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Вивчено сорбційні властивості природного та Н-форм закарпатського клиноптилоліту 

стосовно слідових кількостей Dy(III) у динамічних умовах. Найефективнішою кислотою-

модифікатором виявилась 1 М HCl. Під час пропускання розчину Dy(III) з концентрацією 

1 мкг/мл через сорбент зі швидкістю 5 мл/хв у оптимальних умовах сорбційна ємність 
клиноптилоліту та його Н-форми становить 6,87 і 13,45 мг/г, відповідно. Досліджено вплив 

рН розчину та температури попередньої обробки зразків сорбентів на сорбційну ємність обох 

форм клиноптилоліту. Відмінності в оптимальних умовах сорбції Dy(III) та Lu(III) на 

природній формі клиноптилоліту дають принципову можливість розділити ці лантаноїди 
ітрієвої групи. Найкращими десорбентами Dy(III) є 7 М і 2,8 М HNO3 та 1 М NaCl, 

підкислений до рН 2,5, які забезпечують практично повне вилучення Диспрозію з 

клиноптилоліту. Розроблено методику концентрування слідових кількостей Dy(III) з водних 

розчинів у режимі твердофазової екстракції з подальшим визначенням цього 
рідкісноземельного елемента спектрофотометричним методом з використанням арсеназо ІІІ.  
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1. Вступ 
Диспрозій – один з найпоширеніших елементів ітрієвої групи. В земній корі 

його в 4,5 раза більше, ніж вольфраму. Диспрозій широко використовують як 

компонент магнітних сплавів з Fe, Co та Ni. Такі магніти мають високу індукцію та 

магнітострикцію. Цей РЗЕ застосовують як активатор у багатьох лазерних 
пристроях [1]. Диспрозій як мікроелемент виявлено в морській воді, зразках річкових 

та озерних відкладень, окремих винах [2–4]. Вміст Dy та інших РЗЕ у винах, 

освітлених з допомогою бентонітів, пропонують використовувати як “відбитки 

пальців” під час визначення автентичності угорських вин [4]. 

Під час аналізу різноманітних об’єктів на вміст Dy часто виникає потреба 

попереднього концентрування, розділення і/або відділення цього лантаноїду. Існує 

також проблема вилучення Dy із технологічних розчинів. Одним із шляхів розв’язання 

цих аналітичних та технологічних проблем є пошук та дослідження ефективних 

селективних сорбентів цього РЗЕ. Останніми роками в аналітичній хімії лантаноїдів 

щораз більше застосовують сорбенти [2, 3, 5–34]. Застосування методу твердофазової 
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екстракції дає змогу скоротити час пробопідготовки, зменшити кількість 

використовуваних  токсичних  органічних   розчинників  і  спростити  їхню   утилізацію 

після аналізу. Цей метод дає можливість автоматизувати стадію пробопідготовки під 

час аналізу. Лантаноїди переважно концентруються на модифікованих силікагелях, 

активованому вугіллі, вуглецевих нановолокнах, алюміній оксиді, цирконій 

фосфатах, полімерних сорбентах, целюлозі, фулеренах, хітозанах. 

Серед поширених сорбентів, які використовують у методі твердофазової 

екстракції, є цеоліти. Сорбційні властивості цеолітів у водних розчинах Dy(III) є 

малодослідженими. Відомі праці [35, 36], у яких вивчали композиції Dy(III)–

синтетичний цеоліт. Серед природних цеолітів найпоширенішим є клиноптилоліт. 

Клиноптилоліт з Південно-Африканської Республіки був запропонований як сорбент 
для одночасного вилучення Dy разом з іншими РЗЕ зі стічних вод [37]. Проте з 

метою концентрування слідових кількостей Dy(III) цеоліти не використовували. 

Закарпатський клиноптилоліт є ефективним сорбентом багатьох лантаноїдів. 

На основі цього природного цеоліту і його Н- та Na-форм розроблено методики 

концентрування Eu(III), Tb(III), Ce(III), Sm(III), Nd(III), Gd(III), Pr(III), Yb(III), Lu(III) 

[14–16, 18–22, 24–26, 28–30, 32, 34] та сорбційно-люмінесцентного визначення 

слідових кількостей Tb(III), Eu(III), Yb(III), Ce(III) [17, 23, 27, 31, 33]. Водневі форми 

закарпатського клиноптилоліту суттєво відрізняються від немодифікованого 

клиноптилоліту сорбційними властивостями і переважно виявляють вищу сорбційну 

ємність стосовно іонів лантаноїдів [15, 21, 29, 32]. Найпростішим методом одержання 

Н-форми природних цеолітів, а отже, і їхньої активації як сорбентів, є оброблення 

цих мінералів розчинами кислот [38, 39]. 

Мета нашої праці – вивчити сорбційні властивості закарпатського клинопти-

лоліту стосовно слідових кількостей диспрозію у водних розчинах і дослідити 

можливість використання цього природного алюмосилікату та його Н-форми як 

сорбентів у методі твердофазової екстракції під час підготовки проб до аналізу. 

