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Концентрування та вилучення іонів важких металів та радіоактивних ізотопів із багатокомпонентних 

водних розчинів залишається актуальною задачею сьогодення внаслідок небезпеки антропогенного забруднення 
навколишнього середовища. Метою роботи було створення ефективного сорбента на основі металоорганічного 
цеолітного імідазолятного носія та фероціаніду міді, що характеризується високими кінетичними та 
сорбційними параметрами, а також селективністю по відношенню до катіонів цезію. Синтез Zn-вмісної 
цеолітної імідазолятної структури ZIF-8, подальше часткове заміщення Zn2+ на Cu2+ та формування 
кристалічної ґратки фероціаніду здійснювали у водному середовищі за кімнатної температури. Кристалічну та 
пористу будову синтезованих матеріалів було досліджено з використанням рентгенодифракційного аналізу та 
низькотемпературної адсорбції-десорбції азоту відповідно. На основі одержаних результатів підтверджено 
формування матеріалу типу ZIF-8 з притаманною йому содалітовою топологією, розвинутою питомою 
поверхнею, великим загальним об’ємом пор та однорідною мікропористою структурою. Доведено, що взаємодія 
синтезованого ZIF-8 з нітратом міді та подальше модифікування гексаціанофератом(II) калію приводить до 
формування гранецентрованої кубічної кристалічної структури. 

Вивчення сорбційної ефективності синтезованого гібридного матеріалу щодо катіонів цезію здійснювали в 
статичному режимі залежно від кислотності середовища, тривалості контакту, температури, рівноважної 
концентрації адсорбтиву та присутності інших катіонів у водному розчині. Показано, що величина сорбції Cs+ 
залишається незмінною в діапазоні рН від 6 до 9. Експериментально одержані результати досліджень 
рівноважної сорбції було проаналізовано з використанням кінетичних (Лагергрена та Хо-Маккея) та 
ізотермічних (Ленгмюра та Фрейндліха) моделей. Встановлено, що сорбція Cs+ описується кінетичною моделлю 
псевдодругого порядку, згідно з якою взаємодія адсорбата з поверхневими центрами гібридного сорбента 
відбувається досить швидко, а основним лімітуючим фактором процесу є дифузія. Доведено, що рівноважна 
сорбція Cs+ узгоджується з моделлю Фрейндліха, яка описує взаємодію адсорбата з енергетично 
нееквівалентними поверхневими центрами сорбента. Встановлено, що гібридний металоорганічно-
координаційний матеріал здатен селективно вилучати Cs+ з водних розчинів, що містять надлишкові кількості 
Na+, K+ чи Ca2+. Одержані результати можуть бути корисними при розробці нових сорбційних матеріалів для 
очищення води від Cs+. 

Ключові слова: катіони цезію, цеолітна імідазолятна структура, фероціанід міді, селективна сорбція, 
сорбційні параметри 
 

ВСТУП 

Зростаючі потреби у додаткових джерелах 
енергії та занепокоєння щодо стрімкої зміни 
кліматичного балансу спонукають людство до 
розвитку атомної енергетики, яка є 
альтернативою використання викопних видів 
палива. Численні дослідження доводять, що 
викиди парникових газів атомними 
електростанціями (АЕС) у декілька разів 

менші, ніж тепловими, які генерують енергію в 
результаті спалювання органічного палива 
(вугілля, торфу, мазуту, природного газу) [1]. 
Однак виробництво електроенергії на АЕС 
супроводжується накопиченням відпрацьо-
ваного ядерного палива та небезпекою 
техногенних катастроф, що можуть спричинити 
низку екологічних проблем [2]. Враховуючи 
пережитий людством досвід аварій у Чорнобилі 
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(1986 р.) та Фукусімі (2011 р.), гарантувати 
безпеку атомної енергетики доволі складно. 
Тому важливим завданням є створення 
матеріалів, які за потреби здатні забезпечити 
глибоке очищення води від радіоактивних 
ізотопів. 

Іони металів, зокрема Cs+, належать до 
одних з найбільш небезпечних антропогенних 
забруднювачів навколишнього середовища. 
Їхня висока токсичність пов’язана зі здатністю 
проникати в організм разом з їжею чи питною 
водою та накопичуватися в біологічних 
рідинах та м’яких тканинах, зумовлюючи 
онкологічні захворювання кровоносної та 
опорно-рухової систем [3]. Тому значна увага 
науковців зосереджена на вилученні Cs+ з 
водного середовища шляхом осадження [4, 5], 
коагуляції [6], рідинної екстракції [7], іонного 
обміну [8] тощо. Сорбційне вилучення іонів 
металів матеріалами природного та 
синтетичного походження є одним з найбільш 
перспективних підходів, що використо-
вуються для очищення водної фази. Попри 
велике різноманіття сорбентів на основі 
цеолітів [9], мінеральних глин [10], сульфідів 
металів [11], ванадосилікатів [12], вуглецевих 
матеріалів [13], органічних полімерів [14], 
титаносилікатів [15], створення матеріалів з 
високими сорбційною ємністю та кінетичними 
параметрами, а також селективністю щодо Cs+ 
досі залишається актуальною задачею. 

