ìîâ³ðí³-
øèì ìåõàí³çìîì çâ’ÿçóâàííÿ óðàíó º ñîðáö³éíèé. 

²çîòåðìè ñîðáö³¿ ñïîëóê U(VI) ç ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä îòðèìà-
í³ ïðè ðÍ 7,2, ùî â³äïîâ³äàº çíà÷åííþ ðÍ ðåàëüíèõ ï³äçåìíèõ 
âîä (ðèñ. 4.17). 

Ñòóï³íü âèëó÷åííÿ óðàíó ³ç âîä ç âèõ³äíîþ êîíöåíòðàö³ºþ 
ìåòàëó 10 ìã/äì3 äëÿ çðàçê³â ìîíòìîðèëîí³òó ñòàíîâèòü 1,7 %, à 
äëÿ çðàçê³â, ìîäèô³êîâàíèõ ç³ ñï³ââ³äíîøåííÿì ÏÀÐ : ÊÎª 0,5; 1 
³ 5, – 3,4; 35,3 ³ 94,1 % â³äïîâ³äíî. Äëÿ çðàçê³â ïàëèãîðñüê³òó 
ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ñÿãàº 1,7 %, à äëÿ çðàçê³â, ìîäèô³êîâàíèõ ç³ 
ñï³ââ³äíîøåííÿì ÏÀÐ : ÊÎª 0,5; 1 ³ 5, – 2,5; 25,2 ³ 57,1 % â³äïîâ³äíî. 

²çîòåðìè ñîðáö³¿ ïðîàíàë³çîâàíî ç âèêîðèñòàííÿì ð³âíÿíü 
Ëåíãìþðà òà Ôðåéíäë³õà, à ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â â³äïîâ³äíèõ 
êîåô³ö³ºíò³â íàâåäåíî ó òàáë. 4.3. Îòðèìàí³ ³çîòåðìè äîñòàòíüî 
äîáðå îïèñóþòüñÿ ð³âíÿííÿì ìîíîìîëåêóëÿðíî¿ ñîðáö³¿ Ëåíã-
ìþðà (êîåô³ö³ºíò êîðåëÿö³¿ R2 = 0,968–0,996), ùî ïåðåäáà÷àº 
åíåðãåòè÷íó îäíîð³äí³ñòü àêòèâíèõ öåíòð³â ³, â³äïîâ³äíî, áëèçüê³ 
åíåðã³¿ ñîðáö³¿ ³îí³â ïî ì³ð³ çàïîâíåííÿ ïîâåðõí³. 

Äëÿ åìï³ðè÷íîãî ð³âíÿííÿ Ôðåéíäë³õà, ùî ïðèäàòíå ãîëîâíèì 
÷èíîì äëÿ îïèñó ñåðåäí³õ ä³ëÿíîê ³çîòåðì, êîåô³ö³ºíò êîðåëÿö³¿ º 
 

 

Ðèñ. 4.17. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ U(VI) ç ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä íà çðàçêàõ âèõ³äíèõ 
(1) ³ ìîäèô³êîâàíèõ (2–4) ìîíòìîðèëîí³òó (à) òà ïàëèãîðñüê³òó (á) ïðè 
ñï³ââ³äíîøåíí³ ÏÀÐ : ÊÎª 0,5 (2), 1 (3), 5 (4) 
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Òàáëèöÿ 4.3. Êîåô³ö³ºíòè ð³âíÿíü Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíäë³õà äëÿ ³çîòåðì ñîðáö³¿ 
ñïîëóê U(VI) ç ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä 

Çðàçîê ÏÀÐ : ÊÎª 

Çà Ëåíãìþðîì Çà Ôðåéíäë³õîì 

àmax, 
ìã/ã 

KL, 
äì3/ìã

R2 
KF, 

äì3/ìã
1/n R2 

Âèõ³äíèé MMT  0,42 0,039 0,976 0,06 2,52 0,941 

Ìîäèô³êîâàíèé 
MMT 

0,5 1,64 0,018 0,972 0,07 1,66 0,937 

1 9,31 0,046 0,992 1,17 2,31 0,966 

5 31,46 0,138 0,971 6,99 2,61 0,991 

Âèõ³äíèé ÏÃ   0,37 0,032 0,993 0,04 2,21 0,978 

Ìîäèô³êîâàíèé 
ÏÃ 

0,5 0,78 0,021 0,977 0,04 1,80 0,954 

1 3,85 0,099 0,968 1,13 3,85 0,934 

5 27,91 0,060 0,996 1,88 1,78 0,982 

 
íèæ÷èì (R2 = 0,934–0,991). Ìàêñèìàëüíà ñîðáö³ÿ àmax ñïîñòåð³ãà-
ºòüñÿ äëÿ çðàçê³â ç âèñîêèì ñòóïåíåì ïîêðèòòÿ ïîâåðõí³ é óòâî-
ðåííÿì íà í³é ïåðåâàæíî ïîäâ³éíèõ øàð³â ÏÀÐ (çà ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ÏÀÐ : ÊÎª 5), äî òîãî æ ö³ çíà÷åííÿ âèù³ äëÿ ìîíòìîðè-
ëîí³òó ³ ñòàíîâëÿòü áëèçüêî 31 ìã/ã, òîä³ ÿê äëÿ ïàëèãîðñüê³òó, 
ùî ìàº çíà÷íî ìåíøó îáì³ííó ºìí³ñòü, – áëèçüêî 28 ìã/ã. 

Îäåðæàí³ ðåçóëüòàòè äîö³ëüíî ïîð³âíÿòè ç òàêèìè ùîäî ñîðá-
ö³¿ U(VI) ³ç çàáðóäíåíèõ ïîâåðõíåâèõ âîä ç ìàëèì ñîëåâì³ñòîì.  
Ó òàêèõ âîäàõ U(VI) ïåðåáóâàº ó âèãëÿä³ ÿê ïîçèòèâíî çàðÿäæå-

íèõ ³îí³â óðàí³ëó UO 2
2
 , òàê ³ íåéòðàëüíèõ ÷è íåãàòèâíî çàðÿ-

äæåíèõ ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â ³ êàðáîíàò³â. Äëÿ òàêèõ âîä ñóòòºâ³ 
çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ äëÿ âèõ³äíèõ ãëèí, ÿê³ º êàò³î-

íîîáì³ííèêàìè, çà ðàõóíîê çâ’ÿçóâàííÿ ³îí³â UO 2
2
  ïåðåâàæíî 

íà àêòèâíèõ öåíòðàõ á³÷íèõ ãðàíåé (àëþì³íîëüíèõ =Al–OH, ñè-

ëàíîëüíèõ Si–OH àáî ì³ñòêîâèõ ãðóïàõ =Al–OH–Si). Äëÿ 
ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â, íàâ³òü çà íåâåëèêîãî âì³ñòó ìîäèô³êàòî-
ðà, ìàº ì³ñöå çá³ëüøåííÿ çàçíà÷åíèõ âåëè÷èí. Öå â³äáóâàºòüñÿ çà 
ðàõóíîê äîäàòêîâî¿ ñîðáö³¿ ç ðîç÷èíó òà íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ 
ôîðì çà ó÷àñòþ ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ ãåì³ì³öåë ÏÀÐ íà ÷àñòêîâî 
âêðèòèõ íèìè ïëàñêèõ ïîâåðõíÿõ ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê [3, 14]. 

Õàðàêòåð ñîðáö³éíèõ ïðîöåñ³â º ïîì³òíî â³äì³ííèì äëÿ ñóëü-
ôàòíî-êàðáîíàòíèõ ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä, êîòð³ ì³ñòÿòü óðàí ó 
âèãëÿä³ ò³ëüêè íåéòðàëüíèõ àáî íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ ôîðì. 
Ñóòòºâà ñîðáö³ÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ëèøå ó ðàç³ çíà÷íîãî íàäëèøêó 
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ÏÀÐ ïðè îòðèìàíí³ ìîäèô³êîâàíèõ ãëèí, ùî çà äàíèìè åëåêò-
ðîê³íåòè÷íèõ äîñë³äæåíü â³äïîâ³äàº óòâîðåííþ íà ïîâåðõí³ äèñ-
ïåðñíèõ ÷àñòèíîê ñóö³ëüíèõ ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ ïîäâ³éíèõ 
øàð³â ÃÄÒÌÀ. 

Àäñîðáö³þ U(VI) çàëåæíî â³ä âì³ñòó êàðáîíàò³â ó ðîç÷èíàõ òà 
â³ä ñï³ââ³äíîøåííÿ ÏÀÐ : ÊÎª âèâ÷àëè ïðè ðÍ 7. Ç ðèñ. 4.18, íà 
ÿêîìó ïîêàçàíî ³çîòåðìè ñîðáö³¿ U(VI) ç âîäíèõ ðîç÷èí³â, ïðî-
àíàë³çîâàí³ âèùå, âèäíî, ùî çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ íà ìîäèô³êîâàíî-
ìó ìîíòìîðèëîí³ò³ ³ñòîòíî ï³äâèùóþòüñÿ ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíèì 
çðàçêîì. Òàêèé õàðàêòåð ³çîòåðì ïîâ’ÿçàíèé ç òèì, ùî ïðè íåéò-
ðàëüíèõ çíà÷åííÿõ ðÍ, çà ÿêèõ ïðîâîäèòüñÿ åêñïåðèìåíò, çà 
óìîâ â³ëüíîãî êîíòàêòó ç àòìîñôåðîþ îäíèìè ç ïàí³âíèõ ôîðì 

óðàíó â ðîç÷èí³ ïîðÿä ç (UO2)3(OH) 5
  òà (UO2)4(OH) 7

  º íåãàòèâ-

íî çàðÿäæåí³ àí³îíí³ ôîðìè UO2(CO3)
2
2
  i UO2(CO3)

4
3
 . Òîìó, ç 

îãëÿäó íà ãåòåðîãåíí³ñòü ñèë³êàòíî¿ ïîâåðõí³ òà ìîæëèâ³ñòü óòâî-
ðåííÿ íà í³é íå ò³ëüêè ñóö³ëüíî¿ ìîíîøàðîâî¿ ïë³âêè, à é îñòð³â-
ö³â ãåì³ì³öåëÿðíî¿ ñòðóêòóðè, ìîæíà ïðèïóñòèòè ìîçà¿÷íó áóäî-
âó ïîâåðõíåâîãî øàðó ìîäèô³êîâàíèõ ÷àñòèíîê ì³íåðàëó. Ó öüî-
ìó ðàç³ ³ñíóâàííÿ íà ïîâåðõí³ ÿê íåãàòèâíî, òàê ³ ïîçèòèâíî çà-
ðÿäæåíèõ ä³ëÿíîê ³ çóìîâëþº ñîðáö³þ íà ìîäèô³êîâàíèõ çðàçêàõ 
îäíî÷àñíî êàò³îííèõ òà àí³îííèõ ôîðì óðàíó. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ 
U(VI) ç âîäíèõ ðîç÷èí³â ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì êàðáîíàò³â (äèâ.  
 

 

Ðèñ. 4.18. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿ U(VI) ó ÷èñòîìó ðîç÷èí³ (à) òà ó ïðèñóòíîñò³ 
0,4 ã/äì3 êàðáîíàò-³îí³â (á) íà âèõ³äíîìó (1), ìîäèô³êîâàíîìó ïðè 
ÏÀÐ : ÊÎÅ 1 (2) òà 2 (3) ìîíòìîðèëîí³ò³ 
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Ðèñ. 4.19. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ ³îí³â Cr(VI) 
íà âèõ³äíîìó (1), ìîäèô³êîâàíîìó çà 
ñï³ââ³äíîøåííÿ ÏÀÐ : ÊÎª 1 (2) òà 2 
(3) ïàëèãîðñüê³ò³ 

 
 
ðèñ. 4.18) ï³äòâåðäæóþòü òàêó 

³íòåðïðåòàö³þ ðåçóëüòàò³â ñîðá-

ö³éíèõ åêñïåðèìåíò³â: ñîðáö³ÿ 

íà ìîäèô³êîâàíîìó ìîíòìîðè-

ëîí³ò³ çíà÷íî ïåðåâèùóº òàêó 

íà âèõ³äíèõ çðàçêàõ. 

Àíàëîã³÷í³ ðåçóëüòàòè îòðè-

ìàíî äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàç-

ê³â ïàëèãîðñüê³òó (ðèñ. 4.19). Ðîçì³ðè ñîðáö³¿ íà ìîäèô³êîâàíîìó 

ïàëèãîðñüê³ò³ çíà÷íî ïåðåâèùóþòü òàê³ äëÿ âèõ³äíèõ çðàçê³â. 

4.4. СОРБЦІЯ УРАНУ(VI) НА AПТЕС-МОДИФІКОВАНИХ 
ШАРУВАТИХ СИЛІКАТАХ 

Ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ç âèêîðèñòàííÿì êàò³îííèõ ÏÀÐ 

ìàº, îäíàê, íèçêó ñóòòºâèõ íåäîë³ê³â, ùî îáìåæóº éîãî çàñòîñó-

âàííÿ ïðè ñòâîðåíí³ ñåëåêòèâíèõ ñîðáåíò³â. Ïî-ïåðøå, öå ñëàá-

êèé çâ’ÿçîê ì³æ ìîëåêóëàìè ðå÷îâèíè-ìîäèô³êàòîðà òà ïîâåðõíåþ 

íåîðãàí³÷íî¿ ñèë³êàòíî¿ ìàòðèö³, ùî çä³éñíþºòüñÿ çà ðàõóíîê 

âàíäåðâààëüñîâèõ ñèë. Ïî-äðóãå, öå íåäîñòàòíüî øèðîêèé ñïåêòð 

ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï ó ñîðáîâàíèõ ìîëåêóë ÏÀÐ, ùî º ñåëåê-

òèâíèìè ïî â³äíîøåííþ äî ÂÌ ³ ÐÍ. 

Ö³ íåäîë³êè â³äñóòí³ ïðè ìîäèô³êóâàíí³ ïîâåðõí³ ç âèêîðèñ-

òàííÿì ðå÷îâèí-ìîäèô³êàòîð³â, ÿê³ ìîæóòü óòâîðþâàòè ç íåîð-

ãàí³÷íîþ ïîâåðõíåþ ì³öí³ õ³ì³÷í³ êîâàëåíòí³ çâ’ÿçêè. Öå ñïîëó-

êè êðåìí³þ, ùî ì³ñòÿòü àêòèâí³ ôóíêö³îíàëüí³ ãðóïè êèñëîãî 

(SH, COOH, P(O)(OH)2) é îñíîâíîãî õàðàêòåðó (ïåðâèíí³, âòî-

ðèíí³ òà òðåòèíí³ àì³íîãðóïè, ï³ðèäèí) òà ¿õ êîìá³íàö³¿. Ïðîòå 

åêîíîì³÷íà ñêëàäîâà ïðè ñèíòåç³ òàêèõ ñîðáåíò³â º äîñòàòíüî 

âèñîêîþ, òîìó ìè ðîçãëÿíóëè äëÿ ïîð³âíÿííÿ îñîáëèâîñò³ îäåð-

æàííÿ òà ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ëèøå äëÿ îäíîãî ïðåäñòàâíèêà 

öüîãî êëàñó ðå÷îâèí – îðãàíîñèëàíó (3-àì³íîïðîï³ëòðèåòîêñè-

ñèëàíó – ÀÏÒÅÑ), ùî ì³öíî çâ’ÿçóºòüñÿ ç ïîâåðõíåþ ñèë³êàòíî¿ 

ìàòðèö³ çà ðàõóíîê êîâàëåíòíèõ çâ’ÿçê³â. 
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Ãëèíèñòîþ ìàòðèöåþ ñëóãóâàëè çðàçêè ìîíòìîðèëîí³òó ³ ïàëè-

ãîðñüê³òó ×åðêàñüêîãî ðîäîâèùà. Ìîäèô³êóâàííÿ ïðîâîäèëè ó 

ïîëÿðíîìó (âîäíèé ðîç÷èí åòàíîëó 3 : 1) ³ íåïîëÿðíîìó (òîëóîë) 

ñåðåäîâèùàõ; 6,0 ã ñóõîãî ãëèíèñòîãî ì³íåðàëó äèñïåðãóâàëè ó 100 ìë  

ðîç÷èíó çà äîïîìîãîþ óëüòðàçâóêó ïðîòÿãîì 10 õâ; 6,0 ìë ÀÏÒÅÑ 

äîäàâàëè ïî êðàïëÿõ ïðè ³íòåíñèâíîìó ïåðåì³øóâàíí³. Ãëèíèñ-

òî-òîëóîëüí³ ñóì³ø³ ïåðåì³øóâàëè â àòìîñôåð³ àðãîíó ïðè 45 Ñ 

ïðîòÿãîì 2 ãîä. Ãëèíèñòî-ñïèðòîâ³ ñóì³ø³ ïåðåì³øóâàëè ïðè 

80 Ñ ïðîòÿãîì 5 ãîä. Ìîäèô³êîâàí³ çðàçêè ïîò³ì âèñóøóâàëè 

ïðè 105 Ñ. 
Óñï³øí³ñòü ìîäèô³êóâàííÿ êîíòðîëþâàëè çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêò-

ðîñêîï³¿ (ðèñ. 4.20). Â³äïîâ³äí³ ñïåêòðè ïîêàçóþòü íàÿâí³ñòü ñëàáêèõ 

ñìóã ïðè 2800–2900 ñì—1, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü êîëèâàííÿì ìåòèëåíîâèõ 

ãðóï ïðèùåïëåíèõ ìîëåêóë ÀÏÒÅÑ, òà ñìóã ïðè 1490–1450 ñì—1, ùî 

â³äïîâ³äàþòü –NH2- i –CH2-êîëèâàííÿì [381]. 

Äàí³ ðåíòãåíîãðàô³÷íîãî àíàë³çó ñâ³ä÷àòü ïðî çñóâ ïîëîæåííÿ 

áàçàëüíîãî ðåôëåêñó â³ä 1,29 íì äëÿ âèõ³äíîãî çðàçêà ìîíòìîðè-

ëîí³òó äî 1,6–1,7 íì äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â, ùî âêàçóº íà 

çá³ëüøåííÿ â³äñòàí³ ì³æ ñòðóêòóðíèìè ïàêåòàìè ì³íåðàëó âíà-

ñë³äîê ³íòåðêàëþâàííÿ ìîëåêóë ìîäèô³êàòîðà ó ì³æøàðîâèé 

ïðîñò³ð ì³íåðàëó (ðèñ. 4.21, à). 
Ó âèïàäêó ïàëèãîðñüê³òó äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíèõ ³ ìîäèô³-

êîâàíèõ çðàçê³â º ïðàêòè÷íî ³äåíòè÷íèìè, ùî âèçíà÷àºòüñÿ ñòà-

á³ëüí³ñòþ ñòðóêòóðè öüîãî øàðóâàòî-ñòð³÷êîâîãî ñèë³êàòó ³ ìîæ-

 

Ðèñ. 4.20. ²×-ñïåêòðè ïðèðîäíèõ (1) ³ ÀÏÒÅÑ-ìîäèô³êîâàíèõ ó òîëóîë³ (2) 
òà ó âîäíî-ñïèðòîâîìó ñåðåäîâèù³ (3) ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â: ìîíòìîðèëîí³òó 
(à) òà ïàëèãîðñüê³òó (á) 
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ëèâîþ âçàºìîä³ºþ ìîëåêóë ìîäèô³êàòîðà ò³ëüêè ³ç çîâí³øíüîþ 

ïîâåðõíåþ éîãî ÷àñòèíîê (ðèñ. 4.21, á). 
Ðåçóëüòàòè òåðìîãðàâ³ìåòðè÷íîãî àíàë³çó ìîäèô³êîâàíèõ çðàç-

ê³â ìîíòìîðèëîí³òó òà ïàëèãîðñüê³òó ïîêàçóþòü: íåçâàæàþ÷è íà 
òå, ùî äëÿ âèõ³äíèõ ãëèí êðèâ³ òåðìîãðàâ³ìåòð³¿ ñâ³ä÷àòü ïðî 

âòðàòè ìàñè ò³ëüêè ïðè 800–900 Ñ (ïîâ’ÿçàíî ç âèäàëåííÿì ð³ç-
íèõ ôîðì ñòðóêòóðíî¿ âîäè [80]), äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â íà-

ÿâí³ âòðàòè ìàñè â òåìïåðàòóðíîìó ä³àïàçîí³ 300–500 Ñ çàâäÿ-
êè òåðì³÷íîìó ðîçêëàäó ïðèùåïëåíèõ ìîëåêóë ìîäèô³êàòîðà 
(ðèñ. 4.22). Âòðàòè ìàñè ç âèäàëåííÿì ãàçîïîä³áíèõ ïðîäóêò³â 

ðîçêëàäó ìîëåêóë AÏÒÅÑ ó 
öüîìó òåìïåðàòóðíîìó ä³àïà-
çîí³ ñÿãàþòü 10 % äëÿ çðàçê³â 
ìîíòìîðèëîí³òó òà ïàëèãîð-
ñüê³òó. 

²çîòåðìè àäñîðáö³¿-äåñîðá-

ö³¿ àçîòó (ðèñ. 4.23) äëÿ âñ³õ 

çðàçê³â ìàþòü òèïîâó äëÿ øà-

ðóâàòèõ ñèë³êàò³â õâèëüîïîä³á-

íó ôîðìó. 

 
Ðèñ. 4.22. Òåðìîãðàâ³ìåòð³ÿ ïðèðîäíèõ 
(1, 2) ³ AÏÒÅÑ-ìîäèô³êîâàíèõ ó 
òîëóîë³ (3, 4) ìîíòìîðèëîí³òó (1, 3) 
òà ïàëèãîðñüê³òó (2, 4)  

 

 

Ðèñ. 4.21. Äèôðàêòîãðàìè ïðèðîäíèõ ³ ÀÏÒÅÑ-ìîäèô³êîâàíèõ ãëèíèñòèõ 
ì³íåðàë³â: à – ìîíòìîðèëîí³ò; á – ïàëèãîðñüê³ò 
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Íàÿâí³ñòü ó ä³àïàçîí³ çíà÷åíü p/p0  0,35–0,4 ã³ñòåðåçèñíèõ 

ïåòåëü íà ³çîòåðìàõ ÷³òêî âêàçóº íà ïðèñóòí³ñòü ó çðàçêàõ ÿâíî 

âèðàæåíèõ ì³êðî- ³ ìåçîïîð. Ðîçïîä³ë ïîð çà ðîçì³ðàìè áóâ îá-

ðàõîâàíèé ç âèêîðèñòàííÿì Barret–Joyner–Halenda (BJH) ìåòî-

äó [276]. 

Ðîçðàõóíêè çà ³çîòåðìàìè àçîòó õàðàêòåðèñòèê ïîðóâàòî¿ 

ñòðóêòóðè çðàçê³â ñâ³ä÷àòü, ùî ¿õíÿ ïèòîìà ïîâåðõíÿ ð³çêî çìåí-

øóºòüñÿ ï³ñëÿ ìîäèô³êóâàííÿ (òàáë. 4.4). 

Òàêå çìåíøåííÿ ïîâ’ÿçàíå ç ïðàêòè÷íî ïîâíèì çàïîâíåííÿì ì³ê-

ðîïîð ìîëåêóëàìè ìîäèô³êàòîðà, à îòæå, áëîêóâàííÿì äîñòóïó ìî-

ëåêóë àçîòó â ö³ ïîðè. Ìàêñèìóì ðîçïîä³ëó ïîð çà ðîçì³ðîì äëÿ  

ìîíòìîðèëîí³òó çíàõîäèòüñÿ ïðè 1,41 íì (ðèñ. 4.24). 

 

Ðèñ. 4.23. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ àçîòó íà ïðèðîäíèõ (1) ³ AÏÒÅÑ-ìîäè-
ô³êîâàíèõ (2) ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ – ìîíòìîðèëîí³ò³ (à) òà ïàëèãîðñüê³ò³ (á) 
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Òàáëèöÿ 4.4. Õàðàêòåðèñòèêè ïîâåðõí³ ïðèðîäíèõ ³ AÏÒÅÑ-ìîäèô³êîâàíèõ ó 
òîëóîë³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â 

Çðàçîê 
Sïèò, 
ì2/ã 

V, 
ñì3/ã

V, 
ñì3/ã

V %, % r, íì

Ðîçïîä³ë ïîð çà 
ðîçì³ðàìè, íì 

BJH dV (r) 

r1 r2 

Ìîíòìîðèëîí³ò 89 0,081 0,016 19,80 1,84 1,41 – 

AÏÒÅÑ-ìîíòìîðèëîí³ò 10 0,064 0,004 5,87 123,5 2,127 – 

Ïàëèãîðñüê³ò 213 0,512 0,084 16,56 4,81 1,90 6,258 

AÏÒÅÑ-ïàëèãîðñüê³ò 129 0,389 0,048 12,30 6,03 2,121 6,228 

 
Öÿ âåëè÷èíà òðîõè çá³ëüøóºòüñÿ äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â 

äî 2,13 íì. Êðèâà ðîçïîä³ëó ïîð çà ðîçì³ðîì äëÿ ïàëèãîðñüê³òó 

ìàº äâà ìàêñèìóìè: ñëàáêèé ïðè 1,90 íì ³ âåëèêèé ïðè 6,26 íì 

(ðèñ. 4.24). Ö³ çíà÷åííÿ çàëèøàþòüñÿ íåçì³ííèìè ï³ñëÿ ìîäèô³-

êóâàííÿ. 
Ê³íåòè÷í³ êðèâ³ ñîðáö³¿ ³îí³â óðàíó íà âñ³õ çðàçêàõ âêàçóþòü 

íà øâèäêå äîñÿãíåííÿ ð³âíîâàãè íà íèõ ïðîòÿãîì 15–20 õâ 

(ðèñ. 4.25). Òîìó â óñ³õ íàñòóïíèõ ñîðáö³éíèõ åêñïåðèìåíòàõ îá-

ðàíà ¿õ òðèâàë³ñòü – 1 ãîä. 
 
 

 
 
 

 

 
 
 
 
 

Ðèñ. 4.24. Ðîçïîä³ë ïîð çà 
ðîçì³ðàìè ïðèðîäíèõ (1, 2) ³ 
AÏÒÅÑ-ìîäèô³êîâàíèõ ó òî-
ëóîë³ (3, 4) ãëèíèñòèõ ì³íå-
ðàë³â ìîíòìîðèëîí³òó (1, 3) ³ 
ïàëèãîðñüê³òó (2, 4)  
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Ðèñ. 4.25. Ê³íåòèêà ñîðá-
ö³¿ U(VI) íà ïðèðîäíèõ 
ïàëèãîðñüê³ò³ (1) òà ìîíò-
ìîðèëîí³ò³ (2) ³ AÏÒÅÑ-
ìîäèô³êîâàíèõ ìîíòìî-
ðèëîí³ò³ (3) òà ïàëèãîð-
ñüê³ò³ (4) 

 
 
 

 
Îäåðæàí³ ³çîòåðìè ñîðáö³¿ ³îí³â óðàíó ñâ³ä÷àòü, ùî ñîðáö³éí³ 

õàðàêòåðèñòèêè çðàçê³â ìîíòìîðèëîí³òó ³ ïàëèãîðñüê³òó, ìîäèô³-

êîâàíèõ ó ñåðåäîâèù³ ñïèðòîâî¿ ñóì³ø³ é òîëóîëó, º çíà÷íî âè-

ùèìè çà âèõ³äí³, íåìîäèô³êîâàí³, çðàçêè (ðèñ. 4.26). Åêñïåðè-

ìåíòàëüí³ äàí³ îáðàõîâàíî ç âèêîðèñòàííÿì ð³âíÿíü Ëåíãìþðà ³ 

Ôðåéíäë³õà. Ö³ ðåçóëüòàòè íàâåäåíî ó òàáë. 4.5. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
Ðèñ. 4.26. Ñîðáö³ÿ U(VI) íà 
ïðèðîäíèõ (1) ³ AÏÒÅÑ-
ìîäèô³êîâàíèõ ó òîëóîë³ 
(2) òà ó âîäíî-ñïèðòîâîìó 
ñåðåäîâèù³ (3) ãëèíèñòèõ 
ì³íåðàëàõ – ìîíòìîðèëîí³ò³ 
(à) òà ïàëèãîðñüê³ò³ (á) 

 
 

 
 

 



РОЗДІЛ 4. Селективна сорбція іонів важких металів і радіонуклідів … 
 

 

 84 

Òàáëèöÿ 4.5. Êîåô³ö³ºíòè Ëåíãìþðà òà Ôðåéíäë³õà äëÿ ñîðáö³¿ U(VI) íà ïðèðîä-
íèõ ³ AÏÒÅÑ-ìîäèô³êîâàíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ 

Çðàçîê 

Çà Ëåíãìþðîì Çà Ôðåéíäë³õîì 

àmax, 
ìêìîëü/ã

KL, 
äì3/ìêìîëü

R2 
KF, 

äì3/ìêìîëü
1/n R2 

MMT 125 0,0084 0,956 5,3 1,97 0,887 

AÏÒÅÑ-MMT—
Òîëóîë 

337 0,0977 0,974 89,0 3,69 0,765 

AÏÒÅÑ-MMT—
Åòàíîë—Âîäà 

350 0,1328 0,998 92,1 3,37 0,923 

ÏÃ 59 0,0096 0,975 3,3 2,14 0,851 

AÏÒÅÑ-ÏÃ—
Òîëóîë 

372 0,1624 0,963 109,1 3,61 0,882 

AÏÒÅÑ-ÏÃ—
Åòàíîë—Âîäà 

379 0,2317 0,960 119,6 3,70 0,770 

 
Àíàë³ç àäñîðáö³éíèõ äàíèõ ç âèêîðèñòàííÿì ìîäåë³ Ëåíãìþðà 

ñâ³ä÷èòü, ùî âåëè÷èíà KL, ÿêó ñï³ââ³äíîñÿòü ³ç ñîðáö³éíîþ àêòèâí³ñ-

òþ öåíòð³â ïîâåðõí³, º çíà÷íî âèùîþ äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â, 

í³æ ó âèõ³äíèõ ì³íåðàë³â. Ìàêñèìàëüíà ñîðáö³éíà ºìí³ñòü àmax, ùî 

â³äïîâ³äàº ïðàêòè÷íî ïîâíîìó çàïîâíåííþ ïîâåðõíåâîãî ìîíî-

øàðó, º çíà÷íî âèùîþ äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â. 

Íàñòóïíà ñõåìà ³ëþñòðóº ñòðóêòóðó ïîâåðõíåâîãî øàðó ìî-

äèô³êîâàíèõ ñèë³êàò³â ³ ìîäåëü ìî-

æëèâîãî çâ’ÿçóâàííÿ óðàí³ë-³îí³â ç 

âèêîðèñòàííÿì ïðèùåïëåíèõ ë³ãàí-

ä³â (ðèñ. 4.27). Àì³íîãðóïè ó ñòðóê-

òóð³ ìîëåêóë AÏÒÅÑ º ê³íöåâèìè. 

²îíè óðàí³ëó, òàêèì ÷èíîì, ìîæóòü 

åôåêòèâíî âçàºìîä³ÿòè ç îäíèì ÷è 

íàâ³òü äâîìà àòîìàìè àçîòó ç óòâî-

ðåííÿì äîñòàòíüî ì³öíèõ êîîðäèíà-

ö³éíèõ ñòðóêòóð. 

 
 
 

Ðèñ. 4.27. Ñõåìà êîìïëåêñîóòâîðåííÿ óðà-
í³ë-³îíà íà ìîäèô³êîâàíèõ ìîíòìîðèëîí³-
ò³ é ïàëèãîðñüê³ò³  
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4.5. КЕРАМІЗАЦІЯ ОРГАНОМОДИФІКОВАНИХ ШАРУВАТИХ  
СИЛІКАТІВ З ІММОБІЛІЗОВАНИМИ НА ПОВЕРХНІ ВАЖКИМИ  

МЕТАЛАМИ І РАДІОНУКЛІДАМИ 

Ïðè âèêîðèñòàíí³ äåøåâèõ ñèë³êàòíèõ ñîðáåíò³â äëÿ ñîðáö³¿ 

òîêñè÷íèõ ðå÷îâèí âàæëèâèì º ïèòàííÿ ïðî ¿õ ïîäàëüø³ çíåøêî-

äæåííÿ é óòèë³çàö³þ. Ó òàêîìó ðàç³ íåäîö³ëüíîþ º ¿õ ðåãåíåðàö³ÿ 

÷åðåç åêîíîì³÷í³ ôàêòîðè. Äëÿ ¿¿ âèð³øåííÿ ç ö³ºþ ìåòîþ âèêîðèñ-

òîâóþòü øèðîêå êîëî ìåòîä³â, ÿê³ ïåðåäáà÷àþòü ïåðåâåäåííÿ òîê-

ñè÷íèõ ðå÷îâèí ó íåðîç÷èííèé ñòàí íàñàìïåðåä øëÿõîì ³ììîá³ë³-

çàö³¿ â íåîðãàí³÷íèõ ÷è îðãàí³÷íèõ ìàòðèöÿõ. Ñåðåä òàêèõ ìåòîä³â 

íàéåôåêòèâí³øèì º ìåòîä êåðàì³çàö³¿, ùî çàáåçïå÷óº, ïîð³âíÿíî ç 

³íøèìè íàéá³ëüø âæèâàíèìè ìåòîäàìè (á³òóìóâàííÿ, öåìåíòóâàí-

íÿ, îñêëîâóâàííÿ òîùî [17, 18, 60, 239], íàéâèùó ñò³éê³ñòü äî àãðå-

ñèâíèõ àãåíò³â ³ íàéêðàù³ ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ [1]. Îäíàê 

íåäîë³êàìè öüîãî ìåòîäó º äîñòàòíüî âèñîê³ òåìïåðàòóðà òåðì³÷íî¿ 

îáðîáêè òà âàðò³ñòü ðåàãåíò³â, ÿê³ âèêîðèñòîâóþòüñÿ. Òîìó çàñòîñó-

âàííÿ ìåòîäó êåðàì³çàö³¿ îáìåæåíî ³ììîá³ë³çàö³ºþ íàéíåáåçïå÷í³-

øèõ íåîðãàí³÷íèõ òîêñèêàíò³â. 

Ïðè î÷èùåíí³ ïîâåðõíåâèõ, ï³äçåìíèõ ³ ñò³÷íèõ âîä â³ä ñïî-

ëóê ÂÌ ³ ÐÍ ç âèêîðèñòàííÿì ñîðáåíò³â íà îñíîâ³ ãëèíèñòèõ 

ì³íåðàë³â ïèòàííÿ óòèë³çàö³¿ â³äïðàöüîâàíèõ ñîðáåíò³â ìîæå âè-

ð³øóâàòèñü ç óðàõóâàííÿì ¿õ óí³êàëüíèõ âëàñòèâîñòåé. Ïëàñòè÷-

í³ñòü ³ â³äïîâ³äíèé õ³ì³÷íèé ñêëàä ãëèí îáóìîâëþþòü ìîæëè-

â³ñòü îòðèìàííÿ íà ¿õ îñíîâ³ ï³ñëÿ òåðì³÷íî¿ îáðîáêè äîñòàòíüî 

ì³öíèõ êåðàì³÷íèõ ìàòåð³àë³â ç âèñîêîþ õ³ì³÷íîþ ñò³éê³ñ- 

òþ [47]. 

Ïåðåá³ã ïðîöåñ³â ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ ó ñèñòåìàõ íà îñíîâ³ 

îðãàíîô³ë³çîâàíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ïðè ¿õ òåðì³÷í³é îáðîáö³ 

ìàº ñóòòºâ³ â³äì³ííîñò³ â³ä òàêîãî äëÿ íåìîäèô³êîâàíèõ ì³íåðà-

ë³â ó çâ’ÿçêó ç³ çíà÷íèì âì³ñòîì ó íèõ ÏÀÐ. Òîìó ïîòð³áíî 

îêðåìî ðîçãëÿíóòè ìåõàí³çì ³ììîá³ë³çàö³¿ îäíîãî ç íàéá³ëüø òîê-

ñè÷íèõ íåîðãàí³÷íèõ ³îí³â – óðàí³ëó, â ñòðóêòóð³ ãëèíèñòîãî  

ñîðáåíòó òà âèçíà÷åííÿ îïòèìàëüíèõ óìîâ ôîðìóâàííÿ ïðè òåð-

ì³÷í³é îáðîáö³ êåðàì³÷íèõ ìàòåð³àë³â ç ï³äâèùåíèìè õ³ì³÷íîþ 

ñò³éê³ñòþ ³ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèìè õàðàêòåðèñòèêàìè. 
ßê âèõ³äí³ çðàçêè âèêîðèñòàíî ïîïåðåäíüî î÷èùåíèé ñåäèìåí-

òàö³éíèì ìåòîäîì â³ä äîì³øîê êâàðöó ïðèðîäíèé øàðóâàòèé ñèë³-
êàò ç³ ñòðóêòóðíèì ïàêåòîì, ùî íàáóõàº, òèïó 2 : 1 – ìîíòìîðèëîí³ò 
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×åðêàñüêîãî ðîäîâèùà (Óêðà¿íà) ³ç çàãàëüíîþ ñòðóêòóðíîþ ôîðìó-

ëîþ (Ca0,12Na0,03K0,03)0,18(Al1,39Mg0,13Fe 3
0,44
 )1,96[(Si3,88Al0,12)4,0O10] (OH)2  

 2,6H2O òà ÊÎª 1,0 ììîëü/ã. ²íåðòíèì çâ’ÿçóþ÷èì êåðàì³÷íî¿ 
ìàòðèö³ ñëóãóâàëà ã³äðîñëþäà öüîãî ðîäîâèùà. 

Çðàçêè ì³íåðàëó ìîäèô³êóâàëè êàò³îííîþ ÏÀÐ – ñ³ëëþ ÷îòèðè-

çàì³ùåíîãî àìîí³þ, ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàìîí³é áðîì³äîì (ÃÄÒÌÀ, 

(C16H33)N(CH3)3Br, Sigma-Aldrich) ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ ìîäèô³êà-

òîðà ÃÄÒÌÀ äî ÊÎª ì³íåðàëó 1 òà 2 çà â³äîìèìè ìåòîäèêàìè 

[3]. Äëÿ ïîäàëüøèõ åêñïåðèìåíò³â îáðàíî çðàçêè, ùî ñîðáóþòü ç 

âîäíèõ ðîç÷èí³â ìàêñèìàëüíî ìîæëèâó ê³ëüê³ñòü ³îí³â ìåòàë³â. 

Âîíà äîð³âíþº ãðàíè÷íîìó çíà÷åííþ ñîðáö³¿ àmax ó ð³âíÿíí³ ³çî-

òåðìè ñîðáö³¿ Ëåíãìþðà òà ñòàíîâèòü 41,7 ³ 70,7 ìã/ã äëÿ çðàçê³â 

1 ³ 2 â³äïîâ³äíî. Óìîâè îäåðæàííÿ òàêèõ çðàçê³â âèçíà÷åíî íà 

ï³äñòàâ³ ³çîòåðì ñîðáö³¿ ³îí³â ìåòàëó ç ðîç÷èíó. 
Ï³ñëÿ ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó ñîðáö³¿ ôàçè ðîçä³ëÿëè, ñîðáåíò ï³ä-

ñóøóâàëè, çì³øóâàëè ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 20 : 80 ç ã³äðîñëþäîþ òà ôîð-

ìóâàëè çðàçêè ìåòîäîì íàï³âñóõîãî ïðåñóâàííÿ ïðè âîëîãîñò³ 24 % ³ 

òèñêó 25 ÌÏà [48]. Òåðìîîáðîáêó çä³éñíþâàëè â åëåêòðè÷í³é ìóôåëü-

í³é ïå÷³ â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 300–1000 Ñ. Ï³äâèùåííÿ òåìïåðà-

òóðè çä³éñíþâàëè ç³ øâèäê³ñòþ 10 Ñ/õâ. Ïðè äîñÿãíåíí³ íåîáõ³äíî¿ 

òåìïåðàòóðè çðàçêè âèòðèìóâàëè â ïå÷³ ïðîòÿãîì 60 õâ. 
Ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè çðàçêè äîñë³äæóâàëè íà ìåõàí³÷íó òà õ³-

ì³÷íó ñò³éê³ñòü. Âèçíà÷åííÿ ô³çèêî-ìåõàí³÷íèõ âëàñòèâîñòåé, 

òàêèõ ÿê ãóñòèíà ä³éñíà òà óÿâíà, ïîðèñò³ñòü ³ñòèííà òà â³äêðèòà, 

âîäîïîãëèíàííÿ òà ãðàíèöÿ ì³öíîñò³ íà ñòèñê, çä³éñíþâàëè çà 

â³äïîâ³äíèìè çàãàëüíîïðèéíÿòèìè ìåòîäèêàìè [43]. 
ßÌÐ-ñïåêòðè çí³ìàëè íà ñïåêòðîìåòð³ Varian VXR-400 MÃö 

ç âèêîðèñòàííÿì âîäè ÿê ðîç÷èííèêà. Õ³ì³÷í³ çñóâè  äëÿ ÿäåð 
27Al âèçíà÷àëè â³äíîñíî ³îíà Al(H2O) 3

6

 . 

Õ³ì³÷íó ñò³éê³ñòü òåðìîîáðîáëåíèõ ñîðáåíò³â îö³íþâàëè çà 

ñòóïåíåì òà øâèäê³ñòþ âèëóãîâóâàííÿ çàáðóäíþâà÷à. Äëÿ ³íòåí-

ñèô³êàö³¿ çàçíà÷åíîãî ïðîöåñó îö³íþâàëè ñòóï³íü âèëóãîâóâàííÿ 

ç ïîðîøêîïîä³áíèõ çðàçê³â (ôðàêö³¿  0,2 ìì). Ðåàãåíòàìè äëÿ 

âèëóãîâóâàííÿ ñëóãóâàëè äèñòèëüîâàíà âîäà ïðè ð³çíèõ òåìïåðà-

òóðàõ (20 òà 95 Ñ), à òàêîæ àãðåñèâí³ ðå÷îâèíè, âïëèâ ÿêèõ õà-

ðàêòåðèçóº ñò³éê³ñòü êåðàì³÷íèõ ìàòðèöü (HCl 0,01 Ì, 0,1 M, 

1 M; NaOH 0,1 M; ÅÄÒÀ 0,1 í.; ãóì³íîâ³ êèñëîòè (Fluka) 

100 ìã/äì3; NaHÑO3 0,1 M). Âèëóãîâóâàííÿ ïðîâîäèëè ïðè ñï³â-

â³äíîøåíí³ ôàç Ò : Ð = 1 : 50 ïðîòÿãîì 24 ãîä. 
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Äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíîãî òà ìîäèô³êîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³-

òó ³ òåðì³÷íî îáðîáëåíèõ çðàçê³â ïîêàçàíî íà ðèñ. 4.28. Íà äèô-
ðàêòîãðàì³ âèõ³äíîãî íåìîäèô³êîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó ñïîñòå-
ð³ãàþòüñÿ ³íòåíñèâíèé áàçàëüíèé ðåôëåêñ d001 = 1,26 íì, õàðàêòåð-
íèé äëÿ ïîâ³òðÿíî-ñóõèõ çðàçê³â ì³íåðàëó, ³ ðåôëåêñè, âëàñòèâ³ 
ì³íåðàëàì-äîì³øêàì êâàðöó òà ïîëüîâèì øïàòàì. Ïðè ìîäèô³-
êóâàíí³ ñîðáö³ÿ ÏÀÐ ìîæå çä³éñíþâàòèñÿ íå ò³ëüêè íà çîâí³ø-
í³é ïîâåðõí³ äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê ì³íåðàëó, à é ó ì³æøàðîâîìó 
ïðîñòîð³ ñòðóêòóðè âíàñë³äîê ïðîíèêíåííÿ ìîëåêóë ÏÀÐ ì³æ 
àëþìîñèë³êàòíèìè ïàêåòàìè. Ïðè öüîìó ñîðáö³ÿ âåëèêîðîçì³ð-
íèõ ëàíöþæêîâèõ ìîëåêóë ÃÄÒÌÀ ñóïðîâîäæóºòüñÿ çíà÷íèì 

 

Ðèñ. 4.28. Äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíîãî (1), ìîäèô³êîâàíîãî çà ñï³ââ³äíîøåíü 
ÏÀÐ : ÊÎª 1 (2), 2 (3) òà òåðìîîáðîáëåíèõ çà ÏÀÐ : ÊÎª 2 (4) ïðè 600 òà 

900 Ñ (5) çðàçê³â ìîíòìîðèëîí³òó 
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ðîçñóâàííÿì ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â ì³íåðàëó, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ ó 
ñóòòºâîìó çá³ëüøåíí³ âåëè÷èíè áàçàëüíîãî ðåôëåêñó äî 2,89–
3,97 íì. 

Ó ðåçóëüòàò³ òåðìîîáðîáêè ïðè 600 Ñ ³ âèùå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 

îñëàáëåííÿ ðåôëåêñ³â ìîíòìîðèëîí³òó ïðè çáåðåæåíí³ ðåôëåêñ³â 

ì³íåðàë³â-äîì³øîê. Ïðè òåìïåðàòóðàõ 900–1000 Ñ íà îñíîâ³ 

ìîíòìîðèëîí³òó çàô³êñîâàíî óòâîðåííÿ ò³ëüêè ðåíòãåíîàìîðô-

íèõ ôàç. Â³äîìî [102], ùî çà òàêèõ óìîâ ìîæëèâå é óòâîðåí- 

íÿ íåçíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ êðèñòàë³÷íèõ ôàç, íàñàìïåðåä ôàç òèïó 

øï³íåë³ ç³ ñòðóêòóðîþ ÌåÀl2Î4. Îäíàê óòâîðåííÿ äîñòàòíüî äîáðå 

îêðèñòàë³çîâàíèõ ïðîäóêò³â ïîòðåáóº çíà÷íî á³ëüøî¿ òðèâàëîñò³ 

âèòðèìêè çà ï³äâèùåíèõ òåìïåðàòóð, òîìó íàì íå âäàëîñÿ çàô³ê-

ñóâàòè ¿õ ó âèâ÷åíèõ çðàçêàõ ïðè âñòàíîâëåíèõ íàìè óìîâàõ åêñ-

ïåðèìåíòó (äèâ. ðèñ. 4.28). 

²×-ñïåêòðè (ðèñ. 4.29) òàêîæ âêàçóþòü íà íàÿâí³ñòü ó ìîäèô³êî-

âàíèõ ì³íåðàëàõ ñîðáîâàíèõ íà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê òà â 

ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ – ìîëåêóë ÃÄÒÌÀ. Ïðî öå ñâ³ä÷èòü ïîÿâà, 

ïîð³âíÿíî ç³ ñïåêòðàìè âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó, ÷³òêî âèðàæåíèõ 

ñìóã ïðè 2930, 2850 òà 1450 ñì—1, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü àñèìåòðè÷íèì ³ 

ñèìåòðè÷íèì âàëåíòíèì, à òàêîæ äåôîðìàö³éíèì êîëèâàííÿì ìåòè-

ëåíîâèõ ãðóï â àë³ôàòè÷íèõ êàðáîíîâèõ ëàíöþæêàõ ìîëåêóë ÏÀÐ 

[177, 230]. Ï³ñëÿ òåðìîîáðîáêè çðàçê³â ïðè òåìïåðàòóðàõ 600 Ñ ³ 

âèùå â³äïîâ³äí³ ñìóãè çíèêàþòü ³ ²×-ñïåêòðè ñòàþòü ïðàêòè÷íî ³äåí-

òè÷íèìè òàêèì äëÿ òåðìîîáðîáëåíèõ, àëå íå ìîäèô³êîâàíèõ ì³-

íåðàë³â. 