 

2. Матеріали та методика експерименту 
Клиноптилоліт із родовища с. Сокирниця Закарпатської обл. містить 85–90 % 

(масової частки) основного компонента. Його питома поверхня, визначена за водою, 

становить 59 мг/г [40]. Формула закарпатського клиноптилоліту в оксидному варіанті 

(масова частка) має такий вигляд: SiO2 – 67,29; TiO2 – 0,26; Аl2O3 – 12,32; Fe2O3 – 

1,26; FeO – 0,25; MgO – 0,99; CaO – 3,01; Na2O – 0,66; K2O – 2,76; H2O – 10,90 [41]. 

Кислотне модифікування клиноптилоліту проводили так: зразки 

клиноптилоліту масою 0,6 г обробляли 20 мл розчину кислоти відповідної 

концентрації впродовж 24 год. Після цього старанно відмивали цеоліт від аніонів, 

висушували за кімнатної температури і застосовували для експерименту.  

Використовували реактиви марок “о.с.ч.”, “х.ч.” та “ч.д.а.”. Розчин 

0,05 % сульфарсазену готували на 0,05 М розчині Na2B4O7, усі інші розчини реагентів 

– на бідистиляті. Стандартний розчин солі Dy(III) з СDy(III) = 1,0 мг/мл готували 

розчиненням наважки металевого диспрозію (чистота 99,9 %) в 6 М HCl. Робочі 

розчини Dy(III) готували розведенням стандартного. Потрібне значення рН розчинів 

солі Dy(III) створювали, додаючи 0,1 М розчин NaOH або HCl. Величину рН 

контролювали рН-метром 150 М з арґентум хлоридним електродом порівняння з 

точністю  0,05. 
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Сорбційні властивості клиноптилоліту та його Н-форми вивчали в динамічних 

умовах у режимі твердофазової екстракції. За допомогою перистальтичної помпи 

розчин солі Dy(III) пропускали зі швидкістю 5 мл/хв через патрон для концентрування, 

наповнений сорбентом. Використовували сорбент з діаметром гранул 0,200–0,315 мм. 

Метод дослідження в динамічних умовах детально описано в [42]. Момент 

проскакування Dy(III) фіксували фотометрично, використовуючи реакцію утворення 

оранжевого комплексу диспрозію (ІІІ) із сульфарсазеном. Висока чутливість 

(100 нг/мл) та експресність цієї методики дали можливість визначати момент 

проскакування Dy(III) візуально і/або за допомогою спектрофотометра DR/4000V 

(HACH) при 540 нм. 

Процеси десорбції іонів Dy(III) вивчали в динамічних умовах. Для цього через 
концентрувальний патрон, який містив сорбовані іони Dy(III), пропускали 

15 мл розчину десорбенту зі швидкістю 1 мл/хв, патрон промивали 

10 мл бідистильованої води. Елюат і промивну воду збирали в мірну колбу і 

бідистильованою водою доводили об’єм розчину до 25 мл. Оскільки ефективними 

десорбентами Dy(III) з клиноптилоліту є розчини мінеральних кислот, то розчини, 

одержані під час десорбції Dy(III), містять значно більші концентрації металів, які 

входять до складу сорбенту, ніж матричні розчини, одержані під час сорбції Dy(III) 

на клиноптилоліті. Саме тому селективність фотометричного визначення Dy(III) з 

сульфарсазеном була недостатньою під час аналізу фільтратів, отриманих за 

десорбції Dy(III). З огляду на це, для визначення вмісту десорбованого Dy(III) у 

розчині використовували фотометричну методику на основі арсеназо ІІІ [43], яка 

хоча й поступається за чутливістю, проте є селективнішою, ніж методика з 

використанням сульфарсазену. З метою усунення впливу Fe
3+

, Al
3+

, Ca
2+

 i Mg
2+

, які 

вимиваються десорбентом з цеоліту, в систему додатково вводили сегнетову сіль, 

аскорбінову та сульфосаліцилову кислоти. Оптичну густину розчинів вимірювали на 

спектрофотометрі DR/4000V (HACH) при 650 нм. 

Процеси сорбції та десорбції Dy(III) вивчали за кімнатної температури. 
 

Методика визначення. Сорбент готують так: зразок природного 

закарпатського клиноптилоліту подрібнюють на кульовому млині, відбирають 

фракцію цеоліту з діаметром гранул 0,200–0,315 мм, промивають дистильованою 

водою і висушують за кімнатної температури. 0,5–2,0 л досліджуваної води 

підкислюють нітратною кислотою до рН~1 і нагрівають на піщаній бані впродовж 

години, потім фільтрують крізь щільний паперовий фільтр “синя стрічка”. До 

фільтрату додають розчин NaOH до рН~9,0. Далі цей розчин за допомогою 

перистальтичної помпи пропускають через концентрувальний патрон, наповнений 

сорбентом масою 0,6 г, зі швидкістю 3 мл/хв. Після цього через патрон пропускають 

50 мл бідистильованої води з такою самою швидкістю. Десорбцію Dy(ІІІ) проводять 
так: 15 мл 1 М розчину NaCl, підкисленого розчином HCl до рН 2,5, пропускають 

через патрон зі швидкістю 1 мл/хв. Елюат збирають у мірну колбу об’ємом 25,0 мл. 