Сорбційна ефективність і селективність 
матеріалу по відношенню до Cs+ залежить від 
наявності у його структурі активних 
поверхневих центрів і відповідності розмірів 
входів до захоплюючої порожнини розмірам 
гідратованого катіона або катіона, що втратив 
гідратну оболонку. З огляду на це одними з 
найбільш ефективних сорбентів є 
гексаціаноферати перехідних металів з 
кубічною кристалічною ґраткою та розміром 
пор до 0.5 нм. Сорбція Cs+ гексаціанофератами 
відбувається внаслідок дифузії всередину 
сорбента через канали вакансій, що з’єднують 
пори, та йонний обмін з катіонами калію. Для 
підвищення механічної стабільності та 
полегшення вилучення дрібнодисперсних 
частинок гексаціанофератів з водної фази 
після сорбції, доцільною є їхня іммобілізація 
на поверхні твердих носіїв, таких як 
допований алюмінієм кремнезем MCM-41 
[16], вуглецеві нановолокнисті електроди [17], 

феромагнетит [1821], хітин [22], нейлонові 
волокна [23], полімерний гідрогель [24] тощо. 

Перспективними носіями гексаціано-
фератів перехідних металів, на нашу думку, 
можуть бути цеолітні імідазолятні структури 
(ZIF)  координаційні полімери з 
цеолітоподібною топологією, утворені іонами 
перехідних металів та імідазолятними 
лігандами. Одним з найбільш відомих 
представників цього класу металоорганічних 
сполук є ZIF-8, кристалічна структура якого 
складається з катіонів цинку, тетраедрично 
координованих з 2-метилімідазолятними 
(2-mIM) лінкерними групами. Завдяки 
гідролітичній і термічній стійкості, високій 
питомій площі поверхні, розвиненій пористій 
структурі, а також особливостям хімічної 
будови, у якій поєднуються позитивно 
заряджені центри Zn2+ та атоми азоту з 
надлишковою електронною густиною, ZIF-8 
знайшли застосування у сорбції органічних 
забруднювачів та іонів важких металів з 
водного середовища [25, 26]. Однак, 
використання цеолітних імідазолятних 
структур для вирішення проблеми 
радіонуклідного забруднення навколишнього 
середовища обмежується дослідженнями 
сорбції UO2

2+, Xe/Kr чи йоду [27], і лише 
незначна частина публікацій присвячена 
вилученню Sr2+ [28] та Cs+ [29]. 

У цій роботі запропоновано новий підхід 
для одержання високоефективного гібридного 
сорбента Cs+ на основі металоорганічної 
цеолітної імідазолятної матриці, що полягає в 
послідовному заміщенні частини Zn2+ у 
структурі ZIF-8 на Cu2+ та подальшому синтезі 
кристалічної ґратки фероціаніду. Очікувалося, 
що мікропориста структура фероціаніду міді з 
каналами вакансій, що за діаметром 
відповідають розмірам адсорбата, та здатними 
до йонного обміну групами забезпечить 
селективну дифузію та сорбційне вилучення 
Cs+, тоді як використання ZIF-8 як носія 
сприятиме формуванню частинок гібридного 
матеріалу більшого розміру, що полегшить 
їхнє відділення після процесу сорбції. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2-Метилімідазол (Thermo Scientific, 
 99 %), гексагідрат нітрату цинку (Sigma-
Aldrich,  99 %), тригідрат нітрату міді 
(Merck,  99.5 %), гексаціаноферат(II) калію 



Roik N.V., Ischenko M.V., Roik О.S. et al. 
______________________________________________________________________________________________ 

ISSN 2079-1704. CPTS 2026. V. 17. N 2                            227 

(Реахім, хч), хлорид цезію (MCH.ltd., 
 99.9 %), хлорид натрію (B@M Scientific, 
 99 %), хлорид калію (Реахім, хч), хлорид 
кальцію (B@M Scientific,  99 %), 
хлороводневу кислоту 37 % (Реахім, хч) та 
гідроксид натрію (Реахім, хч) 
використовували без додаткової очистки. 

Синтез ZIF-8. Синтез ZIF-8 проводили у 
водному середовищі за кімнатної 
температури та мольному співвідношенні 
металу до ліганду 1:40. Для цього 6.568 г 
2-mIM розчиняли в 16 мл деіонізованої води. 
Після чого готували розчин солі металу, 
розчиняючи 0.595 г Zn(NO3)26H2O в 16 мл 
деіонізованої води. Подальший синтез 
здійснювали шляхом додавання по краплях 
розчину металічного прекурсора до розчину 
2-mIM зі швидкістю 0.2 мл/хв упродовж 80 хв 
при постійному перемішуванні та 
температурі 293 K. Реакційну суміш 
витримували без перемішування наступні 40 
хв при 293 K. Синтезований ZIF-8 відділяли 
від розчину центрифугуванням при 7000 
об/хв протягом 15 хв та промивали тричі 
деіонізованою водою. Одержаний матеріал 
спочатку сушили за кімнатної температури, а 
потім вакуумували при 383 K протягом 8 год. 

Синтез FC/Cu_ZIF-8. Синтез 
FC/Cu_ZIF-8 здійснювали шляхом часткового 
заміщення Zn2+ у структурі ZIF-8 на Cu2+ та 
подальшого формування кристалічної ґратки 
фероціаніду у водному середовищі при 
кімнатній температурі. Для цього наважку 
0.1 г ZIF-8 заливали 16.6 мл розчину нітрату 
міді концентрацією 0.025 моль/л, струшували 
протягом 3 год, після чого відділяли від 
розчину центрифугуванням при 7000 об/хв 
протягом 15 хв і промивали тричі 
деіонізованою водою. До одержаного 
Cu_ZIF-8 додавали 14.7 мл розчину 
гексаціаноферату(II) калію концентрацією 
0.025 моль/л і струшували суспензію 
протягом 8 год. Синтезований FC/Cu_ZIF-8 
відділяли від розчину центрифугуванням при 
7000 об/хв протягом 15 хв, промивали тричі 
деіонізованою водою, сушили за кімнатної 
температури, а потім вакуумували при 353 К 
протягом 8 год. 

