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Вступ. Як відомо, кліноптілоліти від-
носяться до алюмосилікатів каркасної
структури, у внутрішньокристалічному
просторі яких розташовано катіони луж-
них ілужноземельнихметалівтамолеку-
ливоди.Ціприроднімінералимаютьуні-
кальніфізико-хімічнітамедико-біологічні
властивості, пов’язані з їхнім хімічним
складомтаспецифічнимиособливостями
геометрії кристалічних граток [1–3].
Відзначаютьсякориснітацілющівласти-
вості Закарпатських кліноптілолітів,
зокрема Сокирницького родовища, що
зумовилоїхвикористанняякефективних
фільтрівдляочищенняпитноїтастічних

вод, очисників молока та інших рідких
харчових продуктів, кормових добавок у
тваринництвітариборозведенні,добрив,
косметологічних засобів тощо [1,4].
Закарпатські кліноптілоліти виявилися
відносно ефективними ентеросорбента-
ми,томубулирекомендованіМінздравом
України як лікувальні харчові добавки.
Наукові дослідження останніх років
окреслили нові перспективи застосуван-
няприроднихцеолітівумедицині,еколо-
гіїлюдинитахарчовійпромисловості[1].

Для посилення сорбційних властивос-
тей мінеральних адсорбентів все ширше
використовуються полімери з виражени-

ПЕРЕДКОНЦЕНТРУВАННЯ ТОКСИЧНИХ 
БАГАТОВАЛЕНТНИХ МЕТАЛІВ 
БІОПОЛІМЕРОМ ХІТОЗАНОМ, 
ІММОБІЛІЗОВАНИМ НА ПОВЕРХНІ 
СОКИРНИЦЬКОГО КЛІНОПТІЛОЛІТУ

Т.М. Будняк1, аспірант*
 Е.С. Яновська2, кандидат хімічних наук
 В.А. Тьортих1, доктор хімічних наук
 Я.А. Буряченко2, студент
1Інститут хімії поверхні ім. О.О. Чуйка НАН України
2Київський національний університет імені Тараса Шевченка

Композит хітозан-Сокирницький кліноптілоліт одержано шляхом зшивки 
адсорбованого на поверхні біополімеру глутаровим альдегідом. Будову поверхні 
композиту досліджено методом ІЧ-спектроскопії, а кількість іммобілізованого 
хітозану визначено за допомогою термогравіметричного аналізу. Проведено 
оцінку адсорбційних характеристик синтезованого композиту щодо мікрокіль-
костей ванадію (V), молібдену (VI) та хрому (VI) оксоаніонів у водних розчинах у 
порівнянні з властивостями вихідних природного мінералу і полімеру. 
Визначено сорбційну ємність та кінетичні характеристики одержаного компо-
зитного адсорбенту.

УДК544.723,547.458

________________________
*Науковийкерівник–професорВ.А.Тьортих.



Том 7, №12, 2015|  ISSN 20789912
БІОРЕСУРСИ І ПРИРОДОКОРИСТУВАННЯ

46

ХІМІЯ
Т.М. Будняк, Е.С. Яновська, В.А. Тьортих, Я.А. Буряченко

ми йонобмінними та комплексотвірними
властивостями. В цьому відношенні при-
вертаєувагуприроднийбіополімер–хіто-
зан[5–8].Вкомпозитахмінеральнихносі-
їв з хітозаном властивості неорганічної
матриці можуть доповнюватися цінними
характеристиками полімеру. Зокрема,
хітозан має хорошу біосумісність, високу
адгезію до поверхні мінералів, широкий
діапазон рН-стійкості, здатність до біоде-
градації, нетоксичність, виражені комп-
лексотвірні властивості. В свою чергу,
мінеральні носії характеризуються розви-
неною питомою поверхнею, термостійкі-
стю, стійкістю до мікробіальної атаки та
прийнятною кінетикою перебігу адсорб-
ційних процесів. Ці та інші взаємодопов-
нюючі характеристики хітозану і міне-
рального носія, переваги композитного
сорбентатаможливіобластійогопрактич-
ногозастосуванняпредставленонарис.1.

Проведенівостаннірокидослідження
показали, що композити кремнезему з
хітозаномтабіосорбентинаосновіхітоза-
ну і різних природних мінералів [5-8]
можуть знайти застосування для вилучен-

няіпередконцентруванняважкихметалів
з розчинів. Разом із тим є необхідність
проведення систематичних досліджень
особливостей адсорбції металовмісних
аніонівузалежностівідприродиірНсере-
довищазтим,щобвизначитиоптимальні
умови застосування та сорбційну ємність
композитів хітозану з мінеральними сор-
бентами.Внашійроботідослідженоадсор-
бційнівластивостіСокирницькогокліноп-
тілоліту з іммобілізованим хітозаном по
відношеннюдооксоаніонівV(V),Mo(VІ)
таCr(VІ).