До елюату додають 5 мл бідистильованої води, розчин перемішують і додають 1 M 

HCl до рН~1. Об’єм розчину в мірній колбі доводять бідистильованою водою до 

позначки і перемішують. Вміст Dy(III) у розчині визначають фотометричним 

методом  з  арсеназо ІІІ.  Згідно  з цим методом,  до  досліджуваного  розчину  (рН~1) 

додають 2 мл свіжоприготовленого 1 % розчину аскорбінової кислоти, через 2 хв 
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уводять 4 мл 5 % розчину сульфосаліцилової кислоти, 5 мл 5 % розчину калій-натрій 

тартрату,1 мл форміатного буферного розчину з рН 3,5, 4 мл 0,05 % розчину 

арсеназо ІІІ, розбавляють бідистильованою водою до ~ 40 мл, перемішують і 

встановлюють рН 2,6 ± 0,1. Переносять розчин у мірну колбу об’ємом 50,0 мл, 

доводять бідистильованою водою до позначки, перемішують і вимірюють оптичну 

густину забарвленого розчину при 650 нм. Як розчин порівняння використовують 

розчин, що містить усі компоненти, крім Dy(ІІІ) (розчин “холостого” досліду). Для 

побудови градуювального графіка замість досліджуваного розчину наливають 

певний об’єм стандартного розчину Dy(ІІІ) з розрахунку, щоб концентрації Dy(ІІІ) у 

кінцевому розчині становили 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 2,0 мкг/мл. 

 

3. Результати досліджень та їх обговорення 
Момент проскакування Dy(III) фіксували фотометрично, використовуючи 

реакцію утворення оранжевого комплексу Dy(III) з сурфарсазеном. З літературних 

даних відомо, що в аналогічну реакцію з сульфарсазеном вступають іони Hg
2+

, Co
2+

, 

Ni
2+

, Cu
2+

, Mn
2+

, Cd
2+

, Fe
3+

. Серед наведених катіонів з клиноптилоліту можуть 

вимиватись лише іони Fe
3+

. Тому з цього переліку іонів металів ми вивчили 

заважальний вплив іонів Fe
3+

 на фотометричне визначення Диспрозію із 

сульфарсазеном. Дослідження, проведені на модельних розчинах, засвідчили, що 

допустимий кратний вміст Fe(ІІІ) в розчинах під час визначення Dy(III) (Fe(ІІІ)/Dy(III)) 

становить 12,5. Водночас визначено, що концентрація Fe(ІІІ) в досліджуваних 

розчинах та елюатах не перевищувала 0,5 мкг/мл. Оскільки чутливість 

фотометричного визначення Диспрозію із сульфарсазеном становить 0,1 мкг/мл, то 

максимальне значення співвідношення Fe(ІІІ)/Dy(III) в таких розчинах може бути 5. 

Це означає, що іони Fe(ІІІ), які переходять у розчин під час сорбції Dy(III), не 

заважають фотометричному визначенню Диспрозію. 

З’ясовано, що сорбційна ємність клиноптилоліту стосовно слідових кількостей 

Dy(III) збільшується зі зменшенням розміру гранул цеоліту (табл.1), тобто зі 
збільшенням питомої поверхні сорбенту, що сприяє ліпшій сорбції. Такі залежності 

переважно є в тих випадках, коли в сумарному сорбційному процесі значна частка 

припадає на адсорбцію. Однак, як засвідчили наші подальші дослідження, 

використовувати гранули клиноптилоліту, діаметр яких є <(0,200–0,315) мм, 

практично неможливо, оскільки такий високодисперсний порошкоподібний сорбент 

у динамічних умовах чинить опір потоку досліджуваного розчину. Тому в 

динамічному режимі доцільно використовувати цеоліт з мінімальними розмірами гранул 

за умови, що дисперсність не створює надмірного опору потокові досліджуваного 

розчину. Як оптимальні вибрали гранули цеоліту з діаметром 0,200–0,315 мм. 

Сорбційні властивості кислотно-модифікованих цеолітів залежать від природи 

і концентрації кислот, які використовують для модифікації [15, 21, 29, 32, 39]. 