Характеристика ZIF-8, Cu_ZIF-8 та 
FC/Cu_ZIF-8. Рентгенодифракційні дослідження 
кристалічної структури ZIF-8, Cu_ZIF-8 та 
FC/Cu_ZIF-8 проводили на дифрактометрі D8 

Advance (Bruker AXS, Німеччина), 
обладнаному стрічковим детектором LynxEye 
Si (Bruker AXS, Німеччина), у 
випромінюванні CoKα (λ = 0.17897 нм) та 
діапазоні кутів 760 град зі швидкістю 
сканування 0.02 град. Параметри пористої 
структури синтезованих матеріалів 
розраховували за даними низько-
температурної адсорбції-десорбції азоту, 
одержаними з використанням сорбтометра 
Kelvin-1042 (Costech Instruments, Італія) у 
діапазоні відносних тисків від 0.06 до 0.99 з 
кроком 0.015 при температурі 77 К. Кількісне 
визначення Cs+ у розчині проводили на 
атомно-абсорбційному спектрометрі Varian 
SpectrAA 50 (Varian inc., США) при довжині 
хвилі 852.1 нм. Для зменшення впливу 
іонізаційної інтерференції в атомно-
абсорбційних дослідженнях використовували 
розчин KCl концентрацією 10 г/л. рН 
розчинів вимірювали Іономіром I-120.1, 
попередньо відкаліброваним з використанням 
стандартних буферних розчинів. 

Вивчення сорбції Cs+ з водних розчинів. 
Для визначення часу, необхідного для 
досягнення рівноваги сорбції Cs+ 
синтезованими матеріалами, серії наважок 
ZIF-8 та FC/Cu_ZIF-8 по 0.01 г поміщали у 
скляні колби місткістю 50 мл і заливали 10 мл 
розчину хлориду цезію концентрацією 
70 мг/л. Щільно закриті колби поміщали на 
механічний струшувач, витримували при 
303 K впродовж різного часу та відбирали 
аліквоти для атомно-абсорбційних 
спектрофотометричних вимірювань, викорис-
товуючи 0.22 мкм полівініліденфторидні 
шприц-фільтри. Кількість Cs+, сорбованого 
ZIF-8 чи FC/Cu_ZIF-8 протягом часу t, 
розраховували за формулою: 

o t
t

(C C ) V
A

m

 
 ,             (1) 

де At  кількість іонів металу, сорбованого 
ZIF-8 чи FC/Cu_ZIF-8 в час t, мг/г; Co та Ct   
концентрації іонів металу в початковий 
момент та час t відповідно, мг/л; V  об’єм 
розчину, л; m  маса сорбента, г. 

Для вивчення залежності сорбції Cs+ 
синтезованими сорбентами від кислотності 
середовища, серії наважок ZIF-8 і 
FC/Cu_ZIF-8 по 0.01 г поміщали в колби 
місткістю 50 мл, заливали 10 мл розчину 
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хлориду цезію концентрацією 70 мг/л, 
встановлювали рН суспензій у діапазоні від 6 
до 9, додаючи розведені розчини хлоро-
водневої кислоти чи гідроксиду натрію, та 
струшували при 303 K до досягнення 
рівноваги. Кількість Cs+, сорбованого ZIF-8 
чи FC/Cu_ZIF-8 після досягнення рівноваги, 
визначали за результатами атомно-
абсорбційних спектрофотометричних 
досліджень відібраних аліквот, використо-
вуючи формулу (1). 

Рівноважну сорбцію Cs+ синтезованими 
матеріалами вивчали методом окремих 
наважок з водних розчинів хлориду цезію 
концентрацією 30400 мг/л при рН 8. Для 
цього серії наважок ZIF-8 та FC/Cu_ZIF-8 по 
0.01 г поміщали у скляні колби місткістю 
50 мл, заливали 10 мл розчину хлориду цезію 
відповідної концентрації та встановлювали 
необхідне значення рН суспензій, додаючи 
розведений розчин гідроксиду натрію. 
Щільно закриті колби поміщали на 
механічний струшувач, витримували при 
303 K до досягнення рівноваги та відбирали 
аліквоти для атомно-абсорбційних 
спектрофотометричних вимірювань, 
використовуючи 0.22 мкм 
полівініліденфторидні шприц-фільтри. 
Кількість Cs+, сорбованого ZIF-8 чи 
FC/Cu_ZIF-8, визначали за описаною вище 
методикою. 