Îñîáëèâîñò³ òîíêî¿ ñòðóêòóðè òåðì³÷íî îáðîáëåíèõ çðàçê³â äîñë³-

äæåíî ç âèêîðèñòàííÿì ìåòîäó ßÌÐ íà ÿäðàõ 27Àl (ðèñ. 4.30). Ñïåêòð 

ßÌÐ âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó ñâ³ä÷èòü ïðî ëîêàë³çàö³þ â éîãî 

ñòðóêòóð³ àòîì³â àëþì³í³þ ïåðåâàæíî â îêòàåäðè÷íèõ ñ³òêàõ ì³íåðàëó 

( = —2 ì. ä.), òîä³ ÿê ëèøå íåçíà÷íà ê³ëüê³ñòü àòîì³â Àl çàô³êñîâàíà 

ó ÷îòèðüîõêîîðäèíîâàíîìó ñòàí³ â òåòðàåäðè÷íèõ ñ³òêàõ, íà ùî âêà-

çóº ñëàáêèé ñèãíàë ç  = 58 ì. ä. 

Ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ íå çì³íþº õàðàêòåðó ñïåêòð³â ßÌÐ. 

Ì³æ òèì äëÿ òåðìîîáðîáëåíèõ çðàçê³â ³íòåíñèâí³ñòü ï³êà íà ñïåê-

òðàõ ßÌÐ ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè, ùî â³äïîâ³äàº îêòàåäðàì 

ÀlÎ6, çìåíøóºòüñÿ ³ âæå íå ô³êñóºòüñÿ ó ñïåêòðàõ ïðè òåìïåðà-

òóðàõ á³ëüø ÿê 800 Ñ. Ê³ëüê³ñòü àòîì³â àëþì³í³þ ïðè öüîìó â 

÷îòèðèêîîðäèíàö³éíîìó ñòàí³ ïîñòóïîâî çðîñòàº, ïðî ùî ñâ³ä-

÷èòü ñèãíàë ç  = 59 ì. ä. (äèâ. ðèñ. 4.29). 
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Ïðîöåñè ñòðóêòóðîóòâîðåííÿ ó ìîíòìîðèëîí³òîâî-ã³äðîñëþ-

äèñòèõ çðàçêàõ ï³ä ÷àñ ¿õ òåðì³÷íî¿ îáðîáêè â³äáóâàþòüñÿ â äåê³ëü-

êà ñòàä³é (òàáë. 4.6). Ïðè íåâèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (äî 200 Ñ) 
ìàº ì³ñöå ³íòåíñèâíå âèäàëåííÿ àäñîðáö³éíî çâ’ÿçàíî¿ ³ êàï³ëÿð-
íî¿ âîäè, ³ íà îñíîâ³ ïåðâèííèõ êîàãóëÿö³éíèõ êîíòàêò³â ì³æ âèñî-
êîäèñïåðñíèìè ãëèíèñòèìè ÷àñòèíêàìè ôîðìóþòüñÿ êîíäåíñàö³éí³ 
êîíòàêòè. Ñôîðìîâàí³ êîíäåíñàö³éí³ ñòðóêòóðè, îäíàê, íå º ì³öíè-
ìè òà ëåãêî ðóéíóþòüñÿ ó âîä³. Ïîäàëüøà äåã³äðîêñèë³çàö³ÿ ì³íåðàëó 

â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð 550–700 Ñ, ùî ïîâ’ÿçàíà ç ðóéíóâàííÿì éîãî 
 

 

Ðèñ. 4.29. ²×-ñïåêòðè âèõ³äíîãî (1), ìîäèô³êîâàíîãî ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ 

ÏÀÐ : ÊÎª 2 (2) òà òåðìîîáðîáëåíîãî ïðè 600 Ñ, ÏÀÐ : ÊÎª 2 (3) çðàçê³â 
ìîíòìîðèëîí³òó 
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Ðèñ. 4.30. Ñïåêòðè ßÌÐ 27Al âè-
õ³äíîãî (1) ³ òåðìîîáðîáëåíèõ 
ïðè 600 (2), 700 (3), 800 (4) òà 
900 °Ñ (5) çðàçê³â ìîäèô³êîâàíî-
ãî ìîíòìîðèëîí³òó çà ñï³ââ³äíî-
øåííÿ ÏÀÐ : ÊÎª 2 

 
îêòàåäðè÷íîãî øàðó òà âèäà-
ëåííÿì ñòðóêòóðíèõ ÎÍ-ãðóï, 
ñïðèÿº çì³öíåííþ îäèíè÷íèõ 
êîíòàêò³â ³ ï³äâèùåííþ âîäî-
ñò³éêîñò³. 

Ïðîöåñè ³íòåíñèâíîãî ñï³-
êàííÿ ïî÷èíàþòüñÿ ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ á³ëüø ÿê 800 Ñ. 
Ïðè öüîìó ì³öí³ñòü çðàçê³â 
çíà÷íî çá³ëüøóºòüñÿ çà ³ñòîò-
íîãî çíèæåííÿ ¿õ âîäîïî-
ãëèíàííÿ é óÿâíî¿ ïîðèñòîñ-
ò³. Ïðè òåìïåðàòóðàõ á³ëüø ÿê 1000 Ñ âíàñë³äîê ïðèñóòíîñò³ â 
îáì³ííîìó êîìïëåêñ³ òà ó ñòðóêòóð³ âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó  
 
Òàáëèöÿ 4.6. Ô³çèêî-ìåõàí³÷í³ âëàñòèâîñò³ òåðìîîáðîáëåíèõ çðàçê³â 

Ò, Ñ ÏÀÐ : ÊÎª 

Ãóñòèíà, ã/ñì3 
Âîäîïîãëè-
íàííÿ, % 

Ïîðèñò³ñòü, % Ãðàíèöÿ 
ì³öíîñò³ 
çà ñòèñêó, 

ÌÏà 
óÿâíà ä³éñíà ³ñòèííà â³äêðèòà

105 1 

Ðóéíóºòüñÿ ó õîëîäí³é âîä³ 

<0,1 
2 

300 
1 4,2 

2 3,1 

500 
1 

Ðóéíóºòüñÿ ïðè êèï’ÿò³íí³ 
10,5 

2 6,7 

600 
1 1,43 3,35 32,4 57,2 46,5 23,3 

2 1,40 3,62 34,6 61,3 48,5 20,0 

800 
1 1,56 2,69 26,5 42,1 41,3 40,5 

2 1,51 2,65 28,1 43,1 42,4 29,9 

900 
1 2,11 2,57 7,4 18,0 15,7 64,3 

2 2,04 2,62 9,6 22,3 19,5 33,6 

1000 
1 2,23 2,54 4,4 12,3 9,7 93,4 

2 2,00 2,46 7,5 18,8 15,0 42,0 
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âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ ³îí³â ëóæíèõ ³ ëóæíîçåìåëüíèõ ìåòàë³â ïî÷è-
íàºòüñÿ óòâîðåííÿ çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ ñêëîôàçè, ùî ñóïðîâîäæó-
ºòüñÿ ð³çêèì ïàä³ííÿì ì³öíîñò³ çðàçê³â. 

Õ³ì³÷íà ñò³éê³ñòü òåðìîîáðîáëåíèõ çðàçê³â äî âèëóãîâóâàííÿ òà-
êîæ ð³çêî çðîñòàº ïðè òåìïåðàòóðàõ ñï³êàííÿ 900–1000 C ç óòâî-
ðåííÿì ó ñòðóêòóð³ ì³öíîãî òðèâèì³ðíîãî àëþìîñèë³êàòíîãî êàðêàñó 
(ðèñ. 4.31). Ñòóï³íü âèëóãîâóâàííÿ íàéá³ëüø àãðåñèâíèì ðåàãåí-
òîì – 1 Ì HCl äëÿ çðàçê³â 1 òà 2 ïðè òåìïåðàòóð³ òåðìîîáðîáêè 
900 C ñòàíîâèòü 5,0 òà 3,4 % â³äïîâ³äíî, äëÿ 1000 C – 2,8 òà 2,2 %. 

Òàêèì ÷èíîì, âñòàíîâëåíî, ùî îïòèìàëüíîþ òåìïåðàòóðîþ 
òåðì³÷íî¿ îáðîáêè ñîðáåíò³â íà îñíîâ³ ìîíòìîðèëîí³òó â ã³äðî-
ñëþäèñòèõ ìàòðèöÿõ º 900–1000 Ñ. Çà âèùèõ òåìïåðàòóð ïðè 
îáðàíîìó ðåæèì³ òåðìîîáðîáêè â³äáóâàºòüñÿ àêòèâíå ñïó÷óâàí-
íÿ, çðàçêè âòðà÷àþòü íàäàíó ¿ì ôîðìó ³, â³äïîâ³äíî, çíèæóºòüñÿ 
¿õíÿ ì³öí³ñòü ÷åðåç óòâîðåííÿ âåëèêî¿ ê³ëüêîñò³ â³äêðèòèõ òà çà-
êðèòèõ ïîð. Ô³çèêî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ òà õ³ì³÷íà ñò³éê³ñòü çðàç-
ê³â, îáðîáëåíèõ ïðè îïòèìàëüíèõ òåìïåðàòóðàõ, äàþòü çìîãó ðå-
êîìåíäóâàòè îòðèìàí³ êåðàì³÷í³ ìàòðèö³ íà îñíîâ³ ã³äðîñëþäè 
äëÿ ³ììîá³ë³çàö³¿ ãëèíîâì³ñíèõ òîêñè÷íèõ â³äõîä³â âîäîî÷èùåííÿ. 

 

Ðèñ. 4.31. Ñòóï³íü âèëóãîâóâàííÿ ³îí³â óðàí³ëó ç òåðìîîáðîáëåíèõ ïîðîøêîïî-
ä³áíèõ çðàçê³â ìîäèô³êîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó çà ñï³ââ³äíîøåííÿ ÏÀÐ : ÊÎª 2 
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РОЗДІЛ 5 

СЕЛЕКТИВНА СОРБЦІЯ ІОНІВ 
ВАЖКИХ МЕТАЛІВ І РАДІОНУКЛІДІВ 

НА ПІЛАРОВАНИХ ГЛИНАХ 
 
 

5.1. ІНТЕРКАЛЮВАННЯ ГЛИНИСТИХ МІНЕРАЛІВ 
(УТВОРЕННЯ ПІЛАРОВАНИХ ГЛИН) 

Íàñòóïíèì ëîã³÷íèì êðîêîì ï³ñëÿ ðîçðîáêè ìåòîä³â ìîäèô³-
êóâàííÿ ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â âåëèêèìè îðãàí³÷íèìè 
êàò³îíàìè (äèâ. ðîçä. 4) ñòàëî âèêîðèñòàííÿ äëÿ ìîäèô³êóâàííÿ 
âåëèêîðîçì³ðíèõ íåîðãàí³÷íèõ êàò³îí³â. Ì³ãðàö³ÿ îñòàíí³õ ó ì³æ-
øàðîâèé ïðîñò³ð ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ç ïîäàëüøèì ¿õ çàêð³ïëåí-
íÿì äàº ìîæëèâ³ñòü çàáåçïå÷èòè ñòâîðåííÿ äâîâèì³ðíèõ öåîë³-
òîïîä³áíèõ ìàòåð³àë³â ç ðåãóëüîâàíèì ðîçì³ðîì ïëàñêèõ ì³êðî-
ïîð ³ âèñîêó òåðìîñò³éê³ñòü òàê çâàíèõ ï³ëàðîâàíèõ ãëèí (pillared 
interlayered clays – PILC) [150, 347]. 

Íåîáõ³äí³ñòü ó ðîçðîáö³ òàêèõ ìàòåð³àë³â îáóìîâëåíî íàñàì-
ïåðåä ïåðñïåêòèâí³ñòþ ¿õ âèêîðèñòàííÿ ó êàòàë³ç³. Ìîæëèâ³ñòü 
çàñòîñóâàííÿ ãëèí ³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ó ïðîöåñàõ êðåê³íãó íàô-
òè ³ äåÿêèõ ³íøèõ êàòàë³òè÷íèõ ïðîöåñàõ â³äîìà äîñèòü äàâíî, 
ùå ç ïî÷àòêó ÕÕ ñò. Îäíàê çãîäîì âîíè áóëè âèò³ñíåí³ ñèíòåòè÷-
íèìè öåîë³òàìè, ÿêèì âëàñòèâ³ á³ëüø âèñîê³ àêòèâí³ñòü ³ ñåëåê-
òèâí³ñòü ó ïðîöåñàõ êðåê³íãó. Ì³æ òèì îáìåæåí³ ìîæëèâîñò³ ðå-
ãóëþâàííÿ ðîçì³ð³â ì³êðîïîð ó ñèíòåòè÷íèõ öåîë³òàõ ïîð³âíÿíî 
ç ãëèíèñòèìè ì³íåðàëàìè, ìîäèô³êîâàíèìè âåëèêîðîçì³ðíèìè 
íåîðãàí³÷íèìè êàò³îíàìè, âèçíà÷èëè âåëèêèé ³íòåðåñ äî îñòàí-
í³õ ç òî÷êè çîðó ¿õ âèêîðèñòàííÿ ó êàòàë³ç³, à òàêîæ â åëåêòðîõ³-
ì³÷íèõ çàñòîñóâàííÿõ, ³ îñîáëèâî ó ñôåð³ çàõèñòó íàâêîëèøíüîãî 
ñåðåäîâèùà ÿê åôåêòèâíèõ ñîðáóâàëüíèõ ìàòåð³àë³â [370]. 

Â³äïîâ³äíî äî âèçíà÷åííÿ IUPAC, ï³ëàðóâàííÿ – öå ïðîöåñ, 
ï³ä ÷àñ ÿêîãî øàðóâàò³ ñïîëóêè ïåðåòâîðþþòüñÿ íà òåðì³÷íî ñòà-
á³ëüí³ ì³êðî- òà ìåçîïîðèñò³ ìàòåð³àëè ç³ çáåðåæåííÿì øàðóâàòî¿ 
ñòðóêòóðè [285]. Äëÿ PILC-ìàòåð³àë³â õàðàêòåðíèì º çá³ëüøåííÿ 
ì³æøàðîâî¿ â³äñòàí³ ùîíàéìåíøå íà 0,7 íì ç óòâîðåííÿì öåîë³-
òîïîä³áíî¿ ñòðóêòóðè òà ç³ çáåðåæåííÿì ñèñòåìè ïîð, ÿê³ óòâî-

ðþþòüñÿ â³ä 200 Ñ ³ âèùå (ó äåÿêèõ âèïàäêàõ äî 700–800 Ñ). 
Ïðè öüîìó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð º äîñòóïíèì äëÿ ìîëåêóë N2, à 
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òàêîæ ³íøèõ (á³ëüøîãî ðîçì³ðó) ìîëåêóë. Ñõåìó âèïàäêîâîãî òà 
âïîðÿäêîâàíîãî ðîçòàøóâàííÿ ïîë³ã³äðîêñîêàò³îí³â ó ì³æøàðî-
âîìó ïðîñòîð³ ñìåêòèò³â ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.1. 

Âèõ³äíèìè ãëèíèñòèìè ì³íåðàëàìè ïðè îòðèìàíí³ PILC ñëó-
ãóâàëè ïðèðîäí³ ì³íåðàëè ñìåêòèòîâî¿ ãðóïè ô³ëîñèë³êàò³â: ìîíò-
ìîðèëîí³ò, ñàïîí³ò, ãåêòîðèò, áåéäåë³ò, à òàêîæ ñèíòåòè÷íèé ì³-
íåðàë ëàïîí³ò [63, 255, 296, 333]. ßê ïîë³êàò³îíè-ìîäèô³êàòîðè 
âèâ÷åíî âåëèêó íèçêó åëåìåíò³â: Be, B, Mg, Al, Si, P, Ti, V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Ge, Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Sn, La, Ta, 
Os, Ce, Pr, Nd, U. Ñòðóêòóðà òàêèõ ïîë³êàò³îí³â º äîñèòü ñêëàä-
íîþ, ³ ¿õ óòâîðåííÿ â³äáóâàºòüñÿ ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ò³ëüêè ïðè 
äîòðèìàíí³ æîðñòêèõ óìîâ ñèíòåçó. Ïåðøèì ç ïîë³êàò³îí³â, âè-
êîðèñòàíèì ïðè ñèíòåç³ PILC-ñòðóêòóð, áóâ êàò³îí àëþì³í³þ 
[Al13O14(OH)24(H2O)12]

7+. Â³í óòâîðþºòüñÿ ïðè ã³äðîë³ç³ õëîðèäó àëþ-
ì³í³þ â ëóæíîìó ñåðåäîâèù³ é îòðèìàâ íàçâó ³îíà Êåãã³íà íà ³ì’ÿ 
â÷åíîãî, ÿêèé âñòàíîâèâ éîãî ñòðóêòóðó. Ïðè ïîäàëüøîìó ã³äðîë³-
ç³ óòâîðþþòüñÿ éîãî äèìåðí³, òðèìåðí³, ïîë³ìåðí³ ôîðìè òà, íà-
ðåøò³, ôîðìóºòüñÿ àìîðôíèé îñàä íà îñíîâ³ ïñåâäîáåì³òó AlÎÎÍ. 

Ïîâíîòà ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñó àëþì³í³þ 
âèçíà÷àºòüñÿ íèçêîþ ÷èííèê³â: êîíöåíòðàö³ÿìè âèõ³äíèõ êîì-
ïîíåíò³â, øâèäê³ñòþ ¿õ äîäàâàííÿ äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³, òåìïå-
ðàòóðàìè, òðèâàë³ñòþ ñòàð³ííÿ ïðîäóêò³â ã³äðîë³çó. Áóäîâó ïîë³-
ã³äðîêñîêîìïëåêñó àëþì³í³þ, îòðèìàíó íà îñíîâ³ ðåíòãåíîñòðóê-
òóðíèõ äàíèõ ³ äàíèõ ßÌÐ, íàâåäåíî íà ðèñ. 5.2 (äèâ. âêëåéêó, 
ì³æ ñ. 96 ³ 97). 

Îñîáëèâ³ñòþ öüîãî ñêëàäíîãî êàò³îíà º íàÿâí³ñòü â éîãî 
ñòðóêòóð³ àòîì³â àëþì³í³þ ÿê ó òåòðàåäðè÷í³é, òàê ³ â îêòàåäðè÷-
í³é êîîðäèíàö³¿. Ó öåíòðàëüíîìó ñòðóêòóðíîìó àëþìîâì³ñíîìó 

 

Ðèñ. 5.1. Âèïàäêîâå òà âïîðÿäêîâàíå ðîçòàøóâàííÿ ïîë³ã³äðîêñîêàò³îí³â ó 
ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ñìåêòèò³â 
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òåòðàåäð³ [AlÎ4] êîæåí àòîì êèñíþ çâ’ÿçàíèé ç òðüîìà îêòàåäðà-
ìè [Al(ÎÍ)4(Í2Î)2]. Òàêèì ÷èíîì, â³äíîøåííÿ ³îí³â àëþì³í³þ â 
òåòðàåäðè÷í³é ³ îêòàåäðè÷í³é êîîðäèíàö³¿ ñòàíîâèòü 12 : 1. Îïòè-
ìàëüí³ åêñïåðèìåíòàëüí³ óìîâè ñèíòåçó PILC-ãëèí, îòðèìàí³ 
ð³çíèìè àâòîðàìè, ï³äñóìîâàíî ó òàáë. 5.1. 

Ó çâ’ÿçêó ç áëèçüê³ñòþ õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé Al ³ Ga áóäîâà ïîë³-

êàò³îíà îñòàííüîãî º ³çîñòðóêòóðíîþ ç Al13: [GaIVAl VI
12 O4(OH)24(H2O)12]

7+. 

Ïîë³êàò³îíè Cr3+ ìîæóòü óòâîðþâàòè çðàçêè â³ä äèìåð³â äî ãåê-
ñàìåð³â, à äëÿ Ti4+ ³ Zr4+ âñòàíîâëåíî îêòàì³ðí³ ³ òåòðàì³ðí³ ôîð-
ìè. Äëÿ ïîë³êàò³îí³â á³ëüøîñò³ ³íøèõ åëåìåíò³â, âèêîðèñòàíèõ 
ïðè ñèíòåç³ PILC-ãëèí, ùå íåäîñòàòíüî äîñòîâ³ðíèõ ñòðóêòóðíèõ 
äàíèõ [347]. 

Äëÿ ï³äâèùåííÿ òåðì³÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ³ ïîë³ïøåííÿ êàòà-
ë³òè÷íèõ ³ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ï³ëàðîâàíèõ ãëèí â îñòàíí³ 
äåñÿòèë³òòÿ çðîáëåíî ñïðîáó âèêîðèñòîâóâàòè ïðè ¿õ ñèíòåç³ ðîç-
÷èíè, ùî ì³ñòÿòü äâà êàò³îíè òà á³ëüøå ð³çíèõ åëåìåíò³â. Ó á³ëü-
øîñò³ âèïàäê³â îäíèì ç òàêèõ åëåìåíò³â º Al, à ³íøèì – Zr, Ga, 
Ge, Cr, Fe, Si òîùî. Ç ìåòîþ ðîçøèðåííÿ ìîæëèâîñòåé ðåãóëþ-
âàííÿ ñòðóêòóðíèõ õàðàêòåðèñòèê PILC-ãëèí ó ñèíòåç³ âèêîðèñ-
òîâóþòü ³ îðãàíîìåòàëåâ³ êîìïëåêñè. 

Îñíîâíîþ õàðàêòåðèñòèêîþ, çà ÿêîþ âèçíà÷àþòü óñï³øí³ñòü 
ïðîâåäåííÿ ïðîöåñó ³íòåðêàëÿö³¿, º çíà÷åííÿ áàçàëüíîãî ðåôëåêñó 
íà äèôðàêòîãðàìàõ çðàçê³â PILC-ãëèí ï³ñëÿ ¿õ òåðì³÷íî¿ îáðîáêè. 
 
Òàáëèöÿ 5.1. Åêñïåðèìåíòàëüí³ óìîâè ñèíòåçó PILC-ñòðóêòóð 

Ïîñèëàííÿ [245] [127] [284] [280] [139] 

Ãëèíà ÌMT ÌMT 
 

Ãò, Ñàï ÌMT ÌMT, Ëàï, Ñì 

OH/Al 1,6 2 2,4 2 2 

[Al]f(M) 0,1 0,1 0,07 – Al–Cu 

Ãëèíà/âîäà 40 % ó ÄÊ 10 % ó ÄÊ 1 % ó ÄÊ 
 

Ï + 10 % Ï + 33 % ó ÄÊ 

Al, ìã-åêâ/ã 
ãëèíè 

25,5  
 0,75, 100 20, 40, 

60, 70 
– 9 30, 60 

×àñ îáì³íó 24, 48 ãîä 1, 3, 7 äí³â 48 ãîä 24 ãîä 48 ãîä 

Ïð/Ä 2Ä 1Ä Ä äî â³äñ. Cl— 4 Ïð 5Ä 

Ïðèì³òêà. Áä – áåéäåë³ò; Ãò – ãåêòîðèò; ²ë. – ³ë³ò; Ëàï – ëàïîí³ò; Ñàï – ñà 
äàâëþâàííÿì; Ä – ä³àë³ç; ÄÊ – ä³àë³çíà êîì³ðêà; Ï – ïîðîøîê; Ïð – ïðîìèâàííÿ 
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Çá³ëüøåííÿ áàçàëüíîãî ðåôëåêñó â òàêèõ çðàçêàõ ïîð³âíÿíî ç 
âèõ³äíèìè çðàçêàìè íåîáðîáëåíèõ ãëèí ìàº ñòàíîâèòè íå ìåíø 
ÿê 0,9 íì (áàçàëüíèé ðåôëåêñ 1,8 íì). Íàéá³ëüøèé çàãàëüíèé 
îá’ºì ïîð ó PILC-ãëèí – ïðèáëèçíî 0,6 ñì3/ã, à ïèòîìî¿ ïî-
âåðõí³ – 600 ì2/ã (òåîðåòè÷íå çíà÷åííÿ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ îêðå-
ìèõ ïàêåò³â ìîíòìîðèëîí³òó – 800 ì2/ã). 

Ôàêòîðîì, ÿêèé ãàëüìóº øèðîêå âèêîðèñòàííÿ ï³ëàðîâàíèõ 

ãëèí äëÿ òåõí³÷íèõ ïîòðåá, º ñêëàäíîñò³ ¿õ ñèíòåçó. Ïðîöåñè ³í-

òåðêàëÿö³¿ íàéóñï³øí³øå â³äáóâàþòüñÿ ó ñèëüíî ðîçáàâëåíèõ ñó-

ñïåíç³ÿõ, ùî îáóìîâëþº âåëèêó âèòðàòó âîäè òà ïîòðåáó çãîäîì â 

åíåðãîºìíèõ ³ òðóäîì³ñòêèõ îïåðàö³ÿõ ðîçä³ëåííÿ ñóñïåíç³é ³ç 

çàñòîñóâàííÿì öåíòðèôóãóâàííÿ òà ñóøêè. Ïîøóê òåõíîëîã³÷íî 

îá´ðóíòîâàíèõ ï³äõîä³â äî îòðèìàííÿ PILC-ãëèí ïðèâ³â äî îáíà-

ä³éëèâèõ ðåçóëüòàò³â ó ðàç³ âèêîðèñòàííÿ ïðè ñèíòåç³ âèõ³äíèõ 

Al13-êàò³îí³â á³ëüø êîíöåíòðîâàíèõ ðîç÷èí³â [116, 159, 259] àáî 

óëüòðàçâóêîâîãî òà ì³êðîõâèëüîâîãî âïëèâ³â äëÿ ³íòåíñèô³êàö³¿ 

ïðîöåñó [258, 279, 367]. 
PILC-ñòðóêòóðè ìàþòü ï³äâèùåíó àäñîðáö³éíó çäàòí³ñòü ùî-

äî ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ïîð³âíÿíî ç íåîáðîáëåíèìè ãëèíàìè. 

Ó ðàíí³õ ïðàöÿõ [190] ïîêàçàíî âèñîêó åôåêòèâí³ñòü Al–(Fe)- 

ï³ëàðîâàíèõ ãëèí äëÿ âèäàëåííÿ ç âîä ³îí³â ÂÌ, äëÿ íèõ âèçíà-

÷åíî ðÿä ñåëåêòèâíîñò³, ï³äòâåðäæåíèé çãîäîì: Cu2+  Zn2+  
 Pb2+  Cd2+ [178, 186, 236]. 

 
Òàáëèöÿ 5.1. Åêñïåðèìåíòàëüí³ óìîâè ñèíòåçó PILC-ñòðóêòóð 

[136] [248] [308] [278] [346] [71] 

ÌMT ÌMT, Ñàï ÌMT, Ëàï, 
Ñàï, Áä 

ÌMT Ñàï ÌMT 

2 1,9 – – – 2,4 

2,5M * 0,1M, 2M 
* * – – – 

10, 15, 20, 40, 
50 % 

Ï àáî ñóñ-
ïåíç³ÿ 

50 % â àöå-
òîí³ 

50 % â àöåòîí³ Ï ó ÄÊ Ï ó ÄÊ 

15 11,4 
 

30 5, 10, 30 – 18 

7 õâ ïðè ÌÕÎ 12 ãîä 24 ãîä 2 ãîä 0 ãîä 0 ãîä 

Ïð äî â³äñ. Cl— ÔÄ 4 Ïð Ä äî â³äñ. Cl— 5Ä 5Ä 

   ïîí³ò; Ñì – ñìåêòèò; ÌÕÎ – ì³êðîõâèëüîâà îáðîáêà; ÔÄ – ô³ëüòðóâàííÿ ç íà- 
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²ñòîòíî á³ëüøà ñîðáö³ÿ ³îí³â Cu2+ ³ Zn2+, í³æ ó ³îí³â Pb2+ ³ 

Cd2+, îáóìîâëåíà ìîæëèâ³ñòþ óòâîðåííÿ äëÿ öèõ ³îí³â ì³öíèõ 

ñïîëóê ³ç ðîçòàøîâàíèìè ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ïîë³ã³äðîêñî-

êîìïëåêñàìè ìåòàë³â. ¯õ äåñîðáö³ÿ ìàº ì³ñöå ò³ëüêè îäíî÷àñíî ç 

ðóéíóâàííÿì øàðó êîìïëåêñ³â ìåòàë³â ó ì³æïàêåòíîìó ïðîñòîð³ 

ì³íåðàë³â. ²îíè ñâèíöþ ³ êàäì³þ íå óòâîðþþòü ì³öíèõ ñïîëóê ç 

ì³æøàðîâèìè êàò³îíàìè ÷åðåç ¿õí³é âåëèêèé ðîçì³ð, ³ âíàñë³äîê 

öüîãî âèíèêàº ñòðóêòóðíà íåâ³äïîâ³äí³ñòü ç ì³æøàðîâèìè ñîðá-

ö³éíèìè öåíòðàìè. Ö³ êàò³îíè ëåãêî äåñîðáóþòüñÿ ç ïîâåðõí³ 

[186]. Îïòèìàëüíèé ä³àïàçîí ðÍ äëÿ ñîðáö³¿ ³îí³â Zn2+ ñòàíîâèòü 

6–8; äëÿ ³îí³â Cu2+ – 4–6, äëÿ ³îí³â Cd2+ – 7–9 [228]. 

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî äëÿ ï³ëàðîâàíèõ ãëèí õàðàêòåðí³ á³ëüø 

âèñîê³ ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ïîð³âíÿíî ³ç ñîðáåíòàìè íà îñíîâ³ 

ã³äðîêñèä³â àëþì³í³þ [122, 165]. Òàêîæ âèêîðèñòàííÿ êèñëîòíî-

àêòèâîâàíèõ ãëèí ïðè îòðèìàíí³ PILC-ñîðáåíò³â ñâ³ä÷èòü ïðî 

åôåêòèâí³ñòü çàñòîñóâàííÿ ïîä³áíèõ ñòðóêòóð äëÿ âèäàëåííÿ ç 

âîä ³îí³â Cu2+, Zn2+, Ni2+ [344] ³ Cr3+ [72]. 

5.2. СОРБЦІЯ УРАНУ(VI) ТА ХРОМУ(VI) 
НА Al-Fе-ПІЛАРОВАНОМУ МОНТМОРИЛОНІТІ 

Ó çâ’ÿçêó ç òèì ùî ñîðáö³ÿ ÂÌ ³ ÐÍ íà ñìåêòèòàõ, ï³ëàðîâà-

íèõ ìîíîÿäåðíèìè ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñàìè, âèâ÷åíà äîñòàòíüî 

äîêëàäíî ³ îäåðæàí³ íàóêîâ³ ðåçóëüòàòè âèêëàäåíî â íàóêîâ³é 

ë³òåðàòóð³, íàøà óâàãà çîñåðåäæåíà íà äîñë³äæåíí³ ïîë³ÿäåðíèõ 

ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â. 

Ïåðåäóñ³ì äîñë³äæåíî àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ãëèíèñòèõ ì³-

íåðàë³â, ìîäèô³êîâàíèõ ³ç çàñòîñóâàííÿì ÏÃÊ çàë³çà é àëþì³-

í³þ, ùîäî ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ÿê ó êàò³îíí³é, òàê ³ â àí³îíí³é 

ôîðì³. ßê îá’ºêò äîñë³äæåííÿ âèêîðèñòàíî ìîíòìîðèëîí³ò ×åð-

êàñüêîãî ðîäîâèùà (Óêðà¿íà), îñíîâí³ õàðàêòåðèñòèêè ÿêîãî ³ 

ìåòîäèêà ïðèãîòóâàííÿ âèõ³äíèõ çðàçê³â ó Na-ôîðì³ îïèñàíî 

âèùå (äèâ. ï³äðîçä. 4.3). Äëÿ ïðèãîòóâàííÿ ðîç÷èí³â ÏÃÊ ìåòà-

ë³â âèêîðèñòîâóâàëè õëîðèäè àëþì³í³þ òà çàë³çà AlCl3  6H2O òà 

FeCl3  6H2O ìàðêè «õ÷». Çðàçêè ìîäèô³êîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³-

òó ãîòóâàëè çà â³äîìèìè ìåòîäèêàìè [272], ÿê³ íàäàë³ ó òåêñò³ 

ïîçíà÷åí³ ÿê Al-ìîíòìîðèëîí³ò äëÿ çðàçêà, ìîäèô³êîâàíîãî ÏÃÊ 

àëþì³í³þ, òà Fe-Al-ìîíòìîðèëîí³ò äëÿ çðàçêà, ìîäèô³êîâàíîãî 

ÏÃÊ àëþì³í³þ òà çàë³çà. 
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Â³äïîâ³äíèé îá’ºì 0,5 Ì ðîç÷èíó ã³äðîêàðáîíàòó íàòð³þ ïî-
â³ëüíî, ïî êðàïëÿõ, äîäàâàëè äî ðîç÷èíó ñîëåé ìåòàë³â äî ñï³â-
â³äíîøåííÿ ÎÍ : Ì = 2 ïðè ³íòåíñèâíîìó ïåðåì³øóâàíí³ íà ìàã-
í³òí³é ì³øàëö³. Ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â ó ðîç-
÷èí³ äëÿ ïðèãîòóâàííÿ Fe-Al-ìîíòìîðèëîí³òó ñòàíîâèòü 1 : 1.  

Ðîç÷èíè âèòðèìóâàëè ïðè 55 Ñ äëÿ Fe-Al-ìîíòìîðèëîí³òó ³ ïðè 

70 Ñ äëÿ Al-ìîíòìîðèëîí³òó âïðîäîâæ 3 ãîä ó ñóøèëüí³é øàô³. 
Îòðèìàí³ ðîç÷èíè ïðîçîð³, áåç îñàäó ã³äðîêñèä³â â³äïîâ³äíèõ ìå-
òàë³â, äëÿ àëþì³í³þ ðÍ 5,2, äëÿ çàë³çî-àëþì³í³þ ðÍ 4,8. Òàêèé 
ñòàí ðîç÷èí³â, çà äàíèìè ñòàòò³ [272], ñâ³ä÷èòü ïðî íàÿâí³ñòü ñàìå 
ÏÃÊ àëþì³í³þ. 

Äî îòðèìàíèõ ðîç÷èí³â äîäàâàëè íàâàæêè ìîíòìîðèëîí³òó ó 
ñï³ââ³äíîøåíí³ 2,5 ììîëü ìåòàëó íà 1 ã ìîíòìîðèëîí³òó. Ñó-
ñïåíç³þ ïåðåì³øóâàëè äî ïîâíîãî ðîçïóñêàííÿ ì³íåðàëó òà çà-
ëèøàëè íà 12 ãîä äëÿ çàâåðøåííÿ ïðîöåñó ìîäèô³êóâàííÿ. 
Îòðèìàíèé ïðîäóêò â³ää³ëÿëè öåíòðèôóãóâàííÿì, ïðîìèâàëè 
äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ â³ä çàëèøê³â ÏÃÊ ³ õëîðèä³â. Â³äìèòèé 

ìîäèô³êîâàíèé ì³íåðàë âèñóøóâàëè ïðè 105 Ñ âïðîäîâæ 16 ãîä, 
ðîçìåëþâàëè, ïðîñ³âàëè òà â³äáèðàëè ôðàêö³þ 0,1–0,3 ìì. Âèõ³ä-
í³ ðîç÷èíè äëÿ âèçíà÷åííÿ àäñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ñèíòåçî-
âàíèõ Al-ìîíòìîðèëîí³òó òà Fe-Al-ìîíòìîðèëîí³òó ùîäî ³îí³â 

U(VI) òà Cr(VI) ãîòóâàëè ³ç ñîëåé UO2SO4  3H2O òà K2Cr2O7. 
Îñê³ëüêè ïðèðîäí³ âîäè, çàáðóäíåí³ âàæêèìè ìåòàëàìè, ìà-

þòü ó ñêëàä³ ³íø³ íåîðãàí³÷í³ ñîë³, òàê³ ÿê ñóëüôàòè àáî õëîðèäè, 
ó ìîäåëüíèõ ðîç÷èíàõ âñòàíîâëþâàëè â³äïîâ³äíó ³îííó ñèëó ç 
âèêîðèñòàííÿì NaCl. Âîíà ïðèáëèçíî â³äïîâ³äàº çàáðóäíåíèì 
ïðèðîäíèì âîäàì (0,01 ìîëü/äì3). Àäñîðáö³éí³ åêñïåðèìåíòè 
ïðîâîäèëè ó ñòàòè÷íèõ óìîâàõ ïðè áåçïåðåðâíîìó ïåðåì³øóâàí-
í³ íà îðá³òàëüíîìó øåéêåð³ (îá’ºì âîäíî¿ ôàçè 50 ñì3, ìàñà ñîð-
áåíòó 0,1 ã) ïðè êîíòàêò³ òâåðäî¿ òà ð³äêî¿ ôàç 2 ãîä äî âñòàíîâ-
ëåííÿ ó äîñë³äæóâàíèõ ñèñòåìàõ ð³âíîâàæíîãî ñòàíó. Ï³ñëÿ äîñÿã-
íåííÿ àäñîðáö³éíî¿ ð³âíîâàãè ôàçè ðîçä³ëÿëè öåíòðèôóãóâàííÿì ³ 
âèçíà÷àëè ð³âíîâàæíó êîíöåíòðàö³þ U(VI). 

Ç äèôðàêòîãðàì âèõ³äíîãî òà ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â ìîíòìî-
ðèëîí³òó (ðèñ. 5.3) âèäíî, ùî ï³ñëÿ îáðîáêè çðàçê³â ðîç÷èíàìè 
â³äïîâ³äíèõ ìåòàë³â çá³ëüøèâñÿ ì³æøàðîâèé ïðîì³æîê ì³íåðàëó. 
Òàê, äëÿ âèõ³äíîãî ì³íåðàëó çíà÷åííÿ áàçàëüíîãî ðåôëåêñó d001 
ñòàíîâèòü 1,261 íì, ùî º õàðàêòåðíèì äëÿ ïîâ³òðÿíî-ñóõèõ íàáó-
õàþ÷èõ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ç³ ñòðóêòóðíèì ïàêåòîì òèïó 2 : 1, ³ 
â³äïîâ³äàº ðîçì³ðó ì³æïàêåòíîãî ïðîñòîðó 0,321 íì [102, 164]. 
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Ðèñ. 5.3. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â âè-
õ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó (1), Al-ìîíò-
ìîðèëîí³òó (2), Fe-Al-ìîíòìîðèëî-
í³òó (3) 

 
Äëÿ Al-ìîíòìîðèëîí³òó çíà-

÷åííÿ áàçàëüíîãî ðåôëåêñó d001 
çá³ëüøóºòüñÿ äî 1,736 íì, ùî 
â³äïîâ³äàº ðîçì³ðó ì³æïàêåòíîãî 
ïðîñòîðó 0,796 íì ³ çóìîâëåíî 
ô³êñàö³ºþ âåëèêîðîçì³ðíèõ êîì-
ïëåêñ³â àëþì³í³þ. 

Äëÿ çðàçêà Fe-Al-ìîíòìî-
ðèëîí³òó ðîçøèðåííÿ ì³æøà-
ðîâîãî ïðîì³æêó º äåùî ìåí-
øèì, çíà÷åííÿ d001 ñòàíîâèòü 
1,493 íì, ùî â³äïîâ³äàº ðîçì³-

ðó ì³æïàêåòíîãî ïðîñòîðó 0,553 íì. Öå ïîÿñíþºòüñÿ òèì, ùî 
ì³ãðàö³ÿ ñàìå ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â çàë³çà, ÿê³ º ìåíøèìè çà Al13, 
îáóìîâëþº çíà÷åííÿ d001 äëÿ çðàçê³â Fe-Al-ìîíòìîðèëîí³òó. 

Ó íèçö³ ïðàöü, íàïðèêëàä [377], çàçíà÷åíî ìîæëèâ³ñòü çàì³-
ùåííÿ òåòðàåäðè÷íîãî òà îêòàåäðè÷íîãî àëþì³í³þ ó ñòðóêòóð³ 
â³äïîâ³äíèõ ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â ïðè ââåäåíí³ äî âèõ³äíîãî ðîç-
÷èíó ïîðÿä ç³ ñïîëóêàìè àëþì³í³þ ³ ñïîëóê çàë³çà. Ïðîòå òàêå 
çàì³ùåííÿ Al3+ ó êîìïëåêñ³ Al13 ìîæëèâå ëèøå ïðè ñï³ââ³äíîøåí-
í³ Fe : Al  0,5, ùî íå ìîæå âèçíà÷àòè õ³ä ïðîöåñ³â ðîçøèðåííÿ ì³æ-
ïàêåòíèõ ïðîì³æê³â äëÿ îòðèìàíèõ çðàçê³â, ñèíòåçîâàíèõ íàìè 
ïðè á³ëüøèõ ñï³ââ³äíîøåííÿõ Fe : Al. 

Õàðàêòåð ³çîòåðìè ñîðáö³¿ àçîòó íà âèõ³äíîìó ìîíòìîðèëîí³ò³ 
(ðèñ. 5.4) º òèïîâèì äëÿ ì³êðîïîðèñòèõ ñîðáåíò³â ³, çà êëàñèô³êàö³ºþ 
Áðóíàóåðà òà ³íøèõ, íàëåæèòü äî ïåðøîãî òèïó ³çîòåðì [11]. 

Ïåòëÿ ã³ñòåðåçèñó äëÿ öèõ çðàçê³â º ñëàáêî âèðàæåíîþ. Äëÿ 
ìîäèô³êîâàíèõ ì³íåðàë³â, ÿê³ ìàþòü ðîçøèðåíèé ì³æøàðîâèé 
ïðîñò³ð, ç³ çá³ëüøåííÿì òèñêó äî p/p0 = 1 ³çîòåðìà àñèìïòîòè÷íî 
íàáëèæàºòüñÿ äî ïðÿìî¿, ùî â³äïîâ³äàº ïîë³ìîëåêóëÿðí³é àäñîðá-
ö³¿. Ôîðìà ã³ñòåðåçèñíèõ ïåòåëü çà ìîäèô³êîâàíîþ çã³äíî ç ðå-
êîìåíäàö³ÿìè ²ÞÏÀÊ êëàñèô³êàö³ºþ äå Áóðà áëèçüêà äî òèïó 
Í3, ùî º õàðàêòåðíîþ äëÿ ïîð ù³ëèíîïîä³áíî¿ ôîðìè ç ïëàñêî-
ïàðàëåëüíèìè ñò³íêàìè [11]. Ðåçóëüòàòè ðîçðàõóíê³â õàðàêòåðèñ-
òèê ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè âèõ³äíèõ òà ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â íàâå-
äåíî ó òàáë. 5.2. 

Âèçíà÷åíî ñóòòºâèé âïëèâ ðÍ âîäíîãî ðîç÷èíó íà ïðîöåñè ñîðá-
ö³¿ ³îí³â Cr(VI) òà U(VI) íà çðàçêàõ Fe-Al-ìîíòìîðèëîí³òó, ïðè÷îìó 
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Ðèñ. 5.4. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿ 
òà äåñîðáö³¿ àçîòó íà çðàçêàõ 
âèõ³äíîãî Na-ìîíòìîðèëî-
í³òó (1), Al-PILC ìîíòìî-
ðèëîí³òó (2), Fe-Al-PILC 
ìîíòìîðèëîí³òó (3) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

õàðàêòåð çì³íè àäñîðáö³¿ â³ä ðÍ äëÿ êîæíîãî åëåìåíòà º ð³çíèì. 
Î÷åâèäíî, ùî öå çóìîâëåíî ÿê ñòàíîì ³îí³â ìåòàë³â ó ðîç÷èí³, òàê 
³ îñîáëèâîñòÿìè ïîâåðõí³ ñàìèõ àäñîðáåíò³â. 

Ãëèíèñòèì ì³íåðàëàì ç ïîñò³éíèì íåãàòèâíèì çàðÿäîì ñòðóê-

òóðíîãî ïàêåòà, îáóìîâëåíèì íåñòåõ³îìåòðè÷íèìè ³çîìîðôíèìè 

çàì³ùåííÿìè ó ñòðóêòóð³, âëàñòèâ³ äâà ìåõàí³çìè ñîðáö³¿ ³îí³â 

ìåòàë³â – êàò³îííèé îáì³í ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ì³íåðàëó òà 

ðåàêö³¿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ ïîâåðõíåâèõ ã³äðîêñèäíèõ ãðóï, ëî-

êàë³çîâàíèõ íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ì³íåðàëó, ç ³îíàìè ìåòàë³â. Òàê³ 

ïîâåðõíåâ³ ãðóïè, ïîä³áíî äî îêñèä³â òà ã³äðîêñèä³â â³äïîâ³äíèõ 

ìåòàë³â, âçàºìîä³þòü ç ³îíàìè ìåòàë³â ó ðîç÷èí³ ç óòâîðåííÿì 

ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â. Õàðàêòåð ñîðáö³éíî¿ çàëåæíîñò³ ³îí³â 

Ñr(VI) (ðèñ. 5.5) âèçíà÷àºòüñÿ òèì, ùî ó ðîç÷èí³ âîíè ïåðåáóâàþòü 

ò³ëüêè ó âèãëÿä³ àí³îí³â ð³çíîãî ñêëàäó. 

 
Òàáëèöÿ 5.2. Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè âèõ³äíîãî òà ìîäèô³êîâàíèõ 
çðàçê³â ìîíòìîðèëîí³òó 

Çðàçîê Sïèò, ì
2/ã V, ñì3/ã r, íì 

Ðîçïîä³ë ïîð çà ðàä³óñàìè, íì 

BJH dV (r) DFT dV (r) 

r1 r2 r1 r2 r3 

Na-MMT 89,2 0,08 1,841 1,41 – 1,91 2,82 – 

Al-PILC 98,1 0,107 2,187 2,156 – 1,17 2,63 – 

Fe-Al-PILC 145,2 0,158 2,173 1,92 – 1,21 2,64 – 
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Íà âèõ³äíîìó ìîíòìîðèëîí³ò³ ³îíè Cr(VI) ñîðáóþòüñÿ ëèøå 

çà äîâîë³ íèçüêèõ ðÍ, äå ïîâåðõíåâèì ãðóïàì ï³ñëÿ ïðîòîíóâàí-

íÿ âëàñòèâèé ïîçèòèâíèé çàðÿä, óíàñë³äîê ÷îãî â³äáóâàþòüñÿ ðå-

àêö³¿ êîìïëåêñîóòâîðåííÿ íà AlOH-ãðóïàõ òàêîãî òèïó [140, 184]: 

AlOH0 + CrO 2
4
  + 2H+   AlHCrO 0

4  + H2O,         (5.1) 

AlOH0 + CrO 2
4
  + H+   AlCrO 4

  + H2O.           (5.2) 

Äëÿ ï³ëàðîâàíèõ çðàçê³â ìîíòìîðèëîí³òó çíà÷åííÿ àäñîðáö³¿ 

³ñòîòíî âèù³, í³æ äëÿ çðàçê³â âèõ³äíîãî ì³íåðàëó. Öå çóìîâëåíî 

íàÿâí³ñòþ á³ëüøî¿ ê³ëüêîñò³ ã³äðîêñèäíèõ ãðóï, ùî íàëåæàòü äî 

ïîë³ìåðíèõ ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â çàë³çà é àëþì³í³þ, ðîçòàøîâàíèõ 

ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ìîíòìîðèëîí³òó òà íà éîãî ïîâåðõí³. 

