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ОПОВІДІ
НАЦІОНАЛЬНОЇ 
АКАДЕМІЇ  НАУК
УКРАЇНИ

Одними з найбільш небезпечних забруднювачів поверхневих, підземних і стічних вод є спо-
луки арсену (As), які характеризуються значною токсичною дією на всі живі організми [1]. 
Тривалий вплив As на людський організм призводить до його полісистемних дисфункцій. 
Сполуки арсену спричиняють захворювання шкіри (меланоз, кератоз, гіперпігментацію), 
впливають на дихальну (порушення функцій легень, бронхіт), нервову (невропатія, ен-
цефалопатія) та серцево-судинну системи, збільшують ризик виникнення ракових захво-
рювань [2, 3]. Саме тому Всесвітньою організацією охорони здоров’я (ВООЗ) рекомендо-
вано концентрацію As у питній воді на рівні, що не перевищує 10 мкг/дм3. 

Для сполук арсену характерним є його існування в чотирьох ступенях окиснення (–3, 
0, +3, –5), що залежить від концентрації розчиненого кисню, окисно-відновного потен-
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Видалення сполук арсену з природних 
і стічних вод із використанням нанорозмірного заліза
Представлено членом кореспондентом НАН України  Б.Ю. Корніловичем

Досліджено фізико-хімічні особливості видалення сполук арсену з природних і стічних вод із використанням 
нанорозмірного заліза, нанесеного на поверхню глинистих мінералів. Встановлено, що одержані матеріали 
мають значно кращі сорбційні властивості щодо вилучення арсену з водних розчинів порівняно з природ-
ними силікатами. Проаналізовано процеси кінетики сорбції арсенат-іонів зразками стабілізованого нано-
роз мірного заліза за допомогою кінетичних моделей адсорбції псевдопершого та псевдодругого порядків. 
Встановлено, що кінетична залежність сорбції As(V) одержаними матеріалами краще описується модел-
лю псевдодругого порядку. Показано, що сорбенти на основі нанорозмірного заліза ефективно вилучають 
токсичні іони арсену із забруднених вод. 
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ЕКОЛОГІЯ
ECOLOGY



132 ISSN 1025-6415. Dopov. Nac. akad. nauk Ukr. 2021. № 6

А.І. Бондарєва, Ю.М. Холодько, В.Ю. Тобілко, Б.Ю. Корнілович

ціалу та рН водного середовища. Найбільш поширені неорганічні форми As, які у водних 
об’єктах із анаеробними умовами зустрічаються у вигляді арсенітних (H3AsO3

0 та H2AsO3
–), 

а в окиснювальних умовах — арсенатних форм (H2AsO4
– та HAsO4

2–) [4, 5]. 
Забруднення арсеном грунтових вод відбувається переважно за рахунок природних 

процесів вивітрювання та вилуговування з арсенвмісних порід [6]. У поверхневі водойми 
він потрапляє разом зі стічними водами підприємств кольорової металургії, лакофарбних та 
поліграфічних виробництв, внаслідок сільськогосподарської діяльності та ін. [5]. 

Проблема вмісту As у поверхневих та ґрунтових водах визнана в багатьох країнах світу 
і не залежить від рівня їх економічного розвитку (США, Угорщина, Китай, Мексика, Ін-
дія тощо). В окремих регіонах його концентрація в природних водоймах досягає десятків і 
сотень мікрограмів у 1 дм3 [3, 7].

Під час вибору методу видалення іонів арсену з водних об’єктів необхідно враховувати 
їх хімічний склад, рН середовища, ступінь окиснення As і економічну доцільність техно-
логічних рішень. Сучасні способи очищення природних і стічних вод від сполук арсену 
переважно базуються на коагуляції, іонному обміні, адсорбційних і мембранних процесах. 
Якщо арсен присутній у воді у формі арсенітів, то його, в більшості випадків, попередньо 
окиснюють до арсенатів за допомогою хімічних або електрохімічних методів [8, 9].

