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Адсорбцiя катiонiв Zn2+, Cd2+ та Pb2+

нанокомпозитами на основi однодоменного магнетиту

(Представлено академiком НАН України М.Т. Картелем)

Синтезовано магнiточутливi нанокомпозити Fe3O4/SiO2, Fe3O4/TiO2 i Fe3O4/Al2O3 на
основi однодоменного магнетиту. Виявлено залежнiсть адсорбцiйних властивостей на-
нокомпозитiв вiд хiмiчної природи їх поверхнi. Вивчено iзотерми та кiнетику адсорбцiї
катiонiв Zn2+, Cd2+, Pb2+ i їх сумiшi з водних розчинiв в iнтервалi pH 4,5–10,0. На-
нокомпозити характеризуються високою бiосумiснiстю, ступiнь вилучення iонiв ста-
новить 95–99%. Найвищi адсорбцiйнi параметри для всiх дослiдних iонiв мають на-
ноструктури Fe3O4/TiO2. Зроблено висновок про перспективнiсть синтезованих нано-
композитiв для створення адсорбентiв медико-бiологiчного, технiчного i екологiчного
призначення.
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Використання однодоменного магнетиту як вихiдного матерiалу для синтезу магнiточутли-
вих нанокомпозитiв обумовлено його унiкальними фiзико-хiмiчними та електрофiзичними
властивостями, прийнятними бiосумiснiстю i бiодеградабельнiстю, накопиченим досвiдом
у галузi модифiкування поверхнi, можливостями керування рухом наночастинок за допо-
могою зовнiшнього магнiтного поля, застосування на стадiях роздiлення та вилучення ад-
сорбентiв методу магнiтної сепарацiї [1–3]. До особливостей однодоменного стану магнiтних
наночастинок належать однорiднiсть намагнiчення при будь-яких значеннях i напрямах
магнiтного поля, можливiсть iснування доменiв як у твердотiльних феро- i феримагнiтних
сплавах i сполуках, так i в рiдинах — суспензiях i колоїдах [4]. У багатьох практично ва-
жливих випадках функцiональне застосування наночастинок (спрямований транспорт лi-
карських препаратiв до органiв i клiтин-мiшеней, розпiзнавання i деконтамiнацiя вiрусiв,
адсорбцiя [5–9]) здiйснюється в рiдких середовищах.

В Iнститутi хiмiї поверхнi iм. О. О. Чуйка НАН України розроблено технологiї синтезу
однодоменного магнетиту [10], магнiточутливих нанокомпозитiв широкого функцiонального
призначення з рiзною хiмiчною природою поверхнi [1, 2, 5–9] та магнiтних рiдин [11, 12] на
їх основi. Вказанi наноматерiали використанi при створеннi нових типiв консолiдованих на-
ноструктур, що ефективно взаємодiють з електромагнiтними випромiнюваннями заданого
дiапазону спектра [1], а також нової лiкарської форми вiтчизняного онкологiчного препа-
рату “Фероплат” [13], iдею якого вперше експериментально обгрунтовано [14] на засадах
стратегiї подолання резистентностi злоякiсних пухлин до цисплатину шляхом фармаколо-
гiчної корекцiї обмiну ендогенного залiза, що забезпечується застосуванням залiзовмiсного
нанокомпозита та цисплатину [15].

Як свiдчать данi наукових джерел, катiони важких металiв залишаються одними з най-
небезпечнiших токсичних забруднювачiв, а проблема їх вилучення не втрачає актуальностi
i потребує подальших дослiджень [6]. Тому метою дослiдження було визначено синтез та

© А.П. Кусяк, С. П. Туранська, А. Л. Петрановська, П. П. Горбик, 2015

90 ISSN 1025-6415 Доповiдi Нацiональної академiї наук України, 2015, №12



вивчення магнiточутливих нанокомпозитiв медичного, екологiчного та технiчного викори-
стання для адсорбцiї iонiв важких металiв залежно вiд pH середовища та наявностi сумiшi
iонiв.

