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Огляд присвячено роботам, які було проведено в ІЗНХ ім. Вернадського НАН України 
за напрямком «Розроблення сорбційних матеріалів широкого функціонального призна­
чення». Всі сорбенти можна застосувати у процесах розділення: завдяки крупнодисперс­
ності та механічній міцності їх можна використовувати як наповнювачів сорбційних 
колон. Напрямок ранніх робіт − це розроблення аморфних гідрофосфатів та подвійних 
гідратованих оксидів багатовалентних металів, призначених для вилучення з води токсич­
них неорганічних іонів (арсенат-, хромат- та борат-аніонів, катіонів Cu2+, Pb2+, Cd2+ тощо). 
Наразі увагу зосереджено на розробленні композиційних матеріалів. Основою неорганіч­
них композитів є гідрофосфати та оксидні сорбенти, а модифікатори − новітні вуглецеві 
матеріали, літій-титанові та літій-титан-марганцеві шпінелі тощо. Розроблено також сор­
бенти на основі іонообмінних смол, модифікованих неорганічними іонітами. Поєднання в 
композитах різних складових дозволяє отримати сорбенти з покращеними властивостями 
(більш швидкою сорбцією, підвищеною ємністю та селективністю, сорбційною здатністю 
у більш широкому інтервалі рН, полегшеною регенерованістю) або поліфункціональні 
матеріали, які сорбують як неорганічні, так і органічні сполуки, наприклад, пестициди. 
Перспективні напрямки досліджень − це створення технологій, які включають не тільки 
вилучення токсичних і цінних компонентів із рідин природного, техногенного та біоген­
ного походження, а й регенерацію сорбенту та перероблення концентрату для отримання 
комерційних продуктів. Так, запропоновано інтегрування сорбційного концентруван­
ня літію до процесу зворотно-осмотичного знесолення води. Перероблення розчину, що 
утворюється за регенерації сорбенту, включає отримання карбонату літію та комплексно­
го добрива для кислих ґрунтів. Також у фокусі уваги знаходяться композити, складовими 
яких є природні матеріали. Магнітні сорбенти на основі біополімерів запропоновано для 
вилучення нафти та нафтопродуктів із водних поверхонь. Композити, основою яких є цео­
літи, використані як контейнери для рідких добрив. Інший напрямок досліджень полягає 
у створенні композитів − потенційних модифікаторів мембран для процесів розділення.

Ключові слова: сорбенти, композити, гідрофосфати багатовалентних металів, гідрато­
вані подвійні оксиди, іонообмінні смоли.
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В ІНСТИТУТІ ЗАГАЛЬНОЇ ТА НЕОРГАНІЧНОЇ ХІМІЇ ІМ. В. І. ВЕРНАДСЬКОГО НАН УКРАЇНИФІЗИЧНА ХІМІЯ

ВСТУП. Підвищення вимог до екологіч­
ної безпеки промисловості та удосконален­
ня законодавчої бази відносно поширення 
речовин, які негативним чином впливають 
на довкілля, суттєво загострило пробле­
му очищення стічних вод промислових та 
комунальних підприємств від небажаних 
домішок. Важливою проблемою є також 
раціональне використання природних ре­
сурсів, що, зокрема, передбачає не тільки 
експлуатацію родовищ корисних копалин, 
а й видобуток цінних речовин із шахтних 
вод та морської води, перероблення відхо­
дів тощо. У зв'язку з цим концепція сталого 
розвитку вимагає припинення подальшого 
підвищення техногенного навантаження 
на природне середовище і умови людського 
життя, повернення вихідного стану при­
родним джерелам води, а також впрова­
дження технологій раціонального викори­
стання вторинних ресурсів. Тому наукові 
та науково-технічні роботи, направлені 
на розроблення екологічно та економічно 
прийнятних методів вилучення і концент­
рування токсичних та цінних речовин із 
розчинів природного, техногенного і біо­
генного походження, набувають особливої 
актуальності. Такі роботи стають надваж­
ливими під час військового стану, оскільки 
він передбачає якомога більш економне ви­
користання наявних ресурсів, а бойові дій 
мають катастрофічно негативний вплив на 
довкілля.

Найбільш розповсюдженими серед ме­
тодів розділення є мембранні та сорбційні 
технології. До переваг мембранних проце­
сів відносять легкість масштабування, три­
валий час перебігу та порівняно невелику 
витрату реагентів для регенерації мембран­
них систем. Водночас, мембранні процеси 

потребують використання електроенергії 
для роботи насосів (баромембранне роз­
ділення), джерел струму (електродіаліз та 
електродеіонізація) або нагрівальних при­
ладів (мембранна дистиляція). На відміну 
від мембранних, сорбційні процеси, які 
використовують у побуті (фільтрування 
води), не потребують електроенергії, а від­
працьовані сорбенти або не використову­
ють повторно або регенерують висококон­
центрованим розчином NaCl. У промисло­
вості для регенерації активованого вугілля 
після сорбції органічних речовин застосо­
вують термооброблення. Видалення іонних 
компонентів із полімерних та неорганічних 
сорбентів відбувається здебільшого під 
дією агресивних реагентів. Прокачування 
через сорбційні колони рідин, які очищу­
ються, або регенеруючих розчинів може 
відбуватися не тільки під дією тиску, що 
створюється насосами, а й самопливом. 

Отже, мембранні процеси можна умов­
но віднести до безреагентних, проте енер­
говитратних. Навпаки, сорбційне розділен­
ня у багатьох випадках не потребує енерго­
витрат, але регенерація сорбентів потребує 
використання реагентів. При цьому утво­
рюється  великий об'єм вторинних стоків, 
які потребують перероблення та утилізації. 
Таким чином, залежно від потреб та ситу­
ації з енергопостачанням і можливістю за­
стосовувати ті або інші реагенти, для вилу­
чення небажаних або цінних компонентів 
із рідин можна застосовувати мембранне 
розділення або сорбцію.

В Інституті загальної та неорганічної 
хімії ім. В. І. Вернадського НАН України  
(ІЗНХ) дослідження сорбційних матеріалів 
та процесів розпочато у 1979 р. після пере­
ведення  групи співробітників з Інституту 
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фізичної хімії ім. Л. В. Писаржевського згід­
но рішення Президії АН УРСР. На базі цієї 
групи в ІЗНХ було створено відділ сорбції 
та тонкого неорганічного синтезу (керів­
ник − академік НАН України В. В. Стрел­
ко), (рис. 1). У відділі проводили роботи з 
синтезу та дослідження неорганічних сор­
бентів (член-кореспондент НАН України  
В.  М. Бєляков), а також вуглецевих сор­
бентів, призначених для потреб медицини 
(академік НАН України М. Т. Картель, канд. 

хім. наук К. О. Супруненко) та для вилучен­
ня дорогоцінних металів із технологічних 
розчинів (доктор хім. наук Ю. О. Тарасен­
ко). У 1993 р. на базі відділу організовано 
Інститут сорбції та проблем ендоекології. 
Раніше група під керівництвом В. М. Бєля­
кова увійшла до складу відділу електрохі­
мії водних розчинів (1988 р.), який очолю­
вав академік АН УРСР О. В. Городиський. 
В рамках відділу організовано лабораторію 
електросорбції, яку очолив В. М. Бєляков.

		  а				        б			    	          в
Рис. 1. Академік НАН України В. В. Стрелко (а), член-кореспондент НАН України В. М. Бєляков 

(б), член-кореспондент НАН України В. М. Огенко (в)
Fig. 1. Academician of the NAS of Ukraine V.V. Strelko (a), corresponding member of the NAS of 

Ukraine V.M. Belyakov (b), corresponding member of the NAS of Ukraine V.M. Ogenko (c).
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Тарасенко). У 1993 р. на базі відділу організовано Інститут сорбції та проблем ендоекології. 

Раніше група під керівництвом В. М. Бєлякова увійшла до складу відділу електрохімії 

водних розчинів (1988 р.), який очолював академік АН УРСР О. В. Городиський. В рамках 

відділу організовано лабораторію електросорбції, яку очолив В. М. Бєляков. 

 
  а    б    в 

Рис. 1. Академік НАН України В. В. Стрелко (а), член-кореспондент НАН України В. М. 

Бєляков (б), член-кореспондент НАН України В. М. Огенко (в) 

Згодом на базі лабораторії створено від­
діл мембранних і сорбційних матеріалів та 
процесів (1993 р.) − саме тоді в ІЗНХ роз­
почали дослідження в галузі мембранного 
матеріалознавства та мембранних процесів 
технологій. В області сорбційних матеріа­
лів основну увагу було зосереджено на по­
двійних оксидних і композиційних сорбен­
тах, неорганічних модифікаторах мембран, 

а також на сорбентах для комбінованих 
процесів, які включають сорбцію та мемб­
ранне розділення. У 2017 р. відділ реорга­
нізовано у неструктурну лабораторію (ке­
рівник − доктор. хім. наук Ю. С. Дзязько), 
яка увійшла до складу відділу фізико-не­
органічної хімії (керівник − член-корес­
пондент НАН України В. М. Огенко). Саме 
тоді в лабораторії розпочали дослідження  
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вуглецевих наноматеріалів для модифіку­
вання сорбентів та мембран. 