Особливості процесів кислотної модифікації закарпатського клиноптилоліту описано 

в працях [32, 39, 44]. Для урахування впливу природи та концентрації кислоти на 

модифікацію цеоліту вивчено сорбційну здатність зразків клиноптилоліту, 

модифікованого розчинами з різною концентрацією хлоридної, нітратної та 

сульфатної кислот. 
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Таблиця 1 

Сорбційна ємність клиноптилоліту стосовно Dy(III) залежно від розміру 

зерен сорбенту (СDy = 1,0 мкг/мл; рН 9,0) 

Table 1 
Dependence of the sorption capacity of clinoptilolite towards Dy(III) on the grain size 

of the sorbent particles (СDy = 1,0 g·mL–1; рН 9.0) 

Діаметр зерен, мм Сорбційна ємність, мкг/г 

0,200–0,315 6 870 
0,315–0,355 5 100 

0,355–0,500 1 450 

0,500–0,710 750 
 

З’ясовано, що найефективніше сорбує Dy(III) кислотно-модифікований зразок, 

одержаний при обробці 1 М розчином HCl (рис. 1). Проте в усіх випадках 

найефективнішими виявились зразки клиноптилоліту, оброблені розведеними 

розчинами кислот (0,5–1,5 М). Під час обробки закарпатського клиноптилоліту 

розведеними (0,1–1,5 М) розчинами кислот відбувається іонний обмін без суттєвого 

деалюмінювання цеоліту і без помітного впливу на його структуру [39]. При цьому 

збільшується концентрація обмінних протонів і формуються мостикові гідроксильні 

групи типу   
. 
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Рис. 1. Cорбційна ємність кислотно-модифікованого клиноптилоліту 

стосовно Dy(III) залежно від концентрації кислоти-модифікатора  

(СDy(IІІ) = 1,0 мкг/мл, рН 9,5) 
Fig. 1. Dependence of the sorption capacity of the acid-modified clinoptilolite  

on the concentration of the acid-modifier (СDy(III) = 1,0 g·mL–1; рН 9.5) 
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Поверхневі ОН-групи цеолітів найбільшою мірою відповідальні за сорбцію 

важких металів. Під час обробки клиноптилоліту розчинами кислот також 

відбувається розблокування каналів, оскільки розчиняється аморфний (не каркасний) 

Al2O3. У подальших дослідженнях використовували кислотно-модифіковані зразки 

клиноптилоліту, одержані його обробкою 1 М розчином HCl.  

Вивчено сорбцію Dy(III) на клиноптилоліті та його Н-формі залежно від 

кислотності середовища (рис. 2). Потрібне значення рН розчинів солі Dy(III) 

створювали, додаючи розведені розчини NaOH або HCl. 
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Рис. 2. Залежність сорбційної ємності клиноптилоліту (1)  

та Н-клиноптилоліту (2) стосовно Dy(IІІ) від рН розчину (СDy(IІІ) = 1,0 мкг/мл) 

Fig. 2. Dependence of the sorption capacity of clinoptilolite (1)  

and H-clinoptilolite (2) towards Dy(III) on pH value of the aqueous solution  

(СDy(III) = 1,0 g·mL–1) 

 

Відомо [14–16, 19–22, 24–26, 28–30, 32, 39, 40], що в закарпатському 

клиноптилоліті та його Н-формі адсорбційно-активними центрами стосовно іонів 

важких металів є переважно поверхневі ОН-групи. За низьких значень рН дисоціація 

гідроксильних груп на поверхні зерен мінералу майже повністю пригнічена, що 

визначає низьке значення сорбційної ємності клиноптилоліту та його Н-форми 

стосовно іонів Dy(III) в кислих розчинах (рис. 2). За підвищення рН дисоціація 

поверхневих ОН-груп зростає, одночасно збільшується величина сорбції. Також за 

різних рН змінюються форми знаходження самого Dy(III) у водних розчинах.  

Ми розрахували розподіл різних форм Dy(III) у водних розчинах у широкому 

діапазоні рН для загальної концентрації металу 6,15·10
–6

 М (1 мкг/мл). Для розрахунків 

використали усереднені значення констант, знайдених за низької іонної сили розчину 

(<0,01) [45–49] (табл. 2). Графіки розподілу різних форм Dy(III) наведено на рис. 3. 
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Таблиця 2 

Константи рівноваг гідролізу Dy(III)  

Table 2 

Equilibrium constans of Dy(III) hidrolisis 
 

Вираз константи Ki pKi 

2

11 3

[DyOH ][H ]
K

[Dy ]

 




 10–8 8,0 

2

2
12 3

[Dy(OH) ][H ]
K

[Dy ]

 




 
6,31·10–17 16,2 

3 3

SK [Dy ][OH ]   1,3·10–26 25,9 

 

Система рівнянь, яка описує рівноваги гідролізу Dy(III), має вигляд: 

][

]][[
3

2

11 




M

HMOH
K  

][

]][)([
3

2

2
12 




M

HOHM
K  

])([])([][][ 32

23 OHMOHMMOHMCM 
  

33 ]][[  OHMKS
, 

де М – це Dy. 

У розрахунках уважали, що весь нейтральний гідроксид Dy(OH)3 (якщо він 

узагалі утворюється) перебуває в розчині й утворення твердої фази не простежується, 
оскільки загальна концентрація металу у розчині дуже низька (1 мкг/мл = 6,15·10

–6
 М). 