Коефіцієнт розполілу розраховували як 
відношення кількості Cs+, сорбованого 
FC/Cu_ZIF-8, до його рівноважної 
концентрації у розчині: 

mC

V)CC(
K o

d 


 .             (2) 

Для визначення селективної сорбції Cs+ 
гібридним сорбентом зі змішаних водних 
розчинів, що містили надлишкові кількості 
катіонів інших металів, серію наважок 
FC/Cu_ZIF-8 по 0.01 г поміщали у скляні 
колби місткістю 50 мл, заливали 5 мл розчину 
хлориду цезію концентрацією 0.75 ммоль/л та 
5 мл розчину хлориду одного з металів (NaCl, 
KCl чи CaCl2) концентрацією 
0.7575 ммоль/л. Щільно закриті колби 
поміщали на механічний струшувач, 
витримували при 303 К до досягнення 
рівноваги та відбирали аліквоти для атомно-
абсорбційних спектрофотометричних вимі-

рювань, використовуючи 0.22 мкм 
полівініліденфторидні шприц-фільтри. 
Кількість Cs+, сорбованих FC/Cu_ZIF-8, 
визначали за описаною вище методикою. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Характеристика сорбентів. Рентге-
нівські дифрактограми ZIF-8, а також 
одержаних на його основі Cu_ZIF-8 та 
FC/Cu_ZIF-8, представлено на рисунку 1. На 
дифрактограмі вихідного ZIF-8 реєструються 
чіткі рефлекси з максимумами при 8.5, 12.05, 
14.78, 17.08, 19.1 та 20.95 град, що відносяться 
до площин (011), (002), (112), (022), (013) та 
(222) відповідно. Порівняльний аналіз 
експериментально одержаної дифрактограми 
та симульованої з використанням 
кристалографічного інформаційного файлу 
для ZIF-8 підтверджує формування 
тривимірної кристалічної Zn-вмісної 
імідазолятної структури із содалітовою 
топологією [30] (рис. 1). Взаємодія ZIF-8 з 
розчином нітрату міді призводить до 
зменшення інтенсивності та незначного зсуву 
положення характеристичних дифракційних 
піків ZIF-8 (за винятком рефлексу з 
максимумом при 14.8 град, інтенсивність 
якого зростає), а також появи нових сигналів 
при 12.83, 29.93, 39.1 та 42.55 град. Оскільки 
іонний радіус Zn2+ (0.74 Å) близький до Cu2+ 
(0.71 Å), часткове заміщення не спричиняє 
істотного порушення структурної цілісності 
матеріалу (рис. 1). Подальше модифікування 
Cu_ZIF-8 гексаціанофератом(II) калію 
супроводжується розмиттям сигналу площини 
(112) та появою нових інтенсивних рефлексів з 
максимумами при 18.78, 24.52, 27.65 і 28.22 
град., що належать площинам (113), (116), 
(018) та (214) змішаного фероціаніду калію-
цинку (JCPDS 00-033-1061), а також 19.65, 
20.82, 28.82, 29.67, 39.93 і 42.45 град, що 
належать площинам (002), (200), (202), (220), 
(004) та (400) змішаного фероціаніду калію-
міді (JCPDS 00-020-0875). Такі зміни свідчать 
про формування гранецентрованої кубічної 
кристалічної ґратки з просторовою групою 
симетрії Fm3m. Параметр кристалічної ґратки, 
розрахований методом уточнення Рітвельда 
[31] (a = b = c = 10.04 Å), відповідає змішаному 
фероціаніду калію-міді з центрами вакансій 
[32]. Отже, кристалічна структура 
синтезованого FC/Cu_ZIF-8 утворена атомами 
Fe та Cu, розташованими в кутах і 
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центрованими на кожній грані куба. 
Структурна стабільність FC/Cu_ZIF-8 
забезпечується ціанідними лігандами, 
координованими з атомами металу, які 
утворюють внутрішні порожнини 
(d = 0.46 нм). Вони з’єднані між собою 
меншими каналами (d = 0.32 нм), що 
виникають внаслідок появи вакансій 
фероціаніду [32]. Порівняльний аналіз 
геометричних параметрів пористої структури 
FC/Cu_ZIF-8 та іонних радіусів металів 
(табл. 1) свідчить про значний потенціал 

синтезованого гібридного матеріалу в 
сорбційному вилученні Cs+ з водних розчинів. 
Можна сподіватися, що Cs+ буде 
безперешкодно проникати всередину 
взаємозв’язаних порожнин FC/Cu_ZIF-8 та 
взаємодіяти з активними поверхневими 
центрами за механізмом іонного обміну. Отже, 
результати рентгенодифракційного аналізу 
підтверджують успішний синтез ZIF-8 та його 
подальше перетворення у Cu_ZIF-8 та 
FС/Cu_ZIF-8 у результаті взаємодії з нітратом 
міді та гексаціанофератом(II) калію. 
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Рис. 1. Дифрактограми ZIF-8 (1), Cu_ZIF-8 (2) та FC/Cu_ZIF-8 (3) 

 

Таблиця 1. Радіус, ентальпія гідратації та іонний потенціал катіонів металів 

Катіон 
Іонний радіус, 

нм 

Радіус 
гідратованого 

іона, нм 

Hгідратації [33], 
кДж/моль Іонний потенціал 

Na+ 0.102 0.358 405 0.279 
K+ 0.138 0.331 321 0.302 
Cs+ 0.167 0.329 263 0.304 

Mg2+ 0.066 0.428 1922 0.467 
Ca2+ 0.099 0.412 1592 0.485 

 
 

Пористу структуру синтезованих у цій 
роботі металоорганічних матеріалів було 
досліджено методом низькотемпературної 
адсорбцї-десорбції азоту. Як видно з 
рисунка 2, ізотерма адсорбції-десорбції азоту 
на поверхні ZIF-8 належать до типу I згідно з 
класифікацією IUPAC і є характерною для 
мікропористих матеріалів. Стрімке зростання 
кривої спостерігається вже при низьких 
відносних тисках (p/po < 0.01) внаслідок 
високої спорідненості адсорбата до 
адсорбента при заповненні мікропор. Питому 

