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АКТИВНІСТЬ НАНОКОМПОЗИТІВ ZnO, ЛЕГОВАНИХ La2O3
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Нанокомпозити ZnO, леговані La3+, із різним вмістом La2O3 (1–5 %) отримано ме-
тодом Печіні з нітратних розчинів. Розчини нітратів Zn2+ та La3+ попередньо отрима-
ли розчиненням оксидів цинку та лантану зі вмістом основного компонента 99,99 % 
в азотній кислоті. Досліджено вплив легування оксидом лантану на мікроструктуру, 
морфологію, оптичні властивості та фотокаталітичну активність нанопорошків ZnO. 
Властивості нанопорошків досліджували методами рентгенофазового аналізу, скану-
ючої електронної мікроскопії (РЕМ), енергодисперсійної рентгенівської спектроско-
пії. Рентгенофазовий аналіз проводили на дифрактометрі «ДРОН-3» (CuKα-випромі-
нювання) за кімнатної температури. На дифрактограмах отриманих порошків ZnO, 
легованих La2O3, присутня в основному одна фаза. За результатами СЕМ порошки 
мали конгломератну структуру. Нелегований ZnO має середній розмір частинок 43 нм, 
тоді як середній розмір частинок ZnO, легований La3+, коливається від 64 до 80 нм. 
Встановлено, що морфологія частинок порошку першою чергою залежить від вмісту 
в матеріалі La3+. На спектрах фотолюмінесценції нанопорошків ZnO при збільшенні 
концентрації La2O3 спостерігаємо смуги при 400 нм, зумовлені появою домішок, які 
викликають дефекти міжвузлового цинку та цинкових вакансій, а також їхнє розши-
рення зі зсувом у довгохвильову область. Фотокаталітичні властивості нанопорошків 
ZnO, легованих оксидом лантану, досліджували з використанням метилового оран-
жевого як модельного барвника з опроміненням лампою Osram Ultra-Vitalux (300 Вт). 
Результати досліджень вказують на те, що отримані порошки є потенційними канди-
датами для практичного застосування у фотокаталізі.

Ключові слова: нанопорошки, оксид цинку, оксид лантану, фотокаталіз.
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ВСТУП. В останні роки об'єктами інтен-
сивних досліджень стали нові різноманітні 
фотокаталітичні матеріали. Фотокаталіза-
тори на основі оксидів виділяються серед 
інших матеріалів своєю високою стабіль
ністю, хімічною стійкістю і механічною 
міцністю. Тому розроблення нових оксид-
них фотокаталітичних матеріалів є акту-
альною проблемою. 

Фотокаталітичний розпад органічних 
речовин відбувається за тісного контакту їх 
із фотоактивними матеріалами. Тому пло-
ща контакту є дуже важливою для прохо
дження ефективного фотокаталізу. Це ви-
значає значний вплив морфології матері-
алів на їхню фотокаталітичну активність. 
Так, було встановлено, що фотокаталітична 
активність дуже зростає з диспергуванням 
матеріалів. У багатьох роботах саме оксид-
ні порошки були об'єктами дослідження 
фотокаталітичних властивостей [1–17].

Загальновідомо, що матеріали на основі 
ZnO демонструють високі фотокаталітичні 
властивості. Вони є перспективними кан-
дидатами для практичного застосування. 
Перевагами використання ZnO як фото-
каталізатора перед іншими є його висока 
квантова ефективність, окисно-відновний 
потенціал, відмінна хімічна і фізична ста-
більність, нетоксичність та дешевизна тех-
нологій його отримання [18].  Встановлено, 
що фотокаталітичні і бактерицидні власти-
вості матеріалів на основі ZnO залежать від 
їхньої морфології і можуть бути посилені 
додаванням деяких матеріалів (CdS, CeO2, 
TiO2, SnO2, In2O3, Ag2) [18].

Рідкісноземельні оксиди використову-
ють як допанти до фотокаталітичних мате-
ріалів [1–22]. Додавання рідкісноземельних 
елементів посилило фотоактивні власти-

вості оксидних матеріалів на основі TiO2 і 
ZnO [18].

Серед рідкісноземельних елементів лан-
тан (La) є легуючою добавкою, яка покра-
щує властивості напівпровідникових мате-
ріалів, таких як діелектрична проникність 
і каталітична активність, а також сприяє 
більш контрольованому росту якісних тон-
ких плівок ZnO. Ці тонкі плівки рекомен-
дують для застосування в магнітних датчи-
ках газу, сонячних елементах, приладах 
спінтроніки, конденсаторів та в медицині. 
ZnO, легований La2O3, продемонстрував 
антибактеріальну активність проти всіх 
протестованих штамів бактерій, але більш 
виражену проти збудника пневмонії  – 
Klebsiella pneumonia. Легування ZnO лан-
таном призводить до утворення більшої 
кількості поверхневих дефектів, які пере-
шкоджають рекомбінації фотогенерованих 
електронно-діркових пар, що, відповідно, 
покращує фотокаталітичну активність [19].

Композитний фотокаталізатор ZnO/
La2O3, легований лужним металом – калі-
єм, було синтезовано золь-гель-методом. 
Калій використовують як активатор для 
підвищення активності, селективності або 
стабільності в каталітичних реакціях. Ре-
зультати показали, що на відміну від чисто-
го ZnO, K-легування значно змінило мікро-
структуру, морфологію, оптичні власти-
вості та фотокаталітичні характеристики 
композиту ZnO/La2O3. Було виявлено, що 
вміст калію 10 мол.% є оптимальним для 
отримання композиту ZnO/La2O3 з найви-
щою фотокаталітичною активністю. Фото
каталітична ефективність деградації фе-
нолу K-легованим ZnO/La2O3 композитом 
становила 98,5% після 2,5 годин опромінен-
ня видимим світлом. Оксид лантану було 
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визнано ефективним для покращення ак-
тивності та стабільності каталізатора ZnO 
[20]. Методом співосадження синтезовано 
наночастинки ZnO, леговані La [21]. Вста-
новлено, що структурні, оптичні та фото-
каталітичні властивості значною мірою за-
лежать від включення іонів La3+ до решітки 
ZnO. ZnO з морфологією у формі сферич-
них нанокристалів продемонстрував вищу 
фотокаталітичну активність, ніж ZnO з 
іншою морфологією, завдяки малому роз-
поділу розмірів кристалів, високій питомій 
площі поверхні та великій кількості кис-
невих вакансій. Автори статті дійшли вис-
новку, що отримана морфологія з меншим 
розміром частинок, високою кристалічні-
стю та наявними поверхневими дефектами 
значно підвищує фотокаталітичну актив-
ність наночастинок ZnO, легованих La.

На підставі наведених даних можна 
сказати, що дослідження порошків ZnO, 
легованих рідкісноземельними оксидами, 
також може мати як науковий інтерес, так 
і практичне значення. У зазначеній роботі 
отримано та вивчено властивості нанопо-
рошків на основі оксиду цинку, легованого 
оксидом лантану.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ. Нанопорошки ZnO, легова-
ного оксидом лантану, отримано методом 
Печіні. Суть методу полягає в досягненні 
високого ступеня змішування катіонів у 
розчині, контрольованому переході роз-
чину в полімерний гель, видаленні полі-
мерної матриці з утворенням оксидного 
прекурсору та збереженні високого сту-
пеня однорідності. Як вихідні речовини 
використовували розчини нітратів Zn2+ 
та La3+, які отримували розчиненням у ні-
тратній кислоті оксиду цинку та лантану 

зі вмістом основного компоненту 99,99  %. 
Перед приготуванням вихідних розчинів 
оксиди попередньо просушували у муфе-
лі за 300 °С протягом 2 годин. Із розчинів 
нітратів готували суміш із різним вмістом 
La3+. Отриманий прекурсор висушували за 
150 °С протягом 24 годин, а потім піддава-
ли термообробленню за 800 °С.   

Рентгенофазовий аналіз зразків вико-
нано на установці «ДРОН–3М» за кімнат-
ної температури (CuКα-випромінювання). 
Напруга на рентгенівській трубці складала 
30 кВ, сила струму – 20 мА, крок скануван-
ня – 0,05–0,1 град, експозиція 4 с у діапазоні 
кутів 2θ від 15 до 80°. Параметри елемен-
тарних комірок розраховано за методом 
найменших квадратів, використовуючи 
програму LATTIC (σ ± 0.0002). Для іден-
тифікації фаз використовували базу даних 
Міжнародного комітету порошкових стан-
дартів (JSPDS, Міжнародний центр диф-
ракційних даних 1999).

Об’єм елементарної комірки визначали 
за допомогою даних розрахунку параме-
трів комірки, отриманих рентгенівським 
методом [22, 23]:

•  кубічна симетрія: 3
ekV a=  

•  моноклінна симетрія:     ekV a b c sinβ= ⋅ ⋅ ⋅  
•  гексагональна симетрія: 20 866ekV . a b= ⋅ ⋅
•  ромбічна симетрія: ekV a b c= ⋅ ⋅
Питому поверхню зразків вимірювали 

хроматографічним методом низькотемпе-
ратурної адсорбції аргону за -196 °С (одно-
точковий метод БЕТ). Суть методу полягає 
в тому, що досліджувані зразки аналізують в 
ідентичних умовах зі стандартним зразком 
із відомою і стабільною протягом тривалого 
часу питомою поверхнею. У цьому випадку 
як еталон використовували кремнезем (ци-
тохром С-80) із питомою поверхнею 80 м2/г. 
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Газова суміш містила 5 об.% Ar (газ адсор-
бат) та 95 об. % He (газ-носій).

Скануючу електронну мікроскопію 
(СЕМ) застосовували для оцінки однорід-
ності порошків. Нанопорошки наносили на 
клеючу підкладку (графітовий термоскотч). 
Зразки досліджували без напилення.

Спектри комбінаційного розсіювання 
світла та фотолюмінесценції реєстрували 
за допомогою спектрометра Horiba Jobin-
Yvon T64000, оснащеного ССD-детекто-
ром, за кімнатної температури в геометрії 
оберненого розсіювання. Випромінювання 
твердотільного лазера (532 нм) та HeCd-ла-
зера (325 нм) фокусували на зразок за до-
помогою мікроскопа Olympus BX  41 і ви-
користовували для дослідження комбіна-
ційного розсіювання в нерезонансних та 
умовах збудження ФЛ. При цьому діаметр 
аналізованої плями складав 1 мкм, а спект
ральна роздільна здатність 1 см−1.

Фотокаталітичну активність порошків 
оксиду цинку, легованих оксидом лантану, 
досліджували за розкладанням метилового 
оранжевого (МО), який використовували 
як модельний забруднювач. Порошки неле-
гованого оксиду цинку та легованого La2O3 
(1–5%) диспергували у водному розчині 
МО з початковою концентрацією 10 мг/л. 
Отримані суспензії перемішували за допо-
могою магнітної мішалки протягом 30 хв у 
темряві до досягнення адсорбційно-десор-
бційної рівноваги між метиловим оранже-
вим і поверхнею каталізатора. Вміст поро-
шку каталізатора в розчині МО становив 
2 г/л. Зразки опромінювали лампою Osram 
Ultra-Vitalux потужністю 300 Вт упродовж 
30, 60, 90 і 120 хвилин відповідно. Через за-
значені проміжки часу 5 мл суспензії філь-
трували для видалення фотокаталізатора та 

вимірювали спектри пропускання на сучас-
ному двопроменевому УФ-спектрофото
метрі Shimadzu UV2600i. Як стандарт ви-
користовували дистильовану воду. МО 
має два піки поглинання в дистильова
ній воді при 270 нм і 465 нм відповідно. 
Концентрацію МО барвника контролюва-
ли шляхом вимірювання пропускання ви-
димого поглинання при 465 нм на кожній 
стадії фотодеградації. Відповідно до закону 
Бера – Ламберта, концентрація МО ліній-
но пропорційна значенню пропускання (T) 
при 465 нм [24]. Концентрацію МО в дослі-
джуваних розчинах визначали шляхом ви-
мірювання коефіцієнта пропускання при 
465 нм. 

Ефективність деградації (DE) розрахо-
вували згідно з рівнянням (1): 

0 100

0

C
DE ,

C

C

−
= ⋅                 (1) 

де С0 – вихідна концентрація барвника, С – 
концентрація після фотоопромінення. 

Кінетику деградації барвника МО опи-
сано моделлю реакції псевдопершого по-
рядку (2): 

0

Cln( ) k t
C

= − ⋅ ,                   (2)

де С0 і С – концентрації МО барвника у вод-
ному розчині в момент часу t = 0 і певний 
час t, відповідно,  k – константа швидкості 
деградації псевдопершого порядку [25]. 
Похибка вимірювання концентрації барв-
ника становила не більше 0,1 мг/л.

Структурні властивості порошків 
ZnO, легованих La2O3

На рис. 1 представлено дифрактограми 
порошків ZnO, легованих La2O3. На рис. 1 
видно, що у  зразках  із вмістом оксиду лан-
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тану 1, 2, 3, 5 % присутня лише одна фаза; 
присутності інших піків, що відповідають 
La, La2O3 або будь-яким іншим додатко-
вим фазам, не спостерігаємо. Це свідчить 
про необмежену розчинність і однорідність 
іонів La+3 у решітці ZnO. Всі зразки мають 
полікристалічну структуру, що відповідає 
гексагональній фазі вюрциту ZnO. Диф-
рактограми проіндексовано карткою ICDD  

№ 01-036-1451 (а = 0,3250 нм, с = 0,5206 нм). 
Основні піки належать площинам (100), 
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), 
(201), (004) і (202). Збільшення кількості іо-
нів La+3 в оксиді цинку призводить до зміни, 
а саме збільшення періоду ґратки (табл. 1, 
рис. 2). Таке збільшення можна поясни-
ти розмірним фактором – радіус іонів La+3 
(0,103 нм) більший за радіус Zn+2(0,074 нм). 

tk
C
C

)ln(
0

 ,                                                            (2) 

де С0 і С – концентрації МО барвника у водному розчині в момент часу t = 0 і певний 
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Риc. 1 – Дифрактограми порошків чистого ZnO та легованого 1, 2, 3, 4, 5 % La2O3 

Fig. 1 – XRD patterns of ZnO and La2O3-doped ZnO nanocomposites. 
 

Таблиця 1  
Структурні властивості порошків ZnO, легованих La2O3 

Table 1.  
Structural properties of La2O3-doped ZnO nanocomposites. 
 

Зразок 
Параметри елементарної комірки 

σ  0.0002, нм с/а Об’єм комірки V. нм3 

а с 
ZnO 0.3248 0.5200 1.601 0.0475 

ZnO-1 % La2O3 0.3247 0.5200 1.601 0.0475 
ZnO-2 % La2O3 0.3244 0.5201 1.603 0.0474 
ZnO-3 % La2O3 0.3246 0.5201 1.602 0.0475 
ZnO-4 % La2O3 0.3249 0.5202 1.601 0.0476 
ZnO-5 % La2O3 0.3247 0.5204 1.604 0.0475 

Риc. 1 – Дифрактограми порошків чистого ZnO та легованого 1, 2, 3, 4, 5 % La2O3
Fig. 1 – XRD patterns of ZnO and La2O3-doped ZnO nanocomposites.

Таблиця 1 
Структурні властивості порошків ZnO, легованих La2O3

Table 1. 
Structural properties of La2O3-doped ZnO nanocomposites.

Зразок
Параметри елементарної 

комірки σ ± 0.0002, нм с/а Об’єм комірки V. нм3

а с
ZnO 0.3248 0.5200 1.601 0.0475

ZnO-1 % La2O3 0.3247 0.5200 1.601 0.0475
ZnO-2 % La2O3 0.3244 0.5201 1.603 0.0474
ZnO-3 % La2O3 0.3246 0.5201 1.602 0.0475
ZnO-4 % La2O3 0.3249 0.5202 1.601 0.0476
ZnO-5 % La2O3 0.3247 0.5204 1.604 0.0475
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Адсорбційно-структурні дослідження
Питому поверхню зразків вимірювали 

хроматографічним методом низькотемпе-
ратурної адсорбції аргону за -196 °С (ме-
тод БЕТ в одній точці). Значення питомої 
поверхні дослідного зразка обчислювали за 
формулою: 

 

 
Риc. 2 – Залежність параметра елементарної комірки с оксиду цинку від вмісту La2O 

Fig. 2 – Dependence of the unit cell parameter c of zinc oxide on the La2O3 content. 
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питомої поверхні дослідного зразка обчислювали за формулою:  
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де Sпит і Sспит – питома поверхня зразка та стандарту відповідно, м2/г; F і Fс – площа 
піку десорбції аргону досліджуваного зразка та стандарту відповідно (хроматографічні дані); 
m і mc – маса зразка та стандарту відповідно, г.  Встановлено, що зі збільшенням вмісту 
оксиду лантану питома поверхня отриманих нанопорошків зростає (табл. 2). 

 
Таблиця 2 

Питома поверхня нанокомпозитів ZnO, легованих La2O3 
Table 2. 

Specific surface area of La2O3-doped ZnO nanocomposites. 
 

Зразок Питома поверхня, м2/г 
ZnO 3,8 

ZnO-1 % La2O3 7,5 
ZnO-2 % La2O3 7,7 
ZnO-3 % La2O3 7,8 
ZnO-4 % La2O3 7,8 
ZnO-5 % La2O3 11,8 

 

Дослідження морфології і хімічного складу порошків ZnO, легованих оксидом лантану 
Відповідно до СЕМ, синтезовані порошки мають конгломератну структуру. У самому 

конгломераті спостерігаємо частинки, розмір яких не перевищує 100 нм, рис. 3. 
Морфологія частинок порошків першою чергою залежить від вмісту La3+ у матеріалі. У 

чистому оксиді цинку частинки мають правильну форму розміром від 20 до 50 нм, із 

 ,

де Sпит і Sспит – питома поверхня зразка та 
стандарту відповідно, м2/г; F і Fс – площа 
піку десорбції аргону досліджуваного зраз-
ка та стандарту відповідно (хроматографіч-
ні дані); m і mc – маса зразка та стандарту 
відповідно, г. Встановлено, що зі збіль-
шенням вмісту оксиду лантану питома по-
верхня отриманих нанопорошків зростає 
(табл. 2).

Дослідження морфології і хімічного 
складу порошків ZnO, легованих оксидом 
лантану

Відповідно до СЕМ, синтезовані по-
рошки мають конгломератну структуру. 
У самому конгломераті спостерігаємо час-
тинки, розмір яких не перевищує 100 нм, 
рис. 3.

Таблиця 2
Питома поверхня нанокомпозитів 

ZnO, легованих La2O3
Table 2.

Specific surface area of La2O3-doped ZnO 
nanocomposites.

Зразок Питома поверхня, м2/г
ZnO 3,8

ZnO-1 % La2O3 7,5
ZnO-2 % La2O3 7,7
ZnO-3 % La2O3 7,8
ZnO-4 % La2O3 7,8
ZnO-5 % La2O3 11,8

Морфологія частинок порошків першою 
чергою залежить від вмісту La3+ у матеріа-
лі. У чистому оксиді цинку частинки мають 
правильну форму розміром від 20 до 50 нм, 
із середнім розміром 43 нм; також спосте-
рігають поодинокі частинки розміром 5 нм. 
Введення La3+ призвело до характерної змі-
ни морфології частинок та їхніх розмірів. 
Частинки почали набувати пластинчасту 
форму, а їхні середні планарні розміри 
зросли до 64 нм. 
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Риc. 2 – Залежність параметра 
елементарної комірки с оксиду цинку 
від вмісту La2O

Fig. 2 – Dependence of the unit cell 
parameter c of zinc oxide on the La2O3 
content.
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Рис. 3 – Порошки оксиду цинку,  легованого оксидом лантану (а, б, в) 1 %  La3+ , (г, д, е) 2 % 
La3+, (є, ж, з) 3 % La3+,  (и, і, ї) 4 % La3+, (й, к, л) 5 % La3+

Fig. 3 – Powders of pure zinc oxide (a, b, c) and doped with 1 % La3+ (d, e, f), 2 % La3+ (g, h, i), 3 % La3+ 
(j, k, l), 4 % La3+ (m, n, o), 5 % La3+ (p, q, r).
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Спектроскопія комбінаційного розсію-
вання світла

Для дослідження впливу легування La3+ 
на структурні та вібраційні властивості по-
рошків ZnO було проведено вимірювання 
комбінаційного розсіювання. Відповідно 
до теорії груп, ZnO зі структурою вюрциту 
належить до просторової групи C4

6v з двома 
формульними одиницями на елементарну 
комірку. Елементарна комірка ZnO склада-
ється з чотирьох атомів, кожен з яких за-
ймає позицію C3v, що веде до 12 фононних 
гілок (дев’яти оптичних і трьох акустич-
них). Незвідний вираз оптичних фононів 
подають як Гopt=A1+2B1+E1+2E2. Моди A1 і 
E1 є полярними і їх можна поділити на по-
перечно-оптичні (TO) і поздовжні оптичні 
(LO) фонони, тоді як моди B1 є раманівськи-
ми неактивними [26]. Інтенсивність цих 
смуг залежить від перерізу розсіювання 
цих мод. Неполярні моди E2 є раманівськи-

ми активними і мають два хвильові числа, 
а найнижче – E2

low і високе – E2
high, пов'язані 

з рухом підґраток цинку (Zn) і кисню (O) 
відповідно.

На рис. 4 показано спектри комбінаці-
йного розсіювання світла (КРС) для не-
легованих та легованих оксидом лантану 
нанопорошків оксиду цинку. У зразках ви-
явлено типові чіткі смуги комбінаційного 
розсіювання Е2
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Встановлено, що лантан-індуковані 

смуги зміщено – 105, 191, 411 см-1 (рис. 4). 
У  зразках з оксидом лантану зі збільшен-
ням концентрації спостерігаємо уширення 
і зміщення смуги E2

high у низькочастотну 
область. Помітне збільшення інтенсивності 
компоненти А1

LO при збільшенні концен-
трацій оксиду лантану в порошках. Це під-
тверджує, що іони La3+заміщують позиції 
Zn2+ у структурі ZnO. 
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Рис. 3 – Порошки оксиду цинку,  легованого оксидом лантану (а, б, в) 1 %  La3+ , (г, д, е) 2 % 
La3+, (є, ж, з) 3 % La3+,  (и, і, ї) 4 % La3+, (й, к, л) 5 % La3+ 

Fig. 3 – Powders of pure zinc oxide (a, b, c) and doped with 1 % La3+ (d, e, f), 2 % La3+ (g, h, i), 3 
% La3+ (j, k, l), 4 % La3+ (m, n, o), 5 % La3+ (p, q, r). 
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Рис. 4 – Спектри комбінаційного розсіювання світла порошків оксиду цинку, легованого La3+ 

Fig. 4 – Raman scattering spectra of ZnO powders doped with La3+                                      
 Дослідження фотолюмінесценції

У спектрах фотолюмінесценції поро-
шків ZnO спостерігали випромінювання 

на краю забороненої зони близько 389 нм і 
глибоке випромінювання, пов’язане з пере-
ходами від дефектів на 560 нм [27]. Віднос-
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но вузький максимум в УФ-області близько 
385 нм у зразках відповідає випромінюван-
ню під час рекомбінації вільних екситонів 
[28]. Зі збільшенням концентрації La2O3 
спостерігаємо смуги при 400 нм, зумовлені 
появою домішок, які викликають дефекти 
міжвузлового цинку та цинкових вакансій 
та їхнє розширення зі зсувом у довгохви-
льову область (рис. 5).

Рис. 5 – Спектри фотолюмінесценції нано
порошків ZnO та ZnO легованого La2O3 (1–5%)

Fig. 5 – Photoluminescence spectra of ZnO and 
La-doped ZnO (1–5%) nanopowders.

Дослідження фотокаталітичної ак-
тивності порошків оксиду цинку, легова-
ного оксидом лантану

Досліджено фотокаталітичну активність 
нелегованих та легованих 1–5 % оксидом 
лантану нанопорошків (НП) ZnO шляхом 
розкладання водного розчину барвника 
метилового оранжевого (МО). Метиловий 
оранжевий належить до групи органічних 
азобарвників, які широко використовують 
у поліграфічній, текстильній та інших га-
лузях промисловості. Його потрапляння в 

навколишнє середовище має токсичну дію 
на живі організми і, зокрема, канцерогенну 
дію на людину [29]. Для дослідження фото-
каталітичної активності НЧ ZnO, легова-
них La2O3, порошковий каталізатор диспер-
гували у водному розчині МО (10 мг/л) та 
опромінювали лампою Osram Ultra-Vitalux 
потужністю 300 Вт упродовж 30, 60 с , 90 і 
120 хв.