Високою ефективністю, особливо на етапах доочищення вод до рівня нижче ГДК, ха-
рактеризуться сорбційні технології. Як сорбенти для видалення As використовують як 
природні та штучні неорганічні матеріали на основі активованого оксиду алюмінію, спо-
лук лантану, гранульованих оксидів заліза, так і органічні — різноманітні кополімери, іоно-
обмінні смоли з селективними функціональними групами тощо [8, 10]. 

Особлива увага приділяється матеріалам на основі нанорозмірного нульвалентного 
заліза (Fe0) з високою реакційною здатністю до сполук As(III) та As(V) [8]. Стабілізація 
частинок Fe0 на органічних і неорганічних матрицях дає змогу уникнути їх агрегації та по-
переднього окиснення. Перспективними матеріалами для цього є природні глинисті міне-
рали та цеоліти [11].

Метою даної роботи було дослідження фізико-хімічних особливостей видалення спо-
лук As(V) із при родних і стічних вод з використанням стабілізованого нанорозмірного 
нульвалентного заліза. 

Для одержання сорбційних матеріалів використовували очищені від домішок зразки 
природних глинистих мінералів — монтморилоніту (ММТ) та палигорськіту (ПГ). Після 
ультразвукової обробки суспензії алюмосилікату додавали розчин FeCl3 · 6H2O певної кон-
центрації і перемішували суміш протягом 1 год. Відновлення іонів Fe3+ здійснювали роз-
чином борогідриду натрію NaBH4 в кислому середовищі. Масове співвідношення Fe0 до 
ММТ (ПГ) становило 0,2 : 1. Після висушування під вакуумом за температури 60 С от-
римані матеріали зберігали в герметичній тарі та інертній атмосфері [12]. 

Для контролю мономінеральності вихідних зразків глинистих мінералів і визначення 
фазового складу їх модифікованих форм використовували рентгенофазовий аналіз, який 
проводили за допомогою дифрактометра ДРОН-4-07 (діапазон 2—60 2, відфільтроване 
випромінювання CuK).

Вплив рН на процес сорбції вивчали за вихідної концентрації As(V) 5 мг/дм3 для зраз-
ків стабілізованого нанорозмірного заліза та 1 мг/дм3 для вихідних мінералів. В експе-
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риментах з вивчення кінетики сорбції 
As(V) з модельних розчинів на зразках 
ПГ-Fe0 і ММТ-Fe0 вихідна концентрація 
токсиканту становила 5 мг/дм3.

Дослідження процесів сорбції сполук 
As(V) стабілізованим нанорозмірним за-
лізом вивчали в діапазоні вихідних кон-
центрацій 0,1—13 мг/дм3 у статичних умо-
вах за кімнатної температури та співвідно-
шення твердої і рідкої фаз Т : Р 1 : 500. 
Для приготування модельних розчинів 
викорис то вували стандартний розчин H3AsO4 з концентрацією 1000 мг/дм3. Іонну силу 
(I  0,01) створювали 1 М розчином хлориду натрію. Значення величини рН корегували 
0,1 М розчином NaOH. Після встановлення сорбційної рівноваги рідку фазу відділя ли цен-
трифугуванням і визначали в ній рівноважну концентрацію іонів As(V) методом атомно-
емісійної спектрометрії з індуктивно зв’язаною плазмою (Thermo Scientific iCAP 7400 ICP-
OES, США). Величину сорбції (а, мг/г) арсенат-іонів розраховували за формулою 


 вих рівн( )

,
C C V

a
m

де вихС , рівнС  — вихідна та рівноважна концентрації металу, мг/дм3; V  — об’єм розчину, дм3; 
m — маса наважки сорбенту, г.

Дані рентгенофазового аналізу підтверджують мономінеральність природних глинис-
тих мінералів та наявність модифікувального шару сполук заліза на їх поверхні. Так, на 
рентгенограмах зразків ПГ-Fe0 і ММТ-Fe0 спостерігаються рефлекси, що відповідають 
кристалічній фазі -Fe, оксиду заліза FeO та оксигідроксидам заліза FeOOH [15]. 