У цій статті в контексті світового досві­
ду розглянуто роботи в області сорбційних 
матеріалів, які було виконано в ІЗНХ.

НЕОРГАНІЧНІ ФОСФАТВМІСНІ СОР-
БЕНТИ. Для різних галузей промисловості 
потрібні іоніти, які характеризуються ме­
ханічною міцністю, високою стійкістю до 
дії агресивних реагентів, підвищених тем­
ператур та іонізуючого випромінювання. 
Таким вимогам відповідають неорганічні 
іонообмінні матеріали. Їхнє дослідження 
розпочалося з середини минулого століття 
з розвитком ядерних технологій. 

Одними з найвідоміших іонітів є фос­
фати багатовалентних металів. У 1964 р. 
Clearfield и Stynes [1], а згодом Alberti і To­
racca [2] синтезували дрібнокристалічний 
гідрофосфат цирконію (ГФЦ), а саме його 
α-модифікацію (рис. 2 [3]). 

Рис. 2. Структура α-модифікації ГФЦ [3]. 
Опубліковано зі згоди видавництва Elsevier.

Fig. 2. Structure of α-modification of ZHP [3]. 
Published according to the permission of Elsevier.

Кристали α-ГФЦ складаються з протяж­
них шарів [Zr(HPO4)2]n, де атоми цирконію 
знаходяться в октаедричному оточенні ато­
мів кисню  фосфатних груп. У формуван­
ні зв'язків Р−О−Zr беруть участь тільки 
3  атоми кисню, а четвертий орієнтований 
у міжплощинний простір і валентно пов'я­
заний з воднем. Функціональні групи ко­
ординують молекулу води. Пізніше було 
синтезовано інші модифікації, які відрізня­
ються співвідношенням Zr:P:H2O, а також 
міжплощинними  відстанями [4–6]. 

Кислотні гідрофосфатні групи та суціль­
на сітка водневих зв'язків створюють пере­
думови для виникнення у кристалічному 
ГФЦ протонної провідності і, сукупно з 
можливою дифузією у міжшаровому про­
сторі, – здатність до іонного обміну. Перші 
дослідження функціональних властивос­
тей ГФЦ cтосувалися саме іонного обміну 
[7–9]. Встановлено, що суттєвим недоліком 
кристалічного ГФЦ є дуже повільна сорб­
ція, що зумовлено утворенням нових фаз. 
Включення сорбованих іонів до кристаліч­
ної структури утруднює регенерацію іоні­
тів. Окрім цього, кристалічні модифікації 
цього іоніту можна отримати у вигляді 
дрібнодисперсного порошку, що усклад­
нює їхнє практичне застосування. 

На відміну від кристалічних, аморф­
ні гідрофосфати чотиривалентних мета­
лів характеризуються достатньо високою 
швидкістю сорбції. Встановлено, що по­
рядок величин коефіцієнтів дифузії двоза­
рядних катіонів становлять 10-12-10-14 м2⋅с-1 
[10–14] (для кристалічних модифікацій ці 
величини є меншими на декілька поряд­
ків), як і у випадку середньозшитих [12, 
15] та сильнозшитих іонообмінних смол  
(В. М. Бєляков, Ю. С. Дзязько, доктор. хім. 
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наук К. О.  Каздобін, канд. хім. наук Л. М. 
Рождественська). У гідрогелях ГФЦ коефі­
цієнт дифузії іонів Ni2+ ставить величину 
порядку 10-11 м2⋅с-1 [16] аналогічно слабко­
зшитим смолам [14].

В ІЗНХ розроблено спосіб синтезу 
крупнодисперсних, сферично гранульо­
ваних іонітів, розмір зерен яких може 
досягати 1  мм [17] (В. М. Бєляков, канд. 
хім. наук А.  І. Бортун, доктор хім. наук  
Т. Є. Мітченко, канд. хім. наук Т. А. Кара­
сьова). Гідрофосфатам титану та цирко­
нію притаманна значна гідролітична ста­
більність [18], селективність до токсичних 
іонів [14, 16, 19], відтворюваність сорб­
ційних властивостей. Аморфні іоніти лег­
ко регенеруються розчинами мінераль­
них кислот. Б. М. Ласкорін та співавтори 
стверджують, що існує взаємозв’язок 
між вибірковістю гідрофосфатних сор­
бентів та рН осадження гідроксидів ме­
талів, іони яких сорбуються [20]. Проте 
співробітники ІЗНХ довели, що селек­
тивність зумовлена компексоутворенням  
іонів із функціональними групами [21, 22] 
(В. М. Бєляков, А. І. Бортун, Ю. С. Дзязь­
ко, Л. М. Рождественська). Для іонів Ni(II) 
показано, що їхня сорбція супроводжу­
ється гідролізом у твердій фазі − іони іс­
нують у формах Ni2+ та NiOH+. Саме тому 
концентрація сорбованих іонів переви­
щує вміст дисоційованих функціональних 
груп (надеквівалентна сорбція) [22]. Мак­
симальна ємність за іонами Nа+ становить 
2.5−3.5  ммоль·г-1[13], величини на одини­
цю об'єму є близькими і значно перевищу­
ють ємність сильнокислотних смол, проте 
є меншими порівняно зі слабкокислот­
ними, які зазвичай містять карбоксильні 
групи. Перевагою перед останніми є більш 

широкий інтервал рН розчину, де реалізу­
ються сорбційні властивості. 

Значна швидкість сорбції, висока селек­
тивність, здатність до регенерації, хімічна 
стійкість та крупнодисперсність надають 
змогу використовувати гідрофосфати ба­
гатовалентних металів як наповнювачі іо­
нообмінних фільтрів та колон для очищен­
ня. Проте, незважаючи на слабко виражені 
амфотерні властивості, які визначаються 
співвідношенням металу та фосфору [23], 
гідрофосфати чотиривалентних металів 
сорбують переважно катіони, як і переваж­
на більшість неорганічних іонітів із немо­
дифікованою поверхнею.

ОКСИДНІ СОРБЕНТИ. Оксидні сорбен­
ти, напевно, єдині серед нефункціоналізо­
ваних неорганічних матеріалів, які здатні 
сорбувати аніони (амфотерні гідрофосфа­
ти з малим вмістом фосфору можна фор­
мально розглядати як оксиди, модифікова­
ні фосфорнокислими групами). Зі сполук 
цього класу варто виділити гідратовані 
оксиди («оксигідрати», «глобулярні гідра­
ти»). Ядро первинних частинок цих сор­
бентів є близьким за складом до оксидів, 
а на поверхні частинок знаходяться групи 
−ОН (рис. 3), які здатні до дисоціації або 
до протонування залежно від кислотності 
розчину:

(1)

(2)
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Рис. 3. Будова гідратованого діоксиду цир­
конію, адаптовано з [24]

Fig. 3. Structure of hydrated zirconium dioxide, 
adapted from [24].

Важливим параметром, який впливає на 
сорбційні властивості оксидних сорбентів, 
є рН розчину, за якого реалізується точка 
нульового заряду (ТНЗ). За цих умов до­
сягається рівність концентрацій дисоційо­
ваних та протонованих функціональних 
груп −ОН, при цьому заряд поверхні дорів­
нює 0. Для оксидів, гідроксидів та гідрато­
ваних оксидів в огляді Parks [25] наведено 
кореляції між рН ТНЗ та аналогом іонного 
потенціалу (z/R, де z − валентність металу, 
R  − сума радіусу іона металу та діаметра  
іонів кисню, який становить 2.8 Å):

(3)

Тут A, B та D − константи, ∆F /− внесок 
енергії водневих зв'язків. Параметр z/R ха­
рактеризує густину заряду поверхні окси­
ду: що більшою є ця величина, то силь­
нішою є електростатична взаємодія між 
сорбованим іоном та поверхнею. Іншими 
словами, сорбція визначається радіусом 
та валентністю металу, який входить до 
складу оксиду. Проте електростатична мо­

дель не пояснює утруднену десорбцію іонів 
при варіюванні кислотності розчину, яка 
призводить до зміни заряду поверхні. На­
разі найбільш розповсюдженими є моделі 
іонного обміну (див. рівняння (1, 2) [26] та 
формування поверхневих комплексів [27, 
28]. Для сорбції іонів HCrO4

-, які не утво­
рюють комплексів, розглядають їхню полі­
мерізацію у твердій фазі [29] (Ю. С. Дзязь­
ко, Л. М. Рождественська).