Експериментальна частина. Високодисперсний магнетит синтезували за реакцiєю
Елмора [1] за методикою [9]. Використовували фракцiю частинок магнетиту розмiром 6–
23 нм, якi є однодоменними [8]. Питома поверхня дослiдних зразкiв становила 105 м2/г.

Для модифiкування поверхнi наночастинок магнетиту використовували покриття, зда-
тнi забезпечити бiосумiснiсть нанокомпозитiв iз середовищем живого органiзму, зокрема
тетраетоксисилан, н-бутилортотитанат та iзопропiлат алюмiнiю. Для дослiдження адсорб-
цiйних характеристик поверхнi нанокомпозитiв синтезовано такi зразки: Fe3O4, Fe3O4/SiO2,
Fe3O4/TiO2, Fe3O4/Al2O3.

Синтез нанокомпозитiв Fe3O4/SiO2, Fe3O4/TiO2 здiйснювали методом адсорбцiйного
модифiкування поверхнi, а Fe3O4/Al2O3 — методом хiмiчного модифiкування поверхнi ма-
гнетиту iзопропiлатом алюмiнiю (C3H7O)3Al.

Модифiкування поверхнi синтезованих зразкiв пiдтверджено методом iнфрачервоної
спектроскопiї з фур’є-накопиченням (спектрометр “Perkin Elmer”, модель 1720Х, дiапазон
400– 4000 см−1).

Адсорбцiю (A, мг/г) та ступiнь вилучення (R, %) на поверхнi вихiдного та модифiкова-
ного магнетиту щодо катiонiв визначали шляхом вимiрювання концентрацiй iонiв у розчи-
нах до i пiсля адсорбцiї iз застосуванням атомно-абсорбцiйного методу (спектрофотометр
С-115 М, полум’яна сумiш ацетилен–повiтря).

Для побудови iзотерм використовували розчини солей ZnCl2, CdСl2, Pb(NO3)2 з концен-
трацiями Zn2+ 10–200 мг/л, Cd2+ 2–250 мг/л та Pb2+ 5–250 мг/л. Адсорбцiю здiйснювали
в динамiчному режимi при кiмнатнiй температурi в ацетатно-амiачному буферi (g = 0,03 г,
V = 5 мл).

Бiосумiснiсть магнетиту, нанокомпозитiв Fe3O4/SiO2, Fe3O4/TiO2, Fe3O4/Al2O3 оцiню-
вали за їх впливом на життєздатнiсть клiтин хлiбопекарських дрiжджiв Saccharomyces
cerevisiae [8]. Життєздатнiсть клiтин визначали за допомогою динамiчної методики реє-
страцiї СО2, видiленого в процесi анаеробного дихання (бродiння) пiсля взаємодiї клiтин
з синтезованими наноструктурами, а також цитохiмiчним методом. Використовували воднi
суспензiї клiтин та наноматерiалiв (наважка дрiжджiв — 1 г, концентрацiя кожного нанома-
терiалу становила 28 мг/мл, час витримки — вiд 1 до 5 дiб, температура ∼25 ◦С). Цитотокси-
чна дiя магнетиту спостерiгається при його граничнiй концентрацiї 0,01% (мас.): життєзда-
тнiсть клiтин при цьому становила 98–99%. При бiльш високих концентрацiях магнетиту
(0,05% (мас.)) життєздатнiсть дрiжджiв знижується до ∼90%. Зменшення життєздатно-
стi клiтин дрiжджiв за наявностi нанокомпозитiв Fe3O4/SiO2, Fe3O4/TiO2, Fe3O4/Al2O3

в умовах експерименту не зафiксовано.
Магнiтнi властивостi синтезованих наноструктур визначались суперпарамагнетизмом

однодоменного магнетиту — ядра нанокомпозиту [8]. Наявнiсть оболонкових структур SiO2,
ТiО2, Al2O3 практично не впливала на магнiтнi властивостi нанокомпозита.