Експериментальна частина. 
Сокирницький кліноптілоліт з загальною
формулою (Na2, K2)OAl2O310SiO2 
8H2O,хімічнимскладом(умас.%):SiO2–
76,07;Al2O3–12,4;K2O–2,80;CaO–2,09;
Na2O–2,05;Fe2O3–0,90;FeO–0,76;TiO2
–0,19;P2O5–0,12;MgO–0,07;MnO–0,07;
SO3–0,08,густиною2,15г/см3імпрегнува-
ли розчином хітозану (Sigma Aldrich, N
417963)змолекулярноюмасоювід190000
до370000Да,ступенемдеацетилювання–
неменше75%тарозчинністю10мг/мл.У
плоскодоннуколбуоб’ємом50млвносили
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передконцентрування важких металів з розчинів. Разом із тим є 

необхідність проведення систематичних досліджень особливостей 

адсорбції металовмісних аніонів у залежності від природи і рН середовища 

з тим, щоб визначити оптимальні умови застосування та сорбційну ємність 

композитів хітозану з мінеральними сорбентами. В нашій роботі 

досліджено адсорбційні властивості Сокирницького кліноптілоліту з 

іммобілізованим хітозаном по відношенню до оксоаніонів V (V), Mo (VІ) 

та Cr (VІ). 

 
Рис. 1. Порівняння характеристик хітозану та мінерального носія 

Експериментальна частина. Сокирницький кліноптілоліт з загальною 

формулою (Na2, K2)OAl2O310SiO28H2O, хімічним складом (у мас. %): 

SiO2 – 76,07; Al2O3 – 12,4; K2O – 2,80; CaO – 2,09; Na2O – 2,05; Fe2O3 – 0,90; 

FeO – 0,76; TiO2 – 0,19; P2O5 – 0,12; MgO – 0,07; MnO – 0,07; SO3 – 0,08, 

густиною 2,15 г/см3 імпрегнували розчином хітозану (Sigma Aldrich, N 

417963) з молекулярною масою від 190000 до 370000 Да, ступенем 

деацетилювання – не менше 75% та розчинністю 10 мг/мл. У плоскодонну 

колбу об’ємом 50 мл вносили 20 г Сокирницького кліноптілоліту, 285 мл 7 

мг/мл розчину хітозану в оцтовій кислоті (рН 2,6) та перемішувавали на 

магнітній мішалці ММ-5 протягом 2 год. Одержану суспензію сушили при 

Рис. 1. Порівняння характеристик хітозану та мінерального носія
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[9]. Фотометричні дослідження рівноваж-
нихрозчинівздійснювализгіднозописани-
ми в [10,11] методиками на спектрофото-
метріСФ-46(ЛОМО,РФ)звикористанням
квадратних кювет з довжиною оптичного
шляхуl=1см.

ІЧ-спектри зразків вихідних речовин,
модифікованого кремнезему та продуктів
реакціїреєструвалинаІЧ-спектрофотометрі
з Фур’є-перетворенням (Thermo Nicolet
NexusFT-IR,США).Дляцьогоприготовле-
ні зразки перетирали в агатовій ступці та
спресовували з KBr. Кількість хітозану на
поверхні кліноптілоліту визначали термо-
гравіметричнимметодомнадериватографі
марки Q-1500 фірми МОМ (Угорщина) з
комп’ютерноюреєстрацієюданихвобласті
температур15–1000°C.Швидкістьнагріван-
нязразківскладала10град/хв.Одночасно
реєструваликривіДТА,ТГіДТГ.

Результати та їх обговорення. В
ІЧ-спектрі хітозану (рис. 3) смуга погли-
нанняпри3429см-1відповідаєвалентним
коливаннямзв’язанихзатомамивуглецю
гідроксильних груп. Інтенсивні смуги
поглинання в області 2800–3000 см-1 від-
повідаютьС–Нвалентнимколиванням.

Смугапоглинанняпри1580см-1харак-
теризує деформаційні коливання – NH2,
1420та1380см-1відповідаютьдеформаці-
йнимколиваннямC–H,1152см-1–асиме-
тричнимС–О–Свалентнимколиванняхв
СН–О–СНгрупах,асмуга1080см-1відно-
ситься до С–О валентних коливань в
СН–ОНгрупах.УІЧ-спектрісинтезовано-
го композиту Сокирницький кліноптіло-
літ-хітозан спостерігається зсув смуги
деформаційних коливань – NH2 в порів-
нянні із спектром хітозану. Інтенсивне
поглинаннябіля1090см-1відноситьсядо
валентнихколиваньSi–O.Пікпри610см-1
відповідає валентним коливанням
Si–O–Si.СмугипоглинанняSi–Схаракте-
ризують наявність зв`язку між хітозаном
та кліноптілолітом, смуги поглинання
при556та463cм-1відповідаютьдеформа-

20гСокирницькогокліноптілоліту,285мл
7мг/млрозчинухітозанувоцтовійкисло-
ті(рН2,6)таперемішувавалинамагнітній
мішалці ММ-5 протягом 2 год. Одержану
суспензіюсушилипри50°С.Будовуповерх-
невого шару з адсорбованим полімером
схематичнопредставленонарис.2.