Встановлено, що величина рН водного середовища впливає на процес сорбції арсенат-
іонів вихідними глинистими мінералами (рис. 1). Це обумовлено, як розподілом форм ар-
сенатів у водному середовищі, так і хімією поверхні силікатів. Так, у кислому середовищі 
As(V) знаходиться в основному у формі H3AsO4, а в слабкокислому і нейтральному пе-
реважають негативно заряджені іони — H2AsO4

–. На етапі переходу в лужне середовище 
з’являються багатозарядні іони типу HAsO4

2– та AsO4
3– [5].

З іншого боку, заряд поверхні глинистих мінералів також залежить від рН водного роз-
чину. У кислому середовищі атоми кисню, що присутні на базальній поверхні глинистих 
мінералів у складі функціональних гідроксильних груп, у результаті взаємодії з молеку-
лами води утворюють позитивно заряджені водневі комплекси (A– – арсенат-іони):

2

2 2

SiO H OH Si OH OH ,

Si OH A Si OH A .

  

  

     

      
  (1)

Рис. 1. Залежність сорбції арсенат-іонів від рН 
водного середовища на зразках: 1 — ММТ-Fe0; 
2 — ПГ-Fe0; 3 — ММТ; 4 — ПГ
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Зі зростанням величини рН поверхня глинистих мінералів стає негативно зарядженою, 
що перешкоджає зближенню арсенат-аніонів із базальною поверхнею та призводить до 
зменшення величин сорбції:

2SiOH OH SiO H O      .  (2)

Для зразків стабілізованого Fe0 величина рН водного середовища практично не впли-
ває на процес вилучення As(V) у широкому діапазоні, що обумовлено електростатичною 
взаємодією між позитивно зарядженою поверхнею частинок нанорозмірного нульвалент-
ного заліза та негативно зарядженою формою H2AsO4

– в діапазоні рН 3—7 [13]. 
Дослідження впливу часу контакту між зразками стабілізованого нанорозмірного за-

ліза та арсенат-іонами на процес сорбції показало, що їх видалення відбувається достатньо 
інтенсивно і час встановлення сорбційної рівноваги в системі становить 1 год за умов по-
стійного струшування розчинів.

Для аналізу процесів кінетики сорбції арсенат-іонів одержаними сорбентами ПГ-Fe0 і 
ММТ-Fe0 використовували дві кінетичні моделі адсорбції: 

1) псевдопершого порядку (модель Лагергрена)

max max 1ln( ) ln ,ta a a k t  

де amax — величина сорбції в рівновазі, мг/г; аt — величина сорбції в момент часу t (хв), мг/г; 
k1 — константа швидкості адсорбції моделі псевдопершого порядку, хв–1;

2) псевдодругого порядку

2
max2 max

1

t

t t
a ak a

  ,

де k2 – константа швидкості адсорбції моделі псевдодругого порядку, г/(мг · хв).

Рис. 2. Лінеаризація експериментальних даних сорбції As(V) на зразках ММТ-Fe0 (1) і ПГ-Fe0 (2) в 
координатах кінетичних моделей псевдопершого (а) та псевдодругого (б) порядків
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В основу моделі псевдопершого по-
рядку покладено поняття адсорбційної 
єм ності сорбенту. Дана модель пояснює 
зв’язок між швидкістю, з якою займаються 
адсорбційні центри, та кількістю вільних 
адсорбційних центрів, а модель псевдодру-
гого порядку описує залежність адсорбцій-
ної здатності адсорбенту від часу. Вона вра-
ховує взаємодію між сорбатом і поверхнею 
сорбенту. 

Значення констант k1 та k2 було от-
римано з графіків залежностей ln(amax–at) 
від t та t/at  від t відповідно (рис. 2). Роз-
раховані параметри кінетичних моделей 
наведено в таблиці.