Результати та обговорення. Залежнiсть адсорбцiї катiонiв на поверхнi синтезова-
них нанокомпозитiв вiд pH дослiджували в динамiчному режимi при кiмнатнiй температу-
рi в ацетатно-амiачному буферi. pH-потенцiометричнi вимiрювання проводили на приладi
I-160 М, результати подано на рис. 1.

Максимальнi значення адсорбцiї Zn2+ спостерiгаються при pH 7,0–7,6, а для поверхнi
Fe3O4/TiO2 дiапазон pH розширений (7,0–9,0).
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Рис. 1. Залежнiсть адсорбцiї катiонiв Zn2+ (а), Cd2+ (б ) та Pb2+ (в) на поверхнi синтезованих композитiв
вiд pH: 1 — Fe3O4; 2 — Fe3O4/SiO2; 3 — Fe3O4/TiO2; 4 — Fe3O4/Al2O3

Рис. 2. Iзотерми адсорбцiї катiонiв Zn2+, pH 7,4 (а), Cd2+, pH 7,54 (б ) та Pb2+, pH 7,0 (в) на поверхнi
композитiв: 1 — Fe3O4; 2 — Fe3O4/SiO2; 3 — Fe3O4/TiO2; 4 — Fe3O4/Al2O3

Для всiх поверхонь максимальна адсорбцiя iонiв Cd2+ вiдмiчається при pH 7,0–8,5. При
зсувi pH в кислу або лужну сторону адсорбцiйна ємнiсть зменшується. Поверхня композита
Fe3O4/TiO2 вiдрiзняється значною перевагою адсорбцiї щодо катiонiв Cd2+.

Максимальна адсорбцiя iонiв Pb2+ для всiх поверхонь спостерiгається при pH 7,1. Для
поверхнi Fe3O4/TiO2 характернi високi показники адсорбцiйної ємностi при широкому дi-
апазонi pH. Характерне збiльшення адсорбцiйної ємностi в дiапазонi pH 3–4, властиве для
адсорбцiї iонiв свинцю. Пiдвищення pH вище 7,5 призводить до утворення Pb(OH)2, який
iснує в розчинi у виглядi колоїду. Тому дослiдження адсорбцiї iонiв Pb2+ в дiапазонi pH
вище 7,5–8,0 було не доцiльним.

Кiнетичнi дослiдження свiдчать про те, що iстотна змiна швидкостi насичення поверх-
нi щодо катiонiв Zn2+ спостерiгається на композитах Fe3O4/TiO2. Максимум ємностi на
модифiкованих поверхнях досягається вже в першi 15 хв, тодi як насичення немодифiко-
ваного магнетиту досягається за 90–120 хв. Щодо катiонiв Cd2+, адсорбцiя на поверхнях
Fe3O4/TiO2, Fe3O4/Al2O3 та Fe3O4 вiдбувається тривалий час, поверхня Fe3O4/SiO2 вихо-
дить на насичення в iнтервалi 90–120 хв.

Максимуми адсорбцiї катiонiв Pb2+ досягаються за 15 хв, крiм поверхонь композитiв,
модифiкованих ТЕОС.

Iзотерми адсорбцiї дослiджуваних iонiв наведено на рис. 2.
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Рис. 3. Залежнiсть ступеня вилучення (R) катiонiв Zn2+ (а), Cd2+ (б ) та Pb2+ (в) вiд хiмiчної природи
поверхнi композита: 1 — Fe3O4; 2 — Fe3O4/SiO2; 3 — Fe3O4/TiO2; 4 — Fe3O4/Al2O3

Аналiз iзотерм адсорбцiї катiонiв Zn2+ на поверхнi усiх композитiв (див. рис. 2, а) пока-
зує, що зростання рiвноважної концентрацiї iонiв Zn2+ призводить до адсорбцiйного наси-
чення поверхнi адсорбентiв. Така форма iзотерм може бути описана рiвнянням Ленгмюра,
яке справедливе для адсорбентiв з енергетично еквiвалентними адсорбцiйними центрами.

