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Розглянуто модифікування полімерних та керамічних мембран новітніми одно,- 
дво- та тривимірними вуглецевими наноматеріалами: вуглецевими нанотрубками, 
фулеренами та їхніми похідними, окисленим та відновленим графеном. Показано, що 
вуглецеві матеріали можна інкорпорувати до мембранних матриць як у вигляді само-
стійних компонентів, так і в складі багатокомпонентного модифікатора. Основними 
способами модифікування є додавання модифікаторів до розчину полімеру з подаль-
шим формуванням полімерних мембран, інкорпорування наночастинок до пор попе-
редньо сформованих мембран, осадження на зовнішній поверхні, формування безпо-
середньо у порах матриці. Отримані композиційні мембрани мають підвищену меха-
нічну міцність, їх застосовують для первапорації, газорозділення, баромембранних 
процесів та низькотемпературних паливних елементів. Гідрофільні вуглецеві модифі-
катори збільшують стійкість мембран до забруднень органічними речовинами та біо-
обростання, покращують їхню розділову здатність. Іонообмінні мембрани, модифіко-
вані фулеренолами та окисленим графеном, зберігають високу протонну провідність 
за умов підвищених температур та низької вологості. Вуглецеві добавки сприяють 
підвищенню продуктивності та забезпечують антибактеріальну активність компо-
зитних мембран у процесах баромембранного розділення. Композити, що включають 
нанотрубки та іонообмінний біополімер або окислений графен та неорганічний іоніт, 
надають полімерним мембранам селективності щодо неорганічних іонів. Розділова 
здатність таких мембран зумовлена як розмірним, та і зарядовим ефектами. Агрегати 
наночастинок модифікатора блокують пори і не пропускають великі молекули орга-
нічних речовин всередину мембран, а функціональні групи модифікатора забезпечу-
ють зарядовий ефект. 

Ключові слова: мембрани, наноматеріали, вуглецеві нанотрубки, фуленен, графен.
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ВСТУП. Мембранні технології (зворот-
ний осмос, нанофільтрація, ультрафіль-
трація, мікрофільтрація тощо) набувають 
широкого розповсюдження як процеси фа-
зового розділення: очищення питної води, 
стічних вод, промислових стоків, рідких 
відходів та вилучення цінних компонен-
тів [1]. Мембрани є ключовими елемента-
ми цих процесів. Очікується, що світовий 
ринок мембран до 2024 року зросте до 
8,3  млрд доларів США. Зважаючи на пан-
демію 2019−21 рр., можна прогнозувати, 
що попит на мембрани в наступному деся-
тилітті значно зросте. Розвиток ринку ко-
мерційних мембран є доволі актуальним, 
оскільки мембранні технології у процесах 
гемодіалізу, нанофільтрації, ультрафільтра-
ції, зворотнього і прямого осмосу, електро-
діалізу є найбільш прибутковими [3].

Основні зусилля дослідників, які займа-
ються мембранними матеріалами, спрямо-
вані на: (i) розроблення мембран, що поєд-
нують високу продуктивність і високу роз-
дільну здатність у заданих умовах, (ii) по-
ліпшення механічної міцності, хімічної та 
термічної стійкості мембран, (iii) надання 
властивостей високої стійкості до забруд-
нення органічними речовинами та біоза-
бруднення. Такі проблеми можна вирішити 
шляхом створення органічно-неорганічних 
сепараторів [3−5] або модифікуванням ко-
мерційних полімерних мембран неорганіч-
ними частинками: гідрофосфатом цирко-
нію [6−11], оксидами цирконію [6, 7, 12, 13], 
титану [13−16], цинку [13], кремнію [16−18], 
Fe3O4 [19−20]. Інший спосіб − модифікуван-
ня полімерних та керамічних мембранних 
матриць сучасними вуглецевими нанома-
теріалами: одновимірними багатошарови-
ми нанотрубками, двовимірним графеном 

(окисленим, ОГ або відновленим, ВГ), три-
вимірними фулеренами (рис. 1), [21].

Рис. 1 Вуглецеві наноматеріали для надання 
функціональних властивостей мембранам

Функціоналізацію мембран можна здійс
нювати шляхом введення модифікатора у 
реакційну суміш при формуванні полімеру 
з подальшим відливом мембрани. Іншим 
способом є введення модифікатора в попе-
редньо сформовану мембранну матрицю. 
У цьому випадку використовують додатко-
ву в’яжучу речовину і, отже, можна функ-
ціоналізувати лише зовнішню поверхню 
мембрани. Слід зазначити, що графен мож-
на використовувати як фільтр без полімер-
ної або керамічної підложки.

У цьому огляді розглянуто вплив сучас-
них вуглецевих наноматеріалів на функціо-
нальні властивості композиційних мембран.

Мембрани, модифіковані вуглецевими 
нанотрубками

Вуглецеві нанотрубки (ВНТ) − це одно-
вимірні трубчасті наноутворення вуглецю, 
циліндричні графітові листи в якому згор-
нуті у трубчасту структуру. Вони можуть 
набувати різних форм: від прямолінійних 
до скручених волокон, бути як одноша-
ровими, так і багатошаровими. Головна 
особливість цих вуглецевих нанострук-
тур − унікальні функціональні властивості 
(механічні, електричні та хімічні). ВНТ ак-
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тивно досліджують як самостійні сорбенти 
для очищення водних розчинів від різних 
домішок [25]. 

Завдяки таким властивостям ВНТ, як 
еластичність, низька щільність, однорід-
ність та можливість взаємодії завдяки 
π-π-зв’язкам, вони є цікавими у ролі по-
верхневих наповнювачів мембран. На сьо-
годні для модифікування поверхні мемб-
ран використовують переважно багатоша-
рові ВНТ. Слід зазначити, що наночастин-
ки ВНТ значно відрізняються за своїми 
властивостями (табл. 1).

ВНТ досить успішно використовують 
у біологічних дослідженнях, а також як 
матеріали для доставлення ліків з огляду 
на їхню антибактеріальну здатність [26]. 
Численні дослідження механізму взаємодії 
вуглецевих нанотрубок із бактеріальним 
середовищем показали, що на властивості 
ВНТ впливають такі фактори, як діаметр 
трубок та їхня довжина. Крім цього, наяв-
ність функціональних груп на поверхні на-
нотрубок може дуже впливати на ступінь 
знезараження середовища. Окремі дані до-
водять: що коротша нанотрубка, то більш 
токсичний вплив на мікроорганізми вона 
має [25]. Зокрема, при взаємодії з біологіч-
ною мембраною живих клітин важливими 
є характеристики кінців вуглецевої трубки 
(закриті/відкриті). Однак вплив середови-
ща, в якому знаходяться ВНТ, також є до-
сить суттєвим. А саме: в рідкому середови-
щі коротші нанотрубки легко агрегуються 
і у цьому випадку меншою є ймовірність 
захоплення великої кількісті бактеріальних 
мембран, тоді як довші нанотрубки в рідко-
му середовищі агрегуються менше і, отже, 
виявляють більшу біологічну токсичність 
для мікроорганізмів. Вважається, що яви-

ще агломерації нанотрубок [27] пов’язане з 
дією сил Ван-дер-Ваальса.

Вплив нанотрубок невеликого діаметру 
(близько 1,5 нм) на бактеріальні клітини 
можна порівняти з дією голки, яка гострим 
кінцем здатна пошкодити мембрану бакте-
рії. Водночас вважають, що вплив нанотру-
бок більшого діаметру (близько 20−30 нм), 
швидше за все, пов’язано зі взаємодією 
саме стінок трубок на клітини бактерій. 
Крім цього, ступінь антибактеріального 
впливу ВНТ на мікроорганізми залежить і 
від форми бактеріальних клітин (кулясті, 
паличкоподібні тощо). Водночас механізм 
токсичної дії ВНТ на мікроорганізми ви-
вчено недостатньо.

Додавання вуглецевих матеріалів до ме-
талів або полімерів дає можливість отри-
мання більш функціональних матеріалів, 
легших та міцніших, із кращими механіч-
ними властивостями та провідністю [28]. 
Разом із фулеренами одностінні та бага-
тошарові ВНТ характеризуються фотоак-
тивністю, їх широко тестують на вивіль-
нення активних форм кисню (АФК) під час 
УФ-опромінення.

Багатошарові ВНТ використовують та-
кож як складову двокомпонентного моди-
фікатора для отримання композиційних 
мембран, стійких до біозабруднення. Так, 
модифікатор, до складу якого входили маг-
нітні частинки та багатошарові нанотруб-
ки, вводили до полісульфонових мембран 
[29]. Це призводило до потрійного збіль-
шення потоку. Таку поведінку пояснюють 
тим фактом, що нанотрубки діють як вільні 
канали. Також модифіковані мембрани ха-
рактеризувалися вираженими властивостя-
ми проти біозабруднення, які було розгля-
нуто згідно з теорією Дерягіна − Ландау − 
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Вервей − Овербіка [30]. У роботі [29] роз-
раховано показники електронно-донорних 
компонентів (γ-) модифікованих мембран, 
що складають 9,79 та 33,29. Автори зазнача-
ють, що такі модифіковані мембрани мають 
вищу здатність віддавати електрон і, отже, 
демонструють підвищену здатність проти 
засмічення мембрани в процесі фільтрації. 

Це призводить до збільшення конвектив-
ного потоку через модифіковані мембрани 
для розчинів бичачого сироваткового аль-
буміну (БСА), альгінату натрію, розчину 
дріжджів, гумінових кислот. Швидкість від-
новлення потоку становила 67,89%, 85,53%, 
60,28 та 90,12%.

Таблиця 1
Властивості ВНТ (адаптовано з [25])

Структура та властивості Одношарові ВНТ Багатошарові ВНТ

Теплопровідність, Вт·м−1·K−1 6000 2000

Електропровідність, См см-1 102-106 103-105

Термічна стійкість на повітрі, оС >600 >600

Багатошарові вуглецеві нанотрубки в 
складі композиційного модифікатора хіто-
зан/ПЕГ/ВНТ/йод вводили до реакційної 
суміші синтезу мембрани на стадії інверсії 
фаз [31]. Спектроскопічні дані показали, що 
додані полімери разом із нанотрубками по-
силюють взаємодію йоду (0,10−0,31 мас.%) 
із вихідною матрицею. Механізм взаємодії 
компонентів описано з точки зору водне-
вих зв’язків, що призводить до покращен-
ня як механічних властивостей (гладкість, 
шорсткість), так і експлуатаційних харак-
теристик мембран. У модифікованих се-
параторах спостерігаємо зміну: контак-
тного кута змочування (від 70,3° до 59,3°); 
пористості (середнього радіусу пор від  
13,3 нм до 23,2 нм); механічної міцності (мо-
дуля Юнга від 6138,6 МПа до 7824,9 МПа); 
покращення продуктивності від 212,8 до 
220,4 дм3 м-2 год- 1.

O-ВНТ використано для функціоналіза-
ції ультрафільтраційних полісульфонових 

мембран із тонким шаром поліаміду [32]. 
Наявність гідрофільного O-ВНТ у вихідній 
мембрані пояснюють взаємодією мономеру 
внаслідок водневого зв’язку. У результаті на 
поверхні матриці утворюється тонкий шар, 
який покращує проникність та елімінацію 
органічної речовини через пористі канали.

Багатошаровими ВНТ із зовнішнім діа-
метром 30−50 нм і довжиною 5−20 мкм мо-
дифікували порожнисті волокнисті мемб-
рани [33], які застосували для видалення 
органічних речовин зі стічних вод. Вста-
новлено, що використання модифікованих 
ВНТ-мембран водночас з їхнім попереднім 
озонуванням покращує якість пермеату та 
збільшує його потік. У підсумку швидкість 
забруднення такої мембрани знижується, 
а очищення поверхні шляхом промивання 
стає більш ефективним. Крім цього, попе-
реднє озонування призвело до стійкості 
вуглецевих нанотрубок на поверхні мемб-
рани під час хімічного очищення.
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Досліджено використання полісульфо-
нових мембран, модифікованих ПЕГ−ВНТ 
у мембранному біореакторі [34]. Оптималь-
ний відсоток мембранного наповнювача 
становив 0,25 мас.%. Модифікована мемб-
рана показала чотирикратне збільшення 
проникності води та білкового розчину 
16,8 + 0,5 та 110,8 + 0,8 л м− 2год – 1бар − 1. 
Встановлено, що додавання вуглецевих на-
нотрубок до полімеру зменшує взаємодію 
білка з поверхнею мембрани, що покращує 
стійкість до забруднення на 72,9 ± 1%.

В [35] описано застосування амінофунк-
ціоналізованих багатошарових ВНТ (до 
1 мас%.) для покращення властивостей полі
етерсульфонових мембран. Модифікуван-
ня призводило до збільшення пористості, 
розміру пор, шорсткості поверхні мембран. 
Збільшення вмісту модифікатора понад 1% 
погіршує пористість і шорсткість сформо-
ваної мембрани. Мембрани з 0,5−1  мас.% 
частинок показали кращі фільтруючі вла-
стивості: початковий потік збільшився у три 
рази (32 дм3м-2год-1) порівняно з вихідним  
(10 дм3м-2год-1). Залежно від кількості введе-
них нанотрубок у полімері (від 0,05 до 2%) 
затримання БСА збільшувалося від 81 до 
88% та стримувало процеси засмічення.

Полісульфонові мембрани, функціона-
лізовані карбоксильними групами та ба-
гатошаровими ВНТ (дисперсія в хітозані), 
досліджено в [36]. Біополімер хітозан відо-
мий своїми сорбційними властивостями 
до іонів важких металів. Отриманий ком-
позит був частиною селективного шару по-
лісульфонової мембрани. Метою дослідни-
ків було покращити розділові властивості 
щодо іонів важких металів. У результаті 
встановлено, що мембрани ефективно за-
тримували Cu (II), Ni (II), Pb (II), Cd (II) і 

Co (II) з водних розчинів при pH 3 і 10. При 
pH 6−8 мембрани показали підвищені по-
казники розділення Cu (II) та Pb (II), а при 
рН 3 вилучення іонів металів зростало з 
71% до 92,2%, при рН 10 − з 93,4% до 99,9%.

У роботі [37] автори функціоналізува-
ли ВНТ окисленням, ацилюванням, азиду-
ванням та надалі вводили модифікатори у 
полісульфонову мембрану. Показано, що 
зі зростанням кількості вуглецевих трубок 
у мембрані гладкість поверхні збільшу-
ється. За даними термічного аналізу було 
встановлено, що введення ВНТ у кілько-
сті 0,1−0,5 мас % у полімері підвищує його 
термостійкість. Модифікатор ВНТ з азид-
ною групою (1%) змінює контактний кут 
змочування з 77,7° до 26,3°. Видалення іо-
нів металів модифікованою полісульфо-
новою мембраною з окисленими ВНТ при 
0,49  МПа збільшило селективність: для 
Cr (IV) з 10,2 до 86,2%, для Cu (II) з 10,1 до 
79,3%, для Pb (II) з 10,5 до 41,3%, для Cd (II) 
від 9,9 до 71,6%, для As (III) 10,9 до 83,6%. 
Введений у полімер вуглецевий модифіка-
тор зменшує розмір пор до 20−30 нм.

У результаті прищеплення багатошаро-
вих ВНТ до поверхні поліамідної мембрани 
[38] контактний кут змочування змінював-
ся з 45° до 75° залежно від вмісту модифіка-
тора (від 0 до 10 мг г-1). На підставі діаграм 
напружень і деформацій було встановле-
но, що міцність модифікованої мембрани 
збільшується у 3 рази за вмісту компонен-
та 15 мг г-1 (від вихідних 10 мПа збільшено 
до 35 мПа). Видалення гумінових кислот 
із розчинів композитними мембранами 
збільшується з 54 (вихідна мембрана) до 
90% (110 мг г-1 модифікатора).

Двошарову мембрану, отриману мето-
дом міжфазної полімеризації компонентів 



ФІЗИЧНА ХІМІЯ МЕМБРАНИ, ФУНКЦІОНАЛІЗОВАНІ 1d-, 2d- ТА 3d-ВУГЛЕЦЕВИМИ МАТЕРІАЛАМИ

84 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2021

полідопамін/ВНТ тримезол хлоридом у по-
лісульфоновій матриці, тестовано в проце-
сах прямого осмосу [39]. Функціоналізова-
ні мембрани мають вищі значення потоку 
води без зменшення кількості розчинених 
речовин. Зразок зі вмістом ВНТ (0,05%) в 
обох шарах мембрани охарактеризовано як 
дуже стійкий до забруднення.

За допомогою вакуумної фільтрації су-
спензії (0,15 г/л) багатошарові ВНТ вводи-
ли до поверхні мембрани на основі полі-
вінілфториду [40]. У результаті модифіку-
вання контактний кут змочування змен-
шився з 91,2° до 64,6°. Модифікована мемб-
рана більш ефективно розділяла розчини 
CaHCO3 (зменшення потоку з 98% до 95%), 
за той самий період для вихідної мембрани 
параметри потоку змінюються з 96 до 90%; 
для розчину БСА: модифікована мембра-
на − 97−67%, вихідна − 95−57%. 

Мембрани, що містять фулерени
Фулерен − це алотропна форма вугле-

цю, молекула якої є тривимірним порож-
нім сферичним каркасом (рис. 2). Фор-
мула фулеренів − Cn, де n = 20, 24, 28, 32, 
36, 50, 60, 70, 74, 76, 84, 164, 192, 216 тощо 
[41]. Найбільш стабільною є форма С60, яка 
складається з 12 п’ятикутних та 20 шести-
кутних граней [42]. Цю форму було вперше 
отримано термічним випаровуванням гра-
фіту в електричній дузі.

Наноматеріали на основі С60 є перспек-
тивними для сонячних елементів та напів
провідників, їх застосовують для виробни-
цтва косметики та ліків.