Оскільки наперед не відомо, чи утворюватиметься M(OH)3, то розв’язок 

рівноважної системи відбувався в два етапи. Спершу припускалось, що для заданого 

рН умова утворення M(OH)3 не виконується, тобто стан системи розраховували, 

припускаючи, що [M(OH)3]=0 шляхом розв’язку такої системи рівнянь: 

][

]][[
3

2

11 




M

HMOH
K  

][

]][)([
3

2

2
12 




M

HOHM
K  

])([][][ 2

23   OHMMOHMCM
. 

Вирази для [MOH
2+

] та [M(OH)2
+
] підставляємо у третє рівняння: 

2

3

12

3

113

][

][

][

][
][








 

H

MK

H

MK
MCM

. 

Це рівняння з одним невідомим [M
3+

], значення якого розраховують так: 

2

1211

3

][][
1

][









H

K

H

K

C
M M . 
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Далі перевіряють умову утворення нейтрального гідроксиду. Якщо ця умова 

виконується ([M
3+

]∙[OH
-
]

3 
≥ Ks), то [M

3+
] шукали за системою рівнянь, що передбачає 

утворення нейтрального гідроксиду: 

][

]][[
3

2

11 




M

HMOH
K  

][

]][)([
3

2

2
12 




M

HOHM
K  

])([])([][][ 32

23 OHMOHMMOHMCM 
  

33 ]][[  OHMKS
. 

У цьому випадку [M
3+

] знаходять з останнього рівняння:  

3

3

][
][



 
OH

K
M S . 

За знайденим значенням [M
3+

] знаходять концентрації інших форм: 

][

][
][

3

112




 

H

MK
MOH   

2

3

12
2

][

][
])([







H

MK
OHM . 

Якщо умова утворення нейтрального гідроксиду виконувалась, то його концентрацію 
знаходять так: 

])([][][])([ 2

23

3

  OHMMOHMCOHM M
. 

Графіки розподілу різних форм Dy(III) наведено на рис. 3. Різкий злам на 

кривих простежується після рН 7,12, що зумовлено появою нейтрального гідроксиду 

Dy(ОН)3. 
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Рис. 3. Розподіл форм Dy(III) за різних рН (1 – Dy3+; 2 – DyOH2+; 3 – Dy(OH)2
+; 4 – Dy(OH)3) 

Fig. 3. Dependence of the Dy(III) species fractions on рН (1 – Dy3+; 2 – DyOH2+;  

3 – Dy(OH)2
+; 4 – Dy(OH)3) 
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На підставі проведених розрахунків можна зробити такі висновки: 

– до рН 6 практично весь метал існує у вигляді форми Dy
3+

; 

– частка форми Dy
3+

 поступово зменшується на ділянці до рН 7,12. 

– Подальше підвищення рН різко зменшує частку Dy
3+

 і вже при рН 7,77 на неї 

припадає всього 1 % від усього металу в розчині; 

–  форма DyOH
2+

 існує в межах рН 5,08–8,13 з різким максимумом при  

рН 7,13 (11,6 % від усього металу в розчині); 

–  форма Dy(OH)2
+
 існує в межах рН 6,11–9,12 з різким максимумом при рН 7,13. 

Загалом її утворено дуже мало (в максимумі 0,99 % від усього металу в розчині); 

–  утворення нейтральної форми Dy(OH)3 починається з рН 7,13. Її частка різко 

зростає в межах рН 7,13–7,89. При рН 7,9 на неї припадає 99 %, а при рН 8,4 
99,9 % від усього металу в розчині. 

Характер кривих залежності сорбційної ємності клиноптилоліту та його 

Н-форми від рН розчину Dy(III) є практично однаковий. Відмінність полягає лише в 

тому, що максимум сорбції Dy(III) для Н-клиноптилоліту, порівняно із 

немодифікованим цеолітом, зміщений від рН 9,0 до рН 9,5 (рис. 2). За низької 

загальної концентрації Dy(III), яка є сумірною з концентрацією його в розчинах, у 

яких досліджували сорбційні властивості цеолітних зразків, у розчинах з рН 9,0–9,5 

Dy(III) є у формі Dy(ОН)3 (рис. 3). Отже, сорбція Dy(III) на клиноптилоліті та його 

Н-формі відбувається, головно, шляхом адсорбції розчинного нейтрального 

гідроксиду Dy(III) на цеолітній поверхні. У більш лужних розчинах імовірно 

утворюватимуться аніонні комплекси, зокрема 4Dy(OH) , які, як відомо, практично не 

сорбуються на цеолітах. Тому при рН 11 сорбція Dy(III) на клиноптилоліті є 

мінімальною (рис. 2). Відомо [30], що інший представник ітрієвої групи – Lu(III) – 

ефективно сорбується зразками закарпатського клиноптилоліту з розчинів при рН 11. 

Це дає принципову можливість розділяти ці два лантаноїди ітрієвої групи. 

Сорбційні властивості закарпатського клиноптилоліту та його Н-форми 

стосовно важких металів сильно залежать від їхньої попередньої термічної обробки 

[14–16, 19–22, 24–26, 28–30, 32, 39, 40]. Тому промиті дистильованою водою зразки 

клиноптилоліту та його Н-форми нагрівали за різних температур упродовж 2,5 год і 

після охолодження в ексикаторі визначали сорбційну ємність стосовно Dy(III). 