Модифiкування поверхнi збiльшує адсорбцiйну ємнiсть (див. рис. 2, а, кривi 2, 3, 4 ).
У нанокомпозитiв Fe3O4/TiO2 спостерiгається Amax = 16,3 мг/г без виходу на насиче-
ння в межах дослiдних концентрацiй. Також високi показники має поверхня композита
Fe3O4/Al2O3, Amax = 13,0 мг/г з виходом на насичення (див. рис. 2, а, крива 4 ).

На iзотермах адсорбцiї катiонiв Cd2+ спостерiгається аналогiчна тенденцiя. Найвищi
показники адсорбцiйної ємностi вiдзначаються на поверхнi композита Fe3O4/TiO2, Amax =
= 26,5 мг/г без виходу на насичення в межах дослiдних концентрацiй (див. рис. 2, 3).

Iзотерми iонiв Pb2+, в умовах дослiдних концентрацiй, свiдчать про високi адсорбцiй-
нi властивостi немодифiкованого магнетиту та поверхнi нанокомпозита Fe3O4/TiO2 (див.
рис. 2, в, крива 1, 3 ).

Високi адсорбцiйнi показники поверхнi Fe3O4/TiO2 щодо всiх дослiдних катiонiв можна
пов’язати з гiдрофобними властивостями покриття. Подiбнi iзотерми вiдрiзняються висо-
кою спорiдненiстю адсорбату до поверхнi адсорбенту, спостерiгаються при значнiй енергiї
адсорбцiї та в областi низьких концентрацiй можуть перетинатися з вiссю ординат.

З кривих iзотерм були обчисленi значення адсорбцiї (A, мг/г) (за катiонами Zn2+, Cd2+,
Pb2+) та ступiнь вилучення (R, %) наноструктур з рiзною хiмiчною природою поверхнi.

Розрахунки ступеня вилучення показали залежнiсть природи поверхнi вiд катiонiв та
концентрацiї розчинiв. У межах концентрацiй до 75 мг/л високий вiдсоток вилучення ка-
тiонiв Zn2+ (95–99%) показують усi модифiкованi поверхнi, вилучення iонiв Cd2+ з таким
вiдсотком виявляє тiльки поверхня композита Fe3O4/TiO2. Вiдсоток вилучення iонiв Pb2+

дуже високий на всiх поверхнях, навiть при високих концентрацiях.
Результати дослiдження пiдтверджують вплив поверхнi композита на адсорбцiю iонiв

металiв, але найвищi показники належать адсорбенту Fe3O4/TiO2.
Вивчення десорбцiї катiонiв з поверхнi нанокомпозитiв у дистильовану воду показало,

що вивiльнення катiонiв Zn2+ проходить повiльно за тривалий час, з поверхнi Fe3O4/TiO2

∼ 30% протягом 3 год, десорбцiя iонiв Cd2+ практично не вiдбувається протягом години i
iони Pb2+ зовсiм не десорбуються.
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Адсорбцiйну активнiсть поверхнi кожного синтезованого композита вивчали iз розчину
солей при одночасному вмiстi iонiв Pb2+, Zn2+, Cd2+.

Адсорбцiю кожного катiона на поверхнi композитiв дослiджували при концентрацiях,
що вiдповiдають максимальному ступеню вилучення i максимальному показнику адсорбцiї.

На рис. 3 показано залежнiсть ступеня вилучення вiд хiмiчної природи поверхнi компо-
зитiв, але у всiх випадках R знаходиться в межах 95–99%.

Дослiдження процесiв адсорбцiї показало, що синтезованi адсорбенти мають високий
ступiнь вилучення iонiв важких металiв (до 99%) при одиничному та сумiсному знаходженнi
в розчинах у межах концентрацiй до 75 мг/л за умовами експерименту (g = 0,05 г, V =
= 5 мл). Конкуруючий вплив домiшаних iонiв знижує R до 94% на окремих поверхнях.