Застосування фулеренів у поєднанні з 
УФ-опроміненням розглядають як удоско-
налений процес дезінфекції та для інакти-
вації вірусів [43]. Фулерени розглядають 
також як модифікатори поверхні мемб-

ран для запобігання біофаулінгу, особли-
во для придушення утворення біоплівки. 
Фулерени характеризуються значною спо-
рідненістю до електронів та реакційною 
здатністю, вони утворюють активні форми 
кисню: синглетний кисень та супероксиди. 
Таким чином мембрани, що містять фуле-
рени, здатні інактивувати мікроорганізми 
та окислювати органічні речовини. Коли 
фулерени включаються до полімерної ма-
триці, вони зберігають свої унікальні вла-
стивості [44]. Однак функціональні власти-
вості полімеру при цьому змінюються.

Обмежена розчинність фулеренів у 
воді перешкоджає їхньому застосуван-
ню для прямого модифікування мембран 
[45]. Проблему можна вирішити їхньою 
хімічною функціоналізацією, наприклад, 
прикріпленням полярних груп до молекул 
С60. Різні похідні фулеренів, що містять 
гідрофільні або гідрофобні групи, розгля-
нуто в [46]. У центрі уваги такі матеріали, 
як водорозчинні вуглецеві нанокластери, 
що містять гідроксильні та карбоксиль-
ні групи, та гідрофобні фулерени, такі як 
метало- та метанофулерени. Наприклад, 
фулеренол є складним аніон-радикалом 
фулерену, хімічна формула якого С60(ОН)
х(О)у (х+y=24-26) (рис. 2). Це середня фор-
мула, яка відповідає суміші фулеренів, що 
містить різну кількість гідроксильних груп. 
Їхній вміст визначає розчинність фулере-
нолів у воді, на відміну від фулеренів, які 
повністю не розчиняються у воді.

І фулерени, і фулереноли з низьким 
рівнем гідроксилювання застосовують 
для модифікування мембран для (i) низь-
котемпературних паливних елементів, 
(ii) процесів первапорації, (iii) процесів 
фільтрування. 
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Рис. 2. Фулеренол (адаптовано з [47])

Одним із перспективних напрямків за-
стосування фулерен-модифікованих мемб-
ран є використання в прямому метанольно-
му паливному елементі (ПМПЕ). ПМПЕ  – 
це різновид паливного елемента з прото-
нообмінною мембраною, в якому паливо 
(метанол) попередньо не розкладається з 
виділенням водню, а безпосередньо його 
використовують у паливному елементі. Ка-
талітичне окислення метанолу відбуваєть-
ся на аноді:

CH3OH + H2O → CO2 + 6H+ + 6e-      (1)

Протони проходять через протон-про-
відну мембрану в напрямку катода, де взає-
модіють з киснем:

1.5O2 + 6H+ + 6e- → 3H2O .          (2)

Електрони проходять через зовнішній 
контур від анода до катода. Сумарне рів-
няння має вигляд: 

CH3OH + 1.5 O2 → CO2 + 2H2O.      (3)

Робочий діапазон ПМПЕ – 50–120  °C. 
Завдяки своїм перевагам подібний тип па-
ливного елемента є кращим кандидатом для 
застосування як у мобільних телефонах та 
товарах широкого вжитку, так і в двигунах 

автомобілів. Протонпровідна мембрана є 
ключовим елементом цих пристроїв і визна-
чає ефективність їхньої роботи. (рис.  4а). 
Традиційно використовують перфторовані 
полімерні мембрани типу Nafion. Зазначені 
мембрани складаються з розгалужених гід-
рофобних фторвуглецевих ланцюжків, що 
закінчуються гідрофільними сульфогру-
пами –SO3H. Ці групи розгортаються одна 
до одної, утворюючи водовмісні кластери 
та канали, в яких здійснюється транспорт 
протонів (рис. 3). 

Рис. 3. Схема транспортних каналів та пере
носу іонів протонів у мембрані Nafion (адап
товано з [49]).

Механізм провідності через кластери та 
канали описано у численних оглядах, на-
приклад [48]. Отже, протонна провідність 
дуже залежить від вмісту води в іонних ка-
налах, а температурний інтервал ефектив-
ності обмежений 90  0С. За більш високої 
температури мембрана зневоднюється  – в 
результаті провідність протонів швидко 
зменшується. 

Із метою розширення температурного 
діапазону, забезпечення затримки води та 
зменшення пропускання метанолу розроб
ляють нові протонпровідні матеріали. Для 
цього використовують як додавання фуле-
ренів до розчину відливки полімеру перед 
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утворенням мембрани, так і/або модифіку-
вання комерційних полімерних матриць.

Покращені протонопровідні мембрани 
отримували додаванням фулерену до суль
фонованого пінополістиролу [50]. Вклю
чення фулерену в структуру мембрани 
значно поліпшило окислювальну стійкість 
і зменшило проникність метанолу, при цьо-
му механічна міцність мембрани не змен-
шилася. Паливний елемент з мембраною, 
що містить 1,4-масових % фулерену, мав 
високу питому потужність Р = 47 мВт см−2 

при щільності струму і = 200 мА см−2 (але 
це значення становить 60% від ПМПЕ з 
мембраною Nafion). З ТЕМ досліджень зро-
блене припущення, що висока дисперсія 
фулерену в полімері та менша кількість мі-
кропор забезпечують його ефективність у 
паливному елементі. Іншим припущенням 
є скринінг мембранних мікропор нано-
частинками фулерену. Як показано, нано-
частинки фулерену пригнічують метаноль-
ний кросовер: він нижчий на 50% порівня-
но з вихідною мембраною. 

Фулерен С60 функціоналізований суль
фоновою кислотою 4-бензолу діазонію 
вводили в мембрану Nafion за допомогою 
техніки лиття [49]. Встановлено, що фуле-
рен знаходиться у кластерах полімеру. Па-
ливний елемент, що містить таку мембрану, 
тестували при різних концентраціях мета-
нолу. Модифікатор робить поверхню вихід-
ної матриці більш рельєфною. Іншим ефек-
том додавання С60 є збільшення протонної 
провідності мембрани. Паливний елемент з 
такою мембраною демонструє кращу елек-
трохімічну селективність і питому потуж-
ність ПМПЕ (Р = 146 мВт см−2) порівняно 
з вихідною мембраною. Для мембрани, що 
містить 1 мас.% функціоналізованого фуле-

рену, було виявлено нижчий кросовер ме-
танолу, а також меншу поляризацію, ніж 
для Nafion-117. Оптимальні умови роботи 
реалізуються, коли концентрація метанолу 
становить 2 М.

Такі похідні фулерену, як три-ціаногід-
рофулерен, HC60 (CN)3 та полі {4- [2- [2- 
(2-метоксиетокси) етокси] етокси] бензил} 
фулерен, C60(TEO)n, додавали до розчину 
лиття мембран Nafion [51]. Виявлено, що 
C60(TEO)n дуже ефективний для покращен-
ня дисперсії HC60 (CN)3 у матриці Nafion. 
Композиційні фулеренові мембрани про-
являють підвищену протонну провідність 
за умов низької відносної вологості порів-
няно з вихідним полімером.

Модифікування мембрани Nafion 117 фу
лереном та фулеренолом C60(OH)12 призво-
дить до збільшення протонної провідності 
та затримання полімером води порівняно з 
вихідною мембраною [52]. Вдосконалення 
цих функціональних властивостей спосте-
рігали за 20–80o C, особливо за низької від-
носної вологості (<50%).

Синтезовано композитну мембрану на 
основі сульфанованого полівінілового спир-
ту, що містить фосфорильований фулерен 
[53]. Протонна провідність, поглинання 
води та іонообмінна здатність композицій-
ної мембрани складали 11,7×10-2 См см-1, 
120% та 1,67 мг-екв г-1 відповідно. Вста-
новлено, що напруга розімкнутого лан-
цюга досягає 801 мВ, питома потужність – 
499,1 мВт м-2. Модифіковану мембрану було 
протестовано в мікробіологічному палив-
ному елементі для видалення іонів Cu2+ 
водночас із генерацією енергії. Максималь-
ний ступінь видалення становив 73,2%. 

Іншою важливою областю застосування 
фулеренів як модифікаторів є створення 
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мембран для розділення та первапорації 
газів. Полістирол є одним із перших мате-
ріалів, який було модифіковано цим вуг-
лецевим наноматеріалом [54]. Дослідже-
но проникність первинного полімеру та 
композиту, що містить 1 мас.% фулерену, 
щодо O2, N2, СО2, C2H6 та C2H4. Порівня-
но з немодифікованою мембраною коефі-
цієнт проникності композиту зростав на 
(%): 47 (N2), 75 (C2H6), 41 (C2H4). Однак се-
лективність для таких пар газів, як O2 / N2, 
C2H6/C2H4, була порівняно однаковою для 
двох типів мембран. Таке збільшення про-
никності пояснюють зростанням вільного 
об’єму завдяки введенню C60. Більш того, 
вища кількість модифікатора призводить 
до підвищення розміру полімерних дефек-
тів, а також їхньої кількості. При цьому 
утворюються великі агломерати фулеренів, 
які слабко закріплюються в полімерній ма-
триці [55]. Із цієї причини мембрани, що 
містять велику кількість фулерену або його 
похідних, виявляють погані транспортні 
властивості під час процесу первапорації. 

У випадку додавання 1 мас.% C60 утво-
рюються лише невеликі кластери фулерену 
в полімері [56]. Дослідження діелектрич-
них властивостей показали збільшення 
часу релаксації α-переходу в полісульфоні 
при нагріванні в безповітряному середови-
щі до вищої температури, ніж температура 
склування полімеру. Цей ефект зумовлено 
сильною взаємодією ланцюгів полістиролу 
через молекули фулерену.

Вимірювання контактного кута змочу-
вання свідчать про посилення гідрофіль-
ності полі(фенілен-ізо-фталамідних) мемб-
ран (ПА) що містять гідрофобний фулерен 
(табл. 2) [57]. Кут змочування, який ви-
мірювали для води та метанолу, зменшу-

ється зі збільшенням кількості фулерену. 
Мембрани використовували для розділен
ня суміші метанол/циклогексан. Було вста-
новлено, що всі мембрани були по суті 
проникними щодо метанолу. Порівняно з 
вихідною мембраною селективність та про-
никність зростають для мембран, що міс-
тять 2 і 5 мас.% C60, тоді як ці транспортні 
параметри не пропорційні для мембран, що 
містять 10% фулерену. Таке аномальне від-
хилення пов’язано з неоднорідністю мемб-
рани, що містить 10 мас.% C60, де частина 
фулерену не зв’язана з полімерними лан-
цюгами (рис. 4).

Рис. 4. СЕМ-зображення ПА мембран із різ-
ним вмістом модифікатора С60 Адаптовано з 
[57].

Композиційні первапораційні мембрани 
отримано шляхом модифікування поліфе-
ніленоксиду та поліфеніленового ізофтамі-
таміду фулереном C60 [58]. Їхні транспортні 
властивості перевіряли із застосуванням 
сумішей етанол/оцтова кислота/вода/ети-
лацетат та метанол/циклогексан. Як пока-
зано, модифікатор сприяє посиленню тран-
спортних властивостей мембран.
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Таблиця 2 
Властивості полі(фенілен-ізо-фталамідної) мембрани, що містить С60 (адаптовано з [57])

C60 вміст, 
мас. %

Контактний кут змочування Коефіцієнт дифузії CH3OH, 
м2с-1вода циклогексан метанол

− 79.7 25.5 18.8 2.2×10-14

2 78.9 26.3 17.7 3.3×10-14

5 77.5 27.7 16.9 7.2×10-14

10 76.8 29.1 16.5 1.1×10-13

Асиметричні композиційні мембрани, 
що містять фулерен, особливо на основі 
поліфеніленоксиду, також можна застосо-
вувати для баромембранного розділення 
[59]. Мембрани тестували за допомогою 
фільтрації білків-калібрантів із різними 
молекулярними масами.

Однією з перспективних сфер застосу-
вання композиційних мембран є вилучен-
ня естрогену з води (для цього, як прави-
ло, використовують гідрофобні полімерні 
мембрани [60]). Естроген порушує роботу 
ендокринної системи і зазвичай присутній 
в поверхневих водах (концентрація знахо-
диться в межах 1−30 ppt) [61]. Що стосу-
ється гідрофобних мембран, то затриман-
ня естрогену зумовлено головним чином 
адсорбцією на поверхні полімеру [60]. За 
одночасного застосування мікро- /ультра-
фільтрації та адсорбції на активованому 
вугіллі затримуюча здатність до естрогену 
значно посилюється [62]. Фулерени є більш 
ефективними адсорбентами гідрофільних 
та гідрофобних органічних сполук, ніж ак-
тивоване вугілля або сажа [63]. Саме тому 
їх можна застосовувати в комбінованих 
технологіях вилучення естрогену в ролі як 
адсорбентів, так і модифікаторів сепарато-
рів баромембранного розділення [64, 65].

Для вилучення естрогену також вико-
ристовували асиметричні полі(2,6-диме-
тил-1,4-феніленоксидні) мембрани функціо
налізовані C60 (2 або 10% мас.), яку додава-
ли в розчин лиття [65]. Поперечний переріз 
мембрани показано на рис. 5. У випадку з 
вихідною мембраною структура макропо-
ристої опори має форму губки. Зшивання 
полімерних ланцюгів із фулереном призво-
дить до утворення досить прямих перфо-
руючих пор, що полегшує потік рідини під 
час баромембранного розділення. Збіль-
шення вмісту С60 до 2 та 10% призводить до 
зростання потоку пермеату відповідно у 2 
та 8 разів.

 

Рис. 5 Поперечні перерізи полі(2,6-диме-
тил-1,4-феніленоксиду) мембран: первинний 
полімер (a), що містить 10 масових % фулерену 
C60 (b). Адаптовано з [65].

Найвищу селективність щодо естрогену 
(98,8%) виявлено для мембрани, що містить 
2% фулерену. Подальше збільшення вмісту 
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С60 спричиняє погіршення селективності 
(96,8), що стає гіршим порівняно з вихід-
ною мембраною (97,2). Слід зазначити, що 
в останньому випадку затримання зале-
жить від об’єму пермеату: він становить 
95−99%, коли об’єм пермеату варіюється 
від 100 до 600 см3. Затримуюча здатність ре-
алізується головним чином за рахунок ад-
сорбції естрогену на мембранах, подібно до 
поведінки інших органічних сполук віднос-
но полімеру, що не містить фулерену [60]. 
Мембрана, що містить 2% С60, має найвищу 
швидкість адсорбції естрогену [64].

Адсорбційну здатність по відношен-
ню до нітроксильного радикала ТЕМПО 
(рис.  6 а) було виявлено для фулеренвміс-
ної трекової мембрани. Структура цього хі-
мічно стабільного радикала включає шість 
членів кільця, аналогічно фулерену [66]. 
Загалом адсорбційні властивості фулеренів 
узагальнено в [67].

а 

 
b

Рис. 6. ТЕМПО нітроксильний радикал (а) 
та фулерен, модифіковані Pluronic F-127 (b)

Отримано серію ультрафільтраційних 
мембран на основі полівініліденфториду/по
лівінілбутиралу, що містить 0,025−0,1 мас.% 

фулерену [68]. Попередньо фулерен модифі-
кували за допомогою Pluronic F-127 (рис. 6b). 
Встановлено, що оптимальне співвідношен-
ня масового відсотка фулерену та Pluronic 
F-127 досягає 0,1:1. Мембрана, що містить 
модифікатор цієї композиції, забезпечує се-
лективне затримання бромелаїну (33 кДа), 
ОВА (45 кДа) та БСА (68 кДа) до 98,6%.

Мембрани, модифіковані графеном
Графен − це двовимірний алотропний 

вид вуглецю, що складається з одного шару 
атомів, розташованих у стільниковій ре-
шітці. Цей вуглецевий матеріал було ви-
ділено та охарактеризовано у 2004 р. [69]. 
Товщина одного графенового листа стано-
вить один атом (0,54 нм). Для модифіку-
вання мембран використовують окислений 
графен (ОГ), який отримують хімічним ме-
тодом із графіту [70]. Ця техніка дозволяє 
отримувати графеноподібні матеріали, які 
включають кілька шарів. Інший підхід  − 
це розкриття вуглецевих нанотрубок [71]: 
додавання вуглецю цього типу використо-
вували лише для модифікування неорга-
нічних сорбентів [72]. Окислений графен 
можна далі перетворити у відновлений гра-
фен (ВГ). Щоб вплинути на функціональні 
властивості мембран, ОГ та ВГ додають на 
стадії їхнього формування [73]. На відміну 
від ВГ, ОГ містить гідрофільні фрагменти: 
карбоксильні, фенольні та епоксидні групи. 
Відновлений графен не містить кисневміс-
них груп. Карбоксильні групи та частина 
фенольних груп розташован по периметру 
пластівців OГ, епоксидні групи та інша час
тина фенольних груп розміщені на їхній ба-
зальній площині.

ОГ характеризується такими властивос-
тями, як висока механічна міцність, здат-
ність утворювати стійкі колоїдні розчини 
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та можливість структурної трансформації. 
Він адсорбує неорганічні частинки з розчи-
ну. Це забезпечує утворення композитів, що 
містять ОГ, які можна нанести із золю не-
розчинних наночастинок нерозчинних гід-
роксокомплексів багатовалентних металів 
[72, 74−77]. Іншою важливою властивістю 
графену є висока питома поверхня: теоре-
тичне значення становить 2600 м2 г − 1 [78]. 
Як правило, значно менші величини отри-
мують методом адсорбції − десорбції азоту. 
Метод стандартної контактної порометрії 
(СКП) дає значення, близьке до теоретич-
ного [79]. Це спричинено розклинюючим 
тиском октану (ідеально змочуваної ріди-
ни). Октан змочує графен, повністю прони-
каючи між листами. Оскільки октан повні-
стю змочує внутрішню поверхню будь-якої 
твердої речовини, то пори, визначені за до-
помогою цієї рідини, вважають загальною 
пористістю [79−84]. Гідрофільні пори оці-
нюють за допомогою вимірювань із водою. 
Гідрофобна пористість − це різниця між 
значеннями, отриманими з використанням 
октану та води.