Зметоюкращогозакріпленнявповерх-
невомушарі,щоважливоприроботівкис-
лихрозчинах,здійснювалипоперечнузшив-
ку адсорбованого полімеру за допомогою
глутаровогоальдегіду.Дляцьогодомінералу
з попередньо імпрегнованим хітозаном
додавали 10 мл 0,25% розчину глутарового
альдегідутаперемішувалипротягом2год.За
розрахунками, така кількість діальдегіду
забезпечуєзшиванняблизько5%аміногруп
полімерногошару.Одержанийпродуктвід-
мивалибагаторазовоюдекантацієютавису-
шувализа50°Сдосталоїмаси.Врезультаті
було синтезовано композит хітозан–
Сокирницький кліноптілоліт із масовим
співвідношеннямполімер:мінерал=1:10.

Дослідження адсорбційних властивос-
тейодержаногокомпозитущодооксоаніо-
нівV(V),Mo(VI)таCr(VI)проводилиуста-
тичному режимі при періодичному ручно-
муперемішуванні.Дляцьогозразкисинте-
зованогоадсорбентумасою0,1гприводили
в контакт з 25 мл розчинів різної концен-
трації солей обраних йонів: NH4VO3,
(NH4)6Mo7O24•4H2O, (NH4)2Cr2O7 марки
“ос.ч.”,приготованимизарекомендаціями
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50оС. Будову поверхневого шару з адсорбованим полімером схематично 

представлено на рис. 2. 

 
Рис. 2. Будова композиту хітозан-Сокирницький кліноптілоліт 

З метою кращого закріплення в поверхневому шарі, що важливо при 
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попередньо імпрегнованим хітозаном додавали 10 мл 0,25% розчину 
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полімерного шару. Одержаний продукт відмивали багаторазовою 
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синтезовано композит хітозан-Сокирницький кліноптілоліт із масовим 

співвідношенням полімер : мінерал = 1 : 10. 

Дослідження адсорбційних властивостей одержаного композиту щодо 
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концентрації солей обраних йонів: NH4VO3, (NH4)6Mo7O24·4H2O, 

(NH4)2Cr2O7 марки “ос. ч.”, приготованими за рекомендаціями [9]. 

Фотометричні дослідження рівноважних розчинів здійснювали згідно з 

описаними в [10,11] методиками на спектрофотометрі СФ-46 (ЛОМО, РФ) 

з використанням квадратних кювет з довжиною оптичного шляху l=1 см. 

ІЧ-спектри зразків вихідних речовин, модифікованого кремнезему та 

продуктів реакції реєстрували на ІЧ-спектрофотометрі з Фур’є-

Рис. 2. Будова композиту хітозан-
Сокирницький кліноптілоліт
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температурний проміжок (190–1000°С)
відповідає повному розкладу хітозану. У
випадкукліноптілоліту(рис.4,б)перший
температурний проміжок (30–200°С) від-
повідаєвтратімасиy5%,щовідбувається
зарахуноквидаленняадсорбованоїводи.
Наступний температурний проміжок
(200–1000°С) характеризує втрату маси,
спричинену розкладом структурних гід-
роксильних груп мінералу; залишок у
88,4% відповідає зневоженим оксидам
металів, що входять в склад мінералу.
Термогравіметрична крива композиту
хітозан–Сокирницький кліноптілоліт
(рис 4, в) характеризується ділянкою
втратимасивінтервалітемпературвід30
до200°С,щоаналогічнодовихіднихмате-
ріалів відповідає десорбції адсорбованої
води, з наступним розкладом органічної
складової композиту за більш високих
температур (200–1000°С). Подібні відне-
сеннявідзначалисьуроботах[12–13].

Порівнюючи термогравіметричні
криві для композиту хітозан–
Сокирницький кліноптілоліт, вихідного
мінералутахітозану,можназробитивисно-
вок, що в температурному проміжку від
200до700°Свтратамасидлясинтезовано-
го композиту складає близько 9,1% і най-
більш ймовірно викликана руйнуванням
органічної складової. Порівняння цього
значення з масою хітозану, взятого для
синтезу композиту, засвідчує практично

ційним коливанням Al–O–Si та Si–O–Si,
відповідно.ІЧ-спектркомпозитумаєсмугу
поглинання при 1633 см-1, що відповідає
валентним коливанням азометинових
зв’язківС=N,наявністьякихпідтверджує
зшивання адсорбованого на поверхні
хітозануглутаровимальдегідом[12].

З метою визначення кількості хітоза-
ну, іммобілізованого на поверхні мінера-
лу, був здійснений термогравіметричний
аналіз синтезованого композиту,
Сокирницького кліноптілоліту та хітоза-
ну. Термогравіметрична крива хітозану
(рис.4,a)характеризуєтьсядвоматемпе-
ратурними проміжками втрати маси.
Початкова втрата маси, що складає 11%
затемпературивід30до190°С,відповідає
видаленню адсорбованої води. Інший

 

5 
 

перетворенням (Thermo Nicolet Nexus FT-IR, США). Для цього 

приготовлені зразки перетирали в агатовій ступці та спресовували з KBr. 