На рис. 6 представлено кінетику фотоде-
градації барвника МО НП ZnO та легова-
них La2O3. 

Рис. 6 – Кінетика фотодеградації метилового 
оранжевого порошками ZnO, легованими ок
сидом лантану (1–5 %)

Fig. 6 – Kinetics of MO dye photodegradation 
by undoped and La2O3-doped ZnO nanocompo
sites (1–5 %).

Отримані результати показали, що НЧ 
ZnO, леговані La3+, залежно від кількості 
оксиду лантану мають нижчу і вищу фото-
каталітичну активність порівняно з неле-
гованими НЧ ZnO. Фотокаталітична ефек-
тивність порошків чистого оксиду цинку 
становить 70 % після 120 хв опромінення. 
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Fig. 6 – Kinetics of MO dye photodegradation by undoped and La2O3-doped ZnO nanocomposites (1–5 %). 
 

Отримані результати показали, що НЧ ZnO, леговані La3+, залежно від кількості оксиду 
лантану мають нижчу і вищу фотокаталітичну активність порівняно з нелегованими НЧ ZnO. 
Фотокаталітична ефективність порошків чистого оксиду цинку становить 70 % після 120 хв 
опромінення. Водночас ФКА порошків оксиду цинку, легованих оксидом лантану 3 і 5 
мас.%, становить ~83 і 8 % відповідно. Для порошків оксиду цинку з меншим вмістом 
оксиду лантану (1–4 мас.%) цей показник знизився до ~50 % (рис. 7). 

 

Рис. 7 – Ефективність деградації (%) метилового оранжевого порошками ZnO та ZnO-La2O3 (1–5 %) 

Fig. 7 – Degradation efficiency (%) of Methyl Orange by ZnO and ZnO-La2O3 (1–5 %). 
 

Причиною зниження фотокаталітичної активності нанопорошків ZnO, легованих La3+, 
порівняно з чистим ZnO може бути збільшення розміру частинок ZnO після легування 
оксидом лантану. З отриманих результатів можна зробити висновок, що оптимальна 
концентрація легуючої добавки La3+ становить не більше 3–5 % мас. Тому вибір умов 
отримання (спосіб і концентрація) легованих порошків оксиду цинку відіграє важливу роль у 
створенні матеріалу з необхідними фотокаталітичними властивостями. У цьому випадку 
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Водночас ФКА порошків оксиду цинку, 
легованих оксидом лантану 3 і 5 мас.%,  
становить ~83 і 8 % відповідно. Для поро-
шків оксиду цинку з меншим вмістом окси-
ду лантану (1–4 мас.%) цей показник зни-
зився до ~50 % (рис. 7).

Рис. 7 – Ефективність деградації (%) метило
вого оранжевого порошками ZnO та ZnO-La2O3 
(1–5 %)

Fig. 7 – Degradation efficiency (%) of Methyl 
Orange by ZnO and ZnO-La2O3 (1–5 %).

Причиною зниження фотокаталітичної 
активності нанопорошків ZnO, легованих 
La3+, порівняно з чистим ZnO може бути 
збільшення розміру частинок ZnO після 
легування оксидом лантану. З отриманих 
результатів можна зробити висновок, що 
оптимальна концентрація легуючої добав-
ки La3+ становить не більше 3–5 % мас. Тому 
вибір умов отримання (спосіб і концентра-
ція) легованих порошків оксиду цинку ві-
діграє важливу роль у створенні матеріалу 
з необхідними фотокаталітичними власти-
востями. У цьому випадку зниження фо-
токаталітичних властивостей також може 

мати практичне значення. Для уповільнен-
ня розкладання пігментів під дією УФ-ви-
промінювання перспективним є викори-
стання матеріалів на основі оксиду цинку зі 
зниженою фотокаталітичною активністю.

Кінетику реакції руйнування барвника 
МО можна описати моделлю псевдопер-
шого порядку для низьких концентрацій 
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від часу опромі-

нення дозволяє оцінити швидкість фотоде-
градації барвника МО, яку представлено у 
вигляді діаграми на рис. 8. 

Рис. 8 – Константа швидкості порошків ZnO, 
легованими оксидом лантану (1–5 %)

Fig. 8 – Degradation rate constant (k) versus 
La3+ content in ZnO nanopowders.
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Fig. 8 – Degradation rate constant (k) versus La3+ content in ZnO nanopowders. 
 

Залежності були лінійними у всьому часовому діапазоні 30–120 хв, а обчислені 
значення константи швидкості деградації K для легованих оксидом лантану зразків мають 
значення в межах 0,0046–0,0145 хв-1, для нелегованих – 0,0098 хв-1. Збільшення 
фотокаталітичної активності легованих оксидом лантану порошків зумовлено в цьому 
випадку зменшенням розмірів наночастинок порошку і, своєю чергою, – збільшенням 
питомої поверхні. 

Фотокаталітичні реакції протікають за допомогою радикалів OH• і O2-, сформованих на 
поверхні НС ZnO, легованих La3+ [30]. Під час фотокаталізу іон La3+ поглинає електрон і 
пригнічує електронно-діркову рекомбінацію, сприяючи наступним окисно-відновним 
реакціям: 

        La3+ + hv → ē (Y3+) + h+( La3+) 

        Zn2+ + hv → ē (Zn2+) + h+(Zn2+) 

La3+ + OH-→ La2+ + OH- 

OH-+ Метиловий Оранжевий → Продукти фотодеградації  

La3++ ē → La2+ 
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Залежності були лінійними у всьому 
часовому діапазоні 30–120 хв, а обчислені 
значення константи швидкості деградації 
K для легованих оксидом лантану зразків 
мають значення в межах 0,0046–0,0145 хв-1, 
для нелегованих – 0,0098 хв-1. Збільшення 
фотокаталітичної активності легованих 
оксидом лантану порошків зумовлено в 
цьому випадку зменшенням розмірів нано-
частинок порошку і, своєю чергою, – збіль-
шенням питомої поверхні.

Фотокаталітичні реакції протікають за 
допомогою радикалів OH• і O2-, сформо-
ваних на поверхні НС ZnO, легованих La3+ 
[30]. Під час фотокаталізу іон La3+ поглинає 
електрон і пригнічує електронно-діркову 
рекомбінацію, сприяючи наступним окис-
но-відновним реакціям:

La3+ + hv → ē (Y3+) + h+( La3+)

Zn2+ + hv → ē (Zn2+) + h+(Zn2+)

La3+ + OH-→ La2+ + OH-

OH-+ Метиловий Оранжевий → 
Продукти фотодеградації 

La3++ ē → La2+

La2+ +O2 → La3+ + О2
-

О2
- + Метиловий Оранжевий → 

Продукти фотодеградації

Супероксид-іони O2- викликають реак-
цію розкладання, як зазначено вище. Фо-
тонному поглинанню МО сприяє наявність 
іонів La3+, оскільки ці іони захоплюють 
електрони та пригнічують електронно-дір-
кову рекомбінацію. Збільшення енергії за-
бороненої зони позитивно впливає на ак-
тивність фотокаталізу через вищий окис-
но-відновний потенціал фотоіндукованих 

електронно-діркових пар. Таким чином, 
енергія забороненої зони та дефектні стани 
є визначальним фактором покращення фо-
токаталітичної активності.

ВИСНОВКИ. Показано, що наноком-
позити ZnO, леговані оксидом лантану 
(1–5 %) характерні вюрцитною структурою 
кристалічної решітки. Збільшення кілько-
сті La3+ в оксиді цинку призводить до збіль-
шення періоду решітки. За даними скану-
ючої електронної мікроскопії, синтезовані 
порошки мають конгломератну структуру. 
Встановлено, що морфологія частинок по-
рошку, першою чергою, залежить від вміс-
ту в матеріалі La3+. Зі збільшенням вмісту 
оксиду лантану частинки почали набувати 
пластинчастої форми, а їхні середні розмі-
ри зросли до 79 нм. Збільшення кількості 
La3+  в оксиді цинку призводить до збіль-
шення питомої поверхні (з 3,8 до 11,8 м2/г). 
У наших дослідженнях було показано, що 
легування ZnO оксидом лантану (1–5 %) 
призводить як до зниження, так і до підви-
щення фотокаталітичної активності отри-
маних нанокомпозитів. Результатами до-
сліджень комбінаційного розсіювання та 
фотолюмінесценції підтверджено, що зни-
ження фотокаталітичної активності нано-
порошків ZnO, легованих оксидом лантану, 
може бути пов’язано з появою великої кіль-
кості дефектів у структурі ZnO.

Роботу виконано за фінансової під-
тримки НАН України наукового 
проєкту 0122U002149 «Створення 
перспективних матеріалів на основі 
ZnO, легованих РЗЕ для застосуван-
ня їх у каталізі».
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La-doped ZnO nanocomposites with diffe
rent content of La2O3 (1–5%) were obtained 
by the Pechini method from their nitrate solu-
tions. The solutions of Zn2+ and La3+ nitrates 
were preliminary obtained by dissolving of 
zinc and lanthanum oxides with a content of 
the main component of 99.99% in nitric acid. 

The influence of lanthanum doping the on 
the microstructure, morphology, optical pro
perties and photocatalytic activity of the ZnO 
nanopowders were examined. The proper-
ties of the nanopowders were studied by us-
ing X-ray phase analysis, scanning electron 
microscopy (SEM), energy dispersive X-ray 
spectroscopy. The samples were subjected to 
X-ray powder diffraction using a DRON-3 
diffractometer (Cu-Kα radiation) at room 
temperature. The scan angle was 0.05–0.1  ° 
in the range 2θ = 15–90  °. X-ray phase ana

lysis confirms the formation of single phase of 
La2O3-doped ZnO powders on diffractograms. 
Raman light scattering and photolumines-
cence spectra were recorded using a Horiba 
Jobin‑Yvon T64000 spectrometer equipped 
with a CCD detector at room temperature in 
the inverse scattering geometry.

According to SEM results, the powders 
characterized a conglomerate structure. The 
undoped ZnO has an average particle size of 
43 nm, while the average particle size of La3+-
doped ZnO ranges from 64 to 80 nm. It was 
established that the morphology of powder 
particles primarily depends on the content of 
La3+ in the material. An increase in the amount 
of La3+ in zinc oxide leads to an increase in the 
specific surface area (from 3.8 to 11.8 m2/g). In 
the photoluminescence spectra of ZnO pow-
ders, with increasing La2O3 concentration, 
bands at 400 nm are observed due to the ap-
pearance of impurities that cause of interstitial 
zinc and zinc vacancy defects and their broade
ning with a shift to the long-wave region.

Photocatalytic properties of ZnO powders 
doped with lanthanum oxide were investigated 
using Methyl Orange as a model dye under Os-
ram Ultra-Vitalux lamp (300 W) irradiation. 
A  present result indicates that the obtained 
powders are potential candidate for the practi-
cal application in photocatalysis.

Keywords: ZnO-La2O3 nanopowders, zinc 
oxide, lanthanum oxide, photocatalysis, degra-
dation.
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СOMPLEXES OF Nd(III) AND 3d-METALS BASED 
ON ETHYLENEDIAMINEDISUCCINIC ACID 
AS POTENTIAL ANTIFUNGAL AGENTS.

Olena K. Trunova1*, Maria Yu. Rusakova2, Oleksandra S. Berezhnytska 1,3, 
Oleksandr O. Rohovtsov1, Tamara O. Makotryk1
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32/34 Academic Palladin ave., 03142 Kyiv, Ukraine; 
2 I.I. Mechnikov National University of Odessa, 65026 Odessa, Ukraine;
3 National Technical University of Ukraine «Igor Sikorsky Kyiv Polytechnic Institute», 
37 Peremohy ave., 03056 Kyiv, Ukraine 
*е-mail: trelkon@gmail.com

Neodymium heterometallic complexes [(NdМIIEDDS)(H2O)6]∙n2H2O (МII=Zn, Co;  
n = 3; 2) were synthesized by the «block» synthesis method using protonated ethylenediamine-
disuccinate of the 3-d metal and NdIII nitrate. The complexes were characterized by spectro-
scopic methods (UV-VIS electronic absorption spectroscopy and FT-IR) and elemental ana
lysis. It is shown that the f-d-complexes belong to the «folded» type complexes, in which the 
ligand-EDDS realizes the maximum dentateness to NdIII, and the coordination sphere of the 
3-d cation is formed by chain carboxyl groups of EDDS and intraspherical water molecules. 
At the same time, the cations of 3d metals are in a distorted octahedral environment, and the 
coordination polyhedron of the neodymium ion corresponds to a square antiprism (C4v) with 
the coordination number NdIII = 8. In solutions and in the solid state, the complexes have the 
same type of structure. The sensitivity of various morphological forms of Candida albicans in 
Spider and Saburo media to neodymium complexes NdIII with ethylene diamine disuccinate: 
NdEDDS (I), NdEDDSZn (II) NdEDDSСo (III) in the range of concentrations of the studied 
compounds 1; 10 and 100 μM was studied. It is shown that the antifungal properties of the 
complexes vary in the range NdEDDSСo> NdEDDSZn ≥ NdEDDS. The inhibition index of 
C. albicans in the composition of the biofilm in the Saburo medium under the action of the 
complexes was 20–25% of the control value, and in the Spider medium the complexes led to 
95% of cell death.

Keywords: ethylenediaminedisuccinates complexes, neodymium, cobalt (II), zinc (ІІ),  
antifungal properties.
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INTRODUCTION. In recent decades, stu
dies of lanthanide (Ln) complexes have shown 
that they play an important role in several bio-
chemical reactions [1, 2], and are widely used 
in medical diagnostics as fluorescent labels for 
biomolecular sensing, for the diagnosis and 
therapy of cancer, and also as biosensors [3–7]. 
Cerium group lanthanides (La, Ce, Pr, Nd), 
primarily used in biology, perform chemical 
actions similar to other biologically useful met-
als and do so more efficiently due to their high-
er Lewis acidity. Ln have a high coordination 
ability, allowing selective absorption, transport 
and incorporation into enzymes similar to bio-
genic metals, especially CaII and FeIII [8].

Luminescent ions of some lanthanides are 
used as labels that help to study the distribu-
tion of drugs and metabolites in vivo [9]. Al-
though lanthanides are not classified as bi-
metals, having great similarity with calcium, 
they can replace it in biological systems. For 
example, on the basis of Ln complexes, drugs 
are created that regulate calcium metabolism 
in the body, for example, blood anticoagulants 
[10, 11]. Also, based on Ln, preparations have 
already been developed that can affect calcium 
metabolism in the body and inhibit the deve
lopment of tumor cells. The ionic radii of lan-
thanides are close to the ionic radius of Ca2+, 
but due to their higher charge (Ln3+), lantha-
nide ions are characterized by a high affinity 
for Ca2+ sites in biological molecules, which 
determines their ability to block the corres
ponding channels. Thus, although Ln3+ ions 
alone cannot penetrate cell membranes, they 
can block the outer side of the calcium channel 
[12, 13]. Complex compounds of polyamino-
carboxylic acids with lanthanides and iron can 
be used in the therapy of oncological diseases, 
immunodeficiencies and blood diseases. Nit

rates [LnL(NO3)2(H2O)2](NO3), (Ln = La, Pr, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Er) with polydentate 
Schiff bases (L = N,N-bis(2-hydroxy-1-naph-
thylidene)-1,6-hexadimine), as well as hyd
razine complexes of 3,3'-thiodipropanoates 
[M(N2H5)(tdp)2] (M = La, Ce, Sm, Pr, Nd) by 
in vitro evaluation demonstrated high antimi-
crobial activity against six bacteria (Bacillus 
cereus, Staphylococcus aureus, Proteus vulgaris, 
Pseudomonas aeruginosa, Escherichia coli, Ser-
ratia species) and four fungi (Candida albicans, 
Aspergillus niger, Aspergillus fumigatus, Penici
llium variance) [14–16]. 

The review [17] analyzed a large number of 
studies devoted to the antimicrobial activity of 
LnIII complexes. A fairly wide range of free or-
ganic ligands were found to be inactive against 
various types of bacteria (except E. coli), while 
complexes LaIII, PrIII, SmIII, TbIIIand YbIII-

showed some inhibitory activity against them. 
It was concluded that the increase in the acti
vity of the complexes compared to free ligands 
can be due to the effect of metal ions on the cell. 
Moreover, most Ln complexes are more effec-
tive against gram-positive microorganisms, in 
particular Staphylococcus aureus, than against 
gram-negative ones, primarily Escherichia coli. 
Comparing the effect on gram-positive micro-
organisms of free ligands and corresponding 
complexes with lanthanides, it was determined 
that the activity of the latter is 15–27% higher. 
Based on the analysis, the authors concluded 
that Ln complexes represent a possible alter-
native to antimicrobial agents currently used. 
The use of nanomaterials based on lanthanides 
in biomedicine has increased the likelihood of 
their use in vivo [18]. 

Biocoordination compounds of metals as 
medical and biological agents form the basis 
of modern socially and technologically sig-
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nificant innovative developments. Combining 
metal ions with an organic compound enables 
the production of supramolecular associates, 
which are inherently close to the endogenous 
coordination compounds that exist in the li
ving organism and in general in biosystems. 
They are less toxic than their constituents and 
usually have a wide range of biological activity. 
The most promising chelating ligands are ami-
nopolycarboxylic acids containing carboxyl 
(–C(O)O-) and amino (NH-) groups, which 
makes it possible to obtain metal-containing 
compounds in which metal ions are bound to 
polydentate ligands using electron-donating 
atoms (oxygen and nitrogen) with the forma-
tion of heterocyclic rings (metal chelate rings). 
Among the wide variety of aminopolycarbo
xylic acids, a special place is occupied by ethy
lenediamine-N, N-disuccinic acid (EDDS), 
which contains fragments of aspartic and suc-
cinic acids in the molecule, known as adapto-
gens. In a living organism, it performs not only 
the function of delivering microelements but 
also carries a biologically active load. Under 
the action of enzymes in a living organism, 
the organic part of the metal complex МEDDS 
breaks down into essential amino acids (argi-
nine, leucine, isoleucine, valine, histidine, as-
paragine, alanine), which are components of 
the metabolic chain [19]. 

For example, сomplexes of metals with 
ethylenediaminedisuccinic acid has antimicro-
bial activity against fungi and bacteria [20] and 
antiviral activity against cytomegalovirus [21]. 
In vitro ethylenediaminedisuccinic acid inhibi
ted viral replication in mice (EC50 8.6 mg/ml) 
and reduced their mortality. The introduction 
of EDDS may be an important immunopatho-
logical factor in terms of modulating the re-
sponse to cytomegalovirus infections. Ethyle

nediaminesuccinic acid is one of the effective 
zincophores because it has a relatively high 
affinity for removing zinc ions. Zincophores 
are distinct from ionophores that transport 
zinc across the membrane, such as pyrithione, 
which forms a neutral ZnL2 complex. Zinco-
phores are commonly found in bacteria that 
need to acquire Zn2+ in environments with low 
zinc concentrations or high competition for 
zinc [22.] A promising group of antimicrobial 
compounds are metal pharmaceuticals based 
on aminocarboxylate complexes of 3-d metals, 
which are included in biomolecules (amino 
acids, proteins, oligonucleotides or DNA) and 
can interact with them [23]. Recently, interest 
in cobalt coordination complexes has increased 
due to their antimicrobial and antitumor pro
perties [24]. 

Thus, taking into account that complexes 
of metals with ethylenediaminedisuccinic acid 
have antimicrobial activity against fungi and 
bacteria [19], the aim of this study was the syn-
thesis of new homo- and heterometallic ethy
lenediaminedisuccinate complexes of NdIII and 
3-d metals (CoII, ZnII) and the study of their 
antimicrobial activity by in relation to bacterial 
strains of Candida albicans cultures. 

EXPERIMENT AND DISCUSSION OF 
THE RESULTS. 

Neodymium nitrates Nd(NO3)3⋅6H2O and 
zinc Zn(NO3)2⋅6H2O or cobalt Со(NO3)2⋅6H2O 
were used as starting compounds for the syn-
thesis of homo- and heterometallic complex-
es of NdIII with ethylenediaminesuccinic acid. 
Ethylenediaminediasuccinic acid was obtained 
by the condensation reaction of maleic acid 
with ethylenediamine [25]. All reagents were 
of analytical grade and were used without fur-
ther purification. The strain Саndidа аlbiсапs 
ATCC 18804 was obtained from the Museum 
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of Cultures of Microorganisms, Department 
of Microbiology, Virology and Biotechno
logy, Odesa National University named after 
I.I. Mechnikov (Ukraine). Solutions of salts 
and H4EDDS of the required concentration 
(0.01  mol/dm-3) were obtained by dissolving 
the appropriate samples of reagents in bidis-
tilled water. Solutions were prepared imme-
diately before synthesis. The concentration 
of metals in the solutions was determined by 
complexometric titration with the indicators 
murexide (for 3-d metal ions) and arsenazo 1 
(for Nd3+ ions). 

Neodymium ethylenediaminedisuccinate 
homonuclear complex was obtained according 
to the method [26]. The synthesis of heterome-
tallic complexes (НМС) in the NdIII-MIIEDDS 
(MII=Zn, Co) systems was carried out by the 
«block» method, which consists in sequential 
complexation first with one and then with the 
second metal. Homonuclear complexes of 3-d 

metals obtained by the interaction of aqueous 
solutions of EDDS and d-metal salts in an aci
dic medium were used as a «building block». 
Нeterometallic complexes were obtained with-
out separating the «building block» from the 
solution [26, 27]. 

The study of complexes in aqueous solu-
tions was carried out by the methods of UV-
VIS electronic absorption spectroscopy (EАS) 
at an equimolar ratio of components and  
СМ =1∙10-2mol/dm-3. Electronic spectra were 
recorded on a spectrophotometer Specord 
M∙40 in the range of 50,000–10,000 cm-1. The 
pH value was monitored using a pH meter 
pH – 150 MA. 

In fig. 1, as an example, the UV-VIS spectra 
of hono- and heterometallic ethylenediami
nedisuccinate complexes of NdIII is given, and 
in Table. 1 position of the main absorption 
bands of the NdIII ion in the spectra of the 
complexes. 

used without further purification. The strain Саndidа аlbiсапs ATCC 18804 was obtained from the 
Museum of Cultures of Microorganisms, Department of Microbiology, Virology and Biotechnology, 
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electronic absorption spectroscopy (EАS) at an equimolar ratio of components and СМ =1∙10-
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 In fig. 1, as an example, the UV-VIS spectra of hono- and heterometallic 
ethylenediaminedisuccinate complexes of NdIII is given, and in Table. 1 position of the main 
absorption bands of the NdIII ion in the spectra of the complexes.  
 The UV-VIS spectra of heterometallic complexes of NdIII with H4EDDS contain a set of 
bands corresponding to f-f transitions of the Nd3+ ion from the ground state 4I9/2  to multiplets of 
excited levels [L'S'J] (Table 1). The absorption band maxima of HMC are shifted to longer 
wavelengths compared to the monometallic complex (∆νmax ≈ 90–250 cm-1 for NdZnEDDS and ≈ 
60–190 cm-1 for NdCoEDDS). In this case, the absorption intensity increases significantly. This 
indicates both the formation of heterometallic metal complexes and a different coordination 
environment of complex-forming ions (in particular, 3-d metal ions) in a heteronuclear complex 
compared to mononuclear ones. In this case, the absorption intensity increases significantly. This 
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2G7/2 are in a lower frequency range 
compared to the corresponding bands in the spectrum of the NdEDDS complex.  
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Fig. 1. – UV-VIS spectra of homo- (1) and heterometallic (2) complexes of NdIII and ZnII with Н4EDDS (рН 7; 

СNd=CZn=CEDDS=1·10-2mol/dm3). 
Table 1. 