Проте для простих та подвійних окси­
дів, синтезованих в ІЗНХ, спостерігаємо 
загалом зменшення рН ТНЗ та підвищення 
коефіцієнту розподілу Cu2+/H+ зі зростан­
ням параметра z/R (рис. 4), що цілком вкла­
дається у рамки електростатичної моделі 
(канд. хім. наук Т. В. Мальцева). У випадку 
подвійних оксидів параметр z/R оцінено з 
урахуванням внеску двох металів. Таким 
чином, варіювання вмісту компонентів 
складних оксидів дозволяє спрямовано ре­
гулювати їхні сорбційні властивості.

Як свідчать дані рис. 4, катіоно- або ані­
онообмінна здатність гідратованих оксидів 
цирконію (ГДЦ), титану (ГДТ) та стануму 
(ГДС) посилюється при додаванні до них 
«кислотного» (MnО2) або «лужного» (Al2О3) 
компоненту відповідно [30] (В. М. Бєляков, 
Т. В. Мальцева, О. В. Пальчик, канд. хім. наук 
К. О. Куделко, Т. В. Яценко). Найбільш ваго­
мі результати щодо вибіркового поглинання 
катіонів Pb2+ та Sr2+ отримано для подвійних 
оксидів із відносно високим вмістом манга­
ну, при цьому пригнічується сорбція катіо­
нів лужних металів [31]. При очищенні води 
з достатньо великим вмістом іонів жорстко­
сті від ізотопу 90Sr ступінь його вилучення 
досягав 99,9 %. Таким чином, манганвміс­
ні сорбенти рекомендовано для вилучення 
радіонуклідів із води. Можливість їхнього 
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NiOH+. Саме тому концентрація сорбованих іонів перевищує вміст дисоційованих 

функціональних груп (надеквівалентна сорбція) [22]. Максимальна ємність за іонами Nа+ 
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Значна швидкість сорбції, висока селективність, здатність до регенерації, хімічна 

стійкість та крупнодисперсність надають змогу використовувати гідрофосфати 

багатовалентних металів як наповнювачі іонообмінних фільтрів та колон для очищення. 

Проте, незважаючи на слабко виражені амфотерні властивості, які визначаються 

співвідношенням металу та фосфору [23], гідрофосфати чотиривалентних металів сорбують 

переважно катіони, як і переважна більшість неорганічних іонітів із немодифікованою 

поверхнею. 

ОКСИДНІ СОРБЕНТИ. Оксидні сорбенти, напевно, єдині серед 

нефункціоналізованих неорганічних матеріалів, які здатні сорбувати аніони (амфотерні 

гідрофосфати з малим вмістом фосфору можна формально розглядати як оксиди, 
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оксиди («оксигідрати», «глобулярні гідрати»). Ядро первинних частинок цих сорбентів є 
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здатні до дисоціації або до протонування  залежно від кислотності розчину: 
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Рис. 3. Будова гідратованого діоксиду цирконію, адаптовано з [24] 

Fig. 3. Structure of hydrated zirconium dioxide, adapted from [24]. 
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металів. Таким чином, варіювання вмісту компонентів складних оксидів дозволяє 
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цирконію (ГДЦ), титану (ГДТ) та стануму (ГДС) посилюється при додаванні до них 

«кислотного» (MnО2) або «лужного» (Al2О3) компоненту відповідно [30] (В. М. Бєляков, Т. 
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застосування для перероблення рідких від­
ходів АЕС проаналізовано у [32]. Відзначе­
но, що для оксидних сорбентів реалізуються 
значно вищі коефіцієнти розподілу 90Sr/Na+ 

(105) при вилученні радіоізотопу навіть із 
солоних вод. Для іонообмінних смол та при­
родних і синтетичних цеолітів ця величина 
є на 1−2 порядки меншою.

			   а							       б
Рис. 4. Залежність рН ТНЗ (а) та коефіцієнта розподілу Cu2+/H+(б)  від параметра  z/R
Fig. 4. pH of the PZC (a) and Cu2+/H+ distribution coefficient (b) as functions of the z/R parameter.

Характерні для гідратованих оксидів 
металів IV групи октаедричні просторові 
угруповання MO6 беруть участь у створен­
ні структури і заряду поверхні, яка, відпо­
відно, є досить високою у перерахуванні на 
питомі величини (м2∙г-1, м2∙см-3). Тому за­
гальновідомим є застосування цих оксидів 
в адсорбційних та іонообмінних процесах 
у випадках, коли необхідними є підвище­
ні ємність (глобулярні, шаруваті оксиди) і 
вибірковість (поруваті, тунельні). Зокрема, 
MnO2 може створювати як шаруваті, так і 
тунельні просторові структури. Якщо роз­
глядати ряд оксидів металів IV групи по 
мірі збільшення іонного потенціалу металу, 
то характерним є зростання протон-донор­
них властивостей поверхні з відповідним 

зменшенням значення рН нульового заря­
ду. Таким чином, існує спектр адсорбційних 
оксидних матеріалів із варіабельною заря­
довою селективністю. Його може бути роз­
ширено шляхом протон-донорної або про­
тон-акцепторної функціоналізації простих 
оксидів. Для цього і були застосовані оксид 
алюмінію (протон-акцепторна функціона­
лізація оксидів титану, стануму) або оксид 
марганцю (протон-донорна функціоналіза­
ція оксиду цирконію) [30, 31, 33−38].

Слід зазначити, що в ряду простих окси­
дів Zr, Sn, Ti відбувається зміна координа­
ційного числа (8; 6; 6) та іонності зв’язку 
метал − кисень. ГДТ за отриманими резуль­
татами сорбційних досліджень є прикла­
дом катіонообмінного адсорбента з досить 
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високими величинами коефіцієнтів розпо­
ділу саме катіонів [30, 31, 33, 37]. Таку від­
мінність властивостей від ГДЦ, який пере­
важно є аніонообмінником у нейтральній 
області, можна  пояснити зміною коорди­
наційного числа (КЧ) з 8 на 6 і зменшенням 
іонності зв’язку метал − кисень. Зміна КЧ 
призводить до появи на поверхні первин­
них частинок октаедричних порожнин − 
центрів селективної сорбції, а зменшення 
іонності зв’язку метал − кисень підвищує 
кислотність функціональних груп.

Синтез бінарних оксидів дозволяє ціле­
спрямовано змінювати кислотно-основні 
властивості ГДЦ, ГДТ та ГДС, яке визначає 
положення ТНЗ. Із застосуванням фізи­
ко-хімічних методів показано, що бінарні 
оксиди MxAl1-xOy·nH2O (М - Zr (IV), Ti (IV), 
Sn (IV)) є аморфними полімерними сполу­
ками визначеного складу з нановолокни­
стою структурою (рис. 5). 

Рис. 5. ТЕМ-зображення гідратованого ок­
сиду Ti0.5Al0.5Oy·nH2O

Fig. 5. TEM image of hydrated oxide of 
Ti0.5Al0.5Oy·nH2O.

Згідно даних Фур'є-ІЧ спектроскопії 
встановлено, що атоми металів у таких бі­
нарних оксигідратах формують з атома­
ми кисню гідроксогруп просторову сітку 
гелю, пов'язану функціональними групами: 
гідроксидними М–ОН та місткового типу 
≡М1–О–М2≡ (де М1− Zr, Ti, Sn, М2−−Al, 
Mn). Гідроксидні групи забезпечують іон­
ний обмін.

Крім кислотно-лужних властивостей, 
при синтезі подвійних оксидів змінюється 
пориста структура поверхні (порівняно з 
простими оксидами складу MO2·nH2O (M – 
Zr, Ti, Sn), а саме значно збільшується кіль­
кість мікропор і величина питомої поверх­
ні. Частка  мікропор у структурі поверхні 
подвійних оксидів становить 50−80%. Бі­
нарні гідратовані оксиди характеризують­
ся високими величинами питомої поверх­
ні (300−400 м2∙г-1) та розвиненою пористою 
структурою, утвореною мікро- і мезопо­
рами.

На рис. 6 наведено ізотерми адсорбції − 
десорбції азоту і розподіл пор за радіусом 
для подвійних оксидів на основі ГДС. Ціка­
вим фактом є майже ідентичність ізотерм 
для манган-та алюмінійвмісних оксидів, 
особливо в області низького тиску. За ха­
рактером залежностей у цій частині ізо­
терм можна констатувати наявність знач­
ної частки мікропор. На диференційних  
порограмах простежено вузькі піки, які 
відповідають радіусу пор 2 нм, що свідчить 
про регулярну мезопористу структуру. 

Синтез подвійних гідратованих оксидів 
створює можливість суттєвого впливу на 
вибірковість поглинання іонів завдяки під­
вищенню частки мікропор, які є центрами 
селективної сорбції.
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Рис. 6. Ізотерми адсорбції − десорбції азоту (а) і розподіл пор за радіусами (б) для 
Sn0,8Mn0,2O4·nH2O (1), Sn0,7Al0,3O4·nH2O (2) [36]

Fig. 6. Isotherms of nitrogen adsorption-desorption (a) and pore distributions (b) for Sn0,8Mn0,2O4·nH2O 
(1), Sn0,7Al0,3O4·nH2O (2) [36].