площу поверхні (SБЕТ) розраховували 
методом Брунауера-Еммета-Теллера (БЕТ) 
[34] (табл. 2). Для розрахунку розподілу пор 
за розміром використовували теорію 
функціонала густини [35]. Представлена на 
рисунку 3 диференційна залежність об’єму 
пор від їхнього діаметра свідчить про 
однорідну мікропористу структуру метало-
органічного матеріалу. При частковому 
заміщенні Zn2+ у структурі ZIF-8 на Cu2+ 
ізотерма адсорбції-десорбції азоту набуває 
сигмоїдальної форми, яку можна віднести до 
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типу II. Початкова випукла ділянка ізотерми, 
що спостерігається при низьких відносних 
тисках, вказує на невеликий вміст доступних 
для адсорбата мікропор, тоді як петля 
гістерезису між адсорбційною та 
десорбційною гілками свідчить про наявність 
мезопор. Порівняльний аналіз структурних 
параметрів, розрахованих з ізотерм адсорбції-
десорбції азоту на поверхні ZIF-8 та Cu_ZIF-8, 
свідчить про значне зменшення питомої 
площі поверхні та трансформацію пористої 
структури (рис. 3, табл. 2). Слід зазначити, 

що загальний об’єм пор (V), визначений за 
кількістю адсорбованого азоту при 
відносному тиску ~ 0.99 [36], також істотно 
зменшується (табл. 2). Подальша взаємодія 
Cu_ZIF-8 з розчином гексаціаноферату(II) 
калію приводить до формування структури 
FС/Cu_ZIF-8 з широким розподілом пор за 
розміром і дещо меншою питомою площею 
поверхні. Загалом одержані результати 
підтверджують успішну трансформацію 
металоорганічної структури ZIF-8 у Cu_ZIF-8 
та FС/Cu_ZIF-8. 
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Рис. 2. Ізотерми низькотемпературної адсорбції-десорбції азоту на ZIF-8 (а), Cu_ZIF-8 (б) та FC/Cu_ZIF-8 (в) 
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Рис. 3. Розподіл пор за розміром для ZIF-8 (а), Cu_ZIF-8 (б) та FC/Cu_ZIF-8 (в) 



Roik N.V., Ischenko M.V., Roik О.S. et al. 
______________________________________________________________________________________________ 

ISSN 2079-1704. CPTS 2026. V. 17. N 2                            231 

Таблиця 2. Структурні параметри синтезованих матеріалів, розраховані за даними низькотемпературної 
адсорбції-десорбції азоту 

Сорбент SБЕТ, м2/г V, см3/г D, нм 
ZIF-8 1896 0.75 1.56 

Cu_ZIF-8 76 0.18 2.50; 3.18 
FC/Cu_ZIF-8 38 0.17 4.73; 17.28; 24.63 

 
 

Сорбційне вилучення Cs+ з водних 
розчинів. Сорбційну ефективність ZIF-8 і 
синтезованого на його основі FC/Cu_ZIF-8 
щодо катіонів цезію вивчали в статичному 
режимі залежно від кислотності середовища, 
тривалості контакту, рівноважної концентрації 
адсорбтиву та присутності інших катіонів у 
водному розчині. 

Відомо, що середовище сховищ 
радіоактивних відходів близьке до 
нейтрального чи слабколужного [37]. У цій 

роботі сорбційне вилучення Cs+ з водних 
розчинів вивчали при рН від 6 до 9, що 
відповідає діапазону гідролітичної стійкості 
синтезованого гібридного сорбента (рН 410) 
[38, 39] та визначення переважної більшості 
сорбційних параметрів при оцінці 
безпечності ґрунтових вод. Як видно з 
рисунка 4, величина сорбції Cs+ на поверхні 
ZIF-8 та FC/Cu_ZIF-8 залишається незмінною 
в обраному для досліджень діапазоні рН. 
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Рис. 4. Залежність величини сорбції Cs+ на поверхні ZIF-8 (1) та FC/Cu_ZIF-8 (2) від рН при 303 K 
(Со = 70 мг/л) 

 
Одержані результати відповідають 

уявленням про взаємодію протолітичних 
форм адсорбата та поверхневих 
функціональних груп синтезованих 
сорбентів. Хлорид цезію є сильним 
електролітом, що практично повністю 
дисоціює у водних розчинах. Аналіз 
розподілу протолітичних форм CsOH 
(pKb = 1.76) залежно від рН свідчить про 
переважання катіонної форми металу як у 
кислому, так і в лужному середовищі (рис. 5). 
Що ж стосується поверхні синтезованих 
сорбентів, то її заряд істотно залежить від 
природи лігандів, які формують кристалічну 
структуру каркаса. Згідно з літературними 

даними позитивний дзета-потенціал ZIF-8 
змінюється негативним при рН  10 [40, 41] 
внаслідок депротонування імідазолятних 
лігандів. Тому варіювання рН від 6 до 9 не 
має помітного впливу на сорбційну здатність 
ZIF-8 щодо Cs+ (рис. 5). На противагу 
вихідній цеолітній імідазолятній структурі, 
поверхня FC/Cu_ZIF-8 негативно заряджена 
[42], оскільки містить здатні до іонного 
обміну ціанофератні ліганди. Як наслідок, 
значна сорбція Cs+ поверхнею FC/Cu_ZIF-8 
завдяки іонному обміну з лабільно 
зв’язаними протийонами K+ спостерігається у 
всьому дослідженому діапазоні рН (рис. 4). 
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Рис. 5. Розподіл протолітичних форм CsOH (α) залежно від pH розчину 

 
 

Важливою характеристикою матеріалів, 
які використовуються для очищення води від 
іонів важких металів, є швидкість досягнення 
сорбційної рівноваги. Згідно з кінетичними 
дослідженнями протягом перших 10 хв 
контакту FC/Cu_ZIF-8 з розчинами хлориду 
цезію вилучається 92 % катіонів металу, тоді 
як для ZIF-8 цей процес триває годинами 
(рис. 6). Аналіз експериментально одержаних 
кінетичних кривих з використанням рівнянь 
Лагергрена та Хо-Маккея для реакцій 
псевдопершого та псевдодругого порядку 
відповідно дає можливість не лише оцінити 

швидкість сорбції, але й визначити механізм 
процесу. 