На рис. 7a показано інтегральний роз-
поділ пор за розміром, отриманий для ОГ 
та ВГ [83]. У випадку Вг виявлено вищу по-
ристість «октану» порівняно з пористістю 
«води». Це означає наявність як гідрофіль-
них, так і гідрофобних пор у відновленому 
графені. На відміну від цього вуглецевого 
матеріалу, ОГ виявляє вищу пористість за 
водою, ніж визначену в октані. Таким чи-
ном, гідрофобні пори розпізнати неможли-
во. Це явище демонструє надгідрофільність 
пор ОГ. Подібні результати було отримано в 
[75, 84]. Поведінка OГ подібна до поведінки 
іонообмінних смол [85] або газодифузійно-
го шару електродів у паливних елементах із 

протонообмінною мембраною [86]. Компо-
зити ГДЦ−ОГ також демонструють подібні 
властивості: мікропори є супергідрофіль-
ними (перетин цілих кривих із віссю ор-
динат) (рис. 7 б) [75]. Далі різниця постій-
на (відсутність надгідрофільності) аж до  
log r = 0,5 (нм), тобто при радіусі пор 3 нм. 
Ця властивість, яку визнають за збіль-
шенням різниці між двома кривими, ре-
алізується знову при log r = 0,5-0,6 (нм), 
1,2−1,6  (нм), 2,5−3,5 (нм). Гідрофобність 
можна виразити між цими інтервалами.	

Рис. 7. Дані СКП для ОГ (a), ВГ (вставка рис. 
та композиту ГДЦ−ОГ (б). Адаптовано з [83] (a) 
та [75] (b).
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Надгідрофільність ОГ зумовлена мік-
ропорами, які утворені порожнинами між 
листами. Також ця унікальна властивість 
зумовлена і порами між агрегатами ОГ, які 
інкорпоровані до композиту, та між агре-
гатами ГДЦ, які вкриті лусочками ОГ. Гід-
рофільність − гідрофобність композитів 
ГДЦ−ОГ дають можливість використову-
вати їх як адсорбенти для видалення з води 
як неорганічних, так і органічних забруд-
ників: U(VI) [72], Pb2 +, HCrO4

-, фенолу, лак-
този [75], пестицидів [76], аніонів миш’яку 
та арсенатів [77]. Ці адсорбційні власти-
вості було використано при інтегруванні 
композиту в процес електродіалізного зне-
солення молочної сироватки [87]. Інформа-
цію про композити, що містять ОГ, узагаль-
нено в [88].

Композит ГДЦ−ОГ було використано 
для модифікування полімерних мембран, 
які містять тонкий активний шар поліакри-
лонітрилу [74] (рис. 8а). Вихідні полімерні 
мембрани характеризувалися різним кое-
фіцієнтом відсікання полівінілпіролідону 
(ПВП cut-off), молекулярна маса якого ста-
новить 40 кДа, що вказує на різний розмір 
пор (табл. 3). В активному шарі вихідної 
мембрани є відносно широкі щілини: їхня 
довжина − до 250 нм. Однак ширина пор 
становить 15−30 нм. Білі сфери − це полі-
мерні вузли, які утворюються на поверхні 
під час лиття мембран. Така морфологія за-
безпечує роздільчі властивості полімерної 
мембрани.

Щодо модифікованих мембран, то їхні 
пори блокуються трояндоподібними утво-
реннями (рис. 8 b). Крім цього, частинки 
композиційного модифікатора також зна-
ходяться і всередині пор.

Рис. 8. Активний шар полімерних (а) та ком-
позиційних (b) матеріалів для баромембранного 
розділення. Композит, що містить ГДЦ−ОГ, було 
введено в активний шар поліакрилонітрилу.

Модифіковані мембрани демонструють 
нижчий потік води, ніж вихідні матеріали 
(див. табл. 3). Однак з’являється селектив-
ність щодо іонів жорсткості, особливо ця 
властивість посилюється при заміні одно-
компонентного модифікатора ГДЦ на ком-
позит, що містить ОГ. Мембрана, створена 
на основі мембрани з найменшим розмі-
ром пор активного шару, демонструє стій-
кість проти забруднення при фільтруван-
ні розчинів овальбуміну (ОВА) або  БСА. 
У випадку фільтрування з використанням 
вихідної мембрани спостерігали накопи-
чення органічних речовин всередині пор, 
а у випадку використання мембрани з од-
нокомпонентним модифікатором ГДЦ − 
органічні забрудники відкладалися лише 
на її зовнішній поверхні. На відміну від 
відкладень всередині пор, осад із зовніш-
ньої поверхні можна легко видалити ме-
ханічно: гідродинамічними пульсаціями 
або зворотним потоком пермеату. А у ви-
падку коли мембрана містить забруднювач 
у порах, для регенерації необхідно вико-
ристовувати агресивні реагенти. Мембра-
на з меншими порами активного шару, яка 
містить композит ГДЦ−ОГ, також стійка 
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проти забруднення ОВА та БСА. Однак 
мембрана з більшими порами активного 
шару накопичує ОВА за рахунок гідрофоб-
них областей композиту. Частинки БСА 
не накопичуються всередині пор, оскіль-

ки вони недоступні для більших части-
нок цього білка. Для мембран, що містять 
ГДЦ−ОГ, було виявлено більш високі зна-
чення потоку пермеату порівняно з мемб-
ранами, модифікованими лише ГДЦ.

Таблиця 3 
Фільтрація води та механізм забруднення білками-калібраторами (адаптовано з [74])

Модифікатор

Потік ПВП 
через вихідну 
мембрану, J, 

м3 м-2с-1

Фільтрування Фільтрація білків-калібрантів:
механізм фоулінгу

J,
м3 м-2с-1

φ (Ca2+, Mg2+), 
% OВA, 40 кДa БСA, 69 кДa

−

5.5×10-6

1.3×10-6 0 Проміжний Проміжний

ГДЦ 5.9×10-7 8 Осад на 
поверхні

Осад на 
поверхні

ГДЦ−ГO 3.3×10-7 14 Осад на 
поверхні

Осад на 
поверхні

−

3.3×10-5

3.5×10-6 0 Проміжний Проміжний

ГДЦ 5.5×10-7 5 Осад на 
поверхні

Осад на 
поверхні

ГДЦ−ГO 9.6 ×10-7 10 Проміжний Осад на 
поверхні

Проміжний механізм включає звуження пор разом з утворенням осаду на поверхні

Інший підхід отримання композицій-
них мембран − це нанесення графену на 
зовнішню поверхню полімерної основи. 
Отримана таким чином мембрана демон-
струє надшвидку нанофільтрацію [73]. Гід-
рофільні нанострічки ОГ (кут змочування 
водою 41,4o) та гідрофобні ВГ (86,7o) вод-
ночас наносили на комерційну нейлонову 
підложку з розміром пор 0,22 мкм (рис. 9). 
Осадження проводили вакуумною фільтра-
цією з подальшим сушінням за 60  °C. Кут 
змочування зменшувався зі зростанням 
вмісту нанострічок у суміші вуглецевих на-
номатеріалів і досягав 54,9° при 70% вмісті 
нанострічок відносно загального об’єму 

змішаного модифікатора. Отриманий ма-
теріал був стійкий у деіонізованій воді, а 
також у кислих та лужних розчинах.

Рис. 9 Шар фільтруючої мембрани, що 
містить нанострічки ОГ та ВГ: TEM-зображен-
ня (a) та СEM(b)-зображення з високою роз-
дільною здатністю (адаптоване за [73])
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Мембрани випробовували в процесах 
фільтрації розчинів, що містять 10 мг дм-3 
органічних барвників різних розмірів та 
електричних зарядів: метиловий червоний 
(гідратований радіус 4,87 Å, нейтральний), 
метиловий оранжевий (4,96 Å, негативний), 
метилен блакитний (5,04 Å, позитивний) 
та бенгальський рожевий (5,88 Å, негатив-
ний). Розчини барвників фільтрували при 
5 бар. Як було встановлено, швидкість філь-
трації залежить від типу барвника, з одного 
боку, і від складу фільтруючого шару, з ін-
шого. Порівняно з мембраною, що містить 
лише ВГ, потік пермеату збільшується 
в 12−32 рази для мембрани, що містить 
70% нанострічок ОГ (664 дм3м-2год-1бар-1). 
Слід зазначити, що наявність будь-якого 
барвника покращує перенос води. Найкра-
ще затримання (> 99) було виявлено для 
метилово-червоного (50−70 об.% нанострі-
чок) і бенгальського рожевого (як для ВГ, 
так і для всіх сумішей). Регенерацію мемб-
ран проводили промиванням деіонізова-
ною водою. Мембрана з однаковим вмістом 
ВГ та нанострічок була стабільною упро-
довж п’яти тестів із регенерацією, демон-
струючи рівень затримання > 97% бенгаль-
ського рожевого та метиленового синього 
барвників. Така поведінка вочевидь зумов-
лена сильною взаємодією π − π та силами 
ван-дер-Ваальса між листами ВГ.

Рідини різної в’язкості фільтрували че-
рез шар ГО, який наносили на макропорис-
тий нейлоновий носій [89]. Загалом потік 
пермеату корелював із в’язкістю рідини. 
Однак потік ацетону в 2 рази вищий, ніж 
потік води, хоча коефіцієнт в’язкості для 
цих рідин становить 3.

Композитну мембрану, що містить TiO2 
та ОГ, було синтезовано згідно нового під-

ходу до виготовлення неперервних нано-
каналів у мембрані з двовимірною ламі-
нарною структурою [90]. У такій мембрані 
інтеркальовані частинки TiO2 було синте-
зовано in situ в нанолистах MXeну. Водо-
проникність отриманої мембрани стано-
вила близько 90 дм3 м−2 год−1 бар−1, що у  
7,3 рази вище, ніж потік пермеату у вихід-
ній ОГ мембрані. Також потік у 2,4 рази 
вищий порівняно з мембраною ОГ/TiO2, 
виготовленою традиційними методами. Рі-
вень затримання різних органічних барв-
ників перевищував 97%. Мембрану також 
випробовували в процесах фільтрації неор-
ганічних солей. Цікаво, що мембрана біль-
ше затримувала Na2SO4 (60%), ніж сульфат 
двовалентного металу (MgSO4, 35%). Ви-
лучення органічних та неорганічних іонів 
частково спричинене адсорбцією [91−93]. 
Вплив електричного поля на розділення іо-
нів розглянуто в [94].

У роботі [95] було отримано мембра-
ни, що включали полівініліденфторидний 
носій, ОГ та Ag, із подальшим просочен-
ням іонними рідинами. Ці матеріали вико-
ристовували для розділення C2H4/C2H6. По-
єднання нанопор, які пронизують етилен, і 
площинних наноканалів забезпечує високу 
проникність етилену та надвисоку селек-
тивність.

Неорганічні мембрани, що містять вуглеце-
ві наночастинки

Вуглецеві наноматеріали, такі як аерогелі 
[96], графенові губки [97] або багатошарові 
ВНТ [98], можна отримати з природних по-
лісахаридів: бактеріальної [96], рослинної 
[98] целюлози або хітозану [97]. Дуже ціка-
вим напрямком є утворення вуглецю в по-
рах неорганічних мембран. Як правило, ке-
рамічні мембрани модифікують оксидами 
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або фосфатами багатовалентних металів. 
Їхні наночастинки можна інтегрувати до 
пор кераміки [99−102] аналогічно полімер-
ним мембранам [6−8, 11, 103105]. Оскільки 
вуглець є і гідрофільним і гідрофобним, пе-
редбачається, що мембрани, модифіковані 
вуглецевими наноматеріалами, затримують 
органічні речовини, наприклад, завдяки 
адсорбції.

Перш за все цей підхід було розроблено 
для матриці з колоїдного кремнезему [106, 
107]. Вуглецевий компонент всередині ді-
оксиду кремнію отримували із суміші кар-
боксиметилцелюлози та поліізоціанату за 
присутності NiCl2. Взаємодія -NCO-груп 
поліізоціанату з OH-групами целюлози 
призводить до утворення сополімеру все-
редині пор кремнезему. Модифікований 
діоксид кремнію випалювали, а продук-
ти піролізу відновлюють нікель. Металеві 
частинки забезпечували утворення нано-
структурованого вуглецю з сополімеру. 
Продуктом його карбонізації є вуглецеві 
нановолокна та дендрити, які утворюють 
структуру губки (рис. 11а).

Надалі цей підхід було адаптовано до 
керамічних мембран, які отримували з 
глинистих мінералів [108, 109]. Як при-
родне джерело вуглецю використовували 
карбоксиметилцелюлозу [108] або молоко 
[109]. Мембрани містили композит крем-
незему з пірокарбоном [108] або лише пі-
рокарбон [109]. Частинки вуглецю видно 
на поверхні кераміки (рис. 10 а та 10 c). 
Вуглецеву фазу неможливо розпізнати за 
рентгенограмами, оскільки її рефлекси 
маскуються керамікою, графітова фаза під-
тверджується опосередковано, оскільки ін-
тенсивність рефлексів при 2θ = 26,6o і 44,0o 
збільшується.

Мембрани тестували у процесах вида-
лення з води іонів та барвників [108−111]. 
Синергетичне поєднання ефекту виклю-
чення розміру та заряду через неорганічні 
та вуглецеві компоненти забезпечує затри-
мання як органічних, так і неорганічних ре-
човин. Вилучення, як правило, зменшуєть-
ся з часом, вочевидь, за рахунок усадження 
дифузійної частини подвійного електрич-
ного шару, спричиненої адсорбцією орга-
нічних та неорганічних речовин.

Іншим підходом отримання графенвміс-
них неорганічних мембран є фільтрування 
змішаної дисперсії, що містить ОГ та глини-
стий мінерал (наприклад, атапульгіт (АТФ) 
[112]). Нанострижні АТФ було вбудовано 
між ламінарними шарами ОГ, впливаю-
чи на міжшарову відстань та підвищуючи 
кількість каналів для посиленого переносу 
води. Як було встановлено, Si-OH-групи 
атапульгіту взаємодіють із кисневмісними 
групами ОГ, у результаті чого утворюються 
композити ОГ/ATP. Поверхнева щільність 
заряду композиту є більш негативною по-
рівняно з ОГ. Контактний кут змочування 
залежав від складу шару: для ОГ − 67o та 37o 
для композиту, коли співвідношення ОГ 
і ATP становило 1:3. Порівняно з мембра-
ною, модифікованою лише ОГ, композит за-
безпечує збільшення потоку води в кілька 
разів. При досягненні оптимального складу 
фільтруючого шару виявлено дуже високе 
затримання (99%) іонів Cu2 +, Ni2 +, Pb2 + та 
Cd2 +. Фільтрацію розчину, що містить Cu2 +, 
проводили протягом 6 год. Із часом вилу-
чення зменшувалося, що свідчить про до-
мінуючий ефект розміру. В дрібних порах 
дифузійні частини подвійних електричних 
шарів в основному перекриваються, що 
сприяє затриманню іонних речовин.
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Рис. 10 ТЕМ (а)- та СЕМ(b, c)-зображення 
композитів, отриманих карбонізацією: сопо-
лімеру ацетату целюлози з поліізоцинатом у 
матриці SiO2 (а, адаптована за [107]), поліізоци-
нату та молока (b, c, адаптовано з [108]) у кера-
міці.

ВИСНОВКИ. У огляді розглянуто ком-
позитні мембрани, що містять сучасні 
одно-, дво- та тривимірні вуглецеві нано-
матеріали, такі як нанотрубки, окислені та 
відновлені графени, фулерени та їхні похід-
ні, графітові наночастинки. Модифікатори 
вводили в пори керамічних або полімерних 
матриць (баромембранних або для протон-
провідних мембран) або формували безпо-
середньо в керамічній матриці карбоніза-
цією природних та синтетичних полімерів 
(ультрафільтраційні мембрани). Інші під-
ходи − це фільтрація суспензії через макро-
пористу основу: на її зовнішню поверхню 
наносять тонкий шар (зазвичай для цього 
використовують графени). Врешті-решт, 
додавання вуглецевих частинок вводять у 
розчин полімеру перед відливанням мемб-
ранної плівки. Цим способом отримують 
матеріали для первапорації, газорозділен-

ня, баромембранних процесів та для низь-
котемпературних паливних елементів.

Проникність непористих полімерів за-
лежить від щільності упакування, рухливо-
сті полімерного ланцюга та вільного об’єму. 
Механічно міцні властивості сфер фулере-
нів забезпечують високий вільний об’єм 
полімеру, а ущільнення його ланцюгів по-
кращує проникність. Ідеально гладенька 
поверхня нанотрубок забезпечує швидкий 
транспорт розчинника. Окислений гра-
фен відповідає за швидкий транспорт іо-
нів через протонопровідні мембрани або 
затримання іонів під час баромембранно-
го розділення. В останньому випадку цей 
модифікатор підвищує роздільчу здатність 
мембран та їхню стійкість до отруєння зав-
дяки додатковій гідрофілізації.