Ïðîòîíóâàííÿ ã³äðîêñèäíèõ ãðóï AlOH òà FeOH â³äáóâàºòüñÿ 

çíà÷íî ëåãøå, í³æ SiOH-ãðóï óíàñë³äîê ¿õíüî¿ àìôîòåðíî¿ ïðè-

ðîäè [195]. Çðîñòàííÿ ðÍ ðîç÷èíó ïðèâîäèòü äî çìåíøåííÿ  

ê³ëüêîñò³ H
+
-³îí³â, òîìó ïîâåðõíåâ³ ãðóïè â îñíîâíîìó ñòàþòü 

íåçàðÿäæåíèìè, óíàñë³äîê ÷îãî àäñîðáö³ÿ çìåíøóºòüñÿ. Äëÿ ³îí³â 

U(VI) ñîðáö³ÿ ìàº íàéá³ëüø ñêëàäíèé õàðàêòåð, îñê³ëüêè çàëåæèòü 

â³ä ð³çíîìàí³òíèõ ôàêòîð³â (ðèñ. 5.6). Çîêðåìà, íàÿâí³ñòü åëåêòðî-

ë³ò³â, êîìïëåêñîóòâîðþâà÷³â òîùî çóìîâëþº ïåðåáóâàííÿ óðàíó ó 

âîäíèõ ðîç÷èíàõ ³ ó ñêëàäíèõ êàò³îííèõ, ³ â àí³îííèõ ôîðìàõ. Öå 

ñòâîðþº çíà÷í³ òðóäíîù³ äëÿ éîãî âèëó÷åííÿ ³ç çàáðóäíåíèõ âîä. 

 

Ðèñ. 5.5. Çàëåæí³ñòü àäñîðáö³¿ Cr(VI) â³ä ðÍ ðîç÷èíó (à) òà ³çîòåðìè ñîðáö³¿ 
Cr(VI) (á) ïðè ðÍ 6 íà âèõ³äíîìó Na-ìîíòìîðèëîí³ò³ (1), Al-PILC ìîíòìî-
ðèëîí³ò³ (2), Fe-Al-PILC ìîíòìîðèëîí³ò³ (3) 
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Íà âèõ³äíîìó ìîíòìîðèëîí³ò³ çàëåæí³ñòü àäñîðáö³¿ U(VI) â³ä 

ðÍ ìàº åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð ç ìàêñèìóìîì ïðè ðÍ 4–6. Ïðè 

íèçüêèõ çíà÷åííÿõ ðÍ àäñîðáö³ÿ ³îí³â óðàí³ëó â³äáóâàºòüñÿ íà 

áàçàëüíèõ ãðàíÿõ ì³íåðàëó çà ðàõóíîê ìåõàí³çìó êàò³îííîãî îá-

ì³íó, ïðè íåéòðàëüíèõ óðàí óòâîðþº íà á³÷í³é ïîâåðõí³ ìîíòìî-

ðèëîí³òó ð³çí³ ïîâåðõíåâ³ êîìïëåêñè çà ìåõàí³çìîì ïîâåðõíåâîãî 

êîìïëåêñîóòâîðåííÿ. Íåãàòèâíî çàðÿäæåí³ êîìïëåêñè óðàíó, ÿê³ 

ïåðåâàæàþòü ïðè ðÍ > 8 [24], òà êàðáîíàòí³ êîìïëåêñè óðàíó, 

óòâîðåí³ â ðàç³ êîíòàêòó ðîç÷èíó ç ïîâ³òðÿì, çóìîâëþþòü çìåí-

øåííÿ çíà÷åíü àäñîðáö³¿ íà âèõ³äíîìó ìîíòìîðèëîí³ò³. 

Àí³îíí³ ôîðìè U(VI), ÿê ³ àí³îíí³ ôîðìè Cr(VI), íå àäñîð-

áóþòüñÿ íà âèõ³äíîìó ìîíòìîðèëîí³ò³. Äëÿ ñòîâï÷àñòèõ Al- òà 

Fe-Al-ì³íåðàë³â çàëåæí³ñòü àäñîðáö³¿ â³ä ðÍ ðîç÷èíó ñóòòºâî â³ä-

ð³çíÿºòüñÿ. Ââåäåí³ ó ñòðóêòóðó ì³íåðàëó ÏÃÊ ³îíè àëþì³í³þ, 

òàê³ ÿê [Al13O14(OH)24(H2O)12]
7+, çàêð³ïëþþòüñÿ íà ³îíîîáì³ííèõ 

öåíòðàõ ì³íåðàëó ïðè ³íòåðêàëÿö³¿ òà íå âòðà÷àþòü ïîçèòèâíèé 

çàðÿä ó ö³ëîìó, îñê³ëüêè ìàþòü íåâåëèêèé ðîçì³ð. Àí³îíè óðàíó 

ìîæóòü àäñîðáóâàòèñÿ íà òàêèõ ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ öåíòðàõ, 

óòâîðþþ÷è êîìïëåêñí³ ñïîëóêè ð³çíîãî ñêëàäó. Êð³ì òîãî, íà 

ñòîâï÷àñòèõ Al- òà Fe-Al-ì³íåðàëàõ ìîæëèâà àäñîðáö³ÿ â ðåçóëü-

òàò³ óòâîðåííÿ ïîòð³éíèõ êîìïëåêñ³â óðàíó, ã³äðîêñèäíèõ ãðóï òà 

íàÿâíèõ êàðáîíàò³â ³ ã³äðîêàðáîíàò³â ïðè ðÍ > 7 [109]. Ñïåêòðî-

ñêîï³÷í³ äîñë³äæåííÿ [184] ïîêàçóþòü, ùî äëÿ óðàíó ìîæëèâ³ òðè 

 

Ðèñ. 5.6. Çàëåæí³ñòü àäñîðáö³¿ U(VI) â³ä ðÍ ðîç÷èíó (à) òà ³çîòåðìè ñîðáö³¿ 
(á) ïðè ðÍ 6 íà âèõ³äíîìó Na-ìîíòìîðèëîí³ò³ (1), Al-PILC ìîíòìîðèëîí³ò³ 
(2), Fe-Al-PILC ìîíòìîðèëîí³ò³ (3) 
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òèïè êîìïëåêñîóòâîðåííÿ çàëåæíî â³ä ðÍ ðîç÷èíó: 

AlOH0 + UO 2
2
   AlOUO2

+ + H+,               (5.3) 

AlOH0 + UO 2
2
  + 3H2O  AlO(UO2)(OH)3 + 4H+,    (5.4) 

AlOH0 + 3UO 2
2
  + 5H2O  AlO(UO2)3(OH)5 + 6H+.  (5.5) 

Ãðóïè FeOH ó çðàçêó Fe-Al-ìîíòìîðèëîí³òó âçàºìîä³þòü ç 

³îíàìè óðàíó çà ïîä³áíèì ìåõàí³çìîì [160]. Çà ðàõóíîê ñêëàäíî¿ 

áóäîâè ÏÃÊ ñóì³ø³ ìåòàë³â àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ Fe-Al-

ìîíòìîðèëîí³òó äåùî âèù³, í³æ ó Al- ³ âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³-

òó. Äëÿ îòðèìàíèõ ³çîòåðì ðîçðàõîâàíî êîåô³ö³ºíòè åìï³ðè÷íèõ 

ð³âíÿíü Ëåíãìþðà òà Ôðåéíäë³õà (òàáë. 5.3). 
Òàêèì ÷èíîì, îòðèìàí³ ñòîâï÷àñò³ Fe-Al-ãëèíèñò³ ì³íåðàëè 

ìàþòü âèù³ çíà÷åííÿ ì³æøàðîâîãî ïðîñòîðó, ùî ï³äòâåðäæóºòü-
ñÿ â³äïîâ³äíèìè áàçàëüíèìè ðåôëåêñàìè íà äèôðàêòîãðàìàõ. 
Ïîêàçàíî, ùî ââåäåííÿ ÏÃÊ àëþì³í³þ òà çàë³çà ó ì³æøàðîâèé 
ïðîñò³ð ìîíòìîðèëîí³òó ñïðèÿº çá³ëüøåííþ ïèòîìî¿ ïîâåðõí³ 
ìàòåð³àëó òà ï³äâèùåííþ àäñîðáö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê. Àäñîðá-
ö³éí³ âëàñòèâîñò³ îòðèìàíèõ ìàòåð³àë³â çíà÷íîþ ì³ðîþ çàëåæàòü 
â³ä ðÍ ðîç÷èíó òà òèïó ³îí³â, ùî ï³äòâåðäæóºòüñÿ îäåðæàíèìè 
çàëåæíîñòÿìè. 

 
Òàáëèöÿ 5.3. Êîåô³ö³ºíòè åìï³ðè÷íèõ ð³âíÿíü àäñîðáö³¿ Cr(VI) òà U(VI) íà ³íòåð-
êàëüîâàíèõ òà âèõ³äíîìó ì³íåðàëàõ ïðè ðÍ 6 

Ìåòàë Çðàçîê 

Çà Ëåíãìþðîì, 

p

p1+
s

k a C
a

k C

 



 

Çà Ôðåéíäë³õîì, 
1/
p

n
sa b C   

k 
a, 

ìêìîëü/ã
R* b  n  R* 

Cr(VI) Fe-Al-PILC 8,999 70,78 0,940 28,184 7,151 0,949 

Al-PILC 0,022 17,87 0,982 2,068 2,708 0,998 

Na-MMT 0,001 17,87 0,923 0,029 1,287 0,879 

U(VI) Fe-Al-PILC 0,002 300,42 0,992 2,609 1,515 0,984 

Al-PILC 0,003 160,33 0,973 2,674 1,728 0,941 

Na-MMT 0,013 77,78 0,950 13,882 3,953 0,883 
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5.3. СОРБЦІЯ УРАНУ(VI) ТА ХРОМУ(VI) 
НА Zr-Al-ПІЛАРОВАНОМУ МОНТМОРИЛОНІТІ 

Äîñë³äæåííÿ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ï³ëàðîâàíèõ øàðóâà-
òèõ ñèë³êàò³â áóëî ïðîäîâæåíî íà Zr- òà Zr-Al-ï³ëàðîâàíîìó  
ìîíòìîðèëîí³ò³. Îá’ºêòîì äîñë³äæåííÿ ñëóãóâàâ øàðóâàòèé ñèë³-
êàò ç³ ñòðóêòóðíèì ïàêåòîì òèïó 2 : 1 – ìîíòìîðèëîí³ò ×åðêàñü-
êîãî ðîäîâèùà, ïîïåðåäíüî î÷èùåíèé ñåäèìåíòàö³éíèì ìåòî-
äîì òà ïåðåâåäåíèé ó Na-ôîðìó. 

Ñèíòåç Zr- òà Zr-Al-ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó çä³éñíþâà-
ëè ç âèêîðèñòàííÿì îêñîõëîðèäó öèðêîí³þ ZrOCl2  8H2O òà 
õëîðèäó àëþì³í³þ AlCl3  6H2O çà ìåòîäèêîþ [156]. Äî 2%-¿ ñó-
ñïåíç³¿ Na-ôîðìè ìîíòìîðèëîí³òó äîäàâàëè ðîç÷èí, ÿêèé ì³ñ-
òèòü ÏÃÊ â³äïîâ³äíîãî ìåòàëó àáî ñóì³ø³ ìåòàë³â ó â³äñîòêîâîìó 
ñï³ââ³äíîøåíí³ 0, 25, 50, 75 òà 100 % ³ç ðîçðàõóíêó 5 ììîëü ìå-
òàëó íà 1 ã ì³íåðàëó. Îòðèìàíó ñóñïåíç³þ ïåðåì³øóâàëè óïðî-
äîâæ 12 ãîä, îñàä â³ää³ëÿëè äåêàíòóâàííÿì òà ïðîìèâàëè äåê³ëü-
êà ðàç³â äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ äî â³äñóòíîñò³ õëîðèä-³îí³â ó 
ïðîìèâí³é âîä³. Ïðîìèòèé îñàä âèñóøóâàëè ïðè 105 Ñ òà ïî-
äð³áíþâàëè äî ôðàêö³¿  0,2 ìì. 

Çã³äíî ç äàíèìè ðåíòãåíîãðàô³÷íîãî àíàë³çó íà äèôðàêòîãðàìàõ 
îð³ºíòîâàíèõ çðàçê³â Al-ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó ïîð³âíÿíî ç 
âèõ³äíèìè çðàçêàìè â³äáóâàºòüñÿ 
çñóâ áàçàëüíîãî ðåôëåêñó â á³ê 
ìåíøèõ êóò³â äî 1,80 íì. Öå 
âêàçóº íà çàì³ùåííÿ ì³æøàðî-
âèõ îáì³ííèõ êàò³îí³â íàòð³þ íà 
á³ëüø³ çà ðîçì³ðîì ÏÃÊ àëþì³-
í³þ (ðèñ. 5.7). 

Äëÿ Zr-ìîíòìîðèëîí³òó òà-
êîæ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ 
ì³æøàðîâîãî ïðîñòîðó (1,81 íì). 
Îäíàê íà äèôðàêòîãðàìàõ ñïî-
ñòåð³ãàþòüñÿ â³äïîâ³äí³ ðîçìèò³ 
áàçàëüí³ ðåôëåêñè äëÿ çðàçê³â 
Zr-Al-ìîíòìîðèëîí³òó, ïîðó÷ ç 
 

Ðèñ. 5.7. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â âè-
õ³äíîãî òà ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðè-
ëîí³òó: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Zr-PILC; 
3 – Zr75Al25-PILC; 4 – Zr50Al50-PILC; 
5 – Zr25Al75-PILC; 6 – Al-PILC  
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Ðèñ. 5.8. ²×-ñïåêòðè âèõ³äíîãî Na-
MMT (1) òà ï³ëàðîâàíèõ Zr50Al50-
PILC (2) i Zr-PILC (3) çðàçê³â ìîíò-
ìîðèëîí³òó 

 
òàêèìè áëèçüêî 1,12–1,13 íì, 
ùî îáóìîâëåíî íåïîâíèì çà-
ì³ùåííÿì îáì³ííèõ êàò³îí³â ³, 
â³äïîâ³äíî, ìåíøèì ñòóïåíåì 
äîñêîíàëîñò³ ñòðóêòóð, ùî óòâî-
ðþþòüñÿ. 

Ïðè àíàë³ç³ ²×-ñïåêòð³â 
(ðèñ. 5.8) çàô³êñîâàíî ðîçøè-
ðåííÿ ñìóãè áëèçüêî 3400 ñì—1, 
çóìîâëåíî¿ âàëåíòíèìè êîëèâàí-
íÿìè ÎÍ-ãðóï àäñîðáîâàíî¿ âî-
äè. Öå ñâ³ä÷èòü ïðî çá³ëüøåííÿ 
âì³ñòó âîäè ó ì³æøàðîâèõ ïðî-
ì³æêàõ ì³íåðàëó âíàñë³äîê ì³-
ãðàö³¿ âåëèêèõ ïîë³ã³äðîêñî- 
êîìïëåêñ³â ó ì³æøàðîâèé ïðî-
ñò³ð ³ ðîçñóíåííÿ ñòðóêòóðíèõ 

ïàêåò³â ìîíòìîðèëîí³òó. Òàêîæ çñóâ ñìóã âèõ³äíîãî ì³íåðàëó ïðè 
1033, 914 òà 516 ñì—1 (asSi–O–Si, Al2OH òà Si–O–Al-êîëèâàííÿ 
â³äïîâ³äíî) ó äîâãîõâèëüîâó îáëàñòü º íåïðÿìèì ï³äòâåðäæåííÿì 
ô³êñàö³¿ ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â ó ñòðóêòóð³ ì³íåðàëó. 

Äëÿ ï³ëàðîâàíèõ ãëèí âçàºìîä³ÿ àäñîðáàò–àêòèâíèé öåíòð º 
ãîëîâíèì ÷èííèêîì, ùî âèçíà÷àº ¿õ àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³. Äî 
ïîä³áíèõ àêòèâíèõ öåíòð³â íàëåæàòü ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè ñàìîãî 
ì³íåðàëó, à òàêîæ ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè ÏÃÊ ìåòàë³â ó ì³æøàðîâî-
ìó ïðîñòîð³. 

Íà ñîðáö³þ Cr(VI) íà ï³ëàðîâàíèõ çðàçêàõ ìîíòìîðèëîí³òó, 
ÿê ³ íà çðàçêó âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó, çíà÷íî âïëèâàº ðÍ ðîç-
÷èíó (ðèñ. 5.9, à). 

Õàðàêòåð îäåðæàíèõ çàëåæíîñòåé ñîðáö³¿ â³ä ðÍ îáóìîâëåíèé 
õ³ì³ºþ ïîâåðõí³ ìîäèô³êîâàíèõ ãëèí, à òàêîæ ñòàíîì õðîìó ó 
âîäíèõ ðîç÷èíàõ çà ð³çíèõ çíà÷åíü ðÍ. Ó êèñëîìó òà ñëàáîêèñ-
ëîìó ñåðåäîâèùàõ ïðè çíà÷åííÿõ ðÍ 1–6 ïåðåâàæíîþ ôîðìîþ 

õðîìó º HCrO 4
 , à ó íåéòðàëüíîìó ³ ëóæíîìó ñåðåäîâèùàõ ïðè 

çíà÷åííÿõ ðÍ 6 ³ á³ëüøå – CrO 2
4
 . 

Ì³æ òèì íà â³äì³íó â³ä âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó, ÿêèé ìàº 
íåãàòèâíèé çàðÿä ó âñüîìó ä³àïàçîí³ ðÍ, äëÿ ï³ëàðîâàíèõ çðàçê³â 
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Ðèñ. 5.9. Çàëåæí³ñòü ñîðá-
ö³¿ â³ä ðÍ (à) òà ³çîòåðìè 
ñîðáö³¿ (á) Cr(VI) íà çðàç-
êàõ âèõ³äíîãî òà ï³ëàðîâà-
íèõ ìîíòìîðèëîí³ò³â: 1 – 
Na-ÌÌÒ; 2 – Al-PILC;  
3 – Zr-PILC; 4 – Zr50Al50-
PILC; 5 – Zr25Al75-PILC;  
6 – Zr75Al25-PILC 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

òî÷êà íóëüîâîãî çàðÿäó ëåæèòü ó ñëàáîêèñëîìó ä³àïàçîí³ (ðÍ 4), 
òîìó -ïîòåíö³àë ìàº ïîçèòèâí³ çíà÷åííÿ ïðè íèæ÷èõ çíà÷åííÿõ 
ðÍ [325, 359]. Â³äïîâ³äíî äî öüîãî ³ â³äáóâàºòüñÿ ñîðáö³ÿ íåãàòèâ-
íî çàðÿäæåíèõ ôîðì õðîìó íà ï³ëàðîâàíèõ çðàçêàõ ó êèñëîìó 
ä³àïàçîí³. Äëÿ çðàçê³â ìîíòìîðèëîí³òó, ï³ëàðîâàíèõ äâîìà ÏÃÊ, 
òàêîæ õàðàêòåðíà çíà÷íà ñîðáö³ÿ ó êèñëîìó òà íåéòðàëüíîìó ñå-
ðåäîâèùàõ, ùî íàé³ìîâ³ðí³øå ïîâ’ÿçàíå ç óòâîðåííÿì ïîë³îêñî-
êàò³îí³â [AlxZry(OH)z(H2O)n]

(3x+4y—z)+ [325] ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ 
ì³íåðàë³â. 

Îòðèìàí³ ³çîòåðìè ñîðáö³¿ Cr(VI) ïðè ðÍ 6 âêàçóþòü íà âè-

ñîê³ àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ï³ëàðîâàíèõ ãëèí (äèâ. ðèñ. 5.9, á). 

Ïðè öüîìó íàéâèù³ çíà÷åííÿ ìàþòü ãëèíè, ìîäèô³êîâàí³ äâîìà 

ÏÃÊ ó âñüîìó ä³àïàçîí³ ìîëüíèõ ñï³ââ³äíîøåíü Zr-Al. 
Îñîáëèâîñò³ çàëåæíîñò³ ñîðáö³¿ â³ä ñêëàäó ì³æøàðîâèõ ïîë³-

ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â, ìîæëèâî, îáóìîâëåí³ îáìåæåííÿì êîíöåíò-
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ðàö³éíîãî ä³àïàçîíó óòâîðåííÿ çì³øàíèõ Zr-Al-êîìïëåêñ³â. Îáðà-

õîâàí³ êîåô³ö³ºíòè ð³âíÿíü Ëåíãìþðà 
p

p1+
s

k a C
a

k C

  
   

 ³ Ôðåéíä-

ë³õà  1 /
p

n
sa b C   íàâåäåíî ó òàáë. 5.4. 

 
Òàáëèöÿ 5.4. Êîåô³ö³ºíòè åìï³ðè÷íèõ ð³âíÿíü Cr(VI) òà U(VI) íà çðàçêàõ ï³ëà-
ðîâàíèõ òà âèõ³äíîãî ì³íåðàë³â ïðè ðÍ 6 

Çðàçîê 

Çà Ëåíãìþðîì Çà Ôðåéíäë³õîì 

k 
a, 

ìêìîëü/ã
R * b n R * 

Zr-PILC 0,00029 80,72 0,8906 2,52 ** 2,29 0,9615 

0,0028 233,26 0,9952 3,91 *** 1,74 0,9934 

Zr50Al50-
PILC 

0,4074 108,46 0,9147 39,41 5,78 0,9560 

0,0356 165,14 0,9899 39,93 4,36 0,9232 

Al-PILC 0,0220 17,87 0,9822 2,06 2,71 0,9982 

0,0031 160,33 0,9733 2,67 1,73 0,9413 

Na-MMT 0,0006 17,87 0,9238 0,029 1,29 0,8792 

0,0134 77,78 0,9508 13,88 3,95 0,8838 

*R – êîðåëÿö³éíèé êîåô³ö³ºíò. ** Õðîì. *** Óðàí. 

 
Êðèâ³ çàëåæíîñò³ ñîðáö³¿ U(VI) â³ä ðÍ ðîç÷èíó íà âèõ³äíîìó òà 

ï³ëàðîâàíîìó ìîíòìîðèëîí³ò³ ìàþòü çîâñ³ì ³íøèé õàðàêòåð, í³æ 
òàê³ äëÿ õðîìó, ùî îáóìîâëåíî äîñèòü ñêëàäíîþ õ³ì³÷íîþ ïîâåä³í-
êîþ óðàíó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ (ðèñ. 5.10, à). Íàé³ìîâ³ðí³øîþ ôîð-
ìîþ óðàíó â êèñëîìó òà ñëàáîêèñëîìó ñåðåäîâèùàõ º ïîçèòèâíî 

çàðÿäæåíèé ³îí óðàí³ëó UO 2
2
  [23, 24]. Òîìó ñîðáö³ÿ öèõ ôîðì óðà-

íó íà ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ ÏÃÊ ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ìîäè-
ô³êîâàíîãî ì³íåðàëó â³äñóòíÿ. Ç ï³äâèùåííÿì ðÍ ð³çêî çìåíøóºòü-
ñÿ âì³ñò êàò³îííèõ ôîðì óðàíó, ïðè öüîìó çðîñòàº âì³ñò íåéòðàëü-
íèõ ÷è íàâ³òü íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ ïðîäóêò³â ã³äðîë³çó UO2(OH)2, 

UO2CO3, (UO2)2CO3(OH) 3
  é ³íøèõ, ÿê³ äîáðå ñîðáóþòüñÿ íà ïîçè-

òèâíî çàðÿäæåíèõ ä³ëÿíêàõ ñòðóêòóðè ìîäèô³êîâàíèõ ì³íåðàë³â.  
Ç ³çîòåðì ñîðáö³¿ óðàíó âèäíî, ùî ïðè ðÍ 6 ï³ëàðîâàíèì çðàç-

êàì âëàñòèâ³ çíà÷íî êðàù³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè, í³æ âèõ³ä-
íîìó ìîíòìîðèëîí³òó (äèâ. ðèñ. 4.8, á). Àíàëîã³÷íî, ÿê ³ äëÿ 
õðîìó, íàéâèù³ çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ îòðèìàíî äëÿ çì³øàíèõ Al-Zr-
ìîäèô³êîâàíèõ ãëèí. 
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Ðèñ. 5.10. Çàëåæí³ñòü ñîðá-
ö³¿ â³ä ðÍ (à) òà ³çîòåðìè 
ñîðáö³¿ (á) U(VI) íà çðàç-
êàõ âèõ³äíîãî òà ï³ëàðî-
âàíèõ ìîíòìîðèëîí³ò³â: 
1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Al-
PILC; 3 – Zr25Al75-PILC; 
4 – Zr75Al25-PILC; 5 – Zr-
PILC; 6 – Zr50Al50-PILC 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Òàêèì ÷èíîì, îäåðæàí³ çì³øàí³ Al-Zr-ï³ëàðîâàí³ ìîíòìîðè-

ëîí³òè ìàþòü ïîêðàùåí³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîð³âíÿíî ç 
âèõ³äíèì ì³íåðàëîì, ùî äàº çìîãó ðåêîìåíäóâàòè öåé êëàñ ìàòå-
ð³àë³â ÿê äåøåâ³ òà åôåêòèâí³ ñîðáåíòè äëÿ âèäàëåííÿ ç ïîâåðõíå-
âèõ ³ ñò³÷íèõ âîä òàêèõ íåáåçïå÷íèõ òîêñèêàíò³â, ÿê óðàí ³ õðîì. 

5.4. СОРБЦІЯ УРАНУ(VI) ТА ХРОМУ(VI) 
НА Ti-Al-ПІЛАРОВАНОМУ МОНТМОРИЛОНІТІ 

Íàñòóïíèé êðîê ó âèâ÷åíí³ îñîáëèâîñòåé ñîðáö³¿ ³îí³â óðà- 
íó òà õðîìó íà ï³ëàðîâàíèõ ãëèíàõ – äîñë³äæåííÿ Ò³- ³ çì³øàíèõ 
Ò³-Al-ï³ëàðîâàíèõ ãëèí ç ð³çíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Ò³ : Al. Áóëî âè-

 
 



РОЗДІЛ 5. Селективна сорбція іонів важких металів і радіонуклідів … 
 

 

 108

êîðèñòàíî ìîíòìîðèëîí³ò ×åðêàñüêîãî ðîäîâèùà (Óêðà¿íà), ïî-
ïåðåäíüî î÷èùåíèé ñåäèìåíòàö³éíèì ìåòîäîì òà ïåðåâåäåíèé ó 
Na-ôîðìó. Ñèíòåç çðàçê³â ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó ïðîâîäè-
ëè çà òàêîþ ìåòîäèêîþ: äî ³íòåðêàëÿö³éíîãî ðîç÷èíó àëþì³í³þ 
äîäàâàëè ³íòåðêàëÿö³éíèé ðîç÷èí òèòàíó ó ïåâíèõ ìîëüíèõ ñï³â-
â³äíîøåííÿõ (0, 0,25, 0,5, 0,75, 1), ðîç÷èí ïåðåì³øóâàëè 2 ãîä ³ 
äîäàâàëè ïî êðàïëÿõ ïðè ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³ äî 3%-¿ ñóñ-
ïåíç³¿ Na-ÌÌÒ (ñï³ââ³äíîøåííÿ (Al-Ò³) : ÌÌÒ – 10 ììîëü/ã). 
Îñàä â³ää³ëÿëè öåíòðèôóãóâàííÿì, ïðîìèâàëè äèñòèëüîâàíîþ 
âîäîþ â³ä çàëèøê³â îêñîêàò³îí³â òà õëîðèä³â, êîíòðîëþþ÷è ¿õ 
âì³ñò AgNO3. Çðàçîê âèñóøóâàëè ïðè 105 Ñ, ïîäð³áíþâàëè, 
ïðîñ³þâàëè äî ôðàêö³¿  0,2 ìì. 

Çã³äíî ç äèôðàêòîãðàìàìè âèõ³äíîãî òà ï³ëàðîâàíèõ çðàçê³â 
ïðè ³íòåðêàëÿö³¿ ÏÃÊ ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ìîíòìîðèëîí³òó 
(ðèñ. 5.11) â³äáóâàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ áàçàëüíîãî ðåôëåêñó â³ä 1,26 íì 
äëÿ âèõ³äíîãî ì³íåðàëó äî 1,80 íì äëÿ Àl-ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìî-
ðèëîí³òó. Äëÿ ï³ëàðîâàíèõ çðàçê³â ìîíòìîðèëîí³òó ç³ çì³øàíèìè 
ÏÃÊ ç ð³çíèì ìîëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì Ò³-Al áàçàëüí³ ðåôëåê-
ñè º äåùî íèæ÷èìè òà ëåæàòü ó ìåæàõ 1,37–1,54 íì. Äîñèòü ÷³ò-
ê³ áàçàëüí³ ðåôëåêñè ñâ³ä÷àòü ïðî ð³âíîì³ðíå çàïîâíåííÿ ì³æ-
øàðîâîãî ïðîñòîðó ³ óòâîðåííÿ âïîðÿäêîâàíèõ ñòðóêòóð. 

Îäåðæàí³ äàí³ ìîæíà ç³ñòàâèòè ç âèÿâëåíèìè ôàêòàìè ùîäî 
ñòðóêòóðíèõ âëàñòèâîñòåé ñèíòåçîâàíèõ Ò³-ï³ëàðîâàíèõ çðàçê³â ³ 
âèçíà÷àëüíîãî âïëèâó íà ö³ âëàñòèâîñò³ ðÍ âèõ³äíîãî ðîç÷èíó òà 
òèïó ïðåêóðñîðà [126]. Çã³äíî ç ìàñ-ñïåêòðîñêîï³÷íèìè äîñë³äæåí-
íÿìè ïðè ã³äðîë³ç³ TiCl4 ìîæóòü óòâîðþâàòèñü êîìïëåêñè ð³çíîãî 

ñêëàäó, ïðè÷îìó íàéá³ëüø ñòà-
á³ëüíèé êîìïëåêñ ñåðåä íèõ 
âàæêî âèä³ëèòè. Öå çóìîâëåíî 
ïàðàëåëüíèìè ïðîöåñàìè ïîë³-
ìåðèçàö³¿ òà ðóéíóâàííÿ òàêèõ 
êîìïëåêñ³â [379]. Âèõ³äí³ ðîç÷èíè 
àëþì³í³þ òà òèòàíó ìàþòü ð³çí³ 
çíà÷åííÿ ðÍ. Ïðè ¿õ çì³øóâàíí³ 
íà ñòàä³¿ ñèíòåçó â³äáóâàºòüñÿ ï³ä-
êèñëåííÿ ðîç÷èíó (îáëàñòü ³ñ-
íóâàííÿ ÏÃÊ àëþì³í³þ ëåæèòü  
 

Ðèñ. 5.11. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â âè-
õ³äíîãî òà ï³ëàðîâàíèõ ìîíòìîðè-
ëîí³ò³â: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Ti-PILC; 
3 – Ti75Al25-PILC; 4 – Ti50Al50-PILC; 
5 – Ti25Al75-PILC; 6 – Al-PILC  
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Ðèñ. 5.12. ²çîòåðìè íèçü-
êîòåìïåðàòóðíî¿ àä(äå)ñîðá-
ö³¿ àçîòó íà çðàçêàõ âèõ³ä-
íîãî òà ï³ëàðîâàíîãî ìîíò-
ìîðèëîí³òó: 1 – Na-ÌÌÒ; 
2 – Ti-PILC; 3 – Ti50Al50- 
PILC; 4 – Al-PILC 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ó ìåæàõ ðÍ 3,5–5, à ïîë³êàò³îí³â òèòàíó – 1–1,8 [341]). Ïðè öüîìó 
ìîæëèâå ÷àñòêîâå ðóéíóâàííÿ âåëèêèõ ïîë³êàò³îí³â àëþì³í³þ 
[Al13O14(OH)24(H2O)12]

7+ ç óòâîðåííÿì ìåíøèõ çà ðîçì³ðîì [Al3(OH)5]
4+ 

àáî íàâ³òü Al3+. Ïîäàëüøå ï³äâèùåííÿ ðÍ ïðèâîäèòü äî îñà-
äæåííÿ ã³äðîêñèäó òèòàíó íà çîâí³øí³é ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ì³íåðàëó. 
Éìîâ³ðíî, â³äáóâàºòüñÿ êîíêóðåíòíèé îáì³í ³îí³â íàòð³þ ó ì³æïà-
êåòíîìó ïðîñòîð³ ìîíòìîðèëîí³òó íà ÏÃÊ àëþì³í³þ [Al3(OH)5]

4+ 
òà òèòàíó [TixOy(OH)zCln(H2O)m]

(4x—2y—z—n)+ (ïðè x â³ä 3 äî 16). 
Çðàçêàì ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó âëàñòèâ³ çá³ëüøåíà ïèòî-
ìà ïîâåðõíÿ òà ì³êðîïîðèñò³ñòü, ùî ï³äòâåðäæóºòüñÿ â³äïîâ³äíè-
ìè ³çîòåðìàìè àäñîðáö³¿ àçîòó (ðèñ. 5.12). 
²çîòåðìè Àl-ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó, çã³äíî ç êëàñèô³êàö³-
ºþ äå Áóðà, ìîæíà âèçíà÷èòè ÿê áëèçüê³ äî òèïó Í3, ùî õàðàê-
òåðíî äëÿ ïîð ù³ëèíîïîä³áíî¿ ôîðìè ç ïëàñêî-ïàðàëåëüíèìè 
ñò³íêàìè [276]. 

Ïðîòå äëÿ Ti-ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó ôîðìà ³çîòåðìè 
äåùî â³äð³çíÿºòüñÿ ³ º áëèçüêîþ äî IV òèïó ç³ çìåíøåíîþ ïëî-
ùåþ ã³ñòåðåçèñó. Äëÿ çðàçêà Ti50Al50 ôîðìà ³çîòåðìè òà ïåòë³ ã³ñ-
òåðåçèñó àíàëîã³÷í³ äî òàêèõ äëÿ Àl-ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³-
òó. Äëÿ ï³ëàðîâàíèõ çðàçê³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çá³ëüøåííÿ ïèòîìî¿ 
ïîâåðõí³ ïðè ï³äâèùåíí³ âì³ñòó òèòàíó (òàáë. 5.5). 

Ó äàíîìó âèïàäêó öå ìîæå áóòè îáóìîâëåíî óòâîðåííÿì íà 
ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ì³íåðàëó òà â ì³æ÷àñòèíêîâîìó ïðîñòîð³ 
á³ëüø ðîçâèíóòèõ øàð³â ã³äðîêñèäó ç á³ëüøîþ ê³ëüê³ñòþ ìåçî- òà 
ìàêðîïîð, îñê³ëüêè ÏÃÊ òèòàíó á³ëüø ñõèëüí³ äî ïîë³ìåðèçàö³¿ 
é óòâîðåííÿ òàêèõ øàð³â íà ïîâåðõí³, í³æ ÏÃÊ àëþì³í³þ [341]. 
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Òàáëèöÿ 5.5. Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè çðàçê³â âèõ³äíîãî òà ìî-
äèô³êîâàíèõ ìîíòìîðèëîí³ò³â 

Çðàçîê Sïèò, ì
2/ V, ñì3/ã r, íì

Ðîçïîä³ë ïîð çà ðàä³óñàìè, íì 

BJH dV (r) DFT dV (r) 

r1 r2 r1 r2 r3 

Na-ÌÌÒ 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 – 

 
Íà ðèñ. 5.13 ïîêàçàíî ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ñîðáö³¿ ñïîëóê 

U(VI) íà âèõ³äíîìó òà ï³ëàðîâàíîìó ìîíòìîðèëîí³ò³. Áà÷èìî, 
ùî ç ï³äâèùåííÿì ðÍ ñåðåäîâèùà ñîðáö³ÿ óðàíó íà ìîäèô³êî-
âàíèõ çðàçêàõ çá³ëüøóºòüñÿ (ðèñ. 5.13, à). Âèõ³äíîìó ìîíòìîðè-
ëîí³òó âëàñòèâèé äçâ³íîïîä³áíèé âèãëÿä êðèâî¿ çàëåæíîñò³ ñîðá-
ö³¿ â³ä ðÍ [24]. 

Íà õàðàêòåð çàëåæíîñò³ ñîðáö³¿ â³ä ðÍ âïëèâàþòü äâà îñíîâí³ 
÷èííèêè – ñêëàäíà õ³ì³ÿ óðàíó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ òà õ³ì³ÿ ïî-
âåðõí³ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â. 

 

 

Ðèñ. 5.13. Çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ U(VI) â³ä ðÍ ðîç÷èíó (à) òà ³çîòåðìè ñîðáö³¿ 
ïðè ðÍ 6 (á) íà çðàçêàõ Ti-Al-ìîíòìîðèëîí³òó: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Ti-PILC; 
3 – Ti75Al25-PILC; 4 – Ti50Al50-PILC; 5 – Ti25Al75-PILC; 6 – Al-PILC 
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Â³äîìî, ùî óðàí ó âîäíèõ ñåðåäîâèùàõ çàëåæíî â³ä êîíöåíò-
ðàö³¿ òà ðÍ óòâîðþº ð³çíîìàí³òí³ ïîçèòèâíî, íåéòðàëüíî àáî íà-

â³òü íåãàòèâíî çàðÿäæåí³ ôîðìè: UO 2
2
 , UO2OH+, UO2(OH)2, 

UO2CO3, (UO2)2CO3(OH) 3
  òà ³íø³. Ïðè÷îìó â êèñë³é îáëàñò³ 

ïðåâàëþþòü êàò³îíí³ ôîðìè, à â ëóæí³é ç³ çíà÷íèì çìåíøåííÿì 
âì³ñòó êàò³îííèõ ôîðì â³äáóâàºòüñÿ çðîñòàííÿ íåéòðàëüíèõ ÷è 
íàâ³òü íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ ã³äðîêñîôîðì [24]. 

Ñòîñîâíî õ³ì³¿ ïîâåðõí³ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â äëÿ âèõ³äíîãî 
ìîíòìîðèëîí³òó âèçíà÷àëüíèìè â ïðîöåñàõ ñîðáö³¿ º äâà òèïè 
öåíòð³â. Ïåðøèé – êàò³îíîîáì³íí³ öåíòðè íà áàçàëüíèõ ãðàíÿõ 
ãåêñàãîíàëüíèõ ÷àñòèíîê ì³íåðàëó, çóìîâëåí³ íåñòåõ³îìåòðè÷íèì 
ãåòåðîâàëåíòíèì ³çîìîðô³çìîì ó òåòðàåäðè÷íèõ ³ îêòàåäðè÷íèõ 
ñ³òêàõ ¿õí³õ ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â; äðóãèé – Si–OH- òà =Al–
OH-ãðóïè íà á³÷íèõ ãðàíÿõ, ÿê³ º ãîëîâíèìè ó ïðîöåñàõ ñîðáö³¿ 
êàò³îííèõ ôîðì óðàíó ïðèðîäíèìè ãëèíèñòèìè ì³íåðàëàìè [20, 
24]. Áàãàòîçàðÿäí³ ³îíè òèòàíó, ì³ãðóþ÷è ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð 
ñèë³êàòó ïðè ìîäèô³êóâàíí³, çì³íþþòü çàðÿä ïîâåðõí³ òà âèêëè-
êàþòü çñóâ ³çîåëåêòðè÷íî¿ òî÷êè ó ëóæíó îáëàñòü. Òîìó â ö³é îá-
ëàñò³, äå óðàí ïåðåâàæíî ïåðåáóâàº â íåéòðàëüíèõ ³ íåãàòèâíî 
çàðÿäæåíèõ ôîðìàõ, ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çíà÷íà ñîðáö³ÿ óðàíó. Â³ä-

 

Ðèñ. 5.14. Çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ Cr(VI) â³ä ðÍ ðîç÷èíó (à) òà ³çîòåðìè ñîðáö³¿ 
Cr(VI) ïðè ðÍ 2 (á) íà çðàçêàõ Ti-Al-ìîíòìîðèëîí³òó: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Ti-
PILC; 3 – Ti75Al25-PILC; 4 – Ti50Al50- PILC; 5 – Ti25Al75-PILC; 6 – Al-PILC 
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ïîâ³äíî äî ³çîòåðì ðèñ. 5.13, á, ñîðáö³ÿ óðàíó íà ìîäèô³êîâàíèõ 
çðàçêàõ çíà÷íî ïåðåâèùóº òàêó äëÿ âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó. Àä-
ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ï³ëàðîâàíèõ çðàçê³â çðîñòàþòü ç³ çá³ëüøåííÿì 
âì³ñòó òèòàíó â Ti-Al-ìîíòìîðèëîí³òàõ, à ìàêñèìàëüíå çíà÷åííÿ 
äëÿ Ti-ìîíòìîðèëîí³òó ñòàíîâèòü áëèçüêî 230 ìêìîëü/ã. 

Äîö³ëüíî òàêîæ ïîð³âíÿòè îäåðæàí³ äàí³ ç òàêèìè äëÿ ³îí³â 
õðîìó. ßê çàçíà÷àëîñü, Cr(VI) ó ðîç÷èíàõ â óñüîìó ä³àïàçîí³ ðÍ 

ïåðåáóâàº ò³ëüêè â àí³îííèõ ôîðìàõ (HCrO 4
  òà CrO 2

4
 ). Çíà÷íà 

ñîðáö³ÿ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ëèøå ó êèñë³é îáëàñò³ ðÍ (ðèñ. 5.14, à). 
Òàêà çàëåæí³ñòü îáóìîâëåíà ò³ëüêè çàðÿäîì ïîâåðõí³ òà ïîëî-
æåííÿì ³çîåëåêòðè÷íî¿ òî÷êè äëÿ ï³ëàðîâàíèõ çðàçê³â íà â³äì³íó 
â³ä ñîðáö³¿ ³îí³â óðàíó. 

²çîòåðìè ñîðáö³¿ ³îí³â Cr(VI) (ðèñ. 5.14, á) íà çðàçêàõ Òi-

ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó, ÿê ³ ó âèïàäêó ñîðáö³¿ ³îí³â óðàíó, 

ñâ³ä÷àòü ïðî éîãî çíà÷íî âèù³ (äî 200 ìêìîëü/ã) àäñîðáö³éí³ 

âëàñòèâîñò³ ïîð³âíÿíî ç òàêèìè íà ³íøèõ çðàçêàõ (äî 50 ìêìîëü/ã). 

Îòæå, âñòàíîâëåíî, ùî Ò³- òà Ti-Al-ï³ëàðîâàí³ ìîíòìîðèëîí³òè 

âèÿâëÿþòü äîñòàòíüî âèñîê³ àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ ùîäî âèëó-

÷åííÿ ³îí³â óðàíó ÿê ó êàò³îíí³é, òàê ³ â àí³îíí³é ôîðì³ é ìî-

æóòü âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ç ö³ºþ ìåòîþ ÿê åôåêòèâí³ é äåøåâ³ àä-

ñîðáåíòè. 

5.5. СОРБЦІЯ ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ І РАДІОНУКЛІДІВ 

НА Fe-Ti-ПІЛАРОВАНОМУ МОНТМОРИЛОНІТІ 

Ö³êàâèì ïèòàííÿì áóëî âèçíà÷åííÿ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé 

ñêëàäíèõ ï³ëàðîâàíèõ ãëèí íå íà îñíîâ³ ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â 

Al, ùî äîñòàòíüî ëåãêî ì³ãðóþòü ó ì³æøàðîâèé ïðîñò³ð ãëèí, à 

ò³ëüêè çà ó÷àñòþ ³íøèõ ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â, íàïðèêëàä Ti ³ 

Fe. Òîìó ìè îáðàëè ÿê íàñòóïí³ îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ ö³ êàò³îíè. 

Äëÿ ñèíòåçó çðàçê³â âèêîðèñòàíî Na-ôîðìó ×åðêàñüêîãî ìîíò-

ìîðèëîí³òó (Óêðà¿íà) ôðàêö³ºþ 0,2–0,31 ìì (Na-MMT). Äî 1 Ì 

ðîç÷èíó ÍÑl ïðè øâèäêîìó ïåðåì³øóâàíí³ íà ìàãí³òí³é ì³øàëö³ 

äîäàâàëè â³äïîâ³äíó ìàñó õëîðèäó òèòàíó, à ïîò³ì äèñòèëüîâàíó 

âîäó äëÿ îòðèìàííÿ ê³íöåâî¿ êîíöåíòðàö³¿ òèòàíó 0,82 ìîëü/äì3 

òà ÍÑl 0,11 ìîëü/äì3. Ðîç÷èí ïåðåì³øóâàëè íà ìàãí³òí³é ì³øàë-

ö³ ïðîòÿãîì 24 ãîä, äîäàâàëè àë³êâîòó 1 Ì ðîç÷èíó õëîðèäó çàë³-

çà (³ç ðîçðàõóíêó ìîëüíîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Fe : Ti = 1 : 1) òà ïå-

ðåì³øóâàëè ùå 2 ãîä. 
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Îòðèìàíèé Ti-Fe-³íòåðêàëÿö³éíèé ðîç÷èí äîäàâàëè êðàïëÿ-
ìè äî ñóñïåíç³¿ ì³íåðàëó ç ìàñîâîþ ÷àñòêîþ 2,5 %. Ïåðåì³øóâà-
ëè ñóñïåíç³þ 4 ãîä, â³ää³ëåíèé ô³ëüòðóâàííÿì îñàä ïðîìèâàëè 
äåê³ëüêà ðàç³â äèñòèëüîâàíîþ âîäîþ. Îñàä âèñóøóâàëè ïðè 

120 Ñ ïðîòÿãîì 12 ãîä (çðàçîê ïîçíà÷åíî ÿê Ti50Fe50-PILC). 
Ïðèãîòóâàííÿ Ti-³íòåðêàëÿö³éíîãî ðîç÷èíó ïðîâîäèëè àíàëîã³÷-
íî, àëå áåç äîäàâàííÿ ðîç÷èíó õëîðèäó çàë³çà (çðàçîê Ti-PILC). 
Ñèíòåç Fe-ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó â³äáóâàâñÿ çà ìåòîäè-
êîþ [272] (çðàçîê Fe-PILC). 

Íà äèôðàêòîãðàìàõ Ti-Fe-ï³ëàðîâàíèõ ìîíòìîðèëîí³ò³â 
(ðèñ. 5.15) ìîæíà â³äñòåæèòè çñóâ áàçàëüíîãî ðåôëåêñó ó á³ê 

ìåíøèõ çíà÷åíü 2, ùî îáóìîâëåíî ïðîíèêíåííÿì ÏÃÊ çàë³çà ³ 
òèòàíó â ì³æïàêåòíèé ïðîñò³ð ìîíòìîðèëîí³òó. Ïðè öüîìó çíà-
÷åííÿ çì³íþþòüñÿ â³ä 1,26 íì äëÿ âèõ³äíîãî ì³íåðàëó äî 1,37–
1,55 äëÿ çðàçê³â ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó, ùî õàðàêòåðíî 
äëÿ Fe- ³ Ti-ï³ëàðîâàíèõ ìîíòìîðèëîí³ò³â [342, 371]. 

Äëÿ çðàçê³â âèõ³äíîãî òà ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³ò³â ôîð-
ìà ³çîòåðì (ðèñ. 5.16) íàëåæèòü äî ïåðøîãî òèïó ç ïåòëåþ ã³ñòå-
ðåçèñó òèïó Í3, ùî õàðàêòåðíî äëÿ ì³êðîïîðèñòèõ ìàòåð³àë³â ç³ 
ù³ëåïîä³áíèìè ïîðàìè [276]. 