Як видно з таблиці 3, коефіцієнт кореляції 
(R2) набуває вищих значень при застосуванні 
рівняння псевдодругого порядку для опису 
сорбції Cs+ на поверхні FC/Cu_ZIF-8. Це 
доводить іонообмінний характер взаємодії 
між катіонами металу та ціанофератними 
поверхневими групами гібридного сорбента. 
Слід звернути увагу, що значення Арівн, 
розраховані за кінетичною моделлю 
псевдодругого порядку, добре узгоджуються 
з експериментально одержаними результа-
тами (рис. 6, табл. 3). 
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Рис. 6. Кінетичні криві сорбції Cs+ на поверхні ZIF-8 (1) та FC/Cu_ZIF-8 (2) з водних розчинів хлориду 
цезію з рН 8 при 303 K (Со = 70 мг/л) 
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Таблиця 3. Кінетичні параметри сорбції Cs+ на поверхні ZIF-8 та FC/Cu_ZIF-8 з водних розчинів з рН 8 при 303 K 

Сорбент 

Модель Лагергрена 

  1
рівн t рівн

k
lg A A lg A t

2.303
    

Модель Хо-Маккея 

2
t 2 рівн рівн

t 1 1
t

A k A A
   

k1 Aрівн R2 k2 Aрівн R2 
ZIF-8 5.8103 3.13 0.93 3.4104 7.01 0.61 

FC/Cu_ZIF-8 0.013 6.31 0.46 0.018 40.49 0.99 

Aрівн та At  сорбційна ємність при встановленні рівноваги та у момент часу t, мг/г; k1 та k2 − константи 
швидкості псевдопершого та псевдодругого порядків, 1/год та г/мггод відповідно 
 
 

Рівноважну сорбцію Cs+ синтезованими 
матеріалами вивчали методом окремих 
наважок з водних розчинів хлориду цезію 
концентрацією 30400 мг/л з рН 8 при 303 К. 
Як видно з рисунка 7, попри схожі профілі 
одержаних ізотерм сорбції, ZIF-8 демонструє 
низьку ефективність сорбційного вилучення 
Cs+ з водних розчинів у всьому дослідженому 
діапазоні концентрацій. Формування 
гібридного металоорганічнокоорди-
наційного матеріалу шляхом введення 
фероціанідної складової у структуру ZIF-8 
приводить до істотного підвищення 
сорбційної здатності щодо Cs+. Стрімкий ріст 

ізотерми сорбції Cs+ частинками FC/Cu_ZIF-8 
за низьких рівноважних концентрацій 
свідчить про високу спорідненість катіонів 
металу до адсорбенту. Величина сорбційної 
ємності гібридного металоорганічно-
координаційного матеріалу сягає 112 мг/г. 
Оскільки представлені в літературі значення 
сорбційної ємності фероціанідів металів, 
іммобілізованих на силікагелі [43], хітині [44] 
та магнетиті [45], знаходяться в межах 
40.5117.9 мг/г, можна вважати, що 
синтезований у цій роботі FC/Cu_ZIF-8 є 
перспективним для вилучення Cs+ з водного 
середовища. 
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Рис. 7. Ізотерми сорбції Cs+ на поверхні ZIF-8 (1) та FC/Cu_ZIF-8 (2) з водних розчинів з рН 8 при 303 K 
(Со = 30400 мг/л) 

 
Зростання температури приводить до 

збільшення величини сорбції Cs+ гібридним 
матеріалом (рис. 8), що зумовлено 
зменшенням гідратації катіонів металу та 
підвищенням їхньої рухливості. Можна 
припустити, що Cs+ здатен взаємодіяти не 
лише з поверхнею частинок FC/Cu_ZIF-8, але 
й вільно проникати всередину кубічної 

кристалічної структури через систему 
взаємозв’язаних порожнин і каналів, 
досягаючи ціанофератних адсорбційних 
центрів. 