Залучення похідних вуглецевих нано-
матеріалів, які містять різні функціональні 
групи, до мембранних процесів є перспек-
тивними напрямом досліджень. Іншим на-
прямком може бути пошук оптимального 
поєднання полімерного носія та вуглецево-
го модифікатора. В цьому випадку особливо 
важлива пориста структура вихідної матри-
ці. Більш того, наявність однакових функці-
ональних груп у полімері та у модифікатора 
можуть спричиняти синергетичний ефект. 
Вуглецевий наноматеріал може бути також 
складовою частиною двокомпонентного 
модифікатора, наприклад, разом із неорга-
нічним іонообмінником. Таке поєднання 
розширює функціональні властивості отри-
маних композиційних мембран. Щодо ке-
рамічних мембран, то карбонізація різних 
типів полімерів всередині їхніх пор може 
призводити до утворення різних вуглецевих 
структур, які впливають на роздільчі вла-
стивості таких композитних сепараторів.
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Modification of polymer and ceramic mem
branes by modern one-, two- and three- di
mensional carbon nanomaterials (carbon 
nanotubes, fullerenes and their derivatives, 
oxidized and reduced graphene) is considered. 
It is shown that carbon materials can be incor-
porated into membrane matrices both as in-
dependent components and as a part of mul-
ticomponent modifier. The main methods of 
modification are the addition of modifiers to 
the polymer solution with subsequent making 
of polymer membranes, incorporation of na-
noparticles of carbon nanomaterials into the 
pristine membranes, deposition on the outer 
membrane surface, formation of nanoparti-
cles directly in the pores of the ceramic ma-
trix. Composite membranes containing car-
bon nanoparticles are used for pervaporation, 
gas separation, baromembrane processes and 
low-temperature fuel cells. The addition of car-
bon nanomaterials to polymers provides better 

mechanical strength of the membranes. Hydro-
philic carbon modifiers increase the resistance 
of membranes to fouling by organic substan
ces and biofouling, improves their separation 
ability. Ion-exchange membranes modified 
with fullerenol and oxidized graphene main-
tain high proton conductivity at elevated tem-
peratures and low humidity. Сarbon additives 
increase membrane productivity in baromem-
brane processes. This effect is especially evident 
for materials modified with nanotubes: their 
smooth surface ensures fast liquid transport. 
These carbon nanomaterials are characterized 
by antibacterial activity. Composites consisting 
of nanotubes and an ion-exchange biopolymer, 
and composites with oxidized graphene and in-
organic ion exchanger, give to membranes se-
lectivity to inorganic ions. Ceramic membranes 
modified with carbon nanoparticles that were 
formed in the pores of matrices by carboniza-
tion of synthetic polymers and polysaccharides 
have the same properties.

Besides, these composites reject organic 
dyes too. The separating ability of composite 
membranes ocuures due to both dimensional 
and charge effects. Carbon or composite nano
particles block the pores of the membranes. 
The pores formed by the modifier prevent 
penetration of large particles of organic sub-
stances, for example, protein macromolecules. 
The charge effect is realized due to the func-
tional groups of the modifier. For membranes 
modified with fullerenols, the retaining of 
low molecular weight organic substances oc-
curs due to adsorption. Fullerene-modified 
gas separation and pervaporation membranes 
show increased permeability and selectivity.

Keywords: membranes, nanomaterials, car-
bon nanotubes, fullene, graphene.
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HOW TO ISOLATE RADIONUCLIDES? 
ON THE ELECTROCHEMICAL PURIFICATION OF TECHNOLOGICAL 
EQUIPMENT FROM RADIONUCLIDE CONTAMINATION — 
DEVELOPMENT BY CHEMISTS OF THE ACADEMY.
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Abstract. Scientists of the V.I. Vernadskii Institute of General and Inorganic Chemistry of 
National Academy of Sciences of Ukraine developed a method of electrochemical removal 
of radionuclide contamination from the surfaces of the technological equipment of nuclear 
power plants. The method was successfully tested at the Chornobyl nuclear power plant and 
on the Research Nuclear Reactor of the Institute of Nuclear Research of the National Acade-
my of Sciences of Ukraine. Based on the results of the tests, a device for the electrochemical 
decontamination of metal surfaces of equipment in non-stationary conditions was created 
and design and technological documentation for its serial production was developed.

Key words: radionuclide contamination, nuclear power, electrochemical removal, surface, 
technological equipment.

Ukraine has its own nuclear power, which 
it will develop in the future. Therefore, the ur-
gent tasks are to ensure a high level of safety 
of service personnel, to reduce environmental 
pressure on the environment. According to 
regulations, the equipment of nuclear power 
plants and experimental reactors (heat ex-
change equipment, pipelines and connections, 
devices for loading fuel elements, etc.) should 
be periodically inspected for damage and pre-
ventive repairs. During operation, this equip-
ment is contaminated with radionuclides, be-
coming a source of increased operating and the 

environment, so it requires decontamination. 
Given the events at the Chornobyl Nuclear 
Power Plant (ChNPP) in 1986, the problem of 
decontamination of technological equipment 
in Ukraine is even more acute than in any  
other country in the world. The need to decon-
taminate particularly valuable equipment and 
machinery requires the creation of effective 
technologies and equipment that would meet 
international standards.

Radionuclides accumulate mainly in the 
defects (microcracks and microcavities) of the 
surface layer of equipment formed by oxide 
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compounds. They (radionuclides) can be re-
moved by mechanical, chemical and electro-
chemical methods. The thickness of this layer 
is estimated at about 50 μm.

Analysis of the current state of the problem 
showed that among the currently known me
thods of removing radionuclide contamination 
(these include chemical, mechanical, abrasive 
and electrochemical), only the electrochemical 
method provides high dissolution of the sur-
face layer and high-quality decontamination 
at low specific consumption of reagents and 
electricity retaining the inital shape, size, qua
lity of processing and mechanical properties of 
equipment surfaces.

The essence of electrochemical decontami
nation is to destroy the surface layer of con-
taminated equipment under the action of elec-
tric current (direct current, alternating current 
and alternating polarity) and to convert the 
elements that form it into compounds that ac-
cumulate in the solutions by which this opera-
tion is performed.

It should be noted that the known methods 

of electrochemical removal of radionuclides in 
stationary conditions are practically not suit-
able for the decontamination of equipment of 
large overall dimensions. Such equipment re-
quires the creation of baths of appropriate size, 
which causes high specific consumption of re-
agents and electricity, does not provide the re-
moval of radionuclides from internal surfaces 
(eg, pipe surfaces).

The specialists of the VI Vernadskii Insti-
tute of General and Inorganic Chemistry of the 
National Academy of Sciences of Ukraine have 
developed a device that avoids these shortcom-
ings.

The essence of the development is that the 
surface to be decontaminated is connected 
to the positive pole of a direct current (DC) 
source (or made one of the electrodes if al-
ternating current AC is used). The cathode, 
which contacts the anode through a layer of 
porous dielectric material saturated with solu-
tion with which radionuclides are removed, 
is moved with it by translational movements 
(Fig. 1).

Fig. 1. The principle of extraction of radionuclides in the remote electrode mode from open (in the 
scheme on the left) and internal (on the right) surfaces. 
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The remote electrode (cathode) developed 
by scientists is equipped with a telescopic rod 
on which devices providing electric current 
supply, continuous supply of solution to a po-
rous dielectric, movement of the anode surface 

with the any inclination, fast replacement of 
the porous material when it is saturated with 
radionuclides are mounted, it prevents the ser-
vice personnel from contact with the source of 
radioactive contamination (Photo 1).

Photo 1. General view of the remote electrode (left) and the working area without porous material.

Radionuclides that go into solution dur-
ing electrolysis accumulate in the porous ma-
terial. As the porous material, silica or basalt 
multilayer fabrics are recommended. They 
have a high ability to retain working solutions 
and sorb radionuclides that pass into solution 
during electrochemical treatment. The spe-
cific consumption of the solution when using 
these materials is estimated at approximately 
3–4 ml / dm2 of surface. In contrast to the sta-
tionary mode, the developed method allows to 
decontaminate the equipment without disas-
sembly at the place of operation and without 
size restrictions.

In contrast to electrochemical decontami
nation in stationary baths, which is accompa-

nied by the accumulation of significant volu
mes of spent solutions contaminated with 
radionuclides, which, in turn, requires addi-
tional operations of decontamination, the use 
of a remote electrode allows to localize radio-
nuclide contamination in small volumes of po-
rous dielectric materials suitable for long-term 
storage or regeneration.

The equipment was created by scientists of 
the V. I. Vernadskii Institute of General and 
Inorganic Chemistry of the National Acade-
my of Sciences of Ukraine and has been test-
ed together with colleagues from the Research 
Nuclear Reactor of the Institute of Nuclear Re-
search of the National Academy of Sciences of 
Ukraine (Photo 2, 4).
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Photo 2. During electrochemical decontamination experiments and discussion of the results ob-
tained at the Chornobyl NPP (left) and on the Research Reactor of the Institute of Nuclear Research of 
the National Academy of Sciences of Ukraine (right).

Photo 3. Fragments of equipment after electrochemical decontamination.

The obtained results showed that electro-
chemical decontamination allows to reduce 
the level of surface contamination of various 

fragments of technological equipment to the 
standarts that allow safe operation by service 
personnel.
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ЯК ІЗОЛЮВАТИ РАДІОНУКЛІДИ? 
ПРО ЕЛЕКТРОХІМІЧНЕ ОЧИЩЕННЯ ТЕХНО-
ЛОГІЧНОГО ОБЛАДНАННЯ ВІД РАДІОНУКЛІД-
НОГО ЗАБРУДНЕННЯ — РОЗРОБКУ ХІМІКІВ 
АКАДЕМІЇ.
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Науковці Інституту загальної та неорга-
нічної хімії ім. В. І. Вернадського НАН Ук
раїни розробили метод електрохімічного 
вилучення радіонуклідного забруднення 
з поверхонь технологічного обладнання 
атомних електростанцій. Суть електрохі-
мічної дезактивації полягає у руйнуванні 
поверхневого шару забрудненого облад
нання під дією електричного струму (по-
стійного, змінного струму та змінної по-
лярності) та переведенні елементів, які 

Photo 4. From left to right: Corresponding Member of the National Academy of Sciences of Ukraine 
Anatoliy Omelchuk, Candidate of Chemical Sciences Inna Yudenkova, Candidate of Technical Sciences 
Mykola Maslo, Candidate of Technical Sciences Valery Shevel.
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його утворюють, у сполуки, що накопичу-
ються в розчинах, за допомогою яких вико-
нують цю операцію. Метод пройшов успіш-
ну апробацію на Чорнобильській атомній 
електростанції та Дослідницькому ядерно-
му реакторі Інституту ядерних досліджень 
НАН України. За підсумками випробувань 
створено пристрій для електрохімічної де-
зактивації металевих поверхонь обладнан-
ня у нестаціонарних умовах і розроблено 
конструкторсько-технологічну документа-
цію для його серійного виготовлення.

Ключові слова: забруднення радіонук
лідами, ядерна енергетика, електрохімічне 
видалення, поверхня, технологічне облад-
нання.
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БІМЕТАЛ-КАРБОНОВІ НАНОКОМПОЗИТИ CuCo@C НА ОСНОВІ 
СИНТЕТИЧНИХ ГУМІНОВИХ КИСЛОТ 

В. А. Литвин, Р. Л. Галаган, Д. А. Щепак 
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Розроблено нову оригінальну методику синтезу біметал-карбонових нанокомпози-
тів міді та кобальту (CuCo@C) різного складу з використанням синтетичної гумінової 
кислоти як джерела Карбону. Методика включає синтез гуматів Купруму та Кобальту, 
одержання їхньої суміші та її піроліз у водневій атмосфері. Для характеризації кінцево-
го продукту використовували методи дифракції, циклічної вольтамперометрії, скану-
ючої електронної мікроскопії. Встановлено, що у нанокомпозиті, що містить 20% міді 
та 80% кобальту, формуються наночастинки сплаву цих металів (фаза альфа-кобальту). 
Циклічні вольтамперні залежності для біметалічних нанокомпозитів свідчать про наяв-
ність в їхньому складі «глухих пор». Методом скануючої електронної мікроскопії вста-
новлено, що у випадку надлишкової кількості Купруму у нанокомпозиті формуються 
кулясті утворення розміром близько 1000 нм, що мають ознаки огранення. В рамках 
концепції «bottom-up» запропоновано тристадійну модель їхнього утворення.

Ключові слова: біметалкарбонові нанокомпозити, гумінові кислоти, наночастинки 
міді, наночастинки кобальту.

ВСТУП. Проблематику пов’язано із син-
тезом нанокомпозитів на основі Карбону, 
яка на сьогодні становить значний інтерес 
для хімії та матеріалознавства. Компози-
ти, які містять наночастинки перехідних 
металів, зокрема кобальту та купруму, 
включено до аморфної чи наноструктуро-
ваної карбонової матриці. Вони знаходять 
застосування як високоефективні каталі-
затори в процесах органічного синтезу, як  
електродні матеріали для паливних еле-
ментів та суперконденсаторів, модифіку-

ючі добавки для покращення будівельних 
матеріалів, матеріали для медицини, для 
протирадарного захисту у військовій спра-
ві тощо [1−3]. 

Найбільш поширеним методом синтезу 
таких нанокомпозитів є піроліз різноманіт-
них металовмісних прекурсорів [4,5]. У ролі 
останніх використовують солі карбонових 
кислот, металопорфірини, суміші солей ме-
талів із полімерами, зокрема полівініловим 
спиртом, поліакрилатами, поліакрилоніт-
рилом або полівінілпіролідоном [6−8]. 
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Особливий інтерес становлять проце-
си піролізу, які проходять у відновлюваній 
атмосфері, зокрема в атмосфері молекуляр-
ного водню. Водневу атмосферу обирають 
у випадку піролізу твердих вихідних речо-
вин, що являють собою полімери, які міс-
тять Нітроген або Оксиген. Нагрівання у 
водневій атмосфері дозволяє більш повно 
видалити сторонні елементи з карбонового 
залишку після піролізу. Крім цього, віднов-
лювана атмосфера забезпечує повне від-
новлення катіонів металів. 

Значний інтерес викликає можливість 
створення істинно аморфної карбонової 
матриці, у яку включено наночастинки ме-
талів. Однак при використанні перелічених 
матеріалів у процесі піролізу формуються 
різноманітні нанокристалічні карбонові 
утворення, наприклад, фрагменти гексаго-
нальної сітки графітових площин. У низці 
випадків спостерігаємо ріст карбонових 
нанотрубок. Для одержання істинно амор-
фної карбонової матриці застосування пе-
релічених прекурсорів є проблематичним, 
оскільки у кожному з них із самого почат-
ку вже присутні впорядковані структури з 
атомів Карбону. 

У літературі відсутні дані про застосу-
вання в ролі попередників метал-карбо-
нових нанокомпозитів солей синтетичних 
гумінових кислот. Також вкрай мало ін-
формації про одержання і застосування 
біметал-карбонових нанокомпозитів, про 
сплавоутворення в таких системах.

Цю роботу присвячено дослідженню 
процесу синтезу біметал-карбонових на-
нокомпозитів купруму та кобальту різно-
го складу на основі синтетичної гумінової 
кислоти і дослідженню властивостей отри-
маного композиту.

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Для синтезу біметал-карбо-
нового нанокомпозиту CuCo@C було ви-
користано синтетичну гумінову кислоту, 
одержану в дві стадії за методикою, описа-
ною в [9]. Перша стадія – це синтез нітро-
геновмісного полімера реакцією полікон-
денсації пірокатехіну та уротропіну. Необ-
хідність одержувати саме нітрогеновміс-
ний полімер було продиктовано тим, що 
природні гумінові кислоти містять від 1 до 
3 % цього елемента. Проведена реакція по-
ліконденсації пірокатехіну та уротропіну у 
середовищі концентрованої хлоридної кис-
лоти дала нерозчинну у воді смолу, яка про-
те добре розчинялася у розчинах кислот та 
лугів. Це означає, що добутий полімер має 
амфотерні властивості. На другій стадії 
отриманий нітрогеновмісний амфотерний 
поліелектроліт окиснювали чистим киснем 
у сильнолужному середовищі за значення 
рН = 13, у результаті чого отримували син-
тетичну гумінову кислоту.

Біметал-карбонові нанокомпозити одер-
жували піролізом у водневій атмосфері 
гуматів Купруму та Кобальту. Одержання 
сумішей гуматів двох металів із заданим 
молярним співвідношенням є не простим 
завданням через різну силу зв’язування ка-
тіонів металів. Вирішення цієї проблеми, 
на нашу думку, полягає у приготуванні тіс-
ної механічної суміші гуматів Сu i Co. Ме-
тодика одержання такої суміші передбачає 
окреме осадження кожного гумату. Спо-
чатку беруть наважку синтетичної гуміно-
вої кислоти (2.0  г), яку вносять у хімічну 
склянку з 300  см3 дистильованої води і за 
безперервного розмішування і вимірюван-
ня рН за допомогою рН-метра до суспен-
зії доливали 1М розчин NaOH до рН = 11. 
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Осадження ведеться шляхом додавання 
до одержаного розчину натрій гумату над-
лишку розчину солі металу. Осад, що ви-
падає при цьому, відділяли від маточного 
розчину шляхом триразової декантації. 
Після чого додавали воду до об’єму 500 мл, 
одержану суспензію центрифугували за 
швидкості 3000 об/хв упродовж десяти 
хвилин. Такі операції проводили для обох 
суспензій. Одержані гелеподібні осади пе-
реносили з центрифужних посудин у хіміч-
ні склянки і доливали дистильовану воду 
до загального об’єму 300 см3. Далі готува-
ли суміші суспензій гуматів металів такого 
складу: ϕ(CuHum)  =  20%; 33%; 50%; 80%. 
Приготовлені суміші суспензій енергійно 
струшували протягом години на механіч-
ному струшувачі. Після чого виливали у 
чашки Петрі, висушували за 100  °С у су-
шильній шафі і перетирали у порцеляновій 
ступці. Піроліз отриманої суміші проводи-
ли за температури 900 ± 10 °С та постійного 
пропускання водню. В усіх дослідах піроліз 
проводили протягом 1 години з моменту 
досягнення номінальної температури. Та-
кий вибір тривалості зумовлений часом 
зникнення реакції з реактивом Неслера на 
аміак у пічних газах. 

Дифрактограми одержаних наноком-
позитів знімали за методом порошку на 
рентгенівському дифрактометрі ДРОН-2 
у випромінюванні FeKα, для якого довжи-
ни хвиль компонентів дублетної лінії α2 
та α1 відповідно дорівнюють 1,93991 та 
1,93597 Å. Дифрактограми знімали по точ-
ках із кроком Δ2θ = 0,01° в інтервалі кутів 
2θ 30° ÷ 150°. Зразки для дифрактометрич-
них вимірювань готували шляхом нанесен-
ня пасти, одержаної змішуванням нано-
композиту з кількома краплинами розведе-

ної полівінілацетатної суспензії, на скляну 
пластинку.