Äëÿ âñ³õ ï³ëàðîâàíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â õàðàêòåðíà á³ëüøà 
ïèòîìà ïîâåðõíÿ, í³æ äëÿ Na-ìîíòìîðèëîí³òó, à äëÿ Ti–Fe-
ìîíòìîðèëîí³òó âîíà ñòàíîâèòü 236 ì2/ã. Òàê³ çì³íè çóìîâëåí³ 

    

Ðèñ. 5.15. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â âèõ³äíîãî Na-MMT (1) òà ï³ëàðîâàíèõ 
ìîíòìîðèëîí³ò³â Ti-PILC (2), Ti50Fe50-PILC (3), Fe-PILC (4) 

Ðèñ. 5.16. ²çîòåðìè àä(äå)ñîðáö³¿ àçîòó íà çðàçêàõ âèõ³äíîãî òà ï³ëàðîâàíîãî 
ìîíòìîðèëîí³ò³â: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Ti50Fe50-PILC 
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âèêîðèñòàííÿì ïðè ñèíòåç³ ñîðáåíò³â ÏÃÊ, ÿê³ ó âîäíîìó ñå-
ðåäîâèù³ ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ì³íåðàëó óòâîðþþòü ñò³éêó 
äâîâèì³ðíó ïîðèñòó ñòðóêòóðó. 

Çì³íà ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó ïîð r òà ñîðáö³éíîãî îá’ºìó ïîð V  
ó çðàçêà ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó (òàáë. 5.6) âêàçóº íà ôîð-
ìóâàííÿ ñêëàäíî¿ òåêñòóðè ìàòåð³àëó, â ÿêîìó ïîðÿä ³ç íåâåëè-
êèìè ì³êðîïîðàìè, ñôîðìîâàíèìè íåâåëèêèìè ÏÃÊ òèòàíó òà 
çàë³çà, ³ñíóþòü ìåçîïîðè, óòâîðåí³ ïðè ôîðìóâàíí³ âåëèêèõ ÏÃÊ 
öèõ åëåìåíò³â [371]. 

Ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ çðàçê³â ï³ëàðîâàíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðà-

ë³â çàëåæàòü â³ä ñêëàäó ÏÃÊ ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³. Àäñîðáö³þ 

íà òàêèõ ìàòåð³àëàõ ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê íà ã³äðîêñèäàõ àáî ã³ä-

ðàòîâàíèõ îêñèäàõ â³äïîâ³äíèõ ìåòàë³â. 

Àêòèâíèìè (ñîðáö³éíèìè) öåíòðàìè âèñòóïàòèìóòü ã³äðî-

êñèëüí³ ãðóïè íà ïîâåðõí³ ï³ëàðîâàíèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â. Òàê³ 

ãðóïè çàëåæíî â³ä ðÍ ðîç÷èíó ìîæóòü ³îí³çóâàòèñÿ çà äâîìà ìå-

õàí³çìàìè [70]: 

ÌÎÍ  Ì+ + ÎÍ—                            (5.6) 
àáî   

ÌÎÍ  ÌÎ— + Í+—,                            (5.7) 

äå Ì – ìåòàë ç àìôîòåðíèìè âëàñòèâîñòÿìè. 
Äëÿ çðàçê³â Fe–Ti-ï³ëàðîâàíèõ ìîíòìîðèëîí³ò³â ñïîñòåð³ãà-

þòüñÿ çíèæåí³ àäñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ïðè âèëó÷åíí³ êàò³î-

í³â êîáàëüòó (ðèñ. 5.17, á), ùî õàðàêòåðíî äëÿ äåÿêèõ ï³ëàðîâà-

íèõ ì³íåðàë³â [213]. Öå ïîâ’ÿçàíî ç òèì, ùî ³îíîîáì³íí³ öåíòðè 

ì³íåðàëó âæå çàéíÿò³ ÏÃÊ òèòàíó òà çàë³çà, ³ çâ’ÿçóâàííÿ ³îí³â 

êîáàëüòó ìîæå â³äáóâàòèñÿ âèêëþ÷íî íà ã³äðîêñèëüíèõ ãðóïàõ, 

ÿê³ íàëåæàòü ÏÃÊ òèòàíó òà çàë³çà ( TiOH òà =FeOH). 
Õàðàêòåðíèì º çðîñòàííÿ àäñîðáö³¿ êîáàëüòó ïðè ï³äâèùåíí³ 

ðÍ ðîç÷èíó (ðèñ. 5.17, à), ùî ìîæå ïîÿñíþâàòèñü ïåðåçàðÿäêîþ  
 
Òàáëèöÿ 5.6. Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè çðàçê³â âèõ³äíîãî òà ï³ëàðîâà-
íîãî ìîíòìîðèëîí³òó 

Çðàçîê Sïèò, ì
2/ã V, ñì3/ã r, íì

Ðîçïîä³ë ïîð çà ðàä³óñàìè, íì 

BJH dV (r) DFT dV (r) 

r1  r2 r1 r2 r3 

Na-ÌÌÒ 89 0,08 1,841 1,41 – 1,91 2,82 – 
Ti50Fe50-PILC 236 0,310 2,628 1,72 – 0,689 2,642 1,252 
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ïîâåðõí³ çðàçê³â ï³ëàðîâàíèõ ãëèí ç ïîçèòèâíèõ ó êèñëîìó ñå-
ðåäîâèù³ äî íåãàòèâíèõ – ó íåéòðàëüíîìó òà ëóæíîìó çà ð³â-
íÿííÿì (5.7). 

Âèëó÷åííÿ Cr(VI) çíà÷íî çàëåæèòü â³ä ðÍ ðîç÷èíó (ðèñ. 5.18, à). 
Ó êèñëîìó ñåðåäîâèù³ ã³äðîêñèëüí³ ãðóïè ïðîòîíóþòüñÿ, ïîâåðõ-
íÿ ñòàº ïîçèòèâíî çàðÿäæåíîþ (ð³âíÿííÿ (5.6)), ùî é çóìîâëþº 

 

Ðèñ. 5.17. Çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ Co(II) â³ä ðÍ ðîç÷èíó (à) òà ³çîòåðìè ñîðáö³¿ 
Ñî(II) (á) íà çðàçêàõ: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Ti-PILC; 3 – Ti50Fe50-PILC; 4 – 
Fe-PILC 

 

Ðèñ. 5.18. Çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ Cr(VI) â³ä ðÍ ðîç÷èíó (à) òà ³çîòåðìè ñîðáö³¿ 
Cr(VI) (á) íà çðàçêàõ: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Ti-PILC; 3 – Ti50Fe50-PILC; 4 – 
Fe-PILC 
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çâ’ÿçóâàííÿ àí³îí³â Cr(VI). Ïðè öüîìó ïåðåõ³ä ôîðìè ç HCrO 4
  ó 

êèñëîìó ñåðåäîâèù³ äî CrO 2
4
  ó íåéòðàëüíîìó òà ëóæíîìó ñåðåäî-

âèùàõ íå ìàº çíà÷íîãî âïëèâó. Îòðèìàí³ çàëåæíîñò³ (ðèñ. 5.18, á) 
âêàçóþòü íà çðîñòàííÿ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ç³ çá³ëüøåííÿì 
âì³ñòó çàë³çà, ùî îáóìîâëåíî îñîáëèâîñòÿìè õ³ì³¿ çàë³çà, ÿêå ìàº 
âèù³ àìôîòåðí³ âëàñòèâîñò³, í³æ òèòàí. Âèõ³äíèé ìîíòìîðèëîí³ò 
ïðàêòè÷íî íå âèäàëÿº àí³îíè õðîìó ÷åðåç íåãàòèâíèé çàðÿä ïî-
âåðõí³ ó øèðîêîìó ä³àïàçîí³ ðÍ. 

Ñîðáö³ÿ U(VI) íà çðàçêàõ ï³ëàðîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó òàêîæ 
çíà÷íî çàëåæèòü â³ä ðÍ ðîç÷èíó (ðèñ. 5.19, à). Íà âèõ³äíîìó ìîíò-
ìîðèëîí³ò³ òàêà çàëåæí³ñòü ìàº åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð ç ìàêñèìó-
ìîì áëèçüêî ðÍ 5, ùî çóìîâëåíî îñîáëèâîñòÿìè ïåðåõîäó óðàíó ó 
âîäíèõ ðîç÷èíàõ ç êàò³îííèõ äî àí³îííèõ ôîðì [24]. Íàéâèù³ àäñîðá-
ö³éí³ âëàñòèâîñò³ âèÿâëÿº çðàçîê Ti50Fe50-PILC (ðèñ. 5.19, á) çàâäÿêè 
óòâîðåííþ â ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ì³íåðàëó ã³äðàòîâàíèõ îêñèä³â 
çàë³çà òà òèòàíó çì³øàíîãî òèïó, â ÿêîìó íàÿâí³ [Fe–O–Ti–OH]-
ãðóïè, ùî ìàþòü êðàù³ àäñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³. Òàêèé åôåêò ìîæå 
ïîÿñíþâàòèñü ïåðåðîçïîä³ëîì åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè ó çâ’ÿçêó ç ð³çíè-
öåþ åëåêòðîíåãàòèâíîñòåé òèòàíó (1,54) ³ çàë³çà (1,83) [115]. 

Òàêèì ÷èíîì, ïîêàçàíî, ùî ìîíòìîðèëîí³ò, ï³ëàðîâàíèé ïî-
ë³ã³äðîêñîêîìïëåêñàìè òèòàíó ³ çàë³çà, ìàº ïåðåâàæíî àí³îíî-
îáì³íí³ âëàñòèâîñò³ é çà åôåêòèâí³ñòþ âèëó÷åííÿ Ti-Fe-ï³ëàðî-
âàíèìè ìîíòìîðèëîí³òàìè äîñë³äæóâàí³ òîêñèêàíòè ðîçì³ùóþòü-
ñÿ ó ðÿäó U(VI) > Cr(VI) > Co(II). 

 

Ðèñ. 5.19. Çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ U(VI) â³ä ðÍ ðîç÷èíó (à) òà ³çîòåðìè ñîðáö³¿ 
U(VI) (á) íà çðàçêàõ: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Ti-PILC; 3 – Ti50Fe50-PILC; 4 – 
Fe-PILC 
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5.6. СОРБЦІЯ УРАНУ(VI) НА ПІЛАРОВАНИХ ГЛИНАХ  
ІЗ МІНЕРАЛІЗОВАНИХ ВОД 

Âàæëèâèì ïèòàííÿì ç ïðàêòè÷íî¿ òî÷êè çîðó º âèâ÷åííÿ 
îñîáëèâîñòåé çàñòîñóâàííÿ ï³ëàðîâàíèõ ãëèí äëÿ âèäàëåííÿ ÂÌ 
³ ÐÍ ç ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä. Òîìó íàìè äîñë³äæåíî ïðîöåñè ñîðá-
ö³¿ ñïîëóê óðàíó ç ì³íåðàë³çîâàíèõ ï³äçåìíèõ âîä ç âèêîðèñòàí-
íÿì ï³ëàðîâàíèõ ãëèí. Ñèíòåç Al-, Fe-, Ti- òà Zr-ï³ëàðîâàíèõ 
ãëèí çä³éñíþâàëè ç âèêîðèñòàííÿì ðîç÷èí³â õëîðèäíèõ ñîëåé 

àëþì³í³þ (AlCl3  6H2O), öèðêîí³þ (ZrOCl2  8H2O), òèòàíó 

(TiCl4) òà çàë³çà (FeCl3  6H2O) çà îïèñàíèìè ìåòîäèêàìè ³ç çà-
ñòîñóâàííÿì áåíòîí³òîâî¿ ãëèíè ×åðêàñüêîãî ðîäîâèùà. ¯¿ îñíîâ-
íèì ì³íåðàëîì º øàðóâàòèé ñèë³êàò – ìîíòìîðèëîí³ò. Çðàçêè 
ãëèíè áóëè ïîïåðåäíüî î÷èùåí³ â³ä äîì³øîê êâàðöó òà êàðáîíà-
ò³â ñåäèìåíòàö³éíèì ìåòîäîì ³ ïåðåâåäåí³ ó Na-ôîðìó. 

Ïðîöåñè ñîðáö³¿ âèâ÷àëè ç âèêîðèñòàííÿì ðîç÷èí³â, ñêëàä 
ÿêèõ çà îñíîâíèìè àí³îííèìè êîìïîíåíòàìè â³äïîâ³äàº ñêëàäó 
ï³äçåìíèõ ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä á³ëÿ ñõîâèùà ð³äêèõ â³äõîä³â  
ïåðåðîáêè óðàíîâèõ ðóä Ñõ³äíîãî ã³ðíè÷î-çáàãà÷óâàëüíîãî êîì-

á³íàòó (ì. Æîâò³ Âîäè, Óêðà¿íà), ìã/äì3: HCO 3
  450, Cl 180, 

SO 2
4
  2830, NO 3

  130 [194]. Âèõ³äí³ ðîç÷èíè ãîòóâàëè íà îñíîâ³ 

â³äïîâ³äíèõ íàòð³ºâèõ ñîëåé, çàãàëüíèé ñîëåâì³ñò – 5200 ìã/äì3, 
ðÍ 7,2. 

Ïðè ïîñòàíîâö³ åêñïåðèìåíò³â ñòîñîâíî ñîðáö³¿ ç áàãàòîêîì-
ïîíåíòíèõ çà ñêëàäîì âîä, ÿêèìè º ì³íåðàë³çîâàí³ óðàíîâì³ñí³ 
ï³äçåìí³ âîäè, íåîáõ³äíèé àíàë³ç óñ³õ ³ñíóþ÷èõ ó ðîç÷èí³ ôîðì 
óðàíó. Ó ïðèðîäíèõ âîäíèõ ñèñòåìàõ îñíîâíèìè òâåðäèìè ôà-

çàìè U(VI) º ìàëîðîç÷èíí³ ã³äðàòè UO3  H2O ÷è UO2(OH)2 
(lgKsp= —20,34…—23,5) [67, 143] òà êàðáîíàò UO2CO3(lgKsp = 

= —13,21…—14,26) [199]. Ïðè âèçíà÷åíí³ ðîçïîä³ëó ôîðì U(VI) 
âèêîðèñòàíî ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ Medusa, ùî øèðîêî âèêî-
ðèñòîâóºòüñÿ â àíàë³òè÷í³é òà ãåîõ³ì³÷í³é ïðàêòèö³ [271]. Êîíöåí-
òðàö³ÿ U(VI) ó ðîçðàõóíêàõ ïðèéíÿòà ó ðîçì³ð³ 0,4 ìã/äì3, ùî 
â³äïîâ³äàº òàê³é ó ðåàëüíèõ ï³äçåìíèõ âîäàõ á³ëÿ õâîñòîñõîâèùà 
óðàíîâèõ â³äõîä³â [194]. Äëÿ ðîç÷èí³â ç ³îííîþ ñèëîþ 0,01 Ì 

(NaCl) îñíîâíèìè ôîðìàìè óðàíó º ³îí óðàí³ëó UO 2
2
  â êèñëîìó 

ñåðåäîâèù³ òà ã³äðàòí³ êîìïëåêñè UO2(OH)+, (UO2)3(OH)+, à òà-

êîæ ìàëîðîç÷èíí³ UO2(OH)2  H2O, Na2U2O7 ó íåéòðàëüíîìó òà 
ëóæíîìó (ðèñ. 5.20, à). Äëÿ ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä, õàðàêòåðíîþ 
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ðèñîþ ÿêèõ º ï³äâèùåíà êîíöåíòðàö³ÿ ñóëüôàò-³îí³â, ñïîñòåð³ãà-
ºòüñÿ çâ’ÿçóâàííÿ ïðàêòè÷íî âñüîãî óðàíó â ñóëüôàòí³ êîìïëåêñè 

UO2SO4 òà UO2(SO4)
2
2
  â êèñëîìó ñåðåäîâèù³, à òàêîæ â êàðáî-

íàòí³ êîìïëåêñè UO2CO3, UO2(CO3)
2
2
  òà UO2(CO3)

4
3
  â íåéò-

ðàëüíîìó òà ëóæíîìó (ðèñ. 5.20, á). 
Çà äàíèìè ðåíòãåíîãðàô³÷íîãî àíàë³çó, äëÿ ï³ëàðîâàíèõ çðàç-

ê³â ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çñóâ áàçàëüíîãî ðåôëåêñó â á³ê ìåíøèõ êóò³â 
â³ä 1,26 íì äëÿ âèõ³äíîãî áåíòîí³òó äî 1,37–1,40 íì äëÿ Ò³- ³ Fe-
çðàçê³â ³ äî 1,80 íì äëÿ Al- i Zr-çðàçê³â, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ðîçñó-
âàííÿ ñòðóêòóðíèõ àëþìîñèë³êàòíèõ ïàêåò³â òà ô³êñàö³þ âåëèêèõ 
çà ðîçì³ðîì ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â ìåòàë³â ó ì³æøàðîâîìó ïðî-
ñòîð³ ì³íåðàëó. 

Âèì³ðþâàííÿ åëåêòðîê³íåòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÷àñòèíîê ó äèñ-
ïåðñ³ÿõ ï³ëàðîâàíèõ ãëèí ïîêàçàëè ñóòòºâ³ â³äì³ííîñò³ ó õàðàêòå-

ð³ êðèâèõ çàëåæíîñò³ -ïîòåíö³àëó â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà (ðèñ. 5.21). 

Äëÿ âèõ³äíîãî áåíòîí³òó -ïîòåíö³àë º íåãàòèâíèì ó êèñëîìó òà 
íåéòðàëüíîìó ñåðåäîâèùàõ, ùî âèçíà÷àþòüñÿ ðîçâèíóòèì ïî-
äâ³éíèì åëåêòðè÷íèì øàðîì îáì³ííèõ êàò³îí³â á³ëÿ íåãàòèâíî 
çàðÿäæåíèõ ó ðåçóëüòàò³ íåñòåõ³îìåòðè÷íîãî ³çîìîðô³çìó áàçàëü-
íèõ ïîâåðõîíü ïëàñêèõ ÷àñòèíîê ì³íåðàëó. Âíàñë³äîê ìàëî¿ ÷àñò-
êè ïëîù³ ïîâåðõí³ á³÷íèõ ãðàíåé (äåê³ëüêà â³äñîòê³â â³ä çàãàëüíî¿ 

ïëîù³ [327]) ¿õíÿ ðîëü ó ôîðìóâàíí³ -ïîòåíö³àëó º íåçíà÷íîþ. 
 

 

Ðèñ. 5.20. Ðîçïîä³ë ôîðì U(VI) ó ÷èñòèõ âîäíèõ ðîç÷èíàõ (à) òà ì³íåðàë³çî-
âàíèõ âîäàõ (á) 
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Äëÿ ï³ëàð-ãëèí ïðè ðÍ 5,2–5,4 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ çì³íà çíàêà  

-ïîòåíö³àëó. Òàêà ïîâåä³íêà îáóìîâëåíà ìîæëèâèì ïðîÿâîì ä³¿ äâîõ 
ôàêòîð³â. Ç îäíîãî áîêó, öå íàäåêâ³âàëåíòíà ñîðáö³ÿ ïîçèòèâíî çà-
ðÿäæåíèõ êîìïëåêñíèõ ³îí³â íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ÷àñòèíîê. Ç 
³íøîãî áîêó, öå ñòèñêàííÿ ÏÅØ óíàñë³äîê á³ëüø ù³ëüíîãî ðîçì³-
ùåííÿ êîìïëåêñíèõ ³îí³â á³ëÿ ïîâåðõí³ ïîð³âíÿíî ç îáì³ííèìè 
Na-³îíàìè ó âèõ³äíèõ çðàçêàõ ³ ï³äâèùåííÿ ïðè ôîðìóâàíí³ çà-

ãàëüíîãî -ïîòåíö³àëó ðîë³ á³÷íèõ ãðàíåé. Õ³ì³÷íà ïðèðîäà îñòàíí³õ 
âèçíà÷àºòüñÿ íàÿâí³ñòþ íà íèõ àêòèâíèõ öåíòð³â Si–OH ³ =Al–
OH, ùî óòâîðþþòüñÿ ïî òàê çâàíèõ ðîç³ðâàíèõ çâ’ÿçêàõ Si–O–
Si  òà =Al–O–Al= ó òåòðàåäðè÷íèõ ³ îêòàåäðè÷íèõ ñ³òêàõ ñòðóêòóð-
íèõ ïàêåò³â ì³íåðàëó. Òî÷êà ¿õíüîãî íóëüîâîãî çàðÿäó çà âèçíà÷åí-
íÿì ð³çíèìè ìåòîäàìè ñòàíîâèòü â³ä 4,0 äî 5,3 [264], ùî áëèçüêî äî 
îäåðæàíèõ íàìè çíà÷åíü äëÿ ï³ëàð-ãëèí. 

Ðîçì³ð àãðåãàò³â ÷àñòèíîê ó äèñïåðñ³ÿõ òàêîæ çíà÷íî â³äð³ç-
íÿºòüñÿ äëÿ ð³çíèõ çðàçê³â ³ çì³íþºòüñÿ â³ä 570–640 íì äëÿ âèõ³ä-
íîãî áåíòîí³òó òà éîãî Al-ôîðìè äî 1900–2250 íì äëÿ Zr-, Fe-, 
Ti-çðàçê³â. 

Ðåçóëüòàòè ñîðáö³éíèõ åêñïåðèìåíò³â ñâ³ä÷àòü ïðî ïðàêòè÷íî 
ïîâíó â³äñóòí³ñòü ñîðáö³¿ íà âèõ³äíîìó ìîíòìîðèëîí³ò³ íåéòðàëü-
íèõ àáî íåãàòèâíî çàðÿäæåíèõ êàðáîíàòíèõ êîìïëåêñ³â óðàíó, 
ùî ïðåâàëþþòü ó ì³íåðàë³çîâàíèõ ï³äçåìíèõ âîäàõ (ðèñ. 5.22). 

    

Ðèñ. 5.21. Çàëåæí³ñòü -ïîòåíö³àëó âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó (1) òà éîãî  
Al-ôîðìè (2) â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà 

Ðèñ. 5.22. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ óðàíó U(VI) ç ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä íà çðàçêàõ 
âèõ³äíîãî òà ï³ëàðîâàíèõ ìîíòìîðèëîí³ò³â: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – Al-PILC; 3 – 
Zr-PILC; 4 – Fe-PILC; 5 – Ti-PILC 
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Òàáëèöÿ 5.7. Êîåô³ö³ºíòè ð³âíÿíü Ëåíãìþðà òà Ôðåéíäë³õà äëÿ ³çîòåðì ñîðáö³¿ 
ñïîëóê óðàíó (VI) ç ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä 

Çðàçîê 

Çà Ëåíãìþðîì Çà Ôðåéíäë³õîì 

àmax, ìã/ã KL, äì
3/ìã R2 KF 1/n R2 

Ti-PILC 36,57 0,169 0,984 8,057 2,50 0,946 
Fe-PILC 25,85 0,028 0,989 1,667 1,78 0,998 
Zr-PILC 20,50 0,021 0,992 0,957 1,65 0,994 
Al-PILC 8,23 0,014 0,979 0,300 1,63 0,989 
Na-MMT 1,11 0,008 0,866 0,001 0,72 0,977 

 
Ì³æ òèì äëÿ âñ³õ ï³ëàð-ãëèí õàðàêòåðí³ äîñòàòíüî âèñîê³ 

çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ àí³îííèõ êîìïëåêñ³â. Ðåçóëüòàòè îáðàõóíê³â 
êîåô³ö³ºíò³â åìï³ðè÷íèõ ð³âíÿíü Ëåíãìþðà òà Ôðåéíäë³õà íàâå-
äåíî ó òàáë. 5.7. 

Çà ñîðáö³éíîþ çäàòí³ñòþ çðàçêè óòâîðþþòü ðÿä Ti > Fe > Zr > 
> Al. Ñîðáö³ÿ êîìïëåêñ³â óðàíó ïðè öüîìó â³äáóâàºòüñÿ íàñàìïå-
ðåä ó ðåçóëüòàò³ îáì³íó ã³äðîêñèë-³îí³â ñîðáîâàíèõ ó ì³æøàðî-
âîìó ïðîñòîð³ ì³íåðàëó ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â ìåòàë³â: 

M — (OH)n + UO2(SO4)
2
2
M — (OH)n—2UO2(SO4)2 + 2OH—,  (5.8) 

M — (OH)n + UO2(ÑO3)
2
2
M — (OH)n—2UO2(ÑO3)2 + 2OH—.  (5.9) 

Ïîâåðõíåâ³ Si–OH-ãðóïè íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ìàþòü á³ëüø 
êèñëèé õàðàêòåð ³ òîìó ïåðåâàæíî ìîæóòü ñåëåêòèâíî ñîðáóâàòè 

ïîçèòèâíî çàðÿäæåí³ ³îíè óðàí³ëó UO 2
2
 . Îòæå, ñîðáåíòè íà îñ-

íîâ³ ï³ëàð-ãëèí, íà â³äì³íó â³ä âèõ³äíèõ çðàçê³â Na-ìîíò-
ìîðèëîí³òó, ïðîÿâëÿþòü âèñîêó ñåëåêòèâí³ñòü ÿê äî êàò³îííèõ, 
òàê ³ äî àí³îííèõ ôîðì óðàíó. 
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РОЗДІЛ 6 

СЕЛЕКТИВНА СОРБЦІЯ ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ  
І РАДІОНУКЛІДІВ НА ГЛИНИСТИХ МІНЕРАЛАХ,  

МОДИФІКОВАНИХ НАНОДИСПЕРСНИМ  
НУЛЬ-ВАЛЕНТНИМ ЗАЛІЗОМ 

 
 

6.1. МОДИФІКУВАННЯ ПОВЕРХНІ ГЛИНИСТИХ МІНЕРАЛІВ  
НАНОДИСПЕРСНИМИ ПОРОШКАМИ 

Ãëèáîêå î÷èùåííÿ âîä â³ä ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ³ ðàä³îíóêë³-
ä³â, ãðàíè÷íî äîïóñòèì³ êîíöåíòðàö³¿ ÿêèõ âíàñë³äîê ¿õíüî¿ òîê-
ñè÷íîñò³ íàäçâè÷àéíî ìàë³, ç âèêîðèñòàííÿì íàâ³òü âèñîêîñåëåê-
òèâíèõ ñîðáåíò³â ó íèçö³ âèïàäê³â º äîñèòü ñêëàäíèì çàâäàííÿì. 
Ìîæëèâ³ñòü ó÷àñò³ òàêèõ òîêñèêàíò³â ó ð³çíèõ îêèñíî-â³äíîâíèõ 
ðåàêö³ÿõ ç³ çì³íîþ ¿õíüîãî ñòóïåíÿ îêèñíåííÿ, óòâîðåííÿ ç íàÿâ-
íèìè ó âîäàõ ð³çíîìàí³òíèìè ïðèðîäíèìè ³ òåõíîãåííèìè êîì-
ïëåêñîóòâîðþâà÷àìè ñïîëóê, ùî ïîãàíî ñîðáóþòüñÿ, çíà÷íî 
óñêëàäíþþòü ïðîöåñè ï³äáîðó åôåêòèâíèõ ñîðáö³éíèõ ìàòåð³àë³â. 

Â îñòàíí³ ðîêè ïîøóê íîâèõ ðåàãåíò³â äëÿ âèäàëåííÿ ç âîä 
ïðîáëåìíèõ çàáðóäíþâà÷³â çîñåðåäæåíî íà âèÿâëåíí³ òàêèõ ìà-
òåð³àë³â, ÿê³ õàðàêòåðèçóâàëèñÿ á ïîðÿä ç ñîðáö³éíèìè ³íøèìè 
ìåõàí³çìàìè çâ’ÿçóâàííÿ çàáðóäíþâà÷³â, àáî íà ïåðåâåäåíí³ ¿õ ó 
ìåíø òîêñè÷í³ ôîðìè. Îäíèì ç òàêèõ ï³äõîä³â º ñòâîðåííÿ ìà-
òåð³àë³â, ÿê³ ìàþòü âèñîê³ ñîðáö³éíî-â³äíîâí³ âëàñòèâîñò³ òà çäàò-
í³, òàêèì ÷èíîì, íå ò³ëüêè äî ³ììîá³ë³çàö³¿ íà ïîâåðõí³ òîêñè÷-
íèõ ðå÷îâèí, à é äî ïîäàëüøî¿ çì³íè ¿õ ñòóïåíÿ îêèñíåííÿ ç 
óòâîðåííÿì íåðîç÷èííèõ ïîâåðõíåâèõ îñàä³â. 

Ïðèêëàäîì òàêîãî íåáåçïå÷íîãî òîêñèêàíòó º ³îíè óðàíó, ÿê³ 
â îêèñíþâàëüíèõ óìîâàõ ó ïîâåðõíåâèõ âîäàõ çàçâè÷àé ïåðåáó-
âàþòü ó ñòàí³ U(VI). Ó â³äíîâëþâàëüíèõ æå óìîâàõ óðàí â³äíîâ-
ëþºòüñÿ äî U(IV), ñïîëóêè ÿêîãî ìàþòü çíà÷íî ìåíøó ðîç÷èí-
í³ñòü ³ òîìó îñ³äàþòü íà ïîâåðõí³ ñîðáåíòó [24]. 

Óñï³øí³ ñïðîáè âèêîðèñòàííÿ òàêîãî ï³äõîäó ïðè î÷èùåíí³ 
ï³äçåìíèõ âîä â³ä ñïîëóê óðàíó áóëè çðîáëåí³ ³ç çàñòîñóâàííÿì 
íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà â ïðèðîäîîõîðîíí³é òåõíîëîã³¿ òàê çâàíèõ 
ïðîíèêíèõ ðåàêö³éíèõ áàð’ºð³â (ÏÐÁ). Îñòàíí³ ÿâëÿþòü ñîáîþ 
ñò³íè â ´ðóíò³, ÿê³ âñòàíîâëþþòü íà øëÿõó ðóõó çàáðóäíåíèõ ï³ä-
çåìíèõ âîä ³ ÿê³ º ïðîíèêíèìè äëÿ öèõ âîä. Íà äàíèé ÷àñ íàêî-
ïè÷åíî ïîçèòèâíèé äîñâ³ä òðèâàëî¿ åêñïëóàòàö³¿ ñîòåíü ÏÐÁ ó 
ð³çíèõ êðà¿íàõ ñâ³òó [265, 266]. 
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Ðåàêö³éíîçäàòíèì çàâàíòàæåííÿì äëÿ ÏÐÁ ñëóãóþòü çàçâè-

÷àé äåøåâ³ ïðèðîäí³ ñîðáåíòè (öåîë³òè, êàðáîíàòè, ôîñôàòè) àáî 

òåõíîãåíí³ â³äõîäè (âóãëåöåâì³ñí³ ìàòåð³àëè) [265, 266]. Òîêñè÷í³ 

êîìïîíåíòè çàáðóäíåíèõ âîä çàòðèìóþòüñÿ íà ÏÐÁ ³ ìîæóòü 

çãîäîì ðîçêëàäàòèñÿ àæ äî CO2 ³ H2O ï³ä ä³ºþ ïðèðîäíèõ ì³êðî-

îðãàí³çì³â ó ðàç³ îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â àáî íàä³éíî çâ’ÿçóâà-

òèñü ó ì³öí³ ïîâåðõíåâ³ êîìïëåêñè íåîðãàí³÷íèìè ñïîëóêàìè. 

ßê çàë³çîâì³ñí³ êîìïîíåíòè ðåàêö³éíîçäàòíèõ çàâàíòàæåíü ó 

ÏÐÁ âèïðîáóâàíî ð³çí³ âèäè íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà: çàë³çîâì³ñí³ 

îêàòèø³, çàë³çí³ îøóðêè, äèñïåðñí³ çàë³çí³ ïîðîøêè òà ³íøå, ÿê³ 

õàðàêòåðèçóþòüñÿ äîñèòü íèçüêîþ âàðò³ñòþ [155, 265, 266, 322]. 

Çàïðîïîíîâàíî òàêîæ äîðîæ÷³ âèäè íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà, ÿê³ 

ìàþòü á³ëüøó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü, íàïðèêëàä îòðèìàí³ íà îñíîâ³ 

ïðèðîäíîãî òà ñèíòåòè÷íîãî ãåòèòó øëÿõîì ¿õ â³äíîâëåííÿ âîä-

íåì ïðè âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ [111]. 
Ïîêàçàíî, ùî çàë³çîâì³ñí³ ðåàãåíòè ìîæóòü àêòèâóâàòè ðåàê-

ö³¿ ðîçêëàäó çíà÷íî¿ ê³ëüêîñò³ õëîðîâì³ñíèõ âóãëåâîäíåâèõ ðîç-
÷èííèê³â, à òàêîæ åôåêòèâíî ñîðáóâàòè â³äíîâëåí³ ôîðìè íèçêè 

åêîëîã³÷íî âàæëèâèõ ³îí³â (CrO 2
4
 , TcO 4

 , UO 2
2
 , MO 2

4
 ,). Çà 

øâèäê³ñòþ âèäàëåííÿ ³ç çàáðóäíåíèõ âîä ö³ ³îíè ìîæíà ðîçòà-

øóâàòè â ðÿä CrO 2
4
  > TcO 4

  > UO 2
4
  >> MO 2

4
 . Ñïîëóêè àðñåíó 

As(III) ³ As(V) òàêîæ ìîæíà äîñèòü ëåãêî âèäàëèòè ç âèêîðèñ-
òàííÿì íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà [311, 312]. 

Âèäàëåííÿ ³ç âîä íåîðãàí³÷íèõ ñïîëóê ç âèêîðèñòàííÿì çàë³-

çîâì³ñíèõ ÏÐÁ º ðåçóëüòàòîì ùîíàéìåíøå òðüîõ ìîæëèâèõ ïðî-

öåñ³â. Ïî-ïåðøå, öå ñîðáö³ÿ ñïîëóê-çàáðóäíþâà÷³â íà àêòèâíèõ 

öåíòðàõ îêñèäíî-ã³äðîêñèäíî¿ ïë³âêè, ÿêà óòâîðþºòüñÿ íà ïîâåðõ-

í³ ÷àñòèíîê íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³. Ïî-

äðóãå, öå â³äíîâëåííÿ åëåìåíò³â-çàáðóäíþâà÷³â ó ðåàêö³ÿõ îêèñ-

íåííÿ íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà é îñàäæåííÿ ñïîëóê, ùî óòâîðþ-

þòüñÿ íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê çàë³çà. Ñóìàðí³ ïðîöåñè â³äíîâëåííÿ 

ïðîõîäÿòü â³äïîâ³äíî äî åëåêòðîõ³ì³÷íèõ ðåàêö³é [32]: 

Fe0  Fe2+  2e-, E 0 = —0,440 Â, lg K = —14,9;        (6.1) 

Fe2+  Fe3+ + e-, E 0 = —0,771 Â, lg K = 13,05.       (6.2) 

² íàðåøò³, ïî-òðåòº, öå ìîæëèâ³ñòü ³çîìîðôíèõ çàì³ùåíü  
ðîç÷èíåíèõ åëåìåíò³â-çàáðóäíþâà÷³â ó ñòðóêòóðó îêñèäíî-ã³äðî-
êñèäíî¿ ïë³âêè ïðè óòâîðåíí³ òà ñòàð³íí³ ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ 
íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà [121]. Ñõåìàòè÷íó ìîäåëü ìîæëèâèõ ìå-
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õàí³çì³â ðåàêö³é çà ó÷àñòþ ÍÂÇ ³ ð³çíèõ òèï³â òîêñèêàíò³â ïîêà-
çàíî íà ðèñ. 6.1. 

Îêñèäíî-ã³äðîêñèäíà ïë³âêà, ùî óòâîðþºòüñÿ íà ïîâåðõí³ ÷àñ-

òèíîê íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà, õàðàêòåðèçóºòüñÿ ñêëàäíèì ì³íå-

ðàëüíèì ñêëàäîì ³ äîñèòü âèñîêèìè ñîðáö³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè 

ïî â³äíîøåííþ äî øèðîêîãî ñïåêòðà âàæêèõ ìåòàë³â ³ ðàä³îíóê-

ë³ä³â. Êðèñòàë³÷í³ é àìîðôí³ ôàçè, ÿê³ âõîäÿòü äî íå¿, òàê³ ÿê ãå-

òèò, ãåìàòèò, ôåðèã³äðèò, ìàãíåòèò é ³íø³, äîáðå ñîðáóþòü ³îíè 

U(VI) [162, 300, 372], Th(IV) [251], Zn(II) [253], Cr(VI) [65] òà 

³íøèõ åëåìåíò³â. Çä³éñíåíî óñï³øí³ ñïðîáè îïèñó ïðîöåñ³â ñîðá-

ö³¿ öèõ ³îí³â ³ç çàñòîñóâàííÿì ñó÷àñíèõ ìîäåëåé [240, 293, 349]. 
Íà äðóã³é ñòàä³¿ ïðîöåñó ñîðáîâàí³ íà ïîâåðõí³ îêñèäíî-ã³ä-

ðîêñèäíî¿ ïë³âêè îðãàí³÷í³ òà íåîðãàí³÷í³ òîêñèêàíòè ìîæóòü 
áðàòè ó÷àñòü ó ð³çíîìàí³òíèõ îêèñíî-â³äíîâíèõ ðåàêö³ÿõ, ÿê³ â³ä-
áóâàþòüñÿ âíàñë³äîê ìîæëèâîñò³ ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà â³ä íå-
îêèñíåíîãî çàë³çà, ùî ì³ñòèòüñÿ óñåðåäèí³ ÷àñòèíîê, ÷åðåç îêñèäíî-
ã³äðîêñèäíó ïë³âêó íà ¿¿ ïîâåðõíþ. Ðåçóëüòàòîì òàêèõ ïðîöåñ³â  
 

 

Ðèñ. 6.1. Ñõåìàòè÷íà ìîäåëü ìîæëèâèõ ìåõàí³çì³â ðåàêö³é çà ó÷àñòþ ÍÂÇ 
(ZVI) ³ ð³çíèõ òèï³â òîêñèêàíò³â, çà [141] 
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Ðèñ. 6.2. Áóäîâà íàíîðîç-
ì³ðíèõ ÷àñòèíîê íóëü-
âàëåíòíîãî çàë³çà 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ìîæå áóòè ¿õ ðîçêëàäàííÿ ó ðàç³ îðãàí³÷íèõ ðå÷îâèí àáî â³äíîâ-
ëåííÿ íåîðãàí³÷íèõ ³îí³â ç îñàäæåííÿì ìàëîðîç÷èííèõ ñïîëóê. 

Ïðîöåñè ñòàð³ííÿ îêñèä³â ³ ã³äðîêñèä³â, ùî â³äáóâàþòüñÿ íà 
òðåò³é ñòàä³¿ ³ ñóïðîâîäæóþòüñÿ ìîæëèâèìè ³çîìîðôíèìè çàì³-
ùåííÿìè åëåìåíò³â-çàáðóäíþâà÷³â ó ñòðóêòóðó îñòàíí³õ, äóæå 
âàæêî â³äîêðåìèòè â³ä ïðîöåñ³â, ÿê³ ïðîõîäÿòü ï³ä ÷àñ â³äíîâëþ-
âàëüíîãî îñàäæåííÿ öèõ åëåìåíò³â íà äðóã³é ñòàä³¿. Ðîçøèôðó-
âàííÿ â³äïîâ³äíèõ ìåõàí³çì³â ïîòðåáóº ïðîâåäåííÿ äîäàòêîâèõ 
äîñë³äæåíü ³ç çàëó÷åííÿì ñó÷àñíèõ ô³çè÷íèõ ìåòîä³â [121]. 

Â îñòàíí³ ðîêè âñå á³ëüøó óâàãó ïðèâåðòàº âèêîðèñòàííÿ ó 
ïðèðîäîîõîðîííèõ òåõíîëîã³ÿõ ïîðîøê³â íàíîðîçì³ðíîãî íóëü-
âàëåíòíîãî çàë³çà (íÍÂÇ), àáî nanoscale zero valent iron (nZVI), 
ÿê³ ìàþòü ï³äâèùåíó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü ó ð³çíîìàí³òíèõ ñîðá-
ö³éíèõ ïðîöåñàõ [141, 179, 242, 376]. 

Ñîðáö³éí³ ìàòåð³àëè íà ¿õ îñíîâ³ ìîæóòü áóòè óñï³øíî âèêî-
ðèñòàí³ íå ò³ëüêè ó òðàäèö³éíî îôîðìëåíèõ òåõíîëîã³ÿõ î÷èùåííÿ 
ñò³÷íèõ âîä ³ ÿê àêòèâíèé êîìïîíåíò ïðîíèêíèõ ðåàêö³éíèõ  
áàð’ºð³â, à é ó ïðèíöèïîâî íîâèõ, òàê çâàíèõ in situ, ïðèðîäî-
îõîðîííèõ òåõíîëîã³ÿõ. Ó íèõ ñóñïåíç³¿ íÍÂÇ âíîñÿòüñÿ ç âèêîðèñ-
òàííÿì ñïåö³àëüíèõ íàãí³òàëüíèõ ñâåðäëîâèí áåçïîñåðåäíüî â 
´ðóíò íà øëÿõó ðóõó çàáðóäíåíèõ ï³äçåìíèõ âîä, äå ôîðìóþòüñÿ 
â³äïîâ³äí³ â³äíîâëþâàëüí³ óìîâè, ùî ñïðèÿþòü ³ììîá³ë³çàö³¿ òîê-
ñèêàíò³â íå ò³ëüêè íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê çàë³çà, à é â óñ³é çîí³ ç 
àíàåðîáíèìè óìîâàìè [328]. 

Ñôåðè÷í³ ÷àñòèíêè íàíîðîçì³ðíîãî íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà 
ìàþòü õàðàêòåðíèé ä³àìåòð áëèçüêî 100 íì ³ òèïîâó ñòðóêòóðó 
ÿäðî–îáîëîíêà (core-shell structure) [137, 189, 216, 217, 314], 
ñõåìàòè÷íî ïðåäñòàâëåíó íà ðèñ. 6.2. 

Ïðè îòðèìàíí³ íàíîïîðîøê³â âèêîðèñòîâóþòü äâà îñíîâí³ 
ñïîñîáè: õ³ì³÷íèé – ñèíòåç ÷àñòèíîê øëÿõîì óêðóïíåííÿ êëàñ-
òåð³â ç îêðåìèõ àòîì³â; ô³çè÷íèé – îòðèìàííÿ ÷àñòèíîê ìåíøî-
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ãî ðîçì³ðó ç âåëèêèõ ïðè ¿õ äèñïåðãóâàíí³ (ä³àãðåãóâàííÿ) [40, 
216]. Îáèäâà ï³äõîäè ìîæóòü âèêîðèñòîâóâàòèñÿ ïðè îòðèìàíí³ 
çàë³çíèõ íàíîïîðîøê³â. Îäíàê íà ïðàêòèö³ íàéïîøèðåí³øèì º 
ïåðøèé ï³äõ³ä. Â³í âêëþ÷àº ãåòåðîãåíí³ ðåàêö³¿ áåç ó÷àñò³ âîäè, 
íàïðèêëàä â³äíîâëåííÿ ãåòèòó àáî ãåìàòèòó âîäíåì ïðè ï³äâè-

ùåíèõ òåìïåðàòóðàõ (200–600 Ñ) ÷è ðîçêëàäàííÿ ïåíòàêàðáîí³-
ëó çàë³çà (Fe(CO5)) â îðãàí³÷íèõ ðîç÷èííèêàõ àáî â àðãîí³. ×èñ-
ëåíí³ äîñë³äíèöüê³ ãðóïè øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü òàêîæ ðåàêö³¿ 
â³äíîâëåííÿ ³îí³â Fe2+ ³ Fe3+ áîðîã³äðèäàìè ëóæíèõ ìåòàë³â ç âîä-
íèõ ðîç÷èí³â ¿õ ñîëåé ó êèñëîìó ñåðåäîâèù³ [154, 216, 315]: 

4Fe3+ + 3BH 4
  + 9H2O  4Fe0 + 3Í2BO 3

  + 12Í+ + 6H2.   (6.3) 

Íåäîë³êàìè ïðè çàñòîñóâàíí³ çàë³çíèõ íàíîïîðîøê³â äëÿ 
î÷èùåííÿ çàáðóäíåíèõ âîä º ¿õíÿ ñõèëüí³ñòü äî àãðåãàö³¿ ³ çàíàä-
òî øâèäêà îêèñíþâàí³ñòü âíàñë³äîê ï³äâèùåíî¿ ïîâåðõíåâî¿ àê-
òèâíîñò³. Äëÿ çá³ëüøåííÿ ñòàá³ëüíîñò³ ñóñïåíç³é òà ï³äâèùåííÿ 
¿õíüî¿ àãðåãàòèâíî¿ ñò³éêîñò³, ùî ìàº êëþ÷îâå çíà÷åííÿ ïðè âè-
êîðèñòàíí³ â in situ òåõíîëîã³ÿõ, çàñòîñîâóþòü øèðîêèé ñïåêòð 
ðå÷îâèí-ñòàá³ë³çàòîð³â. Ö³ ðå÷îâèíè ìîæíà ïîä³ëèòè íà òàê³ îñ-
íîâí³ ãðóïè: ÏÀÐ; ïðèðîäí³ ÷è ñèíòåòè÷í³ ìàêðîìîëåêóëè àáî 
ïîë³åëåêòðîë³òè; ðåãóëÿòîðè â’ÿçêîñò³ äèñïåðñ³éíîãî ñåðåäîâèùà; 
åìóëüãàòîðè [328, 378]. 

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî åôåêòèâíà ñòàá³ë³çàö³ÿ íàíî÷àñòèíîê 
íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà äîñÿãàºòüñÿ çíà÷íî âàæ÷å, í³æ ñòàá³ë³çà-
ö³ÿ äèñïåðñ³é îêñèä³â ³íøèõ ìåòàë³â àáî íàíî÷àñòèíîê áëàãîðîä-
íèõ ìåòàë³â (Au ³ Ag), âíàñë³äîê ¿õíüî¿ âèñîêî¿ ïîâåðõíåâî¿ àêòèâ-
íîñò³ òà ñèëüíî¿ ì³æ÷àñòèíêîâî¿ âçàºìîä³¿ (çà ðàõóíîê ñèë Âàí-
äåð-Âààëüñà ³ ìàãí³òíèõ âçàºìîä³é) [378]. 

Ñòàá³ë³çàö³ÿ ÷àñòèíîê ìîæå çä³éñíþâàòèñÿ äâîìà øëÿõàìè: 
ïðè äîäàâàíí³ ðåàãåíòó â ðåàêö³éíó ñóì³ø ïåðåä ñòàä³ºþ ôîðìó-
âàííÿ íàíî÷àñòèíîê ÷è íà ö³é ñòàä³¿, à òàêîæ êîëè ðåàãåíòè-
ñòàá³ë³çàòîðè âíîñÿòüñÿ ó äèñïåðñ³þ ³ç ñôîðìîâàíèõ íàíî÷àñòè-
íîê. Äðóãèé øëÿõ äàº ìîæëèâ³ñòü çàáåçïå÷èòè á³ëüø åôåêòèâíå 
äèñïåðãóâàííÿ àãðåãàò³â ÷àñòèíîê çàë³çà ó ä³àïàçîí³ 50–55 íì, 
òîä³ ÿê ïåðøèì øëÿõîì ìîæíà äîñÿãòè ñåðåäíüîãî ðîçì³ðó àãðå-
ãàò³â ëèøå ó ä³àïàçîí³ 80–180 íì. Îäíàê ñòàá³ë³çîâàí³ ñóñïåíç³¿, 
îäåðæàí³ â îñòàííüîìó âèïàäêó, º á³ëüø ñò³éêèìè äî ïîäàëüøî¿ 
ðåàãðåãàö³³ ÷àñòèíîê [378]. 