Кількість хітозану на поверхні кліноптілоліту визначали 

термогравіметричним методом на дериватографі марки Q-1500 фірми 

МОМ (Угорщина) з комп’ютерною реєстрацією даних в області 

температур 15-1000°C. Швидкість нагрівання зразків складала 10 град/хв. 

Одночасно реєстрували криві ДТА, ТГ і ДТГ. 

Результати та їх обговорення. В ІЧ-спектрі хітозану (рис. 3) смуга 

поглинання при 3429 см-1 відповідає валентним коливанням зв’язаних з 

атомами вуглецю гідроксильних груп. Інтенсивні смуги поглинання в 

області 2800-3000 см-1 відповідають С-Н валентним коливанням. 
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Рис. 3. ІЧ-спектри синтезованого композиту та хітозану 

 Смуга поглинання при 1580 см-1 характеризує деформаційні коливання –

NH2, 1420 та 1380 см-1 відповідають деформаційним коливанням C-H, 1152 

см-1 - асиметричним С-О-С валентним коливаннях в СН-О-СН групах, а 

смуга 1080 см-1 відноситься до С-О валентних коливань в СН-ОН групах. 

У ІЧ-спектрі синтезованого композиту Сокирницький кліноптілоліт-

хітозан спостерігається зсув смуги деформаційних коливань -NH2 в 

порівнянні із спектром хітозану. Інтенсивне поглинання біля 1090 см-1 

відноситься до валентних коливань Si-O. Пік при 610 см-1 відповідає 
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маси для синтезованого композиту складає близько 9,1% і найбільш 

ймовірно викликана руйнуванням органічної складової. Порівняння цього 

значення з масою хітозану, взятого для синтезу композиту, засвідчує 

практично повне закріплення полімеру на поверхні мінералу. Таким 

чином, в одержаному композиті на поверхні кліноптілоліту іммобілізовано 

близько 91 мг хітозану на 1 г носія. 
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Рис. 4. ТГ-криві для хітозану (а), Сокирницького кліноптілоліту (б) та 

композиту хітозан-Сокирницький кліноптілоліт (в) 

Дослідження сорбційних властивостей синтезованого композиту 

розпочали з визначення оптимальних значень кислотності середовищі, при 

яких вилучення досліджених йонів є максимальним. Залежності ступеня 

вилучення кожного з розглянутих йонів на Сокирницькому кліноптілоліті з 

іммобілізованим хітозаном від природи і кислотності середовища 

узагальнено в табл. 1. Як видно з одержаних даних, аніони V(V), при вмісті 

металу в розчині 300 мкг, кількісно адсорбуються поверхнею 

синтезованого композиту в діапазоні рН від 5 до 8. Висока адсорбційна 

здатність синтезованого композиту щодо оксоаніонів шестивалентних 

молібдену та хрому спостерігається у широкому інтервалі рН (2,5-8,0), але 

їх кількісна адсорбція не зафіксована при жодному значенні кислотності 

середовища. Найкраще (на 99,6 %) молібдат-йони з розчину, що містить 

1,0 мг металу, концентруються у слабколужному середовищі при рН 8,0, 

створеному аміачно-ацетатним буфером. 

Рис. 3. ІЧ-спектри синтезованого композиту 
та хітозану

Рис. 4. ТГ-криві для хітозану (а), Сокирницького кліноптілоліту (б) та композиту  
хітозан–Сокирницький кліноптілоліт (в)

а б в
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прирН5,0таунейтральномусередовищі
молібдат-йониадсорбуютьсяна89і90%,
відповідно. У сильнокислому середовищі
(рН 1,0, на фоні хлорид-йонів) ступінь
адсорбції цих оксоаніонів складає лише
39%.ОксоаніониCr(VI)звмістом100мкг
металуувихідномурозчинінайкраще(на
83–87%) концентруються синтезованим
композитом у діапазоні рН від 2,5 до 5,0
на фоні ацетат-йонів та у нейтральному
середовищі. На відміну від молібдат-йо-
нів,услабколужномусередовищіприрН
8,0 на фоні ацетатно-аміачного буферу
адсорбціяоксоаніонівхрому(VI)погіршу-
єтьсяідорівнює71%.Проте,якіувипад-
ку молібдат-йонів, найгірше адсорбція
хромат-йоніввідбуваєтьсяусильнокисло-
мусередовищі(рН1,0,нафоніхлорид-йо-
нів)істановить49%.

Такимчином,синтезованийкомпозит
хітозан-Сокирницький кліноптілоліт
виявляє адсорбційну активність щодо
досліджених йонів у різних діапазонах
рН. При цьому знайдені залежності від
рН-середовища співпадають з літератур-
нимиданимиумоввзаємодіїмодифікова-
нихкліноптілолітівзданимиметалойона-
миурозчинах[5–8,15].

Для встановлення значень адсорбцій-
ної ємності композиту були досліджені
ізотермиадсорбціїкожногозйонівуста-
тичномурежимі.Яквиднозрис.5,загаль-
ний вигляд ізотерм адсорбції ванадат-йо-
нівповерхнеюкліноптілолітутасинтезо-
ваного композиту суттєво відрізняються,
щопідтверджуєрізнімеханізмиадсорбції.