Оцінку характеристичного розміру бло-
ку когерентного розсіювання рентгенів-
ських променів, який ми ототожнюємо з 
розміром металічних кристалітів у складі 
нанокомпозиту, проводили за формулою 
Шерера [10]:

( )
1/2

0.9
2

cos
360

hkl

L ⋅λ
=

θ ⋅π 
β ⋅  

 

,            (1)

де: L − характеристичний розмір кристалі-
ту, нм; λ − довжина хвилі випромінювання, 
нм; β½ − ширина лінії на половині висоти 
піка, рад; θ − брегівський кут для лінії (hkl), 
градуси.

Варто зазначити, що наночастинка мета-
лу може складатися як з одного, так і з бага-
тьох зрощених кристалітів, тому її характе-
ристичний розмір може значно перевищу-
вати розмір, визначений за формулою (1). 
Для цього використовували α1 компонент 
дублетної лінії (222).

Електрохімічне дослідження наноком-
позитів різного складу проводили методом 
циклічної вольтамперометрії з викорис-
танням класичної триелектродної електро-
хімічної комірки. Робочий електрод − диск 
із полікристалічної платини діаметром 
0,5 мм. Як допоміжний електрод було вико-
ристано платиновану титанову пластинку 
площею 3 см2. Насичений аргентум-хлорид
ний електрод був електродом порівняння. 
Робочий електрод готували шляхом меха-
нічного нанесення порошку на поверхню 
електроду. Для цього невелику кількість 
порошку композиту насипали на фільтру-
вальний папір, поміщений на тверду осно-
ву, і проводили механічне втирання його 
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на поверхні електроду. Оскільки механічні 
властивості 4-х досліджуваних композитів 
однакові, то і за однакового режиму розти-
рання на робочому електроді залишається 
приблизно однакова кількість порошку. 
Вимірювання проводили за нормальних 
умов, фоновий розчин готували шляхом 
змішування 9 об’ємів 1  M розчину KCl та 
1 об’єму 1  M розчину HCl. Вимірювання 
проводили на полярографі PA2 виробни-
цтва «Laboratorní Přístroje Praha». Вольт
амперограми реєструвалися за швидкості 
розгортки 20 мВ/с, перемикач чутливості в 
положенні 11. Кисень із розчину не видаля-
ли і під час проведення досліду розчин не 
перемішували.

Розроблено методику синтезу біметал-
карбонового нанокомпозиту з використан-
ням синтетичних гумінових кислот як дже-
рела Карбону. В основу методики покла-
дено піроліз гуматів Купруму та Кобальту, 
що протікає у атмосфері водню. За піролізу 
таких солей відбувається відновлення іонів 

металу до нульвалентного стану з подаль-
шим формуванням металічних кластерів і 
наночастинок. 

Відомо [11, 12], що для гумінових кислот 
і продуктів їхньої взаємодії з метал-іонами 
характерним є високий ступінь структур-
ної невпорядкованості, зумовлений стохас-
тичним характером процесів формування 
їхнього складу і структури. Варто зазначи-
ти, що у цьому синтезі реалізується прин-
цип «bottom-up».

Формування навколо наночастинок ме-
талу карбонової матриці, з одного боку, 
може забезпечити їхню високу термоста
більність, а з іншого – сприяє стабілізації 
металічних наночастинок, запобігає їхньо-
му агрегуванню. 

Аналіз дифрактограм монометалічних 
нанокомпозитів Cu/C і Co/C (Рис. 1) свід-
чить про те, що для наночастинок обох ме-
талів, синтезованих за принципом «bottom-
up», характерною є гранецентрована кубіч-
на решітка (ГЦК). 

Рис. 1. Дифрактограми Cu@C (а) i Co@C (б) нанокомпозитів

Дифрактометричні вимірювання також 
свідчать про аморфний характер карбоно-
вої матриці у мідь/карбоновому наноком-

позиті, оскільки характерні піки для гра-
фіту або нанокристалічних форм карбону 
відсутні. Для монометалічного нанокомпо-
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зиту Со/С спостерігаємо наявність рефлек-
сів графітоподібної фази (002) та (100), ку-
тове положення яких відповідає багатоша-
ровим карбоновим нанотрубкам. Відомо, 
що присутність навіть слідів Cu ефективно 
придушує формування графітоподібних 
фаз. Тому на всіх дифрактограмах бімета-
лічних нанокомпозитів піки графітоподібні 
фази відсутні.

Рис. 2. Діаграма стану системи Cu-Co [13]

Як видно з діаграми стану системи Cu-Co 
(Рис.  2), мідь обмежено розчиняється у 
кобальті. Максимальна масова частка її за 
1375 °С становить 20 %, а утворений сплав 
має назву альфа-кобальту (α-Со). За дани-
ми [13, 14], він має ГЦК-ґратку.

На дифрактограмах змішаних наноком-
позитів (Рис.  3) чітко видно дві системи 
рефлексів від ГЦК-структур, які відпові-
дають металічним міді та кобальту. В ін-
тервалі кутів 2θ 50° ÷  70°, де розташовані 
рефлекси від площин (111) та (200), фазу 
α-Со важко ідентифікувати. 

Появу фази альфа-кобальту встановлено 

при аналізі рефлексів для великих кутів па-
діння променя. На рис. 4 показано рефлек-
си від площин (311) і (222) нанокомпозитів 
різного складу на розширеній шкалі 2θ.

Рис. 3.  Дифрактограми біметалічних нано
композитів CuCo@C різного складу

Рис. 4. Рефлекси від площин (311) і (222) на 
розширеній шкалі 2θ

Рис. 5. Напівширина максимуму (222) для 
Со і Cu
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Визначення ширини дифракційного 
максимуму від площини (222) на половині 
його висоти (β½) дало результати, наведені 
на рис. 5.

Порівняно з чистим кобальтом цей по-
казник зростає у нанокомпозитів із масо-
вою часткою міді 20 % до значення 0,76 гра-
дуса. Далі спостерігаємо спад до деякого 
сталого рівня. Високі значення (β½) вказу-
ють на малий розмір кристалітів відповід-
ної фази.

Розрахунки середнього характеристич-
ного розміру кристалітів в одержаних нано-
композитах, розрахованих за формулою (1), 
наведено в Табл. 1.

Особливістю вольтамперометричного 
експерименту було те, що досліджуваний 
матеріал наносили на електродну поверх-
ню шляхом розтирання невеликої кількості 

композиту робочим електродом. Циклічні 
вольтамперограми для композитів різного 
складу наведено на рис. 6.

Таблиця 1
Характеристичні розміри 

кристалітів Сu, Со і α-Со за даними 
рентгенівської дифракції

ϕ(%) 
CuHum

β½ (Cu), 
рад

L (Cu), 
нм

β½ (Co), 
рад

L (Co), 
нм

0 − − 0,57 53,8

20 0,43 62,0z 0,76 35,2*

33 0,42 63,5 0,73 40,3*

50 0,35 76,1 0,68 45,1

80 0,39 88,3 0,66 46,5

100 0,47 56,7 − −
* дані для складу твердого розчину Сu+Co (αСо)

Рис. 6. Циклічні вольтамперограми для біметалічних нанокомпозитів
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Чітко видно відмінність поведінки ком-
позиту, у якому масове співвідношення 
мідь: кобальт дорівнює 1:4, тобто близьке 
за складом до фази альфа-кобальту. Сила 
струму у максимумі становить 65 мкА, що 
більше, ніж для нанокомпозиту будь-яко-
го іншого складу. Якщо взяти до уваги, 
що крім металічних наночастинок дослі-
джуваний матеріал містить ще й карбоно-
ву матрицю, то імовірним поясненням є 
наявність у ній «глухих пор». Це підтвер-
джують і дані рентгенофлюоресцентного 
аналізу карбонового залишку, отримано-
го кип’ятінням біметалічного нанокомпо-
зиту в концентрованій нітратній кислоті. 
Рентгенофлюоресцентний аналіз проде-
монстрував наявність «слідів» металів у 
карбоновій матриці. Це свідчить про те, що 
у нанокомпозиті є «глухі пори» з атомами 
металу, куди не може потрапити кислота. 
Таких «глухих пор» мінімальна кількість 
саме в першому композиті.

Іншою особливістю першого композиту 
є постійне зростання сили струму протягом 
часу розгортки потенціалу. Другий цикл 
вже не містить піку розчинення металів, 
але струм залишається так само значним і 
має характер заряду − розряду ємності. Для 
композитів іншого складу таке явище не 
спостерігаємо.

Знімки нанокомпозитів різного скла-
ду, одержані за допомогою скануючого 
електронного мікроскопу за збільшення у 
10 000 разів наведено на рис. 7.

Головною особливістю є наявність на 
поверхні карбонової матриці великих ку-
лястих утворень розміром 1000 нм і біль-
ше, основним компонентом яких є мідь. 
Цей факт було надійно встановлено у по-
передніх дослідженнях [15]. Цікаво, що 

деякі з цих утворень мають явні ознаки 
огранення (Рис. 8). Так на зображеннях цих 
«мікросфер» проглядаються обриси плато-
нових тіл: додекаедра та ікосаедра.

Рис. 7. СЕМ-зображення CuCo@C наноком
позитів

1. 20% Сu, 2. 33 % Cu, 3. 50% Сu, 4. 80 % Cu

Рис. 8. Проекції додекаедра та ікосаедра на 
мікросфери з рис. 7 (3)
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У зв’язку з цим можна припустити, що 
в рамках концепції «bottom ap» для форму-
вання цих утворень можна прийняти таку 
тристадійну модель: іон Cu2+ → атом Cu0 → 
нанокластер Cu → «мікросфера».

Звичайно, записана схема є дещо спро-
щеною. У ній не відображено роль атомів 
Карбону при формуванні нанокластерів 
міді та «мікросфер», хоча ясно, що ця роль 
має бути значною.

Найслабшим місцем моделі є те, що ми 
вимушені припускати значну здатність 
нанокластерів міді мігрувати поверхнею 
карбонової матриці і, можливо, всередині 
її сітчастої структури. Але про механізм 
такої міграції у нас немає розумних припу-
щень. Також необхідним є припущення про 
велику енергію спорідненості мідних клас-
терів, які до того ж можуть мати карбонову 
оболонку.

ВИСНОВКИ. Запропоновано спосіб син
тезу біметалічних нанокомпозитів Cu i Co 
шляхом піролізу у водневій атмосфері су-
мішей гуматів цих металів, одержаних змі-
шуванням їхніх суспензій у відповідних 
об’ємних співвідношеннях. Із викорис-
танням методів рентгенівської дифракції, 
циклічної вольтамперометрії та скануючої 
електронної мікроскопії для складу 20 % Сu 
i 80% Co було показано утворення нано-
частинок сплаву цих металів, так званого 
α-кобальту, і визначено середній розмір 
його наночастинок, що дорівнює 37,7 нм. 
Встановлено, що у випадку надлишкової 
кількості Купруму електронна мікроскопія 
показала наявність типових для мідь-кар-
бонових нанокомпозитів великих кулястих 
утворень розміром до 1000 нм і більше. 
На знімках у низці випадків спостерігає-
мо ознаки огранення цих частинок. Можна 

припустити для них форму опуклих бага-
тогранників: додекаедра та ікосаедра. За-
пропоновано триступінчасту модель утво-
рення цих «мікросфер».

Роботу виконано в рамках проекту 
«Нанокомпозити перехідних ме­
талів на основі синтетичних гумі­
нових речовин із функціональни­

ми оптичними, магнітними та посиле­
ними терапевтичними властивостями»  
(ДР No  0120U100477) за фінансової під­
тримки Міністерства освіти і науки Укра­
їни.

BIMETAL/CARBON NANOCOMPOSITES 
CuCo@C BASED ON SYNTHETIC HUMIC ACIDS
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The new original method for the synthesis 
of bimetal-carbon nanocomposites of copper 
and cobalt (CuCo@C) of various composi-
tions using synthetic humic acid as a carbon 
source has been developed. The technique 
includes the synthesis of humates of copper 
and cobalt, preparation of their mixture and 
its pyrolysis in a hydrogen atmosphere. For 
characterize the final product, the methods of 
diffraction, cyclic voltammetry, and scanning 
electron microscopy were used. Comparison 
of diffractograms of bimetal nanocomposites 
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shown two systems of reflexes from fcc struc-
tures, which correspond to metallic copper 
and cobalt. Diffractometric measurements 
also indicate the amorphous nature of the car-
bon matrix. Carrying out the pyrolysis of the 
metal humates in the reducing atmosphere af-
ford remove almost completely the contained 
oxygen from the final product, partly in the 
form of CO2, partly in the form of water. Ions 
of the transition metal in these conditions are 
reduced to the metal atoms, forming nanopar-
ticles surrounded by carbon. The formation of 
a carbon matrix metal around nanoparticles, 
on the one hand, can ensure their high ther-
mal stability, and on the other hand, contrib-
utes to the stabilization of metal nanoparticles 
and prevents their aggregation. The size of co-
balt nanoparticles in nanocomposites varies 
from 35 to 54 nm, and copper nanoparticles - 
from 56 to 88 nm, depending on the ratio 
used in the synthesis of metal humates. It was 
found that nanoparticles of an alloy of these 
metals (alpha-cobalt phase) are formed in 
nanocomposites containing 20% ​​copper and 
80% cobalt. Cyclic voltammogrames of bime-
tallic nanocomposites indicate the presence of 
dead pores in their composition. It has been 
established by scanning electron microscopy 
that in the case of an excess amount of copper 
in the nanocomposites, spherical formations 
about 1000 nm in size with faceting signs are 
formed. As part of the «bottom up» concept 
proposed a three-stage model of formation. 

Keywords: bimetal/carbon nanocompo
sites, humic acids, copper nanoparticles, cobalt 
nanoparticles.
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ТЕХНОЛОГІЯ РЕЦИКЛІЗАЦІЇ АКТИВНИХ МАТЕРІАЛІВ 
ЦИНК-МАРГАНЦЕВИХ ДЖЕРЕЛ СТРУМУ
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Розглянуто можливість розроблення економічно рентабельної технології перероб
лення відпрацьованих Zn-MnO2 первинних хімічних джерел струму, яку зорієнтова-
но на замкнений цикл виготовлення цинк-марганцевих джерел струму з відпрацьо-
ваних елементів живлення. Запропоновано заміну реагентів хімічного перероблення 
на менш шкідливі для довкілля та людини; ці заміни узгодили з принципами «зеленої 
хімії». Модифіковано та лабораторно опрацьовано діючий гідрометалургійний метод 
перероблення первинних джерел струму із селективним вилученням відпрацьованої 
частини анодної маси. Введено стадію додаткового вилучення арсену. 

Ключові слова: хімічне джерело струму, рециклізація, сепарація, гідрометалургій-
ний метод, довкілля, забруднення.

ВСТУП. Сучасне щорічне світове вироб-
ництво первинних джерел струму складає 
близько 30 млрд елементів [1]. Сольові і 
лужні Zn-MnO2 хімічні джерела струму 
(ХДС) займають 80% ринку і відповідну 
частку відходів [2]. В Україну імпортують 
близько 300 млн ХДС, що, відповідно, утво-
рює 4,5 тис. т токсичних відходів [1], тому 
що руйнування одного первинного елемен-
та живлення призводить до незворотного 
забруднення 20 м3 ґрунту та 400 л води [3]. 
Zn-MnO2 (як лужні так і сольові) елементи 
живлення не є винятком щодо такої токсич-
ної дії. Незважаючи на достатньо велику 
кількість технологій перероблення таких 

елементів, до сьогодні існують ще не вирі-
шені принципові проблеми. [4−6]. Особ
ливо це стосується можливості вторинно-
го використання цинк- та манган-вмісних 
компонентів та знешкодження ртуті та ар-
сену, які часто є супутніми компонентами в 
цих елементах [7]. 

Також важливим при розробленні таких 
технологій є конструкційні особливості. 
Джерела струму на основі Zn-MnO2 мають 
оболонку з нержавіючої сталі або поліети-
лену; цинк, який використовують як анод 
та суміш порошку вугілля з MnO2 , які яв-
ляють собою активний матеріал позитив-
ного електроду (катоду). У ролі електроліту 
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в Zn-MnO2 джерелах струму використову-
ють розчини NH4Cl (сольові батареї) або 
KOH (лужні) [8, 4−5]. У процесі роботи та-
кого ХДС утворюються суміш оксидів мар-
ганцю (ІІ і ІІІ) та оксид, або хлорид цинку 
[2, 8, 4−5]. Тому для перероблення відпра-
цьованих Zn-MnO2 джерел струму частіше 
використовують гідрометалургійні [2, 6, 7, 
9−14], пірометалургійні [2, 15, 16] техно-
логії або їхні комбінації. Пірометалургій-
ний метод потребує високих енергозатрат 
і коштовного обладнання. Гідрометалур-
гійна технологія менш енерговитратна і для 
неї використовують простіше технологіч-
не обладнання, а процеси відбуваються за 
кислотною чи лужною схемою [2, 15, 16].

Але у всіх технологіях початковою ста
дією є подрібнення. ХДС подрібнюють; 
сталеві частини джерела струму відділяють 
магнітною сепарацією; папір, пластик, гра-
фіт і кольорові метали (здебільшого залиш-
ки цинку) відсіюють від активної маси на 
ситах [10, 12, 14] (рис. 1). 