Fig. 1. – UV-VIS spectra of homo- (1) and heterometallic (2) complexes of NdIII 
and ZnII with Н4EDDS (рН 7; СNd = CZn = CEDDS = 1·10-2 mol/dm3).
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The UV-VIS spectra of heterometallic com-
plexes of NdIII with H4EDDS contain a set of 
bands corresponding to f-f transitions of the 
Nd3+ ion from the ground state 4I9/2  to multiplets 
of excited levels [L'S'J] (Table 1). The absorption 
band maxima of HMC are shifted to longer 
wavelengths compared to the monometallic 
complex (∆νmax ≈ 90–250 cm-1 for NdZnEDDS 
and ≈ 60–190 cm-1 for NdCoEDDS). In this 
case, the absorption intensity increases signi
ficantly. This indicates both the formation of 
heterometallic metal complexes and a different 
coordination environment of complex-form-
ing ions (in particular, 3-d metal ions) in a 

heteronuclear complex compared to mononu-
clear ones. In this case, the absorption intensity 
increases significantly. This indicates both the 
formation of heterometallic metal complex-
es and a different coordination environment 
of complex-forming ions (in particular, 3-d 
metal ions) in a heteronuclear complex com-
pared to mononuclear ones. For both hetero-
nuclear neodymium complexes, the positions 
of the supersensitive transitions 4I9/2 → 2P1/2 and  
4I9/2 → 4G5/2, 

2G7/2 are in a lower frequency range 
compared to the corresponding bands in the 
spectrum of the NdEDDS complex. 

Table 1.
Transition energies (cm-1) in UV-VIS spectra of NdIII and MII (MII=Co, Zn) complexes with 

еthylenediaminedisuccinic acid.
Transition NdZnEDDS νNdL-νNdZnL NdEDDS NdCoEDDS νNdL-νNdCoL

4I9/2→
2P1/2 23254 216 23470 23358 112

4I9/2→
4G9/2 19502 186 19688 19537 151

4I9/2→
4G7/2 19017 247 19264 19113 151

4I9/2→
4G5/2 17196 255 17451 17261 190

4I9/2→
4F9/2 14621 91 14781 14712 69

4I9/2→
4F7/2 13388 242 13630 13440 190

4I9/2→
4F5/2 12475 268 12743 12588 155

4I9/2→
4F3/2 11567 159 11726 11549 177

The 4I9/2→2P1/2 transition is a singlet, which 
indicates the existence of one type of con-
nection. However, the bathochromic shift of 
the maximum of this band in the spectrum 
of HMC (Fig. 2) relative to the monometallic 
complex (∆νNdZnEDDS = 216 cm-1, ∆νNdCoZnEDDS = 
112 cm-1) indicates a decrease in the coordina-
tion number of NdIII in hetero-complexes. 

The general pattern of shifts of the main ma
xima of the f-f-transitions of the Nd3+ ion in the 
synthesized heterometallic complexes compa
red to monometallic ones is as follows (Fig. 2).

The absorption bands of the NdIII ion at 
≈.17200 cm-1 and 191200 cm-1 belong to the 
transitions 4I9/2 → 4G5/2, 

2G7/2, respectively, and 
from their shape and position one can determine 
the symmetry of the coordination environment 
of the central atom. In the absorption spectra of 
NdМІІEDDS, the half-width of the supersensi-
tive transitions band 4I9/2 → 4G5/2, 

2G7/2 is +172 
(+174) cm-1, and the band itself does not un-
dergo splitting, which is typical for compounds 
with low symmetry [28, 29]. Since ethylenedi-
aminedisuccinic acid is a fairly bulky ligand, 
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no significant splitting of the spectral lines is 
observed. It should be noted that the position 
of the absorption bands of the f-f transitions of 
the Nd3+ ion, as well as the shape of the spectra, 

indicate the formation of an eight-coordinated 
complex of C4v symmetry, and the NdIII coor-
dination polyhedron corresponds to a square 
antiprism.

Fig. 2 – Diagram of shifts (cm-1) in the UV-VIS spectra of heterometallic complexes NdІІІ 
with ethylenediaminedisuccinic acid compared to NdEDDS.

Transition energies (cm-1) in UV-VIS spectra of NdIII and MII (MII=Co, Zn) complexes with 
еthylenediaminedisuccinic acid. 
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The 4I9/2→2P1/2 transition is a singlet, which indicates the existence of one type of connection. 

However, the bathochromic shift of the maximum of this band in the spectrum of HMC (Fig. 2) 
relative to the monometallic complex (∆νNdZnEDDS = 216 cm-1, ∆νNdCoZnEDDS = 112 cm-1) indicates a 
decrease in the coordination number of NdIII in hetero-complexes.  

The general pattern of shifts of the main maxima of the f-f-transitions of the Nd+3 ion in the 
synthesized heterometallic complexes compared to monometallic ones is as follows (Fig. 2). 

The absorption bands of the NdIII ion at ≈.17200 cm-1 and 191200 cm-1 belong to the 
transitions 4I9/2 → 4G5/2, 

2G7/2, respectively, and from their shape and position one can determine the 
symmetry of the coordination environment of the central atom. In the absorption spectra of 
NdМІІEDDS, the half-width of the supersensitive transitions band 4I9/2 → 4G5/2, 

2G7/2 is +172 (+174) 
cm-1, and the band itself does not undergo splitting, which is typical for compounds with low 
symmetry [28, 29]. Since ethylenediaminedisuccinic acid is a fairly bulky ligand, no significant 
splitting of the spectral lines is observed. It should be noted that the position of the absorption bands 
of the f-f transitions of the Nd3+ ion, as well as the shape of the spectra, indicate the formation of an 
eight-coordinated complex of C4v symmetry, and the NdIII coordination polyhedron corresponds to a 
square antiprism. 

2P1/2 4G9/2 4G7/2 4G5/2 4F9/2 4F7/2 4F5/2 4F3/20

50

100

150

200

250

177190

155

69

190

151151

112

159

216

268

91

255247

186

216


, c

m
-1

Transition

  NdL- NdZnL
 NdL- NdCoL

 
Fig. 2 –  Diagram of shifts(cm-1) in the UV-VIS spectra of heterometallic complexes NdІІІ with 

ethylenediaminedisuccinic acid compared to NdEDDS. 
 

In both heterometallic complexes, the Nd3+ 
ion coordinates two nitrogen atoms, three oxy
gen atoms of the EDDS molecule and three 
water molecules. The 3-d metal ions have 
a distorted octahedral МІІO6 environment 
formed by three oxygen atoms of the bridging 
β-carboxyl groups of EDDS and three water 
molecules. That is, the NdMІIEDDS complex 
is a «folded» type complex, in which 3d-me
tal complexes play the role of exo-coordinated 
ligands during the formation of heterometallic 
complexes. It should be noted that the larger 
bathochromic shift of the f-f transition maxi-
ma in the NdZnEDDS complex compared to 
the NdCoEDDS complex is associated with 
less distortion of the octahedron due to the 

filled 3d10 zinc shell, which determines its re-
sistance to various deformations.

The synthesized NdMIIEDDS heterometallic 
complexes were isolated from solutions using 
the isothermal method (salting out with etha-
nol from aqueous solutions) at pH 7.5, which 
corresponds to the maximum accumulation of 
deprotonated complexes according to the dis-
tribution diagrams [26, 27]. Identification and 
purity of НМС was established by elemental 
analysis and IR spectroscopy. The elemental 
analyzes for Carbon, Hydrogen and Nitrogen 
were obtained on microanalyses Perkins – El
mer 2400. FT-IR spectra were recorded on a 
spectrophotometer Specord M-80 in the region 
of 4000–400 cm-1 in tablets with КВr.



91https://ucj.org.ua

Olena K. Trunova, Maria Yu. Rusakova, Oleksandra S. Berezhnytska, Oleksandr O. Rohovtsov, Tamara O. Makotryk UCJ № 10 / Vol. 89

NdZnEDDS: NO3[NdZn(C10N2O8H12)∙ 
6H2O]∙3H2O, found/calculated (%): Nd  – 
19,84/19,86; Zn – 8,95/8,96; С – 16,57/16,55; 
N – 5,81/5,79; Н – 4,18/4,14. FT-IR (KBr, cm−1): 
1635 [νаs(СОО)]; 1410, 1339, 1321 [νs(СОО)]; 
2952 [ν(С-Н)]; 3264, 3424 [ν(Н2О)]; 680, 612, 
557, 500 [ν(МО)], 460[ν(МN)].

NdСоEDDS: NO3[NdСо(C10N2O8H12)∙ 
6H2O]∙2H2O, found/calculated (%): Nd – 
19,84/19,86; Со – 8,95/8,96; С – 16,57/16,55; 
N  – 5,81/5,79; Н – 4,18/4,14. FT-IR (KBr, 
cm−1): 1636,1620, 1548 [νаs(СОО)]; 1410, 1329, 
1312 [νs(СОО)]; 2943. 2362 [ν(С-Н)]; 3242, 
3454 [ν(Н2О)]; 687, 620, 576, 510 [ν(МО)], 
456[ν(МN)].

The analysis of the given data proves that 
the neodymium complexes have the same type 
of structure in solutions and in the solid state.

Preliminary preparation and cultivation of 
Саndidа аlbiсапs ATCC 18804 strain to test the 
antifungal properties of synthesized neodymi-
um ethylene diamine disuccinate complexes 
was carried out using Sabouraud dextrose agar 
according to the standard method according 
to [30]. The concentration range of the studied 

compounds was 1, 10 and 100 µM. The starting 
solutions were prepared using a water-ethanol 
mixture (2–4% ethanol), after which they were 
autoclaved at 0.5 atm.

To obtain a suspension of microorganisms, 
they were washed with a sterile physiological 
solution and standardized to 0.5 units accord-
ing to the McFarland standard [31]. To stim-
ulate changes in morphogenesis and the for-
mation of specific cell forms of C. albisaps, in 
particular hyphae, in parallel with the liquid 
version of Sabouraud's medium, Spider medi-
um containing mannitol was used. Sabouraud 
liquid nutrient medium contained peptone 
10  g/l, glucose 40 g/l, yeast extract 5 g/l. The 
composition of the Spider medium with the 
addition of mannitol corresponded to the fol-
lowing: meat-peptone broth 20 g, mannitol 
20 g, K2HPO4 4 g, distilled water 1 l.

0.05 ml of the culture of the microorganism 
was introduced into the wells of a sterile tab-
let containing 1.0 ml each of Saburo and Spy-
der liquid nutrient mediums, as well as corre-
sponding solutions of the studied compounds 
(Fig. 3).

 
 

а b 
Fig. 3 – General view of the tablet in which Candida albicans was cultivated (Sabureau or Spider medium): a 

– polystyrene tablet; b – schematic arrangement of cells during cultivation. 
 

Microorganisms were cultivated for 24–48 hours at a temperature of 370C, after which the 
culture liquid containing the «suspension» culture of С. аlbiсапs was carefully removed from the 
wells. Determination of the number of cells in the liquid medium was carried out using a 
spectrophotometer «µQuant» BioTek at a wavelength of 540 nm, calculating the value of the optical 
density in CFU/ml (CFU – colony-forming units)) using the appropriate calibration curve. Cultures 
of the microorganism under study, grown in similar conditions with the addition of H4EDDS of the 
appropriate concentration, served as controls After that, the wells of the tablets were washed with 
physiological solution and filled with 96% ethyl alcohol, which fixed the biofilm formed by S. 
albisaps. After 10 minutes, the alcohol was removed and the tablet was left to dry in the air. An 
aqueous solution of crystal violet (0.1%) was used to stain the cells that make up the biofilm, which 
was poured into the wells of the tablet and left for 10–20 minutes. For the quantitative analysis of the 
intensity of biofilm formation, a dye was isolated that absorbed the cells, and the optical density of 
the resulting solution was determined. An aqueous solution containing dodecyl sulfate and sodium 
hydroxide was used for cell lysis. Cell lysis was performed for 60 min. The results were recorded 
using a BioTek µQuant spectrophotometer at a wavelength of 592 nm. To obtain reliable results, all 
experiments were performed in 5 repetitions. The Student's t-test [32] was used in the comparative 
analysis of research results. A difference of p≤0.05 was considered significant. 
 The sensitivity of various morphological forms of Candida albicans to neodymium 
complexes with ethylenediaminedisuccinate: NdEDDS (I), NdEDDSZn (II) NdEDDSСo (III) was 
studied. The development of Candida albicans in vivo can take place in the form of several 
morphological forms: in the form of budding yeast, pseudohyphae, and true hyphae [30]. The switch 
between the yeast-like form and hyphae depends on various factors, but primarily on the composition 
of the nutrient medium. Despite the fact that recent studies have shown that the «yeast-hyphae» 
transition does not always occur during the development of systemic candidiasis, such dimorphism is 
still considered as one of the factors of pathogenicity of S. albicans. [33]. In addition, the formation 
of hyphae is necessary for C. albicans to avoid phagocytosis, penetration into body tissues, and also 
to colonize medical devices by forming a biofilm [34]. The search for new compounds, as well as 
elucidation of the mechanisms of resistance development of S. albicans during biofilm formation, is 
one of the most urgent areas of research that will significantly increase the success of antibacterial 
therapy [35]. 

At the first stage of the work, the antifungal activity of the studied compounds was 
determined in relation to the planktonic culture of C. аlbiсапs, which contains cells of the same size 
and physiological state (Fig. 4, 5). Comparing the inhibitory effect of the «Сontrol» (С=Н4EDDS) 
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Microorganisms were cultivated for 24–
48 hours at a temperature of 370C, after which 
the culture liquid containing the «suspension» 
culture of С. аlbiсапs was carefully removed 
from the wells. Determination of the number 
of cells in the liquid medium was carried out 
using a spectrophotometer «µQuant» BioTek at 
a wavelength of 540 nm, calculating the value 
of the optical density in CFU/ml (CFU – colo
ny-forming units)) using the appropriate ca
libration curve. Cultures of the microorga
nism under study, grown in similar conditions 
with the addition of H4EDDS of the appro-
priate concentration, served as controls Af-
ter that, the wells of the tablets were washed 
with physiological solution and filled with 96% 
ethyl alcohol, which fixed the biofilm formed 
by S.  albisaps. After 10 minutes, the alcohol 
was removed and the tablet was left to dry in 
the air. An aqueous solution of crystal violet 
(0.1%) was used to stain the cells that make up 
the biofilm, which was poured into the wells of 
the tablet and left for 10–20 minutes. For the 
quantitative analysis of the intensity of biofilm 
formation, a dye was isolated that absorbed the 
cells, and the optical density of the resulting 
solution was determined. An aqueous solu-
tion containing dodecyl sulfate and sodium 
hydroxide was used for cell lysis. Cell lysis was 
performed for 60 min. The results were record-
ed using a BioTek µQuant spectrophotometer 
at a wavelength of 592 nm. To obtain relia-
ble results, all experiments were performed 
in 5  repetitions. The Student's t-test [32] was 
used in the comparative analysis of research 
results. A difference of p≤0.05 was considered  
significant.

The sensitivity of various morphologi-
cal forms of Candida albicans to neodymium 
complexes with ethylenediaminedisuccinate: 

NdEDDS (I), NdEDDSZn (II) NdEDDSСo (III) 
was studied. The development of Candida al-
bicans in vivo can take place in the form of 
several morphological forms: in the form of 
budding yeast, pseudohyphae, and true hy-
phae [30]. The switch between the yeast-like 
form and hyphae depends on various factors, 
but primarily on the composition of the nu-
trient medium. Despite the fact that recent 
studies have shown that the «yeast-hyphae» 
transition does not always occur during the 
development of systemic candidiasis, such di-
morphism is still considered as one of the fac-
tors of pathogenicity of C. albicans [33]. In ad-
dition, the formation of hyphae is necessary for 
C. albicans to avoid phagocytosis, penetration 
into body tissues, and also to colonize medical 
devices by forming a biofilm [34]. The search 
for new compounds, as well as elucidation of 
the mechanisms of resistance development of 
S. albicans during biofilm formation, is one of 
the most urgent areas of research that will sig-
nificantly increase the success of antibacterial 
therapy [35].

At the first stage of the work, the antifungal 
activity of the studied compounds was deter-
mined in relation to the planktonic culture of 
C. аlbiсапs, which contains cells of the same 
size and physiological state (Fig. 4, 5). Com-
paring the inhibitory effect of the «Сontrol» 
(С=Н4EDDS) and neodymium complexes 
based on it, it was established that the latter 
were more effective against C. аlbiсапs cells at 
all stages of cultivation in Saburo nutrient me-
dium (Fig. 4). 

Neodymium-cobalt heterometallic complex 
(III) at a concentration of 1 μM was the most 
active, inhibiting the growth of C. аlbiсапs cells 
in suspension culture by four times compared 
to the control value. Lower concentrations of 
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Fig. 4 – Activity of NdІІІ complexes with H4EDDS against the planktonic culture 
of Candida albicans cultivated in Saburo nutrient medium.

Fig. 5 – Activity of NdIII complexes against the planktonic culture 
of Candida albicans cultivated in the Spider nutrient medium. 

this complex had a less pronounced antimy-
cotic effect. Complexes I and II were char-
acterized by an antifungal effect, which was 
about 50–55% compared to the Сontrol. When 
the term of cultivation of the microorganism 
was extended, the degree of inhibitory activi-
ty of all studied complexes decreased slightly, 
accompanied by an increase in the number of  
C. аlbiсапs cells in the suspension.

In the Spider nutrient medium, which 
stimulated the formation of the hyphal form 
of a yeast-like fungus, the effect of com-
plex compounds was also quite pronounced 
(Fig. 5). At the same time, for complexes I and 
II, the level of antifungal activity turned out 
to be higher, by approximately 9–23%, com-
pared to the corresponding values in the Sa-
buro medium. 
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With the continuation of cultivation of 
C.  аlbiсапs in the Spider medium for up to 
48 hours, the activity of the studied complex-
es practically did not change. For complex III, 
on the contrary, it increased: on average, it was 
about 35–50% of the control value. It was also 
recorded that complexes II and III at 48 hours 
of cultivation of C. аlbiсапs were more active at 
the lowest concentration of 0.01 µM.

Therefore, in the course of the research, it 
was found that the sensitivity of the cells, which 
are part of the suspension culture, is quite pro-
nounced and turns out to be greater to the 
minimum concentrations of the compounds. 
Obviously, this is due to the nature of the inter-
action of complexonate molecules with C. аl-
biсапs cells. It was also determined that the 
variant of the environment and, accordingly, 
the predominant form of development of the 
microorganism do not have a significant effect 
on the effectiveness of the studied compounds.

According to numerous studies, C. аlbiсапs 
as part of a biofilm is a less sensitive microor-
ganism to the action of antimycotic drugs com-
pared to plankton culture cells. In the work at 
the second stage, the sensitivity of the cells of 
the biofilm, which was formed in the Saburo 
and Spyder media, to the action of the studied 
complexes was determined (Fig. 6, а, b).

As for ethylenediaminedisuccinic acid, i.e. 
Сontrol, this compound practically did not 
show fungicidal activity in any version of bio-
film cultivation.

In the medium of Sabouro cells, the biofilm 
consisted mainly of yeast-like cells, the part of 
hyphal elements did not exceed 15–20% of the 
total mass of the formation. In the experiment, 
it was established that the studied complexes 
practically did not affect the development of 
this version of the biofilm. In this case, the re-
duction of microorganisms in the composition 

of the association did not exceed 20–25% of 
the control value. Another feature of the action 
of the studied complexes was the preservation 
of the level of antifungal activity, or its increase 
on the second day of biofilm cultivation.

The biofilm that was formed in Saburo nu-
trient medium contained mostly cells in the 
form of hyphae: almost 80% of the total num-
ber of structural elements (Fig. 6, b).

In contrast to the variant of the biofilm in 
the Saburo environment, as well as the Сontrol, 
the studied synthetic complexes in the Spider 
environment led to 95% of the cell death in the 
biofilm composition. At the same time, com-
pounds II and III turned out to be the most 
active: at lower concentrations, the inhibitory 
activity against the C. аlbiсапsass ociation was 
higher. It was also determined that in most 
concentrations the exposure level of the com-
pounds was maintained for 48 hours.

Compound I was less effective: the level of 
its antifungal activity was approximately 50% 
compared to the control. Only in the case of 
0.1 μM and 1 μM during 24 h of cultivation, a 
more pronounced inhibition of biofilm forma-
tion in the Spider medium was noted.

In general, the investigated complexes were 
characterized by a significantly greater effect 
on the cells of the biofilm formed in the Spi-
der nutrient medium, that is, on the hyphal 
form of C. albicans development. Therefore, 
the hyphal elements were more sensitive to 
the action of the studied compounds than the 
yeast-like elements of C. albicans. When using 
almost all complexes, both in the early stages 
of association cultivation and later stages, in-
hibition of the biofilm formation process was 
observed. As for yeast-like elements, more 
pronounced antifungal activity of the studi
ed compounds was observed at later stages of 
biofilm formation.
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Fig. 6 – Activity of NdIII complexes with H4EDDS against Candida albicans cells, which are part 
of the biofilm, during cultivation in Saburo (a) and Spider (b) media.
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CONCLUSIONS.
1. f-d-Нeteronuclear ethylenediaminedisu

ccinate complexes of NdIII with CoII and ZnII 
were obtained by the «block synthesis» me
thod. The complexes belong to the «closed» 
type complexes, in which the ligand-complex-
on realizes the maximum dentateness to NdIII, 
and the octahedral coordination sphere of the 
3-d cation is formed by the carboxyl groups of 
EDDS and intraspherical water molecules. The 
coordination polyhedron of NdIII corresponds 
to a square antiprism (C4v) with a LnIII coordi-
nation number of 8. In solutions and in the solid 

state, the complexants have a similar structure.
2. Experiments were conducted to detect the 

antifungal activity of heterometallic complexes 
of neodymium and 3-d metals against phyto-
pathogenic strains of myxomycetes Сandida 
аlbicans. It was shown that, regardless of the 
environment (Spider or Saburо), the complex-
es show a significantly greater inhibitory effect 
than ethylenediaminediansuccinic acid, which 
served as a control. It was established that in Sa-
buro nutrient medium, all investigated complex-
es are more effective against C. аlbiсаns cells at 
all stages of cultivation than in Spider medium.
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3. The yeast-like form of the C. albicans cell 
was characterized by sensitivity to complexes, 
the level of which was 4–6 times higher than 
the sensitivity to pure complexone. Hyphal ele
ments turned out to be more sensitive to the 
action of the studied compounds than yeast-
like cells of C. albicans. Regarding yeast-like 
elements, the antifungal activity of the studied 
compounds was observed at the beginning of 
biofilm formation, in contrast to hyphal forms, 
which were more sensitive in the composition 
of associations.

4. The most active was the heterometallic 
complex NdEDDSCo with a concentration of 
1 µM, which inhibited the growth of C. albi-
cans cells in suspension culture by 4 times 
compared to the control value. Lower concen-
trations of this complex had a less pronounced 
antimycotic effect. Other studied complexes 
(NdEDDS and NdEDDSZn) were charac-
terized by an antifungal effect that was about 
50–55% compared to the control (EDDS). The 
variant of the environment and, accordingly, 
the predominant form of development of the 
microorganism do not have a significant effect 
on the effectiveness of the studied compounds.

5. The complexes were characterized by a 
significantly greater effect on the cells of the 
biofilm formed in the Spider nutrient medi-
um, that is, on the hyphal form of microcete 
development. Therefore, hyphal elements were 
more sensitive to the action of complexes than 
yeast-like elements of C. albicans. When using 
almost all complexes, both in the early stages 
of association cultivation and later stages, in-
hibition of the biofilm formation process was 
observed. As for yeast-like elements, more 
pronounced antifungal activity of the studied 
compounds was observed at later stages of bio
film formation. 

AKNOWLEDGEMENT. The work was 
carried out with the financial support 
of the National Academy of Scienc-

es of Ukraine within the state budget topic 
322E «Creation of new hybrid, composite and 
polymer materials doped with coordination 
compounds of 3d- and 4f-metals based on 
β-diketonate and carboxylate acyclic ligands». 
The state registration number of the work is 
0122U001299.