²íøèì ï³äõîäîì äî âèð³øåííÿ ïðîáëåìè ñòàá³ë³çàö³¿ íàíîäèñ-
ïåðñíèõ ïîðîøê³â º ¿õ íàíåñåííÿ íà òâåðä³ ìàòðèö³, ùî äàº ìîæ-
ëèâ³ñòü íå ò³ëüêè çá³ëüøèòè ¿õ êîëî¿äíó ñòàá³ëüí³ñòü ³ ñòàá³ëüí³ñòü 
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ïî â³äíîøåííþ äî îêèñíåííÿ, à é ðîçøèðèòè ñôåðè ¿õ çàñòîñó-
âàííÿ â ðàç³ âèêîðèñòàííÿ ó òðàäèö³éíî îôîðìëåíèõ ñîðáö³éíèõ 
òåõíîëîã³ÿõ, ó òîìó ÷èñë³ ó ãðàíóëüîâàíîìó âèãëÿä³. ßê òâåðä³ 
íîñ³¿ óñï³øíî âèâ÷åíî øèðîêèé ñïåêòð ïðèðîäíèõ ³ ñèíòåòè÷íèõ 
ðå÷îâèí: àêòèâîâàíå âóã³ëëÿ [226, 262], àìîðôí³ êðåìíåçåìè 
[267, 316], ïîäâ³éí³ ã³äðîêñèäè [369], êàðáîí³çîâàíèé ãðèáêîâèé 
ìàòåð³àë [128], ãðàôåí ³ êîìïîçèòè íà éîãî îñíîâ³ [229, 319] òà 
³íø³ ìàòåð³àëè [334, 382, 384]. 

Îäíèìè ç ìàòåð³àë³â, ÿê³ íàéá³ëüø øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü 
äëÿ öüîãî, º øàðóâàò³ ñèë³êàòè, ùî ìàþòü âèõ³äí³ äîñèòü âèñîê³ 
ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ùîäî ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ³ ðàä³îíóê-
ë³ä³â. Ìîäèô³êóâàííÿ ïîâåðõí³ ïîðîøêàìè íÍÂÇ äàº çìîãó ³ñ-
òîòíî çá³ëüøèòè ¿õíþ ñîðáö³éíó çäàòí³ñòü [128]. Ïðåäñòàâíèêè 
ïðàêòè÷íî âñ³õ îñíîâíèõ êëàñ³â ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â óñï³øíî 
âèâ÷åíî ÿê ìàòðèö³ äëÿ íàíî÷àñòèíîê: êàîë³í³ò [147, 340], ìîíò-
ìîðèëîí³ò [85, 288], ië³ò [182] òà ñåï³îë³ò [64, 142, 260]. 

6.2. СОРБЦІЯ ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ І РАДІОНУКЛІДІВ  
НА ТЕРМІЧНО МОДИФІКОВАНИХ ШАРУВАТИХ СИЛІКАТАХ 

Âèâ÷åííÿ îñîáëèâîñòåé ïðîöåñ³â ìîäèô³êóâàííÿ øàðóâàòèõ 
ñèë³êàò³â ñïîëóêàìè òà íàíî÷àñòèíêàìè çàë³çà äîö³ëüíî ïî÷èíà-
òè ç äîñë³äæåííÿ ñîðáö³éíî¿ àêòèâíîñò³ çàë³çîâì³ñíèõ öåíòð³â íà 
ïîâåðõí³ ñàìèõ ì³íåðàë³â. ¯õíÿ ìîæëèâà ðîëü ó ñîðáö³¿ ÂÌ ³ ÐÍ 
ãëèíèñòèìè ì³íåðàëàìè íàéá³ëüøå ïðîÿâëÿºòüñÿ ïðè ðîçãëÿä³ 
õ³ì³¿ ïîâåðõí³ òåðì³÷íî îáðîáëåíèõ ³ ìîäèô³êîâàíèõ ñîëÿìè çà-
ë³çà ñèë³êàò³â. 

ßê îá’ºêòè äîñë³äæåííÿ âèêîðèñòîâóâàëè î÷èùåí³ çðàçêè 
ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â: êàîë³í³ò Ãëóõîâåöüêîãî ðîäîâèùà ç³ ñòðóê-
òóðíèì ïàêåòîì òèïó 1 : 1 òà ìîíòìîðèëîí³ò ×åðêàñüêîãî ðîäî-
âèùà ç³ ñòðóêòóðíèì ïàêåòîì 2 : 1. Òåðì³÷íó îáðîáêó ãëèíèñòèõ 

ì³íåðàë³â ïðîâîäèëè ïðè 400, 600 òà 900 Ñ âïðîäîâæ 1 ãîä. Ïî-
âåðõíþ çðàçê³â ìîäèô³êóâàëè ñîëÿìè çàë³çà ïðè ¿õ çì³øóâàíí³ ç 

1 Ì ðîç÷èíîì FeCl3  6H2O ó ñï³ââ³äíîøåíí³ 1 : 5. Äëÿ îòðèìàííÿ 
ìîäèô³êóþ÷èõ çàë³çîâì³ñíèõ øàð³â ç ï³äâèùåíîþ àäãåç³éíîþ 
çäàòí³ñòþ äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ äîäàâàëè âîäîðîç÷èííèé Na2SiO3 
ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ Si : Fe 0,3–0,5 ç ïîäàëüøèì âèñóøóâàííÿì ³ 

òåðì³÷íîþ îáðîáêîþ ïðè 120–250 Ñ óïðîäîâæ äåê³ëüêîõ ãîäèí. 
Âèõ³äí³ ðîç÷èíè ³îí³â U(VI) òà Co(II) ãîòóâaëè ³ç ñîëåé 

UO2SO4  3H2O i CoCl2  6H2O. ²îííó ñèëó (0,01 M) ðîç÷èí³â âè-
çíà÷àëè çà äîïîìîãîþ NaCl. 
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Çà äàíèìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó, äîñë³äæóâàí³ çðàçêè º 
ìîíîì³íåðàëüíèìè êàîë³í³òîì ³ ìîíòìîðèëîí³òîì. Ï³ñëÿ òåðì³÷-

íî¿ îáðîáêè ïðè 600 Ñ îêòàåäðè÷íà àëþìîêèñíåâà ñ³òêà ó ñòðóê-
òóðíèõ ïàêåòàõ öèõ ì³íåðàë³â ðóéíóºòüñÿ, ³ äèôðàêòîãðàìè ñâ³ä-
÷àòü ïðî ¿õ ïåðåõ³ä ó ïðàêòè÷íî ðåíòãåíîàìîðôíèé ñòàí. 

Ïðîâåäåíèé ïîð³âíÿëüíèé àíàë³ç ³çîòåðì ñîðáö³¿ àçîòó âèõ³äíèõ 

³ òåðìîîáðîáëåíèõ ïðè 600 Ñ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ïîêàçóº ð³çí³ 
òèïè âëàñòèâèõ ¿ì ³çîòåðì ñîðáö³¿, ÿê³ íå çì³íþþòüñÿ ïðè òåðìî-
îáðîáö³ ³ çà êëàñèô³êàö³ºþ ÁÅÒ íàëåæàòü: äëÿ êàîë³í³òó äî II òèïó, 
äëÿ ìîíòìîðèëîí³òó – äî IV òèïó ç ïåòëåþ ã³ñòåðåçèñó, ùî âêàçóº 
íà ìåçîïîðóâàòó ñòðóêòóðó. Êð³ì òîãî, ìîäèô³êóâàííÿ òåðìîîá-
ðîáêîþ ïðè çàçíà÷åí³é òåìïåðàòóð³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ç â³ä-
ì³ííèì ñòðóêòóðíèì ïàêåòîì ïî-ð³çíîìó çá³ëüøóº îá’ºì àäñîð-
áîâàíîãî àçîòó: äëÿ êàîë³í³òó â 3,1 ðàçà, äëÿ ìîíòìîðèëîí³òó – â 
1,4, ùî çàñâ³ä÷óº ð³çí³ ïðîöåñè ôîðìóâàííÿ âòîðèííî¿ ïîðóâàòîñò³ 
äëÿ òåðìîîáðîáëåíèõ çðàçê³â. Öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ çá³ëüøåííÿì 
ïðè òåðìîîáðîáö³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ïàðàìåòð³â ïîðóâàòî¿ 
ñòðóêòóðè V òà r (òàáë. 6.1), ÿê³ ìåíø³ äëÿ ìîíòìîðèëîí³òó, í³æ 
äëÿ êàîë³í³òó; çðîñòàííÿì ê³ëüêîñò³ ìåçîïîð äëÿ êàîë³í³òó, øè-
ðîêèì ðîçïîä³ëîì ïîð çà ðàä³óñàìè â ä³àïàçîí³ 2,0–30,0 íì ³ íå-
çíà÷íèì çìåíøåííÿì Sïèò âèõ³äíèõ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â. 

Ç ³çîòåðì ñîðáö³¿ ³îí³â Co(II) íà çðàçêàõ ìîíòìîðèëîí³òó 
(ðèñ. 6.3) âèäíî, ùî ç ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè ¿õ òåðì³÷íî¿ îá-
ðîáêè ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ñóòòºâå çìåíøåííÿ ê³ëüêîñò³ ñîðáîâàíî¿ 
ðå÷îâèíè, ùî ïîâ’ÿçàíå íàñàìïåðåä ³ç âòðàòîþ ñòðóêòóðîþ öüîãî 
ì³íåðàëó çäàòíîñò³ äî ì³æøàðîâîãî íàáóõàííÿ ³, òàêèì ÷èíîì, 
çíèæåííÿì ðîçì³ðó àêòèâíî¿ ïîâåðõí³, ÿêà ìîæå áðàòè ó÷àñòü  
 
Òàáëèöÿ 6.1. Ïàðàìåòðè ïîðóâàòî¿ ñòðóêòóðè âèõ³äíèõ òà òåðìîîáðîáëåíèõ ïðè 

600 Ñ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â 

Øàðóâàòèé ñèë³êàò 
Sïèò, 
ì2/ã 

V, 
ñì3/ã

r, íì

Ðîçïîä³ë ïîð çà ðàä³óñàìè, íì 

BJH dV (r) DFT dV (r) 

r1 r2 r1 r2 r3 

Êàîë³í³ò          
âèõ³äíèé 13,3 0,03 4,3 2,0 4,9–15,4 2,0 4,5–9,0 13,7 
òåðìîîáðîáëåíèé  10,7 0,09 16,6 1,3–2,0 2,0–30,0 2,0 4,5–

10,0 
13,7 

Ìîíòìîðèëîí³ò         
âèõ³äíèé 89,2 0,08 1,8 1,4 – 1,9 2,8 – 
òåðìîîáðîáëåíèé 75,8 0,11 2,9 2,0 – 2,0 2,4 – 
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Ðèñ. 6.3. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ 
³îí³â Co(II) íà ïðèðîäíî-
ìó (1) ³ òåðì³÷íî îáðîáëå-
íèõ ïðè 400 (2), 600 (3), 

900 Ñ (4) çðàçêàõ ìîíò-
ìîðèëîí³òó (ðÍ 5) 

 
 
 
 
 
 

â ³îííîìó îáì³í³. Îòæå, îñíîâíà ÷àñòèíà ³îí³â êîáàëüòó çâ’ÿçóºòüñÿ 
íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñòèíîê òåðì³÷íî îáðîáëåíîãî ìîíòìîðèëîí³òó ç 
óòâîðåííÿì ì³öíèõ ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â. 

Çíà÷íî ñêëàäí³øèé ïåðåá³ã ìàþòü ñîðáö³éí³ ïðîöåñè äëÿ 
ñïîëóê óðàíó. Äëÿ U(VI) õàðaêòåðíà ìîæëèâ³ñòü ³ñíóâàííÿ ó ïî-

âåðõíåâèõ âîäàõ ó âèãëÿä³ íå ò³ëüêè óðàí³ë-³îí³â UO 2
2
 , a òàêîæ 

ÿê ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ, òàê ³ íåéòðàëüíèõ àáî íàâ³òü íåãàòèâíî 
çàðÿäæåíèõ ïðîäóêò³â ã³äðîë³çó òà âçàºìîä³ÿ ç ðîç÷èíåíèì ÑÎ2: 
UO2OH, (UO2)3(OH), UO2(OH)2, UO2CO3, (UO2)2CO3(OH)3 òà ³í. [21]. 

Äëÿ U(VI) çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ â³ä ðÍ íà ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ 
íîñèòü åêñòðåìàëüíèé õàðàêòåð ç ìàêñèìóìîì ïðè íåéòðàëüíèõ 
çíà÷åííÿõ ðÍ. Öå îáóìîâëåíî âèñîêèì ñòóïåíåì äèñîö³àö³¿ 
Si(Al)OH—-ãðóï íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñòîê ì³íåðàëó â íåéòðàëüíîìó 
ñåðåäîâèù³ òà íàÿâí³ñòþ ïîçèòèâíî çàðÿäæåíèõ óðàí³ë-³îí³â ÿê îñ-
íîâíî¿ ôîðìè U(VI) [22]. Äëÿ ìåòàêàîë³í³òó, ÿêèé º ïðîäóêòîì òåð-
ì³÷íî¿ îáðîáêè êàîë³í³òó ³ äëÿ àìîðôíî¿ ñòðóêòóðè ÿêîãî õàðàêòåð-
íà íàÿâí³ñòü ³îí³â àëþì³í³þ ïåðåâàæíî ó òåòðàåäðè÷í³é êîîðäèíà-
ö³¿ çà êèñíåì, ñîðáö³ÿ óðàí³ë-³îí³â çàêîíîì³ðíî çíèæóºòüñÿ ç  
ï³äâèùåííÿì òåìïåðàòóðè îáðîáêè (ðèñ. 6.4). 

Ï³ñëÿ îáðîáêè ìåòàêàîë³í³òó ðîç÷èíîì ñîëåé çàë³çà òà ñèë³-
êàòó íàòð³þ íà ïîâåðõí³ äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê ì³íåðàëó óòâîðþ-
þòüñÿ ðåíòãåíîàìîðôí³ øàðè ã³äðîêñèä³â çàë³çà ç ï³äâèùåíîþ 
ñîðáö³éíîþ çäàòí³ñòþ ïî â³äíîøåííþ äî ³îí³â U(VI). Òàê, ñîðá-
ö³ÿ äëÿ ìîäèô³êîâàíîãî ìåòàêàîë³í³òó íå ò³ëüêè á³ëüøå â³äïîâ³ä-
íèõ çíà÷åíü äëÿ òåðìîîáðîáëåíèõ çðàçê³â, à é ïåðåâèùóº òàê³ 
äëÿ âèõ³äíîãî êàîë³í³òó. Ïðè öüîìó íà ïîâåðõí³ ìîäèô³êîâàíîãî 
ì³íåðàëó ìîæëèâå óòâîðåííÿ êîìïëåêñ³â íå ëèøå çà ó÷àñòþ ïî-
çèòèâíî çàðÿäæåíèõ ³îí³â óðàí³ëó òà éîãî ã³äðîêñîêîìïëåêñ³â, ÿê 
äëÿ íåìîäèô³êîâàíîãî ìåòàêàîë³í³òó [238, 359], à é â ðàç³ âèíèê-
íåííÿ ïîâåðõíåâèõ êàðáîíàòíèõ êîìïëåêñ³â ((>FeO)CO2UO3) [126]. 
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Ðèñ. 6.4. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ 
³îí³â U(VI) ïðè ðÍ 6 íà 
ïðèðîäíîìó (3 (à), 3 (á)) ³ 
òåðì³÷íî ìîäèô³êîâàíèõ 
çðàçêàõ êàîë³í³òó (à) òà 
ìîíòìîðèëîí³òó (á): ïðè 

600 Ñ (4 (à), 4 (á)) äëÿ 
çàë³çîâì³ñíèõ çðàçê³â (2 (a), 
1 (á)), ãåòèòó (1 (à)) òà çà-
ë³çîâì³ñíîãî çðàçêà – ÔÊ 
(2 (á)) 

 
Îòðèìàí³ ðåçóëüòà-

òè ñë³ä ïîð³âíÿòè ç òà-
êèìè äëÿ ÷èñòîãî ãå-
òèòó (ðèñ. 6.4). Çíà÷åí-
íÿ ñîðáö³¿ íà íüîìó ñóò-
òºâî ïåðåâèùóþòü òàê³ 
äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàç-
ê³â ìåòàêàîë³í³òó, ùî 
îáóìîâëåíî óòâîðåííÿì 
íà ïîâåðõí³ ìåíø ñåëåê-
òèâíèõ ïî â³äíîøåííþ 
äî óðàíó ñèëàíîëüíèõ 
ãðóï. Àíàëîã³÷íèé õàðàêòåð ìàþòü ³çîòåðìè ñîðáö³¿ ³îí³â óðàíó äëÿ 
òåðì³÷íî ìîäèô³êîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó, äëÿ ÿêîãî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 
çìåíøåííÿ ñîðáö³¿ ï³ñëÿ òåðì³÷íî¿ îáðîáêè ïîð³âíÿíî ç ïðèðîäíèìè 
çðàçêàìè ³ç ïîäàëüøèì ¿¿ çðîñòàííÿì ï³ñëÿ ìîäèô³êóâàííÿ (ðèñ. 6.4). 

Òàêèì ÷èíîì, õ³ì³÷íå ìîäèô³êóâàííÿ òåðì³÷íî îáðîáëåíèõ 
ïðèðîäíèõ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â äàº ìîæëèâ³ñòü çàáåçïå÷èòè ôîð-
ìóâàííÿ ì³öíèõ êîíäåíñàö³éíî-êðèñòàë³çàö³éíèõ äèñïåðñíèõ 
ñòðóêòóð, ùî ìàþòü äîñòàòíüî âèñîê³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè 
ïî â³äíîøåííþ äî ³îí³â U(VI). 

6.3. СОРБЦІЯ ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ І РАДІОНУКЛІДІВ  
НА ШАРУВАТИХ СИЛІКАТАХ, МОДИФІКОВАНИХ  
НАНОДИСПЕРСНИМ НУЛЬ-ВАЛЕНТНИМ ЗАЛІЗОМ 

Âèâ÷åííÿ ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ÂÌ ³ ÐÍ äèñïåðñíèìè ñèë³êàòà-
ìè, ìîäèô³êîâàíèìè íàíîðîçì³ðíèìè ÷àñòèíêàìè íóëü-âàëåíò-
íîãî çàë³çà, ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì øàðóâàòîãî ñèë³êàòó ç 
íàáóõàþ÷îþ ñòðóêòóðîþ (ñòðóêòóðíèé ïàêåò 2 : 1) – ìîíòìîðè-
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ëîí³òó, òà øàðóâàòî-ñòð³÷êîâîãî ñèë³êàòó ïàëèãîðñüê³òó (îáèäâà ì³-
íåðàëè ×åðêàñüêîãî ðîäîâèùà, Óêðà¿íà). 

Ñèíòåç íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà Fe0 ïðîâîäèëè â aòìîñôåð³ açîòó çà 
òàêîþ ìåòîäèêîþ. Äî òðèãîðëî¿ êîëáè âíîñèëè ðîç÷èí FeCl3  6H2O 
îá’ºìîì 100 ñì3 ïåâíî¿ êîíöåíòðàö³¿ òà ïðè ïîâ³ëüíîìó ïåðåì³øó-
âàíí³ çà äîïîìîãîþ ïåðèñòàëüòè÷íîãî íàñîñà ïîäàâàëè â³äíîâíèê 
NaBH4 îá’ºìîì 100 ñì3 óïðîäîâæ 1 ãîä. Ìîëüíå ñï³ââ³äíîøåííÿ 
Fe3+ : BH

4
  ñòàíîâèòü 1 : 5,5. Ï³ñëÿ òîãî ÿê âåñü îá’ºì â³äíîâíèêà áó-

ëî âèêîðèñòàíî, ñóì³ø ïåðåì³øóâàëè ùå 1 ãîä. Îòðèìàíå íàíîðîç-
ì³ðíå çàë³çî â³ää³ëÿëè â³ä ð³äêî¿ ôàçè öåíòðèôóãóâàííÿì, ïðîìèâàëè 
òðè÷³ ñïèðòîì òà âèñóøóâàëè ï³ä âàêóóìîì ïðè òåìïåðàòóð³ 60 Ñ. 

Kîìïîçèö³éíi ñîðáåíòè Fe0-ãëèíèñòèé ì³íåðàë îäåðæóâàëè ó 
òàêèé ñïîñ³á: íàâàæêó ãëèíèñòîãî ì³íåðàëó â Na-ôîðì³ çàëèâàëè 
ðîç÷èíîì FeCl3  6H2O (îá’ºì 100 ñì3) òà ïåðåì³øóâàëè óïðî-
äîâæ 30 õâ íà ìàãí³òí³é ì³øàëö³. Ñóñïåíç³þ (ðÍ 2) ê³ëüê³ñíî ïå-
ðåíîñèëè ó òðèãîðëó êîëáó òà â³äíîâëþâàëè ³îíè Fe3+ ðîç÷èíîì 
áîðîã³äðèäó íàòð³þ â àòìîñôåð³ àçîòó. Îòðèìàíèé êîìïîçèö³é-
íèé ñîðáåíò â³ää³ëÿëè â³ä ð³äêî¿ ôàçè öåíòðèôóãóâàííÿì ³ òðè÷³ 
ïðîìèâàëè ñïèðòîì, îñàä âèñóøóâàëè ï³ä âàêóóìîì ïðè 60 Ñ òà 
ïîäð³áíþâàëè äî ôðàêö³¿  0,1 ìì. 

Îïòèìàëüí³ óìîâè ñîðáö³¿ õðîìó íàíîðîçì³ðíèì çàë³çîì òà 
êîìïîçèö³éíèì ñîðáåíòîì Fe0-ÌÌÒ âèçíà÷àëè äîñë³äæåííÿìè 
âïëèâó ÷àñó êîíòàêòó ñîðáåíò³â ³ç ðîç÷èíîì (I = 0,01, CCr(VI) = 
= 1000 ìêìîëü/äì3). Íà ðèñ. 6.5 ïîêàçàíî ê³íåòè÷í³ êðèâ³. Çã³äíî 
ç îòðèìàíèìè çàëåæíîñòÿìè, á³ëüøà ÷àñòèíà õðîìó ñîðáóºòüñÿ ó 
ïåðø³ 30 õâèëèí, à ï³ñëÿ 1 ãîäèíè êîíòàêòó ñîðáö³ÿ ïðàêòè÷íî 
çàëèøàºòüñÿ íåçì³ííîþ. 

Äëÿ âèçíà÷åííÿ åôåêòèâíîñò³ âèëó÷åííÿ Ñr(VI) íóëü-âà-
ëåíòíèì çàë³çîì äîñë³äæåíî ñîðáö³éí³ âëàñòèâîñò³ çðàçê³â çàë³çà 
ð³çíî¿ äèñïåðñíîñò³. Íà ðèñ. 6.6 ïîäàíî ³çîòåðìè ñîðáö³¿ Ñr(VI), 
îòðèìàí³ ïðè ðÍ 6. 

 
 
 
 
 
 
 

Ðèñ. 6.5. Ê³íåòèêà ñîðáö³¿  
çàë³çîâì³ñíèìè ñîðáåíòàìè: 
1 – íàíîðîçì³ðíå Fe0; 2 – 
Fe0-ÌÌÒ (0,01 : 1)  

 



6.3. Сорбція іонів важких металів і радіонуклідів на шаруватих силікатах … 
 

 

 

 131

Ðèñ. 6.6. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ 
Cr(VI) çàë³çîì Fe0 ð³çíî¿ 
äèñïåðñíîñò³: 1 – Fe0  

( 0,1 ìì); 2 – Fe0-Merck 
(10 ìêì); 3 – ñèíòåçîâàíå 

Fe0 ( 100 íì) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Îòðèìàí³ äàí³ âêàçóþòü íà òå, ùî ìàêñèìàëüíà ñîðáö³ÿ õðîìó 
äîñë³äæåíèìè çðàçêàìè íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà çàêîíîì³ðíî çðîñòàº 
ç³ çá³ëüøåííÿì äèñïåðñíîñò³. Ïðîòå, ÿê âèêëàäåíî âèùå, íåçâà-
æàþ÷è íà çíà÷íó ñîðáö³éíó çäàòí³ñòü íàíîäèñïåðñíîãî Fe0, îñíîâ-
íèì íåäîë³êîì éîãî ïðàêòè÷íîãî çàñòîñóâàííÿ º ñõèëüí³ñòü äî àãðå-
ãàö³¿ ÷àñòî÷îê ÷åðåç âèñîêó ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü, ùî ïðèçâîäèòü äî 
çìåíøåííÿ ðåàêö³éíîçäàòíî¿ ïîâåðõí³ ñèíòåçîâàíèõ ñîðáåíò³â. 

Äëÿ ï³äâèùåííÿ äèñïåðñíîñò³ íàíîðîçì³ðíîãî Fe0 ïðîâåäåíî 
éîãî ñèíòåç ó ïðèñóòíîñò³ ìîíòìîðèëîí³òó òà âèâ÷åíî ô³çèêî-
õ³ì³÷í³ îñîáëèâîñò³ éîãî ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî 
àí³îí³â ìåòàë³â. 

Íà ðèñ. 6.7 ïîäàíî ðåçóëüòàòè âïëèâó ðÍ íà ñîðáö³þ õðîìó 
(I = 0,01, CCr(VI) = 650 ìêìîëü/äì3) çàë³çîâì³ñíèìè ìàòåð³àëàìè.  
Ç ðèñ. 6.7 âèïëèâàº, ùî ç³ çá³ëüøåííÿì ëóæíîñò³ ñåðåäîâèùà ñîðá-
ö³éíà çäàòí³ñòü îäåðæàíèõ ìàòåð³àë³â çíèæóºòüñÿ. 

Ðåçóëüòàòè âèâ÷åííÿ âïëèâó âì³ñòó íàíîäèñïåðñíîãî Fe0 ó 
ñîðáåíò³ íà ñîðáö³þ Cr(VI) ³ëþñòðóº ðèñ. 6.8. Áà÷èìî, ùî åôåê-

òèâí³ñòü âèëó÷åííÿ õðîìó ç âîä-
íèõ ñåðåäîâèù ñèë³êàòíèìè ìà-
òåð³àëàìè, ìîäèô³êîâàíèìè íà-
íîðîçì³ðíèì çàë³çîì, çàëåæèòü 
â³ä ñêëàäó ñîðáåíòó, çîêðåìà ìàñî-
âîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Fe0 : ìîíò- 
 

Ðèñ. 6.7. Âïëèâ ðÍ íà ñîðáö³þ Cr(VI): 
1 – íàíîðîçì³ðíå Fe0; 2 – Fe0-ÌÌÒ 
(0,01 : 1) 
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ìîðèëîí³ò. Ïðè ï³äâèùåíí³ âì³ñòó çàë³çà ç 0,01 äî 0,1 ã íà 1 ã ìîíò-
ìîðèëîí³òó ñîðáö³éíà çäàòí³ñòü êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â çðîñòàº, 
ïðîòå äîäàâàííÿ ùå á³ëüøî¿ ê³ëüêîñò³ çàë³çà ïðèçâîäèòü äî çìåí-
øåííÿ ñîðáö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê îòðèìàíèõ çðàçê³â. 

Äîñë³äæåíî òàêîæ ñîðáö³éíó çäàòí³ñòü çðàçê³â Fe0 ð³çíî¿ äèñïåðñ-
íîñò³ ïî â³äíîøåííþ äî ñïîëóê U(VI). Íà ðèñ. 6.9 ïîêàçàíî ³çîòåðìè 
ñîðáö³¿. 

Íà ðèñ. 6.10 ïîäàíî ³çîòåðìè ñîðáö³¿ óðàíó ìîíòìîðèëîí³òîì, 
ìîäèô³êîâàíèì íàíîðîçì³ðíèì çàë³çîì ïðè ð³çíîìó ìàñîâîìó ñï³â-
â³äíîøåíí³ Fe0 : ãëèíèñòèé ì³íåðàë. 

Ö³êàâî ïîð³âíÿòè îòðèìàí³ äàí³ ç³ ñîðáö³éíîþ çäàòí³ñòþ êîì-
ïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ ïàëèãîðñüê³òó, ìîäèô³êîâàíîãî 
íàíîðîçì³ðíèì çàë³çîì Fe3+/ Fe0-ÏÃ (ê³ëüê³ñòü íàíåñåíîãî çàë³çà 
â³äïîâ³äàº êàò³îíîîáì³íí³é ºìíîñò³ ì³íåðàëó – 25 ìÌ Fe3+ íà 
100 ã ñèë³êàòó). Íà ðèñ. 6.11 ïîêàçàíî ³çîòåðìè ñîðáö³¿ óðàíó, 
îòðèìàí³ ïðè ðÍ 6. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ çîáðàæåíî ³çîòåðìó ñîðáö³¿ 
íà ïðèðîäíîìó ïàëèãîðñüê³ò³. 

Çã³äíî ç îòðèìàíèìè äàíèìè êîìïîçèö³éíèé ìàòåð³àë ç íàíå-
ñåíèì íà ïîâåðõíþ ïàëèãîðñüê³òó øàðîì íàíîäèñïåðñíîãî çàë³çà 
 

Ðèñ. 6.8. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ 
Ñr(VI) êîìïîçèö³éíèìè ñîð-
áåíòàìè ç ð³çíèì âì³ñòîì 
Fe0 ïðè ðÍ 7: 1 – Na-ÌÌÒ; 
2 – Fe0-ÌÌÒ (0,01 : 1); 3 – 
Fe0-ÌÌÒ (0,02 : 1); 4 – Fe0-
ÌÌÒ (0,5 : 1); 5 – Fe0-ÌÌÒ 
(0,1 : 1) 

 
 
 
 
 
 
 
 

Ðèñ. 6.9. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ 
U(VI) äèñïåðñíèì Fe0 ïðè 
ðÍ = 6,2: 1 – íàíîðîçì³ðíå 

Fe0; 2, 3 – Fe0 ( 0,1 ìì) â 
àòìîñôåð³ àçîòó òà íà ïîâ³òð³ 
â³äïîâ³äíî 
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Ðèñ. 6.10. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ 
U(VI) âèõ³äíèì ³ ìîäèô³êî-
âàíèì ìîíòìîðèëîí³òîì ïðè 
ðÍ = 6,2: 1 – Na-ÌÌÒ; 2 – 
Fe0-ÌÌÒ (0,5 : 1); 3 – Fe0-
ÌÌÒ (0,1 : 1) 

 
 
 
 
 

 

 

Ðèñ. 6.11. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ 
óðàíó ñîðáåíòàìè íà îñíî-
â³ ïàëèãîðñüê³òó: 1 – Ñà-
ÏÃ; 2 – Fe3/Fe0-ÏÃ 

 
â ê³ëüêîñò³, ùî â³äïîâ³äàº êàò³îíîîáì³íí³é ºìíîñò³ ì³íåðàëó, 
ïðîÿâëÿº âèùó ñîðáö³éíó çäàòí³ñòü, í³æ ïðèðîäíèé ñèë³êàò. Ìî-
äèô³êóâàííÿ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â (ìîíòìîðèëîí³òó, ïàëèãîðñüê³-
òó) íàíîäèñïåðñíèì Fe0 ïðèâîäèòü äî çíà÷íîãî ïîêðàùåííÿ  
ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ïðèðîäíèõ ñèë³êàò³â. 

Ìàêñèìàëüíà àäñîðáö³ÿ U(VI) êîìïîçèö³éíèì ñîðáåíòîì íà 
îñíîâ³ ìîíòìîðèëîí³òó ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ Fe0

 : ÌÌÒ 0,1 : 1 ñòàíî-
âèòü 170 ìêìîëü/ã, ùî ìàéæå ó 3 ðàçè ïåðåâèùóº òàêó äëÿ ÷èñòîãî 
ìîíòìîðèëîí³òó (äèâ. ðèñ. 6.10). Íàòîì³ñòü çðàçêè ç á³ëüøèì âì³ñ-
òîì çàë³çà Fe0 : ÌÌÒ 0,5 : 1, ÿê ³ äëÿ õðîìó, ìàþòü ã³ðø³ ñîðáö³éí³ 
âëàñòèâîñò³, ïðîòå º ñóòòºâî êðàùèìè, í³æ ÷èñòèé ì³íåðàë 
(ðèñ. 6.10). Ïàëèãîðñüê³òó ç íàíåñåíèì øàðîì íàíîäèñïåðñíîãî 
çàë³çà (ê³ëüê³ñòü Fe0 â³äïîâ³äàº êàò³îíîîáì³íí³é ºìíîñò³ ïàëèãîðñü-
ê³òó) âëàñòèâ³ âèù³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè, í³æ ïðèðîäíîìó ì³-
íåðàëó (äèâ. ðèñ. 6.11), àëå íèæ÷³, í³æ êîìïîçèö³éíèì ñîðáåíòàì 
íà îñíîâ³ ìîíòìîðèëîí³òó. Î÷åâèäíî, ùî öå îáóìîâëåíî çíà÷íî 
á³ëüøîþ êàò³îíîîáì³ííîþ ºìí³ñòþ ìîíòìîðèëîí³òó ïîð³âíÿíî ç 
ïàëèãîðñüê³òîì (ìàéæå ó 4 ðàçè) òà ñòðóêòóðîþ öèõ àëþìîñèë³êàò³â. 
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6.4. СОРБЦІЯ ІОНІВ ВАЖКИХ МЕТАЛІВ ЗА ЇХ СУМІСНОЇ  
НАЯВНОСТІ НА ШАРУВАТИХ СИЛІКАТАХ, МОДИФІКОВАНИХ  

НАНОДИСПЕРСНИМ НУЛЬ-ВАЛЕНТНИМ ЗАЛІЗОМ 

Âàæëèâèì ïèòàííÿì º âèâ÷åííÿ îñîáëèâîñòåé î÷èùåííÿ 
îá’ºêò³â íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà â³ä ñóì³ø³ ³îí³â âàæêèõ ìå-
òàë³â. Òîìó äîñë³äæåííÿ çàêîíîì³ðíîñòåé âèäàëåííÿ îñíîâíèõ 
êîìïîíåíò³â ñò³÷íèõ âîä ãàëüâàí³÷íèõ âèðîáíèöòâ ³ ã³äðîìåòàëóð-
ã³éíî¿ ãàëóç³ (³îí³â Cu(II), Cd(II), Zn(II), Co(II), Cr(VI)) º áåç-
óìîâíî àêòóàëüíèì çàâäàííÿì. 

Îá’ºêòîì äîñë³äæåííÿ îáðàíî êàîë³í³ò (Al4Si4O10(OH)8) Ãëó-
õîâåöüêîãî ðîäîâèùà, ÿêèé ñåðåä êàîë³í³ò³â ç ³íøèõ ÷èñëåííèõ 
ðîäîâèù Óêðà¿íè âèð³çíÿºòüñÿ íàéá³ëüø äîñêîíàëîþ êðèñòàë³÷-
íîþ ñòðóêòóðîþ [10]. Ïåðåä ñîðáö³éíèìè åêñïåðèìåíòàìè êàî-
ë³í³ò î÷èùàëè â³ä äîì³øîê êâàðöó, ïîëüîâèõ øïàò³â, êàðáîíàò³â, 
îêñèä³â àëþì³í³þ òà çàë³çà áàãàòîðàçîâèì â³äìèâàííÿì äèñòè-
ëüîâàíîþ âîäîþ. Äëÿ îäåðæàííÿ êîìïîçèö³éíèõ ñîðáåíò³â Fe0

 : ãëè-
íèñòèé ì³íåðàë ç ìàñîâèì ñï³ââ³äíîøåííÿì (0,2 : 1) íàâàæêó âè-
õ³äíîãî êàîë³í³òó çàëèâàëè ðîç÷èíîì FeCl3  6H2O íåîáõ³äíî¿ 
êîíöåíòðàö³¿ òà ïåðåì³øóâàëè ïðîòÿãîì 30 õâ íà ìàãí³òí³é ì³øàë-
ö³. Îòðèìàíó ñóñïåíç³þ (ðÍ 2) ê³ëüê³ñíî ïåðåíîñèëè ó òðèãîðëó 
êîëáó òà â³äíîâëþâàëè ³îíè Fe3+ ðîç÷èíîì áîðîã³äðèäó íàòð³þ 
NaBH4. Ï³ñëÿ öüîãî îòðèìàíèé êîìïîçèö³éíèé ñîðáåíò â³ää³ëÿ-
ëè â³ä ð³äêî¿ ôàçè öåíòðèôóãóâàííÿì òà òðè÷³ ïðîìèâàëè ñïèð-
òîì. Îäåðæàíèé îñàä âèñóøóâàëè ï³ä âàêóóìîì ïðè òåìïåðàòóð³ 
60 Ñ òà ïîäð³áíþâàëè äî îòðèìàííÿ ôðàêö³¿  0,2 ìì [53]. 

Ìîíîì³íåðàëüí³ñòü î÷èùåíèõ çðàçê³â êàîë³í³òó òà ôàçîâèé 
ñêëàä êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â êîíòðîëþâàëè ðåíòãåíîãðàô³÷-
íî. Àíàë³ç çðàçê³â (ðèñ. 6.12) ñâ³ä÷èòü ïðî ïðàêòè÷íó ìîíîì³íå-
ðàëüí³ñòü âèõ³äíîãî êàîë³í³òó (äèâ. êðèâó 1, ðåôëåêñè 0,715, 
0,358, 0,238 íì), ëèøå ç íåâåëèêèìè äîì³øêàìè êâàðöó (ðåôëåê-
ñè 0,426, 0,334 íì). Íà äèôðàêòîãðàìàõ ìîäèô³êîâàíîãî ì³íåðà-
ëó (êðèâà 2) ç`ÿâëÿþòüñÿ ñëàáê³ ðåôëåêñè ïðè 0,252 òà 0,202 íì, 
ÿê³ â³äïîâ³äàþòü êðèñòàë³÷íèì ôàçàì íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà (-Fe), 
îêñèäó çàë³çà (FeO), à òàêîæ ó ðàçè ìåíøèõ ê³ëüêîñòåé ãåòèòó 
(FeOOH). Çà äàíèìè õ³ì³÷íîãî àíàë³çó ðîç÷èíó ï³ñëÿ îáðîáêè 
ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â àçîòíîþ êèñëîòîþ ê³ëüê³ñòü íàíåñåíîãî 
íà ïîâåðõíþ çàë³çà ñòàíîâèòü 0,17 ã/ã êàîë³í³òó. 

Çà õàðàêòåðîì ³çîòåðìè ñîðáö³¿ àçîòó íà êàîë³í³ò³ (ðèñ. 6.13), 
çã³äíî ç ìîäèô³êîâàíîþ êëàñèô³êàö³ºþ äå Áóðà [11], íàëåæàòü äî 
II(b) òèïó ³çîòåðì ³ º òèïîâèìè äëÿ íåïîðèñòèõ ñîðáåíò³â ç íå-
çíà÷íîþ ìàêðîïîðèñòîþ ñêëàäîâîþ. 
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Âóçüêà ã³ñòåðåçèñíà ïåòëÿ òèïó Í3 íà ³çîòåðìàõ º ðåçóëüòàòîì 
êàï³ëÿðíî¿ êîíäåíñàö³¿ ó ñòðóêòóðíèõ àãðåãàòàõ êàîë³í³òó ì³æ 
ïëàñêèìè ñëàáîçâ’ÿçàíèìè ì³æ ñîáîþ åëåìåíòàðíèìè ïàêåòàìè 
 

 

Ðèñ. 6.12. Äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíîãî (1) òà ìîäèô³êîâàíîãî êàîë³í³òó (2) 

 

 

Ðèñ. 6.13. ²çîòåðìè àäñîðáö³¿ òà äåñîðáö³¿ àçîòó íà çðàçêàõ âèõ³äíîãî (1) òà 
ìîäèô³êîâàíîãî êàîë³í³òó (2) 
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Òàáëèöÿ 6.2. Õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè âèõ³äíîãî òà ìîäèô³êîâàíîãî 
êàîë³í³ò³â 

Çðàçîê Sïèò, ì
2/ã V∑, cì

3/ã Vμ, cì
3/ã 

Ðîçïîä³ë ïîð çà ðîçì³ðîì, 
íì 

DFT dV (r) 

r1 r2 

Ê 8,98 0,124 0,0027 2,36 4,9–8,6 
Ê–Fe0 11,72 0,093 0,0029 2,5 2,6–3,5 

 
ì³íåðàëó. Îáðàõîâàí³ õàðàêòåðèñòèêè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè çðàçê³â 
íàâåäåíî ó òàáë. 6.2. Íàíåñåííÿ íà ïîâåðõíþ ÷àñòèíîê íàíîäèñ-
ïåðñíîãî çàë³çà ñóòòºâî íå çì³íþº ö³ âåëè÷èíè. 

²çîòåðìè ñîðáö³¿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â íà âèõ³äíèõ òà ìîäèô³êî-
âàíèõ çðàçêàõ ïîêàçàíî íà ðèñ. 6.14. Íà êàîë³í³òîâ³é ïîâåðõí³ ñîðá-
ö³ÿ ìîæå â³äáóâàòèñÿ íà àêòèâíèõ öåíòðàõ äâîõ òèï³â: äèòðèãîíàëü-

 

Ðèñ. 6.14. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â íà âèõ³äíîìó (à) òà ìîäèô³-
êîâàíîìó êàîë³í³ò³ (á) 

 



6.4. Сорбція іонів важких металів за їх сумісної наявності на шаруватих силікатах … 
 

 

 

 137

íèõ ñèëîêñàíîâèõ ëóíêàõ íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ êàîë³í³òîâèõ ÷àñ-
òèíîê ³ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóïàõ ïî ðîç³ðâàíèõ çâ’ÿçêàõ ó òåòðàåäðè÷í³é 
(Si–O–Si) òà îêòàåäðè÷í³é (Al–O–Al) ñ³òêàõ íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñ-
òèíîê. 

Îäíàê äëÿ âèõ³äíîãî ãëóõîâåöüêîãî êàîë³í³òó âíàñë³äîê éîãî äîñ-
êîíàëî¿ áóäîâè ³ â³äñóòíîñò³ ãåòåðîâàëåíòíèõ ³çîìîðôíèõ çàì³ùåíü ó 
ñòðóêòóð³ ì³íåðàëó çàðÿä ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â áëèçüêèé äî íóëÿ, ³ òî-
ìó ñîðáö³ÿ ïðè ìàëèõ êîíöåíòðàö³ÿõ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ó ðîç÷èí³ 
â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî íà ã³äðîêñèëüíèõ ãðóïàõ, ðîçòàøîâàíèõ íà 
á³÷íèõ ãðàíÿõ ÷àñòèíîê. Òàê³ ñîðáö³éí³ öåíòðè íà á³÷íèõ ãðàíÿõ  

çàëåæíî â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà ìîæóòü ìàòè ñêëàä  Si–OH òà  Si–O— 

ïî ðîç³ðâàíèõ òåòðàåäðè÷íèõ ñ³òêàõ ì³íåðàëó ³  = Al– 2OH ;   = Al–OH 

òà = Al–OH— – ïî ðîç³ðâàíèõ îêòàåäðè÷íèõ ñ³òêàõ ì³íåðàëó. Çà çäàò-
í³ñòþ ñîðáóâàòèñü íà êàîë³í³ò³ ³îíè âàæêèõ ìåòàë³â óòâîðþþòü ðÿä 

Cu  Zn  Co  Cd  Cr, ÿêèé â³äïîâ³äàº ðÿäó ²ðâ³íãà–Â³ëüÿìñà ñòà-
á³ëüíîñò³ â³äïîâ³äíèõ êîìïëåêñ³â ó ðîç÷èíàõ, ùî âêàçóº íà óòâîðåííÿ 
íà ïîâåðõí³ çà ó÷àñò³ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ì³öíèõ âíóòð³øíüîñôåð-
íèõ ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â [208]. 

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ çðàçê³â çàñâ³ä÷óþòü, 
ùî ñîðáö³ÿ âñ³õ ³îí³â ÂÌ ïðè ðÍ 6 íà íèõ ó äåê³ëüêà ðàç³â ïåðå-
âèùóº òàêó äëÿ âèõ³äíîãî êàîë³í³òó. Ðåçóëüòàòè îáðàõóíê³â ³çî-
òåðì ñîðáö³¿ çã³äíî ç ð³âíÿííÿì Ôðåéíäë³õà íàâåäåíî ó òàáë. 6.3. 

Âíàñë³äîê çíà÷íî¿ íåîäíîð³äíîñò³ ñîðáö³éíèõ öåíòð³â íà ïî-
âåðõí³ êàîë³í³òó íå âäàëîñÿ çàñòîñóâàòè ð³âíÿííÿ Ëåíãìþðà, ùî 
øèðîêî âèêîðèñòîâóºòüñÿ äëÿ îïèñó ïðîöåñ³â ñîðáö³¿. 

 

Òàáëèöÿ 6.3. Êîåô³ö³ºíòè ð³âíÿíü Ôðåéíäë³õà äëÿ ³çîòåðì ñîðáö³¿ ³îí³â âàæêèõ 
ìåòàë³â âèõ³äíèì ³ ìîäèô³êîâàíèì êàîë³í³òîì 

Çðàçîê Ìåòàë 

Çà Ôðåéíäë³õîì 
àmax, 

ìêìîëü/ã 
1/n KF R2 

Ê 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 

Ê–Fe0 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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Íà îñíîâ³ ³çîòåðì ñîðáö³¿ âèçíà÷åíî óñåðåäíåí³ çíà÷åííÿ ïè-
òîìî¿ ñîðáö³¿ íà îäèíèöþ àêòèâíî¿ ïîâåðõí³ ì³íåðàëó çà âì³ñòó 
³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ó âèõ³äíèõ ðîç÷èíàõ 300 ìêìîëü/äì3. Âî- 
íè ñòàíîâëÿòü â³ä 0,42 äî 17,1 ìêìîëü/ã äëÿ ³îí³â â³ä Cr(VI)  
äî Cu(II) (äèâ. òàáë. 6.3). Àíàëîã³÷í³ çíà÷åííÿ äëÿ ìîäèô³êî- 
âàíèõ çðàçê³â º ïîì³òíî á³ëüøèìè ³ ñòàíîâëÿòü â³ä 13,8 äî  
80,27 ìêìîëü/ã äëÿ ³îí³â â³ä Cr(VI) äî Cu(II). 

Âïëèâ ðÍ âîäíîãî ñåðåäîâèùà íà ñòóï³íü î÷èùåííÿ âîä â³ä  

³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â êàîë³í³òîì ³ëþñòðóº ðèñ. 6.15. Â³äïîâ³äí³ êðèâ³ 

ìàþòü òèïîâèé S-ïîä³áíèé âèãëÿä, õàðàêòåðíèé äëÿ çàëåæíîñò³  

ñîðáö³¿ ³îí³â ìåòàë³â â³ä ðÍ íà ã³äðîêñèäíèõ ïîâåðõíÿõ. 
Òàêèì ÷èíîì, êîìïîçèö³éí³ ñîðáåíòè íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíîãî 

íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà òà äèñïåðñíîãî ñèë³êàòó êàîë³í³òó º åôåêòèâ-
íèìè ñîðáóþ÷èìè ìàòåð³àëàìè äëÿ î÷èùåííÿ çàáðóäíåíèõ âîä â³ä 
òîêñè÷íèõ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â, ÿê³ âõîäÿòü äî ñêëàäó â³äõîä³â  
ãàëüâàí³÷íèõ âèðîáíèöòâ, à òàêîæ ï³äïðèºìñòâ ã³äðîìåòàëóðã³éíî¿ 
ãàëóç³. ¯õíüîþ ïåðåâàãîþ ïîð³âíÿíî ³ç çàë³çîâì³ñíèìè ñîðáåíòàìè 
 

 

Ðèñ. 6.15. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ î÷èùåííÿ âîä â³ä ðÍ íà âèõ³äíîìó (à) òà ìî-
äèô³êîâàíîìó êàîë³í³ò³ (á) 
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Ðèñ. 6.16. Çàëåæí³ñòü ñîðá-
ö³¿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â 
â³ä ðÍ ðîç÷èíó íà âèõ³ä-
íîìó ìîíòìîðèëîí³ò³: 1 – 
Cu; 2 – Zn; 3 – Co; 4 – 
Cd; 5 – Cr(VI). Òî÷êè – 
åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³, 
êðèâ³ – ðîçðàõóíêîâ³ äàí³ 
³ç çàñòîñóâàííÿì ìîäåë³ 
DDLM 

 
 
 
 
 

 
íà îñíîâ³ ³íøèõ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â (áåíòîí³òó, ïàëèãîðñüê³òó) 
[334, 384] ïîðÿä ç íàä³éíîþ ñòàá³ë³çàö³ºþ àêòèâíèõ íàíî÷àñòèíîê 
íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà òà äåøåâèçíîþ ê³íöåâîãî ïðîäóêòó º ëåã-
ê³ñòü â³ää³ëåííÿ òâåðäî¿ ôàçè â³ä ðîç÷èíó âíàñë³äîê ìåíøî¿ äèñ-
ïåðñíîñò³ êàîë³í³òó. 