Рис. 1. Блок-схема механічного сортування 
цинк-марганцевого ХДС

Суміш оксидів мангану, оксиду цинку 
та вугільного порошку в деяких техноло-
гічних схемах [9, 12] відмивають водою від 
хлориду цинку та залишків електролітів 
NH4Cl i KOH. У випадку перероблення за 
схемою лужного оброблення шихти [12] в 
отриману після фільтрації суміш діоксиду 
мангану та оксиду цинку додають розчин 

гідроксиду амонію і реакцією з оксидом 
цинку утворюють водорозчинний комп-
лекс аміакату цинку: 

ZnO + 4NH4OH       
 [Zn(NH3)4](OH)2 + 3H2O     (1)

Оксиди мангану відмивають від сполук 
цинку, просушують і отримують готовий 
матеріал, який використовують на вироб-
ництві феромарганцю. Промивні води на-
грівають, газоподібний аміак поглинають 
і рециклізують із використанням розчину 
гідроксиду амонію. Гідроксид цинку, що 
випав у осад, прогартовують у муфельній 
печі до оксиду цинку.

Найбільш уживаним на сьогодні є гідро
металургійний метод, в основі якого ле-
жить кислотне розчинення сировини. В ос-
нові цього методу лежить оброблення роз-
чином сірчаної кислоти вихідних речовин 
із отриманням сульфатів цинку та мангану 
[2, 6, 7, 9−14]:

ZnO + H2SO4  ZnSO4 + H2O;                (2)

Mn2O3 + H2SO4  
 MnSO4 + MnO2 + H2O;    (3)

Mn3O4+H2SO4  
 2MnSO4 +MnO2 + 2H2O.    (4)

Для більш повного перетворення окси-
дів мангану (ІІІ і ІV) у сульфат до отри-
маного розчину додають пероксид водню 
[9−11], щавлеву [7, 9, 11] або лимонну кис-
лоту [6, 7, 9]:

MnO2 + H2SO4 + H2O2   
 MnSO4 + 2H2O + O2 .    (5)

Після реакції (5) у нерозчинному вигляді 
залишаються лише вугільний пил та дрібні 
частинки графіту. 
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Наступним кроком утилізації вилу-
чають важкі метали (свинець, кадмій та 
ртуть), які у вигляді домішок завжди при-
сутні в технічному цинку, який використо-
вують у ролі аноду в джерелах струму. Для 
цього у промивні води додають сульфід на-
трію [10]. При значенні рН 2−3 утворюють-
ся нерозчинні сульфіди важких металів, 
окрім заліза, цинку та мангану. Розчин про-
мивають на фільтрі та збирають відповідні 
осади сульфідів. Далі рН розчину поступо-
во підвищують до 3−4. Завдяки цьому ви-
саджують залізо у вигляді гідроксиду. Далі 
із залишкового розчину сульфатів (MnSO4 
i ZnSO4) за допомогою електролізу виса
джують металевий цинк та діоксид мангану 
[11, 12−14]. Або розділяють селективним 
осадженням марганець і цинк у лужному 
середовищі [7, 10].

Катод: Zn2+ + 2 e- = Zn;		

Анод: Mn2+ + 2Н2О = MnO2 + 4 Н+ + 2е;

Σ: ZnSO4 + MnSO4 + 2Н2О = 
= MnO2 + Zn + 2Н2SO4     (6).

Під час експериментів із використанням 
пірометалургійної утилізації ХДС промиту 
шихту завантажують у реактор із нержаві-
ючої сталі з приєднаним вакуумним насо-
сом, який розміщують у печі з термостатом 
і нагрівають зовні від кімнатної темпера-
тури до 1400 °С у середовищі аргону або 
вакууму. Після закінчення оброблення ре-
актор залишають у печі за тих самих зна-
чень вакууму і охолоджують до кімнатної 
температури. Після охолодження установ-
ку розкривають, на дні реактора знаходять  
оксид мангану (ІІ), а у верхній, більш холод-
ній його частині збирають дистилят цинку 
[15, 16]. 

Основною проблемою усіх методів пере
роблення первинних ХДС є їхня збитко-
вість. Вирішення цієї проблеми полягає у 
розробленні замкнених технологій з пов-
ною утилізацією та подальшим викорис-
танням усіх відходів та продуктів пере
роблення. Тому метою дослідження було 
випробування технології, максимально на-
ближеною до цих вимог. 

ЕКСПЕРИМЕНТ І ОБГОВОРЕННЯ РЕ-
ЗУЛЬТАТІВ. Як вихідні зразки використо-
вували відпрацьовані первинні Zn-MnO2 
хімічні джерела струму габаритів АА із за-
гальною масою 11 г, які підлягали механіч-
ному руйнуванню. Із загальної маси части-
ни залізного корпусу відокремлювали маг-
нітною сепарацією. Графіт, пластик, папір 
і шматочки цинку від анодного порошку 
складу (ZnO, MnO, Mn2O3, MnO2, NH4Cl, 
ZnCl2, вугільний пил) відокремлювали за 
допомогою сит (рис.1). Подальше перероб
лення ХДС здійснювали гідрометалургій-
ним методом (рис. 2). На стадії розчинення 
сірчану кислоту було замінено на оцтову 
15−20 мас.%, якою обробляли відпрацьо-
вану анодну масу. Після вилуговування 
просіяного анодного шламу з розчину де-
кантували оксиди марганцю (ІІІ, ІV) та ву-
гільний пил із подальшим промиванням 
водою. Графіт, пластик, папір і шматочки 
цинку теж заливали 15−20 мас.% оцтовою 
кислотою для утворення ацетату цинку.

ZnO + 4NH4OH  
 [Zn(NH3)4](OH)2 + 3H2O.    (1)

Далі розчини, які утворилися на цих 
стадіях, зливали та обробляли лужним 
розчином гіпохлориту натрію. Хлор, який 
отримують як побічний продукт у реакції 
гіпохлориту натрію з ацетатом марганцю, 
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поглинають розчином гідроксиду натрію і 
рециклізують таким чином частину гіпо
хлориту натрію. У результаті реакції утво-
рювалися оксиди мангану, які надалі декан-
тували з розчину та відмивали від сполук 
цинку. Після просушування отримуємо 
готовий матеріал, який можна використа-
ти на виробництві феромарганцю. При 
нагріванні промивних вод утворюється 
газоподібний аміак, який йде на корегуван-
ня вихідного розчину гідроксиду амонію. 
Гідроксид цинку, що випав у осад, прогар-
товують у муфельній печі до оксиду цинку 
(рис. 2). Кінцевою стадією є відокремлення 
та концентрування слідової кількості Hg2+, 
Pb2+, Cd2+ у вигляді сульфідів згідно мето-
дики [10]. Шляхом перегонки з отриманого 
розчину отримують водний розчин оцтової 
кислоти, який можна використати повтор-
но на стадії розчинення металів. 

Металевий цинк, який використовують 
у джерелах струму, має низький ступінь 
чистоти і містить арсен, який є постійним 
супутнім елементом поліметалічної руди, 
з якої отримують цинк [17−18]. Наявність 
сполук арсену встановлювали за допомо-
гою проби Марша [19], а для цього цинк 
із ХДС поміщували у закриту ємність із 
розведеною сульфатною кислотою. Водень, 
що виділяється в результаті реакції металу, 
відновлює оксид арсену до його гідриду  − 
арсину: 

2АsН3 = 2Аs↓ + 3Н2↑.                (2)

Арсин, який являє собою безбарвний 
газ, пропускають через розігріту скляну 
трубку і без доступу кисню він розклада-
ється з утворенням чистого арсену. Арсен 
осаджується на стінках трубки тонким на-
льотом із характерним металевим блиском. 

Проведений аналіз встановив наявність 
Арсену, тому було введено ще одну стадію 
для вилучення сполук Арсену з викорис-
танням гіпохлориту натрію в лужному се-
редовищі з подальшою реакцією із хлори-
дом заліза для утворення малорозчинного 
осаду (розчинність у воді 10-20 г/100 г води) 
(рис. 2).

Рис. 2. Блок-схема хімічного перероблення 
цинк-мангових ХДС

Кількісний склад вихідної сировини (су-
міші оксидів цинку та мангану визначали за 
допомогою гравіметричного аналізу. Окси-
ди мангану (ІІІ і ІV) розчинили в 15−17 % 
HCl із подальшою взаємодією з (NH4)3PO4 
для кількісного отримання солі мангану у 
вигляді NH4MnPO4. Окремо визначають за 
такою ж методикою отриманий при розчи-
ненні оксиду мангану (ІІ) в 15−20% розчині 
оцтової кислоти ацетат мангану [21]. Спів-
відношення між манганом у вигляді окси-
ду (ІІ) і сумішшю марганцю у формі окси-
дів (ІІІ і ІV) визначали розрахунками за ма-
совим співвідношенням. Кількісний склад 
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цинку (3,572 г або 32,4 % від загальної маси 
відходів) визначали гравіметрично осад-
женням 2% спиртовим розчином о-окси
хіноліну із ацетатного розчину, з якого по-
передньо висадили марганець. 

За даними гравіметричного аналізу у ви-
хідній сировині маса мангану складає 12.8 % 
від загальної маси сировини, але манган 
присутній в сировині у вигляді суміші його 
оксидів: на частку MnO припадає 32 мас. %, 
а на оксиди Mn (ІІІ та ІV) – 68 мас.% (рис. 2). 
Таке співвідношення різко підвищує ймо-
вірність перебігу реакцій диспропорціону-
вання. Це дозволяє легко провести окиснен-
ня MnO до MnO2 й отримати необхідну ос-
нову для виготовлення нової катодної маси. 
Об`єднуючи оксиди мангану (ІІІ) і (ІV), 
вугільний пил із діоксидом мангану, отри-
маним окисленням солей мангану (ІІ), одер-
жують активний катодний матеріал для 
повторного використання у ХДС.

Рис. 3. Масове та відсоткове співвідношен-
ня між марганцем у вигляді оксиду (ІІ) і суміші 
оксидів (ІІІ і ІV) у загальній масі оксидів мангану

Розчин після відокремлення марганцю 
очищують додаванням розчину Na2S від 
домішки важких металів(Hg2+, Pb2+, Cd2+) 
та відганяють оборотний розчин оцтової 
кислоти для вторинного використання у 
технологічному процесі. Внаслідок вико-

ристання розчинів оцтової кислоти селек-
тивно розчиняється оксид мангану (ІІ) та 
використовують менше кислоти за рахунок 
можливості вторинної перегонки. Техно-
логія має можливості для відновлення роз-
чину гіпохлориту натрію з використанням 
лужного середовища та утворення хлору на 
стадії взаємодії ацетату мангану з гіпохло-
ридом (рис. 2).

Сухий залишок після відгонки оцтової 
кислоти прогартовують у муфельній печі 
за 300  °С. Огарок відмивають водою від 
солей натрію і отримують технічний оксид 
цинку (рис. 4). Оксид цинку за допомогою 
електролізу перетворюють в активний цин-
ковий порошок згідно відомої промислової 
гідрометалургійної технології [22], який 
можна повторно використовувати як анод-
ний матеріал у ХДС.

Рис. 4. Схема отримання оксиду цинку

Із метою зменшення шкідливості вироб-
ництва і спрощення вимог до технологіч-
ного обладнання (корозійна стійкість) сір-
чану кислоту, яку, як правило, використо-
вують у таких процесах, було замінено на 
оцтову. ЇЇ використання дозволило прово-
дити ще й селективне розчинення оксиду 
мангану (ІІ). 

Також у цій технології наявні додаткові 
стадії очищення від слідів важких металів 
(Hg2+, Pb2+, Cd2+) та Арсену, які отримують 
у вигляді нерозчинних осадів у незначній 
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кількості (масова частка важких металів 
(Hg, Cd, Pb) менша в 1000 разів порівняно 
з цинком 3,25*10-6 %, масова частка арсену 
такого ж порядку). Оскільки ці осади ма-
ють достатньо високий ступінь чистоти, 
то їх надалі можна використовувати як си-
ровину для виробництва напівпровідни-
кових матеріалів [23] та мінеральних піг
ментів.

ВИСНОВКИ. Запропонована техноло-
гічна схема дозволяє уникнути важких 
навантажень на повітря у вигляді викидів 
діоксиду карбону шляхом усунення стадії 
випалювання органічної речовини. Вико-
ристання оцтової кислоти дозволяє уник-
нути скидів сірчаної кислоти та отримати 
сировину для вторинного виробництва ка-
тодної маси нових хімічних джерел струму, 
а також отримувати технічний порошок 
цинку та активний цинковий порошок із 
використанням гідрометалургійної техно-
логії для виготовлення анодної маси ХДС. 
Також наявність стадій вилучення йонів 
важких металів (Hg2+, Pb2+, Cd2+) та Арсену 
з отриманням продуктів, які можна нада-
лі використовувати у інших технологічних 
процесах, робить цю технологію практич-
но безвідходною, а на етапах відновлення 
оцтової кислоти та гіпохлориту – замкне-
ною. Таким чином використання запро-
понованих технологічних схем дозволяє 
зробити таке виробництво не тільки менш 
шкідливим для довкілля, а й безпечнішим 
для працівників виробництва, а також 
спростити вимоги до технологічного об-
ладнання.

Роботу виконано за підтримки На­
ціональної академії наук України.
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It is being investigated whether it is possible 
to develop a low-cost method for processing 
used Zn-MnO2 primary chemical power sour
ces, which is focused on a closed cycle of ge
nerating zinc-manganese power sources from 
wasted batteries. It is proposed that chemical 
processing reagents be replaced with less dan-
gerous ones for the environment and people, 
in accordance with «green chemi» principles. 
The existing hydrometallurgical method of 
processing of primary current sources with se-
lective extraction of the spent part of the anode 
mass is modified and laboratory processed. 
The stage of additional extraction of arsenic is 
entered. The proposed technological scheme 
avoids heavy air loads in the form of carbon 
dioxide emissions by eliminating the stage of 
burning organic matter. The use of acetic acid 
allows to avoid sulfuric acid discharges and to 
obtain high-quality for secondary production 
of cathode mass of new chemical current sour
ces, as well as to obtain technical zinc powder 
and active zinc powder using hydrometallur-
gical technology for anode mass production of 
primary batteries. Also, the presence of stages 



НЕОРГАНІЧНА ХІМІЯ ТЕХНОЛОГІЯ РЕЦИКЛІЗАЦІЇ АКТИВНИХ МАТЕРІАЛІВ ЦИНК-МАРГАНЦЕВИХ ДЖЕРЕЛ СТРУМУ

134 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2021

of extraction of heavy metal ions (Hg2 +, Pb2 +, 
Cd2 +) and Arsenic to obtain products that can 
be further used in other technological process-
es makes this technology virtually waste-free, 
and in the stages of recovery of acetic acid and 
hypochlorite – closed. Thus, the use of the pro-
posed technological schemes allows to make 
such production not only a little harmful to the 
environment, but also for workers, as well as 
to simplify the requirements for technological 
equipment.

Keywords: chemical current source, recy-
cling, separation, hydrometallurgical method, 
environment, pollution
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В огляді наведено історію створення, розвиток та діяльність Європейської федерації акаде-
мій природничих і гуманітарних наук (ALLEA). Початковою головною метою цієї організації 
було сприяння співпраці у дослідженнях між Сходом та Заходом Європи після закінчення «хо-
лодної війни», створення правових основ взаємодії вчених для транскордонного співробітни-
цтва між європейськими академіями, яка з часом перетворилася на потужну систему впливу 
на розвиток світової науки. За час свого існування з 1992 р. Європейська федерація акаде-
мій природничих і гуманітарних наук стала потужною науковою, соціальною та економічною 
силою, яка впливає не тільки на розвиток європейської науки, а й на процеси у суспільстві. 
Посиленню цього впливу сприяє зсув ідеології організації в гуманітарну область, яка перед-
бачає повну взаємодію саме з суспільством. Останні проекти ALLEA, яка є однією з чотирьох 
європейських наукових об’єднань, тісно пов’язані із законодавчими діями, розвитком дові-
ри громадськості до науки та наукового досвіду. Останнім часом все більше обертів набирає 
протистояння дезінформації, яка є головним чинником порушення основних демократичних 
цінностей, яким федерація надає особливу увагу. Сучасні стратегічні пріоритети діяльності 
ALLEA зосереджені саме на етичних цінностях, які є основою побудови спільної європейської 
науково-дослідної політики. А проект SAPEA заснував ще один механізм боротьби з порушен-
ням європейських цінностей та демократичних принципів не тільки в науці, а й у політиці.

Ключові слова: наука, демократія, академія, науково-дослідна політика, співробітництво.

ALLEA – це Європейська федерація ака-
демій природничих і гуманітарних наук, яка 
представляє понад 50 академій із 40  кра- 
їн ЄС та інших країн. Із моменту свого за-
снування в 1994 році ALLEA виступає від 
імені своїх членів на європейських та між-
народних заходах із баченням науки як гло-
бального суспільного блага, а також сприяє 
співпраці науковців із різних країн та нау-
кових дисциплін[1].

1.  Історія створення Європейської федера-
ції академій природничих і гуманітарних наук 
(ALLEA)

Ідея створення мережі європейських 
академій, таких як ALLEA, народилася з іні-
ціативи Королівських академій Нідерлан-
дів та Швеції в 1990 році, які першими по-
бачили нові можливості для співпраці між 
європейськими країнами після закінчен-
ня холодної війни [2–4] та процесу їхньої 
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інтеграції до Європейського Союзу, які 
здатні впливати на науку та вищу освіту. Це 
мало не тільки політичну, але й економічну 
підставу, тому що у 1986 році було підписа-
но Єдиний Європейський Акт [5–6], який 
відкрив шлях до поглиблення європейської 
інтеграції. Згідно з цим документом до 1 січ-
ня 1993 року мало бути створено Єдиний 
внутрішній ринок [7]. Тому у квітні 1990 р. 
в Амстердамі було проведено попередню 
нараду серед зацікавлених академій, на якій 
обговорювали такі питання, як дорадчі 
функції академій, збільшення комунікації 
та обміну інформацією між академіями, а 
також сприяння науковому співробітни-
цтву в Європі (рис.1). На першому знімку – 
представники 30 європейських академій 
наук, які вперше зібралися в Амстердамі в 
Королівський Голландській Академії наук 
(KNAW, 6 квітня 1990 року). Фото зроблено 
в Національному морському музеї [1]. 