повне закріплення полімеру на поверхні
мінералу.Такимчином,водержаномуком-
позитінаповерхнікліноптілолітуіммобілі-
зованоблизько91мгхітозануна1гносія.

Дослідженнясорбційнихвластивостей
синтезованого композиту розпочали з
визначенняоптимальнихзначенькислот-
ності середовищі, при яких вилучення
досліджених йонів є максимальним.
Залежності ступеня вилучення кожного з
розглянутихйонівнаСокирницькомуклі-
ноптілоліті з іммобілізованим хітозаном
відприродиікислотностісередовищауза-
гальненовтабл.1.Яквиднозодержаних
даних, аніони V(V), при вмісті металу в
розчині 300 мкг, кількісно адсорбуються
поверхнеюсинтезованогокомпозитувдіа-
пазоні рН від 5 до 8. Висока адсорбційна
здатність синтезованого композиту щодо
оксоаніонівшестивалентнихмолібденута
хромуспостерігаєтьсяуширокомуінтерва-
лірН(2,5–8,0),але їхкількіснаадсорбція
незафіксованаприжодномузначеннікис-
лотності середовища. Найкраще (на 99,6
%) молібдат-йони з розчину, що містить
1,0мгметалу,концентруютьсяуслабколуж-
ному середовищі при рН 8,0, створеному
аміачно-ацетатнимбуфером.

Умови експерименту: маса сорбенту – 0,1 г , 
об’єм розчину – 25 мл, вміст хрому у вихідному 
розчині складав 0,1 мг, ванадію – 0,3 мг, моліб-
дену – 1,0 мг

Композит адсорбує до 95% оксоаніо-
нів молібдену(VI) у кислому середовищі
прирН2,5,створеномуацетат-йонами.У
слабкокислому ацетатному середовищі
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Таблиця 1. Залежність ступеня адсорбції V(V), Mo(VI) і Cr(VI) 

оксоаніонів від природи і кислотності середовища  

Умови експерименту: маса сорбенту – 0,1 г , об’єм розчину – 25 мл, вміст 

хрому у вихідному розчині складав 0,1 мг, ванадію – 0,3 мг, молібдену – 1,0 мг. 

Композит адсорбує до 95% оксоаніонів молібдену(VI) у кислому 

середовищі при рН 2,5, створеному ацетат-йонами. У слабкокислому 

ацетатному середовищі при рН 5,0 та у нейтральному середовищі 

молібдат-йони адсорбуються на 89 і 90%, відповідно. У сильнокислому 

середовищі (рН 1,0, на фоні хлорид-йонів) ступінь адсорбції цих 

оксоаніонів складає лише 39%. Оксоаніони Cr(VI) з вмістом 100 мкг 

металу у вихідному розчині найкраще (на 83–87%) концентруються 

синтезованим композитом у діапазоні рН від 2,5 до 5,0 на фоні ацетат-

йонів та у нейтральному середовищі. На відміну від молібдат-йонів, у 

слабколужному середовищі при рН 8,0 на фоні ацетатно-аміачного буферу 

адсорбція оксоаніонів хрому(VI) погіршується і дорівнює 71%. Проте, як і 

у випадку молібдат-йонів, найгірше адсорбція хромат-йонів відбувається у 

сильнокислому середовищі (рН 1,0, на фоні хлорид-йонів) і становить 49%. 

Таким чином, синтезований композит хітозан-Сокирницький 

кліноптілоліт виявляє адсорбційну активність щодо досліджених йонів у 

різних діапазонах рН. При цьому знайдені залежності від рН-середовища 

співпадають з літературними даними умов взаємодії модифікованих 

кліноптілолітів з даними металойонами у розчинах [5-8,15]. 

Для встановлення значень адсорбційної ємності композиту були 

досліджені ізотерми адсорбції кожного з йонів у статичному режимі. Як 

видно з рис. 5, загальний вигляд ізотерм адсорбції ванадат-йонів 

Йони 

Ступінь адсорбції, % 

pH 1.0 
HCl 

pH 2.5 
СН3СООН 

pH 5.0 
СН3СООН 

Дист. 
вода 

pH 8.0, аміачно-
ацетатний 
буфер 

V(V) 0 41,67  100 100 100 
Mo(VI) 38,94 95,48 88,71 90,23 99,59 
Cr(VI) 49,16 83,66 87,14 82,62 71,33 

Таблиця 1. Залежність ступеня адсорбції V(V), Mo(VI) і Cr(VI) оксоаніонів  
від природи і кислотності середовища 
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Протеукисломусередовищі,прирН2,5,
композит вилучає суміш йонів MoO4

2-,
[Mo6O21]6-, [Mo7O24]6- з максимальною
сорбційноюємністю0,70ммоль/г.Зацих
жеумов,вихіднийСокирницькийкліноп-
тілолітвилучаєоксоаніонимолібдену(VI)
з максимальною сорбційною ємністю
0,23ммоль/г.