На відміну від манганвмісних сорбентів, 
введення оксиду Al до ГДЦ, ГДТ та ГДС по­
силює аніонообмінні властивості останніх 
[30, 33−38]. При сорбції іонів СrO4

2- із луж­
ного розчину ємність досягає 5−16  мг⋅г-1 
за Сr(VI), а при сорбції НСrO4

- із кисло­
го − 10−43 мг·г-1на фоні надлишку іонів 
Cl- [34]. Величини сорбції не корелюють 
із питомою площею поверхні. Так, напри­
клад, питома площа поверхні Al2O3∙nH2O та 
Zr0.7Al0.3O1.85∙nH2O становить 93 та 330 м2∙г-1 
відповідно, а максимальна ємність − 16 та 12 
мг·г-1 за вихідного рН 10.5. Проте об'єм мік­
ропор (селективних центрів) досягає 0.16 та  
0.14 см3·г-1− 70% від загального об'єму пор, 
які визначають методом адсорбції − десор­
бції азоту. Розвинена поверхня гідратова­
них подвійних оксидів зумовлена їхньою 
волокнистою структурою (див. рис. 5): ме­
зопори між нановолокнами забезпечують 

швидку сорбцію, наприклад, час напівоб­
міну Cr(VI)-вмісних іонів досягає 5−6 хв, а 
рівновага встановлюється за 0.5−2 год. 

При вивченні поглинаючої здатності бі­
нарних гідратованих оксидів відносно ряду 
катіонів та аніонів знайдено досить високі 
коефіцієнти розподілу катіонів Pb2+, Sr2+, а 
також Cr(VI)- та As(V)-вмісних аніонів, що 
дозволяє розглядати ці матеріали як пер­
спективні сорбенти для селективного вилу­
чення токсичних компонентів із розбавле­
них водних розчинів у широкому діапазоні 
pH [30, 31, 32−38]. Зі співставлення резуль­
татів дослідження поверхні з результатами 
вивчення сорбційних властивостей сполук 
складу Sn0.8Mn0.2O4·nH2O і Sn0.7Al0.3O4·nH2O 
стосовно різних іонів можна зробити вис­
новок про те, що модифікування ГДЦ, 
ГДТ та ГДС змінює саме зарядселектив­
ні центри сорбції. Слід зазначити, що  
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мікропор у структурі поверхні подвійних оксидів становить 5080%. Бінарні гідратовані 

оксиди характеризуються високими величинами питомої поверхні (300400 м2∙г-1) та 

розвиненою пористою структурою, утвореною мікро- і мезопорами. 

На рис. 6 наведено ізотерми адсорбції  десорбції азоту і розподіл пор за радіусом для 

подвійних оксидів на основі ГДС. Цікавим фактом є майже ідентичність ізотерм для манган-

та алюмінійвмісних оксидів, особливо в області низького тиску. За характером залежностей 

у цій частині ізотерм можна констатувати наявність значної частки мікропор. На 

диференційних  порограмах простежено вузькі піки, які відповідають радіусу пор 2 нм, що 

свідчить про регулярну мезопористу структуру.  

 
 

Рис. 6. Ізотерми адсорбції  десорбції азоту (а) і розподіл пор за радіусами (б) для 

Sn0,8Mn0,2O4·nH2O (1), Sn0,7Al0,3O4·nH2O (2) [36] 

Fig. 6. Isotherms of nitrogen adsorption-desorption (a) and pore distributions (b) for 

Sn0,8Mn0,2O4·nH2O (1), Sn0,7Al0,3O4·nH2O (2) [36]. 

 

Синтез подвійних гідратованих оксидів створює можливість суттєвого впливу на 

вибірковість поглинання іонів завдяки підвищенню частки мікропор, які є центрами 

селективної сорбції. 

На відміну від манганвмісних сорбентів, введення оксиду Al до ГДЦ, ГДТ та ГДС 

аніонообмінні властивості останніх [30, 3338]. При сорбції іонів СrO42- із лужного розчину 

ємність досягає 516 мгг-1 за Сr(VI), а при сорбції НСrO4- із кислого  1043 мг·г-1на фоні 

надлишку іонів Cl- [34]. Величини сорбції не корелюють із питомою площею поверхні. Так, 

наприклад, питома площа поверхні Al2O3∙nH2O та Zr0.7Al0.3O1.85∙nH2O становить 93 та 330 

м2∙г-1 відповідно, а максимальна ємність  16 та 12 мг·г-1 за вихідного рН 10.5. Проте об'єм 
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коефіцієнтти розподілу однозарядних іо­
нів для подвійних оксидів є низькими. Для 
сорбентів із питомою площею поверхні 
250 м2·г-1та вище коефіцієнти розподілу 
зменшуються з її зростанням. Отже, син­
тез складних оксидів гіпотетично підвищує 
можливість регулювання як вибірковості 
поглинання – завдяки впливу зарядових і/
або стеричних факторів, так і транспорт­
них властивостей: наприклад, об’єднання 
тетрагональної структури оксиду титану,  
цирконію з гексагональною оксидів алюмі­
нію, залізу, силіцію має призвести до зни­
ження ступеня впорядкованості оксидної 
матриці і підвищення рухливості адсорбо­
ваних іонів.

Знайдено, що для всіх вивчених гідра­
тованих подвійних оксидів величина кое­
фіцієнта дифузії, наприклад, Cr(VI)-вміс­
них аніонів знаходиться в інтервалі 0.1– 
0.3·10-11 м2·с-1.. Показано, що на рухливість 
адсорбованих іонів впливає вміст струк­
турної води в матриці бінарних оксигідра­
тів. При співставленні рухливості адсор­
бованих іонів із властивостями поверхні 
(заряд, пориста структура, вміст води) 
складних гідратованих оксидів знайдено, 
що у випадку створення просторової сітки 
гідрогелю є можливим досягнення величин 
коефіцієнта дифузії і рухливості вибірково 
сорбованих іонів на два порядки вищих  по­
рівняно з кристалічними сорбентами  [33].

Як зазначено вище, площа питомої по­
верхні є одним із факторів, який визначає 
ємність сорбентів. Слід особливо зазначи­
ти, що порометричні дослідження передба­
чають термооброблення, результатом яко­
го є зменшення об'єму гідратованого окси­
ду [39] і, відповідно, об'єму пор та площі 
питомої поверхні. Таким чином, значення, 

отримані порометричними методами, не 
відповідають істинним величинам для ви­
хідних матеріалів. Для експрес-оцінки пи­
томої поверхні гідратованих оксидів було 
розроблено спеціальну методику [40, 41] на 
основі підходу Парсонса − Зобеля [42], яка 
передбачає потенціометричне титрування 
з подальшим математичним обробленням 
отриманих результатів (Т. В. Мальцева, 
канд. хім. наук В. Ю. Атаманюк, Т. В. Яцен­
ко). Практично в усіх випадках отримані 
значення є меншими порівняно з пороме­
тричними даними. Дійсно, розвиток по­
верхні відбувається при зменшенні розміру 
пор, яке відбувається за дегідратації сор­
бенту внаслідок термооброблення.

Варто зазначити, що незважаючи на на­
новолокнисту структуру, гідратовані по­
двійні оксиди було отримано у вигляді 
достатньо великих механічно міцних гра­
нул (переважаюча фракція − 0.25−0.5 мм), 
що дає змогу використовувати ці мате­
ріали у сорбційних процесах розділення 
(В.  М.  Бєляков, О. В. Пальчик). Раніше в 
ІЗНХ було розроблено методику синтезу 
крупнодисперсних гідратованих оксидів, 
які містили лише один метал (В. В. Стрел­
ко, В. М. Бєляков, А. І. Бортун, канд. хім. 
наук С. О. Хайнаков) [43]. Порівняно з фос­
фатами, повна обмінна ємність є значно 
нижчою (≈1 ммоль·г-1) [44]. Проте перева­
гою гідратованих оксидів є аніонообмінна 
здатність.

До недоліків оксидних та фосфатних 
сорбентів слід віднести сильну залежність 
їхньої сорбційної здатності від рН розчину. 
Особливо негативним чином це впливає 
на сорбцію іонів, склад яких визначається 
кислотністю середовища, наприклад, акти­
ноїдів або боратів.  В останньому випадку 
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залежність сорбційної ємності ГДЦ від рН 
розчину демонструє максимум при рН 9 [45] 
(Т. В. Мальцева, В. Ю. Атаманюк, В. М. Бє­
ляков). Для сорбції U(VI)-вмісних іонів на 
ГФЦ залежність є більш складною [45]. Для 
подолання впливу кислотності розчину на 
сорбцію та для підвищення селективності 
сорбенти модифікують наноматеріалами з 
певними функціональними властивостями. 
Це питання розглянуто далі.