Упродовж 1990–1992 рр. відбулися дві 
вирішальні зустрічі в Королівській акаде-
мії мистецтв і наук Нідерландів (KNAW) у 

1990 р. та в Королівській шведській академії 
наук у Стокгольмі в березні 1992 р. Під час 
цих обмінів академії з усієї Європи виник 
колективний задум щодо створення федера-
ції з метою сприяння співпраці у досліджен-
нях між Сходом та Заходом Європи після 
закінчення «холодної війни», реалізації 
можливості створення конфедерації вчених 
товариств для вирішення зростаючої потре-
би в науково-консультативних заходах на 
європейському рівні та сприянні транскор-
донному співробітництву між європейськи-
ми академіями. Вони домовилися про необ-
хідність спільних зусиль для здійснення цих 
можливостей, що виникають внаслідок зро-
стаючого значення Європейського Союзу в 
галузі науки та вищої освіти. У заходах бра-
ли участь представники понад 30 академій, 
майже з такої ж кількості країн з усієї Євро-
пи [1, 8]. Третя, остання установча нарада 
відбулася в Парижі 22–23 березня 1994 р. 
Цю дату вважають днем офіційного засну-
вання Європейської федерації академій при
родничих та гуманітарних наук (ALLEA), 

Фото 1. Представники 30 європейських академій наук вперше зустрічаються в Королівській 
голландській академії наук (KNAW) в Амстердамі 6 квітня 1990 року [1].
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яка покликана послідовно впроваджувати 
ідею про те, що академії, що працюють ра-
зом у Європі, – це більше, ніж сума її частин. 

2.  Діяльність та керівництво ALLEA
Першим секретарем ALLEA став Поль 

Жермен (фото 2). Більшість наукових 
праць цього видатного вченого було при-
свячено питанням аеродинаміки, магнітної 
гідродинаміки, динаміки плазми, надзвуко-
вих и навколозвукових течій і надзвукових 
ударних хвиль. Перше засідання було при-
свячено обговоренню теми «Дослідження в 
країнах Нової Європи»[8]. У 1994–1996 рр. 
було створено перші робочі групи ALLEA 
за темами: «Основні дослідження в суспіль-
стві», «Дослідницька підготовка та вища 
освіта в Європі» та «Права інтелектуаль-
ної власності». Ці теми були і залишаються 
дуже важливими та актуальними і на сьо-
годні, і початок роботи на ними відбувся 
саме з ініціативи ALLEA.

Фото 2. Поль Жермен, 
французький вчений-
математик, фізик і 
аерогідромеханік [9].

Фото 3. Домокос Коса-
рі, угорський вчений-
історик, письменник 
[10]

У 1996 р. було обрано другого президен-
та ALLEA Домокоса Косарі, який на той час 
очолював Угорську академію наук, де і від-
булася 4-та Генеральна Асамблея ALLEA.

Домокос Косарі був відомим угорським 
істориком і письменником, який у роки 

Другої світової війни виступав проти спів-
робітництва режиму генерала Хорті з на-
цистською Німеччиною. 

Упродовж 1996–1998 рр. проходило фор-
мулювання європейського консенсусу з пи-
тань науки. За кілька перших років діяль-
ності ALLEA на європейському рівні став 
помітним значний вплив дорадчих заходів 
та дій, тому й було створено Дорадчу гру-
пу ALLEA (майбутня Рада ALLEA) та Ро-
бочу групу з питань досліджень та вищої 
освіти в Європі. Метою цих організацій 
було формування загальноєвропейського 
консенсусу з питань наукової політики на 
національному рівні. Серед його перших 
публікацій була доповідь «Академічна до-
слідницька кар’єра в Європі»[8].

У 1998 р. третім президентом ALLEA 
(1998–2000) став Герхард Готтшальк (фо
то  4), видатний німецький мікробіолог. 
ALLEA відсвяткував свою п’яту Генеральну 
Асамблею в Мюнхені в Баварській академії 
природничих і гуманітарних наук 26–27 бе-
резня 1998 р. Сам Герхард Готтшальк на той 
час був головою Спілки німецьких акаде-
мій природничих і гуманітарних наук. Під 
його керівництвом було створено Робочу 
групу «Національні стратегії досліджень у 
малих європейських країнах» [8].

Фото 4. Герхард Готт-
шальк, відомий німець-
кий мікробіолог

Фото 5. Пітер Дрент, 
видатний вчений, фі-
лософ і психолог
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У 2000 р. першим статутним прези-
дентом ALLEA під час шостої Генеральної 
Асамблеї, що відбулася в Празі в Чеській 
академії наук, був обраний на трирічний 
термін (2000–2006 рр.) Пітер Дрент (KNAW) 
із Королівської голландської академії наук 
(фото 5). Вчений мав світове визнання як 
видатний філософ і психолог. У цей час 
ALLEA брала участь у формуванні шостої 
Рамкової програми ЄС із досліджень та 
інновацій, а також створила низку міжна-
родних партнерств та членств. Федерація 
стала членом-спостерігачем Європейсько-
го наукового фонду (ESF) та членом науко-
вої ради на користь Європи (EASAC), яку 
було створено національними академіями  
держав-членів ЄС для цілеспрямованих 
консультацій щодо наукової політики.

У 2003 р. створено секретаріат ALLEA в 
Амстердамі за фінансової підтримки уря-
ду Нідерландів та значної підтримки Ко-
ролівської академії мистецтв і наук Нідер-
ландів (KNAW), було створено офіс ALLEA 
в Голландській академії в Амстердамі, в 
якому працюють неповний робочий день 
директор та штатний секретар. Упродовж 
2004–2005 рр. було проведено святкування 
10-річчя ALLEA у 2004 р. у Брюсселі спіль-
но з Королівською академією наук, літера-
тури та образотворчого мистецтва Бельгії 
та Королівською фламандською академією 
науки та мистецтв Бельгії. Через десять ро-
ків після свого заснування ALLEA став ета-
лоном для консультацій з питань європей-
ської наукової політики. Його діяльність 
було розширено новими робочими група-
ми (Співпраця у європейській науці, науці 
та медіа). Його членство також було розши-
рено до 47 членів із 38 країн. Поза Європою 
ALLEA працював над підвищенням голосу 

академій на міжнародних форумах, таких 
як Всесвітній науково-технічний форум у 
Кіото (2004) та Всесвітній науковий форум 
у Будапешті (2005). Серед інших тем було 
оприлюднено нові позиції щодо цілісності 
досліджень та сьомої рамкової програми 
ЄС із досліджень та інновацій.

П’ятим президентом ALLEA на Генераль-
ній Асамблеї в Амстердамі 12–13 квітня 
2006  р. (2006–2011 рр.) став Юрій Енгель-
брехт, вчений-механік, віце-президент Ес-
тонської Академії наук (фото 6). Було вве
дено також посаду віце-президента, яку 
отримав Ніко Манн (Британська академія) 
(фото 7). На цей час було переглянуто Статут 
з урахуванням двох основних рішень, зав-
дяки яким ALLEA було перетворено в офі-
ційно зареєстровану асоціацію (Vereniging) 
відповідно до голландського законодавства. 
Попереднього президента Пітера Дрента 
призначили почесним президентом ALLEA.

Фото 6. Юрій Енгель-
брехт, естонський вче
ний-механік. Із 1994 
по 2004 рр. був пре-
зидентом Естонської 
академії наук [13].

Фото 7. Ніко Манн, 
британський вчений- 
лінгвіст, спеціаліст в 
галузі мови та літера-
тури раннього модер-
ну до 1830 р. [14]

2006–2008 рр. ALLEA знаходиться на 
шляху до консолідації Європейського до-
слідницького простору. У ці роки було ство-
рено нові робочі групи (оцінювання науки 
та наукова освіта), водночас Федерація 
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працювала з академіями-членами для ви-
роблення політичних рекомендацій щодо 
Європейського дослідницького простору 
та створення Європейської дослідницької 
ради у 2007 р. ALLEA також стала плат-
формою для сприяння регіональній співп-
раці з Південно-Східною Європою. З цією 
метою в Амстердамі в KNAW 18–19 жовт-
ня 2007 р. було проведено конференцію 
«Нове регіональне співробітництво: Ака-
демії природничих та гуманітарних наук 
Південно-Східної Європи в європейському 
дослідницькому просторі».

2008–2009 рр. 15-та річниця ALLEA. Де-
сяту Генеральну Асамблею провів Інститут 
Іспанії (Мадрид, 16–17 квітня 2008 р.). З цієї 
нагоди виконавчим директором ALLEA 
було призначено Рюдігера Кляйна (фото 8). 
Наступного року в Амстердамі відбулася 
Надзвичайна стратегічна нарада ALLEA 
з нагоди святкування 15-ї річниці роботи 
ALLEA та обговорення майбутнього ініці-
атив ALLEA.

Фото 8. Рюдігер Кляйн, 
німецький вчений-
нейробіолог [15]

Фото 9. Гюнтер Сток, 
німецький вчений в 
галузі фізіології та 
нейрознавства [16]

2010 р. ознаменовано в історії ALLEA роз-
витком міждисциплінарних зв’язків. У цьо-
му році було створено нову робочу групу на 
чолі з Британською академією для форму-
вання рекомендацій щодо включення соці-

альних та гуманітарних наук у європейські 
дослідження та сприяння розвитку міждис-
циплінарності. Постійний комітет із прав 
інтелектуальної власності оприлюднив кіль-
ка позицій щодо майбутньої патентної сис-
теми Європейського Союзу та патентування 
в галузі досліджень стовбурових клітин.

У 2011р. ALLEA та Європейський нау-
ковий фонд (ESF) оприлюднили Європей-
ський кодекс поведінки щодо доброчесності 
досліджень. Попередню версію було пред-
ставлено ​на Всесвітній конференції з ціліс-
ності досліджень у Сінгапурі роком раніше.

У 2012 році, а саме 11–12 квітня Гюн-
тер Сток (фото 9) був обраний шостим 
президентом ALLEA (2012–2018). Видат-
ний вчений-фізіолог, він був президентом 
Союзу німецьких академій наук з 2008 по 
2015 рік. Після чотиримісячного переходу з 
тимчасовим президентством (Стефан Лубі 
(фото 10), Словацька академія наук, прези-
дент; Марі Фланаган (фото 11), Королівська 
Ірландська академія, віце-президент) євро-
пейські академії узгодили нову стратегію та 
дорожню карту для ALLEA, яких було пред-
ставлено Гюнтером Стоком (Союз німець-
ких академій природничих і гуманітарних 
наук). Шостим президентом ALLEA його 
було обрано в Римі на Генеральній Асам-
блеї, яку проводила Accademia Nazionale dei 
Lincei (11–12 квітня 2012 р.).

Червень 2012 р. Секретаріат ALLEA пе-
реїхав до Берліна. Під час Генеральної Асам-
блеї 2012 р. члени Академії схвалили пере-
їзд Секретаріату до Берліна в приміщення 
Берлін-Бранденбурзької академії наук і 
гуманітарних наук (BBAW). Даніела Єзова 
(фото 12) (Словацька академія наук) та Ед 
Ноорт (фото  13) (KNAW) були призначе-
ні віце-президентами. Маттіас Йоганнсен 
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був призначений виконавчим директором. 
Створено робочу групу ALLEA з гуманітар-
них наук.

У 2013 році відбувся старт нового орга-
нізаційного напрямку «Фокус на відкриту 
науку та інтелектуальну Європу». В цьому 
же році у Берліні в BBAW 29–30 квітня від-
булася 14-та Генеральна Асамблея за темою 
«Управління великими масивами даних». 
А також було продовжено подальше обго-

ворення нового напрямку ALLEA у таких 
питаннях, як цифрова програма та інтелек-
туальна Європа. У ці роки відбулися зустрі-
чі з комісаром із питань порядку денного в 
галузі цифрових технологій Нілі Крос та ге-
неральним директором ЄС із досліджень та 
інновацій Робертом-Яном Смітсом. ALLEA 
представив ініціативу «У пошуках інтелек-
туальної Європи» президенту Європей-
ської Комісії Жозе Мануелу Баррозу.

Фото 10. Стефан Лубі, 
словацький вчений- 
фізик [17]

Фото 11. Марі Флана-
ган, ірландська вче-
на-історик [18]

Фото 12. Даніела Єзова, 
словацька вчена в га
лузі фармакології [18]

Фото 13. Ед Ноорт, ні-
дерландський вчений 
в галузі археології [18]

9 квітня 2014 р. Федерація заснувала 
Премію мадам де Сталь за культурні над-
бання у розвитку людської цивілізації. Її 
присуджують видатним вченим та інтелек-
туалам, чия робота являє собою вагомий 
внесок у культурні цінності Європи та в 
ідею європейської інтеграції, сприяючи 
тим самим та зміцнюючи розуміння Євро-
пи як багатогранної, інтелектуальної, від-
критої та яскравої. Мета цієї премії також 
у намаганні підкреслити важливість та цін-
ність видатної наукової та інтелектуальної 
діяльності для просування європейсько-
го проекту та наших спільних цінностей 
[19]. Першим номінантом Премії мадам 
де Сталь стала робота історика Луїзи Пас-
серіні, в якій зроблено новий акцент на ді-
яльності, що оточує поняття культурної та 

інтелектуальної Європи поза політичними 
межами Європейського Союзу. Вона викла-
дала та проводила дослідження у багатьох 
різних університетах різних країн Європи 
та інших континентів (Африка, Австралія, 
США). 

Адже Європа примітна тим, що її ви-
значення та географічні межі змінювалися 
упродовж століть, проте завжди існувало 
своєрідне постійне розуміння європей-
ської культури, що корениться у властивій 
їй відкритості, підтриманій динамічним та 
енергійним інтелектуалізмом. У той час, 
коли культурному розмаїттю Європи все 
більше загрожує скептицизм, екстремізм 
та нестабільність, зазначена премія нагадує 
нам про цю глибоко вкорінену та шановану 
характеристику Європи.
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Премію їй вручив президент Європей-
ської Комісії Жозе Мануел Баррозу на це-
ремонії нагородження в Брюсселі в Палаці 
Академії. Присутність високопосадовців 
Європейської Комісії на відповідних цере-
моніях нагородження продемонструвала 
важливість цієї премії для європейської по-
літики, суспільства та широкого наукового 
співтовариства.

На жаль, інформація НАН України про 
оголошення Всеєвропейської федерації 
академій наук (ALLEA) щодо початку про-
цедури висунення номінантів на здобуття 
Премії мадам де Сталь Всеєвропейської 
федерації академій наук (ALLEA) у галузі 
культурних надбань 2021 року (термін по-
дання пропозицій стосовно кандидатур – 
до 21 березня) залишилася незатребуваною 
для українських учених (сайт НАНУ).  

24–25 квітня 2014 р. ALLEA відсвяткува-
ла своє 20-річчя в Осло в Норвезькій ака-
демії наук під знаком «Сприяння дослід-
никам на початку кар’єри: потреби в підго-
товці нового покоління». З цієї нагоди пре-
зидент Європейської наукової ради (ERC) 
Жан-П’єр Бургіньйон (фото 14) виступив з 
промовою та вітальним словом.

Фото 14. Жан-П’єр 
Бургіньйон, вчений- 
математик, президент 
Європейської науко-
вої ради [20]

Фото 15. Роберт-Ян 
Смітс, Генеральний ди
ректор із досліджень 
та інновацій Євро
пейської комісії [21]

26 березня 2015 відбулося переосмислен-
ня системи наукових консультацій Євро-
пейської Комісії та зроблено основні кро-
ки у напрямку зі творення нової системи 
наукових консультацій на європейському 
рівні. ALLEA провела зустріч між Academia 
Europaea, EASAC, Euro-CASE, FEAM та 
ALLEA. Мережі європейських академій під-
писали Меморандум про взаєморозуміння, 
який було передано Генеральному директо-
ру з досліджень та інновацій Роберту-Яну 
Смітсу (фото 15). У квітні цього ж року під 
час Генеральної асамблеї ALLEA 2015 року, 
яку організувала Академія наук у Лісабоні 
23–24 квітня, відбулося вручення нової пре-
мії мадам де Сталь, яку отримала політоло-
гиня Хелен Уоллес (Британська академія). 
Нагороду вручив європейський комісар із 
досліджень, науки та інновацій Карлос Мо-
едас (фото 16). Із цього приводу К. Моедас 
оголосив про інтеграцію європейських ака-
демій як фундаментальну частину нового 
Механізму наукових консультацій (SAM). 
На цьому засіданні Гюнтер Сток (фото 9) 
був одноголосно переобраний на другий 
термін президентом ALLEA. Також були пе-
репризначені обидва віце-президенти Дані-
ела Єзова та Ед Ноорт (фото 12, 13).

Фото 16. Карлос Мое
дас, європейський ко-
місар із досліджень, 
науки та інновацій, ін
женер та бізнесмен [22]

Фото 17. Антоніо Ло
прієно, сьомий пре-
зидент ALLEA, вче-
ний-єгиптолог [23]
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13 грудня 2016 р. ALLEA спільно з ін-
шими європейськими академічними ме-
режами було здійснено запуск програми 
SAPEA (Наукові поради щодо політики 
європейських академій). Ініціативу було 
розроблено як невід’ємну частину Меха-
нізму наукових консультацій Європейської 
Комісії поряд із Групою головних наукових  
радників (GCSA). Тоді президента ALLEA 
Гюнтера Стока було обрано головою прав-
ління SAPEA (2016–2017). 