КОМПЛЕКСИ Nd(III) І 3d-МЕТАЛІВ НА ОСНОВІ 
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Методом «блокового синтезу» отримано 
f-d-гетероядерні етилендиаміндисуксинат-
ні комплекси NdIII з CoII та ZnІІ. Комплекси 
належать до комплексів «закритого» типу, 
в яких ліганд-комплексон реалізує макси-
мальну дентатність до NdIII, а октаедрична 
координаційна сфера 3d-катіону утворена 
карбоксильними групами EDDS та внутріш-



97https://ucj.org.ua

Olena K. Trunova, Maria Yu. Rusakova, Oleksandra S. Berezhnytska, Oleksandr O. Rohovtsov, Tamara O. Makotryk UCJ № 10 / Vol. 89

ньосферними молекулами води. Координа-
ційний поліедр NdIII відповідає квадратній 
антипризмі (C4v) із координаційним числом 
LnIII 8. У розчинах і твердому стані комп-
лексанти мають близьку будову. Проведено 
дослідження чутливості різних морфоло-
гічних форм Candida albicans до комплек-
сів неодиму з етилендиаміндисукцинатом: 
NdEDDS(I), NdEDDSZn(II) NdEDDSСo(III) 
у середовищах Сабуро та Спайдер. Штам 
Candida albicans АТСС 18804 отримано з 
музею культур мікроорганізмів кафедри 
мікробіології, вірусології та біотехнології 
ОНУ ім. І. І. Мечникова. Показано, що не-
залежно від середовища комплекси виявля-
ють значно більший пригнічуючий ефект, 
ніж етилендиаміндибурштинова кислота, 
яка слугувала як контроль. Встановлено, 
що у поживному середовищі Сабуро всі до-
сліджені комплекси є більш дієвими щодо 
клітин C. аlbiсаns на всіх стадіях культиву-
вання, ніж у середовищі Спайдер. Дріжджо-
подібна форма клітини C. albicans виявляла 
чутливість до комплексів, рівень якої у 4–6 
разів був вищим, ніж чутливість до чистого 
комплексону. Гіфальні елементи виявилися 
більш чутливими до дії досліджуваних спо-
лук, ніж дріжджоподібні клітини C. albicans. 
Щодо дріжджоподібних елементів, то анти-
фунгальну активність досліджуваних спо-
лук спостерігали на початку формування 
біоплівки на відміну від гіфальних форм, які 
виявилися більш чутливими у складі асоці-
ацій. Найбільш активним виявився гетеро-
металічний комплекс NdEDDSСo з концен-
трацією 1 мкM, який пригнічував у 4 рази 
ріст клітин C. albicans у суспензійній куль-
турі порівняно з контрольним значенням. 
Менші концентрації цього комплексу мали 
менш виражену антимікотичну дію. Іншим 

досліджуваним комплексам (NdEDDS та 
NdEDDSZn) притаманний антифунгаль-
ний ефект, який становив близько 50–55 % 
порівняно з контролем (EDDS). Варіант се-
редовища та відповідно переважна форма 
розвитку мікроорганізму не мають суттє-
вого впливу на ефективність досліджува-
них сполук. Комплекси здійснюють суттєво 
більший вплив на клітини біоплівки, яка 
утворювалася у поживному середовищі 
Спайдер, тобто на гіфальну форму розвитку 
мікроцетів. Отже, гіфальні елементи вияви-
лися більш чутливими до дії комплексів, ніж 
дріжджоподібні елементи C. albicans. При 
використанні практично всіх комплексів, як 
на ранніх стадіях культивування асоціацій, 
так й на більш пізніх, спостерігали гальму-
вання процесу утворення біоплівки. Щодо 
дріжджоподібних елементів, то більш вира-
жену антифунгальну активність досліджу-
ваних сполук спостерігали на більш пізніх 
стадіях формування біоплівки.

Ключові слова: етилендиаміндисукци-
натні комплекси, неодим, кобальт(ІІ), цинк 
(ІІ), антифунгальні властивості.
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СОРБЕНТИ НА ОСНОВІ Ni, Fe-ШАРУВАТИХ ПОДВІЙНИХ 
ГІДРОКСИДІВ ТА ЇХНІХ МАГНІТНИХ НАНОКОМПОЗИТІВ
ДЛЯ ДЕЗАКТИВАЦІЇ І КОНЦЕНТРУВАННЯ ІОНІВ Cs(І)
та Sr(II) З ВОДНИХ РОЗЧИНІВ 

Т. С. Губецька, В. Я. Демченко, Н. Г. Кобилінська*

Інститут колоїдної хімії та хімії води ім. А. В. Думанського НАН України, 
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Проведено синтез та порівняльну оцінку адсорбційної здатності відносно іонів Sr(ІІ)  
та Cs(І) карбонатної форми Ni(II)/Fe(III) – шаруватих подвійних гідроксидів (NiFe-LDH) 
та їхніх бінарних нанокомпозитів. Досліджено вплив фізико-хімічних параметрів синте-
зованих сорбентів на ефективність магнітної твердофазної екстракції зазначених радіо-
нуклідів із водних розчинів. Оцінено їхню ефективність при вилученні іонів Sr(II) та Cs(I) зі 
зміною рН водного середовища, а також отримано ізотерми сорбції на одержаних сорбен-
тах при рН0 4,5–5,0 та проведено їхній аналіз та оброблення для встановлення механізму 
сорбційного вилучення за всіх ступенів заповнення сорбційного шару аналітами. Проаналі-
зовано придатність математичних моделей для оцінки кінетичних закономірностей сор-
бції радіонуклідів на NiFe-LDH та їхніх магнітних нанокомпозитах. Показано адекват-
ність дифузійних моделей Бойда та Морріса – Вебера на початковій ділянці (до F = 0,4–0,6)  
кінетичних кривих. Зростання ефективних коефіцієнтів дифузії і констант швидкості 
адсорбції кінетичних моделей спостерігається в ряду: Fe3O4<NiFe-LDH<Fe3O4@NiFe-LDH,  
а найточніше відображає закономірності сорбції цих радіонуклідів кінетична модель 
псевдодругого порядку. Завдяки високій сорбційній ефективності та технологічності одер-
жані сорбенти є перспективними для очищення вод від радіоактивних забруднювачів.

Ключові слова: сорбенти, радіонукліди, магнітна твердофазна екстракція, гідроталь-
кіт, магнетит.

ВСТУП. Активність рідких радіоактив
них відходів і об'єктів навколишнього се-
редовища значною мірою визначається 
вмістом радіонуклідів 137Cs та 90Sr, які прив-
носять найбільший проблемний внесок 
у підвищену радіоактивність продуктів 
ядерного поділу [1]. Адже 137Cs є джерелом 

жорсткого β- і γ-випромінювання і його 
період напіврозпаду становить 30,17 років. 
Своєю чергою, 90Sr є вираженим β-випромі-
нювачем і його період напіврозпаду дорів-
нює 28,8 років. Важливим моментом тут є 
і те, що потрапляючи в організм людини з 
іжею чи водою, ці радіонукліди створюють 
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реальну загрозу здоров'ю людини та інших 
живих істот, оскільки є фізіологічними 
аналогами життєво необхідних макроеле-
ментів K+ і Ca2+, а це визначає їхнє накопи-
чення в м'язовій системі (137Cs) та в кістко-
вій тканині (90Sr).

Упродовж багатьох років після аварії на 
Чорнобильській АЕС водні системи навко-
ло неї інтенсивно вивчали для контролю 
перенесення та біонакопичення найважли-
віших довгострокових забруднювачів 90Sr 
та 137Cs [2]. На сьогодні нагальна потреба в 
таких ретельних дослідженнях відпала, од-
нак існує потреба в постійному, але більш 
обмеженому моніторингу водних ресурсів 
у деяких конкретних ключових локаціях: 
водна система Прип’ять – Дніпро, включа-
ючи підземні води, а також окремі річки та 
озера в найбільш постраждалих районах і 
Західній Європі [3].

Прийнято вважати, що з підземних 
вод іони Sr(ІІ) майже стовідсотково вилу-
чаються за рахунок сорбції природними 
глинистими матеріалами (монтморилоніт, 
каолініт), природними цеолітами та ґрун-
тами [1]. Природні алюмосилікати, маючи 
значну кількість високоактивних сорбцій-
них центрів, є ефективними катіонообмін-
никами, завдяки чому і контролюють про-
тікання міграційних процесів елементів у 
довкіллі [4]. Однак чисті природні мінера-
ли не мають високої спорідненості з іонами 
Sr(II) [4]. Виходячи з необхідності створен-
ня бар’єрів на шляху радіонуклідів, важли-
вим є створення матеріалів, які б поєдну-
вали високу ефективність синтетичних не-
органічних сорбентів і бар’єрні властивості 
дешевих глинистих матеріалів, що міцно 
фіксують радіонукліди й виключають мож-
ливість їхньої десорбції.

Шаруваті подвійні гідроксиди (ШПГ) 
або синтетичні глини – це шаруваті матері-
али із загальною формулою [6]: 

[M2+
1-xM

3+
x(OH)2]

x+·[(An-)x/n·mH2O], 
де М2+ і М3+  – катіони металів, що розта-
шовуються в октаедричних позиціях гід-
роксидних шарів, Аn- – міжшарові аніони. 
Структура гідроталькітоподібних сполук 
є похідною структури бруситу (Mg(OH)2). 
Ізоморфне заміщення частини іонів Mg(ІІ) 
у структурі бруситу на М(ІІІ) призводить 
до формування надлишкового заряду, що 
компенсується аніонами. Найбільш вивче-
ним є природний та синтетичний міне-
рал гідроталькіт – Mg6Al2(OH)16CO3⋅4H2O.  
Відомо безліч інших природних мінералів 
та синтетичних сполук, які мають структу-
ру гідроталькіту та характеризуються різ-
ною стехіометрією, містять кілька аніонів 
або понад два катіони [7]. 

Детальний аналіз літературних джерел 
дозволяє констатувати, що значну кіль-
кість робіт присвячено вилученню іонів 
Cs(І) та U(VI) [8], тоді як асортимент сор-
бентів для вилучення іонів Sr(ІІ) є значно 
вужчим [5]. У літературі останнього деся-
тиріччя увагу вчених  прикуто до шарува-
тих подвійних гідроксидів [9] як сорбен-
тів для вилучення іонів Sr(ІІ), здебільшого 
завдяки роботам японських дослідників 
Комеда та співавторів [10, 11, 12, 13, 14], 
які синтезовано на основі гідроксидів 
Zn(ІІ) та Al(ІІІ) (Zn,Al-LDH), Li(І) та Al(ІІІ) 
(Li,Al-LDH). Показано [10], що Zn,Al-LDH, 
інтеркальований триетилентетрамінгекса
оцтовою кислотою, може ефективно по-
глинати іони рідкоземельних металів із су-
міші іонів Nd(III) (0,078  ммоль/г) та Sr(II) 
(0,007 ммоль/г), що може бути використа-
но для їхнього ефективного розділення. 
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Водночас інтеркаляція хелатоутворюючих 
груп етилендиамінтетраацетату (EДTA) до 
міжшарового простору тієї ж матриці про-
являє меншу спорідненість до іонів Nd(III) 
і може бути використана для сорбційного 
вилучення іонів Sr(II) на рівні з іншими 
перехідними металами [15], що дозволяє 
однозначно стверджувати про комплек-
соутворюючий механізм їхньої взаємодії 
з EДTA-групами у міжшаровому просторі 
Li,Al-LDH [11, 12]. Водночас виявлено, що 
сорбційна здатність зразка Li,Al-LDH/EДTA 
поступається Li,Al-LDH, інтеркальованим у 
триетилентетрамінгексаоцтову кислоту при 
вилученні іонів Sr(II) у водному розчині 
[13]. Іони Li(I) розташовані в октаедрично 
вільних просторах у шарах Al(OH)3 у Li,Al-
LDH, таким чином сприяючи появі пози-
тивно заряджених місць у бруситоподібних 
шарах [16, 17]. Загалом ключова вимога до 
поглинання катіонних іонів металів із вод-
них розчинів полягає в тому, що шаруваті 
подвійні гідроксиди модифіковані хелато
утворюючими групами, які отримані при 
співосадженні іонів металів, не повинні 
містити комплексоутворюючі іони металів 
до хелату, який інтеркальований у проміж-
ний шар [13]. Для вибіркового вилучення 
іонів Sr(II) запропоновано використову-
вати Li,Al-LDH з інтеркальованою 1-гід-
роксіетан-1,1-дифосфоновою кислотою як 
хелатуючим лігандом. Таким чином, навіть 
у випадку модифікування хелатоутворю-
ючими лігандами складного складу шару-
ваті подвійні гідроксиди характеризують-
ся невисокими сорбційно-селективними 
властивостями відносно іонів Sr(II).

Значно більшого поширення для очи-
щення вод від Sr(II) здобули композитні 
сорбенти на основі шаруватих подвійних 

матеріалів, наприклад, Mg,Al-шаруваті по-
двійні гідроксиди та карбонові наноточки 
(Mg,Al-LDH/C-dot) [18] або графен оксид 
(Mg,Al-LDH/GO) [19]. У роботі Койлрадж 
та співавторів [18] показано, що адсорб-
ційна ефективність синтезованого Mg,Al-
LDH/C-dot збільшується з 0,007 ммоль/г до 
0,031 ммоль/г зі збільшенням з 5% до 20% 
вмісту вуглецевого компоненту у складі 
композиту відповідно. Тоді як вихідні кар-
бонові наноточки мають значно вищу сор-
бційну ємність (0,157  ммоль/г), що може 
бути пояснено координаційним зв’язу-
ванням цільового радіонукліду функціо-
нальними групами (такими як −COOН та 
–NH2), що входить до складу карбонових 
наноточок. Адсорбційна здатність вугле-
цевих нанокомпозитів щодо Sr(II) значно 
зростає  при включенні до його складу гра-
фен оксиду [19]. Слід відмітити, що поліп-
шення адсорбційних характеристик Mg,Al-
LDH/GO з iнкапсульованим альгінатом, 
для якого величини граничної сорбції віл-
носно Sr(ІІ), є значно вищими (2,28 ммоль/г 
або 200,64  мг/г) порівняно з вихідним  
Mg,Al-LDH/GO (1,68 ммоль/г або 147,84 мг/г). 

Композити з магнітними властивостями 
на основі шаруватих подвійних гідрокси-
дів дозволяють зменшити експлуатаційні 
витрати на відділення відпрацьованого 
сорбенту від водної фази та підвищити 
технологічність процесів сорбції за раху-
нок магнітної твердофазної екстракції під 
час роботи з радіоактивно забрудненими 
водними середовищами. Тому отримання 
таких магнітних нанокомпозитів та їхнє 
застосування для очищення водного сере-
довища від радіонуклідів, особливо іонів 
щодо Sr(II), є актуальним й своєчасним 
завданням.
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Метою цієї роботи було одержання 
мультикомпонентних матеріалів на основі 
карбонатних форм шаруватих подвійних 
гідроксидів, а також їхніх магнітних на-
нокомпозитів із магнетитом для очищен-
ня водних середовищ від радіонуклідів 
на прикладі іонів Cs(I) та Sr(II). Вивчення 
особливостей фазоутворення та структури 
вихідних Ni,Fe-шаруватих подвійних гід-
роксидів та магнетиту, а також магнітних 
нанокомпозитів на їхній основі у процесі 
їхнього синтезу, враховуючи перспективу 
використання їх як сорбентів для вилучен-
ня радіонуклідів із водних розчинів при-
родного та техногенного походження.

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ 
РЕЗУЛЬТАТІВ

2.1. Одержання сорбційних матеріалів
2.1.1. Методика синтезу шаруватих 

подвійних гідроксидів. Одержання карбо-
натних форм Ni,Fe-шаруватих подвійних 
гідроксидів (NiFe-LDH) проводили мето-
дом співосадження [6]. Розчин солей мета-
лів Ni(NO3)2⋅4H2O та FeCl3⋅6H2O з концен-
трацією 100 г/л змішували у співвідношен-
ні 3 : 1 та нагрівали до 50 °С при перемі-
шуванні на магнітній мішалці протягом 15 
хв у тригорловому реакторі (500 мл) зі зво-
ротним холодильником. Потім у реактор із 
реакційною сумішшю під час постійного 
перемішування та поступового збільшення 
температури до 80 °С по краплях додавали 
(2мл/хв) розчин суміші 2 М NaOH (2 моль) 
та 1 М Na2CO3(1 моль) до встановлення 
рН на рівні ~  9.3 ± 0.3. Одержану суспен-
зію продовжували перемішувати при на-
гріванні протягом 18 годин. Далі реактор 
з утвореним осадом ШПГ у матричному 
розчині герметично закривали і витриму-
вали упродовж 96 год у сушильній шафі за 

∼ 80°С. Отриманий продукт відмивали до 
рН ~ 7 промивних вод та сушили до сталої\
постійної ваги за температури 120°С. 

2.1.2. Методика синтезу магнетиту. 
Гідротермальний синтез магнетиту (Fe3O4) 
проводили за модифікованою методикою 
[20]. До 2,7 г FeCl3⋅6H2O почергово при 
перемішуванні додавали 60 мл етиленглі-
колю, 3,6 г NaOAc та 2,0 г поліетиленгліко-
лю з молекулярною масою 11500. Прозору 
реакційну суміш герметично закривали в 
тефлонову вставку автоклава з нержавію-
чої сталі (200 мл). Потім автоклав витриму-
вали протягом 12 год за 180 °С. Одержаний 
розчин декантували магнітною сепарацією 
за допомогою NdFeB магніту. Відділений 
осад промивали 70% етанолом та зберігали 
у водно-етанольному розчині для подаль-
шого синтезу нанокомпозитів. Для фізи-
ко-хімічних досліджень частину одержа-
ного магнетиту висушували за 70 °C упро-
довж 3–4 годин.

2.1.3. Методика синтезу магнітного 
нанокомпозиту. Магнітний нанокомпо-
зит (Fe3O4@NiFe-LDH) отримували з ви-
користанням раніше синтезованого маг-
нетиту. До диспергованого за допомогою 
ультразвуку магнетиту додавали розчин 
Ni(NO3)2 6H2O та Fe(NO3)3⋅ 9H2O з мольним 
співвідношенням Ni(II)/Fe(IIІ), що дорів-
нює 3, а також сечовину (0,04 моль) у твер-
дій формі. Надалі отриману суспензію зно-
ву диспергували. Вміст Fe3O4 у реакційній 
суміші складав 30 мас.%. Реакційну суміш 
переносили в тефлонову вставку автокла-
ва з неіржавної сталі. Герметично закритий 
автоклав витримували за 180 °C упродовж 
24 годин. Отримані зразки відокремлю-
вали ніодимовим магнітом та промива-
ли безводним етанолом і дистильованою  



104 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

СОРБЕНТИ НА ОСНОВІ Ni, Fe-ШАРУВАТИХ ПОДВІЙНИХ ГІДРОКСИДІВ ТА ЇХНІХ МАГНІТНИХ НАНОКОМПОЗИТІВ 
ДЛЯ ДЕЗАКТИВАЦІЇ І КОНЦЕНТРУВАННЯ ІОНІВ Cs(І) та Sr(II) З ВОДНИХ РОЗЧИНІВФІЗИЧНА ХІМІЯ

водою до нейтрального рН промивних вод. 
Отримані магнітні нанокомпозити сушили 
за 30 °C протягом 12 годин. 

2.2. Методи дослідження одержаних 
сорбентів 

Дослідженні структури та фази синтезо
ваних зразків проводили за допомо-
гою методу рентгенофазового аналізу із 
застосуванням дифрактометра PANalyti
calX’PertPro (CuKα випромінювання, λCu = 
1,54184 Å) .в діапазоні кутів 2θ = 5–80 у ре-
жимі покрокового сканування по 2θ 0,02°. 
Разом із тим було використано каталог 
ICSD (International Centre for Diffraction 
Data Sample, USA) для ідентифікації фаз 
отриманих зразків. Для дослідження хіміч-
ної структури отриманих зразків викори-
стали ІЧ-Фур'є-спектрометр Nicolett 470 
Nexus (Thermo Scientific GmbH) із таблету-
ванням зразків із KBr у діапазоні хвильових 
чисел 4000–400 см-1 із роздільною здатністю  
4,0 см-1. Сканувальний електронний мікро
скоп JSM-6100 JEOL із детектором харак-
теристичного рентгенівського випроміню-
вання з дисперсією енергії фотонів (енерго-
дисперсійним аналізатором – Microanalysis 
INCA Energy 200) за робочої напруги 20 кВ 
застосовували для дослідження морфології 
одержаних зразків. 

Магнітні властивості магнетовмісних 
зразків визначали за даними отриманих 
із вібраційного магнітометра (EV9 VSM, 
MicroSense) за кімнатної температурт та 
сили поля від -20 кA/м до 20  кA/м. Fe3O4 
(98 %) виробництва фірми AlfaAesar (Ther
mo Fisher Scientific) використали  як стан-
дартний матеріал.

Морфологію зразків аналізували за до-
помогою просвічувального електронного 
мікроскопа JEM-1400 Plus (JEOL, Японія) 
за прискорювальної напруги 200 кВ.

Хімічний склад отриманих зразків вста-
новлювали за допомогою атомно-абсорб-
ційного аналізу (С-115-М1). 0,1000 г зразка 
розчиняли в 20 мл HNO3 (1 : 1) із  наступ-
ним розведенням аліквоти (10 мл) у 50 мл 
бідистильованої води. 

2.3. Дослідження сорбційних власти-
востей одержаних матеріалів 

Cорбційні властивості одержаних ма-
теріалів різного фазового складу відносно 
іонів Cs(I) та Sr (II) досліджували в статич-
них умовах. Розчини HNO3 і NaOH вико-
ристовували для створення рН суспензій. 
Контроль рН розчинів до (рН0) та після (рНе) 
сорбції проводили іономіром pХ–150 МИ із 
комбінованим скляним електродом.

Для визначення основних сорбційних 
параметрів та вставлення механізму вилу-
чення токсикантів експериментально отри-
мували ізотерми сорбції. 

2.3.1. Ізотерми сорбції. При досліджен-
ні сорбційних властивостей матеріалів 
щодо обраних радіонуклідів за ізотерміч-
них умов у центрифужні пробірки ємністю 
50 мл поміщали серію наважок сорбенту 
(0,1000 г) та додавали по 30 мл модельно-
го водного розчину цільового аналіту з ді-
апазоном концентрацій 0,05–1,00 ммоль/л 
та оптимальним значенням рН. Отриману 
суспензію перемішували впродовж часу, 
необхідного для встановлення сорбційної 
рівноваги. Після сорбції водну фазу відо-
кремлювали за допомогою NdFeB магніту 
та проводили аналіз супернатанту на вміст 
цільового аналіту.

2.3.2. Визначення концентрації іонів 
Sr(II), Ni(II), та Fe(ІІ,ІІІ) в розчині. Атом-
но-абсорбційне визначення концентрації 
іонів металів у водних розчинах прово-
дили на спектрофотометрі «С-115-М1» за  
відповідних довжин хвиль: 460,7 нм (Sr), 
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232,0 нм (Ni) та 248,3 нм (Fe). Для полум’я 
використовували суміші газів повітря/аце-
тилен або ацетилен/оксид азоту (І) залежно 
від досліджуваного іона металу.  

Для розрахунку ступеня вилучення 
(R, %) та величини сорбції (qe, ммоль/г або 
мг/г) іонів металів застосовували наступні 
формули:

4 

Дослідженні структури та фази синтезованих зразків проводили за допомогою методу 
рентгенофазового аналізу із застосуванням дифрактометра PANalyticalX’PertPro (CuKα 
випромінювання,λCu =1,54184 Å) .в діапазоні кутів 2θ = 5–80 у режимі покрокового 
сканування по 2θ 0,02°. Разом із тим було використано каталог ICSD (International Centre for 
Diffraction Data Sample, USA) для ідентифікації фаз отриманих зразків. Для дослідження 
хімічної структури отриманих зразків використали ІЧ-Фур'є-спектрометр Nicolett 470 Nexus 
(Thermo Scientific GmbH) із таблетуванням зразків із KBr у діапазоні хвильових чисел 4000–
400 см-1 із роздільною здатністю 4,0 см-1. Сканувальний електронний мікроскоп JSM-6100 
JEOL із детектором характеристичного рентгенівського випромінювання з дисперсією 
енергії фотонів (енергодисперсійним аналізатором – Microanalysis INCA Energy 200) за 
робочої напруги 20 кВ застосовували для дослідження морфології одержаних зразків.  