Результати дослiджень пiдтверджують вплив поверхнi магнiточутливих нанокомпози-
тiв на адсорбцiю iонiв важких металiв. Найвищi показники вилучення iонiв за наявностi
конкуруючих домiшок має поверхня нанокомпозита Fe3O4/TiO2.

Одержанi результати можуть бути використанi в розробках адсорбентiв медико-бiологiч-
ного, технiчного i екологiчного призначення, зокрема для вилучення катiонiв Zn2+, Cd2+,
Pb2+.

Таким чином, синтезовано магнiточутливi нанокомпозити Fe3O4/SiO2, Fe3O4/TiO2

i Fe3O4/Al2O3 на основi однодоменного магнетиту. Дослiджено адсорбцiю на поверхнях на-
нокомпозитiв iонiв Zn2+, Cd2+, Pb2+ та їх сумiшi з водних розчинiв в iнтервалi pH 4,5–10,0.
Нанокомпозити характеризуються високою бiосумiснiстю, ступiнь вилучення iонiв важких
металiв становить 95–99%. Найвищi адсорбцiйнi параметри для всiх дослiдних iонiв мають
наноструктури Fe3O4/TiO2. Експериментальнi результати свiдчать про те, що синтезованi
нанокомпозити можуть бути перспективними для створення адсорбентiв медико-бiологiч-
ного, технiчного i екологiчного призначення.
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А.П. Кусяк, С. П. Туранская, А.Л. Петрановская, П. П. Горбик

Адсорбция катионов Zn2+, Cd2+ и Pb2+ нанокомпозитами на основе
однодоменного магнетита

Институт химии поверхности им. А. А. Чуйко НАН Украины, Киев

Синтезированы магниточувствительные нанокомпозиты Fe3O4/SiO2, Fe3O4/TiO2

и Fe3O4/Al2O3 на основе однодоменного магнетита. Показана зависимость адсорбционных
свойств нанокомпозитов от химической природы их поверхности. Изучены изотермы
и кинетика адсорбции катионов Zn2+, Cd2+, Pb2+ и их смеси синтезированных наноком-
позитов из водных растворов в интервале pH 4,5–10,0. Нанокомпозиты характеризуются
высокой биосовместимостью, степень извлечения ионов составляет 95–99%. Лучшими
адсорбционными параметрами для всех исследуемых ионов обладают наноструктуры
Fe3O4/TiO2. Сделан вывод о перспективности синтезированных нанокомпозитов для
создания адсорбентов медико-биологического, технического и экологического назначения.

Ключевые слова: магнетит, композиты, модифицирование, биосовместимые покрытия, ад-
сорбция, катионы металлов.

A.P. Kusyak, S. P. Turanska, A. L. Petranovska, P. P. Gorbyk

Adsorption of Zn2+, Cd2+, and Pb2+ cations by nanocomposites based
on single-domain magnetite

Chuiko Institute of Surface Chemistry of the NAS of Ukraine, Kiev

Magnetosensitive nanocomposites Fe3O4/SiO2, Fe3O4/TiO2, Fe3O4/Al2O3 based on single-domain
magnetite are synthesized. The dependence of adsorption properties of nanocomposites on the
chemical nature of their surface is revealed. The isotherms and the kinetics of adsorption of
Zn2+, Cd2+, and Pb2+ cations and their mixtures from aqueous solutions are studied in a pH
interval of 4.5–10.0. The nanocomposites had high biocompatibility, the extraction extent of the
ions was 95–99%. The highest adsorption parameters for all the studied ions are demonstrated for
Fe3O4/TiO2 nanostructures. The conclusion is drawn on prospects of the synthesized nanocomposi-
tes for the creation of adsorbents for medico-biological, technical, and ecological destinations.

Keywords: magnetite, magnetosensitive nanocomposites, surface modification, biocompatible coa-
tings, adsorption, metal cations.
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