Íàñòóïíèì êðîêîì ó äîñë³äæåíí³ îñîáëèâîñòåé ïðîöåñ³â ñîðá-

ö³¿ ³îí³â Cu(II), Cd(II), Co(II), Zn(II) òà Cr(VI) êîìïîçèö³éíèìè 

ñîðáåíòàìè íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà º âèêîðèñòàííÿ âè-

ñîêîàêòèâíîãî äèñïåðñíîãî ì³íåðàëó ìîíòìîðèëîí³òó ÿê íåîðãà-

í³÷íî¿ ìàòðèö³. 

Êîìïîçèö³éíèé ñîðáåíò îäåðæóâàëè øëÿõîì íàíåñåííÿ íà-

íî÷àñòèíîê íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà íà ìîìåíò ¿õ óòâîðåííÿ íà 

ïîâåðõíþ äèñïåðñíîãî ãëèíèñòîãî ì³íåðàëó ìîíòìîðèëîí³òó 

(×åðêàñüêå ðîäîâèùå, Óêðà¿íà). 

Êðèâ³ çàëåæíîñò³ ñîðáö³¿ â³ä ðÍ ìàþòü õàðàêòåðíèé äëÿ ïðî-

öåñ³â ñîðáö³¿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â íà íåîðãàí³÷íèõ ñîðáåíòàõ âè-

ãëÿä ç ð³çêèì çá³ëüøåííÿì â³äïîâ³äíèõ çíà÷åíü ó ëóæíîìó ñå-

ðåäîâèù³ (ðèñ. 6.16). 
Äëÿ ê³ëüê³ñíîãî îïèñó ïðîöåñó ñîðáö³¿ çàñòîñîâàíî ìîäåë³ 

ïîâåðõíåâîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ [208, 317]. Íåîáõ³äíî, îäíàê, 
ï³äêðåñëèòè, ùî íà â³äì³íó â³ä ê³ëüê³ñíîãî îïèñó ïðîöåñ³â ñîðá-
ö³¿ íà ïîâåðõí³ ÷èñòèõ îêñèäíèõ ñîðáåíò³â (êðåìíåçåì, îêñèäè òà 
ã³äðîêñèäè çàë³çà, ìàíãàíó òà ³í.), ÿêà º â³äíîñíî îäíîð³äíîþ, íà 
ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ùîíàéìåíøå äâà 
ïðèíöèïîâî ð³çí³ çà ñâîºþ ïðèðîäîþ òèïè àêòèâíèõ öåíòð³â, 
ùî, áåçóìîâíî, óñêëàäíþº ìàòåìàòè÷íèé îïèñ ñîðáö³éíèõ ïðî-
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öåñ³â. Ö³ öåíòðè ëîêàë³çîâàí³ íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ÷àñòèíîê ç 
óòâîðåííÿì íà íèõ çîâí³øíüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â ³ íà ¿õí³õ á³÷-
íèõ ãðàíÿõ ç óòâîðåííÿì íà íèõ âíóòð³øíüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â. 

Ó ìåæàõ íèçüêèõ çíà÷åíü ðÍ ïîâåðõíåâ³ ÎÍ-ãðóïè º ïîâí³ñ-

òþ ïðîòîíîâàíèìè ³ íå ìîæóòü áðàòè ó÷àñòü ó ïðîöåñàõ ñîðáö³¿, 

òîìó çâ’ÿçóâàííÿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â çä³éñíþºòüñÿ çà ðàõóíîê 

óòâîðåííÿ çîâí³øíüîñôåðíèõ êîìïëåêñ³â íà áàçàëüíèõ ïîâåðõ-

íÿõ ÷àñòèíîê. Ç ï³äâèùåííÿì ðÍ (äî 6–7 ³ á³ëüøå) â³äáóâàºòüñÿ 

ïîñòóïîâå äåïðîòîíóâàííÿ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï íà á³÷íèõ ãðàíÿõ 

÷àñòèíîê ç ôîðìóâàííÿì ìîíîäåíòàòíèõ âíóòð³øíüîñôåðíèõ 

êîìïëåêñ³â SOCd+, SOZn+, SOCo+, SOCu+, âì³ñò ÿêèõ çðîñòàº 

ç³ çá³ëüøåííÿì ðÍ ðîç÷èíó [208]. 
Äëÿ ê³ëüê³ñíîãî îïèñó çàëåæíîñò³ ñîðáö³¿ ³îí³â Cd2+, Zn2+, 

Co2+, Cu2+ òà CrO 2
4
  íà âèõ³äíîìó ìîíòìîðèëîí³ò³ áóëî îáðàíî 

ìîäåëü äèôóçíîãî ïîäâ³éíîãî øàðó [92, 212]. Äëÿ ìîäåëþâàííÿ 
ñèñòåìè âèêîðèñòàíî ïðîãðàìíå çàáåçïå÷åííÿ Visual MINTEQ 
3.0. Îñíîâí³ ïàðàìåòðè ìîäåë³ íàâåäåíî ó òàáë. 6.4. 

 
Òàáëèöÿ 6.4. Ïàðàìåòðè ìîäåëþâàííÿ òà âëàñòèâîñò³ ïîâåðõí³ çðàçê³â 

Êîìïëåêñ 

ÌÌÒ Fe0-MMT 

lgK* lgK* 

ScrO 
4  9,5 10,85 

SHCrO4 13,4 3,9 

SOH 
2

 7,17 7,29 

SO— —11,18 —8,93 

SOZn+ —0,96 —0,67 

SOCd+ —2,73 —2,14 

SOCo+ —2,52 —0,46 

SOCu+ 0,25 4,01 

X2Zn 0,01 0,65 

X2Cd 0,01 0,11 

X2Co 0,03 0,3 

X2Cu 0,2 3,87 

Âëàñòèâîñò³ àäñîðáåíòó   

Sïèò, ì
2/ã 89 24 

Êîíöåíòðàö³ÿ òâåðäî¿ ôàçè, ã/äì3 2 2 

Ñ (SOH), ììîëü/äì3 0,232 0,55 

C (X —), ììîëü/äì3 0,46 1,89 
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Óòâîðåííÿ âíóòð³øíüîñôåðíèõ ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â íà á³÷-
íèõ ãðàíÿõ ìîæíà îïèñàòè ç âèêîðèñòàííÿì òàêî¿ ðåàêö³¿ [293]: 

SSOH + Mez + yH2Î  SSOMe(OH) ( 1)z y
y
   + (y + 1)H+.    (6.6) 

Äëÿ íååëåêòðîñòàòè÷íî¿ ìîäåë³ êîíñòàíòó ïîâåðõíåâîãî êîì-
ïëåêñîóòâîðåííÿ ìîæíà çàïèñàòè òàêèì ÷èíîì: 

( 1)

( 1)
( 1)

O (OH)

S OH

{H}[ O (OH) ]
.

[ OH] { }

S z y
y

S

y
S z y

S MeyS
y S z

fS Me
K

S f Me

 
 






 


    (6.7) 

Ñïðîùåíî ïîä³áí³ êîìïëåêñè ïîçíà÷åíî ó òàáë. 6.4 ÿê 

SOÌå. Äëÿ óðàõóâàííÿ êóëîí³âñüêèõ âçàºìîä³é äî ð³âíÿííÿ (6.7) 
ìàº áóòè âêëþ÷åíî ÷ëåí (exp(—FÔ/RT) (F – ñòàëà Ôàðàäåÿ; Ô – 
åëåêòðè÷íèé ïîòåíö³àë íà ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê; R – ãàçîâà ñòàëà; 
Ò – òåìïåðàòóðà, Ê). 

Ñîðáö³éí³ öåíòðè íà áàçàëüíèõ ïîâåðõíÿõ ÷àñòèíîê, îáóìîâ-
ëåí³ íàÿâí³ñòþ ó ñòðóêòóð³ íåñòåõ³îìåòð³÷íèõ ³çîìîðôíèõ çàì³-
ùåíü, ëîêàë³çóþòüñÿ á³ëÿ äèòðèãîíàëüíèõ ëóíîê íà ïîâåðõí³ òà 
çâ’ÿçóþòü ³îíè âàæêèõ ìåòàë³â çà ðàõóíîê óòâîðåííÿ çîâí³øíüî-
ñôåðíèõ ïîâåðõíåâèõ êîìïëåêñ³â. Ð³âíÿííÿ äëÿ êîåô³ö³ºíòà ñå-
ëåêòèâíîñò³ ó á³³îíí³é ñèñòåì³, êîëè îäèí ç êàò³îí³â Â ïðèñóòí³é 
ó ñë³äîâèõ ê³ëüêîñòÿõ, ìîæíà çàïèñàòè òàê [293]: 

( )1
( ) ( ) ( )

( ) ( )

B

A A B

A A

z
z z zB B A

A c B CE z z
B

K z R A
CEC


    


.      (6.8) 

Ó ì³æøàðîâîìó ïðîñòîð³ ãëèíèñòèõ ì³íåðàë³â ³îíè âàæêèõ 
ìåòàë³â ìîæóòü çâ’ÿçóâàòèñÿ â ðåçóëüòàò³ îäíî÷àñíî¿ âçàºìîä³¿ ç 
äâîìà ïðîòèëåæíèìè ñòðóêòóðíèìè ñ³òêàìè àëþìîñèë³êàòíèõ 
ïàêåò³â. Ñïðîùåíî òàê³ çîâí³øíüîñôåðí³ êîìïëåêñè ïîçíà÷åíî ó 

òàáë. 6.4, ÿê X2Ìå. 
Âîäíî÷àñ ïðè ðîçãëÿä³ ìåõàí³çìó ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ íå ìîæíà 

âèêëþ÷èòè äëÿ ìàëîðîç÷èííèõ ñïîëóê Cu òà Co, çà ¿õ ï³äâèùåí-
íîãî âì³ñòó â ðîç÷èí³, ìîæëèâîãî îñàäæåííÿ íà ïîâåðõí³. Îäíàê 
éîãî â³äîêðåìëåííÿ â³ä ñóòî ñîðáö³éíîãî ìåõàí³çìó íà öåé ÷àñ 
íå óÿâëÿºòüñÿ ìîæëèâèì [233, 262]. 

Çà ñåëåêòèâí³ñòþ äîñë³äæåí³ êàò³îíè ìåòàë³â ìîæíà ðîçì³ñòè-
òè ó òàêèé ðÿä: Cu > Zn > Co > Cd, ùî äåÿêîþ ì³ðîþ â³äïîâ³äàº 
ðÿäó ²ðâ³íãà–Â³ëüÿìñà [208]. 

Äëÿ çðàçê³â êîìïîçèö³éíîãî ñîðáåíòó íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ð-
íîãî íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà (Fe0-MMT) õàðàêòåð çàëåæíîñò³ ñòó-
ïåíÿ âèëó÷åííÿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â â³ä ðÍ ðîç÷èíó º äåùî ³í- 
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Ðèñ. 6.17. Çàëåæí³ñòü ñîðá-
ö³¿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â 
â³ä ðÍ ðîç÷èíó äëÿ çðàç-
êà Fe0-MMT: 1 – Cu; 
2 – Zn; 3 – Co; 4 – Cd; 
5 – Cr(VI). Òî÷êè – åêñ-
ïåðèìåíòàëüí³ äàí³, êðè-
â³ – ðîçðàõóíêîâ³ äàí³  
³ç çàñòîñóâàííÿì ìîäåë³ 
DDLM 

 
 
 
 
 
 

øèì (ðèñ. 6.17). Ïîð³âíÿíî ç ìîíòìîðèëîí³òîì ñïîñòåð³ãàºòüñÿ 
âèùèé ñòóï³íü âèëó÷åííÿ ³îí³â õðîìó â óñüîìó ä³àïàçîí³ ðÍ, ùî 
ïîâ’ÿçàíî ç³ çñóâîì òî÷êè íóëüîâîãî çàðÿäó ïîâåðõí³ ã³äðîêñèä³â 
çàë³çà ó á³ê ï³äâèùåíèõ çíà÷åíü ðÍ. Ó ö³ëîìó äëÿ çðàçê³â Fe0-
MMT ðÿä ñåëåêòèâíîñò³ ìàº àíàëîã³÷íèé âèãëÿä, ÿê ó âèïàäêó 
äëÿ ÷èñòîãî ìîíòìîðèëîí³òó: Cu > Zn > Co > Cd, ùî òàêîæ â³ä-
ïîâ³äàº ðÿäó ²ðâ³íãà–Â³ëüÿìñà [208]. 

 

 
 

 

Ðèñ. 6.18. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ ñóì³ø³ Cd2+, Zn2+, Co2+, Cu2+ òà 
2

4
CrO


 ïðè ðÍ 6 

íà ìîíòìîðèëîí³ò³ (à) òà êîìïîçèö³éíîìó ñîðáåíò³ Fe0-MMT (á): 1 – Cu; 
2 – Zn; 3 – Co; 4 – Cd; 5 – Cr(VI). Òî÷êè – åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³, êðè-
â³ – ðîçðàõóíêîâ³ äàí³ ³ç çàñòîñóâàííÿì ìîäåë³ Ëåíãìþðà 
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Îòðèìàí³ ³çîòåðìè ñîðáö³¿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ³ç ¿õ ñóì³ø³ 
ìîíòìîðèëîí³òîì òà êîìïîçèö³éíèì ñîðáåíòîì Fe0-MMT ïîêà-
çàíî íà ðèñ. 6.18. Çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ äëÿ êîìïîçèö³éíîãî ñîðáåíòó 
ïåðåâèùóþòü òàê³ äëÿ ìîíòìîðèëîí³òó â 2–4 ðàçè. 

Äëÿ àíàë³çó ³çîòåðì ñîðáö³¿ áóëè çàñòîñîâàí³ ð³âíÿííÿ Ëåíã-
ìþðà ³ Ôðåéíäë³õà. Äîñòàòíüî âèñîê³ çíà÷åííÿ êîåô³ö³ºíòà êî-
ðåëÿö³¿ R2 âêàçóþòü íà òå, ùî ³çîòåðìè ñîðáö³¿ äîáðå îïèñóþòüñÿ 
îáîìà ð³âíÿííÿìè (òàáë. 6.5). 

Äëÿ êîìïîçèö³éíîãî ñîðáåíòó ïîð³âíÿíî ç ìîíòìîðèëîí³òîì 
õàðàêòåðí³ çíà÷íî á³ëüø³ çíà÷åííÿ êîíñòàíò KL òà a, ùî îáóìîâ-
ëþºòüñÿ ï³äâèùåíîþ ðåàêö³éíîþ çäàòí³ñòþ ïîâåðõíåâèõ ÎÍ-ãðóï 
íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà òà á³ëüøîþ ïèòîìîþ êîíöåíòðàö³ºþ çäàòíèõ 
äî ðåàêö³é ïîâåðõíåâîãî êîìïëåêñîóòâîðåííÿ òàêèõ ãðóï. 

Îòæå, ïîêàçàíî, ùî ìîäåëü ïîâåðõíåâîãî êîìïëåêñîóòâîðåí-
íÿ – ìîäåëü äèôóçíîãî ïîäâ³éíîãî øàðó (DDLM) – äîñòàòíüî 
äîáðå îïèñóº ïðîöåñè ñîðáö³¿ ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â ³ç ¿õ ñóì³ø³ 
íà ìîíòìîðèëîí³ò³ òà êîìïîçèö³éíîìó ñîðáåíò³ íà îñíîâ³ íàíî-
ðîçì³ðíîãî íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà. Êîìïîçèö³éíèé ñîðáåíò ìàº 
äîñòàòíüî âèñîê³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè, éîãî ìîæíà çàñòîñî-
âóâàòè äëÿ î÷èùåííÿ áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ñò³÷íèõ âîä ãàëüâàí³÷-
íèõ âèðîáíèöòâ ³ ã³äðîìåòàëóðã³éíèõ ï³äïðèºìñòâ. 

Äîö³ëüíî ðîçãëÿíóòè ç ïîçèö³é åôåêòèâíîñò³ çàñòîñóâàííÿ ÿê 
êîìïîíåíò êîìïîçèö³éíîãî ñîðáåíòó äëÿ âèäàëåííÿ ç âîä ÂÌ ³ 
ïðåäñòàâíèêà øàðóâàòî-ëàíöþæêîâèõ ñèë³êàò³â – ïàëèãîðñüê³ò. 
Íàìè îáðàíî ì³íåðàë ×åðêàñüêîãî ðîäîâèùà ç êàò³îííîþ îáì³í- 
 
Òàáëèöÿ 6.5. Êîåô³ö³ºíòè ð³âíÿíü Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíäë³õà äëÿ ³çîòåðì ñîðáö³¿ 

Ìåòàë Çðàçîê 

Çà Ëåíãìþðîì Çà Ôðåéíäë³õîì 

a, 
ìêìîëü/ã

KL, 
äì3/ìêìîëü

R2 
KF, 

äì3/ìêìîëü
n R2 

Cd ÌÌÒ 65,5 0,007 0,983 3,1 2,1 0,958 

Fe0-MMT 91,5 1,174 0,977 51,5 8,5 0,995 

Co ÌÌÒ 55,5 0,009 0,978 3,3 2,3 0,996 

Fe0-MMT 104,3 2,558 0,946 67,1 10,9 0,882 

Cr ÌÌÒ 23,3 0,005 0,499 5,3E-05 0,4 0,936 

Fe0-MMT 47,2 0,004 0,640 6,6E-04 0,5 0,979 

Cu ÌÌÒ 105,5 0,016 0,988 4,4 1,7 0,999 

Fe0-MMT 252,3 0,721 0,350 115,4 5,2 0,444 

Zn ÌÌÒ 75,3 0,006 0,960 3,1 2,1 0,947 

Fe0-MMT 192,8 0,187 0,900 72,1 4,9 0,965 
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íîþ ºìí³ñòþ 0,25 ììîëü/ã. Î÷èùåííÿ ïàëèãîðñüê³òó â³ä ãðóáî-
äèñïåðñíèõ ì³íåðàëüíèõ äîì³øîê – êâàðöó, êàðáîíàò³â, ïîëüîâèõ 
øïàò³â òà ³íøèõ, ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñåäèìåíòàö³¿ ç âîäíî-
ãëèíÿíî¿ ñóñïåíç³¿ òà ïîäàëüøîãî öåíòðèôóãóâàííÿ. Îòðèìàíèé 

ì³íåðàë âèñóøóâàëè ïðè 105 Ñ, ïîäð³áíþâàëè, äëÿ ìîäèô³êó-
âàííÿ âèêîðèñòîâóâàëè ôðàêö³þ < 0,1 ìì. 

Çà äàíèìè ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàë³çó (ðèñ. 6.19), çðàçêè âèõ³äíî-
ãî ïàëèãîðñüê³òó ï³ñëÿ î÷èùåííÿ º ïðàêòè÷íî ìîíîì³íåðàëüíèìè 
(äèâ. êðèâó 1, ðåôëåêñè 1,046, 0,639, 0,537, 0,447, 0,255 íì), ëèøå ç 
íåçíà÷íèìè äîì³øêàìè êâàðöó (ðåôëåêñè 0,426, 0,334 íì). 

Íà äèôðàêòîãðàìàõ çðàçê³â ç íàíåñåíèì íàíîðîçì³ðíèì ÍÂÇ 
(äèâ. êðèâó 2) êð³ì ðåôëåêñ³â ïàëèãîðñüê³òó ô³êñóþòüñÿ òàêîæ 
ñëàáê³ ðåôëåêñè ïðè 0,252 òà 202 íì, ùî â³äïîâ³äàþòü êðèñòàë³÷-

í³é ôàç³ -çàë³çà. 
²çîòåðìè àäñîðáö³¿-äåñîðáö³¿ àçîòó íà âèõ³äíîìó òà ìîäèô³êîâà-

íîìó ïàëèãîðñüê³ò³ (ðèñ. 6.20) çàñâ³ä÷óþòü ¿õ íàëåæí³ñòü äî II òèïó 
³çîòåðì çà êëàñèô³êàö³ºþ IUPAC [276] ç ã³ñòåðåçèñíîþ ïåòëåþ òèïó 
Í3, ùî îáóìîâëåíî ìåçîïîðóâàòîþ ñòðóêòóðîþ öüîãî ñîðáåíòó. 

Ïî÷àòêîâ³ ä³ëÿíêè ³çîòåðì íàëåæàòü äî ìîíîøàðîâî¿-ìóëüòè-
øàðîâî¿ àäñîðáö³¿ àçîòó, òîä³ ÿê çà âèñîêèõ çíà÷åíü â³äíîñíîãî 
òèñêó p/p0 ìàº ì³ñöå êîíäåíñàö³ÿ ïàð³â àçîòó â ïëàñêî-ïàðà- 
 

 

Ðèñ. 6.19. Äèôðàêòîãðàìè âèõ³äíîãî (1) òà ìîäèô³êîâàíîãî ïàëèãîðñüê³òó (2) 
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Ðèñ. 6.20. ²çîòåðìè àäñîðá-
ö³¿ òà äåñîðáö³¿ àçîòó íà 
çðàçêàõ âèõ³äíîãî (1) òà 
ìîäèô³êîâàíîãî ïàëèãîð-
ñüê³òó (2) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ëåëüíèõ ïîðàõ ì³æ ïðîäîâãóâàòèìè àãðåãàòàìè ç øàðóâàòî-ñòð³÷-
êîâèõ ÷àñòèíîê ïàëèãîðñüê³òó [146]. Ðîçðàõóíêîâ³ õàðàêòåðèñ-
òèêè ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè çðàçê³â íàâåäåíî ó òàáë. 6.6. 

Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíò³â ñòîñîâíî ñîðáö³¿ âàæêèõ ìåòàë³â 

ïîäàíî íà ðèñ. 6.21. Ïàëèãîðñüê³ò ìîæíà â³äíåñòè äî äðóãîãî òè-

ïó ñïåöèô³÷íèõ àäñîðáåíò³â, ùî õàðàêòåðèçóþòüñÿ íàÿâí³ñòþ íà 

ïîâåðõí³ ïðîòîë³òè÷íèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóï (ã³äðîêñèëüí³ ãðó-

ïè–êèñëîòí³ öåíòðè Áðåíñòåäà), à òàêîæ îáì³ííèõ êàò³îí³â [57]. 

ßê áà÷èìî íà ðèñ. 6.21, à, ³îíè âàæêèõ ìåòàë³â ñóòòºâî â³äð³ç-

íÿþòüñÿ çà âåëè÷èíàìè ñîðáö³¿ íà ïîâåðõí³ âèõ³äíîãî ì³íåðàëó, 

â³ä äîñòàòíüî çíà÷íèõ äëÿ ³îí³â Cu(II) äî áëèçüêèõ äî íóëÿ – 

äëÿ ³îí³â Cr(VI). Ïðè öüîìó ñîðáö³éí³ öåíòðè  S–OH íà ïîâåðõ-

í³ ÷àñòèíîê ïàëèãîðñüê³òó óòâîðþþòü ì³öí³ âíóòð³øíüîñôåðí³ 

êîìïëåêñè ç ³îíàìè âàæêèõ ìåòàë³â, ÿê³ â³äïîâ³äàþòü ðÿäó ²ðâ³í-

ãà–Â³ëüÿìñà ñòàá³ëüíîñò³ â³äïîâ³äíèõ êîìïëåêñ³â ó ðîç÷èíàõ: 

Cu  Zn  Co  Cd  Cr [208]. 

 
Òàáëèöÿ 6.6. Õàðàêòåðèñòèêà ïîðèñòî¿ ñòðóêòóðè âèõ³äíîãî òà ìîäèô³êîâàíîãî 
ïàëèãîðñüê³òó 

Çðàçîê 
Sïèò, 
ì2/ã 

V∑, 
cì3/ã 

Vμ, 
cì3/ã 

Vμ %, %

Ðîçïîä³ë ïîð çà ðîçì³ðîì, íì 

BJH dV (r) DFT dV (r) 

r1 r2 r1 r2 r3 

ÏÃ 213 0,5129 0,0845 16,56 1,90 6,258 2,543 6,733 8,640 

ÏÃ-Fe0 72 0,2742 0,0021 0,76 8,89 – 6,73 8,64 9,95 
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Çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ ³îí³â ÂÌ ñòàá³ë³çîâàíèìè íàíîäèñïåðñíè-

ìè ïîðîøêàìè ÍÂÇ ó äåê³ëüêà ðàç³â ïåðåâèùóþòü òàê³ äëÿ ïàëè-

ãîðñüê³òó (ðèñ. 6.21, á). Ïðè öüîìó îñîáëèâî âàæëèâèì º ñóòòºâå 

çðîñòàííÿ ñîðáö³¿, ùî ñïîñòåð³ãàºòüñÿ äëÿ ³îí³â Cr(VI), ÿê³ º îä-

íèìè ç íàéíåáåçïå÷í³øèõ ñåðåä âàæêèõ ìåòàë³â ÷åðåç òîêñè÷íó 

ä³þ íà îðãàí³çì ëþäèíè. 

Ó öüîìó âèïàäêó òðåáà â³äçíà÷èòè âàæëèâó ðîëü ñèíåðãåòè÷íî¿ 

ä³¿ ñîðáö³éíèõ òà â³äíîâëþâàëüíèõ âëàñòèâîñòåé íàíîïîðîøê³â 

ÍÂÇ. ×àñòèíêè íàíî-ÍÂÇ ìàþòü òàê çâàíó ñòðóêòóðó ñore-shell, ùî 

õàðàêòåðèçóºòüñÿ íàÿâí³ñòþ íà ïîâåðõí³ ñôåðîïîä³áíèõ ÍÂÇ ÷àñòè-

íîê òîíêî¿ ã³äðîêñèäíî¿ ïë³âêè çì³ííîãî ñêëàäó FeOOH, ÿêà çàõè-

ùàº âíóòð³øíþ ñêëàäîâó â³ä îêèñíåííÿ. Ïåðåíåñåííÿ åëåêòðîíà 

â³ä âíóòð³øíüîãî ÿäðà íàíî÷àñòèíîê íà ¿õíþ ïîâåðõíþ çä³éñíþºòü-

ñÿ ÷åðåç çàõèñíó ïë³âêó â³äïîâ³äíî äî ðåàêö³¿ [217, 384] 

Fe0  Fe2+ + 2e—.                           (6.8) 

Cr(VI) ì³ñòèòüñÿ ó ñò³÷íèõ âîäàõ ó âèãëÿä³ ³îí³â CrO2
4
 , HÑrO4—, 

H2CrO4, HCr2O 7
  àáî Cr2O

2
7
  çàëåæíî â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà ³ çàãàëüíî¿ 

êîíöåíòðàö³¿ Cr(VI) [88]. Ïðè íèçüêèõ çíà÷åííÿõ ðÍ Cr(VI) íàÿâ-
íèé ó âèãëÿä³ ³îí³â HÑrO4—, òîä³ ÿê çà ï³äâèùåííÿì ðÍ ó âîäàõ ïðå-

âàëþþòü ³îíè CrO 2
4
  ³ Cr2O

2
7 .  Ñòàíäàðòíèé ïîòåíö³àë õðîìó íàáà-

ãàòî á³ëüøèé çà äîäàòíå çíà÷åííÿ (+1,36 Â), í³æ òàêèé äëÿ çàë³çà  

 

Ðèñ. 6.21. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ ÂÌ íà âèõ³äíîìó (à) òà ìîäèô³êîâàíîìó ïàëè-
ãîðñüê³ò³ (á) 
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(—0,441 Â), òîìó çàë³çî â³äíîâëþº õðîì äî òðèâàëåíòíîãî ñòàíó â³ä-
ïîâ³äíî äî íèçêè ðåàêö³é, ÿê³ ó ñïðîùåíîìó âèãëÿä³ ìîæíà çàïèñà-
òè òàê: 

Cr2O
2
7
 (aq) + 2Fe0(s) + 14H+(aq)  2Cr3+(aq) + 2Fe3+(aq) + 7H2O. (6.9) 

Íàäàë³ ³îíè Cr(III) ìîæóòü ðåàãóâàòè ç ³îíàìè Fe3+(aq) á³ëÿ 

ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê ÍÂÇ ç óòâîðåííÿì ìàëîðîç÷èííèõ îñàä³â 

çì³ííîãî ñêëàäó CrxFe(1—x)(OH)3: 

xCr3+(aq) + (1—x)Fe3+(aq) + 3H2O  CrxFe(1—x)(OH)3 + 3H+. (6.10) 

Íà ï³äñòàâ³ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â ç àäñîðáö³¿ ÂÌ áóëè îáðà-

õîâàí³ êîåô³ö³ºíòè ð³âíÿíü Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíäë³õà (òàáë. 6.7). 

²ç åêñïåðèìåíò³â ç âèçíà÷åííÿ çàëåæíîñò³ ñîðáö³¿ ³îí³â ÂÌ â³ä 

ðÍ (ðèñ. 6.22) áà÷èìî, ùî â³äïîâ³äí³ êðèâ³ ìàþòü òèïîâèé äëÿ ñîðá-

ö³¿ íà ã³äðîêñèäíèõ ïîâåðõíÿõ S-ïîä³áíèé âèãëÿä ç ð³çêèì ï³äéî-

ìîì ñîðáö³¿ ïðè ï³äâèùåíí³ ðÍ. Öå ïîâ’ÿçàíå ç óòâîðåííÿì ó ëóæ-

íîìó ñåðåäîâèù³ ã³äðàòîâàíèõ ôîðì ÂÌ, ùî êðàùå ñîðáóþòüñÿ íà 

ïðîòîë³òè÷íèõ ôóíêö³îíàëüíèõ ãðóïàõ ïîâåðõí³ [310]. 

Òàêèì ÷èíîì, êîìïîçèö³éí³ ñîðáåíòè íà îñíîâ³ íàíîäèñïåðñ-

íîãî ÍÂÇ ³ ïàëèãîðñüê³òó ìîæíà óñï³øíî âèêîðèñòîâóâàòè äëÿ 

 
 

Òàáëèöÿ 6.7. Êîåô³ö³ºíòè ð³âíÿíü Ëåíãìþðà ³ Ôðåéíäë³õà äëÿ ³çîòåðì ñîðáö³¿ 
³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â âèõ³äíèì òà ìîäèô³êîâàíèì ïàëèãîðñüê³òîì 

Çðàçîê Ìåòàë 

Çà Ëåíãìþðîì Çà Ôðåéíäë³õîì 

a, ìêìîëü/ã KL, äì
3/ã R2 1/n KF R2 

ÏÃ Cu(II) 65,3 0,04 0,963 0,21 18,3 0,866 

Zn(II) 38,1 0,02 0,972 0,27 6,74 0,983 

Co(II) 34,8 0,02 0,981 0,32 4,15 0,954 

Cd(II) 29,7 0,08 0,972 0,38 2,49 0,908 

Cr(VI) 8,1 0,005 0,977 0,49 0,29 0,946 

ÏÃ-Fe0 Cu(II) 231,9 0,08 0,983 0,24 68,1 0,908 

Zn(II) 185,6 0,05 0,930 0,22 54,9 0,845 

Co(II) 113,0 0,03 0,992 0,26 24,5 0,961 

Cd(II) 94,3 0,03 0,996 0,44 11,3 0,942 

Cr(VI) 58,8 0,01 0,998 0,31 7,07 0,986 
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î÷èùåííÿ ñêëàäíèõ ñò³÷íèõ âîä, ùî ì³ñòÿòü ñóì³ø òîêñè÷íèõ 
ÂÌ: ³îí³â Cu(II), Cd(II), Zn(II), Co(II) òà Cr(VI). 

6.5. СОРБЦІЯ УРАНУ(VI) НА ОРГАНОФІЛІЗОВАНИХ  
ШАРУВАТИХ СИЛІКАТАХ, МОДИФІКОВАНИХ НАНОДИСПЕРСНИМ  

НУЛЬ-ВАЛЕНТНИМ ЗАЛІЗОМ 

Âàæëèâèì ïèòàííÿì º ðîçãëÿä ìîæëèâîñò³ ï³äâèùåííÿ äèñ-
ïåðñíîñò³ ÷àñòèíîê íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà çà äîïîìîãîþ ðåãóëþ-
âàííÿ ã³äðîô³ëüíî-ã³äðîôîáíîãî áàëàíñó ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñè-
ë³êàò³â, ùî ñëóãóþòü ìàòðèöåþ ïðè îäåðæàíí³ êîìïîçèö³éíîãî 
ñîðáåíòó. Äëÿ ðåãóëþâàííÿ ã³äðîô³ëüíî-ã³äðîôîáíîãî áàëàíñó 
ïîâåðõí³ äîö³ëüíî âèêîðèñòîâóâàòè êàò³îíí³ ÏÀÐ, ÿê³ çàñòîñî-
âóþòüñÿ ïðè îäåðæàíí³ îðãàíîìîäèô³êîâàíèõ ãëèí. 

Îá’ºêòîì äîñë³äæåííÿ âçÿòî ïîïåðåäíüî î÷èùåíèé ñåäèìåíòà-
ö³éíèì ìåòîäîì â³ä äîì³øîê êâàðöó ìîíòìîðèëîí³ò ×åðêàñüêîãî 
ðîäîâèùà (Óêðà¿íà) ç êàò³îííîþ îáì³ííîþ ºìí³ñòþ 1,0 ììîëü/ã. Äëÿ 
ïîäàëüøèõ åêñïåðèìåíò³â âèêîðèñòîâóâàëè Nà-ôîðìó ì³íåðàëó, ÿêó 
îòðèìóâàëè òðèðàçîâîþ îáðîáêîþ 1 Ì ðîç÷èíîì NàÑ1 î÷èùåíèõ 
ïðèðîäíèõ çðàçê³â ç ïîäàëüøèì áàãàòîðàçîâèì â³äìèâàííÿì. 

Îðãàíîô³ë³çîâàí³ çðàçêè ìîíòìîðèëîí³òó (ÎÌÌÒ) îòðèìóâà-
ëè ç âèêîðèñòàííÿì êàò³îííî¿ ÏÀÐ – ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàìî-
í³é áðîì³äó ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ ìîäèô³êàòîðà ÃÄÒÌÀ äî ÊÎª 
ì³íåðàëó 1 : 1. 

 

Ðèñ. 6.22. Çàëåæí³ñòü ñòóïåíÿ î÷èùåííÿ âîä â³ä ³îí³â âàæêèõ ìåòàë³â â³ä ðÍ 
íà âèõ³äíîìó (à) òà ìîäèô³êîâàíîìó ïàëèãîðñüê³ò³ (á) 
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Ìîíòìîðèëîí³ò i îðãàíîìîíòìîðèëîí³ò ç íàíåñåíèì íà ïîâåðõ-
íþ íàíîðîçì³ðíèì çàë³çîì (FeÌÌÒ ³ FeOÌÌÒ) îòðèìóâàëè â³ä-

íîâëåííÿì ñîë³ FeCl3  6H2O áîðîã³äðèäîì íàòð³þ ç âîäíèõ äèñ-
ïåðñ³é ì³íåðàë³â. Ìàñîâå ñï³ââ³äíîøåííÿ Fe0 äî âèõ³äíîãî ì³íå-
ðàëó â îòðèìàíèõ çðàçêàõ ñòàíîâèòü 0,25 : 1. Çà àíàëîã³÷íîþ ìå-
òîäèêîþ ñèíòåçóâàëè ÷èñòå íóëü-âàëåíòíå íàíîäèñïåðñíå çàë³çî 
(ÍÍÇ), ÿêå âèêîðèñòîâóâàëè ó ïîð³âíÿëüíèõ åêñïåðèìåíòàõ. 

Íà äèôðàêòîãðàì³ âèõ³äíîãî ìîíòìîðèëîí³òó (ðèñ. 6.23, êðè-
âà 1) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÷³òêèé áàçàëüíèé ðåôëåêñ 1,24 íì, ùî âëà-
ñòèâî äëÿ öüîãî ì³íåðàëó â ïîâ³òðÿíî-ñóõîìó ñòàí³. 

Ïðè ìîäèô³êóâàíí³ çðàçê³â ç âèêîðèñòàííÿì êàò³îííî¿ ÏÀÐ 
â³äáóâàºòüñÿ çàì³ùåííÿ îáì³ííèõ êàò³îí³â íà ïîâåðõí³ ì³íåðàëó. 
Ïðî öå ñâ³ä÷èòü çá³ëüøåííÿ äî 1,87 íì çíà÷åííÿ áàçàëüíîãî ðå-
ôëåêñó íà äèôðàêòîãðàì³ îðãàíîô³ë³çîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó 
(ðèñ. 6.23, êðèâà 2) âíàñë³äîê ðîçñóâàííÿ ñòðóêòóðíèõ ïàêåò³â 
ì³íåðàëó ïðè çàì³ùåíí³ îáì³ííèõ êàò³îí³â ó éîãî ì³æøàðîâîìó 
ïðîñòîð³ íà âåëèê³ ìîëåêóëè ÃÄÒÌÀ. 

Íà äèôðàêòîãðàìàõ çðàçê³â ÌÌÒ ³ ÎÌÌÒ ï³ñëÿ íàíåñåííÿ 
íà ¿õíþ ïîâåðõíþ øàðó íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà (ðèñ. 6.23, êðè-

â³ 3, 4) ô³êñóþòüñÿ ðåôëåêñè ïðè 44,9 ³ 35,8, ùî âêàçóº íà íàÿâ-
í³ñòü ó ñêëàä³ êîìïîçèö³éíîãî ñîðáåíòó êðèñòàë³÷íèõ ôàç íóëü-

âàëåíòíîãî çàë³çà -Fe, îêñèäó çàë³çà (FeO), à òàêîæ, ïðè ìåí-

øèõ çíà÷åííÿõ 2, ãåòèòó (FeOOH) [102]. 
Ðåçóëüòàòè åëåêòðîííî-ì³ê-

ðîñêîï³÷íèõ äîñë³äæåíü ñâ³ä-
÷àòü ïðî ñóòòºâó â³äì³íí³ñòü ó 
äèñïåðñí³é ñòðóêòóð³ îòðèìà-
íèõ çðàçê³â. Ðîçì³ð ÷àñòèíîê 
çàë³çà, îäåðæàíèõ ³ç ÷èñòèõ 

ðîç÷èí³â ñîë³ FeCl3  6H2O ³ ç 
ðîç÷èí³â, ÿê³ ì³ñòÿòü òàêîæ 
äèñïåðñí³ ÷àñòèíêè ìîíòìî-
ðèëîí³òó ÷è îðãàíîìîíòìîðè-
ëîí³òó, ëåæèòü ó ä³àïàçîí³ â³ä 
äåñÿòê³â äî äåê³ëüêîõ ñîòåíü 
íàíîìåòð³â (ðèñ. 6.24). 

 
 

Ðèñ. 6.23. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â: 
1 – ÌÌÒ; 2 – ÎÌÌÒ; 3 – Fe; 4 – 
FeÌÌÒ; 5 – FeÎÌÌÒ  
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×àñòèíêè çàë³çà ó çðàçêàõ, îäåðæàíèõ ³ç ÷èñòèõ ðîç÷èí³â, óòâî-
ðþþòü ç ïåðâèííèõ íaíî÷àñòèíîê ñôåðè÷í³ aãðåãàòè ä³àìåòðîì 
20–100 íì, ïîºäíàí³ ó áåçïåðåðâíó ïðîñòîðîâó ñ³òêó (ðèñ. 6.24, à). 
Ó çðàçêàõ ç ÌÌÒ ÷è ÎÌÌÒ ÷àñòèíà íàíîäèñïåðñíîãî çàë³çà òàêîæ 
óòâîðþº ëàíöþæêè, çâ’ÿçàí³ ç ïîâåðõíåþ ì³íåðàë³â. Ïðîòå çíà÷íà 
÷àñòèíà çàë³çà ô³êñóºòüñÿ íà ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê ó âèãëÿä³ 
îêðåìèõ aãðåãàò³â ìåíøîãî ðîçì³ðó (ðèñ. 6.24, á). 

Ó âîäíîìó ñåðåäîâèù³ ³îíè U(VI) óòâîðþþþòü øèðîêèé 
ñïåêòð ð³çíîìàí³òíèõ çà ïðèðîäîþ êîìïëåêñ³â çàëåæíî â³ä ðÍ 
ñåðåäîâèùà. Ïàí³âíîþ ôîðìîþ U(VI) ó ðîç÷èíàõ ïðè çíà÷åííÿõ 
ðÍ, áëèçüêèõ äî íåéòðàëüíèõ, òà ïðè êîíòàêò³ ç ïîâ³òðÿì (óìîâè, 

ùî â³äïîâ³äàþòü ïîâåðõíåâèì âîäàì) º óðàí³ë-³îí UO 2
2
  ³ éîãî 

ã³äðîêñîêîìïëåêñè UO2OH+, (UO2)3(OH) 5
 , (UO2)4(OH) 7

  òà ³íø³. 

Ç ³çîòåðì ñîðáö³¿ ³îí³â U(VI) íà çàë³çîâì³ñíèõ ñîðáåíòàõ ïðè ðÍ 7 
âèäíî, ùî ìîäèô³êîâàíèé íàíî÷àñòèíêàìè çàë³çà ìîíòìîðèëî-
í³ò ìàº çíà÷íî âèù³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè, í³æ âèõ³äíèé ì³-
íåðàë ³ íàâ³òü íàíîäèñïåðñíå çàë³çî (ðèñ. 6.25). 

Òàêå ñï³ââ³äíîøåííÿ åôåêòèâíîñò³ äëÿ öèõ çðàçê³â çáåð³ãàºòüñÿ 
ó äîñèòü øèðîêîìó ä³àïàçîí³ çíà÷åíü ðÍ âîäíîãî ñåðåäîâèùà 
(ðèñ. 6.26). Äëÿ çàë³çîâì³ñíèõ çðàçê³â Fe0, FeÌMÒ ³ FeOÌMÒ ñîðá-
ö³ÿ çíà÷íî ìåíøå çàëåæèòü â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà, í³æ äëÿ âèõ³äíîãî 
ìîíòìîðèëîí³òó. Â³äïîâ³äíà êðèâà äëÿ îñòàííüîãî ìàº õàðàêòåðíèé 
äçâîíîïîä³áíèé âèãëÿä ç ìàêñèìóìîì ïðè íåéòðàëüíèõ ðÍ, êîëè  
 

 

Ðèñ. 6.24. Òðàíñì³ñ³éí³ åëåêòðîííî-ì³êðîñêîï³÷í³ çí³ìêè çðàçê³â Fe (à) ³ 
FeOMÌT (á) 

 



6.5. Сорбція урану(VI) на органофілізованих  шаруватих силікатах … 
 

 

 

 151

Ðèñ. 6.25. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ ³îí³â 
U(VI) íà âèõ³äíîìó ìîíòìîðèëî-
í³ò³ ÌÌÒ (1), íàíîðîçì³ðíîìó  
Fe0 (2), ìîäèô³êîâàíîìó íàíî÷àñ-
òèíêàìè çàë³çà ìîíòìîðèëîí³ò³ 
FeMMT (4) òà îðãàíîìîíòìîðè-
ëîí³ò³ (3) ç íàíîðîçì³ðíèì Fe0-
FeOMMT (5) 

 
â³äáóâàºòüñÿ ìàêñèìàëüíà äè-
ñîö³àö³ÿ [Al(Si)–OH]-ãðóï íà 
á³÷íèõ ãðàíÿõ ñèë³êàòíèõ ÷àñ-
òèíîê ç óòâîðåííÿì ïîâåðõíå-
âèõ êîìïëåêñ³â [24]. Ñîðáö³ÿ 
³îí³â U(VI) íàíîäèñïåðñíèìè ÷àñòèíêàìè çàë³çà òàêîæ ìîæå â³äáó-
âàòèñÿ çà ìåõàí³çìîì, çà ÿêîãî óòâîðþþòüñÿ ñêëàäí³ ïîâåðõíåâ³ 
êîìïëåêñè [297]: 

2+ +
2 2FeOH UO FeO UO H ,      

2+ 0
2 2 22FeOH UO ( FeO) UO 2H .             (6.12) 

Âèäàëåííÿ ç ðîç÷èíó ³îí³â U(VI) òàêîæ, ³ìîâ³ðíî, â³äáóâàºòü-
ñÿ âíàñë³äîê â³äíîâëåííÿ U(VI) äî U(IV) íóëü-âàëåíòíèì íàíî-
äèñïåðñíèì çàë³çîì òà îêèñíåííÿ îñòàííüîãî äî Fe2+ aáo Fe3+. 
×îòèðèâàëåíòíèé óðàí ïðè öüîìó ìîæå óòâîðþâàòè ïðàêòè÷íî 
íåðîç÷èíí³ ñïîëóêè òèïó óðàí³í³òó òîùî ³ îñàäæóâàòèñü íà ïî-
âåðõí³ ÷àñòèíîê íàíîçàë³çà. Çàâäÿêè öüîìó òàêîæ ï³äâèùóºòüñÿ 
ñòóï³íü âèäàëåííÿ óðàíó ç ðîç÷èí³â. 

Îòæå, âèêîðèñòàííÿ îðãàíîìîäèô³êîâàíîãî ìîíòìîðèëîí³òó ÿê 
ï³äêëàäêè ïðè ³ììîá³ë³çàö³¿ íàíî÷àñòèíîê çàë³çà âêàçóº íà éîãî 
ïåðñïåêòèâí³ñòü äëÿ ñèíòåçó çàë³çîâì³ñíèõ íàíîðîçì³ðíèõ ñîð-
áåíò³â. Âèêîðèñòàííÿ êàò³îííîãî ÏÀÐ (ÃÄÒÌÀ) äëÿ îðãàíîô³ë³-
çàö³¿ ïîâåðõí³ ì³íåðàëó ñïðèÿº îäåðæàííþ ìàòåð³àëó ç ïîêðàùåíèìè 
ñîðáö³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè ïîð³âíÿíî ç ïðèðîäíèì ãëèíèñòèì ì³-
íåðàëîì. 

Ìîæëèâîñò³ îðãàíîô³ë³çàö³¿ ïîâåðõí³ ç ìåòîþ ðåãóëþâàííÿ ¿¿ 
ã³äðîô³ëüíî-ã³äðîôîáíîãî áàëàíñó ³, òàêèì ÷èíîì, êåðóâàííÿ 
äèñïåðñí³ñòþ íàíîðîçì³ðíèõ ÷àñòèíîê çàë³çà â êîìïîçèö³éíîìó 
ñîðáåíò³ äîö³ëüíî ðîçãëÿíóòè òàêîæ äëÿ øàðóâàòî-ëàíöþæêîâîãî 
ñèë³êàòó – ïàëèãîðñüê³òó. 