Магнітні властивості магнетовмісних зразків визначали за даними отриманих із 
вібраційного магнітометра (EV9 VSM, MicroSense) за кімнатної температурт та сили поля від 
-20 кA/м до 20 кA/м. Fe3O4 (98 %) виробництва фірми AlfaAesar (Thermo Fisher Scientific) 
використали  як стандартний матеріал. 

Морфологію зразків аналізували за допомогою просвічувального електронного 
мікроскопа JEM-1400 Plus (JEOL, Японія) за прискорювальної напруги 200 кВ. 

Хімічний склад отриманих зразків встановлювали за допомогою атомно-абсорбційного 
аналізу (С-115-М1). 0,1000 г зразка розчиняли в 20 мл HNO3 (1 : 1) із  наступним 
розведенням аліквоти (10 мл) у 50 мл бідистильованої води.  

2.3. Дослідження сорбційних властивостей одержаних матеріалів  
Cорбційні властивості одержаних матеріалів різного фазового складу відносно іонів 

Cs(I) та Sr (II) досліджували в статичних умовах. Розчини HNO3 і NaOH використовували 
для створення рН суспензій. Контроль рН розчинів до (рН0) та після (рНе) сорбції проводили 
іономіром І–150 М із комбінованим скляним електродом. 

Для визначення основних сорбційних параметрів та вставлення механізму вилучення 
токсикантів експериментально отримували ізотерми сорбції.  

2.3.1. Ізотерми сорбції. При дослідженні сорбційних властивостей матеріалів щодо 
обраних радіонуклідів за ізотермічних умов у центрифужні пробірки ємністю 50 мл 
поміщали серію наважок сорбенту (0,1000 г) та додавали по 30 мл модельного водного 
розчину цільового аналіту з діапазоном концентрацій 0,05–1,00 ммоль/л та оптимальним 
значенням рН. Отриману суспензію перемішували впродовж часу, необхідного для 
встановлення сорбційної рівноваги. Після сорбції водну фазу відокремлювали за допомогою 
NdFeB магніту та проводили аналіз супернатанту на вміст цільового аналіту. 

2.3.2. Визначення концентрації іонів Sr(II), Ni(II), та Fe(ІІ,ІІІ) в розчині. Атомно-
абсорбційне визначення концентрації іонів металів у водних розчинах проводили на 
спектрофотометрі «С-115-М1» за відповідних довжин хвиль: 460,7 нм (Sr), 232,0 нм (Ni) та 
248,3 нм (Fe). Для полум’я використовували суміші газів повітря/ацетилен або 
ацетилен/оксид азоту (І) залежно від досліджуваного іона металу.   

Для розрахунку ступеня вилучення (R, %) та величини сорбції (qe, ммоль/г або мг/г) 
іонів металів застосовували наступні формули: 

𝑅𝑅 = 𝐶𝐶0 − 𝐶𝐶𝑒𝑒
𝐶𝐶𝑒𝑒

⋅ 100 

𝑞𝑞𝑒𝑒 = (𝐶𝐶0 − 𝐶𝐶𝑒𝑒) ⋅
𝑉𝑉
𝑚𝑚, 

де C0 та Ce – початкова та рівноважна концентрація іонів радіонуклідів у розчині, 
відповідно, ммоль/л (або мг/л); V – об’єм досліджуваного розчину, л; m – наважка сорбенту, г. 

2.3. Кінетичні дослідження. Дослідження кінетики сорбції іонів металів проводили, 
виходячи з отриманих значень величин сорбції досліджуваних адсорбентів до іонів 
радіонукліду, щоб в умовах експерименту в процесі сорбції забезпечити повне насичення 
сорбентів цільовим аналітом. Досліди проводили в статичних умовах шляхом контакту серії 
зразків сорбентів масою 0,1000 г з аліквотою вихідного розчину об'ємом 30 мл. Рідку фазу 
відбирали через різні проміжки часу та аналізували вміст іонів Sr(II) та Ni(II) – атомно-

де C0 та Ce – початкова та рівноважна кон-
центрація іонів радіонуклідів у розчині, 
відповідно, ммоль/л (або мг/л); V – об’єм 
досліджуваного розчину, л; m – наважка 
сорбенту, г.

2.3. Кінетичні дослідження. Досліджен-
ня кінетики сорбції іонів металів проводи-
ли, виходячи з отриманих значень величин 
сорбції досліджуваних адсорбентів до іонів 
радіонукліду, щоб в умовах експерименту 
в процесі сорбції забезпечити повне наси-
чення сорбентів цільовим аналітом. Дослі-
ди проводили в статичних умовах шляхом 
контакту серії зразків сорбентів масою 
0,1000 г з аліквотою вихідного розчину 
об'ємом 30 мл. Рідку фазу відбирали через 
різні проміжки часу та аналізували вміст 
іонів Sr(II) та Ni(II) – атомно-абсорбційним 
методом аналізу. Кінетичні експерименти 
продовжували до встановлення адсорбцій-
ної рівноваги в системі, тобто до повного 
насичення сорбенту аналітом.

3.1. Характеризація одержаних мате-
ріалів

Кристалічну структуру одержаного 
Fe3O4 підтверджували даними порошкової 
рентгенівської дифракції у діапазоні кутів 
2θ від 5 до 80° (рис. 1а). 

Рис. 1. Дифрактограми одержаного магне
титу та відповідних стандартних зразків: Fe3O4 
(ICSD № 250540) та γ-Fe2O3(ICSD № 40142)

Fig. 1. Powder XRD patterns of the obtained 
magnetite and corresponding standard sam-
ples: Fe3O4 (ICSD № 250540) та γ-Fe2O3 (ICSD 
№ 40142).

Як видно з рис. 1а, за положенням основ
них рефлексів у дифрактограмах при ку-
тах відбиття 2θ = 21,5; 35,0; 41,5; 50,5; 63,4;  
67,5 утворена фаза відповідає фазовому 
складу магнетиту ICSD № 250540 (просто
рова група Fd-3m O2, кубічна сингонія, 
параметри ґратки a = 0,8397 нм). Рефлекси 
характерні для домішкової магнітної фази 
маггеміту (γ-Fe2O3, ICSD №40142), при ана-
лізі дифрактограм одержаного Fe3O4 не ви-
явлено. На основі даних рентгенофазового 
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Як видно з рис. 1а, за положенням основних рефлексів у дифрактограмах при кутах 
відбиття 2 = 21,5; 35,0; 41,5; 50,5; 63,4; 67,5 утворена фаза відповідає фазовому складу 
магнетиту ICSD № 250540 (просторова група Fd-3m O2, кубічна сингонія, параметри ґратки 
a = 0,8397 нм). Рефлекси характерні для домішкової магнітної фази маггеміту (γ-Fe2O3, ICSD 
№40142), при аналізі дифрактограм одержаного Fe3O4 не виявлено. На основі даних 
рентгенофазового аналізу розраховано значення середнього розміру кристалітів, яке 
дорівнює 16 нм; значення розраховано за рівнянням Шеррера [21]. 
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СОРБЕНТИ НА ОСНОВІ Ni, Fe-ШАРУВАТИХ ПОДВІЙНИХ ГІДРОКСИДІВ ТА ЇХНІХ МАГНІТНИХ НАНОКОМПОЗИТІВ 
ДЛЯ ДЕЗАКТИВАЦІЇ І КОНЦЕНТРУВАННЯ ІОНІВ Cs(І) та Sr(II) З ВОДНИХ РОЗЧИНІВФІЗИЧНА ХІМІЯ

Рис. 2. Порошкові дифрактограми NiFe-LDH (а) та магнітного нанокомпозиту (б)
Fig. 2. Powder XRD patterns of theNiFe-LDH (а) andcorresponding magnetic nanocomposite (b).

6 

 
Рис. 2. Порошкові дифрактограми NiFe-LDH (а) та магнітного нанокомпозиту (б) 

Fig. 2. Powder XRD patterns of theNiFe-LDH (а) andcorresponding magnetic nanocomposite (b). 
 

Аналіз дифрактограм одержаних зразків NiFe-LDHта Fe3O4@NiFe-LDH (рис. 2) 
показав наявність характерних для шаруватих сполук набір рефлексів у порядку зростання 
кута дифракції (2θ), які відповідають базальним відображенням ліній (003), (006), (012), 
(015), (018),(110), (113) та (116). Загальний вигляд рентгенівської дифракційної картини 
вказує на формування добре кристалізованих гідроталькітоподібних шаруватих подвійних 
гідроксидних матеріалів, а положення рефлексів відповідає гексагональній (де a = b ≠ с) 
структурі Ni0.75Fe0.25(CO3)0.125 (OH)2 0.38H2O (JCPDS № 40–0215).  

Для досліджених зразків було встановлено параметри їхніх кристалічних ґраток за 
положенням дифракційних ліній (003) і (110), визначено міжшарові відстані для базальних 
відбиттів d003 та d110 відповідно (табл. 1). Параметр решітки a, який відповідає мінімальній 
відстані катіон – катіон у бруситовому шарі, корелює з положенням піку площини (110) (𝑎𝑎 =
2 ∙ 𝑑𝑑110). Заміна двовалентного катіона Ni(ІІ) на менший тривалентний катіон Fe(ІІІ) в 
решітці призводить до зменшення об'єму комірки, а, отже, параметр a комірки зменшується 
зі збільшенням вмісту іонів Fe(III). Розрахований параметр c елементарної комірки (с = 3 ∙
𝑑𝑑003) в 7 разів перевищує відповідний параметр а. Водночас розмір кристалітів, 
розрахований згідно з рівнянням Шеррера [21] із використанням піку (003), становить 100–
150 нм, а з використанням піку (110) – 150–250 нм. Це вказує на те, що кристаліти тонкі в 
напрямку осі c і товщі в площині a-b відповідно до загальноприйнятої морфології частинок із 
шаруватою структурою [6, 8]. 

 
Таблиця 1 

Параметри кристалічної ґратки синтезованих зразків за даними порошкової рентгенівської 
дифракції 

Table 1. 
Crystallattice parameters of synthesized samples according to XRDdata. 
 

Зразок Магнетит Гідроталькіт 

d(311),Å d(003), Å c, Å d(110), Å a=b, Å 
Fe3O4 16 – – – – 
NiFe-LDH – 7,755 23,26 1,550 3,100 
Fe3O4@NiFe-LDH 17 7,852 23,57 1,549 3,098 

 
При аналізі дифрактограм зразків магнітного нанокомпозиту на основі NiFe-LDH 

виявлено рефлекси, що відповідають фазі магнетиту (рис. 2 б). Згідно даних рентгенівської 
дифракції, в магнітних нанокомпозитах усі інтенсивні дифракційні піки в діапазоні 40–60 
характерні для кристалічної фази магнетиту. Слід зазначити, що дифракційні лінії 
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Аналіз дифрактограм одержаних зразків 
NiFe-LDHта Fe3O4@NiFe-LDH (рис. 2) пока-
зав наявність характерних для шаруватих 
сполук набір рефлексів у порядку зростан-
ня кута дифракції (2θ), які відповідають ба-
зальним відображенням ліній (003), (006), 
(012), (015), (018), (110), (113) та (116). За-
гальний вигляд рентгенівської дифракцій-
ної картини вказує на формування добре 
кристалізованих гідроталькітоподібних 
шаруватих подвійних гідроксидних ма-
теріалів, а положення рефлексів відпові-
дає гексагональній (де a = b ≠ с) структурі 
Ni0.75Fe0.25(CO3)0.125(OH)2 ⋅ 0.38H2O (JCPDS 
№ 40–0215). 

Для досліджених зразків було встанов-
лено параметри їхніх кристалічних ґраток 
за положенням дифракційних ліній (003) 
і (110), визначено міжшарові відстані для 
базальних відбиттів d003 та d110 відповідно 

(табл. 1). Параметр решітки a, який відпо-
відає мінімальній відстані катіон – катіон у 
бруситовому шарі, корелює з положенням 
піку площини (110) (a = 2 ∙ d110). Заміна дво-
валентного катіона Ni(ІІ) на менший три-
валентний катіон Fe(ІІІ) в решітці призво-
дить до зменшення об'єму комірки, а, отже, 
параметр a комірки зменшується зі збіль-
шенням вмісту іонів Fe(III). Розрахований 
параметр c елементарної комірки (c = 3 ∙ d003) 
в ∼7 разів перевищує відповідний пара-
метр а. Водночас розмір кристалітів, роз-
рахований згідно з рівнянням Шеррера 
[21] із використанням піку (003), становить 
100–150 нм, а з використанням піку (110) – 
150–250 нм. Це вказує на те, що криста-
літи тонкі в напрямку осі c і товщі в пло-
щині a-b відповідно до загальноприйня-
тої морфології частинок із шаруватою  
структурою [6, 8].

аналізу розраховано значення середнього 
розміру кристалітів, яке дорівнює ∼16 нм; 

значення розраховано за рівнянням Шер-
рера [21].
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Таблиця 1
Параметри кристалічної ґратки синтезованих зразків за даними порошкової рент-

генівської дифракції
Table 1.

Crystallattice parameters of synthesized samples according to XRD data.

Зразок
Магнетит Гідроталькіт

d(311), Å d(003), Å c, Å d(110), Å a=b, Å

Fe3O4 16 – – – –
NiFe-LDH – 7,755 23,26 1,550 3,100

Fe3O4@NiFe-LDH 17 7,852 23,57 1,549 3,098

При аналізі дифрактограм зразків маг-
нітного нанокомпозиту на основі NiFe-LDH 
виявлено рефлекси, що відповідають фазі 
магнетиту (рис. 2 б). Згідно даних рентге-
нівської дифракції, в магнітних наноком-
позитах усі інтенсивні дифракційні піки 
в діапазоні 40–60° характерні для криста-
лічної фази магнетиту. Слід зазначити, 
що дифракційні лінії досліджених зразків 
після гідротермального оброблення ста-
ли вужчими і збільшилася їхня інтенсив-
ність, що свідчить про збільшення ступеня 
кристалічності зразків, але при цьому збе-
рігається їхня напівширина, тобто розмір 
кристалів залишається незмінним до упо-
рядкування структури міжшарових про-
міжків. 

З отриманих дифрактограм визначе-
но міжшарові відстані (табл. 1) відповідно 
до першого базального відбиття (d003) для 
NiFe-LDH та магнітного нанокомпозиту, 
що становить 7,755 Å і 7,852 Å відповідно. 
Водночас суттєвих змін напівширини y 
найбільш інтенсивних дифракційних піків, 
наприклад, (311) для магнетиту (рис.  2  б) 

після гідротермального оброблення не ви-
явлено, що свідчить про незмінність розмі-
ру кристаліту фази Fe3O4 при синтезі нано-
композитів. 

Результати термогравіметричних дослі-
джень вихідних зразків NiFe-LDH у широ-
кому інтервалі температур показали, що 
основна втрата маси зразків відбувається в 
інтервалі температур 180–350 °С, що можна 
співставити з видаленням гідроксильних 
груп та фізично зв’язаних молекул води 
[22]. Подальша, відносно невелика втрата 
маси при збільшенні температури до 550 °С 
зумовлена, вочевидь, повним розкладан-
ням зразків із виділенням суміші газів (пе-
реважно СО2, хоча наявність NO2 також 
ймовірна). Водночас, за даними ренгено-
фазових досліджень, при обробленні зраз-
ків до 180 °С шарувата структура не зазнає 
будь-яких значних змін, про що свідчать 
практично незмінні вид та значення диф-
ракційних кутів на дифрактограмах вихід-
ного і кальцинованого зразків. Втрата маси 
при цьому склала 14,3 %, що відповідає 
1,2 молекул кристалізаційної Н2О. 
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СОРБЕНТИ НА ОСНОВІ Ni, Fe-ШАРУВАТИХ ПОДВІЙНИХ ГІДРОКСИДІВ ТА ЇХНІХ МАГНІТНИХ НАНОКОМПОЗИТІВ 
ДЛЯ ДЕЗАКТИВАЦІЇ І КОНЦЕНТРУВАННЯ ІОНІВ Cs(І) та Sr(II) З ВОДНИХ РОЗЧИНІВФІЗИЧНА ХІМІЯ

Подальше підвищення температури 
призводить до поступового руйнування 
шаруватої структури, про що свідчить по-
ступове зменшення інтенсивності набо-
ру рефлексів, характерних для шаруватої 
структури, та поява рефлексів, які можуть 
бути віднесені до NiFe2O4 структури шпі-
нелі (ICSD №73676). Деяке їхнє зміщення 
у бік зменшення міжплощинних відста-
ней може бути пов'язано зі спотворенням 
кристалічної структури фериту нікелю 
при різниці у співвідношенні Ni(II)/Fe(III) 
у складі шаруватих гідроксидів, що дозво-
ляє припустити утворення феритних шпі-
нелів змішаного складу, що підтверджу-
ється даними рентгенівської дифракції 
(рис. 1). В інтервалі температур 500–800°С 
процес термодеструкції протікає відносно 
швидко і незалежно від температури за-
вершується протягом не більше 1 години, 

при цьому за перші 30 хв термооброблен-
ня ступінь розкладання зразків досягає 
понад 90%.

При додаванні до кальцинованих зраз-
ків 0,1 або 1,0 М розчинів NaHCO3 спосте-
рігається відновлення шаруватої структу-
ри згідно даних рентгенівської дифракції. 
Показано, що в перші 30 хв, незалежно від 
виду відновлювального середовища, струк-
тура зразків не зазнає будь-яких значних 
змін. Рефлекси, характерні для шаруватої 
структури, з'являються за тривалості від-
новлення 2 години, а остаточне формуван-
ня шаруватої структури досягається за дов-
шої тривалості процесу (6 годин).

Слід відмітити, що вплив термічного об-
роблення на Fe3O4 та NiFe-LDH, а також їх-
нього нанокомпозиту в багатьох випадках 
є причиною морфологічних змін нанороз-
мірних часток (рис. 3).

Рис. 3. Мікрофотографії сканувальної електронної мікроскопії Fe3O4 (a), NiFe-LDH (б) 
та Fe3O4@NiFe-LDH(в) після висушування за 120°С протягом 2 год

Fig. 3. SEM images of obtained samples: Fe3O4 (a), NiFe-LDH (b) and Fe3O4@NiFe-LDH (c) 
samples after drying at 120°C during 2 hours.

Із рис. 3 видно, що незалежно від при-
роди та умов осадження зразків після ви-
сушування відбувається утворення дуже 
великих агломератів різної форми з розмі-

рами від 0,1 до 2 µм, які складаються з ча-
сточок виключно нанометрового діапазону 
у суспендованому стані (рис. 4).
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Рис. 3. Мікрофотографії сканувальної електронної мікроскопії Fe3O4 (a), NiFe-LDH (б) та 
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Рис. 4. Мікрофотографії просвічувальної електронної мікроскопії одержаних 
зразків: Fe3O4 (a), NiFe-LDH (б) та Fe3O4@NiFe-LDH(в)

Fig. 4. TEM images of obtained samples: Fe3O4 (a), NiFe-LDH (b) and Fe3O4@NiFe-LDH (c).
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Fig. 3. SEM images of obtained samples: Fe3O4 (a), NiFe-LDH (b) and Fe3O4@NiFe-LDH (c) samples after 
drying at 120C during 2 hours. 

Із рис. 3 видно, що незалежно від природи та умов осадження зразків після 
висушування відбувається утворення дуже великих агломератів різної форми з розмірами від 
0,1 до 2 м, які складаються з часточок виключно нанометрового діапазону у 
суспендованому стані (рис. 4). 
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Fig. 4. TEM images of obtained samples: Fe3O4 (a), NiFe-LDH (b) and Fe3O4@NiFe-LDH (c). 
 
Аналіз даних електронної мікроскопії (рис. 4 а) показав, що магнетит складається з 

часток 20–25 нм, що мають сфероподібну форму. Це тоді, як для NiFe-LDH переважають 
пластинчасті утворення розміром від 50,0 до 120,0 нм (рис. 4 б). На мікрофотографіях 
нанокомпозиту Fe3O4@NiFe-LDH (рис. 4 в) чітко візуалізуються наночастинки Fe3O4 (20–80 
нм), які пов’язані між собою фазою шаруватих подвійних гідроксидів, що сформована на 
їхній основі (50–110 нм). Таким чином, за даними просвічувальної електронної мікроскопії 
всі отримані матеріали є нанорозмірними, але мають значні відмінності у морфології. 

Для ідентифікації основних компонентів нанокомпозитів було використано ІЧ- 
спектроскопічні дослідження (рис. 5). На підставі детального аналізу ІЧ-спектрів зразків 
NiFe-LDH та Fe3O4@NiFe-LDH ідентифіковано характеристичні смуги поглинання 
шаруватих подвійних гідроксидів у складі нанокомпозиту та міжшарових аніонів [23]: 
широка смуга, розташована між 3750 і 2700 см-1, що відповідає валентним коливанням 
водневозв’язаних гідроксилів (Me-OHH2O) і міжшарової води. Її вміст залишається 
незмінним незалежно від складу нанокомпозитів; друга інтенсивна смуга поглинання, 
розташована при 1438 см-1, пов’язана з наявністю нітрат-аніонів у міжшаровому проміжку 
[24], в результаті утворення нанокомпозиту симетрія вказаного аніону поступово 
зменшується з D3hдо С2v при переході від двовалентного до тривалентного металу відповідно 
і спостерігається зміщення смуги поглинання в короткохвильову область (1370 см-1); набір 
смуг різної інтенсивності в інтервалі від 1000 до 400 см-1 віднесено до валентних коливань 
Ме-О, що підтверджує утворення бруситоподібних шарів у структурі магнітного 
нанокомпозиту. Наявність в ІЧ-спектрі інтенсивної смуги поглинання (Fe-O) при 570 см-1 
підтверджує магнетитну складову [22] в нанокомпозиті.  
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Аналіз даних електронної мікроскопії (рис. 4 а) показав, що магнетит складається з 

часток 20–25 нм, що мають сфероподібну форму. Це тоді, як для NiFe-LDH переважають 
пластинчасті утворення розміром від 50,0 до 120,0 нм (рис. 4 б). На мікрофотографіях 
нанокомпозиту Fe3O4@NiFe-LDH (рис. 4 в) чітко візуалізуються наночастинки Fe3O4 (20–80 
нм), які пов’язані між собою фазою шаруватих подвійних гідроксидів, що сформована на 
їхній основі (50–110 нм). Таким чином, за даними просвічувальної електронної мікроскопії 
всі отримані матеріали є нанорозмірними, але мають значні відмінності у морфології. 

Для ідентифікації основних компонентів нанокомпозитів було використано ІЧ- 
спектроскопічні дослідження (рис. 5). На підставі детального аналізу ІЧ-спектрів зразків 
NiFe-LDH та Fe3O4@NiFe-LDH ідентифіковано характеристичні смуги поглинання 
шаруватих подвійних гідроксидів у складі нанокомпозиту та міжшарових аніонів [23]: 
широка смуга, розташована між 3750 і 2700 см-1, що відповідає валентним коливанням 
водневозв’язаних гідроксилів (Me-OHH2O) і міжшарової води. Її вміст залишається 
незмінним незалежно від складу нанокомпозитів; друга інтенсивна смуга поглинання, 
розташована при 1438 см-1, пов’язана з наявністю нітрат-аніонів у міжшаровому проміжку 
[24], в результаті утворення нанокомпозиту симетрія вказаного аніону поступово 
зменшується з D3hдо С2v при переході від двовалентного до тривалентного металу відповідно 
і спостерігається зміщення смуги поглинання в короткохвильову область (1370 см-1); набір 
смуг різної інтенсивності в інтервалі від 1000 до 400 см-1 віднесено до валентних коливань 
Ме-О, що підтверджує утворення бруситоподібних шарів у структурі магнітного 
нанокомпозиту. Наявність в ІЧ-спектрі інтенсивної смуги поглинання (Fe-O) при 570 см-1 
підтверджує магнетитну складову [22] в нанокомпозиті.  

Аналіз даних електронної мікроскопії 
(рис. 4 а) показав, що магнетит складається 
з часток 20–25 нм, що мають сфероподібну 
форму. Це тоді, як для NiFe-LDH переважа-
ють пластинчасті утворення розміром від 
50,0 до 120,0 нм (рис. 4 б). На мікрофото-
графіях нанокомпозиту Fe3O4@NiFe-LDH 
(рис. 4 в) чітко візуалізуються наночастин-
ки Fe3O4 (20–80 нм), які пов’язані між собою 
фазою шаруватих подвійних гідроксидів, 
що сформована на їхній основі (50–110 нм). 
Таким чином, за даними просвічувальної 
електронної мікроскопії всі отримані мате-
ріали є нанорозмірними, але мають значні 
відмінності у морфології.