НЕОРГАНІЧНІ КОМПОЗИТИ. Для по­
силення сорбційної здатності ГФЦ та гід­
ратованих оксидів в ІЗНХ розроблено ком­
позити, які включають складові або із під­
вищеним вмістом функціональних груп та 
гідрофільно-гідрофобними властивостями 
(окислений графен (ОГ), частково розкриті 
вуглецеві нанотрубки, активоване вугілля), 
або високоселективні (калій-кобальт гек­
саціаноферат ІІ, фосформолібденову кис­
лоту, оксинітрат вісмуту). Спосіб їхнього 
синтезу передбачає армування фосфатною 
або оксидною матрицею попередньо сфор­
мованої складової з певними функціональ­
ними властивостями. Іншим способом є 
введення такої складової до вже утворе­
ної матриці (О. В. Пальчик, Ю. С. Дзязь­
ко, Т. В.  Мальцева, Л. М. Рождественська,  
К. О. Куделко, канд. хім. наук О. С. Руден­
ко). ОГ отримано традиційним хімічним 
методом (В. М.  Огенко) [47], а частково 
розкриті вуглецеві нанотрубки − оригі­
нальним (член-кореспондент НАН України 
Г. Я. Колбасов, канд. хім. наук М. О. Дані­
лов, канд. хім. наук І. А. Русецький) [48, 49]. 
Дані щодо отримання наноматеріалів кар­
бонізацією полісахаридів систематизовано 
у [50].

До перших робіт в області композитів 
із сорбційними властивостями слід відне­

сти роботи В. М. Бєлякова, канд. хім. наук 
О. М. Новікової та Т. В. Мальцевої. Основу 
композиту становив неокислений вугле­
цевий матеріал (волокна, сажа, графіт), до 
якого було введено ГДЦ [51]. Досліджено 
сорбційну поведінку композитів відносно 
токсичних компонентів (Cu2+, Cr(VI)-вміс­
них іонів, борної кислоти) за умов реагент­
ної та електрохімічної зміни заряду поверх­
ні і, відповідно, зсуву сорбційної рівноваги 
(за відсутності електрохімічного впливу по­
верхня вуглецю, який слугував електропро­
відною підкладкою, заряджена позитивно, 
а протиіони − О2

- та ОН-, що утворюються 
в результаті хемосорбції кисню [52]). По­
казано, що заряд поверхні ГДЦ змінюється 
при варіюванні заряду поверхні вуглецю, 
який регулюється вмістом кисню у розчині. 
Стосовно сорбції іонів, то знайдено синер­
гетичний ефект (15−40 %), який пояснюють 
взаємним впливом подвійних електричних 
шарів оксиду та вуглецю. Катодна поляри­
зація композиту призводила до збільшен­
ня сорбції катіонів та десорбції аніонів, а 
анодна − до зростання сорбційної ємності 
за аніонами та вивільнення катіонів. Та­
ким чином, композит є перспективним для 
електросорбційного очищення води.

Надалі для створення  композитів за­
стосовували новітні вуглецеві наномате­
ріали. При дослідженні ОГ методом ета­
лонної контактної порометрії виявлено 
великі значення площі питомої поверхні, 
які досягають 1200 (в ідеально змочуючо­
му розчиннику − октані) або 2250 м2·г-1 (у 
воді) [53]. Остання величина є близькою до 
теоретичної для графену (≈2600 м2·г-1 [54]) і 
відповідає літературним даним [55], одер­
жаним саме згаданим методом. 

Значення, отримані методом еталонної 
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контактної порометрії, є на порядок біль­
шими, ніж оцінені, наприклад, методом 
адсорбції азоту [55, 56]. Як правило, для 
переважної більшості матеріалів поверх­
ня, що визначається октаном, відповідає 
загальній, тобто включає як гідрофільні, 
так і гідрофобні ділянки. Іншими словами, 
ця величина є більшою  порівняно з гідро­
фільною поверхнею, визначеною з вико­
ристанням води [57]. Таким чином, для ОГ 
характерною є супергідрофільність анало­
гічно іонообмінним полімерам, спричине­
на сильним набряканням у воді, в основно­
му завдяки гідратації карбоксильних груп. 
Така властивість є характерною і для ком­
позитів на основі ГДЦ, що містять ОГ [53]. 

Проте збільшення площі питомої поверхні 
композиту порівняно з ГДЦ є незначним 
(2.6 %), що узгоджується зі вмістом ОГ (2% 
відносно безводного ZrO2).

Як показано у [53], вуглецевий моди­
фікатор локалізовано на поверхні части­
нок ГДЦ (рис. 7). Проте композит містить 
і агломеровані наночастинки ОГ, а також 
частинки ГДЦ, поверхня яких не вкрита ОГ. 
Оскільки вуглецеве покриття послаблює 
взаємодію між частинками неорганічної 
матриці, то необхідно регулювати кількість 
модифікатора у композиті для запобіган­
ня погіршення механічної міцності гранул 
[56]. Їхній розмір зменшується зі збільшен­
ням вмісту модифікатора [56, 58, 59].

				    а					                 б
Рис. 7. ТЕМ-зображення частинок ГДЦ, вкритих вуглецевим модифікатором. Наведено фото 

низької (а) та високої роздільної здатності.
Fig. 7. Low- (a) and high-resolution (b) images of the particles of hydrated zirconium dioxide coated 

with carbon modifier.
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поверхня яких не вкрита ОГ. Оскільки вуглецеве покриття послаблює взаємодію між 

частинками неорганічної матриці, то необхідно регулювати кількість модифікатора у 

композиті для запобігання погіршення механічної міцності гранул [56]. Їхній розмір 

зменшується зі збільшенням вмісту модифікатора [56, 58, 59]. 

Оскільки вуглецевий катіонообмінний модифікатор частково екранує поверхню ГДЦ, 

яка містить амфотерні  групи ОН, то аніонообмінні властивості композиту погіршуються  

порівняно з немодифікованим неорганічним іонітом [53]. Зменшення ємності за іонами 

HCrO4- становить 67 %. Водночас ємність композиту за катіонами Pb2+ досягає 0.86 ммольг-1, 

а ГДЦ  0.51 ммоль·г-1. У випадку сорбції іонів 1,1 зарядного електроліту у слабкокислому 
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Оскільки вуглецевий катіонообмінний 
модифікатор частково екранує поверхню 
ГДЦ, яка містить амфотерні  групи −ОН, 
то аніонообмінні властивості композиту 

погіршуються  порівняно з немодифіко­
ваним неорганічним іонітом [53]. Змен­
шення ємності за іонами HCrO4

- становить 
67 %. Водночас ємність композиту за каті­
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онами Pb2+ досягає 0.86 ммоль⋅г-1, а ГДЦ − 
0.51  ммоль·г-1. У випадку сорбції іонів 1,1 
зарядного електроліту у слабкокислому 
середовищі катіонообмінна ємність стано­
вить 1.2 ммоль·г-1 (K+), а аніонообмінна −  
0.25 ммоль·г-1 (Cl-) [60]. Незважаючи на це, 
сорбція іонів не супроводжується різкою 
зміною рН розчинів, тому  композити на 
основі гідратованих оксидів багатовалент­
них металів є привабливими для іонооб­
мінного знесолення рідин, які містять біл­
ки, наприклад, молочної сироватки. Це зу­
мовлено тим, що на відміну від іонообмін­
них смол сорбція іонів не супроводжується 
різкими перепадами рН, які призводять до 
коагуляції або й навіть денатурації білків. 
Композити сорбують також лактозу [53], 
присутність якої у білковому концентраті 
є небажаною. Сорбцію забезпечують гідро­
фобні  ділянки ОГ. 

Гідрофобні фрагменти ОГ є відповідаль­
ними й за видалення токсичних органічних 
сполук із водних розчинів, наприклад, фе­
нолу [53] та пестицидів (рис. 8) [56]. В ос­
танньому випадку найбільш висока ємність 
композиту ГДЦ-ОГ реалізується за епокси­
коназолом (71 мг·г-1), молекула якого вклю­
чає 2 бензольних кільця, та карбоксином 
(17 мг·г-1, 1 кільце), при цьому вдається 
зменшити їхній вміст у воді до рівня ГДК. 
Гірше сорбуються ацетоміприд (8 мг·г-1, 
одне гетероциклічне кільце) та тіометоксам 
(5 мг⋅г-1, 2 гетероциклічних кільця). Ана­
логічні результати отримано й для неак­
тивованого біовугілля [61] (В. М. Огенко,  
О. В. Пальчик, Ю. С. Дзязько). Інформацію 
щодо гідрофільно-гідрофобних та сорбцій­
них властивостей композитів, що містять 
ОГ, систематизовано у [62] (Ю. С. Дзязько, 
канд. хім. наук М. О. Чабан).