Äîñë³äæåííÿ ïðîâîäèëè íà ïîïåðåäíüî î÷èùåíîìó ñåäèìåí-
òàö³éíèì ìåòîäîì ïðèðîäíîìó ìàãí³ºâîìó ñèë³êàò³ ç øàðóâàòî-
ñòð³÷êîâîþ ñòðóêòóðîþ – ïàëèãîðñüê³ò³ ×åðêàñüêîãî ðîäîâèùà 
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Ðèñ. 6.26. Çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ ³îí³â 
U(VI) â³ä ðÍ íà âèõ³äíîìó ìîíò-
ìîðèëîí³ò³ ÌÌÒ (1), íàíîðîçì³ð-
íîìó Fe0 (2), ìîäèô³êîâàíîìó 
íàíî÷àñòèíêàìè çàë³çà ìîíòìî-
ðèëîí³ò³ FeMMT (3) òà îðãàíî-
ìîíòìîðèëîí³ò³ ç íàíîðîçì³ðíèì 
Fe0-FeOMMT (4) 

 
 
 
 

(Óêðà¿íà) ç êàò³îííîþ îáì³ííîþ ºìí³ñòþ 0,25 ììîëü/ã. Äëÿ åêñ-
ïåðèìåíò³â âèêîðèñòîâóâàëè Na-ôîðìó ïàëèãîðñüê³òó, ÿêó îòðè-
ìóâàëè òðèðàçîâîþ îáðîáêîþ 1 Ì ðîç÷èíîì NaCl î÷èùåíèõ 
ïðèðîäíèõ çðàçê³â ç íàñòóïíèì áàãàòîðàçîâèì â³äìèâàííÿì. Îð-
ãàíîô³ë³çîâàí³ çðàçêè ì³íåðàëó (ÎÏÃ) îòðèìóâàëè ç âèêîðèñòàí-
íÿì êàò³îííî¿ ÏÀÐ – ãåêñàäåöèëòðèìåòèëàìîí³é áðîì³äó ïðè 
ñï³ââ³äíîøåíí³ ÊÎª : ÏÀÐ â³ä 1 : 0,2 äî 1 : 1. 

Ïàëèãîðñüê³ò òà îðãàíîïàëèãîðñüê³ò ç íàíåñåíèì íà ïîâåðõíþ 
íàíîðîçì³ðíèì çàë³çîì (FeÏÃ ³ FeÎÏÃ) îòðèìóâàëè â³äíîâëåííÿì 

FeCl3  6H2O áîðîã³äðèäîì íàòð³þ NaBH4 ó âîäíèõ äèñïåðñ³ÿõ. Ìà-
ñîâå ñï³ââ³äíîøåííÿ Fe0 ì³æ âèõ³äíèì òà îðãàíîìîäèô³êîâàíèì 
ì³íåðàëîì â îòðèìàíèõ çðàçêàõ ñòàíîâèëî â³ä 0,05 : 1 äî 1 : 1. ×èñòå 
íóëü-âàëåíòíå íàíîäèñïåðñíå çàë³çî Fe0 ñèíòåçóâàëè äëÿ âèêîðèñ-
òàííÿ â ïîð³âíÿëüíèõ åêñïåðèìåíòàõ çà àíàëîã³÷íîþ ìåòîäèêîþ. 

Ñîðáöiþ ³îí³â óðàíó òà êîáàëüòó çàëåæíî â³ä âì³ñòó Fe0 íà 
ïîâåðõí³ ïàëèãîðñüê³òó âèâ÷àëè ïðè pH 6 ³ êîíöåíòðàö³ÿõ ³îí³â 

óðàíó 10—4 Ì òà ³îí³â êîáàëüòó – 3,4  10—4 Ì. Ñòàð³ííÿ FeOÏÃ 
äîñë³äæóâàëè íà ïðèêëàä³ ³îí³â Co(II) â òàêèõ óìîâàõ: ñóõèé çðà-
çîê, ùî çáåð³ãàâñÿ áåç êîíòàêòó ç ïîâ³òðÿì; ñóõèé çðàçîê, ùî 
çáåð³ãàâñÿ â åêñèêàòîð³ íàä øàðîì âîäè, òà çðàçîê, ùî çáåð³ãàâñÿ 
ó âèãëÿä³ âîäíî-ñïèðòîâî¿ ñóñïåíç³¿, â ÿê³é ïðîâîäèâñÿ ñèíòåç, 
áåç âèñóøóâàííÿ. 

Íà äèôðàêòîãðàì³ âèõ³äíîãî çðàçêà (ðèñ. 6.27, êðèâà 1) ïîêàçà-
íî õàðàêòåðí³ ðåôëåêñè ïàëèãîðñüê³òó 1,04, 0,64, 0,45, 0,32, 0,26 íì 
òà ³íø³, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî ïðàêòè÷íî ìîíîì³íåðàëüíèé çðàçîê òà 
íàÿâí³ñòü íåçíà÷íèõ äîì³øîê êâàðöó (ðåôëåêñè 0,43, 0,33, 0,25 íì 
òà ³í.) [102]. 

Ìîäèô³êóâàííÿ ïàëèãîðñüê³òó êàò³îííîþ ÏÀÐ íå çì³íþº îñíîâ-
íèõ ë³í³é íà äèôðàêòîãðàìàõ (ðèñ. 6.27, êðèâà 2). Íà äèôðàêòî-
ãðàìàõ ÷èñòîãî íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà (ðèñ. 6.27, êðèâà 3) º ÷³òê³ 
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ðåôëåêñè ïðè 44,9 ³ 35,8 (ùî 

â³äïîâ³äàº 0,202 òà 0,0252 íì), 

ÿê³ íàëåæàòü äî êðèñòàë³÷íèõ 

ôàç íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà  

-Fe òà îêñèäó çàë³çà. Äëÿ  

çðàçê³â ïàëèãîðñüê³òó òà îðãà-

íîïàëèãîðñüê³òó ç íàíåñåíèì 

øàðîì íàíîçàë³çà FeÏÃ òà 

FeÎÏÃ (ðèñ. 6.27, êðèâ³ 4, 5) 
ç’ÿâëÿþòüñÿ ðåôëåêñè ïðè 44,9 

³ 35,8, ùî âêàçóº íà íàÿâí³ñòü 

êðèñòàë³÷íèõ ôàç íóëü-âàëåíò-

íîãî çàë³çà -Fe, îêñèäó çàë³çà 

FeO òà ãåòèòó FeOOH [157]. 

Íà ðèñ. 6.28 ïîêàçàíî  

²×-ñïåêòðè äîñë³äæåíèõ çðàç-

ê³â. Ó âèõ³äíîãî ïàëèãîðñüê³òó 

(ðèñ. 6.28, êðèâà 1) òà âñ³õ ìî-

äèô³êîâàíèõ çðàçê³â (ðèñ. 6.28, 

êðèâ³ 2–4) íàÿâí³ îñíîâíi õà-

ðàêòåðèñòè÷íi ñìóãè ïîãëèíàííÿ ì³íåðàëó: 1184, 1015 ³ 984 ñì—1 

(Si–O–Si-êîëèâàííÿ); 910 (Si–O-êîëèâàííÿ); 3614 é 3545 ñì— 

(âàëåíòí³ êîëèâàííÿ ãðóï Al2–OH ³ Al–Fe–OH àáî Al–Mg–

ÎÍ); 1647 ñì—1 (äåôîðìàöiéíi êîëèâàííÿ ìîëåêóë âîäè â öåî-

ëiòíèõ êàíàëàõ ñòðóêòóðè ìiíåðàëó) [313]. 

Äëÿ ìîäèô³êîâàíèõ ÃÄÒÌÀ çðàçê³â ïàëèãîðñüê³òó òà äëÿ îð-

ãàíîïàëèãîðñüê³òó ç íàíåñåíèì øàðîì íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà â 

I×-ñïåêòðàõ (ðèñ. 6.28, êðèâ³ 2, 4) ôiêñóþòüñÿ ÷³òêî âèðàæåí³ ñìóãè 

ïðè 2920, 2847 ñì—1, ùî âiäïîâiäàþòü añèìåòðè÷íèì i ñèìåòðè÷íèì 

âàëåíòíèì êîëèâàííÿì ìååòèëåíîâèõ ãðóï (CH2)n â àë³ôàòè÷íèõ êàð-

áîíîâèõ ëàíöþãàõ ìîëåêóë ÃÄÒÌÀ [157]. 
Ðåçóëüòàòè åëåêòðîííî-ì³êðîñêîï³÷íèõ äîñë³äæåíü ñâ³ä÷àòü 

ïðî íàÿâí³ñòü ñóòòºâèõ ñòðóêòóðíèõ â³äì³ííîñòåé ó çðàçêàõ íàíî-
äèñïåðñíîãî çàë³çà, îòðèìàíèõ çà ð³çíèìè ìåòîäèêàìè. ×àñòèíêè 

çàë³çà, îäåðæàí³ ç ÷èñòèõ ðîç÷èí³â ñîë³ FeCl3  6H2O, ìàþòü ðîç-
ì³ð â³ä äåñÿòê³â äî äåê³ëüêîõ ñîòåíü íàíîìåòð³â (ðèñ. 6.29, à). 
Ì³æ òèì äëÿ çðàçê³â, îäåðæàíèõ ç ðîç÷èí³â, ùî ì³ñòÿòü äèñïåðñ-
í³ ÷àñòèíêè ãëèí, ðîçì³ðè íîâîóòâîðåíèõ ñôåðè÷íèõ ÷àñòèíîê 
çàë³çà ñòàíîâëÿòü 20–80 íì. Âîíè ôîðìóþòü àãðåãàòè íà ïîâåðõ-
í³ ã³ëü÷àñòèõ ÷àñòèíîê ÏÃ òà ÎÏÃ ç õàðàêòåðíîþ ëàíöþ- 
 

 

Ðèñ. 6.27. Äèôðàêòîãðàìè çðàçê³â ÏÃ 
(1), ÎÏÃ (2), Fe0 (3), FeÏÃ (4) òà 
FeÎÏÃ (5) 
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Ðèñ. 6.28. ²×-ñïåêòðè çðàçê³â 
ÏÃ (1), ÎÏÃ (2), FeÏÃ (3) 
òà FeÎÏÃ (4) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ãîâîþ ñòðóêòóðîþ (ðèñ. 6.29, á, â). ×àñòèíà íàíîäèñïåðñíîãî çà-
ë³çà òàêîæ ³ììîá³ë³çóºòüñÿ ía ïîâåðõí³ ãëèíèñòèõ ÷àñòèíîê ³ ó 
âèãëÿä³ îêðåìèõ aãðåãàò³â. 

Äëÿ âèçíà÷åííÿ óìîâ ïðîâåäåííÿ ñîðáö³éíèõ åêñïåðèìåíò³â 
äîñë³äæåíî âïëèâ âì³ñòó íàíîäèñïåðñíîãî Fe0 ó ñîðáåíò³ íà ñîðá-
ö³þ êîáàëüòó òà óðàíó. 

Åôåêòèâí³ñòü ñîðáö³éíîãî âèëó÷åííÿ ³îí³â U(VI) òà Co(II) ³ç âîä-
íèõ ñåðåäîâèù êîìïîçèö³éíèì ñîðáåíòîì íà îñíîâ³ îðãàíîô³ë³çîâà-
íîãî ïàëèãîðñüê³òó ç íàíåñåíèì øàðîì íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà ñóòòº-
âî çàëåæèòü â³ä ìàñîâîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ Fe0 : ì³íåðàë (ðèñ. 6.30). 
Ï³äâèùåííÿ âì³ñòó çàë³çà ó êîìïîçèö³éíîìó ñîðáåíò³ äî 10 % 
ñïðèÿº çðîñòàííþ éîãî ñîðáö³éíî¿ çäàòí³ñò³. Îäíàê ïîäàëüøå äîäà-
âàííÿ çàë³çà íå ïðèâîäèòü äî çðîñòàííÿ ñîðáö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê 
äëÿ ³îí³â ÿê U(VI), òàê ³ Co(II). Òîìó íàäàë³ äëÿ ñîðáö³éíèõ åêñïå-
ðèìåíò³â âèêîðèñòîâóâàëè çðàçêè ç îïòèìàëüíèì ñï³ââ³äíîøåííÿì 
êîìïîíåíò³â. 

²îíè êîáàëüòó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ ó êèñëîìó òà íåéòðàëüíîìó 
ñåðåäîâèùàõ ïåðåáóâàþòü ó âèãëÿä³ êàò³îíà Co2+. Ñîðáö³ÿ ³îí³â 
êîáàëüòó êîìïîçèö³éíèìè ñîðáåíòàìè íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíîãî 
çàë³çà â³äáóâàºòüñÿ ïåðåâàæíî çà ó÷àñòþ ã³äðîêñèëüíèõ ãðóï îê-
ñèäíî-ã³äðîêñèäíî¿ îáîëîíêè íàíî÷àñòèíîê çàë³çà, ùî ìàþòü 
õàðàêòåðíó core-shell áóäîâó ç òîâùèíîþ çîâí³øíüîãî øàðó 2–
3 íì [288, 340]. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ Co(II), îòðèìàí³ ïðè ðÍ 6 (ùî 
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â³äïîâ³äàº ðÍ ïîâåðõíåâèõ âîä), çàñâ³ä÷óþòü, ùî ñîðáö³éí³ õàðàê-
òåðèñòèêè ìîäèô³êîâàíèõ íàíîðîçì³ðíèìè ÷àñòèíêàìè çàë³çà 
çðàçê³â ãëèí íà îñíîâ³ ÏÃ òà ÎÏÃ (÷àñòèíêè  Fe0 íà ïîâåðõí³ 
ÿêèõ ìåíøîãî ðîçì³ðó òà ìåíø àãðåãîâàí³) º çíà÷íî âèùèìè, 
í³æ ó âèõ³äíîãî ì³íåðàëó òà ÷èñòîãî íàíîäèñïåðñíîãî çàë³çà 
(ðèñ. 6.31). 

Âèâ÷åíî âïëèâ ðÍ íà ñîðáö³þ ³îí³â êîáàëüòó (ðèñ. 6.32). Çá³ëü-
øåííÿ ðÍ âèõ³äíèõ ðîç÷èí³â ïðèâîäèòü äî çàêîíîì³ðíîãî çðîñ-
òàííÿ ñîðáö³¿ ³îí³â Co(II). Öå çóìîâëåíî óòâîðåííÿì ó ëóæíîìó 
ñåðåäîâèù³ ã³äðàòîâàíèõ ôîðì ³îí³â êîáàëüòó, ùî äîáðå ñîðáó-
þòüñÿ. Òàêîæ ïîðÿä ³ç ñîðáö³ºþ ìîæëèâå îñàäæåííÿ ã³äðîêñèäó 

êîáàëüòó Ñî(ÎÍ)2 ïðè ðÍ  8 íà ïîâåðõí³ ìîäèô³êîâàíèõ øàðó-
âàòèõ ñèë³êàò³â [310]. 

²îíàì óðàíó ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ âëàñòèâå óòâîðåííÿ øèðîêîãî 
ñïåêòðà çì³ííèõ çà ñêëàäîì êîìïëåêñ³â çà ð³çíèõ çíà÷åíü ðÍ.  
Â óìîâàõ íåéòðàëüíèõ ðÍ òà êîíòàêòó ç ïîâ³òðÿì (ïîâåðõíåâ³ 
  

 
 

Ðèñ. 6.29. ÒÅÌ-çîáðàæåííÿ çðàçê³â 
Fe0 (à), FeÏÃ (á) òà FeÎÏÃ (â) 
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Ðèñ. 6.30. Âïëèâ âì³ñòó Fe0 ó 
êîìïîçèö³éíîìó ñîðáåíò³ FeÎÏÃ 
íà ñîðáö³þ U(VI) (1) òà Co(II) 
(2) 

 
âîäè) äîì³íóþòü ôîðìà 

U(VI) – óðàí³ë-³îí UO 2
2
  

òà ã³äðîêñîêîìïëåêñè óðà-

íó UO2OH+, (UO2)2(OH) 5
 ,  

(UO2)4(OH) 7
  òîùî [24]. 

Íàíîäèñïåðñíå íóëü-âà-
ëåíòíå çàë³çî âèëó÷àº ³îíè 
óðàíó ç âîäíèõ ðîç÷èí³â 
çà ñîðáö³éíèì òà â³äíîâ-

íèì ìåõàí³çìàìè, òîáòî ìîæå â³äáóâàòèñÿ â³äíîâëåííÿ U(VI) äî 
U(IV) óíàñë³äîê îêèñíåííÿ íóëü-âàëåíòíîãî íàíîäèñïåðñíîãî 
çàë³çà, ÿêå ñêëàäàº ÿäðî ³ììîá³ë³çîâàíèõ íàíî÷àñòèíîê, ç îêèñ-
íåííÿì îñòàííüîãî äî Fe2+ aáo Fe3+ [137, 292]: 

Fe0  Fe2+ + 2e, E 
0 = —0,44 Â;                     (6.13) 

Fe0  Fe3+ + 3e, E 
0 = —0,77 Â;                     (6.14) 

UO 2
2
  + 4H+ + 2e  U4+ + H2O, E0 = 0,327 Â.        (6.15) 

    

Ðèñ. 6.31. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ Co(II) äëÿ çðàçê³â ÏÃ (1), ÎÏÃ (2), Fe0 (3), FeÏÃ 
(4), FeOÏÃ (5) 

Ðèñ. 6.32. Âïëèâ ðÍ íà ñîðáö³þ Co(II) äëÿ çðàçê³â ÏÃ (1), ÎÏÃ (2), Fe0 (3), 
FeÏÃ (4), FeOÏÃ (5) 
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Ïðè â³äíîâëåíí³ óðàíó óòâîðþþòüñÿ ïðàêòè÷íî íåðîç÷èíí³ 
ñïîëóêè ÷îòèðèâàëåíòíîãî óðàíó òèïó óðàí³í³òó, ÿê³ íàäàë³ îñà-
äæóþòüñÿ íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê çàë³çà [24]. Çàóâàæèìî, ùî â 
ðåàêö³ÿõ â³äíîâëåííÿ U(VI) àêòèâí³ñòü Fe2+, ùî ñîðáóºòüñÿ íà 
ïîâåðõí³ ì³íåðàëó, º çíà÷íî âèùîþ, í³æ òàêà äëÿ â³ëüíèõ ³îí³â 
Fe(II) ó âîäíèõ ðîç÷èíàõ [137]. 

Ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè ìîäèô³êîâàíîãî íàíî÷àñòèíêàìè 
çàë³çà ïàëèãîðñüê³òó òà îðãàíîïàëèãîðñüê³òó, ÿê áà÷èìî ç ³çîòåðì 
ñîðáö³¿ ³îí³â óðàíó ïðè ðÍ 6 (ðèñ. 6.33), º çíà÷íî âèùèìè, í³æ ó 
âèõ³äíîãî ì³íåðàëó ³ íàâ³òü ó ÷èñòîãî íàíîäèñïåðñíîãî çàë³çà. 

Äëÿ óðàíó çàëåæí³ñòü ñîðáö³¿ â³ä ðÍ íà ïàëèãîðñüê³ò³ 
(ðèñ. 6.34) ìàº õàðàêòåðíèé äçâ³íîïîä³áíèé âèãëÿä. Ìàêñèìóì 
êðèâî¿ ïðè íåéòðàëüíèõ ðÍ â³äïîâ³äàº ìàêñèìàëüí³é äèñîö³àö³¿ 
ã³äðîêñèëüíèõ Si–ÎÍ- òà Al–OH-ãðóï íà á³÷íèõ ãðàíÿõ ñèë³êàò-
íèõ ÷àñòèíîê òà óòâîðåííþ ó ïðîöåñ³ ñîðáö³¿ ïîâåðõíåâèõ êîì-
ïëåêñ³â [24]. Äëÿ çðàçêà Fe0 (ðèñ. 6.34) çíà÷åííÿ ñîðáö³¿ ³ñòîòíî 
ìåíøîþ ì³ðîþ çàëåæàòü â³ä ðÍ ñåðåäîâèùà, í³æ äëÿ âñ³õ êîìïî-
çèö³éíèõ ñîðáåíò³â íà îñíîâ³ ïàëèãîðñüê³òó. 

Öå äîäàòêîâî äîâîäèòü ñóòòºâó ó÷àñòü ó ïðîöåñàõ âèäàëåííÿ 
óðàíó ìîäèô³êîâàíèìè øàðóâàòèìè ñèë³êàòàìè êð³ì íàíî÷àñòè-
íîê çàë³çà àêòèâíèõ öåíòð³â íà ïîâåðõí³ ì³íåðàëó. 

Çáåðåæåííÿ âïðîäîâæ òðèâàëîãî ÷àñó ñîðáö³éíî¿ àêòèâíîñò³ 
êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíîãî íóëü-âà-
ëåíòíîãî çàë³çà º âàæëèâèì ç òî÷êè çîðó ¿õ ïðàêòè÷íîãî çàñòîñó- 

    

Ðèñ. 6.33. ²çîòåðìè ñîðáö³¿ U(VI) äëÿ çðàçê³â ÏÃ (1), ÎÏÃ (2), Fe0 (3), FeÏÃ 
(4), FeOÏÃ (5) 

Ðèñ. 6.34. Âïëèâ ðÍ íà ñîðáö³þ U(VI) äëÿ çðàçê³â ÏÃ (1), ÎÏÃ (2), Fe0 (3), 
FeÏÃ (4), FeOÏÃ (5) 
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Ðèñ. 6.35. Çì³íà ñîðáö³¿ ³îí³â Co(II) 
çðàçêàìè FeOÏÃ ó ÷àñ³: 1 – àíàå-
ðîáí³ óìîâè; 2 – âîäíî-ñïèðòîâà 
ñóñïåíç³ÿ; 3 – àåðîáí³ óìîâè 

 
 
 
 
 
 
 

âàííÿ. Âñòàíîâëåíî, ùî âñ³ ñîðáåíòè íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíîãî 
íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà ç ÷àñîì ïîã³ðøóþòü ñâî¿ ñîðáö³éí³ õàðàê-
òåðèñòèêè, ïðè÷îìó íà ñòóï³íü çíèæåííÿ íàáàãàòî á³ëüøå âïëè-
âàþòü óìîâè çáåð³ãàííÿ. 

Âèçíà÷åííÿ ñîðáö³éíî¿ àêòèâíîñò³ êîìïîçèö³éíèõ ìàòåð³àë³â 
ïðîâîäèëè íà ïðèêëàä³ ³îí³â Ñî(II). Âèñóøåí³ çðàçêè FeÎÏÃ 
(ðèñ. 6.35, êðèâà 1), ÿê³ çáåð³ãàëè â àíàåðîáíèõ óìîâàõ áåç äîñ-
òóïó ïîâ³òðÿ, ìàëè ïðàêòè÷íî íåçì³íí³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè 
óïðîäîâæ òðèâàëîãî ÷àñó (500 ãîä). Âîäíî÷àñ çíà÷íå ïîã³ðøåííÿ 
ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé âèÿâèëè äëÿ çðàçê³â FeÎÏÃ (ðèñ. 6.35, 
êðèâà 3), ÿê³ çáåð³ãàëè â àåðîáíèõ óìîâàõ íàä øàðîì âîäè. Çðàç-
êè FeÎÏÃ, ÿê³ çáåð³ãàëè ó âèãëÿä³ âèõ³äíî¿ âîäíî-ñïèðòîâî¿ ñó-
ñïåíç³¿ (ðèñ. 6.35, êðèâà 2), òàêîæ ïîêàçàëè äåÿêå çíèæåííÿ ñîðá-
ö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê, ìîæëèâî, ïîâ’ÿçàíå ³ç ñîðáö³ºþ îðãàí³÷-
íèõ ìîëåêóë òà ôîðìóâàííÿì íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê çàë³çà 
çàõèñíîãî øàðó. 

Òàêèì ÷èíîì, âèêîðèñòàííÿ îðãàíîìîäèô³êîâàíîãî ïàëèãîð-
ñüê³òó ÿê ï³äêëàäêè äëÿ ³ììîá³ë³çàö³¿ íàíî÷àñòèíîê çàë³çà ñâ³ä-
÷èòü ïðî éîãî ïåðñïåêòèâí³ñòü äëÿ ñèíòåçó çàë³çîâì³ñíèõ íàíî-
ðîçì³ðíèõ ñîðáåíò³â. Ïîêàçàíî, ùî îðãàíîô³ë³çàö³ÿ ïîâåðõí³ ÷àñ-
òèíîê ì³íåðàëó ç âèêîðèñòàííÿì êàò³îííîãî ÏÀÐ (ÃÄÒÌÀ) äàº 
çìîãó îäåðæàòè ìàòåð³àë ç êðàùèìè ñîðáö³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè 
ñòîñîâíî ÿê Co(II), òàê ³ U(VI). Âèçíà÷åíî, ùî îïòèìàëüíèé 
âì³ñò Fe0 ó êîìïîçèò³ ñÿãàº 10 % ìàñè ñîðáåíòó. Äîñë³äæåííÿ 
ïðîöåñ³â îêèñíåííÿ êîìïîçèò³â ï³äòâåðäæóº îòðèìàííÿ ñòàá³ë³-
çîâàíîãî Fe0  íà ïîâåðõí³ îðãàíîïàëèãîðñüê³òó. 
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РОЗДІЛ 7 

ЗАХИСТ ПІДЗЕМНИХ ВОД 
ВІД ЗАБРУДНЕННЯ СПОЛУКАМИ УРАНУ 

(ПРБ-ТЕХНОЛОГІЇ) 
 
 
 

7.1. ГЕОХІМІЧНИЙ АНАЛІЗ МІСЦЯ РОЗТАШУВАННЯ  
ПРОНИКНОГО РЕАКЦІЙНОГО БАР’ЄРА 

Óðàíîâèäîáóâíà òà óðàíîïåðåðîáíà ïðîìèñëîâ³ñòü ìàº âèð³-
øàëüíå çíà÷åííÿ äëÿ åêîíîì³êè Óêðà¿íè, îñê³ëüêè ìàéæå 45 % 
â³ä óñ³º¿ åëåêòðîåíåðã³¿ íàäõîäèòü ç àòîìíèõ åëåêòðîñòàíö³é. 
Óêðà¿íà âèðîáëÿº á³ëüøå óðàíó, í³æ áóäü-ÿêà ³íøà ºâðîïåéñüêà 
êðà¿íà, ³ ó 2018 ð. áóëà äåâ’ÿòèì íàéá³ëüøèì âèðîáíèêîì ó ñâ³ò³: 
âèäîáóòîê óðàíó â Óêðà¿í³ ñòàíîâèâ 1180 ò/ð³ê [358]. Íàéá³ëüø³ 
óðàíîâ³ ðîäîâèùà ðîçì³ùóþòüñÿ ó áàñåéí³ Êðèâîãî Ðîãó, ó çàõ³ä-
í³é ÷àñòèí³ Äí³ïðîïåòðîâñüêî¿ îáëàñò³, ³, ÿê ïðàâèëî, ðàçîì ³ç 
ïîêëàäàìè çàë³çíî¿ ðóäè. 

Çíà÷íå çàáðóäíåííÿ íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ó áàñåéí³ 
Êðèâîãî Ðîãó çóìîâëåíå ïðîìèñëîâîþ ä³ÿëüí³ñòþ ó ì. Æîâò³ Âîäè. 
Íàéá³ëüøèì º Äåðæàâíå ï³äïðèºìñòâî ç âèäîáóòêó òà ïåðåðîáêè 
óðàíîâî¿ ðóäè «Ñõ³äíèé ã³ðíè÷î-çáàãà÷óâàëüíèé êîìá³íàò» (ÄÏ 
«Ñõ³äÃÇÊ»). Â³äõîäè, ïîâ’ÿçàí³ ç ïåðåðîáêîþ óðàíó, º îñíîâíèì 
äæåðåëîì çàáðóäíåííÿ ïîâåðõíåâèõ òà ï³äçåìíèõ âîä [193, 356]. 

Ó Ñïîëó÷åíèõ Øòàòàõ Àìåðèêè òà Çàõ³äí³é ªâðîï³ çàñòîñî-
âóþòüñÿ ÷èñëåíí³ ìåòîäè â³äíîâëåííÿ âîäè, ´ðóíòó òà îñàä³â, çà-
áðóäíåíèõ íåáåçïå÷íèìè ðå÷îâèíàìè. Ïîð³âíÿíî íîâèì (ó Ñõ³ä-
í³é ªâðîï³) òà ïîòåíö³éíî âàæëèâèì in situ ìåòîäîì º ïðîíèê-
íèé ðåàêö³éíèé áàð’ºð, ïîáóäîâàíèé áåçïîñåðåäíüî ó ´ðóíò³ äëÿ 
çàòðèìàííÿ òà âèëó÷åííÿ ðîç÷èíåíèõ ìåòàë³â, ðàä³îíóêë³ä³â òà 
³íøèõ ðîç÷èíåíèõ ðå÷îâèí, ùî ì³ñòÿòüñÿ â çàáðóäíåíèõ ï³äçåì-
íèõ âîäàõ. Ïðîòÿãîì îñòàíí³õ ðîê³â âèêîðèñòàííÿ ÏÐÁ ïåðåòâî-
ðèëîñÿ ç ³ííîâàö³éíî¿ íà çàãàëüíîïðèéíÿòó ñòàíäàðòíó ïðàêòèêó 
âèëó÷åííÿ ïåâíèõ îðãàí³÷íèõ òà íåîðãàí³÷íèõ çàáðóäíåíü. Íàë³-
÷óºòüñÿ ïîíàä 200 óñï³øíèõ ïðèêëàä³â ñòâîðåííÿ ÏÐÁ ó ñâ³ò³, ÿê³ 
â îñíîâíîìó áóëè ïîáóäîâàí³ ó ÑØÀ. Àãåíòñòâîì ÑØÀ ç îõîðî-
íè íàâêîëèøíüîãî ñåðåäîâèùà (Environmental Protection Agency, 
EPA) ñòâîðåííÿ ÏÐÁ áóëî âèçíàíî ñòàíäàðòíîþ òåõíîëîã³ºþ â³ä-
íîâëåííÿ ´ðóíò³â [135, 141, 265, 266]. 
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ßê àêòèâíå çàâàíòàæåííÿ äëÿ çàñòîñóâàííÿ ó ÏÐÁ ç ìåòîþ 
î÷èùåííÿ â³ä çàáðóäíþâà÷³â âèêîðèñòîâóþòü ðåàêö³éíîçäàòí³ 
ìàòåð³àëè, òàê³ ÿê çàë³çî, àáî æ ³íø³ ìàòåð³àëè, ïðèçíà÷åí³ äëÿ 
ñòèìóëþâàííÿ âòîðèííèõ ô³çè÷íèõ, õ³ì³÷íèõ àáî á³îëîã³÷íèõ 
ïðîöåñ³â. Äîñë³äæåíî íèçêó ìàòåð³àë³â ÿê çàâàíòàæåííÿ ó ÏÐÁ, 
çîêðåìà öåîë³ò, ã³äðîêñ³àïàòèò, åëåìåíòàðíå çàë³çî, âàïíÿê òîùî 
[94, 141, 155, 254, 354]. 

Îäíèì ç íàéá³ëüø ïåðñïåêòèâíèõ ìàòåð³àë³â äëÿ âèêîðèñ-
òàííÿ ó ÏÐÁ º íóëü-âàëåíòíå çàë³çî Fe0, âèâ÷åííþ ÿêîãî ïðè-
ñâÿ÷åíî áàãàòî ïóáë³êàö³é çà îñòàíí³ ðîêè [87, 124, 134, 158, 214, 
355]. Ïîêàçàíî, ùî ïðè âèäàëåíí³ âàæêèõ ìåòàë³â òà óðàíó ç âîä-
íèõ ðîç÷èí³â çàë³çí³ îøóðêè íàáàãàòî åôåêòèâí³ø³ çà ³íø³ ñîð-
áåíòè. Ïðîòå äîñ³ íåçðîçóì³ëî, ÿê â³äáóâàºòüñÿ âèäàëåííÿ âàæêèõ 
ìåòàë³â òà óðàíó: âíàñë³äîê â³äíîâíîãî îñàäæåííÿ ÷è àäñîðáö³¿ 
íà ïðîäóêòàõ êîðîç³¿ Fe0. Á³ëüø òî÷í³ çíàííÿ ïðî õ³ì³÷í³ ïðîöåñè 
ó çîíàõ î÷èùåííÿ ÏÐÁ íåîáõ³äí³ äëÿ ï³äâèùåííÿ åôåêòèâíîñò³ 
íîâèõ êîíñòðóêö³é òà ïðîãíîçóâàííÿ òðèâàëîñò³ ðîáîòè áàð’ºðà, 
à òàêîæ äëÿ ðîçðàõóíêó âèòðàò [112, 180, 366]. 

Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ó äåÿêèõ âèïàäêàõ âñòàíîâëåí³ ÏÐÁ íå 
çìîãëè äîñÿãòè íåîáõ³äíèõ ð³âí³â î÷èùåííÿ ï³äçåìíèõ âîä äëÿ 
ìîë³áäåíó òà óðàíó [249], ÿê ïåðåäáà÷àëè ïîïåðåäí³ äîñë³äæåííÿ. 
Íåâäà÷³ áóëè ïîâ’ÿçàí³ ç ïîñë³äîâí³ñòþ òàêèõ ÷èííèê³â: ÷åðåç 
ïîñò³éíå íàêîïè÷åííÿ îñàä³â íà ðåàêòèâíîìó ñåðåäîâèù³ çìåí-
øóâàâñÿ ïîðîâèé ïðîñò³ð òà ðîçâèâàëèñü ³íø³ îáõ³äí³ øëÿõè ïî-
òîêó, ³ íàðåøò³, â³äáóâàâñÿ ïîâíèé îáõ³ä çàãðóçêè íóëü-âàëåíò-
íîãî çàë³çà, ùî ïðèçâåëî äî âòðàòè ã³äðàâë³÷íîãî óïðàâë³ííÿ. 

Ïî÷èíàþ÷è ç 1950-õ ðîê³â ÄÏ «Ñõ³äÃÇÊ» çä³éñíþâàëî ï³äçåì-
íèé âèäîáóòîê òà ïåðåðîáêó óðàíîâî¿ ðóäè ã³äðîìåòàëóðã³éíèì 
ìåòîäîì. Íà ñüîãîäí³ ã³äðîìåòàëóðã³éíèé çàâîä ïåðåðîáëÿº ðó-
äè, ùî äîñòàâëÿþòüñÿ ç óêðà¿íñüêèõ óðàíîâèõ ðîäîâèù, ³ âèðîá-
ëÿº ïðèðîäíèé óðàíîâèé êîíöåíòðàò (óðàíîâî-óðàíîâèé îêñèä 
U3O8). Òåõíîëîã³÷íèé ïðîöåñ çàñíîâàíî íà âèëóãîâóâàíí³ óðàíó ç 
ðóäè ñ³ð÷àíîþ êèñëîòîþ òà ñîðáö³¿ íà àí³îííèõ ñìîëàõ (òàê çâà-
íà ñìîëà ó ïóëüï³). Ï³äçåìíå òà áëîêîâå âèëóãîâóâàííÿ òàêîæ 
âèêîðèñòîâóâàëè äëÿ âèäîáóòêó óðàíó. 

Ïîáëèçó ì. Æîâò³ Âîäè ïîáóäîâàíî ÷èñëåíí³ õâîñòîñõîâèùà, 
ïîâ’ÿçàí³ ç âèäîáóòêîì ³ ïåðåðîáêîþ óðàíó. Ð³äê³ òà òâåðä³ â³äõî-
äè òåõíîëîã³÷íîãî ïðîöåñó (óòèë³çàö³éíèé øëàì, ñò³÷í³ âîäè â³ä 
ïåðåðîáêè óðàíîâî¿ ðóäè òà çíåçàðàæåííÿ òåõíîëîã³÷íîãî îáëàä-
íàííÿ òîùî) ñêèäàþòüñÿ ïî øëàìîïðîâîäàõ ó ñõîâèùà â³äõîä³â. 
Õâîñòîñõîâèùå «Ùåðáàê³âñüêå» («Ù») ðîçòàøîâàíî ïðèáëèçíî ó 
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1,5 êì íà ï³âäåíü â³ä ì. Æîâò³ Âîäè ó áàëö³ Ùåðáàê³âñüêà, ÿêà º 
ïðàâîþ ïðèòîêîþ ð³÷êè Æîâòî¿. Ïðîòÿãîì áàãàòüîõ ðîê³â ô³ëüò-
ðàò ç öüîãî õâîñòîñõîâèùà ïðîñî÷óºòüñÿ ó ´ðóíò, çàáðóäíþþ÷è 
ï³äçåìí³ âîäè. 

Ùåðáàê³âñüêà áàëêà òà õâîñòîñõîâèùå «Ù» ñêëàäåí³ ñóãëèíêà-
ìè, ãëèíàìè òà ï³ñêàìè ïåðåâàæíî ÷åòâåðòèííîãî ïåð³îäó. Ö³ ïî-
âåðõíåâ³ ðîäîâèùà ïåðåêðèâàþòü äîêåìáð³éñüêèé ãðàí³ò, ùî ñèëü-
íî âèâ³òðþºòüñÿ, ç òîâñòèì çàëèøêîâèì øàðîì ó âåðõí³é ÷àñòèí³, 
ÿêèé âèêîíóº ôóíêö³þ âîäîíîñíîãî. Ì³æ õâîñòîñõîâèùåì «Ù» ³ 
ð³÷êîþ Æîâòîþ (1,0 êì íà ñõ³ä) óñ³ ÷åòâåðòèíí³ îñàäè, êð³ì 4–5 ì, 
ðîçìèò³. Ãðàí³ò, ùî ñèëüíî âèâ³òðþºòüñÿ, º äîñèòü ïðîíèêíèì ³ ìàº 
çíà÷íó òîâùèíó. ¥ðóíòîâ³ âîäè ó ãðàí³ò³ ñò³êàþòü íà ñõ³ä ³ç ðàéîíó 
õâîñòîñõîâèùà «Ù» äî íåäàâí³õ àëþâ³àëüíèõ íàíîñ³â óçäîâæ ð³÷-
êè Æîâòî¿ òà áåçïîñåðåäíüî äî ð³÷êè Æîâòà. Ãðàä³ºíò ð³âíÿ âîäè 
êîëèâàºòüñÿ ó ìåæàõ 0,023–0,4. Ð³÷êà Æîâòà òå÷å íà ï³âäåíü ³ ñò³-
êàº äî ð³÷êè ²íãóëåöü íà ï³âäåíü â³ä ì. Æîâò³ Âîäè. Îñòàííÿ ñêèäà-
ºòüñÿ ó ×îðíå ìîðå. 

Íà ñüîãîäí³ õâîñòîñõîâèùå «Ù» ñêëàäàºòüñÿ ç äâîõ ñåêö³é: ñòà-
ðîãî õâîñòîñõîâèùà, ðîçòàøîâàíîãî ó ï³âí³÷í³é ÷àñòèí³ áàëêè Ùåð-
áàê³âñüêî¿, òà íîâîãî, ðîçì³ùåíîãî ó çàõ³äí³é ÷àñòèí³ áàëêè. Ï³ä-
çåìí³ âîäè ó âèâ³òðþâàíîìó ãðàí³òíîìó âîäîíîñíîìó øàð³ º ñèëüíî 
çàáðóäíåíèìè ô³ëüòðàòîì, ÿêèé ïðîñî÷óºòüñÿ ç õâîñòîñõîâèùà 
«Ù». Äàí³ â³äáîðó ïðîá (òàáë. 7.1) ïîáëèçó õâîñòîñõîâèùà âêàçó-
þòü íà çàáðóäíåííÿ ï³äçåìíèõ âîä øëåéôîì í³òðàò³â òà ñóëüôàò³â  
ó âèñîêèõ êîíöåíòðàö³ÿõ. Êîíô³ãóðàö³ÿ øëåéôó çá³ãàºòüñÿ ç íà-
ïðÿìêîì ïîòîêó ï³äçåìíèõ âîä. Êîíöåíòðàö³ÿ ðîç÷èíåíèõ òâåðäèõ 
ðå÷îâèí ó ï³äçåìíèõ âîäàõ íà çàõ³ä ñõîâèùà â³äõîä³â (ï³äâèùåííÿ) 
ñòàíîâèòü â³ä 1,0 äî 1,95 ã/äì3, à íà ñõ³ä (ïîíèæåííÿ) – â³ä  
2,12 äî 5,33 ã/äì3. ¥ðóíòîâ³ âîäè ìàþòü ïåðåâàæíî ñóëüôàòíî-ìàã- 
 
Òàáëèöÿ 7.1. Õ³ì³÷íèé ñêëàä (ìã/äì3) çàáðóäíåíèõ ï³äçåìíèõ âîä ç ì³ñöü ïîáëèçó 
çàïëàíîâàíîãî ÏÐÁ, pH 7,2 

Ca2+ Mg2+ Na+ + K+ NH 
4

 HCO 
3

 Cl— SO 2
4

 NO 
3

 Ì³íå-
ðàë³çàö³ÿ 

576 209 391 0,92 448 182 2832 125 4007 

Uçàã Ni2+ Cu2+ Co2+
 Mnçàã Zn2+ Pb2+ Cd2+ Feçàã 

0,42 <0,05 <0,03 <0,06 0,10 <0,01 <0,19 <0,01 0,05 

Ïðèì³òêà. Ñóìàðíèé âì³ñò: Uçàã – óðàíó 234U, 235U òà 238U; Mnçàã – ìàíãàíó; 
Feçàã – çàë³çà. 
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í³ºâî-íàòð³ºâèé òèï. Çíà÷åííÿ ðÍ êîëèâàþòüñÿ â³ä 6,8 äî 8,0, à 
çàãàëüíà òâåðä³ñòü ñòàíîâèòü â³ä 12,04 äî 86,97 ìã-åêâ/äì3. 

Äàí³ ñâ³ä÷àòü, ùî êîíöåíòðàö³¿ óðàíó, ñóëüôàò³â ³ ì³íåðàë³çà-

ö³ÿ çíà÷íî ïåðåâèùóþòü ì³æíàðîäí³ ñòàíäàðòè. Ìàêñèìàëüí³ 

ð³âí³ çàáðóäíåííÿ, âñòàíîâëåí³ Àãåíòñòâîì ç îõîðîíè íàâêî-

ëèøíüîãî ñåðåäîâèùà ÑØÀ, òàê³: 0,03 ìã/äì3 – äëÿ óðàíó, 

250 ìã/äì3 – äëÿ ñóëüôàò³â òà 500 ìã/äì3 – äëÿ ì³íåðàë³çàö³¿ [257]. 

7.2. ЛАБОРАТОРНІ ВИПРОБУВАННЯ АКТИВНОГО  
ЗАВАНТАЖЕННЯ ПРБ 

Ç ìåòîþ âèçíà÷åííÿ ìîæëèâèõ ðåàãåíò³â ³ õàðàêòåðèñòèê âïëèâó 
ñêëàäîâèõ çàáðóäíåíèõ ï³äçåìíèõ âîä íà ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü Fe0 ó 
ïåðø³é ÷àñòèí³ ðîáîòè ïðîâåäåíî ëàáîðàòîðí³ äîñë³äæåííÿ. 

Äëÿ åêñïåðèìåíò³â âèêîðèñòîâóâàëè òðè ð³çí³ òèïè çàë³çíèõ 

ìàòåð³àë³â: ïåðøèé – íóëü-âàëåíòíå çàë³çî 1 (çðàçîê ZVI1) – öå 

ïðÿìå â³äíîâëåíå çàë³çî (Fe > 99,5 %) ç ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê 

< 0,16 ìì; äðóãèé (çðàçîê ZVI2) – çàë³çî (Fe > 99,0 %) ç òàêèìè 

ðîçì³ðàìè ÷àñòî÷îê: > 1,0 ìì – 0,4 %; 1,0–0,63 ìì – 21,7 %; 

0,63–0,4 ìì – 16,9 %; 0,4–0,31 ìì – 10,5 %; 0,31–0,2 ìì – 

19,9 %; 0,2–0,16 ìì – 13,9 %; 0,16–0,1 ìì – 11,6 %; 0,1–

0,063 ìì – 1,8 %; 0,063–0,05 ìì – 1,0 %; < 0,05 ìì – 2,3 %; 

òðåò³é (çðàçîê ZVI3) – çàë³çí³ îøóðêè (C – 3,3 %; Si – 2,0 %; 

Mn – 0,8 %) ç ðîçì³ðàìè ÷àñòî÷îê â³ä 1,0 äî 2,0 ìì. 

Âèçíà÷åíó ìàñó ïîðîøê³â Fe ïîì³ùàëè ó ñêëÿí³ êîëáè, çàïîâ-

íþâàëè ¿õ çàáðóäíåíèì ðîç÷èíîì òà ñòðóøóâàëè ïåâíèé ÷àñ. Ðîç-

÷èíè àíàë³çóâàëè äëÿ âèçíà÷åííÿ çì³íè êîíöåíòðàö³¿ óðàíó òà 

îòðèìàííÿ ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ ïàðàìåòð³â (íàïðèêëàä, ðÍ, åëåêòðî-

ïðîâ³äí³ñòü òîùî). 

Äëÿ âèçíà÷åííÿ åôåêòèâíîñò³ âèäàëåííÿ óðàíó ç ðîç÷èí³â, 

ùî ì³ñòÿòü êîìïëåêñîóòâîðþâà÷³ íà çàë³çîâì³ñíèõ ìàòåð³àëàõ, â 

åêñïåðèìåíòàõ âèêîðèñòîâóâàëè ðîç÷èííó ÷àñòèíó ãóì³íîâèõ ðå-

÷îâèí – ôóëüâîêèñëîòè (ÔÊ) òà Na2CO3. Ö³ ðå÷îâèíè º êîìïî-

íåíòàìè ï³äçåìíèõ âîä ³ ëåãêî óòâîðþþòü êîìïëåêñè ç ³îíàìè 

U(VI) [270, 283]. ÔÊ âèäîáóâàëè ç îçåðíèõ îñàä³â ïîáëèçó Êèºâà 

çà ìåòîäèêîþ [307]. Òàêîæ âèêîðèñòîâóâàëè åòèëåíä³àì³íòåòðà-

îöòîâó êèñëîòó (ÅÄÒÀ), í³òðèëîòðèîöòîâó êèñëîòó (ÍÒÀ) òà åòè-

ëåíä³àì³íîöòîâó êèñëîòó (ÅÄÀ), ÿê³ º çàãàëüíèìè ñêëàäîâèìè ó 

ïðîìèâíèõ ðîç÷èíàõ [270]. Ó öèõ åêñïåðèìåíòàõ çàñòîñîâóâàëè 

ZVI2 ÿê íóëü-âàëåíòíå çàë³çî. 
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Ç îãëÿäó íà çäàòí³ñòü ì³êðîîðãàí³çì³â äî íàêîïè÷åííÿ âåëè-
êî¿ ê³ëüêîñò³ âàæêèõ ìåòàë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â [321], âèçíà÷àëè 
âì³ñò ö³º¿ ñêëàäîâî¿ íà ñîðáö³þ óðàíó ³ç çàáðóäíåíèõ âîä. ¥ðóí-
òîâ³ ì³êðîâîäîðîñò³ Neocystis broàdiensis òà á³îìàñó âîäîðîñòåé 
Scenedesmus acutus, Chlorella vulgaris ³ Microcoleus vaginatus ³ììîá³-
ë³çóâàëè íà ãëèíèñòèõ ì³íåðàëàõ (ìîíòìîðèëîí³ò ×åðêàñüêîãî 
ðîäîâèùà) ó ñåðåäîâèù³ H2O, 0,1 N NaCl òà KH2PO4 ó ñï³ââ³ä-
íîøåííÿõ ãëèíèñòèé ì³íåðàë : á³îìàñà âîäîðîñòåé 1 : 1; 1 : 2; 
1 : 5; 1 : 10 òà âèçíà÷àëè åôåêòèâí³ñòü âèäàëåííÿ óðàíó îäåðæà-
íèìè ñîðáåíòàìè. 