Для ідентифікації основних компонентів 
нанокомпозитів було використано ІЧ- спек-
троскопічні дослідження (рис. 5). На підставі 
детального аналізу ІЧ-спектрів зразків NiFe-
LDH та Fe3O4@NiFe-LDH ідентифіковано ха-
рактеристичні смуги поглинання шаруватих 
подвійних гідроксидів у складі нанокомпо-
зиту та міжшарових аніонів [23]: широка 
смуга, розташована між 3750 і 2700 см-1, що 
відповідає валентним коливанням воднево-
зв’язаних гідроксилів (Me-OH⋅⋅⋅H2O) і між-
шарової води. Її вміст залишається незмін-
ним незалежно від складу нанокомпозитів; 

друга інтенсивна смуга поглинання, розта-
шована при 1438 см-1, пов’язана з наявністю 
нітрат-аніонів у міжшаровому проміжку 
[24], в результаті утворення нанокомпо-
зиту симетрія вказаного аніону поступово 
зменшується з D3h до С2v при переході від 
двовалентного до тривалентного металу 
відповідно і спостерігається зміщення сму-
ги поглинання в короткохвильову область 
(1370 см-1); набір смуг різної інтенсивності 
в інтервалі від 1000 до 400 см-1 віднесено до 
валентних коливань Ме-О, що підтверджує 
утворення бруситоподібних шарів у струк-
турі магнітного нанокомпозиту. Наявність 
в ІЧ-спектрі інтенсивної смуги поглинання 
(νFe-O) при 570 см-1 підтверджує магнетитну 
складову [22] в нанокомпозиті. 

Кількісний склад отриманих матеріа-
лів встановлювали на підставі результатів 
атомно-абсорбційного аналізу за мольним 
вмістом іонів Ni(II)та Fe(ІІ, III), а також 
співвідношенням компонентів у реакцій-
ній суміші під час їхнього синтезу, тобто 
формули матеріалів Ni3Fe(ОН)2]СO3·1,2Н2О 
та Fe3O4@([Ni3Fe(ОН)2]СO3·1,4Н2О)3, що до-
бре узгоджується з теоретичним вмістом 
відповідно до складу реакційної суміші під 
час їхнього синтезу.
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Ni3Fe(ОН)2]СO3·1,2Н2О та Fe3O4@([Ni3Fe(ОН)2]СO3·1,4Н2О)3, що добре узгоджується з 
теоретичним вмістом відповідно до складу реакційної суміші під час їхнього синтезу. 

Аналіз залежності питомої намагніченості від напруженості магнітного поля для 
зразків вихідного магнетиту показав, що одержаний Fe3O4 є суперпарамагнетиком [25], який 
описують безгістерезисною кривою залежності питомої намагніченості від сили магнітного 
поля і, отже, нульовими значеннями коерцитивної сили (Hc) і залишкової намагніченості 
насичення (Mr). Показано, що магнетит характеризується значенням питомої намагніченості 
насичення (Мs) 57,2 Гс·см3/г. Магнітні властивості Fe3O4@NiFe-LDH характеризуються 
вузькими петлями гістерезису, типовими для нанокристалічних матеріалів [25]: значення Мs 
становить 28,9 Гс·см3/г, а коерцитивна сила – 3,9 кА/м. При цьому значення питомої 
намагніченості Fe3O4@NiFe-LDH є цілком достатнім для ефективної магнітної сепарації під 
дією постійного магніту. Тобто, вміст шаруватої фази на поверхні наночасток магнетиту в 
складі магнітних нанокомпозитів є суттєвим внеском у їхні магнітні властивості.  

Синтезовані поліфункціональні матеріали було протестовано для сорбційного 
вилучення радіонуклідів із водних розчинів. 

3.2. Сорбційні властивості одержаних матеріалів щодо іонів Sr(II) та Cs(I) 
3.2.1. Вплив рН середовища. Було вивчено сорбцію іонів Sr(II) на синтезованих 

матеріалах на основі карбонатних форм NiFe-LDH у статичних умовах, а також їхніх 
нанокомпозитів в інтервалі рН0 від 3 до 10. Отримані залежності ступеня вилучення іонів 
Sr(II) від рН0 та рНе наведено на рис. 6. 
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Аналіз залежності питомої намагнічено-
сті від напруженості магнітного поля для 
зразків вихідного магнетиту показав, що 
одержаний Fe3O4 є суперпарамагнетиком  
[25], який описують безгістерезисною кри-
вою залежності питомої намагніченості від 
сили магнітного поля і, отже, нульовими 
значеннями коерцитивної сили (Hc) і за-
лишкової намагніченості насичення (Mr). 
Показано, що магнетит характеризується 
значенням питомої намагніченості наси-
чення (Мs) 57,2  Гс·см3/г. Магнітні власти-
вості Fe3O4@NiFe-LDH характеризуються 
вузькими петлями гістерезису, типовими 
для нанокристалічних матеріалів [32]: зна-
чення Мs становить 28,9 Гс·см3/г, а коерци-
тивна сила – 3,9 кА/м. При цьому значення 
питомої намагніченості Fe3O4@NiFe-LDH є 

цілком достатнім для ефективної магніт-
ної сепарації під дією постійного магніту. 
Тобто, вміст шаруватої фази на поверхні 
наночасток магнетиту в складі магнітних 
нанокомпозитів є суттєвим внеском у їхні 
магнітні властивості. 

Синтезовані поліфункціональні матеріа-
ли було протестовано для сорбційного ви-
лучення радіонуклідів із водних розчинів.

3.2. Сорбційні властивості одержаних 
матеріалів щодо іонів Sr(II) та Cs(I)

3.2.1. Вплив рН середовища. Було ви-
вчено сорбцію іонів Sr(II) на синтезованих 
матеріалах на основі карбонатних форм 
NiFe-LDH у статичних умовах, а також їхніх 
нанокомпозитів в інтервалі рН0 від 3 до 10. 
Отримані залежності ступеня вилучення 
іонів Sr(II) від рН0 та рНе наведено на рис. 6.
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Рис. 6. Вплив рН на сорбцію іонів Sr(II) на зразках Fe3O4(а), NiFe-LDH (б) та Fe3O4@NiFe-LDH(в) 
(Умови: С0(Sr(II)) = 0,1 ммоль/л, m = 0,050 г, V = 25 мл, t = 12 год, 

за кімнатної температури (25°С))
Fig. 6. The effect of pH on the sorption of Sr(II) ions on Fe3O4 (a), NiFe-LDH (b) 

and Fe3O4@NiFe-LDH (c) samples (Conditions: С0(Sr(II)) 0,1 mmol/L, weight 0,050 g, 
V 25 mL, t = 12 h, at room temperature (25°C)).
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Як видно з рис. 6, сорбційні матеріали, які містять NiFe-LDH, виявляють високу 

ефективність щодо вилучення іонів Sr(II) з розчинів у ширшому діапазоні рН0(3,5–9,0), ніж 
немодифікований магнетит. Ступені вилучення для іонів Sr(II) зростають зі збільшенням рН0 
для усіх сорбентів та досягають максимальних значень при рН 5‒9 для NiFe-LDH (99,50 %), 
при рН 6‒8 для Fe3O4@NiFe-LDH ( 46,24 %) та при рН 4‒9 для Fe3O4 (24,3 %).  

Варто зазначити, що при рН0 7,5 спостерігається незначне збагачення водного розчину 
іонами Ni(II)) після контакту з одержаними матеріалами. При цьому значенні рН розчину 
аналіт знаходяться у вигляді двозарядного катіону в широкому концентраційному інтервалі 
(0,02–1,00 ммоль/л) (рис. 7). 
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Як видно з рис. 6, сорбційні матеріали, 
які містять NiFe-LDH, виявляють високу 
ефективність щодо вилучення іонів Sr(II) 
з розчинів у ширшому діапазоні рН0(3,5–
9,0), ніж немодифікований магнетит. Сту-
пені вилучення для іонів Sr(II) зростають зі 
збільшенням рН0 для усіх сорбентів та до-
сягають максимальних значень при рН 5‒9 
для NiFe-LDH (∼99,50 %), при рН 6‒8 для 

Fe3O4@NiFe-LDH (∼ 46,24 %) та при рН 4‒9 
для Fe3O4 (∼24,3 %). 

Варто зазначити, що при рН0< 7,5 спосте-
рігається незначне збагачення водного роз-
чину іонами Ni(II)) після контакту з одержа-
ними матеріалами. При цьому значенні рН 
розчину аналіт знаходяться у вигляді двоза-
рядного катіону в широкому концентрацій-
ному інтервалі (0,02–1,00 ммоль/л) (рис. 7).
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Рис.7. Діаграми розподілу форм зна
ходження іонів Sr(II) у водному розчині при 
С0(SrCl2) = 0,50 ммоль/л

Fig. 7. Diagrams of the forms distribution of 
Sr(II) ions in an aqueous solution at С0(SrCl2) = 
0.50 mmol/L.
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Згідно результатів сорбційного вилучення Sr(ІІ) з водних розчинів на Fe3O4,  було 

показано, що цей сорбент є зовсім неефективним для зазначеного аналіту у всьому діапазоні 
досліджених рН розчинів. 

3.2.2. Ізотерми сорбції іонів Sr(ІІ) на одержаних сорбентах. Результати дослідження 
сорбційної здатності одержаних сорбційних матеріалів відносно іонів Sr(ІІ) та Cs(I) наведено 
на рис. 8 при рН0 = 6,5. 

 

 
Рис. 8. Ізотерми сорбції іонів Sr(ІІ)(а) та Cs(I)(б) із водних розчинів на магнітних сорбентах та 
шаруватих подвійних гідроксидах (Умови: С0 = 0,05–1,00 ммоль/л, час 12 год, m = 0,0100 г, V = 30 
мл, t = 25 C) 
Fig. 8. Sorption isotherms of Sr(II) (a) and Cs(I) (b) ions from aqueous solutions on magnetic sorbents and 
layered double hydroxides (Conditions: C0 = 0,05–1.00 mmol/L, time 12 h, weight = 0,0100 g, V = 30 mL, t 
= 25C). 

 
Як видно з рис. 8, ізотерми сорбції іонів Sr(ІІ) та Cs(I) на NiFe-LDH та його 

нанокомпозитах можна віднести до L-типу [26], що свідчить про високу спорідненість 
сорбенту і адсорбату та відповідає хемосорбційному механізму взаємодії. Величини сорбції 
одержаних сорбентів відносно іонів Sr(ІІ) встановлено з горизонтальної ділянки ізотерми 
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Згідно результатів сорбційного вилучен-
ня Sr(ІІ) з водних розчинів на Fe3O4,  було 
показано, що цей сорбент є зовсім неефек-
тивним для зазначеного аналіту у всьому 
діапазоні досліджених рН розчинів.

3.2.2. Ізотерми сорбції іонів Sr(ІІ) на 
одержаних сорбентах. Результати дослі-
дження сорбційної здатності одержаних 
сорбційних матеріалів відносно іонів Sr(ІІ) 
та Cs(I) наведено на рис. 8 при рН0 = 6,5.

Рис. 8. Ізотерми сорбції іонів Sr(ІІ)(а) та Cs(I)(б) із водних розчинів на магнітних 
сорбентах та шаруватих подвійних гідроксидах (Умови: С0 = 0,05–1,00 ммоль/л, 

час 12 год, m = 0,0100 г, V = 30 мл, t = 25 °C)
Fig. 8. Sorption isotherms of Sr(II) (a) and Cs(I) (b) ions from aqueous solutions 

on magnetic sorbents and layered double hydroxides (Conditions: 
C0 = 0,05–1.00 mmol/L, time 12 h, weight = 0,0100 g, V = 30 mL, t = 25°C).
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Як видно з рис. 8, ізотерми сорбції  
іонів Sr(ІІ) та Cs(I) на NiFe-LDH та його 
нанокомпозитах можна віднести до L-ти-
пу [26], що свідчить про високу спорідне-
ність сорбенту і адсорбату та відповідає 
хемосорбційному механізму взаємодії. Ве-
личини сорбції одержаних сорбентів від-
носно іонів Sr(ІІ) встановлено з горизон-
тальної ділянки ізотерми адсорбції (рис. 8) 
і становлять 0,19 ммоль/г або 21,6 мг/г для  

Fe3O4, 0,37 ммоль/г або 32,41 мг/г для Fe3O4@
NiFe-LDH, 0,38  ммоль/г або 33,29  мг/г для 
NiFe-LDH.

Проведено математичне моделювання 
експериментально одержаних ізотерм сорб
ції за рівняннями Ленґмюра і Фрейндліха. 
Розраховані параметри ізотерм сорбції іо-
нів Sr(ІІ) на одержаних адсорбентах у ме-
жах моделей Фрейндліха та Ленґмюра уза-
гальнено у табл. 2.

Таблиця 2
Параметри лінеаризованих форм ізотерм сорбції іонів Sr(ІІ) на одержаних адсор-

бентах та їхніх нанокомпозитах у рамках моделей Фрейндліха та Ленґмюра
Table2. 

Fitting of the Langmuir and Freundlich models to adsorption isotherms of obtained 
samples.

Сорбент pH0

Рівняння Фрейндліха Рівняння Ленґмюра
КF, 

ммоль1-1/n 
л1/n/г

1/n R2 KL,
л/ммоль

q∞,
ммоль/г R2

Fe3O4 7,0 0,32 0,35 0,9246 45,61 0,19 0,9995

NiFe-LDH 7,0 0,87 0,49 0,9069 36,49 0,41 0,9979
Fe3O4@NiFe-LDH 7,0 0,99 0,51 0,8674 38,71 0,41 0,9965

Примітка: КFта KL – константи Фрейндліха та Ленґмюра, відповідно: q∞ – ємність моношару; R – коефі-
цієнт кореляції.

Як видно з табл. 2, використання моделі 
Ленґмюра краще описує експериментальні 
дані у всій області досліджуваних концен-
трацій досліджуваного аналіту, а великі ко-
ефіцієнти кореляції вказують на прийнятну 
математичну відповідність (R2>0,9965), що 
свідчать про участь у поглинанні іонів Sr(ІІ) 
рівноцінних сорбційних центрів (енерге-
тично еквівалентних і незалежних), тобто 
поверхня сорбентів є близькою до гомоген-
ної, яка призводить до мономолекулярної 
сорбції. Однак реальна поверхня сорбенту 

як твердої фази скоріше неоднорідна, і за-
лежність енергії взаємодії від ступеня запо-
внення поверхні аналітом і зазвичай являє 
собою незначно, але спадаючу функцію. 
Взаємодія ж адсорбованих іонів радіонуклі-
ду між собою існує на будь-якій поверхні і 
стає більш помітною зі збільшенням сту-
пеня заповнення. Внесок цієї взаємодії в 
адсорбцію повинен збільшуватися зі збіль-
шенням ступеня заповнення. Ці протилеж-
ні ефекти в багатьох випадках компенсу-
ють один одного, так що спостережувані  
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значення величин сорбції в широкому ін-
тервалі ступенів заповнення поверхні ша-
руватих подвійних гідроксидів можуть 
залишатися практично постійними, що 
відображено в значеннях параметрів одер-
жаних за моделлю Ленґмюра. Крім того, ре-
альна зміна величин сорбції може компен-
суватися зміною ентропії в системі. Аналіз 
значень ємностей моношару досліджених 
сорбентів, розрахованих за допомогою мо-
делі Ленґмюра показав, що їхня сорбційна 
здатність щодо іонів Sr(ІІ) зростає в ряду 
Fe3O4<Fe3O4@NiFe-LDH≈NiFe-LDH, що уз-
годжується з експериментальними даними.

Аналіз значень параметрів емпірично-
го рівняння Фрейндліха показав (табл. 2), 
що для більшості з одержаних сорбентів 
ця модель задовільно описує сорбцію ра-
діонукліду лише в області середніх кон-
центрацій, а найбільш високі значення KF 
отримані для сорбції іонів Sr(ІІ) на поверх-
ні Fe3O4@NiFe-LDH, оскільки модель адсор-
бції Фрейндліха значною мірою враховує 
неоднорідність поверхні сорбенту, тобто 
одержані дані розрахунків можуть свідчи-
ти про наявність кількох типів енергетично 
нерівноцінних активних центрів у складі 
магнітного нанокомпозиту.

3.2.3. Кінетика сорбції іонів Sr(ІІ) на 
одержаних сорбентах. Дослідження кіне-
тики сорбції іонів Sr(ІІ) показали, що рів-
новага в системі досягається за 20 хвилин 
(рис. 9). При цьому максимальна величина 
сорбції корелює з результатами, одержа-
ними з експериментальних ізотерм сорбції 
(рис. 8). Початкова стадія характеризується 
високою швидкістю вилучення з подаль-
шим зниженням по мірі зменшення кілько-
сті вільних центрів адсорбції та досягнен-
ням насичення.

Рис. 9. Кінетичні криві сорбції іонів Sr(ІІ) 
з водних розчинів на одержаних сорбентах 
на основі шаруватих подвійних гідроксидів 
(Умови: m = 0,01 г, C0 = 1,0 ммоль/л, T = 25 °C)

Fig. 9. Kinetic plots for Sr(II) ions on obtained 
sorbents from aqueous solution (Conditions: 
weight = 0,0100g, C0 = 1,0 mmol/L, T = 25 °C).

Для повного опису кінетики процесу 
сорбції іонів Sr(II) на одержаних сорбен-
тах, який базується на визначенні основ-
ного механізму вилучення аналіту, і доз-
воляє визначити лімітуючу стадію. Для 
моделювання цього процесу використову-
вали дифузійні моделі внутрішньопористої 
дифузії (моделі Морріса – Вебера [27]) та 
зовнішньопористої дифузії (модель Бой-
да [28]), моделі псевдопершого порядку 
Лагергрена  [29] та псевдодругого порядку 
Хо та Маккея [30]. Віднесення кінетичних 
кривих до одного з типів кінетики дозво-
ляє розраховувати за експериментальними 
кривими ефективні коефіцієнти дифузії, 
що являють собою кінетичні коефіцієнти, 
які враховують як дифузійні особливості 
транспорту молекул у сорбційній системі, 
так і процеси, що протікають паралельно у 
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дифузії [28]. Таким чином, коефіцієнти дифузії можна розрахувати за такою формулою: 

, 
де F – ступінь наближення величини сорбції до рівноваги, 𝐹𝐹 = 𝑞𝑞𝑒𝑒/q; qe – величина 

сорбції на момент часу t, ммоль/г; q – величина адсорбції при досягненні сорбційної 
рівноваги, ммоль/г; B – кінетичний коефіцієнт, 𝐵𝐵 = 𝐷𝐷 ∙ 𝜋𝜋2

𝑟𝑟0
2⁄ , с-1; D – ефективний коефіцієнт 

дифузії, м2/c; r0 – cередній радіус зерна сорбенту, см; t – час контакту сорбенту з розчином 
адсорбату, хв; n – цілі числа 1, 2, 3… 

Розрахунок ефективних коефіцієнтів дифузії проводили з використанням залежності F 
від t1/2 [31] за формулою: 

𝐷𝐷 = 𝜋𝜋∙𝑟𝑟2

36 𝑡𝑡𝑡𝑡𝛼𝛼2. 
Рівняння моделі Морріса – Вебера [27], що описує внутрішньопористу дифузію, має 

такий вигляд: 
𝑞𝑞𝑒𝑒 =  𝑘𝑘𝑖𝑖𝑖𝑖 ∙ √𝑡𝑡 + 𝐶𝐶, 

де Kid – константа швидкості дифузії, ммольг-1 хв-1/2; С – параметр, пов'язаний з 
товщиною приграничного шару, ммоль/г. 

Рівняння псевдопершого порядку Лаґерґрена широко використовують для опису 
швидкості адсорбції забруднювачів із водних розчинів [29]. У лінійній формі це рівняння 
виглядає так: 

ln(𝑞𝑞∞ − 𝑞𝑞𝑒𝑒) = 𝑙𝑙𝑙𝑙𝑞𝑞𝑒𝑒 − 𝑘𝑘1 ∙ 𝑡𝑡, 
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фазі сорбенту, наприклад, протолізу, соль-
ватації тощо. 

Дифузійну модель Бойда доцільно ви-
користовувати для опису випадків вну-
трішньодифузійного лімітування кінетики 
сорбції та розрахунку ефективних коефі-
цієнтів дифузії [35]. Таким чином, коефіці-
єнти дифузії можна розрахувати за такою 
формулою:
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ності F від t1/2 [31] за формулою:
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Рівняння моделі Морріса – Вебера [34], 
що описує внутрішньопористу дифузію, 
має такий вигляд:
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де Kid – константа швидкості дифузії, 
ммоль⋅г-1 хв-1/2; С – параметр, пов'язаний з 
товщиною приграничного шару, ммоль/г.

Рівняння псевдопершого порядку Лаґер-
ґрена широко використовують для опису 
швидкості адсорбції забруднювачів із вод-

них розчинів [36]. У лінійній формі це рів-
няння виглядає так:
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де k1 – константа швидкості псевдопершого 
порядку, хв-1. 

Це рівняння описує випадки плівкової 
дифузії, яка контролює швидкість адсорб-
ції протягом кількох перших хвилин в екс-
периментах із перемішуванням.

Рівняння псевдодругого порядку Хо та 
Маккея [37] широко використовують для 
опису кінетичних закономірностей адсор-
бції. В лінеаризованій формі це рівняння 
можна зобразити наступним чином:
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де k2 – константа швидкості сорбції псевдо-
другого порядку, г⋅ммоль-1 хв-1/2.

Придатність використання кінетичних 
моделей визначали методом лінеаризації 
даних у координатах їхніх інтегральних 
рівнянь та статистичного аналізу з визна-
ченням коефіцієнтів кореляції (R2).

У рамках дифузійних моделей Морріса – 
Вебера та Бойда використовують кількіс-
ний підхід для первинного розмежування 
зовнішньо- та внутрішньодифузійного лі-
мітування адсорбції, що передбачає аналіз 
кінетичних даних у координатах F = f(t½) та 
–ln(1–F) = f(t) відповідно. 

Лінеаризація даних у координатах –
ln(1–F) від t з R2> 0,9 (рис. 10 a) може вка-
зувати на зовнішньодифузійний механізм 
адсорбції. Для всіх досліджуваних речовин 
на початковій ділянці кривої спостерігаєть-
ся нелінійна залежність зміни адсорбції від 
часу, що свідчить про вплив плівкової ди-
фузії на процес сорбції.
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у координатах рівняння Бойда (а) та Морріса – Вебера (б)

Fig. 10. Kinetic plotsSr(II) ions on sorbents from aqueous solutions at pH of 6.5 according 
to coordinates of the Boyd (a) and Morris – Weber (b) models.
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Залежності F від t1/2 в координатах рів-
няння Морріса – Вебера (рис. 10 б) для сор-
бції іонів Sr(II) на одержаних сорбентах не є 
лінійними, що свідчить про змішано-дифу-
зійний механізм кінетики адсорбції, коли 
процес не може однозначно лімітуватися 
зовнішньою або внутрішньою дифузією. 
Це доводить, що дифузія іонів Sr(II) до сор-
бційних центрів шаруватих подвійних гід-
роксидів має складний характер. Перша ді-
лянка кривої відповідає швидкій зовнішній 
дифузії аналіту з розчину до зовнішньої по-
верхні сорбента. Друга ділянка кривої опи-
сує дифузію сорбата із зовнішньої поверхні 
сорбента в об’єм й відображає близьку до 
рівноважної стадію сорбції у системі, для 
якої характерним є уповільнення внутріш-
ньочастинкової дифузії внаслідок заповне-
ння сорбційних центрів та зменшення кон-
центрації іонів радіонукліду у розчині.

Ефективні коефіцієнти дифузії та інші 
кінетичні параметри було розраховано для 

досліджених випадків сорбції іонів Sr(II) 
на одержаних сорбентах згідно з дифузій-
ними моделями Морріса – Вебера та Бойда 
(табл. 3).