Рис. 8. Пестициди, які сорбуються ком­
позитом ГДЦ-ОГ [56].

Fig. 8. Pesticides sorbed by the composite of hy­
drated zirconium dioxide - graphene oxide [56].

Рис. 9 Залежність сорбційної ємності за 
U(VI) від рН. Сорбенти: ГФЦ (1) [63], ком­
позит ГФЦ-частково розкриті вуглецеві на­
нотрубки (2), ГДТ (3) [64] та його композиту з 
K2Co[Fe(CN)6] (4). Пунктирна лінія − ємність за 
повного вилучення іонів.

Fig. 9. Dependence of U(VI) sorption on pH. 
Sorbents: ZHP (1) [63], its composite with partially 
unzipped carbon nanotubes (2), HTD (1) [64], its 
composite with K2Co[Fe(CN)6] (4). Dashed line is 
the capacity of the full ion removal.
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РОЗРОБЛЕННЯ СОРБЦІЙНИХ МАТЕРІАЛІВ ШИРОКОГО ФУНКЦІОНАЛЬНОГО ПРИЗНАЧЕННЯ 
В ІНСТИТУТІ ЗАГАЛЬНОЇ ТА НЕОРГАНІЧНОЇ ХІМІЇ ІМ. В. І. ВЕРНАДСЬКОГО НАН УКРАЇНИФІЗИЧНА ХІМІЯ

Додавання частково розкритих вуглеце­
вих нанотрубок до ГДЦ та ГФЦ підвищує 
їхню сорбційну ємність за сполуками U(VI) 
[59, 63] (Ю. С. Дзязько, О.  В.  Пальчик, 
Г. Я. Колбасов, М. О. Данилов,  І. А. Русець­
кий). В інтервалі рН 5−8 ступінь вилучення 
U(VI) становить 90−100 % (рис.  9). Проте 
найбільш яскраво виражений ефект надає 
оксидному сорбенту кристалічна сполу­
ка K2Co[Fe(CN)6] [58, 64] (Ю. С. Дзязько, 
О. В. Пальчик). У цьому випадку ємність 
композиту збільшується на 230 % (рН 4) 
порівняно з вихідним гідратованим окси­
дом. Максимум залежності сорбційної 
ємності від рН зумовлено двома конку­
руючими факторами: переходом UO2

2+→ 
[UO2OH]+→UO2(OH)2 з однієї сторони та 
посиленням катіонообмінної спроможно­
сті оксидного сорбенту − з іншої. Вплив 
оксинітрату вісмуту на вибірковість ГДЦ до 
іонів HCrO4

- досліджено у [65]: коефіцієнт 
селективності збільшується у 15 разів по­
рівняно з немодифікованим оксидом (Рож­
дественська Л. М., Дзязько Ю. С., Желєз­
нова Л. І., канд. хім. наук Руденко О. С.). 
Цей композит використано для надання 
неорганічним мембранам аніонообмінних 
властивостей [66]. Модифікування ГФЦ 
фосформолібденовою кислотою призво­
дить до збільшення рухливості іонів Cs+ у 
твердій фазі в 2.5 рази [67] (Мальцева Т. В., 
канд. хім. наук Котвицький О. Г.). Хоча єм­
ність композиту та ГФЦ за цими іонами 
є однаковою, проте співвідношення єм­
ностей Cs+/Na+становить 3.8 (ГФЦ) та 2.8 
(композит), що пояснюється блокуванням 
пор високоселективною складовою.

Регенерацію неорганічних композитів 
доцільно проводити лужними розчинами 
(десорбція іонів)  для запобігання дегра­

дації оксидів [59, 63] або киплячою водою 
(десорбція молекулярних сполук) [56].

Таким чином, модифікування аморфних 
іонітів дозволяє підвищити селективність 
сорбентів у широкому інтервалі рН. Пере­
вагою композитів перед модифікаторами є 
крупнодисперсність. Проте вибірковість до 
певних іонів досягається й при поєднанні у 
композиті тільки кристалічних компонен­
тів, що буде розглянуто далі. 

ЛІТІЙСЕЛЕКТИВНІ СОРБЕНТИ. У зв’яз­
ку з постійно зростаючим попитом на лі­
тій-іонні акумулятори, зростають потреби 
світового ринку у літієвій сировині (кар­
бонаті, гідроксиді та інших сполуках), які 
прогнозують на рівні 6.6 млрд USD у 2028 р. 
[68]. Проте розроблення літієвих покладів 
(родовищ мінералів та солоних водойм  − 
саларів) пов’язано з екологічними ризи­
ками: відчуженням родючих земель, засо­
люванням джерел прісної води та їхнім за­
брудненням сполуками літію. Ці сполуки є 
токсичними, оскільки належать до речовин 
із сильною психотропною дією [69]. Тому 
до вмісту літію у воді висувають жорсткі 
вимоги − гранично допустима концентра­
ція становить 0.03 мг·дм−3 [70]. 

Морська вода, вода підземних джерел 
та шахтні води розглядають як альтерна­
тивні джерела літію, незважаючи на його 
низький вміст (0.1–0.2  мг·дм−3) [71, 72]. 
У цьому випадку для вилучення літію най­
більш прийнятним є сорбційний метод 
із використанням літій-селективних сор­
бентів [73, 74]. З економічної точки зору, 
доцільним є використання літій-мангано­
вих, літій-титанових та літій-титан-манга­
нових шпінелей, які сорбують переважно 
іони Li+ після переведення у водневу фор­
му. Селективність зумовлена інтеркаля­
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цією Li+ до восьмигранного проміжку між 
октаедрами, електронейтральність забез­
печується адсорбцією аніонів на поверхні 
нанокристалітів [75] (рис. 10). На жаль, ці 
шпінелі можна отримати лише у вигляді 
дрібнодисперсного порошку, що усклад­
нює їхнє практичне застосування.

Рис. 10. Інтеркаляція іонів Li+ до титанової 
шпінелі за перебігу сорбції

Fig. 10. Intercalation of Li+ ions to titanium 
spinel during sorption,

В ІЗНХ розроблено методи отримання 
крупнодисперсних сорбентів із підвище­
ною вибірковістю до іонів Li+  (В. М. Бєля­
ков, О. В. Пальчик, Л. М. Рождественська, 
М. О. Чабан). Один із методів формування 
великих (до 1 мм) механічно міцних гра­
нул полягає в армуванні  високоселектив­
ної складової (літій-манганової шпінелі) 
сполучним (діоксидом титану) [76]. Інший 
метод передбачає застосування ГДТ та гід­
ратованих подвійних оксидів титану-ман­
гану як вихідних сполук [7781]. У цьому 
випадку формування селективної складо­
вої (літій-титанової або літій-титан-манга­
нової шпінелі) та сполучного (ТiO2 у формі 
рутилу або анатазу) відбувається водночас. 
Шпінель у гідратованому оксиді утворю­
ється у мезопорах-нанореакторах. Запро­
поновано метод синтезу титан-марганце­

вих оксидних сорбентів, основою якого 
є окисно-відновна взаємодія між TiCl4 та 
KMnO4. Повна ємність за іонами Li+ стано­
вить ≈1.5 ммоль·г-1 − це значно вище порів­
няно з гідратованими оксидами [82]. При 
сорбції з морської води мольне співвідно­
шення Li+, Na+та Ca2+ у твердій фазі стано­
вить 1:4:3. 

Запропоновано спосіб регенерації сор­
бентів (розчином HNO3), який дозволяє 
максимально запобігти їхній деградації 
[83]. Розроблено метод перероблення реге­
неруючого розчину, який включає випарю­
вання, барботування NH3 для нейтралізації 
кислоти (в результаті утворюються нітрати 
лужних металів та амонію, випарювання та 
осадження карбонату літію гарячим наси­
ченим розчином K2CO3 (рис. 11). Вихід ста­
новив 90%, осад містив 98% Li2CO3, тобто 
відповідав кваліфікації ч. д. а. Маточний 
розчин випарювали, а  отриманий осад міс­
тив нітрати і карбонати у мольному співвід­
ношенні 5:1, співвідношення K та Na стано­
вило 3:1. Цей продукт можна використову­
вати як добриво для кислих ґрунтів.

Оскільки поглинання та регенерація іо­
нів Li+ відбуваються досить повільно, до­
цільним є інтегрування сорбції до зворот­
ноосмотичного або електродіалізного оп­
ріснення морської води, з якої попередньо 
видалено іони жорсткості нанофільтраці­
єю із застосуванням антискаланту, який 
не взаємодіє з іонами Li+, наприклад, по­
ліакрилової кислоти. Після вилучення іонів 
Li+ воду можна демінералізувати зворот­
ним осмосом.