Експериментально одержані ізотерми 
сорбції були проаналізовані з використанням 
моделей Ленгмюра, Фрейндліха та 
Редліха-Петерсона. Параметри рівноважної 
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сорбції, розраховані з лінеаризованих рівнянь 
Ленгмюра та Фрейндліха, а також 

нелінійного регресійного аналізу рівняння 
Редліха-Петерсона, представлено у таблиці 4. 
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Рис. 8. Залежність величини сорбції Cs+ на поверхні FC/Cu_ZIF-8 з водних розчинів з рН 8 від 
температури (Со = 70 мг/л) 

 

Таблиця 4. Параметри рівноважної сорбції Cs+ на поверхні ZIF-8 і FC/Cu_ZIF-8, розраховані за моделями 
Ленгмюра, Фрейндліха та Редліха-Петерсона 

Сорбент Модель Ленгмюра 

m

рівн

mLрівн

рівн

A

C

AK

1

A

C
  

Модель Фрейндліха 

рівн F рівн

1
lgA lgK lgC

n
   

Модель Редліха-Петерсона 

R рівн
рівн B

R рівн

K C
A

1 a C



 

KL Am R2 KF n R2 KR aR β R2 
ZIF-8 3.9103 8.23 0.85 0.01 0.73 0.99 0.15 1.92 1.61015 0.95 

FC/Cu_ZIF-8 0.017 111.98 0.79 12.36 2.89 0.92 2.3105 3.4104 0.52 0.93 

Aрівн  сорбційна ємність при встановленні рівноваги, мг/г; Cрівн  рівноважна концентрація адсорбтиву в 
розчині, мг/л; Am  сорбційна ємність моношару, мг/г; KF  константа Фрейндліха, 1/г; 1/n  міра 
інтенсивності сорбції, що може набувати значень від 0 до 1; KR та aR  константи ізотерми 
Редліха-Петерсона, л/г та л/мг відповідно; β  експонента, що набуває значень від 0 до 1 (сорбційна модель 
відповідає моделі Ленгмюра при β = 1 чи закону Генрі при β = 0); KS  константа, що відображає енергію 
взаємодії з поверхнею, л/мг; KL  константа рівноваги процесу сорбції-десорбції, л/мг 
 
 

Значення коефіцієнтів кореляції для 
рівнянь Фрейндліха та Редліха-Петерсона 
значно перевищують величини, одержані з 
використанням рівняння Ленгмюра. Відомо, 
що ізотерма Ленгмюра описує сорбцію на 
енергетично однорідній поверхні сорбента, 
ізотерма Фрейндліха стосується гетерогенної 
поверхні, а модель Редліха-Петерсона 
придатна для опису сорбційного процесу, що 
поєднує особливості гомогенної та 
гетерогенної поверхні. Значна розбіжність 
між величинами R2 доводить, що модель 
Ленгмюра не може належним чином описати 
експериментальні дані рівноважної сорбції, 
та свідчить про взаємодію Cs+ з енергетично 

нееквівалентними поверхневими центрами 
ZIF-8 і FC/Cu_ZIF-8. 

Для визначення селективності 
FC/Cu_ZIF-8 щодо Cs+, сорбційні 
дослідження здійснювали з водних розчинів, 
що містили надлишкові кількості Na+, K+ чи 
Ca2+. Встановлено, що присутність катіонів 
інших металів не спричиняє значного впливу 
на величину сорбції Cs+ поверхнею 
гібридного матеріалу (рис. 9). Коефіцієнт 
розподілу Cs+ розраховували за результатами 
рівноважної сорбції як відношення вмісту 
катіонів металу в твердій фазі до його 
концентрації у рівноважному розчині (рис. 9). 
Найбільші значення величини сорбції та 
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коефіцієнту розподілу Cs+ досягаються за 
відсутності конкуруючих іонів і дещо 
зменшуються при збільшенні їхньої 

концентрації. Як видно з рисунків 8 та 9, цей 
вплив посилюється в ряду Na+Ca2+K+. 
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Рис. 9. Залежність величини сорбції Cs+ на поверхні FC/Cu_ZIF-8 (а) та його коефіцієнта розподілу (б) від 
мольного співвідношення з конкуруючими катіонами у водному розчині з рН 8 при 303 К 
(Со =50 мг/л) 

 
Окрім валентності катіона, істотний 

вплив на сорбційну здатність має його радіус. 
Оскільки у водному середовищі катіони 
металів оточені гідратною оболонкою, при 
аналізі їхньої здатності до зв’язування беруть 
до уваги густину заряду гідратованого іона, 
що зростає в ряду Li+Na+K+Rb+Cs+ та 
Mg2+Ca2+Sr2+Ba2+. Чим більший розмір 
катіона, тим менший радіус гідратованого 
іона та сильніша взаємодія з поверхневими 
адсорбційним центрами. З таблиці 1 видно, 
що Cs+ має найменші розміри серед 
гідратованих одновалентних катіонів. 
Аналізуючи величину іонного потенціалу, що 
є відношенням заряду до радіуса 
гідратованого катіона, можна було б 
очікувати, що селективність сорбційного 
вилучення буде збільшуватися в ряду 
Na+K+Cs+Mg2+Ca2+. Однак ці 
закономірності поширюються лише на 
однорідні поверхні, які не мають доступних 
для катіонів нанорозмірних порожнин. При 
виникненні сильних взаємодій з центрами 
сорбції мікропористих матеріалів катіони 
металів можуть частково або повністю 
втрачати гідратну оболонку та проникати 
всередину порожнини. Оцінити потенційну 
здатність синтезованого гібридного 
металоорганічнокоординаційного матеріалу 
до селективного вилучення Cs+ можна, 
базуючись на відповідності іонних розмірів 
чи розмірів гідратованого катіона, а також 