Ïðè çàñòîñóâàíí³ ì³êðîá³îëîã³÷íèõ ï³äõîä³â ó ðåàêö³éíî çäàò-
íèõ ïðîíèêíèõ áàð’ºðàõ ³ âèçíà÷åíí³ åôåêòèâíîñò³ âèêîðèñòàííÿ 
á³îðåäóêòîð³â íà îñíîâ³ ì³ñöåâîãî á³îêîíñîðö³óìó äëÿ î÷èùåííÿ 
óðàíîâì³ñíèõ ï³äçåìíèõ âîä äæåðåëîì êóëüòóðè çì³øàíèõ áàêòå-
ð³é áóëî îáðàíî äîíí³ îñàäè ð³÷êè Æîâòî¿ á³ëÿ õâîñòîñõîâèùà óðà-
íîâèõ â³äõîä³â (ì. Æîâò³ Âîäè). Êîíñîðö³óì àáîðèãåííèõ êóëüòóð 
áàêòåð³é êóëüòèâóâàëè ïðîòÿãîì 4 òèæí³â ó ïîæèâíîìó ñåðåäî-
âèù³ ç â³äîìèì ñêëàäîì Postgate C [168]. Äëÿ çíèæåííÿ ñë³äîâèõ 
ê³ëüêîñòåé çàëèøêîâîãî êèñíþ ó ñèñòåìó äîäàâàëè öèñòå¿í, à ÿê 
ðåäîêñ-³íäèêàòîð – ðåçàçóð³í. 

Îäèí ç åòàï³â ðîáîòè ïîâ’ÿçàíèé ç åêñïåðèìåíòàìè ó êîëîí-
êàõ, ùî áóëî íàéâàæëèâ³øèì äëÿ ïðîºêòóâàííÿ ÏÐÁ. Åêñïåðè-
ìåíò ïîëÿãàâ ó ïðîñî÷óâàíí³ ðîç÷èíó ç â³äîìîþ êîíöåíòðàö³ºþ 
çàáðóäíåííÿ ÷åðåç öèë³íäðè÷íó êîëîíêó, çàïîâíåíó ðåàãåíòíèì 
ìàòåð³àëîì. Óñ³ åêñïåðèìåíòè ïðîâîäèëè ç âèêîðèñòàííÿì çðàç-
ê³â ï³äçåìíèõ âîä ç äóæå íèçüêîþ êîíöåíòðàö³ºþ ðîç÷èíåíîãî 
êèñíþ, òîìó íåîáõ³äíî áóëî çàáåçïå÷èòè çàïîá³ãàííÿ êîíòàêòó 
ðîç÷èí³â ç ïîâ³òðÿì. 

ßê àêòèâíå çàâàíòàæåííÿ äëÿ âèêîðèñòàííÿ ó ÏÐÁ áóëî ïðî-
òåñòîâàíî äâ³ ð³çí³ ñóì³ø³ ìàòåð³àë³â äëÿ ïîäàëüøîãî çàñòîñóâàííÿ: 

 ïîðîøêîâèé ZVI + ï³ñîê (íåîðãàí³÷íå àêòèâíå çàâàíòàæåííÿ); 

 ïîðîøêîâèé ZVI + ãðàâ³é + ê³ñòêîâå áîðîøíî + òèðñà + àê-
òèâàòîð (îðãàí³÷íî-íåîðãàí³÷íå àêòèâíå çàâàíòàæåííÿ). 

Ñõåìó óñòàíîâêè äëÿ âèïðîáóâàííÿ àêòèâíîãî çàâàíòàæåí-
íÿ äëÿ ÏÐÁ ïîêàçàíî íà ðèñ. 7.1. 

Ïðîöåñè î÷èùåííÿ çàáðóäíåíèõ óðàíîì âîä äîñë³äæóâàëè ó 
öèë³íäðè÷íèõ êîëîíêàõ ³ç ïëåêñèãëàñó (âíóòð³øí³é ä³àìåòð 8 ñì, 
âèñîòà 30 ñì, ðîáî÷èé îá’ºì 1 äì3) ó äèíàì³÷íîìó ðåæèì³, ùî 
ìîäåëþº ïåðåá³ã ïðîöåñ³â ó íàï³âïðîíèêíèõ ðåàêö³éíîçäàòíèõ 
áàð’ºðàõ. Êîëîíêè îáëàäíàí³ îòâîðàìè ä³àìåòðîì 0,8 ñì äëÿ 
â³äáîðó ïðîá, ÿê³ ðîçì³ùåí³ íà â³äñòàí³ 20 ñì â³ä äíà. Ïîò³ê 
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ðîçïîðîøóâàâñÿ çà äîïîìîãîþ êîæóõà ó ôîðì³ ôðóñòà, ðîçòàøî-
âàíîãî á³ëÿ îñíîâè êîëîíè, ÿêèé òàêîæ ñëóãóº äëÿ óòðèìàííÿ 
ïîðèñòèõ ñåðåäîâèù. Åêñïåðèìåíòè ïðîâîäèëè â àíàåðîáíèõ 
óìîâàõ áåç äîñòóïó êèñíþ. 

Çàáðóäíåíèé ðîç÷èí ïåðåêà÷óâàëè ç ðåçåðâóàðà íà âõ³ä ó ðåàê-
òîð çà äîïîìîãîþ ïîïåðåäíüî â³äêàë³áðîâàíîãî ïåðèñòàëüòè÷íî-
ãî íàñîñà ç³ çì³ííîþ øâèäê³ñòþ ïîòîêó 0,006–0,15 ë/ãîä (ïðèá-
ëèçíî 0,5–10 îá’ºì³â ïîð íà äîáó). ²íåðòíèé ãàç (N2 àáî CO2) 
áåçïåðåðâíî ïðîäóâàâñÿ êð³çü âõ³äíèé ðåçåðâóàð äëÿ çíèæåííÿ 
âì³ñòó êèñíþ ó âõ³äíîìó ðîç÷èí³ òà çàáåçïå÷åííÿ àíàåðîáíèõ 
óìîâ ï³ä ÷àñ êîëîííèõ åêñïåðèìåíò³â. 

Ñåðåäíþ øâèäê³ñòü ïîòîêó ïðîòÿãîì ïåâíîãî ïåð³îäó ðîçðà-
õîâóâàëè ô³êñàö³ºþ îá’ºìó âîäè íà âèõîä³ ç êîëîíè çà öåé ÷àñ. Ó 
ð³çíèõ åêñïåðèìåíòàõ ïðîòÿãîì îäíàêîâèõ ïðîì³æê³â ÷àñó åêñ-
ïëóàòàö³¿ êîëîíîê, çàãàëüíèé îáðîáëåíèé îá’ºì ïîð äëÿ îêðåìèõ 
êîëîíîê â³äð³çíÿâñÿ âíàñë³äîê ð³çíèö³ ó ïóñòîòàõ. 

Ðåçóëüòàòè âèäàëåííÿ U(VI) ð³çíèìè òèïàìè íóëü-âàëåíòíîãî 
çàë³çà (ZVI) ïîêàçàíî íà ðèñ. 7.2. Ïî÷àòêîâå çíà÷åííÿ pH äîð³â-
íþâàëî 6. Íàéá³ëüøó ê³ëüê³ñòü óðàíó âèäàëåíî çà äîïîìîãîþ 
 

 

Ðèñ. 7.1. Ñõåìà àíàåðîáíî¿ óñòàíîâêè äëÿ âèïðîáóâàííÿ àêòèâíîãî çàâàíòàæåííÿ 
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Ðèñ. 7.2. Âèëó÷åííÿ U(VI) 
ð³çíèìè òèïàìè Fe0 (à) 
ZVI1 (1), ZVI2 (2), ZVI3 (3) 
òà ZVI1 (á), ç âïëèâîì ë³ãàí-
ä³â: áåç (1); ÔÊ (2); ÍTA 
(3); EÄA (4); Na2CO3 (5); 
EÄTA (6) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
çðàçê³â ZVI1 (íàéá³ëüø äèñïåðãîâàíîãî çàë³çíîãî ìàòåð³àëó). 
Íàéã³ðø³ ðåçóëüòàòè áóëè ó çàë³çíèõ îøóðê³â ZVI3 ç íàéá³ëüøèì 
ðîçì³ðîì ÷àñòèíîê [224]. 

Ðàí³øå ïîêàçàíî, ùî íà ðåàêö³éíó çäàòí³ñòü çàë³çîâì³ñíèõ 
ìàòåð³àë³â ìîæóòü ñóòòºâî âïëèâàòè äåÿê³ çàáðóäíþâàëüí³ ðå÷î-
âèíè òà êîìïîíåíòè ï³äçåìíèõ âîä, ÿê³ º õîðîøèìè êîìïëåêñî-
óòâîðþâà÷àìè äëÿ ð³çíèõ ìåòàë³â [24, 211]. 

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè (ðèñ. 7.2), äàþòü çìîãó ïîð³âíÿòè ìîæ-
ëèâ³ñòü âèëó÷åííÿ U(VI) çà äîïîìîãîþ Fe0 (ZVI1) ó ïðèñóòíîñò³ 

5  10—4 M ÅÄÒÀ, 5  10—4 M ÍÒÀ, 5  10—4 M EÄA, 10—3 M Na2CO3, 
òà 100 ìã/äì3 ÔÊ. Íà ðèñ. 7.2 áà÷èìî, ùî åôåêòèâí³ñòü âèäàëåííÿ 
óðàíó çìåíøóºòüñÿ â ðàç³ äîäàâàííÿ óñ³õ ë³ãàíä³â, ùî îáóìîâëåíî 
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ôîðìàìè çíàõîäæåííÿ óðàíó â ðîç÷èí³ ïðè äîäàâàíí³ êàðáîíàò-
³îí³â òà ³íøèõ êîìïëåêñîóòâîðþâà÷³â. 

Îäíèì ç âàæëèâèõ ìåõàí³çì³â âèëó÷åííÿ óðàíó º ñîðáö³ÿ. ßê 

ïîêàçàíî ó ïðàö³ [208], ïîçèòèâíî çàðÿäæåí³ ôîðìè óðàíó (UO 2
2 )  

äîì³íóþòü â óìîâàõ â³äñóòíîñò³ ÑÎ2, òîä³ ÿê çà íàÿâíîñò³ êàðáî-
íàò³â ðîç÷èíè ì³ñòÿòü ïåðåâàæíî íåãàòèâíî çàðÿäæåí³ àáî íåçà-

ðÿäæåí³ êîìïëåêñè UO2(CO3)
2
2
 , UO2(CO3)

4
3
  ÷è UO2CO3, ÿêèì 

âëàñòèâ³ çíà÷íî íèæ÷³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè. Àíàëîã³÷íî ïîâî-
äÿòü ñåáå ³íø³ ë³ãàíäè [22, 23]. Î÷åâèäíî, ùî íàéìåíøó ñîðáö³þ 
óðàíó ç ðîç÷èíó îòðèìóºìî çà íàÿâíîñò³ ñèëüíèõ ë³ãàíä³â, òàêèõ ÿê 
EÄTA, à íàéá³ëüøó – ç³ ñëàáøèì ë³ãàíäîì ôóëüâîêèñëîòîþ 
(ðèñ. 7.2, êðèâ³ 6 òà 2 â³äïîâ³äíî). 

Ìàêñèìàëüíà ñîðáö³ÿ óðàíó íà çðàçêàõ ãëèíèñòèé ì³íåðàë : ì³ê-

ðîâîäîðîñò³ (1 : 2 òà 1 : 1) ñòàíîâèòü 250 òà 200 ìêìîëü/ã â³äïîâ³ä-

íî òà 350 ìêìîëü/ã äëÿ Neocystis broàdiensis. Ñîðáö³ÿ óðàíó íà 

á³îìàñ³ âîäîðîñòåé ó ôîðì³ Í+, ³ììîá³ë³çîâàí³é íà ãëèíèñòèõ 

ì³íåðàëàõ (1 : 1), º íèæ÷îþ (120 ìêìîëü/ã). Àíàëîã³÷í³ ðåçóëüòàòè 

îòðèìàíî äëÿ ñîðáö³¿ óðàíó íà ³ììîá³ë³çîâàí³é á³îìàñ³ âîäîðîñ-

òåé ó ñåðåäîâèù³ NaCl òà KH2PO4, òîáòî âïëèâ ñåðåäîâèùà íà 

åôåêòèâí³ñòü âèëó÷åííÿ óðàíó º íåçíà÷íèì. Ìàêñèìàëüíà 

ñîðáö³ÿ óðàíó íà çðàçêàõ ãëèíèñòèé ì³íåðàë : ì³êðîâîäîðîñò³ 

(1 : 5 òà 1 : 10) ó ñåðåäîâèù³ H2O ñòàíîâèòü 680 ìêìîëü/ã. Îòæå, 

ì³êðîîðãàí³çìè, ÿê³ ì³ñòÿòüñÿ ó ´ðóíòàõ, çäàòí³ åôåêòèâíî âèëó-

÷àòè óðàí. 

Ó âñ³õ åêñïåðèìåíòàõ, ïðîâåäåíèõ ó êîëîíêàõ, â³äáóâàºòüñÿ 

ìàéæå ïîâíå âèëó÷åííÿ U(VI). Ðåçóëüòàòè ïîêàçóþòü (ðèñ. 7.3), 

ùî ïðàêòè÷íî ïîâíå âèäàëåííÿ U(VI) ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ïðîòÿãîì 

óñüîãî ïåð³îäó åêñïåðèìåíò³â (90 äí³â). 

Äîñë³äæåííÿ ñâ³ä÷èòü, ùî ðîçïîä³ë çàòðèìàíîãî óðàíó â êî-

ëîíêàõ íå º ð³âíîì³ðíèì – á³ëüøà éîãî ÷àñòèíà çîñåðåäæåíà ó 

íèæí³õ øàðàõ àêòèâíîãî çàâàíòàæåííÿ (á³ëÿ äíà êîëîíêè) 

(ðèñ. 7.4). Êð³ì òîãî, ïèòîìèé âì³ñò óðàíó â ð³çíèõ òî÷êàõ îêðå-

ìèõ øàð³â ðåàêòèâíîãî ñåðåäîâèùà íå º áëèçüêèì çà âåëè÷èíîþ; 

öå âêàçóº, ùî ïîòîêè çàáðóäíåíîãî ðîç÷èíó íå º ð³âíîì³ðíèìè ó 

ïåðåð³ç³ êîëîí [174, 183]. 

Ì³êðîáíå â³äíîâëåííÿ óðàíó â äèíàì³÷íèõ åêñïåðèìåíòàõ çà 

ó÷àñòþ ñóëüôàòðåäóêóþ÷èõ áàêòåð³é áåç äîäàâàííÿ öèñòå¿íó òà 

äð³æäæ³â º åôåêòèâíèì ò³ëüêè ó ïåðø³ äí³ ïðîâåäåííÿ åêñïåðè-

ìåíòó. Â ðàç³ äîäàâàííÿ ó ðîç÷èí, ÿêèé ïðîïóñêàëè ÷åðåç çàâàí-

òàæåííÿ ç àñîö³àö³ºþ àáîðèãåííèõ ì³êðîîðãàí³çì³â, äð³æäæ³â òà 
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öèñòå¿íó ó êîíöåíòðàö³¿ 1 ã/äì3 ê³ëüê³ñòü âèëó÷åíîãî óðàíó ñòà-

íîâèòü 565 ìã çà ðåçóëüòàòàìè åêñòðàêö³¿ òà 598 ìã ó ô³ëüòðàò³, 

ùî ñâ³ä÷èòü ïðî õîðîøó çá³æí³ñòü îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â. Âèëó-

÷åííÿ óðàí³ë-³îí³â áàêòåð³ÿìè ìîæå â³äáóâàòèñÿ çà ìåõàí³çìàìè 

á³îñîðáö³¿, á³îàêóìóëþâàííÿ, ðåàêö³¿ óòâîðåííÿ íåðîç÷èííèõ 

îñàä³â ç îðãàí³÷íèìè ë³ãàíäàìè òà ì³êðîáíîãî â³äíîâëåííÿ ðîç-

÷èíåíèõ ìåòàë³â äî íåðîç÷èííèõ ðå÷îâèí ïðÿìèì ïåðåíåñåííÿì 

åëåêòðîí³â â³ä îðãàí³÷íèõ ñïîëóê. 

Åôåêòèâí³ñòü î÷èùåííÿ çàáðóäíåíèõ òåðèòîð³é â³ä ÂÌ ³ ÐÍ ç 

âèêîðèñòàííÿì àêòèâíîãî çàâàíòàæåííÿ ÏÐÁ äîö³ëüíî ç³ñòàâèòè 

ç ³íøèìè ìåòîäàìè î÷èùåííÿ âîäè òà ´ðóíò³â. Äëÿ ïîð³âíÿííÿ 

ìè îáðàëè ìåòîä âèëó÷åííÿ ÂÌ ³ ÐÍ ç ´ðóíòó ðåìåä³àö³ºþ çà-

áðóäíåíèõ ´ðóíò³â. Ïðè öüîìó â³äáóâàºòüñÿ åëåêòðîê³íåòè÷íå 

î÷èùåííÿ ´ðóíòó íàêëàäàííÿì ïîñò³éíîãî åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ. 

Ï³ä éîãî ä³ºþ â ´ðóíò³ âèíèêàº îñìîòè÷íèé ïîò³ê ð³äèíè, ùî 

ðóõàºòüñÿ â³ä àíîäíîãî áëîêà äî êàòîäíîãî òà ïðîìèâàº ´ðóíò. 

Îäíî÷àñíî ðóõàºòüñÿ ïîò³ê çàðÿäæåíèõ ÷àñòèíîê – êàò³îí³â ìå-

òàë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â, ³ çàáðóäíåííÿ êîíöåíòðóºòüñÿ ó êàòîäíîìó 

áëîö³ ó âèãëÿä³ ðîç÷èíó [36]. Âèçíà÷åíî îïòèìàëüíèé ðåæèì îá-

ðîáêè ãðóíòó: âèñîêîâîëüòíèé ³ìïóëüñ ³ íèçüêà ïîñò³éíî ä³þ÷à 

íàïðóãà. Òàê³ ïàðàìåòðè äàþòü ìîæëèâ³ñòü äîñÿãíóòè âèñîêèõ 

ñòóïåí³â î÷èùåííÿ ãðóíòó (äî 93 %) ç³ çìåíøåííÿì òðèâàëîñò³ 

ïðîöåñó î÷èùåííÿ â 1,5–2,5 ðàçà. 

  

Ðèñ. 7.3. Âèëó÷åííÿ óðàíó àêòèâíèì çàâàíòàæåííÿì êîëîíêè (ZVI2 ³ ï³ñîê): 
1 – âíåñåíî; 2 – íàêîïè÷åíî 

Ðèñ. 7.4. Ðîçïîä³ë óðàíó â çàâàíòàæåíí³ êîëîíêè (ZVI2 ³ ï³ñîê) çà ¿¿ âèñîòîþ 
ï³ñëÿ çàâåðøåííÿ åêñïåðèìåíòó 
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7.3. СПОРУДЖЕННЯ ПРБ І МОНІТОРИНГ ПРОЦЕСІВ ОЧИЩЕННЯ ВОД 

Ó ïîëüîâèõ âèïðîáóâàííÿõ ïðîâîäèâñÿ â³äá³ð ïðîá ðàä³îíóêë³ä-
íîãî ñêëàäó ï³äçåìíèõ âîä ó âîñüìè ìîí³òîðèíãîâèõ îòâîðàõ ó ðàéî-
í³ ÏÐÁ äëÿ îö³íþâàííÿ åôåêòèâíîñò³ ñêâàæèí ÏÐÁ ç ð³çíèìè òèïà-
ìè àêòèâíîãî çàâàíòàæåííÿ. 

×åðåç çíà÷íèé ðèçèê, ÿêèì õâîñòîñõîâèùå º äëÿ ð³÷êè Æîâòî¿, òà çà 
ñïðèÿòëèâèõ ã³äðîãåîëîã³÷íèõ óìîâ ì³ñöå äëÿ óñòàíîâêè ÏÐÁ áóëî îá-
ðàíî ïîáëèçó õâîñòîñõîâèùà ó áàëö³ «Ù». Ãåîëîã³ÿ ïîâåðõí³ ó ì³ñöÿõ 
ðîçòàøóâàííÿ ÏÐÁ, ÿê âèçíà÷åíî ç ÷èñëåííèõ ñâåðäëîâèí, º òàêîþ: 

 ä³ëþâ³àëüíèé îðãàí³÷íèé øàð ´ðóíòó çàâòîâøêè 0,9 ì – 
âåðõí³é øàð; 

 ÷îðíèé àëþâ³àëüíèé ñóãëèíîê çàâòîâøêè 2,6 ì – ñåðåäí³é 
øàð; 

 çàëèøêîâèé ´ðóíò êðèñòàë³÷íèõ ïîð³ä – ãðóíòîâî-ãðàâ³éí³ 
óòâîðåííÿ çàâòîâøêè 2,5 ì – íèæí³é øàð. 

Êðèñòàë³÷í³ ïîðîäè äîêåìáð³þ çàëÿãàþòü â³ä ãëèáèíè 6,0 ì. 
Ðåçóëüòàòè ìîäåëþâàííÿ ïîòîêó ï³äçåìíèõ âîä ç âèêîðèñòàííÿì 
VISUAL MODFLOW v. 2.8.2 (Waterloo Hydrogeologic Inc., 2000) 
âêàçóþòü, ùî 93,8 % ñêèäó ï³äçåìíèõ âîä ó ð³÷êó Æîâòó â³äáóâà-
ºòüñÿ ³ç âèâ³òðþâàíèõ çàëèøêîâèõ êðèñòàë³÷íèõ ïîð³ä. 

ÏÐÁ ñêëàäàºòüñÿ ç 21 öèë³íäðà, âñòàíîâëåíîãî ó òðüîõ ãðóïàõ 
ñâåðäëîâèí (ðèñ. 7.5). Êîæíà ãðóïà ì³ñòèòü ð³çí³ àêòèâí³ çàâàí-
òàæåííÿ: 

 ãðóïà À – ³ç íåîðãàí³÷íèì àêòèâíèì çàâàíòàæåííÿì (ïî-
ðîøîê Fe0 òà ï³ñîê (T1–T7)); 

 

Ðèñ. 7.5. Ñõåìà ñêâàæèí ÏÐÁ: ãðóïà À – ñêâàæèíè çàïîâíåí³ íåîðãàí³÷íèì 
àêòèâíèì çàâàíòàæåííÿì; ãðóïà Â – ç îðãàí³÷íî-íåîðãàí³÷íèì àêòèâíèì 
çàâàíòàæåííÿì; ãðóïà Ñ – ç îðãàí³÷íèì àêòèâíèì çàâàíòàæåííÿì 
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 ãðóïà Â – ç îðãàí³÷íî-íåîðãàí³÷íèì àêòèâíèì çàâàíòàæåí-
íÿì (ñò³÷íèé àêòèâíèé ìóë, ê³ñòêîâå áîðîøíî, òèðñà òà âîäà ç 
êîìïîíåíòàìè àêòèâàòîðà ³ ãðàâ³é (T8–T14)); 

 ãðóïà Ñ – ç îðãàí³÷íèì àêòèâíèì çàâàíòàæåííÿì (ìóë ñò³÷-
íèõ âîä, ê³ñòêîâå áîðîøíî, òèðñà, âîäíèé ðîç÷èí àêòèâàòîðà òà 
ãðàâ³é (T15–T21)). 

Ä³àìåòð öèë³íäð³â äëÿ àêòèâíîãî çàâàíòàæåííÿ äîð³âíþº 

0,35 ì. Öèë³íäðè ó êîæí³é ãðóï³ ñâåðäëîâèí ðîçòàøîâàí³ ó øà-

õîâîìó ïîðÿäêó äëÿ âïåâíåíîñò³, ùî çàõîïëåíî âåñü ïîò³ê ï³äçåì-

íèõ âîä. Âèñîòà öèë³íäð³â ñòàíîâèëà 6 ì (ðèñ. 7.6, äèâ. âêëåéêó 

ì³æ ñ. 96 ³ 97). 

Äëÿ îö³íþâàííÿ åôåêòèâíîñò³ ÏÐÁ ïðîâîäèëè â³äá³ð ïðîá 

ï³äçåìíèõ âîä ðàä³îíóêë³äíîãî ñêëàäó ó âîñüìè êîíòðîëüíèõ 

ñêâàæèíàõ äëÿ ìîí³òîðèíãó ïîáëèçó ÏÐÁ (C-1–C-8). Ìîí³òîðèí-

ãîâ³ ñêâàæèíè âñòàíîâëþâàëè ïåðåä ÏÐÁ (ñâåðäëîâèíè C-1, C-3, 

C-5), ïàðàëåëüíî ç ÏÐÁ (C-7, C-8) ³ ï³ñëÿ ÏÐÁ (C-2, C-4, C-6) 

(äèâ. ðèñ. 7.5). 

Ðåçóëüòàòè ñóìàðíîãî âì³ñòó óðàíó (234U, 235U òà 238U) ó ï³ä-

çåìíèõ âîäàõ ç ìîí³òîðèíãîâèõ ñêâàæèí ïîêàçàíî íà ðèñ. 7.7:  

çàáðóäíåííÿ óðàíîì ï³äçåìíèõ âîä ï³ñëÿ ïðîõîäæåííÿ ÷åðåç 

ÏÐÁ ³ç ZVI2 (ñâåðäëîâèíè C-1, C-2) çíà÷íî çìåíøóºòüñÿ. 

Íàéïîì³òí³øå çìåíøåííÿ âì³ñòó óðàíó ñïîñòåð³ãàëîñü ó ìî-

í³òîðèíãîâèõ ñâåðäëîâèíàõ C-1, C-2, íàïîâíåíèõ íåîðãàí³÷íèì 

 

Ðèñ. 7.7. Âì³ñò óðàíó â ï³äçåìíèõ âîäàõ á³ëÿ ñâåðäëîâèí ÏÐÁ: 1 – äî ÏÐÁ 
(ìîí³òîðèíãîâ³ ñâåðäëîâèíè Ñ-1, Ñ-3, Ñ-5); 2 – ï³ñëÿ ÏÐÁ (ìîí³òîðèíãîâ³ 
ñâåðäëîâèíè Ñ-2, Ñ-4, Ñ-6) 
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çàâàíòàæåííÿì, òà â ìîí³òîðèíãîâèõ ñâåðäëîâèíàõ C-3, C-4 

(ðèñ. 7.7), íàïîâíåíèõ îðãàí³÷íî-íåîðãàí³÷íèì çàâàíòàæåííÿì. 

Ìåíøå çíèæåííÿ âì³ñòó óðàíó çàô³êñîâàíî ï³ñëÿ ïðîòîêó âîä 

êð³çü ñâåðäëîâèíè ç îðãàí³÷íèì çàâàíòàæåííÿì (ïðî ùî ñâ³ä÷àòü 

äàí³ ìîí³òîðèíãîâèõ ñâåðäëîâèí C-5, C-6) ÷åðåç ãëèíèñòèé òà 

ï³ùàíèé ´ðóíò á³ëÿ õâîñòîñõîâèùà òà íèçüêèé âì³ñò ì³êðîîðãàí³ç-

ì³â ó ïðèðîäíîìó êîíñîðö³óì³ [13, 25, 194]. 
Íåçâàæàþ÷è íà òå, ùî ïîò³ê ï³äçåìíèõ âîä º ïðîñòîðîâî-

÷àñîâèì ³ ñêëàäíèì ó ì³ñö³ ñïîðóäæåííÿ ÏÐÁ, åôåêòèâí³ñòü 
î÷èùåííÿ ÏÐÁ çíà÷íà. Âì³ñò óðàíó â ï³äçåìíèõ âîäàõ, ÿê³ ïðî-
ò³êàþòü êð³çü ÏÐÁ, çìåíøèâñÿ á³ëüøå í³æ íà 50 %. Òîìó çàïðî-
ïîíîâàíî íîâèé äèçàéí ÏÐÁ. Òàêà êîíñòðóêö³ÿ ÏÐÁ ç íåïå-
ðåðâíèìè ðåàêòèâíèìè ñåðåäîâèùàìè äàº ìîæëèâ³ñòü çíà÷íî 
çìåíøèòè âèòðàòè íà ¿¿ âñòàíîâëåííÿ. Íàâ³òü äëÿ íàéäåøåâøèõ 
ïàñèâíèõ ìåòîä³â ñàíàö³¿, áåçïåðåðâíèõ íàñò³ííèõ ³ ë³éêî-
êîì³ðêîâèõ ñèñòåì ÏÐÁ âèòðàòè ìîæóòü áóòè äîñèòü âèñîêèìè 
çàëåæíî â³ä äîâæèíè êîíñòðóêö³¿ ³ îñîáëèâî ãëèáèíè ñâåðäëîâèí 
[84, 384]. Çàì³ñòü çâè÷àéíîãî áåçïåðåðâíîãî áàð’ºðà àáî ë³éêè ç 
êîì³ðêàìè öÿ íîâà êîíñòðóêö³ÿ ñêëàäàºòüñÿ ç ðÿä³â ñâåðäëîâèí ç 
ð³çíèìè ðåàêö³éíîçäàòíèìè ìàòåð³àëàìè. Öåé ïðîºêò ÏÐÁ ïðî-
äåìîíñòðóâàâ äîñèòü âèñîêó åôåêòèâí³ñòü â³äíîâëåííÿ ï³äçåìíèõ 
âîä â³ä çàáðóäíåííÿ óðàíó â ðàéîí³ éîãî âèäîáóòêó òà ïåðåðîáêè.  

Çà îòðèìàíèìè ðåçóëüòàòàìè äîâåäåíî, ùî âèêîðèñòàííÿ 
ÏÐÁ ç öèë³íäðàìè â îäèí ÷è äâà ðÿäè ç àêòèâíèìè íåîðãàí³÷-
íèìè àáî íåîðãàí³÷íî-îðãàí³÷íèìè çàâàíòàæåííÿìè çàáåçïå÷èëî 
íåîáõ³äí³ ð³âí³ î÷èùåííÿ ï³äçåìíèõ âîä ó ðàç³ íèçüêî¿ àáî ñå-
ðåäíüî¿ êîíöåíòðàö³¿ óðàíó (äî 0,3–0,4 ìã/äì3). Äëÿ á³ëüø âèñî-
êèõ êîíöåíòðàö³é çàáðóäíþâà÷³â ïîòð³áí³ òðè çì³ùåí³ ðÿäè àáî 
á³ëüøå. 
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П ІД СУМКИ  
 
 
 
 
 
 
 
 
Âàæëèâèì çàâäàííÿì ñó÷àñíî¿ õ³ì³÷íî¿ íàóêè òà ïåðåäîâèõ 

ðåñóðñîçáåð³ãàþ÷èõ òåõíîëîã³é º ðîçðîáêà äåøåâèõ ³ åôåêòèâíèõ 
ñîðáåíò³â ç ðåãóëüîâàíèìè âëàñòèâîñòÿìè. Íà ï³äñòàâ³ ô³çèêî-
õ³ì³÷íèõ óÿâëåíü ïðî ìåõàí³çìè ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ñïîëóê âàæêèõ 
ìåòàë³â ³ ðàä³îíóêë³ä³â íà ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â îïèñàíî 
ñèñòåìíèé ï³äõ³ä äî ö³ëåñïðÿìîâàíîãî ðåãóëþâàííÿ ñîðáö³éíèõ 
âëàñòèâîñòåé øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ïðè ìîäèô³êóâàíí³ ¿õ ïîâåðõí³ 
ð³çíèìè ìåòîäàìè äëÿ ìîæëèâîãî çàñòîñóâàííÿ â ïðèðîäîîõî-
ðîííèõ òåõíîëîã³ÿõ. Ó ìîíîãðàô³¿ íàâåäåíî ô³çèêî-õ³ì³÷íå îá-
´ðóíòóâàííÿ ñîðáö³éíèõ âëàñòèâîñòåé ìîäèô³êîâàíèõ øàðóâàòèõ 
ñèë³êàò³â ç àíàë³çîì ïîðóâàòî¿ ñòðóêòóðè îäåðæàíèõ ñîðáåíò³â, 
áóäîâè àêòèâíèõ ñîðáö³éíèõ öåíòð³â íà ¿õí³é ïîâåðõí³ òà ìåõàí³ç-
ìó ïðîöåñ³â ñîðáö³¿ ïî â³äíîøåííþ äî ñïîëóê âàæêèõ ìåòàë³â ³ 
ðàä³îíóêë³ä³â. Îäåðæàí³ îðãàíîô³ë³çîâàí³, ï³ëàðîâàí³ òà ìîäèô³-
êîâàí³ ÷àñòèíêàìè íàíîðîçì³ðíîãî çàë³çà øàðóâàò³ ñèë³êàòè º 
äåøåâèìè ñîðáö³éíèìè ìàòåð³àëàìè äëÿ î÷èùåííÿ ïîâåðõíåâèõ, 
ï³äçåìíèõ ³ ñò³÷íèõ âîä ð³çíèõ òèï³â. 

Âèçíà÷åíî, ùî õ³ì³ÿ ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â â³ä³ãðàº 
âàæëèâó ðîëü ïðè ôîðìóâàíí³ ñòðóêòóðè ìîäèô³êóþ÷èõ øàð³â 
ÏÀÐ íà ïîâåðõí³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â. Óñòàíîâëåíî, ùî ñòðóêòó-
ðà ïîâåðõíåâîãî øàðó ÏÀÐ îðãàíîô³ë³çîâàíèõ ñèë³êàò³â º îñíîâ-
íèì ÷èííèêîì ï³äâèùåííÿ ¿õíüî¿ ñîðáö³éíî¿ çäàòíîñò³ ùîäî êà-
ò³îííèõ ³ àí³îííèõ ôîðì ÂÌ ³ ÐÍ. Óïåðøå çàçíà÷åíî ìîæëè-
â³ñòü ðåãóëþâàííÿ ó äîñòàòíüî øèðîêèõ ìåæàõ ñîðáö³¿ òèõ ÷è 
³íøèõ ôîðì ÂÌ ³ ÐÍ çàëåæíî â³ä ñòðóêòóðè ïîâåðõíåâîãî øàðó. 

Ïîêàçàíî, ùî ï³äâèùåííÿ ñåëåêòèâíîñò³ ³íòåðêàëüîâàíèõ íà-
áóõàþ÷èõ ñìåêòèò³â ùîäî êàò³îííèõ ôîðì ÂÌ ³ ÐÍ ìîæëèâå ç 
âèêîðèñòàííÿì êîìïëåêñíèõ ³îí³â, ÿê³ ìàþòü öåíòðàëüíå ÿäðî ç 
êàò³îíàìè îäíîãî òèïó, òà ñêëàäíèõ êîìïëåêñíèõ ³îí³â ç ÿäðàìè 
çì³øàíîãî òèïó ÿê ³íòåðêàëÿíò³â. Óïåðøå âèçíà÷åíî åôåêòèâ-
í³ñòü ï³ëàðîâàíèõ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ùîäî ñåëåêòèâíîãî âè-
ëó÷åííÿ àí³îííèõ ôîðì U(VI) ç ì³íåðàë³çîâàíèõ âîä òà âñòà-
íîâëåíî ðÿä çàëåæíîñò³ ñîðáö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê ï³ëàð-ãëèí: 
Ti > Fe > Zr > Al. 



Підсумки 

 

 

 

Ðîçðîáëåíî åôåêòèâí³ êîìïîçèö³éí³ ñîðáåíòè íà îñíîâ³ øà-
ðóâàòèõ ñèë³êàò³â ³ íàíîðîçì³ðíîãî íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà ç ï³ä-
âèùåíèìè ñòàá³ëüí³ñòþ òà ñîðáö³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè äëÿ âèëó-
÷åííÿ ç ðîç÷èí³â óñ³õ ôîðì ÂÌ ³ ÐÍ. Óïåðøå âñòàíîâëåíî âèñî-
ê³ ñîðáö³éí³ õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèö³éíèõ ñîðáåíò³â íà îñíîâ³ 
øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ³ íàíîðîçì³ðíîãî íóëü-âàëåíòíîãî çàë³çà ó 
øèðîêîìó ä³àïàçîí³ ðÍ òà ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü ¿õ âèêîðèñòàííÿ 
ïðè î÷èùåíí³ ð³çíèõ òèï³â ïîâåðõíåâèõ ³ ï³äçåìíèõ âîä. Óïåðøå 
ïîêàçàíî, ùî çà ñåëåêòèâí³ñòþ êàò³îíè ÂÌ óòâîðþþòü ðÿä 
Cu > Zn > Co > Cd. Âèçíà÷åíî ðîëü äèñïåðñíî¿ ìàòðèö³ íà îñ-
íîâ³ øàðóâàòèõ ñèë³êàò³â ÿê ñòàá³ë³çóþ÷îãî êîìïîíåíòà âèñîêî-
ðåàêö³éíîçäàòíîãî íàíîäèñïåðñíîãî çàë³çà ó êîìïîçèö³éíîìó 
ñîðáåíò³. Ïðîàíàë³çîâàíî ðîëü ñêëàäíî¿ ñòðóêòóðè ÿäðî–îáî-
ëîíêà ³ììîá³ë³çîâàíèõ íà ïîâåðõí³ íàíî÷àñòèíîê çàë³çà ó ïðîöå-
ñàõ ñîðáö³¿-â³äíîâëåííÿ ³îí³â õðîìó òà óðàíó. Ç’ÿñîâàíî ìîæëè-
âîñò³ êåðóâàííÿ îñíîâíèìè õàðàêòåðèñòèêàìè íàíîðîçì³ðíèõ 
÷àñòèíîê çàë³çà íà ìîìåíò ¿õ óòâîðåííÿ ïðè îäåðæàíí³ êîìïîçè-
ö³éíîãî ñîðáåíòó â ðåçóëüòàò³ ðåãóëþâàííÿ çíà÷åíü ã³äðîô³ëüíî-
ã³äðîôîáíîãî áàëàíñó ïîâåðõí³ äèñïåðñíèõ ñèë³êàò³â ïðè ââå-
äåíí³ äî ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ ÏÀÐ. Ïîêàçàíî, ùî îðãàíîô³ë³çàö³ÿ 
ïîâåðõí³ ÷àñòèíîê ì³íåðàëó ç âèêîðèñòàííÿì êàò³îííîãî ÏÀÐ 
äàº çìîãó îòðèìàòè êîìïîçèö³éíèé ìàòåð³àë ç êðàùèìè ñîðá-
ö³éíèìè âëàñòèâîñòÿìè ùîäî ÂÌ ³ ÐÍ. 

Îäåðæàí³ ìàòåð³àëè âèêîðèñòàíî ïðè ñïîðóäæåíí³ àêòèâíîãî 
ðåàêö³éíîçäàòíîãî áàð’ºðà äëÿ çàõèñòó ï³äçåìíèõ âîä â³ä çàáðóä-
íåííÿ ñïîëóêàìè óðàíó ïîáëèçó íàéá³ëüøîãî ä³þ÷îãî õâîñòîñõî-
âèùà ç â³äõîäàìè ñ³ð÷àíîêèñëîòíî¿ ïåðåðîáêè óðàíîâèõ ðóä íà 
ã³äðîìåòàëóðã³éíîìó çàâîä³ ó ì. Æîâò³ Âîäè íà Ñõ³äíîìó ã³ðíè-
÷îçáàãà÷óâàëüíîìó êîìá³íàò³. Ìîí³òîð³íãîì åêîëîã³÷íî¿ ñèòóàö³¿ 
â ðàéîí³ áàð’ºðà âñòàíîâëåíî åôåêòèâí³ñòü éîãî ä³¿ ùîäî òîêñè÷-
íèõ ñïîëóê óðàíó. 
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C O N C L U S I O N  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

The monograph was devoted to the development based on 
the evolution of physico – chemical ideas about the mecha-
nism of sorption processes of the system approach to purpose-
ful regulation of sorption properties of layer silicates at their 
modification for removal of heavy metal compounds and radio-
nuclides. 

To improve the sorption properties of layered silicates, in-
crease their selectivity, and expand the scope of their possible 
application in environmental protection technologies, the sur-
face of layered silicates was modified with the use of surfac-
tants, intercalation of complex cations in the interlayer space 
of minerals of the smectite group, application of nanoparticles 
of active metals to the surface, etc. 

It was shown that the modification of the surface of layered 
silicates using cationic surfactants allows targeted changes in 
the hydrophilicity of the surface of layered silicates, which is 
promising for sorption extraction of not only cations but also 
toxicants in their anionic forms (chromium and uranium com-
pounds). It has been established that pillared montmorillonite 
has mainly anion exchange pro-perties, so the anionic forms 
of uranium, which predominate in mineralized waters, are se-
lectively removed by samples of pillar bentonite. Composite 
sorbents based on nanosized zero-valent iron and dispersed 
silicates with increased stability and sorption properties to 
heavy metals and radionuclides were obtained. Possibilities of 
controlling the main characteristics of nanosized iron particles at 
the moment of their formation in obtaining a composite 
sorbent were studied by adjusting the values of hydrophilic – 
hydrophobic balance of the surface of dispersed silicates when 
introduced into the reaction mixture of surfactants. 



Conclusion 
 

 
 

 

Successful purposeful regulation of the surface properties of lay-
ered silicates during their modification by various methods made it 
possible to expand the scope of application of new sorption materials 
for the treatment of surface, underground, and wastewater of various 
types, contaminated with compounds of heavy metals and radionu-
clides. 

The monograph presents the results of the practical use of zero-
valent iron to purify water from uranium compounds and proves its 
effectiveness on underground active reactive barriers built near the 
uranium ore processing tailings in the city of Zhovti Vody. 

The monograph is intended for specialists in the field of physical 
and colloidal chemistry, radiochemistry, and ecology, and will also be 
useful for teachers and students of universities specializing in chemical 
and environmental departments. 
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СПИСОК  ПРИЙНЯ ТИХ  СКОРОЧ ЕНЬ   
І  ПОЗНАЧ ЕНЬ  

 
 
 
 
 
 
 
 

AÏÒÅÑ – 3-àì³íîïðîï³ëòðèåò- 
îêñèñèëàí, APTES 

ÂÌ – âàæê³ ìåòàëè
ÃÄÊ – ãðàíè÷íî äîïóñòèìà  

êîíöåíòðàö³ÿ 
ÃÄÒÌÀ – ãåêñàäåöèëòðèìåòèë-

àìîí³é áðîì³ä, 
HDTMA 

ÄÐÑ – äèíàì³÷íå ðîçñ³þâàí-
íÿ ñâ³òëà 

ÅÄÀ – åòèëåíä³àì³íîöòîâà 
êèñëîòà  

ÅÄÒÀ – åòèëåíä³àì³íòåòðàîö-
òîâà êèñëîòà 

ÅÏÐ – åëåêòðîííèé ïàðàìàã-
í³òíèé ðåçîíàíñ 

²× – ³íôðà÷åðâîíà ñïåêò-
ðîñêîï³ÿ 

ÊÏÀÐ – êàò³îííà ïîâåðõíåâî-
àêòèâíà ðå÷îâèíà 

ÊÎª – êàò³îíîîáì³ííà ºì-
í³ñòü 

ÊÒ – êàîë³í³ò 
Ì – ìåòàë (Al, Fe, Ti, Zr)
ÌÌÒ – ìîíòìîðèëîí³ò
ÌÏÊ – ìîäåëü ïîâåðõíåâîãî 

êîìïëåêñîóòâîðåííÿ 
ÌÏª – ìîäåëü ïîñò³éíî¿ ºì-

íîñò³ 
ÍÍÇ – íóëü-âàëåíòíå íàíî-

äèñïåðñíå çàë³çî 
íÍÂÇ – íàíîðîçì³ðíå íóëü-

âàëåíòíå çàë³çî 
ÍÒÀ – í³òðèëîòðèîöòîâà  

êèñëîòà 
ÏÀÐ – ïîâåðõíåâî-àêòèâíà 

ðå÷îâèíà 

ÏÃ – ïàëèãîðñüê³ò
ÏÃÊ – ïîë³ã³äðîêñîêîìïëåêñ 
ÏÅØ – ïîäâ³éíèé åëåêòðè÷-

íèé øàð 
ÏÎª – ïîâíà îáì³ííà ºìí³ñòü 
ÏÐÁ – ïðîíèêíèé ðåàêö³é-

íèé áàð’ºð 
ÐÀÂ – ðàä³îàêòèâí³ â³äõîäè 
ÐÍ – ðàä³îíóêë³äè
ÐÔÀ – ðåíòãåíîôàçîâèé àíàë³ç 
ÔÊ – ôóëüâîêèñëîòè 
ßÌÐ  – ÿäåðíèé ìàãí³òíèé 

ðåçîíàíñ 
ßÏÖ – ÿäåðíî-ïàëèâíèé öèêë 
BJH – ìåòîä Barret Joyner 

Halenda  
BSM – basic Stern model, ìî-

äåëü Øòåðíà 
CCM – constant capacitance 

model, (ðîçøèðåíà) 
ìîäåëü ïîñò³éíî¿ ºìíî-
ñò³  

CEC – cation exchange capaci-
ty, êàò³îíîîáì³ííà 
ºìí³ñòü 

DDLM  – diffuse double layer 
model, ìîäåëü äèôóç-
íîãî ïîäâ³éíîãî åëåê-
òðè÷íîãî øàðó 

ÅÌ – electrostatic model, 
åëåêòðîñòàòè÷íà ìîäåëü 

EXAFS – extended X-ray 
absorption fine 
structure, äàëåêà òîíêà 
ñòðóêòóðà ðåíòãåí³âñü-
êîãî ñïåêòðà ïîãëè-
íàííÿ  



Список прийнятих скорочень і позначень 

 

 

 

NEM – non-electrostatic 
model, íååëåêòðîñòà-
òè÷íà ìîäåëü 

nZVI – nanoscale zero-valent 
iron, íàíîðîçì³ðíå 
íóëü-âàëåíòíå çàë³çî 

PILC  – pillared interlayered 
clay, ñòîâï÷àñòèé ãëè-
íèñòèé ì³íåðàë  

SEM – scanning electron micro-
scopy, ñêàíóâàëüíà åëå-
êòðîííà ì³êðîñêîï³ÿ 

2SPNE 
SC/CE  

– 2 site protolysis non 
electrostatic surface 
complexation and cati-
on exchange, ìîäåëü 
äâîöåíòðîâîãî ïðîòå-
îë³çó íååëåêòðîñòà-
òè÷íîãî ïîâåðõíåâîãî 
êîìïëåêñîóòâîðåííÿ 
òà êàò³îííîãî îáì³íó 

 
 
 
 

TEM – transmission electron 
microscopy, ïðîñâ³÷ó-

âàëüíà åëåêòðîííà ì³ê-
ðîñêîï³ÿ 

TG – thermogravimetry, òåðìî-

ãðàâ³ìåòðè÷íèé àíàë³ç 
TLM – triple layer model, òðè-

øàðîâà ìîäåëü 

XANES – X-ray absorption near 
edge structure, á³ëÿïî-
ðîãîâà òîíêà ñòðóêòó-
ðà ðåíòãåí³âñüêîãî 

ñïåêòðà ïîãëèíàííÿ 

Sïèò – ïèòîìà ïîâåðõíÿ, ðîç-
ðàõîâàíà çà ð³âíÿí-
íÿì Áðóíàóåðà – 

Åììåòà – Òåëëåðà  

V – ñóìàðíèé îá’ºì ïîð, 
ñì3/ã 

V – îá’ºì ì³êðîïîð , ñì3/ã 
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