Порівняно з неорганічними композита­
ми, значно більша швидкість сорбції при­
таманна  органо-неорганічним компози­
там, які розглянуто далі.
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ОРГАНО-НЕОРГАНІЧНІ СОРБЕНТИ. 
Прийом, який надає сорбентам аніонооб­
мінної спроможності, полягає у модифі­
куванні поверхні органічними сполуками. 
В ІЗНХ проведено цикл робіт із досліджен­
ня сорбційних властивостей силікагелів 
та аеросилів різних марок, модифікованих 
β-циклодекстрином [84, 85] (В. М. Бєляков, 
К. О. Каздобін, Т. В. Мальцева, О.  Г.  Кот­
вицький). Циклодекстрини − це циклічні 
олігомери   глюкози, в їхньому складі за­
лишки D-(+)-глюкопіранози об'єднані у 
макроцикли α-D-1,4-глікозидними зв'язка­
ми, які разом із водневими зв'язками між 
−ОН групами стабілізують тороїдну форму 
молекул [86] (рис. 12). Внутрішня поверхня 
молекули є гідрофобною, а зовнішня − гід­
рофільною за рахунок −ОН груп. 

Максимальна кількість циклодекстри­
ну, який може бути введено, становить до 
0.2 ммоль·г-1 [85]. На практиці досягають ве­
личин у 2−10 разів менших від очікуваних. 
Концентрація сорбованих катіонів Pb2+ є 
еквівалентною кількості циклодекстрину, 
Cu2+− у 2.8 рази більшою, а у випадку хро­
мат- та арсенат-аніонів − більшою у 4−6 ра­
зів та у 3 рази відповідно. Механізм сорб­
ції − утворення клатратів із токсичними 
іонами та протиіонами. Таким чином, мо­
дифікування циклодекстрином силікагелю 
надає останньому аніонообмінних власти­
востей і розширює інтервал рН сорбції ка­
тіонів. Останній ефект раніше намагалися 
досягти шляхом переведення силікагелю в 
іон-заміщену форму (Ca, Al) [88]. 
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Рис. 12. Молекула циклодекстрину [85] (а) , утворення клатратів із неорганічними сполуками 

[87] (б). Опубліковано з дозволу видавництва Elsevier.
Fig. 12. Cyclodextrin molecule [85] (a), formation of clathrates with inorganic compounds [87] (b). 

Published according to the permission of Elsevier.
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Недоліком органо-неорганічних сор­
бентів на основі силікагелю є їхня відносно 
невелика ємність. Цього недоліку позбав­
лені полімер-неорганічні композити на ос­
нові іонообмінних смол. В ІЗНХ проведено 
цикл робіт зі створення таких композитів, 
їхня мета − підвищення селективності ко­
мерційних смол до іонів токсичних мета­
лів (В. Н. Бєляков, Ю. С. Дзязько, канд. хім. 
наук Л.  М. Пономарьова, Т.  В.  Мальцева, 
канд. хім. наук Є. О. Коломієць). З  іншої 
сторони, такі композити є модельними 
об'єктами: розроблені способи синтезу 
можна застосувати й стосовно іонообмін­
них мембран, проте, на відміну від остан­
ніх, до смол можна застосувати і метод 
ТЕМ, що значно полегшує вивчення їхніх 
морфологічних особливостей. Окрім цьо­
го, іонообмінним смолам та мембранам 
притаманна ідентична пориста структура, 
що формується при набуханні у воді або 
інших полярних розчинниках. Інформа­
цію з цього питання систематизовано в ог­
лядах [89−91].

Так, Хсу та Гірке на підставі даних, отри­
маних методом малокутового розсіювання 

рентгенівських променів, довели, що полі­
мер та вода у набряклих іонообмінних по­
лімерах являють собою окремі фази [92]. 
Незважаючи на критику та альтернативні 
точки зору [93], уявлення Хсу та Гірке є на­
разі найбільш прийнятними для інтерпре­
тації функціональних властивостей іонітів 
та іонообмінних мембран. 

Згідно з моделлю Хсу − Гірке, структур­
ні утворення у гідратованих іонообмінних 
полімерах можна розділити на 2 типи: геле­
ві ділянки та міжгелеві проміжки, де розта­
шовані гідрофобні вуглеводневі ланцюги. 
Гелеві ділянки утворені нанорозмірними 
кластерами, які формуються за рахунок ди­
поль-дипольної взаємодії функціональних 
груп. Кластери поєднані між собою мен­
шими за розміром каналами. Кластери та 
канали відносяться до гідрофільних пор, 
де відбувається перенос іонів. Гідрофобні 
ділянки полімерних ланцюгів формують 
пори, які відносяться до міжгелевих про­
міжків. Їхній розмір є більшим  порівняно з 
кластерами. Окрім того, пориста структура 
іонообмінних полімерів включає дефекти 
структури мікронних розмірів. 
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Всі вказані пори, або принаймні гідро­
фільні, ідентифікують порометричними 
методами, які передбачають гідратацію 
полімерів (диференціальна скандувальна 
калориметрія, ізотермічна адсорбція − де­
сорбція розчинників, ізопіестичний метод, 
еталонна контактна порометрія) [90, 94]. 
Широкий діапазон пор у полімерних іоні­
тах зумовлює різноманіття інкорпорованих 
неорганічних частинок [95−102] (рис. 13).

Кількість неорганічного модифікатора 
та його морфологічні особливості зумовлю­
ють функціональні властивості компози­
тів. Таблиця ілюструє сорбційну поведінку 

полімер-неорганічних композитів стосов­
но деяких токсичних іонів, вилучення яких 
з води, що містила надлишок іонів жор­
сткості, відбувалося у динамічному режи­
мі. В усіх випадках модифікатор ГФЦ при­
зводить до збільшення ємності до проскоку 
та ступеня вилучення токсичних іонів. На 
прикладі арсенат- та хромат-аніонів вста­
новлено збільшення ємності композитів, 
що містять частинки гідратованих оксидів 
багатовалентних металів  порівняно з не­
модифікованою аніонообмінною смолою 
[103−109], при цьому у багатьох випадках 
зафіксовано синергетичний ефект.
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Рис. 13. Мікрофотографії ГФЦ у катіонообмінному полімері: неагреговані наночастинки (а), 

їхні агрегати (б), агломерати (в), дендритні агрегати (г) 
Fig. 13. Microphotographs of ZHP in cation exchange polymers: non-aggregated nanoparticles (a), 

their aggregates (b), agglomerates (c), dendrite aggregates (d).
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Проте іонітам, що містять агрегати та 
агломерати наночастинок модифікатора, 
притаманна низька відтворюваність скла­
ду та сорбційних властивостей, а найви­
щою відтворюваністю характеризуються 
іоніти, які містять тільки неагреговані на­
ночастинки [110]. Тому запропоновано та 
експериментально підтверджено теоретич­
ний підхід, який дозволяє спрямовано 
регулювати розмір частинок, інкорпоро­
ваних до аніонообмінного [109, 111] або 
катіонообмінного [112] полімерів. Факто­
рами, які визначають розмір частинок, що 
осаджуються у порах полімерної основи, 

є молярний об’єм сполуки модифікатора, 
її розчинність, обмінна ємність полімера, 
температура, поверхневий натяг розчинни­
ка, концентрація та об’єм розчинів реаген­
тів. Застосування такого підходу дозволяє 
отримати найбільш морфологічно одно­
рідні полімер-неорганічні композити ста­
лого складу, що виявляють відтворювані 
функціональні властивості. Метод синтезу 
впроваджено Державним підприємством 
«Смоли» (Кам'янське, Україна). Відомості, 
які стосуються використання органо-не­
органічних іонітів для пом'якшення води, 
систематизовано в огляді [113].

Таблиця
Вилучення токсичних катіонів із води у динамічному режимі

Table.
Removal of toxic cations from water under dynamic operation. 

Матриця Вміст ГФЦ, 
мас. %

Тип та розмір частинок Іон, вихідна 
концентрація, 
ммоль·м-3

Ємність до 
проскоку*, 
ммоль·см-3 

Ступень 
вилучення*, 
%

Джерело

Сильнокислотна, 
гелева,
середньозшита

15 Неагреговані, 20−50 нм, 
агрегати, 70−300 нм

[UO2
2+OH]+, 0.2

3.93×10-3

(3.4×10-4 )
65
(50)

[102]

50 Дендритні агломерати, 
декілька мікрон

2.36×10-3

(3.4×10-4)
87
(50)

37 Неагреговані,
4−20 нм,
агрегати, агломерати, 
50 нм − декілька мікрон

Cd2+, 0.035 5,16 ×10-3

(1.5×10-3)
>99
(19)

[97]

43 Агломерати, декілька 
мікрон

Cd2+, 0.1

Ni2+, 0.1

0.24 (0.16)

0.24 (0.16)

99 (90)

99 (95)

[99]

Слабкокислотна, 
середньозшита,
макропориста

8 Неагреговані,
5−15 нм, агрегати, 
декілька мікрон

Ni2+, 0.1 2.1×10-2

(7.0 ×10-3)
85 
(85)

[101]

Сильнокислотна, 
слабкозшита, 
гелева

40 Неагреговані,
7−14 нм,
Агрегати, 30−50 нм,
Агломерати, декілька 
мікрон

Ni2+, 0.3 1.58×10-2

(2.7×10-3)
>99
(93)

[98]

* У дужках наведено значення для немодифікованих смол.
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Порівняно з іонообмінними смолами, 
органо-неорганічні іоніти легше регенеру­
ються. Наприклад, десорбція U(VI) із ка­
тіонітів та аніонітів відбувається швидше 
і найбільш повно [114]. Слід особливо під­
креслити, що для регенерації замість розчи­
ну сильної кислоти доцільно застосовувати 
лужний розчин NaHCO3. Для десорбції ін­
ших катіонів застосовують розчин H2SO4, 
проте для регенерації композитів потрібен 
менший об'єм регенеруючого розчину, ніж 
у випадку немодифікованих смол. 