входів до внутрішнього об’єму сорбента. 
Очевидно, що гідратовані катіони Cs+ мають 
розміри, які значно перевищують розміри 
внутрішніх порожнин (d = 0.46 нм) і 
вакансійних каналів (d = 0.32 нм) 
фероціанідної складової FC/Cu_ZIF-8 [32], а 
тому можуть сорбуватися лише на зовнішній 
поверхні частинок гібридного матеріалу. 
Водночас катіони, гідратна оболонка яких 
зазнала руйнування під впливом взаємодії з 
ціанофератними центрами сорбента, можуть 
безперешкодно проникати всередину 
пористої системи і сорбуватися у 
внутрішньому об’ємі. Отже, висока сорбційна 
ефективність та селективність синтезовного 
гібридного металоорганічнокоордина-
ційного матеріалу щодо Cs+ зумовлена 
наявністю у його структурі здатних до 
іонного обміну ціанофератних лігандів і 
відповідністю розмірів вакансійних каналів, 
що сполучають внутрішні порожнини, 
іонному розміру катіонів цезію. Представлені 
нами раніше дослідження щодо селективної 
сорбції катіонів стронцію на поверхні 
органокремнеземного матеріалу [46], а також 
результати цієї роботи, що стосуються 
сорбції катіонів цезію на гібридному 
металоорганічно-координаційному матеріалі, 
можуть слугувати основою для створення 
сорбентів для очищення водного середовища 
від радіоактивних ізотопів. 
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ВИСНОВКИ 

У цій роботі одержано високоефективний 
гібридний металоорганічнокоординаційний 
сорбент Cs+ шляхом формування кристалічної 
ґратки фероціаніду міді на поверхні 
цеолітного імідазолятного носія у водному 
середовищі за кімнатної температури. 
Трансформацію тривимірної ромбічної 
додекаедральної кристалічної ґратки ZIF-8 у 
гранецентровану кубічну структуру змішаного 
фероціаніду підтверджено даними рентгено-
дифракційного аналізу. На основі результатів 
низькотемпературної адсорбції- десорбції 
азоту розраховано структурні параметри 
синтезованих матеріалів і доведено 
перетворення однорідної мікропористої 
структури ZIF-8 у характерну для фероціаніду 
міді систему порожнин, з’єднаних 
вакансійними каналами. 

Сорбційне вилучення Cs+ з водних 
розчинів синтезованим матеріалом було 
досліджено залежно від кислотності 
середовища, тривалості контакту, рівноважної 

концентрації адсорбтиву та присутності інших 
катіонів. Згідно з одержаними результатами, 
кінетика сорбції Cs+ на поверхні FC/Cu_ZIF-8 
описується моделлю псевдодругого порядку, 
що підтверджує йонообмінний характер 
взаємодії між катіонами металу та 
ціанофератними поверхневими групами 
сорбента. Встановлено, що ефективність 
сорбції Cs+ гібридним матеріалом залишається 
високою у всьому дослідженому діапазоні рН. 
Доведено, що рівноважна сорбція Cs+ 
узгоджується з моделлю Фрейндліха, яка 
описує взаємодію адсорбата з енергетично 
нееквівалентними поверхневими центрами 
сорбента. Значення величини сорбції та 
коефіцієнту розподілу Cs+ сягають 112 мг/г та 
3120 мл/г відповідно. Показано, що 
FC/Cu_ZIF-8 здатен селективно вилучати Cs+ з 
водних розчинів, що містять надлишкові 
кількості Na+, K+ чи Ca2+. Представлені у цій 
роботі результати можуть бути корисними при 
розробці нових сорбційних матеріалів для 
очищення води від Cs+. 
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Concentration and removal of heavy metal ions and radioactive isotopes from multicomponent aqueous 
solutions remain an urgent task today due to the danger of anthropogenic pollution of the environment. The aim of 
the work was to create an effective sorbent based on an organometallic zeolitic imidazolate carrier and copper 
hexacyanoferrate possessing high kinetic and sorption parameters as well as selectivity towards cesium cations. The 
synthesis of the Zn-containing zeolitic imidazolate structure ZIF-8, subsequent partial substitution of Zn2+ by Cu2+, 
and formation of hexacyanoferrate crystal lattice were carried out in an aqueous medium at room temperature. The 
crystalline and porous structure of synthesized materials was investigated using X-ray diffraction analysis and low-
temperature nitrogen adsorption-desorption, respectively. Obtained results confirm formation of ZIF-8 material with 
typical sodalite topology, high specific surface area, large total pore volume, and homogeneous microporous 
structure. It was proven that the interaction of the synthesized ZIF-8 with copper nitrate and subsequent modification 
with potassium hexacyanoferrate(II) leads to the formation of face-centered cubic crystalline structure. 

The study of sorption efficiency of synthesized hybrid material towards cesium cations was carried out in static 
mode depending on the acidity of medium, duration of contact, equilibrium concentration of adsorbate and presence 
of other cations in aqueous solution. It was found that the value of cesium cations sorption remains constant in the 
pH range from 6 to 9. The experimentally obtained results of equilibrium sorption studies were analyzed using 
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kinetic (Lagergren and Ho-McKay) and isothermal (Langmuir and Freundlich) models. It was found that cesium 
cations sorption is described by pseudo-second-order kinetic model, according to which the interaction of adsorbate 
with surface centers of hybrid sorbent occurs quite quickly and diffusion is the main limiting factor of this process. It 
was proven that the equilibrium sorption of cesium cations is consistent with the Freundlich model, which describes 
the interaction of adsorbate with energetically nonequivalent surface sites of adsorbent. It was found that hybrid 
organometallic-coordinational material is capable of Cs+ selective removal from aqueous solutions containing 
excess amounts of Na+, K+ or Ca2+. The obtained results may be useful in the creation of new sorption materials for 
water purification from Cs+. 

Keywords: caesium cations, zeolitic imidazolate frameworks, copper hexacyanoferrate, selective sorption, 
sorption parameters 
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