Серед одержаних зразків сорбентів 
коефіцієнти дифузії зростають у ряду 
Fe3O4<NiFe-LDH<Fe3O4@NiFe-LDH, а, отже, 
й швидкість дифузії іонів мають таку зако-
номірність, яка відображає відмінності у 
величинах сорбції, а також пористості зраз-
ків. Таким чином, аналіз кінетичних кривих 
свідчить про те, що швидкості масоперено-
су на початковій та кінцевій стадіях сорбції 
іонів Sr(II) суттєво відрізняються. Подібні 
результати було отримано в дослідженнях, 
які використовували гідроталькіти як сор-
бенти для Cr(VI) [32], SO4

2- та PO4
3- [33], а 

також інші неорганічні сорбенти з низкою 
іонів Cu(II), Zn(II), Cr(III), Pb(II) і т. д. [34]. 
Дуже низький коефіцієнт дифузії вказує 
на те, що катіони повільно переносяться 
через рідку плівку, що оточує частинки, а, 
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отже, це має впливати на процес адсорбції. 
Подібним чином було виявлено, що сорб-
ція Cd(II) і Pb(II) на активованому окси-
ді алюмінію [35] має коефіцієнт дифузії 
1,906⋅10−10 і 1,39⋅10−10 м2/с відповідно. Мо-
делювання адсорбції є важливим для фе-
номенологічної характеристики процесу та 
прогнозування поведінки адсорбції в без-
перервних реакторах і системах більшого 

масштабу, сприяючи розробленню процесу 
та його масштабуванню.

Проведено оброблення отриманих екс-
периментальних даних згідно моделей кі-
нетики сорбції псевдопершого та псевдо-
другого порядків, значення констант k1, k2 
та qe

cal (табл. 4) для кінетичних даних ви-
лучення іонів Sr(II) на синтезованих сор
бентах. 

Таблиця 3
Кінетичні параметри сорбції іонів Sr(II) на одержаних сорбентах розраховані з ви-

користанням кінетичних моделей Морріса – Вебера та Бойда
Table 3.

Kinetic parameters for Sr(II) ions on sorbents from aqueous solutions according to the 
Boyd (a) and Morris – Weber (b) models.

Зразок
Модель Морріса – Вебера Модель Бойда

С
(ммоль/г)

Kid
(ммоль⋅г-1c-1/2) R2 D, cм2/c B, c-1

Fe3O4

0,0106 0,0213 0.9985
5.76 10-19 2,27·10-7

0,8021 0,0019 0.999

NiFe-LDH
0,0196 0,0189 0,8989

2.16 10-18 1,52·10-7

0,869 0,0012 0,9755

Fe3O4@NiFe-LDH
0,0237 0,0205 0,9789

5.15·10-18 2,59·10-7

0,867 0.0020 0,9909

Таблиця 4
Кінетичні параметри сорбції іонів Sr(II) на синтезованих сорбентах для моделі 

псевдопершого та псевдодругого порядку при рН0 = 7,0
Table 4. 

Kinetic parameters of sorption of Sr(II) ions on synthesized sorbents for the pseudo-first 
and pseudo-second order models at pH0 = 7.0.

Зразок
qe

exp

(ммоль/г)

Модель псевдопершого 
порядку

Модель псевдодругого 
порядку

qe
cal

(ммоль/г)
k1

(хв-1) R2
qe

cal

(ммоль/г)
k2

(г·ммоль-1 хв-1/2) R2

Fe3O4 0,19 0,10 0,0309 0,8666 0,16 0,1997 0,9927
NiFe-LDH 0,38 0,26 0,0253 0,8618 0,43 0,182 0,9777
Fe3O4@NiFe-LDH 0,37 0,27 0,014 0,7633 0,44 0,352 0,9963
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Рівняння псевдопершого порядку адек-
ватно визначає закономірності сорбції на 
початкових етапах (до 10 хв) адсорбційного 
процесу (табл. 4.), коли значний вплив на 
процес має явище плівкової дифузії. Воче-
видь, збільшення концентрації іонів Sr(II) 
біля поверхні та в міжшаровому просто-
рі сорбентів у початкові моменти процесу  
(F ≤ 0,5) за невисоких ступенів заповнення 
сорбційних центрів матеріалів адсорбцій-
ний простір провокує дифузію молекул 
адсорбату всередину міжшарового про-
стору сорбенту під впливом градієнта кон-
центрації аналіту у водному розчині. Крім 
того, розраховані значення величин qe

cal, 
визначені за рівнянням Лаґерґрена, суттє-
во відрізняються від відповідних експери-
ментальних величин (qe

exp) (табл. 4).
Було встановлено, що всі експеримен-

тальні дані в координатах рівняння псевдо-
другого порядку протягом всього експери-
менту описано з високою точністю. Таким 
чином, кінетична модель псевдодругого 
порядку краще описує сорбцію Sr(II) синте-
зованими сорбентами, ніж  модель псевдо-
першого порядку.

ВИСНОВКИ. Методом співосадження 
компонентів за гідротермальних умов син-
тезовано серію шаруватих подвійних гід-
роксидів ряду гідроталькіту, що містять у 
позиціях дво- та тризарядні іони металів у 
структурі бруситоподібних шарів катіони 
Ni(II) та Fe(III) відповідно, а також нано-
композити на їхній основі. Одержані cор-
бенти використано для вивчення сорбції 
Sr(II) та Cs(I) із водних розчинів залежно 

від їхньої вихідної концентрації, рН сере-
довища та тривалості контакту фаз. Вста-
новлено, що найбільш ефективна сорб-
ція іонів Sr(II) відбувається при рН 5‒9 
для NiFe-LDH (∼99,50 %), при рН 6‒8 для  
Fe3O4@NiFe-LDH (∼ 46, 24 %) та при рН 4‒9 
для Fe3O4 (∼24,3 %). Аналіз кінетичних кри-
вих із використанням моделей Лаґерґрена, 
Хо та МакКея, Бойда та Вебера – Морріса 
показав, що процес сорбції Sr(II) на одер-
жаних шаруватих подвійних гідроксидах 
та їхніх нанокомпозитах описують кіне-
тичною моделлю псевдодругого поряд-
ку. За моделями Ленґмюра та Фрейндліха 
розраховано параметри рівноважної сор-
бції Sr(II) на усіх синтезованих сорбентах. 
Вивчено сорбцію іонів Sr(II) з їхніх інди-
відуальних розчинів при рН 6.5‒7.0. Та-
ким чином, використання цих сорбентів є 
перспективним для дезактивації від Cs(I) 
та Sr(II) великих обсягів радіоактивно за-
бруднених вод на відміну від традиційних 
природних алюмосилікатів.

Дослідження проведено за фінан-
сової підтримки держбюджетної 
теми «Поліфункціональні сорбенти 
та їхні композити для видалення 
радіонуклідів та важких металів із 
різноманітних водних середовищ»  
(р/н 0118U003018) та гранту Мініс
терства економіки та конкуренто
спроможності Іспанії MINECO 
(MCI-21-PID2020-113558RB-C41).

Конфлікт інтересів. Конфлікт інтересів 
відсутній.
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SORBENTS BASED ON THE Ni,Fe-LAYERED 
DOUBLE HYDROXIDES AND ITS MAGNETIC 
NANOCOMPOSITES FOR DEACTIVATION AND 
PRECONCENTRATION OF Cs(I) AND Sr(II) IONS 
FROM AQUEOUS SOLUTIONS.
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Ukraine,
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The synthesis and comparative evaluation 
of the adsorption capacity in relation to Sr(II) 
and Cs(I) ions of the carbonate form of Ni(II)/
Fe(III)–layered double hydroxides (NiFe-
LDH) and their nanocomposites was carried 
out. At first, Fe3O4 nanoparticles having a 
crystallite size of 20–50 nm were obtained by 
Fe(III) precursors. In the second step, Fe3O4 
nanoparticles were embedded in NiFe-LDH 
matrix by the co-precipitation at hydrother-
mal conditions and subsequent condensation 
of the basic solution containing Fe3O4nano-
particles. The influence of the physicochemical 
parameters of the synthesized sorbents on the 
efficiency of magnetic solid phase extraction 
of these radionuclides from aqueous solutions 
was investigated. Their effectiveness in extract-
ing Sr(II) and Cs(I) ions with a change in the 
pH of the aqueous medium was evaluated, as 
well as sorption isotherms on the obtained sor-
bents at pH0 4.5–5.0 were obtained, and their 
analysis and processing were carried out to 
establish the mechanism of sorption extrac-

tion at all levels of filling of the sorption lay-
er with analytes. Equilibrium adsorption data 
were analyzed using Freundlich and Langmuir 
isotherm models. Of the models tested, Lang-
muir isotherm expressions were found to give 
better fit to the experimental data compared 
to the Freundlich model. The applicability of 
mathematical models for estimating the ki-
netic patterns of sorption of radionuclides on 
NiFe-LDH and their magnetic nanocompos-
ites was analyzed. The adequacy of the Boyd 
and Morris – Weber diffusion models in the 
initial section (up to F = 0.4–0.6) of the ki-
netic curves is shown. Kinetically, the growth 
of effective diffusion coefficients and adsorp-
tion rate constants is observed in the series: 
Fe3O4<NiFe-LDH<Fe3O4@NiFe-LDH, and the 
pseudo-second-order kinetic model most ac-
curately reflects the patterns of sorption of 
these radionuclides. Due to high sorption ef-
ficiency and manufacturability, the obtained 
sorbents are promising for water purification 
from radioactive pollutants.

Key words: sorbents, radionuclides, magnetic 
solid phase extraction, hydrotalcite, magnetite.
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The review is devoted to the use of impregnated activated carbon materials as chemisorbents of 
sulfur (IV) oxide. General methods for obtaining ordinary activated carbon, preparation of raw ma-
terials, their chemical activation with alkalis and acids followed by heat treatment (carbonization) in 
an inert environment or in the presence of a gaseous oxidizer, the role of acid-base and redox catalysts 
in this process are considered. The influence of the chemical composition of the  activated carbon 
surface, the presence of functional groups, and their acid-base properties, as well as the products of 
surface reactions on the peculiarities of sulfur (IV) oxide adsorption is analyzed from the point of 
view of SO2 removal efficiency and the possibility of SO2 regeneration. An important role in these 
processes is played by the  pore size, the possibility of co-adsorption of water, and the presence of an 
oxidant. The nature of adsorbent-adsorbate interactions on the surface of activated carbon, their ener
gy, in particular, the contribution of so-called "physical" adsorption, van der Waals forces, hydrogen 
bonding, and the influence of surface functional groups are discussed. The activation of carbon raw 
materials with nitrogen-containing compounds leads to the N-doping of the surface, which increases 
the efficiency of SO2 adsorption, facilitating not only van der Waals and electrostatic interactions, but 
also S←N binding. The influence of oxygen and oxygen-containing functional groups on SO2 adsorp-
tion is also discussed.

To obtain impregnated activated carbon for SO2 absorption, the original activated carbon of the 
required quality is impregnated with solutions of inorganic and organic compounds that remain on 
the inner surface of the activated carbon after drying. Impregnation blocks partly the porosity of ac-
tivated carbon, but makes it more capable of chemical adsorption. Chemisorption, in which certain 
chemical bonds are formed between the surface of the activated carbon and the compound being ad-
sorbed, is more selective than physical adsorption, where the size of  molecules is critical for an effec-
tive capture process. It can be noted that unlike inorganic alkalis, which spoil the porous structure of 
activated carbon, treatment with a solution of ammonia or organic N-containing bases promotes SO2 
absorption. A special place in gas purification is occupied by activated carbon impregnated with ionic 
liquids, non-aqueous solvents being used for impregnation. A separate issue of the chemisorption of 
sulfur (IV) oxide by samples of impregnated activated carbon based on d-metals will be discussed in 
detail below.

Key words: impregnated activated carbon materials, sulfur dioxide, physical adsorption, chemi
sorption.
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INTRODUCTION. The increase in the level 
of environmental danger in the conditions of 
war is associated with the destruction or da
mage, as a result of hostilities, of enterprises 
that are the largest (real or potential) polluters 
of the environment in peacetime [1]. Sulfur 
(IV) oxide, ammonia and aromatic hydrocar-
bons are among the main emergency emissions 
into the atmosphere by coke and by-product 
production enterprises [2–4]. One of the tasks 
of occupational health and safety departments 
at the enterprises of  by-product coke indust
ry is to provide workers and engineering and 
technical personnel with means of personal 
respiratory protection (MPRP) equipped with 
gas filter cartridges (GFCs), which are capa-
ble of absorbing toxic acid (in particular, SO2)  
or/and basic (in particular, NH3) gases, as well 
as vapors of organic compounds (in particular, 
C6H6 and C6H12), etc. [3].

In addition, to ensure the protection of the 
respiratory organs of workers and engineer-
ing and technical personnel of enterprises, 
civilians and military personnel in emergen-
cy situations, when the nature of the toxicant 
present in the air is unknown, it is desirable to 
have a gas filter of  wide range of action.

The high porosity, large inner surface area, 
non-polarity, cheapness, chemical stability 
compared to other porous materials (zeolite, 
silica, alumina, etc.) of activated carbon (AC) 
make it suitable for removing toxic and irritat-
ing gases and vapors from the air [1–4]. The 
impregnation of a porous medium (in par-
ticular, AC) with carefully selected chemical 
compounds can significantly increase its ab-
sorption capacity for certain gases/vapors, as 
well as provide absorption capacity for gases/
vapors that cannot be captured (detoxified) by 
non-impregnated AC [5–12]. This method has 

been used for many years in the production of 
gas filters and respiratory cartridges [13]. AC is 
widely used for the production of impreg-
nated activated carbon materials (IACMs)  – 
chemisorbents of chemically hazardous sub-
stances of inhalation action and acidic (SO2, 
HCl, HF, Cl2, F2, H2S, CO2, HCN, etc.), basic 
(NH3, organic amines, etc.) and neutral (Hg, 
etc.) nature, as well as for the decontamination 
of volatile warfare agents from the air flow in 
the case of radioactive, biological and chemical 
contamination [5–9, 11, 14].

Methods of carbon activation.
To obtain ACs, which are used as adsor-

bents and catalyst carriers, methods of physi-
cal or chemical activation are usually used [5, 
15–22]. Obtaining AC using physical activa-
tion includes the following stages: preparation 
of raw materials (separation, crushing, drying, 
etc.); pyrolysis (heat treatment in absence of  
oxidant at a temperature of 550–1000 °C; ac-
tivation (heat treatment in the presence of an 
oxidant, CO2 or water vapor at 700–1000 °C). 
The production of AC by the method of ther-
mochemical activation is based on the intro-
duction of chemical additives into the starting 
material followed by carbonization in an inert 
environment or in the presence of a gaseous 
oxidant. The transformation of raw materials 
into AC is carried out under the action of ac-
id-base or redox catalysts (ZnCl2, FeCl3, Al2O3; 
HNO3, H2SO4, H3PO4, (NH4)2HPO4; carbonates, 
acetates or hydroxides of alkali metals, etc.) [5, 
15–22]. Catalysts activate the transformation of 
aliphatic fragments, practically without touch-
ing aryl C-C bonds, remove oxygen, hydrogen 
and other heteroatoms with simultaneous car-
bonization and activation at temperatures gen-
erally below 700 °C. As a result, ACs with a de-
veloped porous structure are obtained.
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According to the results of the physico-
chemical study of the products of alkaline ac-
tivation of various raw materials, the specific 
surface area, the pore volume and size, the size 
distribution of pores depend on the nature 
of the raw material itself and the alkali used 
(LiOH, NaOH and KOH), as well as its content 
in the original mixture; the activating ability 
of hydroxides decreases in the order KOH > 
NaOH > LiOH [18]. Phosphoric acid leads to 
the expansion of micro- and mesopores in ac-
tivated carbon [19, 20, 21, 23]. 

As a rule, acid treatment leads to an increase 
in the number of acid groups, removes mineral 
elements and improves the hydrophilicity of 
the surface, which will have greater access to 
the aqueous phase [24, 25].

Adsorption of SO2 on the surface of activated 
carbon.

When studying SO2 adsorption by AC, the 
researchers took into account such parameters 
as porosity, chemical composition of the sur-
face, acid-base properties and ash content; the 
products of surface reactions were analyzed 
from the point of view of removal efficiency 
and the possibility of regeneration [26–31].

There is an optimal pore size (approxima
tely 7 A) at which the adsorption of SO2 [32] 
and its oxidation to SO3 [33] are favorable. 
Although in such pores, the absorption po-
tential is not maximal (σSO2 = 4.29 E [34]), 
a high capacity is achieved due to the ad-
sorption of SO2 and SO3 with the subsequent 
formation of H2SO4 [31]. In such pores, SO2 
together with H2O can statistically cover the 
walls of pores, forming a monolayer. This 
makes oxidation and reaction with co-ad-
sorbed water molecules possible. It should be 
noted that H2SO4 at 25 °C has a higher density  
(ρH2SO4 = 1.83 g/cm3) than liquid SO2 (ρSO2 = 

1.27  g/cm3), but a lower density than that of 
SO3 (ρSO3 = 1, 93 g/cm3). In addition, its boil-
ing point is about 330 °C, which is much high-
er than that of SO2 (-10 °C) and SO3 (45 °C) 
[35]. Given the above, the amount of H2SO4 
physically adsorbed from the vapor phase 
should be greater than the amount of SO2 and/
or SO3 under the same conditions (pressure 
and temperature). It follows that the order 
of decreasing physical adsorption "capacity" 
should be as follows: H2SO4 > SO3 > SO2. If the 
pore size is too small, water molecules cannot 
be co-adsorbed near SO2, preventing the for-
mation of sulfuric acid. Apparently, as in the 
case of hydrogen sulfide adsorption [36], the 
uniform distribution of micropores affects the 
dispersion of active sites, where SO2 can be 
oxidized to SO3, which is then converted to 
H2SO4, which is adsorbed until all pores are 
filled. Increasing the pore size decreases the 
degree of SO2 → SO3 conversion and thus the 
total amount of SO2 retained by the AC sam-
ple. According to [37], the adsorption capacity 
of AC fibers for SO2 is inversely proportional to 
the size and volume of pores.

Adsorbent-adsorbate interactions on the 
AC surface are very complex, as they include 
a wide range of physical and chemical prop-
erties of the adsorbent, and sometimes there 
are significant uncertainties regarding individ-
ual adsorption mechanisms [38]. Sulfur (IV) 
oxide is absorbed by AC with two adsorption 
energies: ~50 kJ/mol, ~80 kJ/mol; according 
to [27, 33, 39–43], the first is associated with 
the interaction of SO2 and free sites on the sur-
face due to "van der Waals forces" and corre-
sponds to weak "physical" adsorption, and the 
second corresponds to chemisorption, which 
is enhanced in the presence of oxygen. How-
ever, the energy of formation of van der Waals 
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complexes is 20–40 kJ/mol [44]. The first ener
gy can also correspond to the energy of for-
mation of an "average" hydrogen bond (∆H = 
17–63 kJ/mol [45, 46]); directionality, not 
energy, is the defining feature of a hydrogen 
bond, which is one type of chemical interac-
tion [47]. In addition to porosity, the acid-base 
properties of the surface are also an important 
factor that increases SO2 adsorption [26–28, 
30, 39, 40]. Surface functional groups play the 
role of active centers and predominate in SO2 
chemisorption [26, 27, 43]. Functional groups 
have a great influence on SO2 adsorption and 
oxidation [40, 48, 49]. Currently, the experi-
mental study of this effect was carried out by 
impregnating AC or raw materials for its pro-
duction with aqueous solutions of HNO3 [27, 
29, 50–53], H3PO4 [53, 54], KOH [29, 33, 54–
57], NaOH [39, 51, 58]); modification or acti-
vation by high-temperature gas or steam: CO2 
[33, 54], H2O [33], etc.

Effect of chemical activator on AC proper-
ties.

Surface groups of pyrone and pyrone-like 
nature or centers having Lewis basicity are 
responsible for the adsorption of sulfur (IV) 
oxide with an energy of ~50 kJ/mol [39, 48]. 
Increasing the basic nature of carbon through 
the inclusion of basic forms of nitrogen turned 
out to be a positive factor affecting the absorp-
tion of SO2 and its oxidation to sulfuric acid 
[31, 59–64]. Obviously, the above-mentioned 
first adsorption energy (~50 kJ/mol) in this 
case is determined not only by van der Waals 
interactions (dipole-dipole interactions and 
dispersion forces), but also by π-dative S←N 
or S←O bonding (∆HS←N = 20–90kJ/mol; 
∆HS←O = 10–55 kJ/mol [65]) with the forma-
tion of charge transfer complexes with Lewis 
bases and H-bonding, similarly to [65]. 

In the process of obtaining AC, the authors 
of [62, 66] carried out N-doping of various 
carbon raw materials (sub-bituminous coal, 
lignite; AC fabric based on viscose) by activa-
tion with steam enriched with ammonia or its 
derivatives ((NH4)2CO3, H2NNH2, NH2OH, 
H2NC (O)NH2; this leads to the formation of 
various N-containing groups (amides, imides, 
lactams, nitriles, pyrroles, pyridines, etc.)  – 
Lewis basic centers, which favors S←O and 
S←N bonding, similarly to [65]. AC with a 
high N content was obtained [31] by the car-
bonization of macroporous vinyl pyridine po
lymers, which are themselves chemisorbents of 
acid gases, in particular SO2 [67].

The authors of [43] indicate an increase 
in SO2 adsorption efficiency as a result of the 
N-doping of the carbon surface due to in-
creased physical adsorption. For a pristine 
carbon surface after N-doping, SO2 physical 
adsorption mainly occurs on the basal plane 
through van der Waals (similarly to [68, 69]) 
or π-dative interactions (similarly to [65, 70]). 
N-doping redistributes electrons on carbon 
surfaces, thereby changing not only the in-
tensity but also the types of interactions in-
volved; quaternary N atoms contribute to SO2 
adsorption, mainly due to the enhancement of 
"van der Waals" interactions between the ba-
sal plane and SO2 [43]. The improvement of 
SO2 adsorption by pyridine and pyrrole com-
pounds corresponds to enhanced electrostatic 
interactions in the edge regions. These results 
show that N-doping can increase SO2 adsorp-
tion efficiency by facilitating not only van der 
Waals and electrostatic interactions [43], but 
also mainly S←N bonding.

The oxygen-containing functional groups 
on the AC surface  include carboxyl, phenolic, 
quinone, lactone, carboxyanhydride groups, 



128 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

IMPREGNATED ACTIVATED CARBON MATERIALS FOR RESPIRATORY PURPOSE. 
CHEMISORPTION OF SULFUR DIOXIDE.PHISICAL CHEMISTRY

cyclic peroxide, etc. [71]. According to the data 
of X-ray photoelectron spectroscopy [72], when 
sulfur (IV) oxide is absorbed, the relative con-
tent of the carbonyl (C=O) group, which exists 
mainly in the form of quinone and chromene 
on the AC surface [73], decreases, and that of 
the C–O (hydroxyl and ether [74]) group in-
creases. The effect of ketone C=O groups on 
desulfurization activity was confirmed by pas-
sivation with phenylhydrazide [75]; they are 
the internal active centers of the desulfuriza-
tion reaction on carbon materials. The centers 
of "physical" sorption can also be carboxyl or 
hydroxyl groups [31]. A small part of SO2 can 
also react with OH groups to form hydrosulfite 
anions (as a chemisorption form) [42]; when 
SO2 interacts with the C=C bond, 1,3,2-diox-
athiolane and/or 1,2-oxathiethene-2-oxide are 
formed, which decompose with the formation 
of CO2 and an intermediate episulfide [76]. 
There are data [30, 39] that oxygen present in 
the system can negatively affect the amount of 
adsorbed SO2. This is due to its ability to react 
with the carbon matrix, its oxidation and, as 
a result, the reduction of the surface area [37, 
77]. On the other hand, during SO2 adsorp-
tion in the absence of water, oxygen functional 
groups significantly improve adsorption char-
acteristics, which, according to [37], is due to 
surface reactions of quinones with SO2 and wa-
ter with the formation of diol and sulfuric acid. 
According to [33], removing oxygen from the 
surface forms new high-energy SO2 adsorp-
tion/oxidation centers. Surface acid groups are 
a catalyst for SO2 oxidation [27]; the adsorp-
tion capacity of AC for SO2 is inversely pro-
portional to the amount of O2 adsorbed on its 
surface [29].