Хоча хромат та дихромат-йони прак-
тично не адсорбуються вихідним кліноп-
тілолітом, для композиту з хітозаном
характерна висока адсорбційна ємність
щодо цих аніонів, а ступінчастий харак-
терізотермисвідчитьпроадсорбціюспо-
чаткудихроматів,апризбільшенніпочат-
ковоїконцентраціїібільшскладнихполі-
хроматів(рис.7).

Визначені з ізотерм величини адсорб-
ційної ємності композиту хітозан–Сокир-
ницький кліноптілоліт та Сокирницького
кліноптілоліту, а також максимальний сту-
пінь вилучення оксоаніонів V(V), Mo(VI),
Cr(VI) з вихідних розчинів різної концен-
траціїузагальненовтабл.2.

Враховуючи той факт, що у композиті
Сокирницький кліноптілоліт–хітозан
масова частка полімеру складає 9,1 %, а
мінералу – 90,9 %, було розраховано вне-
сокорганічноїтанеорганічноїскладовиху

Спорідненість ванадат-йонів до поверхні
кліноптілоліту значно менша (ввігнутий
характерізотерми),ніжувипадкуадсорб-
ції органомінеральним композитом (ізо-
терма2L-типу).Цесвідчитьпромоноша-
ровий розподіл оксоаніонів ванадію на
поверхні композиту в результаті реакції
комплексоутворення або утворення йон-
ного асоціату за участю протонованих
аміногрупіммобілізованогополімеру.

Після нанесення хітозану підвищуєть-
сясорбційнаактивністьмінералуіщодо
оксоаніонів шестивалентного молібдену,
особливо у випадку адсорбції з кислих
розчинів, де спостерігається також сту-
пінчастий характер ізотерми, оскільки у
нейтральному середовищі адсорбуються
переважномолібдатйониMoO4

2-(рис.6,
крива2),аукисломусередовищіспочатку
відбуваєтьсяадсорбціясумішімолібдатта
димолібдат йонів, а при збільшенні їх
вихідної концентрації – суміші молібдат
тагексамолібдатйонів(рис.6,крива1).

МолібдатйониMoO4
2-унейтральному

середовищі вилучаються композитом
хітозан–Сокирницький кліноптілоліт
привмістімолібденуввихіднихрозчинах
від 250 мкг до 10 мг з максимальною
адсорбційною ємністю 0,38 ммоль/г.
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поверхнею кліноптілоліту та синтезованого композиту суттєво 

відрізняються, що підтверджує різні механізми адсорбції. Спорідненість 

ванадат-йонів до поверхні кліноптілоліту значно менша (ввігнутий 

характер ізотерми), ніж у випадку адсорбції органомінеральним 

композитом (ізотерма 2L-типу). Це свідчить про моношаровий розподіл 

оксоаніонів ванадію на поверхні композиту в результаті реакції 

комплексоутворення або утворення йонного асоціату за участю 

протонованих аміногруп іммобілізованого полімеру.  

Після нанесення хітозану підвищується сорбційна активність мінералу і  

щодо оксоаніонів шестивалентного молібдену, особливо у випадку 

адсорбції з кислих розчинів, де спостерігається також ступінчастий 

характер ізотерми, оскільки у нейтральному середовищі адсорбуються 

переважно молібдат йони MoO4
2- (рис. 6, крива 2), а у кислому середовищі 

спочатку відбувається адсорбція суміші молібдат та димолібдат йонів, а 

при збільшенні їх вихідної концентрації - суміші молібдат та гексамолібдат 

йонів (рис. 6, крива 1).  

 
Рис. 5. Ізотерми сорбції оксоаніонів V(V) композитом 

хітозан-Сокирницький кліноптілоліт (1) та вихідним кліноптілолітом 

(2) у нейтральному середовищі 

Рис. 5. Ізотерми сорбції оксоаніонів V(V) 
композитом хітозан–Сокирницький 
кліноптілоліт (1) та вихідним 
кліноптілолітом (2) у нейтральному 
середовищі
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Рис. 6. Ізотерми адсорбції оксоаніонів Mo(VI) композитом хітозан-

Сокирницький кліноптілоліт при рН 2,5 (1) та з дистильованої води 

(2); Сокирницьким кліноптілолітом при рН 2,5 (3) 

Молібдат йони MoO4
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композитом хітозан-Сокирницький кліноптілоліт при вмісті молібдену в 

вихідних розчинах від 250 мкг до 10 мг з максимальною адсорбційною 

ємністю 0,38 ммоль/г. Проте у кислому середовищі, при рН 2,5, композит 

вилучає суміш йонів MoO4
2-, [Mo6O21]6-, [Mo7O24]6- з максимальною 

сорбційною ємністю 0,70 ммоль/г. За цих же умов, вихідний 

Сокирницький кліноптілоліт вилучає оксоаніони молібдену(VI) з 

максимальною сорбційною ємністю 0,23 ммоль/г. 

Хоча хромат та дихромат-йони практично не адсорбуються вихідним 

кліноптілолітом, для композиту з хітозаном характерна висока адсорбційна 

ємність щодо цих аніонів, а ступінчастий характер ізотерми свідчить про 

адсорбцію спочатку дихроматів, а при збільшенні початкової концентрації 

і більш складних поліхроматів (рис. 7). 