Одержані результати зображено на рис. 4. 
Характер кривих залежності для природної та Н-форми клиноптилоліту є 

складним та суттєво різним. Для природної форми клиноптилоліту простежується значне 

зменшення сорбційної ємності в низькотемпературній області (50 ºС) та чіткий максимум 

за температури 350 ºС, хоча максимальну сорбційну ємність (6 870 мкг/г) проявляють 

непрожарені зразки цеоліту. На кривій залежності для Н-клиноптилоліту простежується 

чіткий максимум за температури 50 ºС, невеликий максимум за температури 150 ºС і 

плато в інтервалі температур 450–550 ºС. Значення сорбційної ємності для зразків 

Н-клиноптилоліту, попередньо прогрітих при 50 ºС, становить 13 540 мкг/мл. Ці 

залежності певною мірою зумовлені процесами термодесорбції цеолітної води, які 

відбуваються постадійно [50], а також частковими структурними змінами природної та 

Н-форми клиноптилоліту, які відбуваються під час прожарювання зразків [39, 44, 51, 52]. 

 

 

 



В. Василечко, Г. Грищук, О. Ханас, І. Пацай та ін. 

ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2023. Випуск 64 

 

207 

 

0 200 400 600 800

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

E
, 
м

к
г/

г

T, 
o
C

 Клиноптилоліт (1)

 Н-клиноптилоліт (2)

2

1

 
Рис. 4. Залежність сорбційної ємності клиноптилоліту (1) та Н-клиноптилоліту (2) 

стосовно Dy(III) від температури попередньої обробки сорбенту (СDy(IІІ) = 1,0 мкг/мл, 

рН 9,0 – для клиноптилоліту; рН 9,5 – для Н-клиноптилоліту) 

Fig. 4. Dependence of the sorption capacity of clinoptilolite (1) and H-clinoptilolite (2)  

towards Dy(III) on thermal treatment (СDy(III) = 1,0 g·mL–1; 

рН 9.0 (clinoptilolite); pH 9.5 (H-clinoptilolite)) 

 

Незайнята катіонами велика частина порожнин у кристалічній ґратці 
природних цеолітів заповнена молекулами води. Вміст води коливається в певних 

межах залежно від характеру обмінних катіонів та умов кристалізації. У звичайних 

умовах молекули води заповнюють весь вільний об’єм каналів і порожнин цеолітної 

структури. Вода є характерною складовою природних цеолітів та їх модифікованих 

форм і впливає на сорбційні властивості цих алюмосилікатів. Оскільки природна та 

Н-форма закарпатського клиноптилоліту мають різні параметри пористої структури і, 

відповідно, різні кінетико-активаційні параметри термодесорбції води [44, 50], то 

очевидно, що сорбційна ефективність попередньо прожарених зразків цих цеолітних 

форм не може бути однаковою. 

Як бачимо з рис. 4, попереднє прогрівання природної форми клиноптилоліту 

до 50 ºС призводить до значного зниження його сорбційної ємності стосовно Dy(III). 

Згідно із [50], в такій низькотемпературній області відбувається перша стадія 

термодесорбції води з поверхні клиноптилоліту, яка характеризується низьким 

енергетичним бар’єром, величина якого не залежить від природи поверхні. Водночас 

відомо, що під час дегідратації цеолітів відбувається зміщення обмінних катіонів, а 

це впливає на переріз каналів. Оскільки природна форма клиноптилоліту містить 

великі за розміром обмінні катіони, то, можливо, таке блокування каналів призводить 

до послаблення сорбційних властивостей цього цеоліту стосовно великих 
гідроксокомплексів Dy(III). Зразки Н-клиноптилоліту в обмінному комплексі містять 

переважно  невликі  за  розміром  катіони  Н
+
 [39],  зміщення  яких під час нагрівання 

зразків практично не впливає на переріз каналів, а видалення поверхневої плівки 
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рідкої води в низькотемпературній області, ймовірно, сприяє сорбції Dy(III) на 

кислотно-модифікованому клиноптилоліті. 

Для природної форми клиноптилоліту найбільше значення питомої поверхні 

мають зразки, які прожарені за температури 350 ºС [19]. Оскільки в сорбційному процесі 

Dy(III) на клиноптилоліті основна частка припадає на адсорбцію гідролізованих 

розчинних нейтральних форм Dy(ОН)3, то очевидно, що зразки цього цеоліту, одержані 

під час прожарювання за температури 350 ºС, будуть сорбційно ефективними 

(див. рис. 4). 

З рис. 4 також бачимо, що на кривих залежності для обох форм клиноптилоліту 

простежуються невеликі максимуми за температури 150 ºС, яка є в інтервалі 100–180 ºС, 

за якого відбувається друга стадія термодесорбції води з поверхні клиноптилоліту. Цей 
температурний інтервал пов’язаний з виділенням капілярно-зв’язаної води з мезопор і 

капілярів. Маса води, яка видаляється на цій стадії, становить 73–75 % від загальної маси 

зв’язаної цеолітом води. В цьому температурному інтервалі частково видаляється 

фізично адсорбована на адсорбційних центрах цеоліту лігандна вода [50]. Такі процеси 

зазвичай сприяють збільшенню сорбційної ємності клиноптилоліту, прожареному в 

цьому інтервалі температур. 