Отримані дані вказують на те, що кінетичні залежності сорбції As(V) зразками стабі-
лізованого Fe0 краще описуються моделлю псевдодругого порядку (R2 > 0,99), яка врахо-
вує взаємодію між реакційними функціональними групами, які знаходяться на поверхні 
сорбційних матеріалів, та арсенат-іонами.

Відомо, що частинки нанорозмірного нульвалентного заліза мають “core-shell” струк-
туру, що являє собою ядро Fe0, вкрите тонким поруватим шаром оксидів та гідроксидів 
Fe(II) і Fe(III) [14]. Процес сорбції арсенат-іонів починається саме на поверхні модифі-
кованих мінералів:

2

2 2 4 2 4 2

2
2 4 4 2

FeOH H FeOH ,

FeOH H AsO FeH AsO H O,

FeOH HAsO FeHAsO H O.

 

 

  

  

   

   

  (3)

Рис. 3. Ізотерми сорбції As(V) на зразках: 1 — 
ММТ-Fe0; 2 — ПГ-Fe0; 3 — ММТ; 4 — ПГ

Параметри кінетичних моделей сорбції As(V) зразками  стабілізованого Fe0 (T = 291 К, рН = 6,2)

Параметр
Зразок

ПГ-Fe0 ММТ-Fe0

aексп, мг/г 0,353 1,06

Модель псевдопершого порядку
aтеор, мг/г 0,149 0,76
k1, хв—1 0,0168 0,026
R2 0,898 0,917

Модель псевдодругого порядку
aтеор, мг/г 0,365 1,09

k2, г/(мг ⋅ хв) 0,258 0,102
R2 0,998 0,999
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Після того, як усі зовнішні сорбційні центри заповнені адсорбатом, можливе проник-
нення арсенат-іонів у пори матеріалу, де відбувається внутрішня адсорбція. Зі зменшен-
ням концентрації As(V) у розчині з часом швидкість дифузії також зменшується і дося-
гається стан рівноваги [15]. Отже, кінетична модель псевдодругого порядку вказує на ви-
соку спорідненість між арсенат-іонами і сорбційними матеріалами.

На рис. 3 зображені ізо терми сорбції As(V) зразками стабілізованого нанорозмірного 
заліза при рН 6,2. Для порівняння показано також криві на вихідних мінералах. Отримані 
результати свідчать про те, що сорбційна здатність природних глинистих мінералів що-
до арсенат-іонів незначна і досягає не більше 0,1 мг/ г для ПГ і 0,15 мг/г для ММТ. При цьо-
му на зразках стабілізованого Fe0 спостерігається зростання величин сорбції арсенат-іонів. 
Так, для ММТ-Fe0 величина максимальної сорбції майже вдвічі перевищує таку для ПГ-Fe0 
і становить 1,5 і 0,7 мг/г відповідно.

Таким чином, сорбенти на основі нанорозмірного заліза, нанесеного на поверхню при-
родних глинистих мінералів монтморилоніту та палигорськіту, ефективно видаляють спо-
луки As(V) з водного середовища в широкому діапазоні величин рН. При цьому викорис-
тання як стабілізаторів частинок Fe0 доступних та дешевих алюмосилікатів робить застосу-
вання таких композитів досить перспективним, особливо на стадії доочищення забруднених 
арсенвмісних вод.
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REMOVAL OF ARSENIC COMPOUNDS FROM WATER 
AND WASTEWATER USING NANO-SIZED IRON

We have investigated the physicochemical properties of the removal of arsenic compounds from water and 
wastewater utilizing nanoscale iron deposited on the surface of clay minerals. It is found that the obtained 
materials have much better sorption properties in terms of arsenic removal from aqueous solutions compared to 
natural silicates. Kinetic data of sorption of arsenate ions by samples of stabilized nanoscale iron were analyzed 
using the pseudo-first-order and pseudo-second-order models. Kinetic studies show that the adsorption As(V) 
process is better described by the pseudo-second order model. The obtained results show that sorbents based on 
nanoscale iron effectively remove toxic arsenic ions from contaminated water.

Keywords: arsenic, water treatment, adsorption, nanoscale iron, silicate sorbents. 