24 березня 2017 р. було переглянуто ви-
дання Європейського кодексу поведінки 
щодо цілісності досліджень. ALLEA опу-
блікувало доопрацьоване видання цього 
кодексу та надало його європейському ко-
місарові з досліджень, науки та інновацій 
Карлосу Моедасу в Брюсселі. Доопрацьо-
ваний Кодекс став довідковим документом 
у Типовій угоді про гранти під назвою «Го-
ризонт» (Horizon 2020) на цілісність дослі-
джень. Документ перекладено більшістю 
європейських мов, щоб допомогти його 
впровадженню в національну дослідниць-
ку політику країн, що беруть участь у про-
грамі «Горизонт». 16 травня 2017 р. голова 
Суду Європейського Союзу Коен Ленаертс 
отримав Премію мадам де Сталь на Гене-
ральної асамблеї ALLEA 2017 року, яка була 
частиною спільної конференції ALLEA-
Academia Europaea «Сталість та стійкість» 
в Угорській академії наук у Будапешті. Тоді 
ж було запропоновано кандидатуру ново-
го, сьомого президента академій-членів 
ALLEA Антоніо Лопрієно (Швейцарські 
академії мистецтв і наук) (фото 17), який і 
досі є чинним президентом. Отже, з травня 
2018 року президентом ALLEA є Антоніо 
Лопрієно, швейцарсько-італійський єгип-
толог і професор історії. Свій талант не 

лише науковця, а й визначного організато-
ра він підтвердив на посту президента Кон-
ференції ректорів швейцарських універси-
тетів (CRUS) із 2008 по 2015 рр.

Сьомий президент Лопрієно зайняв 
свою посаду під час наступної Генеральної 
Асамблеї Болгарської академії наук у Софії 
в травні 2018 року, після закінчення дру-
гого терміну президента ALLEA Гюнтера  
Стока.

У вересні цього ж року було обрано но-
вого президента та засновано нову робочу 
групу з питань правди, довіри та досвіду 
співголовою, баронесою О’Ніл із Бенгарве 
(Британська академія та Королівське това-
риство) та Еда Ноорта (KNAW).

У відповідь на різні політичні порушення 
в наукових колах Угорщини в 2017–2018 рр. 
ALLEA відверто висловила свою підтримку 
академічній свободі установ – членів феде-
рації. Завдяки заявам, відкритим листам та 
інтерв’ю у ЗМІ ALLEA прагнула підвищити 
голос європейських академій щодо забез-
печення більш сильного захисту автоно-
мії наукових установ. У 2018 р. у Софії та 
в Берліні обрано нову Раду ALLEA: голова 
ALLEA – Антоніо Лопрієно, віце-прези-
денти нової Ради у Берліні: Юбер Бокен 
(фото 18) (Фламандська академія мистецтв 
і наук), Грем Кей (фото 19) (Королівське то-
вариство Единбурга) та Кріста Варантола 
(фото 20) (Рада фінських академій). 

1–2 листопада цього ж року на загаль-
ноєвропейській конференції «Процвітання 
суспільства з цифровими технологіями» в 
Бакінгемширі (Великобританія), яку про-
вела ALLEA спільно з Королівським това-
риством, було розглянуто проблеми, пов’я-
зані з використанням новітніх цифрових 
технологій, та обговорено потенційні ком-
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проміси, пов’язані з таким використанням 
у різних секторах суспільства.

24 січня 2019 р. ALLEA та аналітичний 
центр Re-Imagine Europa, який було ство-
рено спільно з Академією природничих і 
гуманітарних наук Берліна-Бранденбур-
га та відкритий колишнім президентом 
Франції Валері Жискар д’Естеном та євро-
пейським комісаром із цифрової економі-
ки Марією Габріель, організували міжна-
родний форум «Демократія в цифровому 

суспільстві». На цьому заході ALLEA пред-
ставила роботу своєї робочої групи «Прав-
да, довіра та досвід». 8–9 травня 2019 р. 
ALLEA святкує своє 25-річчя у Берні, яке 
проводять швейцарські академії мистецтв 
і наук. Захід включає церемонію нагоро-
дження Премією мадам де Сталь і лауреа-
том 2019 року стала Маріанна Маццукато 
(Університетський коледж Лондона) та на-
уковий симпозіум «Наука та суспільство в 
сучасній Європі».

Фото 18. Юбер Бокен, почесний 
президент Королівської фла-
мандської академії Бельгії з пи-
тань науки та мистецтв, вчений 
у галузі права (зобов’язальне 
право, порівняльне право та 
екологічне право) [24]

Фото 19. Грем Кей, вчений 
у галузі середньовічної анг-
лійської мови та літератури, 
цифрового редагування, се-
редньовічної драми, шотланд-
ської мови [25]

Фото 20. Кріста Варантола, 
вчений-лінгвіст у галузі су-
часної англійської мови [26]

3.  Джерела фінансування та місце знахо-
дження

ALLEA отримує своє фінансування за 
рахунок щорічних внесків академій, що 
входять до її складу, і залишається повні-
стю незалежною від політичних, релігій-
них, комерційних чи ідеологічних інте-
ресів. Секретаріат ALLEA знаходиться в 
приміщенні Берлін-Бранденбурзької ака-
демії природничих і гуманітарних наук у 
Берліні.

4.  Академії – члени ALLEA
ALLEA об’єднує понад 50 академій з 

понад 40 країн регіону Ради Європи, в 
тому числі майже з усіх держав-членів ЄС 
(фото 21). Академії-члени є органами само-
врядування видатних вчених, які презенту-
ють усі галузі природничих, соціальних та 
гуманітарних наук. Вони містять унікаль-
ний людський ресурс інтелектуальної до-
сконалості, досвід та мультидисциплінарні 
знання, спрямовані на розвиток науки в 
Європі та світі.
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Фото 21. Представники академій – членів ALLEA під час 25-ї річниці, організованої Швейцар-
ськими академіями мистецтв і наук у Берні 9 травня 2019 року. Автор: Ерік Шмід [1].

Таблиця 1. Перелік Європейських академій наук – членів ALLEA

Назва та герб академії Назва та герб академії

Академія наук Албанії Академія наук Вірменії

Австрійська академія наук Національна академія наук Білорусі
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Назва та герб академії Назва та герб академії

Королівська академія наук, літератури 
та мистецтв Бельгії

Королівська академія голландської 
мови та літератури

Королівська фламандська академія Бельгії 
наук та мистецтв

Академія наук і мистецтв 
Боснії та Герцеговини

Болгарська академія наук Хорватська академія наук і мистецтв

Кіпрська академія наук, 
літератури та мистецтв

Чеська академія наук

Вчене товариство 
Чеської Республіки

Королівська данська академія 
наук та літератури 

Продовження таблиці 1
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Назва та герб академії Назва та герб академії

Естонська академія наук Рада фінських академій

Грузинська національна академія наук Німецька національна академія наук 
Леопольдіна

Союз німецьких академій природничих і гу-
манітарних наук (Академія наук і літератури, 
Майнц, Берлін-Бранденбурзька академія при-
родничих і гуманітарних наук, Баварська ака-
демія природничих і гуманітарних наук, Акаде-
мія наук Геттінгена, Академія природничих та  
і гуманітарних наук у Гамбурзі, Саксонська ака-
демія наук у Лейпцигу, Академія природничих  
і гуманітарних наук Гейдельберга)

Мала академія наук 
Німеччини

 

Угорська академія наук

Афінська академія

Королівська ірландська академія Ізраїльська академія природничих і 
гуманітарних наук

Продовження таблиці 1
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Назва та герб академії Назва та герб академії

Національна Академія ім. Лінчі 
(Італія)

Інститут наук, літератури та мистецтв Венето 
(Італія)

Академія наук Турина (Італія) Академія наук та мистецтв Косово

Латвійська академія наук Літовська академія наук

Академія наук Молдови Чорногорська академія 
наук і мистецтв

Академія наук і мистецтв Македонії

Королівська академія мистецтв і наук 
Нідерландів

Продовження таблиці 1
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Назва та герб академії Назва та герб академії

Норвезька академія 
наук та літератури

Королівське норвезьке товариство 
наук і літератури

Польська академія наук Польська академія мистецтв та наук

Академія наук Лісабона Румунська академія

Російська академія наук 
(асоційований член)

Сербська академія наук і мистецтв

Словацька академія наук і мистецтв Словенська академія наук і мистецтв

Продовження таблиці 1
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Назва та герб академії Назва та герб академії

Іспанська королівська академія наук Королівська академія наук і мистецтв 
Барселони

Інститут каталонських досліджень Королівська шведська академія наук

Швейцарські академії 
мистецтв і наук

Турецька академія наук

Національна академія наук України

Академія наук (Білім Академісі) 
(Туреччина)

Британська академія Вчене товариство Уельсу

Королівське товариство Королівське товариство Единбурга

Продовження таблиці 1
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Усі ці Академії є органами самовряду-
вання видатних учених, що беруть участь 
у всіх сферах наукового дослідження. Вони 
містять унікальний людський ресурс інте-
лектуальної досконалості, досвід та муль-
тидисциплінарні знання, спрямовані на 
розвиток науки та наукових знань у Європі 
та світі.

5.  Робочі групи ALLEA
Основою наукової роботи ALLEA є її 

робочі групи. Робочі групи ALLEA – це до-
радчі органи, які займаються конкретними 
питаннями та надають поради та вказівки 
з питань, що стосуються науки, управлін-
ня наукою та наукової політики на євро-
пейському рівні. Їхня діяльність та послуги 
можуть варіюватися від консультування 
осіб, що приймають рішення, до широкої 
громадськості для створення меморанду-
мів, заяв, позиційних документів або звітів, 
опублікованих під егідою ALLEA.

ALLEA, спільно з чотирма іншими єв-
ропейськими академічними мережами, 
є частиною проекту, який фінансує ЄС 
SAPEA (Наукові поради щодо політики єв-
ропейських академій), об’єднуючи знання 
та досвід співробітників із понад 100 ака-
демій по всій Європі. SAPEA надає міждис-
циплінарні, незалежні та засновані на фак-
тичних даних наукові консультації з питань 
політики Європейській Комісії та європей-
ській громадськості в контексті Механізму 
наукових консультацій Європейської Комі-
сії. [1].

6.  Цінності та бачення місця науки
В основі роботи ALLEA лежить міцний 

зв’язок з культурною, науковою та гуманіс-
тичною традицією європейського Просвіт-

ництва, яка очолювала концепції людської 
гідності, свободи, демократії, рівності, вер-
ховенства права та прав людини. У гармонії 
з цими цінностями ALLEA прагне внести 
свій внесок у безмежну та універсальну на-
уку і виходить за межі національних та дис-
циплінарних меж. Незалежно від політич-
них, релігійних чи комерційних інтересів 
ALLEA прагне сприяти та захищати доско-
налість у наукових дослідженнях, водночас 
забезпечуючи високі етичні стандарти та 
академічну свободу всіх, хто бере участь у 
науковому процесі.

Місія ALLEA полягає у трьох основних 
сферах:

• обслуговування європейських акаде-
мій та посилення ролі науки в суспільстві;

• забезпечення надійного джерела знань 
для політиків та широкої громадськості;

• формування базових умов для науки та 
досліджень у Європі.

7.  Сучасні стратегічні пріоритети
Соціальне та політичне середовище, в 

якому здійснюється наука, постійно роз-
вивається, і вчені повинні часто пристосо-
вуватися до нових ситуацій. У відповідь на 
виклики, що виникають, та на використан-
ня нових можливостей ALLEA прийняла 
стратегічні пріоритети на 2019–2024 роки. 
Ці пріоритети складають основу діяльності 
ALLEA на найближчі роки і викладаються в 
рамках 7 стратегічних цілей:

1.  Обслуговування академій та сприяння 
співпраці

Надати академіям-членам способи за-
лучення та вигоди від діяльності ALLEA, 
сприяння міжакадемічному обміну та гар-
монізації співпраці між європейськими 
мережами академій. Підтримувати акаде-



УХЖ № 4 / Том 87Першина К. Д., Перинська Н. І.

153https://ucj.org.ua

мії-члени у їхніх зусиллях щодо досягнення 
європейських та міжнародних показників у 
галузі наукової досконалості, надаючи ре-
комендації щодо найкращих практик. Ак-
тивно залучати академії, науковців до пу-
блічного дискурсу, зокрема щодо ціннос-
тей, ідентичності та майбутнього Європи.

2.  Покращення рамкових умов для науки 
та досліджень

Сформувати європейську науково-до-
слідну політику, особливо ERA та рамкові 
програми досліджень ЄС, сприяти різно-
манітним механізмам широкого розпов-
сюдження та доступу до досліджень за до-
помогою відкритої науки. Стимулювати та 
сприяти вдосконаленню, мультидисциплі-
нарності, мобільності, міжнародній спів
праці та впливу на благо суспільства та по-
силення економічного зростання. Сприяти 
науковій роботі та співпраці, вшановувати 
європейські цінності, інтеграцію та іден-
тичність.

3.  Надання незалежних наукових кон-
сультацій для політиків та суспільства

Запропонувати шляхи для європейських 
академій з метою надання своєчасних, не-
залежних та міждисциплінарних наукових 
консультацій політикам. Залучити академії 
до Механізму наукових консультацій Євро-
пейської Комісії через проект SAPEA. Доз-
волити академіям вводити ідеї в дискусії 
щодо наукової політики на європейському 
та міжнародному рівнях та розробляти най-
кращі практики для академій, брати участь 
у публічних дебатах та взаємодіяти з відпо-
відними зацікавленими сторонами в галузі 
політики та засобів масової інформації.

4.  Сприяння належній дослідницькій прак
тиці

Консультувати та працювати з європей-

ськими установами та іншими зацікавле-
ними сторонами щодо передового досвіду 
в галузі етики та доброчесності досліджень. 
Заохочувати та забезпечувати високі етич-
ні стандарти в науці та дослідженнях, оцін-
ці досліджень, а також у спілкуванні та 
розповсюдженні науки. Надання вказівок 
щодо запобігання неправомірній поведін-
ці дослідників та можливості дослідникам 
слідувати найкращій практиці, зокрема че-
рез Європейський кодекс поведінки щодо 
доброчесності досліджень.

5.  Захист академічної свободи та надій-
ної науки

Прагнути захистити академічну свободу 
та автономію науки та досліджень. Надава-
ти допомогу та поради академіям у склад-
них обставинах та публічно висловлюва-
тися за незалежність та самоврядування 
наукових установ. Сприяти довірі громад-
ськості до науки та наукових міркувань у 
публічному дискурсі та сприяти дискусіям 
стосовно істини, довіри та досвіду, активно 
протистояти дезінформації там, де це необ-
хідно.

6.  Посилення різноманітності та інклю
зивності

Працювати у напрямку всебічного, різ-
номанітного та комфортного наукового 
середовища, яке дозволяє вченим, незалеж-
но від їхнього походження та особистості, 
досягти максимуму своїх здібностей. Нала-
годити співпрацю з дослідниками на почат-
ковій стадії та працювати з організаціями 
з інших секторів із питань, що становлять 
спільний інтерес. Пропагувати різноманіт-
ні культурні, наукові та гуманістичні тра-
диції Європи всебічно та зміцнювати розу-
міння Європи як багатогранної, інтелекту-
альної, відкритої та яскравої.
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7.  Мислити та діяти глобально.
Сприяти науці як світовому та безмеж-

ному суспільному благу, залучаючи до єв-
ропейської та світової наукової дипломатії, 
де це доречно. Представляти інтереси ака-
демій у Європі та світі, розширюючи вплив 
та видимість ALLEA на глобальному інтер-
фейсі наука – політика – суспільство та в 
засобах масової інформації. Шукати тісні-
шої співпраці з міжнародними організація-
ми-однодумцями, в тому числі із системою 
ООН, а також із регіональними асоціація-
ми академій та мережами.

Висновки
Розглядаючи історію розвитку та діяль

ність Європейської федерації академій 
природничих і гуманітарних наук із 1992 р., 
можна впевнено стверджувати, що за ці 
часи вона стала потужною соціальною та 
економічною силою, яка впливає не тільки 
на розвиток європейської науки, а й на про-
цеси у суспільстві. Останніми роками цей 
вплив стає ще потужнішим завдяки зсуву 
ідеології організації в гуманітарну область, 
яка передбачає посилення впливу саме на 
суспільство та його розвиток. Враховуючи 
проект SAPEA та те, що ця організація є 
однією з чотирьох європейських наукових 
об’єднань, доволі прозоро можна спостері-
гати й великий вплив на політичні проце-
си. Таким чином, за майже 30 років свого 
існування Європейська федерація академій 
природничих і гуманітарних наук перетво-
рилася в потужний механізм управління 
Європейською політикою.

THE EUROPEAN FEDERATION OF ACADEMIES 
OF SCIENCES AND HUMANITIES (ALLEA)

Pershina K.D.1, Perynska N.I.1

1V. I. Vernadskii Institute of General and Inor-
ganic Chemistry NAS of Ukraine, 32/34, Akad. 
Palladin ave, Kyiv, 03142, Ukraine

The history of creation, development, and 
activity of the European Federation of Acade
mies of Sciences and Humanities (ALLEA) is 
given in the review. The initial main goal of this 
organization was to promote cooperation in 
research between Eastern and Western Europe 
after the end of the Cold War, to create a le-
gal basis for cooperation between scientists for 
cross-border cooperation between European 
academies, which eventually became a power-
ful system that changes world science. During 
its existence since 1992, the European Federa-
tion of Academies of Natural Sciences and Hu-
manities has become a powerful scientific, so-
cial, and economic force that impacts not only 
the development of European science but also 
the processes in society. The shift of the ideo
logy of the organization in the humanitarian 
field strengthening such impact, and provides 
for full interaction with society. Recent projects 
by ALLEA, one of the four European scientific 
associations, are closely linked to legislative ac-
tion, the development of public confidence in 
science, and scientific experience. Recently, the 
confrontation of misinformation, which is the 
main factor in the violation of basic democra
tic values, to which the federation pays special 
attention. ALLEA’s current strategic priorities 
focus on ethical values, which are the basis for 
building a common European research policy. 
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And the SAPEA project has established ano
ther mechanism to combat violations of Euro
pean values and democratic principles not only 
in science but also in politics.

Key words: science, democracy, academy, 
research policy, cooperation
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