Незначне підвищення сорбційної ефективності для зразків Н-клиноптилоліту, 

прожарених у високотемпературній області 450–550 ºС (рис. 4), ймовірно пов’язано 

із утворенням на місці тетраедричних алюмокисневих вакансій, які з’являються під 

час часткової аморфізації клиноптилоліту, силоксанових зав’язків (Si–O–Si) [52], які 

також сприяють сорбції важких металів. Зменшення сорбційних властивостей обох 

форм клиноптилоліту за вищих температур, на нашу думку, пов’язане із процесами 

глибинного дегідроксилювання цеоліту та його аморфізацією, як показано в [39]. 

Важливим етапом роботи був пошук ефективних десорбентів 

сконцентрованого Dy(III) на клиноптилоліті. З цією метою апробовано розчини 

мінеральних кислот (HNO3, H2SO4, HCl) та розчин NaCl, підкислений до рН 2,5. 

Результати десорбції (табл. 3) свідчать про те, що найкращими десорбентами 
Диспрозію є розчини нітратної кислоти та підкисленого натрій хлориду. Практично 

повне вилучення Dy з клиноптилоліту досягають за використання 7 М і 

2,8 М розчинів HNO3 та 1 М розчину NaCl, підкисленого до рН 2,5. 

Досліджено вплив поширених іонів вод на максимальну сорбційну ємність 

клиноптилоліту стосовно Dy(III) (табл. 4). З’ясовано, що сорбція слідових кількостей 

Dy(III) на клиноптилоліті відбувається на фоні основних компонентів вод. 

Таблиця 3 

Ефективність десорбції Dy(III) з клиноптилоліту  
Table 3 

Desorption effectiveness of Dy(III) from clinoptilolite 
 

Десорбент Десорбція, % 

7 М HNO3 100 

2,8 М HNO3 99,8 
6 М HCl  89 

2,4 М HCl 93 

1 М H2SO4  80 

1 M NaCl (підкислений HCl до рН 2,5) 97 
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Таблиця 4 

Вплив сторонніх іонів на максимальну сорбційну ємність клиноптилоліту стосовно Dy(III) 

(СDy(III) = 1 мкг/мл) 
Table 4 

Influence of some ions on the maximum sorption capacity of clinoptilolite towards Dy(III)  

(СDy(III) = 1 g·mL–1) 
 

Іон Допустиме співвідношення С(іон)/СDy(III) 

Na+ 30 

K+ 50 
NH+

4 10 

Mg2+ 8 

Ca2+ 10 
 

Отже, під час пропускання розчину Dy(III) з концентрацією 1 мкг/мл через 

сорбент зі швидкістю 5 мл/хв оптимальні умови сорбції Dy(III) на природній формі 

закарпатського клиноптилоліту такі: рН – 9,0; діаметр зерен цеоліту – 0,200–
0,315 мм. Максимальна сорбційна ємність клиноптилоліту в цих умовах стосовно 

Dy(III) становить 6 870 мкг/г. 

Під час пропускання розчину Dy(III) з концентрацією 1 мкг/мл через сорбент 

зі швидкістю 5 мл/хв оптимальні умови сорбції Dy(III) на Н-формі клиноптилоліту 

такі: модифікатор цеоліту – 1 М розчин хлоридної кислоти; температура попередньої 

термічної обробки Н-клиноптилоліту – 50 ºС; діаметр зерен кислотно-

модифікованого цеоліту – 0,200–0,315 мм; рН – 9,5. Максимальна сорбційна ємність 

Н-клиноптилоліту в цих умовах стосовно Dy(III) становить 13 450 мкг/г. 

Здатність закарпатського клиноптилоліту селективно сорбувати слідові 

кількості Dy(III), висока сорбційна ємність, наявність ефективних десорбентів, 

доступність і дешевизна дають підстави пропонувати цей сорбент для вилучення 

Dy(III) з водних розчинів, а також для концентрування Dy(III) на стадії підготовки 

вод до аналізу. 

Запропоновано методику концентрування слідових кількостей Dy(III) у режимі 

твердофазової екстракції з подальшим його визначенням спектрофотометричним 

методом. Процедуру виконання методики детально описано в розділі 2 “Матеріали та 

методика експерименту”. Методику концентрування Dy(III) апробовано під час 

аналізу водопровідної води з додатковим уведенням іонів Dy(III). Результати аналізу 
наведено у табл. 5. 