Композити на основі природних мате-
ріалів

Порівняно з синтетичними сорбентами, 
природні матеріали є більш доступними та 
дешевими, а то й взагалі безкоштовними. 
Для надання таким матеріалам необхід­
них функціональних властивостей засто­
совують спеціальні модифікатори. З еко­
номічної точки зору, доцільною є проста 
й екологічно чиста процедура модифіку­
вання з використанням дешевих реагентів. 
В  ІЗНХ проводять роботи із розроблення 
сорбентів для видалення нафти і нафто­
продуктів із водних поверхонь (Є. О. Коло­
мієць, Ю.  С.  Дзязько), а також «контейне­
рів» для дозування добрив (Ю. С. Дзязько, 
Л. М. Рождественська, К. О. Куделко).

Нафта і нафтопродукти потрапляють 
до поверхневих вод внаслідок техногенних 
катастроф, спричинених, зокрема, військо­
вими діями. Для запобігання негативних 
екологічних наслідків вуглеводні мають 
бути видаленими з водних поверхонь. За­
пропоновано магнітні сорбенти на основі 
некарбонізованих біополімерів (рослинної 
целюлози і кератину). Для виготовлення 
композитів використовували біополімерні 
матриці різної морфології на рівні пучків 

волокон. Залежно від походження матри­
ці, пучки волокон є прямими (целюлоза, 
отримана з деревини та кукурудзяних ка­
чанів), спіралеподібними (целюлоза чай­
ного листя) або лускатими (кератин вовни 
тварин). Частинки магнетиту вводили до 
біополімерних матриць після видалення з 
них нецелюлозних і некератинових вклю­
чень. Найбільш однорідний розподіл маг­
нітних частинок, розмір яких менший за 
1 мкм, виявлено для матриці, отриманої з 
качанів кукурудзи. Це композит, який міс­
тив найменшу кількість заліза (0,24 мас. %): 
саме цей зразок демонструє найкращу 
плавучість. Сорбент на основі целюлози з 
листя чаю містив 71% заліза: частинки то­
нули у воді майже повністю. Його ємність 
в неполярних рідинах становила (г·г-1): 
1,6−8,6 (рослинна олія), 10,5−16,4 (нафта), 
9,8−14,5 (керосин). Після видалення з по­
верхні води сирої нафти плівку цієї рідини 
візуально не спостерігали. Для очищеної 
води хімічне споживання кисню стано­
вило ≈0,2 мгО2⋅дм-3, це менше норми для 
питної води. Крім цього, сорбент можна 
легко видалити з водної поверхні за допо­
могою магніту. Встановлено, що сорбенти 
також можна використовувати для вида­
лення з води іонів токсичних металів. Як 
виявлено, магнітні частинки покращують 
сорбцію іонів Pb2+, але зменшують сорбцію 
Cd2+. Таким чином, сорбенти з невеликим 
вмістом неорганічного модифікатора мож­
на використовувати для видалення нафти і 
нафтопродуктів із водних поверхонь. Для 
вилучення неорганічних іонів можна ви­
користовувати сорбенти, які тонуть у воді. 
Перевага сорбентів на основі біополімерів 
перед відомими матеріалами полягає у не­
складному способі синтезу, який передба­
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чає використання дешевої та доступної си­
ровини.  Крім цього, сорбенти можна легко 
відокремити від води за допомогою магніт­
ного поля. Інформацію щодо сорбентів на 
основі некарбонізованих біополімерів сис­
тематизовано в огляді [115]. 

Для синтезу «контейнерів»-дозаторів 
добрив використано природні цеоліти 
[116]. Синтезовано композити, які містять 
наночастинки гідратованого оксиду феру­
му(ІІІ)  − модифікатор екранує мезопори 
цеолітової матриці. Отримано також мате­
ріали, модифіковані частинками мікронних 
розмірів, які розташовані у макропорах. 
Саме для таких композитів знайдено дозу­
ючий ефект для розчину, що містить мікро­
компоненти, необхідні для росту рослин. 
Сорбент, просочений цим розчином, вно­
сили до ґрунту. Знайдено його позитивний  
вплив на розвиток коріння та паростків 
Cucumis sativus (огірка городнього). Цео­
літи, модифіковані наночастинками, реко­
мендовано для вилучення іонів Pb2+ із води.

ВИСНОВКИ. Всі сорбенти, які розробле­
ні в ІЗНХ, можна застосовувати у процесах 
розділення: завдяки крупнодисперсності та 
механічній міцності їх можна використо­
вувати як наповнювачів сорбційних колон. 
Ранні роботи були направлені на розро­
блення аморфних гідрофосфатів та подвій­
них гідратованих оксидів багатовалентних 
металів, призначених для вилучення з води 
токсичних неорганічних іонів (арсенат-, 
хромат- та борат-аніонів, катіонів Cu2+, 
Pb2+, Cd2+ тощо). Наразі основну увагу зо­
середжено на розробленні композиційних 
матеріалів. Поєднання в композитах різ­
них складових дозволяє отримати сорбен­
ти з покращеними властивостями (більш 
швидкою сорбцією, підвищеною ємністю 

та селективністю, сорбційною здатністю у 
більш широкому інтервалі рН, полегшеною 
регенерованістю) або поліфункціональні 
матеріали, які сорбують як неорганічні, так 
і органічні сполуки. Перспективні напрям­
ки досліджень − створення технологій, які 
включають не тільки вилучення токсичних 
і цінних компонентів із рідин природного, 
техногенного та біогенного походження, а 
й регенерацію сорбенту та перероблення 
концентрату для отримання комерційних 
продуктів. Інший напрямок досліджень − 
створення композитів − потенційних мо­
дифікаторів мембран.

Роботу виконано в межах держбю-
джетної теми «Розроблення мемб-

ран, модифікованих композитами на ос-
нові полімерів із неорганічними гідрофі-
лізуючими та антибактеріальними добав-
ками, для вилучення токсичних і цінних 
компонентів із водних розчинів», держав-
ний реєстраційний номер: 0122U001235.
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the development of sorption naterials of wide 
functional purpose. All sorbents can be used 
in separation processes: due to their coarse 
dispersion and mechanical strength, they can 
be used as fillers for sorption columns.The di­
rection of early works is the development of 
amorphous hydrophosphates and double hyd­
rated oxides of multivalent metals, intended for 
the removal of toxic inorganic ions from water 
(arsenate-, chromate- and borate-anions, Cu2+, 
Pb2+, Cd2+cations etc.). Currently, attention 
is focused on the development of composite 
materials.The base of inorganic composites is 
hydrophosphate and oxide sorbents, and the 
modifiers are the advanced carbon materials, 
lithium-titanium and lithium-titanium-man­
ganese spinels etc.Sorbents based on ion-ex­
change resins modified with inorganic ionites 
have also been developed.The combination 
of various components in composites makes 
it possible to obtain sorbents with improved 
properties (faster sorption, increased capacity 
and selectivity, sorption capacity in a wider pH 
range, easier regeneration) or multifunctional 
materials that sorb both inorganic and orga­
nic compounds, for example, pesticides. Pro­
spective field of research is the development of 
technologies that include not only the extrac­
tion of toxic and valuable components from 
liquids of natural, technological and biogenic 
origin, but also the regeneration of the sorbent 
and processing of the concentrate to obtain 
commercial products.Thus, the integration of 
lithium sorption concentration into the pro­
cess of reverse osmosis water desalination has 
been proposed. The processing of the solution 
formed during the regeneration of the sorbent 
includes the production of lithium carbonate 
and a complex fertilizer for acidic soils. Com­
posites, the components of which are natural 

materials, are also in the focus of attention.
Magnetic sorbents based on biopolymers, pro­
posed for extraction of oil and oil products 
from water surfaces. Composites based on zeo­
lites are used as containers for liquid fertilizers 
Another direction of research is the creation 
of composites - potential membrane modifiers 
for separation processes.

Keywords: sorbents, composites, hydro­
phosphates of multivalent metals, hydrated 
doubleoxides, ion exchangeresins.
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