 
Рис. 7. Ізотерма сорбції оксоаніонів Cr(VI) композитом хітозан-

Сокирницький кліноптілоліт (1) та кліноптілолітом (2) при рН 5,0 

Рис. 6. Ізотерми адсорбції оксоаніонів 
Mo(VI) композитом хітозан-Сокирницький 
кліноптілоліт при рН 2,5 (1) та з 
дистильованої води (2); Сокирницьким 
кліноптілолітом при рН 2,5 (3)
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максимальну адсорбційну ємність (Аmax)
синтезованогокомпозитущодокожногоз
досліджених оксоаніонів (рис. 8).
Встановлено, що Аmax зшитого хітозану
(5% аміногруп зшиті глутаровим альдегі-
дом)щодооксоаніонівV(V)зпочатковим
вмістом ванадію 7,5 мг у нейтральному
середовищі складає 0,09 ммоль/г, а
Сокирницького кліноптілоліту – 0,03
ммоль/г.Затихжеумов,Аmaxдлякомпо-
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зиту хітозан-Сокирницький кліноптілоліт
складає 0,34 ммоль/г, що майже в 3 рази
перевищує сумарну максимальну адсорб-
ційнуємністьвихіднихречовин.Укисло-
мусередовищі,створеномуацетат-йонами
(рН 2,5), зшитий хітозан вилучає 10 мг
оксоаніонів Mo(VI) з Аmax 0,07 ммоль/г,
кліноптілоліт–0,17ммоль/г,асинтезова-
нийкомпозит,якіувипадкузоксоаніона-
миванадію(V),вилучаємайжевтричібіль-
шеоксоаніонівMo(VI)затихжеумов,що
йвихідніречовини.Цікаво,щосинтезова-
ний композит вилучає оксоаніонів хро-
му(VI)зпочатковоюмасою6мгприрН5,0
задсорбційноюємністю0,4ммоль/г.Цев
5 разів перевищує сумарну адсорбційну
ємність мінералу та зшитого хітозану за
тих же експериментальних умов:
Сокирницький кліноптілоліт практично
зовсім не вилучає (Аmax дорівнює 0,006
ммоль/г) оксоаніони Cr(VI) при рН 5,0
(ацетатнийбуфер),зшитийхітозанздатен
вилучати 0,06–0,08 ммоль/г оксоаніонів
Cr(VI)зпочатковоюмасою4–6мгзкисло-
го(рН2,5)тазнейтральногосередовища.

 

11 
 

Визначені з ізотерм величини адсорбційної ємності композиту хітозан-

Сокирницький кліноптілоліт та Сокирницького кліноптілоліту, а також 

максимальний ступінь вилучення оксоаніонів V(V), Mo(VI), Cr(VI) з 

вихідних розчинів різної концентрації узагальнено в табл. 2. 

Таблиця 2. Адсорбційна ємність композиту хітозан-Сокирницький 

кліноптілоліт і вихідного Сокирницького кліноптілоліту та 

максимальний ступінь вилучення оксоаніонів V(V), Mo(VI), Cr(VI) з 

вихідних розчинів різної концентрації 
Оксоаніон  Мо(VI)  Cr(VI)  V(V)  Мо(VI)  

pH  2,5  5,0  Дистильована вода  

Композит хітозан-Сокирницький кліноптілоліт 

Сорбційна ємність, 
ммоль/г  0,70 0,54 0,35 0,38 

Максимальний 
ступінь сорбції, %  

90,56 
(mo=2500 мкг) 

86,75 
(mo=100 мкг) 

68,14 
(mo=500 мкг) 

85,37 
(mo=500 мкг) 

Сокирницький кліноптілоліт  

Сорбційна ємність, 
ммоль/г  0,23 0,01 0,17 - 

Максимальний 
ступінь сорбції, %  

100,0 
(mo=250 мкг) 

1,63 
(mo=2000 мкг) 

12,33 
(mo=500 мкг) - 

Примітка: mo – початкоий вміст металів у вихідних розчинах. 

Враховуючи той факт, що у композиті Сокирницький кліноптілоліт-

хітозан масова частка полімеру складає 9,1 %, а мінералу – 90,9 %, було 

розраховано внесок органічної та неорганічної складових у максимальну 

адсорбційну ємність (Аmax) синтезованого композиту щодо кожного з 

досліджених оксоаніонів (рис. 8). Встановлено, що Аmax зшитого хітозану 

(5% аміногруп зшиті глутаровим альдегідом) щодо оксоаніонів V(V) з 

початковим вмістом ванадію 7,5 мг у нейтральному середовищі складає 

0,09 ммоль/г, а Сокирницького кліноптілоліту – 0,03 ммоль/г. За тих же 

умов, Аmax для композиту хітозан-Сокирницький кліноптілоліт складає 0,34 

ммоль/г, що майже в 3 рази перевищує сумарну максимальну адсорбційну 

ємність вихідних речовин. У кислому середовищі, створеному ацетат-

йонами (рН 2,5), зшитий хітозан вилучає 10 мг оксоаніонів Mo(VI) з Аmax 

Таблиця 2. Адсорбційна ємність композиту хітозан–Сокирницький кліноптілоліт  
і вихідного Сокирницького кліноптілоліту та максимальний ступінь вилучення 

оксоаніонів V(V), Mo(VI), Cr(VI) з вихідних розчинів різної концентрації

Примітка:mo–початкоийвмістметалівувихіднихрозчинах.
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поверхні мінералу з частковою зшивкою
глутаровим альдегідом та підтверджено
факт іммобілізації хітозану в поверхнево-
мушарікремнезему.Одержанийкомпозит
містить9,1%хітозану.