 

Таблиця 5  

Результати визначення Диспрозію у водопровідній воді, а також у воді  
з додатковим уведенням Dy(III) (n = 3; P = 0,95) 

Table 5 

Results of determination of Dysprosium in tap water and in water with an additional introduction of 

Dy(III) (n = 3; P = 0.95) 
 

Уведено 
Dy(IІІ), мкг/мл 

Знайдено Dy(IІІ), мкг/мл 


Х  S n

sta  X 

n

sta  

Х1 Х2 Х3 

0 0 0 0 0    

1,00 0,98 0,96 0,97 0,97 0,01 0,02 0,970,02 

0,50 0,49 0,52 0,48 0,50 0,02 0,05 0,500,05 
0,10 0,12 0,082 0,085 0,096 0,003 0,07 0,0960,07 
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4. Висновки 
Досліджено сорбційні властивості природної та Н-форм закарпатського 

клиноптилоліту стосовно слідових кількостей Dy(III) у динамічних умовах. Під час 

одержання зразків Н-клиноптилоліту найефективнішою кислотою-модифікатором 

виявилася 1 М HCl. Під час пропускання розчину Dy(III) з концентрацією 1 мкг/мл 

через сорбент зі швидкістю 5 мл/хв оптимальні умови сорбції для природної форми 

клиноптилоліту є такі: рН – 9,0; діаметр зерен сорбенту – 0,200–0,315 мм. 

Максимальне значення сорбційної ємності природної форми клиноптилоліту 

стосовно Dy(III) становить 6 870 мкг/г. Оптимальні умови сорбції для Н-

клиноптилоліту є такі: температура попередньої термічної обробки кислотно 

модифікованого цеоліту – 50 ºС; діаметр зерен сорбенту – 0,200–0,315 мм; рН – 9,5. 
Максимальна сорбційна ємність Н-клиноптилоліту в цих умовах стосовно Dy(III) 

становить 13 450 мкг/мл. 

Ефективними десорбентами Диспрозію з клиноптилоліту є розчини 7 М і 

2,8 М HNO3 та 1 М розчин NaCl, підкислений до рН 2,5. За допомогою цих елюентів 

можна десорбувати 97–100 % Диспрозію, що сконцентрований на клиноптилоліті. 

Відмінності в оптимальних умовах сорбції Dy(III) та Lu(III) на природній 

формі клиноптилоліту дають принципову можливість розділити ці лантаноїди 

ітрієвої групи.  

Запропоновано методику концентрування слідових кількостей Dy(III) у режимі 

твердофазової екстракції з використанням клиноптилоліту під час 

спектрофотометричного аналізу вод. Результати аналізу засвідчують ефективність 

запропонованої методики концентрування Dy(III) на стадії пробопідготовки під час 

аналізу водопровідної води, оскільки її макрокомпоненти практично не впливають на 

повноту вилучення слідових кількостей Диспрозію, який уведено до води. 
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The sorption properties of natural and H-forms of Transcarpathian clinoptilolite towards trace 

amounts of Dy(III) under dynamic conditions were studied. Acid modified samples of clinoptilolite 
were obtained by treating this zeolite with solutions of different concentrations of nitric, chloride and 

sulfuric acid. The most effective acid modifier was 1 М HCl. The effect of solution pH and pre-

treatment temperature of sorbent samples on the sorption capacity of natural and H-forms of 

clinoptilolite was investigated. 
It is established that the highest sorption capacity both forms of clinoptilolite occurs from low 

alkaline solution. The calculation of the distribution of different forms of Dy(III) in aqueous solutions 

depending on pH. The sorption of Dy(III) is carried out mainly by means of the adsorption of soluble 

hydrolyzed forms of Dy(III) on the zeolite surface. 
The sorption capacity of natural clinoptilolite under optimal conditions (diameter grains of 

sorbent – 0.200–0.315 mm; pH – 9.0; flow rate of the solution of Dy(III) with the concentration of 

1.0 μg·mL–1 through the sorbent – 5 mL·min–1) is 6.87 mg·g–1. The sorption capacity 
of H-clinoptilolite under optimal conditions (diameter grains of sorbent – 0.200–0.315 mm; pH – 9.5; 
temperature of preliminary thermal treatment – 50 ºC; flow rate of the solution of Dy(III) with the 

concentration of 1.0 μg·mL–1 through the sorbent – 5 mL·min–1) is 13.45 mg·g–1. Differences in the 

optimal conditions of Dy(III) and Lu(III) sorption on the natural form of clinoptilolite provide a 

fundamental opportunity to separate these lanthanides of the yttrium group. 
The influence of the most common waters ions on the preconcentration of Dy(III) on 

Transcarpathian clinoptilolite has been established. The effective Dy(III) desorbents from 

clinoptilolite are 7 M and 2.8 M HNO3 solutions and 1 M NaCl solution acidified to pH 2.5. These 

eluents desorb 97–100 % of Dysprosium concentrated on clinoptilolite. The solid-phase extraction 
procedure with natural Transcarpathian clinoptilolite has been proposed for the precontracentration of 

trace amounts of Dy(III) ions from aqueous solutions for a final spectrophotometric determination 

using arsenazo III. 

 
Keywords: sorption, solid phase extraction, clinoptilolite, H-clinoptilolite, dysprosium. 
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