Силікагель з іммобілізованим на
поверхні Сокирницького кліноптілоліту
хітозаноммаєкращіадсорбційнівласти-
вості щодо мікрокількостей V(V),
Mo(VI),Cr(VI)оксоаніонівуводнихроз-
чинах ніж немодифікований мінерал.
Синтезований композит максимально
вилучає досліджені метали протягом
декількохгодин.

Результати досліджень швидкості
адсорбції всіх досліджених металовміс-
них оксоаніонів синтезованим компози-
том(рис.9)фіксуютьпоступовезбільшен-
ня величини адсорбції протягом декіль-
кохгодин,щоєтиповимдляполімерних
адсорбентів,асорбційніхарактеристики
композитувосновномувизначаютьсявза-
ємодією йонів з функціональними група-
миіммобілізованогохітозану.

Висновки
Синтезовано композитний матеріал

хітозан-Сокирницький кліноптілоліт шля-
хомадсорбціїпротонованогополімеруна
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0,07 ммоль/г, кліноптілоліт – 0,17 ммоль/г, а синтезований композит, як і у 

випадку з оксоаніонами ванадію(V), вилучає майже втричі більше 

оксоаніонів Mo(VI) за тих же умов, що й вихідні речовини. Цікаво, що 

синтезований композит вилучає оксоаніонів хрому(VI) з початковою 

масою 6 мг при рН 5,0 з адсорбційною ємністю 0,4 ммоль/г. Це в 5 разів 

перевищує сумарну адсорбційну ємність мінералу та зшитого хітозану за 

тих же експериментальних умов: Сокирницький кліноптілоліт практично 

зовсім не вилучає (Аmax дорівнює 0,006 ммоль/г) оксоаніони Cr(VI) при рН 

5,0 (ацетатний буфер), зшитий хітозан здатен вилучати 0,06 – 0,08 ммоль/г 

оксоаніонів Cr(VI) з початковою масою 4 –6 мг з кислого (рН 2,5) та з 

нейтрального середовища. 

 
Рис. 8. Порівняння максимальної адсорбційної ємності хітозану (1), 

Сокирницького кліноптілоліту (2) (у перерахунку на їх масові 

співвідношення в композиті) і композиту Сокирницький 

кліноптілоліт-хітозан (3) щодо оксоаніонів V(V), Mo(VI) та Cr(VI) 
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Рис. 8. Порівняння максимальної адсорбційної 
ємності хітозану (1), Сокирницького 
кліноптілоліту (2) (у перерахунку на їх масові 
співвідношення в композиті) і композиту 
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Рис. 9. Залежність ступеня адсорбції  
(R, %) від часу контакту композиту з 
розчинами, що містили 300 мкг V в 
дистильованій воді, 1000 мкг Mo при рН 
2,5 та 100 мкг Cr при pH 5,0
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 Будняк Т.Н., Яновская Э.С., Тёртых В.А, 
Буряченко Я.А. Предконцентрирование ток-
сичных многовалентных металлов биополи-
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поверхности сокирницкого клиноптилолита 
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– 7, № 1–2. – С. 45–53.

Композит хитозан-Сокирницкий 
клиноптилолит получен путем сшивки 
адсорбированого на поверхности биополимера 
глутаровым альдегидом. Структура поверхности 
композита изучена методом ИК-спектроскопии, 
а концентрация иммобилизованого хитозана 
установлена благодаря термогравиметрическому 
анализу. Произведена оценка адсорбционных 
характеристик синтезированого композита по 
отношению к микроколличествам  оксоанионов 
V(V), Mo(VI) и Cr(VI) в водных растворах в 
сравнении со свойствами исходных природного 
минерала и полимера. Установлена сорбционная 
ёмкость и кинетические характеристики 
полученного композиционного адсорбента.
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Composite chitosan-clinoptilolite was obtained 
by crosslinking of adsorbed biopolymer on the 
surface with glutaraldehyde. Anchorage of chi-
tosan on the clinoptilolite surface was confirmed 
by IR spectroscopy. Concentration of immobilized 
chitosan was estimated using thermogravimetric 
analysis. The adsorption of microquantities of 
V(V), Mo(VI) and Cr(VI) oxoanions from aque-
ous solutions by obtained composite has been 
studied. The sorption capacities and kinetics 
adsorption characteristics of the composite adsor-
bent were estimated

SUMMARY