The reactivity of AC depends on the balance 
between the content and type of oxygen func-

tional groups and the surface area [78]. The 
authors of [31, 33] found that pyridine func-
tional groups, which are located at the edges 
of graphene layers, significantly increase the 
amount of SO2 adsorbed and converted into 
sulfuric acid, especially when the groups are 
located in pores with a size of 7–8 E. The only 
negative point of this mechanism is a strong 
adsorption of H2SO4 and, as a result, difficul-
ties in the regeneration of adsorbents [27]. 

The chemical nature of the activated car-
bon surface can be changed by oxidation treat-
ment. After treatment with nitric acid, the total 
concentration of surface oxygen increases, the 
concentration of basic surface groups decreas-
es significantly, and the content of acid groups 
significantly increases, which improves both 
the extraction of the formed sulfuric acid and 
the adsorption capacity for SO2 and its oxida-
tion [27].

The oxidation of SO2 to H2SO4 (sulfates) 
on catalysts takes place via the Eli-Riedil (ER) 
[79–81], Langmuir-Hinshelwood (LH) [81, 
82] or Mars-van Krevelen (MvK) [81] mecha
nisms: the LH and ER mechanisms account for 
the oxidation of SO2 (adsorbed or from the gas 
phase) through surface-activated molecular 
oxygen, while the MvK mechanism is close-
ly related to surface O lattices that generate 
atomic oxygen vacancies during the forma-
tion of SO3 and H2SO4. Since the co-adsorp-
tion of SO2 and O2 on carbon catalysts has a 
large adsorption energy (-1.03 eV) compared 
to the individual adsorption of SO2 (-0.45 eV) 
or O2, then, according to [75], the oxidation 
of SO2 on carbon materials is more likely to 
occur by the LH mechanism, compared to the 
ER mechanism. According to the data given in 
the review [83], when SO2 is absorbed from a 
gas mixture (SO2 : О2 = 2 : 1), the catalytic ac-
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tivity of adsorbents decreases in the following 
order:

АВ > V2О5 > графіт > Сr2О3 > Fe2O3.

The acidic and alkaline modifications of 
AC (by impregnating it with 1 M solutions of 
HNO3 and KOH, respectively, at 70 °С) affect 
the concentration of functional groups on the 
surface of AC: they reduce the relative content 
of С–Н, but increase the share of the functional 
groups С–О, С= О and О=С–О; and the for-
mer modification has a stronger effect than the 
latter one [84]. The BET specific surface area  
and the total pore volume of acid-modified AC 
were decreased, and those of alkali-modified 
AC were increased. 

In the presence of air moisture, sulfur (IV) 
oxide on the AC surface forms a hydrate (reac-
tion 1), which subsequently dissociates (reac-
tion 2), which contributes to an increase in the 
acidity of the AC surface:

SO2 + H2O →← SO2⋅H2O,            (1)

SO2⋅H2O+ H2O →← HSO–
3 +H3O

+     (2)

Methods of obtaining IACM.
For the preparation of IACM, activated car-

bon of the required quality for a specific ap-
plication is impregnated with solutions of in-
organic and organic compounds (acids, bases, 
salts, etc.; see the table ), which after drying or 
other stages of further treatment remain on 
the inner surface of activated carbon [3, 85, 
86]. AC impregnation is carried out by soaking 
[14, 87–90], spraying [6], sublimation using a 
fluidized bed adsorption column [13, 14]. Im-
pregnation is carried out:

– with some volume of the impregnating 
solution, which occupies a certain portion of the 
total volume of AC pores (Vр-ну/Vпор) [91, 92];

– by the  initial moisture content method 
(capillary impregnation, dry impregnation) – 
limiting the volume of the solution only to fill 
the volume of pores (it is determined at what 
volume of the solution for the impregnation of 
a water-soluble compound, AC particles be-
gin to adhere to each other or to the walls of 
the vessel for impregnation even after several 
minutes of mixing after adding the solution) 
[12–14, 87, 93–98]; 

– by the method of ultrasonic impregnation 
[36, 55, 99, 100]; 

– by the method of mechanical mixing [87, 
100]; 

– by the spraying method [5] (AC is sprayed 
in a rotating chamber or in a fluidized bed un-
der certain conditions); 

– by the high- pressure impregnation me
thod [100]; 

– by the hydrothermal sol-gel method [34].
In some cases, impregnated reagents are 

present in the form of hydroxides, carbonates, 
chromates or nitrates, which are subjected to 
heat treatment at higher temperatures (150–
400 °C) to decompose the above anions. An 
even impregnation distribution on the inner 
surface of AC is important. Blocking of micro- 
and mesopores (responsible for physical ad-
sorption) should be avoided in order that the 
impregnating chemical reagent remains acces-
sible for adsorbates [5, 6]. 

AC impregnation partially blocks the po-
rosity, but in turn makes AC more capable of 
chemisorption, which is necessary to captu
re some low-molecular-weight volatile pollu
tants [3]. Chemisorption is more selective than 
physical adsorption, where the size of mole-
cules is critical for an efficient capture process. 
During chemisorption, certain chemical bonds 
are formed between the surface of activated 
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carbon and the adsorbed compound, so the 
choice of impregnating reagents depends on 
the field of application. The main technological 
requirement to the obtained fibrous IACMs for 
respiratory purposes is that after drying they 
remain elastic for the construction of filter ele
ments [101].

Adsorption of SO2 on the surface of im-
pregnated activated carbon.

According to the data given in the table,  
chemisorbents of SO2 can be AC impregnated 
with alkaline reagents (NaOH, KOH, K2CO3, 
ammonia, organic amines, etc.); oxidants 
(KMnO4, KClO3); ionic liquids (ILs); salts, oxi
des and hydroxides of transition metals (V, 
Cr, Mn, Cu, Zn, Ag, Mo, etc.). The protective 
properties against SO2, such as dynamic acti
vity (DA, mg of SO2/g), of IACM samples are 
affected by the physicochemical characteristics 
of the carrier (AC), the nature of the applied 
reagents, impregnation and experimental con-
ditions. 

Microporous AC obtained by mixing an-
thracite with KOH or NaOH was distinguished 
by a large surface area, which makes it a pro
mising sorbent for SO2 capture [55]. In addi-
tion, the products of desulfurization are alkali 
metal sulfates (K2SO4, Na2SO4, etc.) applied to 
AC, which can be used as soil conditioners or 
prolonged fertilizers, eliminating the need for 
sorbent regeneration [32].

However, the impregnation of AC based 
on coal dust with aqueous NaOH solutions 
destroys the strength of the porous structure 
and causes its collapse during the adsorption 
process, thereby reducing the number of mic
romesopores and the specific surface area of 
the carrier and does not contribute to the ad-
sorption of SO2 by AC-NaOH samples [49]. 
According to X-ray photoelectron spectro

scopy [40], pyridine and pyrrole fragments are 
present on the surface of AC-NH3 samples ob-
tained by impregnating AC fibers with aque-
ous solutions of NH3 (for 40 hours) followed 
by drying at 100 °C, which causes its increased 
alkalinity and enhances catalytic sulfoxidation. 
The authors of [102, 103] obtained chemisor-
bents of SO2 with prolonged action by impreg-
nating AC with aqueous solutions of potassi-
um iodide. According to the results of expe
rimental studies by the authors of this review, 
the formation of molecular iodine (reaction 3) 
was observed on the surface of AC-KI based 
on the activated carbon fibers of the  "Karbo-
pon- β-Aktiv" material, in contrast to lavsan 
fibers [104, 105], which is obviously due to the 
presence of acid groups on the surface of the 
former:

4I− + 4H3O
+ + O2 → 2I2 + 6H2O.         (3)

Thus, iodine formed on a carbon base has 
a promoting effect due to hydrolytic oxidation 
(reaction 4), improving protective characteris-
tics, similarly to [105].

I2 + HSO3
−+ 4H2O → 2I− + SO4

2− + 3H3O
+   (4)

According to [102], increasing the potassi-
um iodide content of AC-KI to 16% improves 
its protective properties against SO2 (τpa (SO2)) 
according to equation (5); then when ωKI in-
creases to 22%, this characteristic approaches 
an almost horizontal asymptote, after which it 
sharply decreases. This indicates that at high 
contents, KI (like K2CO3 [5], 1,8-diazobicy-
clooctane (DABCO) [106], triethanolammo-
nium citrate (1:3) [107]) aggregates and/or 
blocks AC pores, which limits the accessibility 
of I2 for SO2. Along with this, increasing the KI 
content lowers the sorption capacity of KI with 
respect to C6H6 according to equation (6): 
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τpa(SO2) = -11,787 + 17,739⋅ωKI, 
R2 = 0,9876; n = 12,                (5)

τpa(C6H6) = 380,36 – 87,78⋅ωKI, 
R2 = 0,9617; n = 12.                (6)

where τpa(SO2) is the time of the protective ac-
tion against SO2 (min) at СSO2= 150 mg/m3, 
a relative humidity of the GAM of 90-95%, a 
flow rate of the GAM of 2.0 cm/s; τpa(C6H6) 
is the time of protective action against C6H6 
(min) at С6H6 = 500 mg/m3, a relative humi
dity of the GAM of 90–95%, a flow rate of the 
GAM of 2.0 cm/s); ωKI is the mass fraction 
of KI, %.

The addition of a water-repellent additive 
(polytetrafluoroethylene) to AC-KI leads to 
the fact that the formed H2SO4 is continuous-
ly released from the surface of AC-KI [102]. 
However, AC-KI has disadvantages due to the 
carrying away of molecular I2 from the surface 
with the air flow. 

To remove acidic gaseous pollutants, IAC 
materials based on impregnating solutions of 
N-containing organic bases are used: mono
ethanolamine (MEA) [108-111], diethanola-
mine (DEA) [109, 110, 112], triethanolamine 
(TEA) [113], DABCO [14, 106, 112, 114–116], 
N-methyldiethanolamine (MDEA) [118], pi
perazine [111], etc., similarly to [119, 120]. 
IACs based on N-containing organic bases are 
also widely used for the sanitary removal of 
formaldehyde from the air [121]. As is known 
[122], ethanolamines and aminoguanidine 
are inhibitors of S(IV) → S(IV) sulfoxidation. 
However, no information was found in the li
terature about the effect of AC impregnation 
with the listed compounds on the course of the 
above reaction on the AC surface.

During the chemisorption of sulfur (IV) oxi 
de by carbamide-impregnated  AC in the pre

sence of oxygen and water vapor, the following 
reduction reactions are possible:

1,5SO2 + (NH2)2CO → 1,5S + N2 + CO2 + 2 H2O;
(7)

H2SO4 + (NH2)2CO → CO2 + N2 + S + 3H2O;
(8)

SO3 + (NH2)2CO → CO2 + N2 + S + 2H2O.
(9)

A special place in gas purification is occu-
pied by IACs based on ionic liquids; in this 
case, impregnating solutions are prepared us-
ing nonaqueous solvents (methanol, ethanol) 
[96, 107, 123].

Based on data from thermogravimet-
ric, IR and 1H NMR spectroscopic studi
es, it was established [96] that IAC based on 
1-ethyl-3-methylimidazolium acetate ([C2mim] 
[Ac]; EMA) absorbs SO2 through physical 
and chemical sorption. AC-EMA has a bre
akthrough absorption capacity for SO2 that 
is 26 times and more greater than that of 
AC samples impregnated with other salts: 
1-ethyl-3-methylimidazolium (lactate, methyl 
sulfate and hydrosulfate), 1-butyl-3-methyli
midazolium (hydrosulfate and tetrafluorobo-
rate), 1-hexyl-3-methylimidazolium (bis(tri-
fluoromethylsulfonyl)imide and tris(penta
fluoroethyl)-trifluorophosphate) and 1-allyl-3-
methylimidazolium (chloride).

The chemisorption of SO2 by the ionic li
quid [C2mim][Ac] on the AC surface occurs 
as a result of displacement of acetate anions 
by sulfate and sulfite anions [123]. Since hyd
rosulfate (pKb = 17.0 [128]) and hydrosulfite 
(pKb = 12.9 [128]) are weaker bases than the 
acetate ion (pKb = 9.24 [128]), in the pre
sence of two acids (H2SO4 and SO2⋅H2O), 
CH3COO− is protonated and replaced by 
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HSO4− and HSO3− anions, which leads to the 
formation of CH3COOH, [C2mim][HSO4] and 
[C2mim][HSO3]. Chemisorbed forms of SO2 
in the AC-[C2mim][Ac] sorbent can be AC-
[C2mim][HSO4], AC-[C2mim][HSO3], H2SO4 
and SO2⋅H2O.

It should be noted that most researchers, 
in contrast to [96, 105, 122, 129], do not pay 
due attention to the influence of water on the 
processes of SO2 capture by both AC and IAC. 
The authors of [96] found that increasing the 
moisture content (from 50 to 80%) of purified 
air increases the protective characteristics of 
AC-EMA samples against SO2, which indicates 
the predominance of chemical sorption over 
physical sorption in this case. Impregnation of 
the AC  surface with IL: with ammonium cit-
rate and triethanolamine lactate (3TEA⋅H3Cit 
and TEA⋅HLact, respectively)  leads to an in-
crease in their SO2 absorption capacity from 
3.34 and 1.29 mol SO2/mol IL (for [TEAH]3[ Cit] 
and [TEAH][Lact]) to 6.60 and 1.95 mol  
SO2/mol IL (for samples of AC-[TEAH]3[Cit] 
and AC-[TEAH][Lact]) [107]. When impreg
nating with IL,  thin films are formed on the AC 
surface, and  the functional centers of AC are 
thereby exposed, which increases their reactiv-
ity towards SO2. The issue of the chemisorp-
tion of sulfur (IV) oxide with IAC samples 
based on d-metals has been discussed in detail 
in  research papers [6, 114, 130] and reviews 
[131, 132], which deserves special attention.

CONCLUSIONS. ACs are used as adsor-
bents and catalyst carriers to remove toxic and 
irritating gases and vapors from the air. In order 
to increase the chemisorption capacity of AC 
for chemically hazardous substances of inha-
lation action and acidic and basic nature, their 
impregnation with various reagents should be 
carried out.  Chemisorbents of SO2 can be ACs 
impregnated with alkaline reagents, oxidants, 
ILs, as well as salts, oxides and hydroxides of 
transition metals. The protective properties of 
IACM samples against SO2 are influenced by 
the physical and chemical characteristics of 
the carrier (AC), the chemical nature of the 
applied reagents, the  impregnation and ex-
perimental conditions. In this regard, IACMs 
based on impregnating solutions of N-contain-
ing organic bases are promising, however, due 
attention to this issue has not been given by re-
searchers. No data on SO2 sulfoxidation on the 
surface of the above chemisorbents were found 
in the literature. In our opinion, the influence 
of moisture on the chemisorption of SO2 by 
IACM samples has been little investigated.
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Огляд присвячено використанню ім-
прегнованих активованих вугільних мате-
ріалів як хемосорбентів оксиду сірки (IV). 
Розглянуто загальні способи отримання 
звичайного активованого вугілля, підго-
товки сировини, її хімічної активації луга-
ми та кислотами з наступним термооброб
ленням (карбонізацією) в інертному серед-
овищі або за присутності газоподібного 
окислювача, роль у цьому процесі кислот-
но-основних та окисно-відновних каталіза-
торів. 

Вплив на особливості адсорбції оксиду 
сірки (IV) хімічного складу поверхні акти-
вованого вугілля, присутності функціональ-
них груп, їхніх кислотно-основних власти-
востей, а також продуктів поверхневих ре-
акцій проаналізовано з точки зору ефектив-
ності видалення та можливості регенерації 
SO2. Важливу роль у цих процесах відігра-
ють розмір пор, можливість співадсорбції 
води, присутність окислювача. Обговорено 
природу взаємодій адсорбент – адсорбат на 
поверхні активованого вугілля, їхню енер-

гію, зокрема внесок так званої «фізичної» 
адсорбції, ван-дер-ваальсових сил, водне-
вого зв’язку, вплив поверхневих функціо-
нальних груп. Активація вугільної сирови-
ни азотовмісними сполуками призводить 
до N-легування поверхні, що підвищує 
ефективність адсорбції SO2, полегшуючи не 
лише ван-дер-ваальсові та електростатичні 
взаємодії, а й S←N зв’язування. Обговорено 
також вплив на адсорбцію SO2 кисню та ки-
сеньвмісних функціональних груп. 

Для отримання імпрегнованого активо-
ваного вугілля для поглинання SO2 вихідне 
активоване вугілля потрібної якості просо-
чують розчинами неорганічних та органіч-
них сполук, які після сушіння залишаються 
на внутрішній поверхні активованого ву-
гілля. Імпрегнування блокує частину по-
ристості активованого вугілля, але робить 
його більш здатним до хімічної адсорбції. 
Хемосорбція, за якої утворюються певні 
хімічні зв’язки між поверхнею активовано-
го вугілля і сполукою, що адсорбується, є 
більш селективною, ніж фізична адсорбція, 
де розмір молекул має вирішальне значен-
ня для ефективного процесу вловлювання. 
Можна відмітити, що на відміну від неорга-
нічних лугів, які псують пористу структуру 
активованого вугілля, оброблення розчи-
ном аміаку або органічних N-вмісних основ 
сприяє поглинанню SO2. Особливе місце у 
газоочищенні займає активоване вугілля, 
імпрегноване іонними рідинами, при про-
сочуванні якими використовують неводні 
розчинники. Окреме питання хемосорбції 
оксиду сірки (IV) зразками імпрегнованого 
активованого вугілля на основі d-металів 
буде детально розглянуто далі. 

Ключові слова: імпрегновані активова-
ні вугільні матеріали, діоксид сірки, фізич-
на адсорбція, хемосорбція.
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ДЕЛІМАРСЬКОГО ЮРІЯ КОСТЯНТИНОВИЧА
З НАГОДИ 120-Ї РІЧНИЦІ ВІД ДНЯ НАРОДЖЕННЯ

А. О. Омельчук, Л. Б. Коваль
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просп. Академіка Палладіна, 32/34, Київ 03142, Україна
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Статтю присвячено 120-річчю від дня народження Ю. К. Делімарського – академіка 
АН УРСР, доктора хімічних наук, професора, заслуженого діяча науки України, лауре-
ата Державної премії України в галузі науки та техніки, премії ім. Л. В. Писаржевського 
АН УРСР, Золотої медалі імені Д. І. Менделєєва, широко відомого науковому загалу 
вченого, зокрема в галузі електрохімії іонних розплавів і твердих електролітів, одного 
з талановитих представників «Київської електрохімічної школи» та співавтора науко-
вого відкриття «Явища перенесення металу з катода на анод при електролізі іонних 
розплавів». У статті викладено деякі факти біографії Делімарського, зокрема навчан-
ня, період становлення його як ученого-електрохіміка; досягнуті ним, його учнями та 
послідовниками наукові здобутки в галузі електрохімії розплавлених солей, хімії та 
технології неорганічних речовин та кольорових металів. Наведено особисті спогади 
Делімарського про діяльність в Інституті загальної та неорганічної хімії ім. В. І. Вер-
надського НАН України.

Ключові слова: електрохімія, іонні розплави, технологія неорганічних речовин, ко-
льорових металів; наукова школа.

ВСТУП. Юрій Костянтинович Делімар-
ський – академік АН України, доктор хі-
мічних наук, професор, заслужений діяч 
науки України, лауреат Державної премії 
України в галузі науки та техніки, премії 
ім. Л.  В.  Писаржевського АН УРСР, висо-
кої нагороди Академії наук СРСР – Золо-
тої медалі імені Д. І. Менделєєва, директор 
Інституту загальної та неорганічної хімії 
АН УРСР (1960–1973 рр.), відомий вчений 

в галузі фізичної хімії та електрохімії іон-
них розплавів і твердих електролітів, не-
органічної хімії та технології неорганічних 
матеріалів, один із яскравих представників 
наукової школи в галузі фізичної хімії та 
електрохімії іонних розплавів. Його учні і 
послідовники й на сьогодні плідно працю-
ють у наукових, навчальних, господарських 
та інших закладах нашої країни.
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Народився Юрій Делімарський 23 квітня 
1904 року у с. Краснополка Кам’янець-По-
дільської губернії (нині – Вінницької облас-
ті) в родині сільського вчителя. Ще до того, 
як стати студентом Київського інституту 
народної освіти в 1924 році, він навчався у 
реальному училищі міста Бар (1913–1920), 
потім у механічній профшколі; майже рік 
працював слюсарем у барських механіч-
них майстернях, згодом почав педагогічну 
діяльність. Працював учителем у трудо-
вих школах міста Бар та села Степанки Ві-
нницької області.

Після закінчення фізико-хі-
мічного відділення Київсько-
го інституту народної освіти 
у 1928 році Делімарський був 
прийнятий до аспірантури 
при Київському політехнічно-
му інституті на кафедру тех-
нології неорганічних речовин. 
Керівником його перших на-
укових кроків був професор 
Д.  О.  Чорнобаєв. Під час нав-
чання в аспірантурі, а потім 
роботи у КПІ (1928–1934) Делі-
марський виконав доволі зна-
чний об’єм досліджень, при-
свячених синтезу та вивченню 
фізико-хімічних властивостей 
алюмосилікатів типу цеолітів, 
який склав основу його кан-
дидатської дисертації. У 1932–
34 роках він перебував на по-
садах асистента, доцента і ви-
кладача кафедри неорганічної 
хімії КПІ, яку очолював про-
фесор В. О. Ізбеков.

Зі спогадів Делімарського: 
«Ще будучи аспірантом КПІ, я 

підтримував особисті контакти з деякими 
співробітниками кафедри хімії, яка була од-
нією зі складових частин Інституту хімії 
Наркомпросу, трохи пізніше перетвореного 
в Інститут хімії АН УРСР. Такими спів-
робітниками були С. Й. Якубсон, Я. А.  Фі-
алков, М. С.  Фортунатов, В. К.  Разумов,  
Д. П. Зосимович, О. К. Кудра, І. Л. Кацнель-
сон, Ю. Я. Горенбейн, І. А. Шека, З. А. Янкеле-
вич (Шека), П. С. Пелькіс, К. А. Корнєв. Зго-
дом усі вони стали кадровими працівника-
ми та провідними науковцями Інституту 
загальної та неорганічної хімії АН УРСР».

Академік АН України 
Юрій Костянтинович Делімарський

Academician of the Academy of Sciences of Ukraine 
Yuriy Kostyantynovych Delimarskyі.
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Із професором В. О. Ізбековим Делімар
ський познайомився ще у 1928 році. 
У  1934  р. Ізбеков запросив Юрія Костян-
тиновича працювати у нещодавно орга-
нізований Інститут хімії АН УРСР, який 
очолював академік В. О.  Плотніков. Забі-
гаючи наперед, зазначимо, що з того часу і 
до кінця життя наукова діяльність Делімар-
ського була нерозривно пов'язана з Акаде-
мією наук Української РСР (нині – НАН 
України) і, першою чергою, з Інститутом 
загальної та неорганічної хімії АН УРСР 
(нині – Інститут загальної та неорганічної 
хімії імені В. І. Вернадського НАН України) 
(скорочено – ІЗНХ НАНУ), за винятком 
періоду воєнних років, коли Делімарський 
приблизно два з половиною роки (з верес-
ня 1941 по березень 1944) працював у Таш-
кенті завідувачем лабораторії мінеральної 
технології в Хімічному інституті Узбецько-
го філіалу АН СРСР.

У 1934 році Делімарський був зарахо-
ваний до Інституту хімії АН УРСР на по-
саду старшого наукового співробітника. 
У  1936  році він успішно захистив канди-
датську дисертацію на тему «Дослідження 
і синтезування алюмосилікатів типу цеолі-
тів», виконану під керівництвом професора 
В. О. Ізбекова [1]. 

Зі спогадів Делімарського: «Найбільш 
світлі спогади залишив В. О.  Ізбеков, зна-
йомство з яким у мене тривало протягом 
35 років, а тісна співпраця упродовж 32 ро-
ків. Зовні сухуватий, В. О. Ізбеков був люди-
ною великої душі та високої шляхетності. 
Він був правдивий, чуйний, принциповий 
і безкомпромісний, вимогливий до себе і до 
своїх співробітників. Під впливом його осо-
бистості як людини та вченого я різко змі-
нив профіль свого наукового напряму – від 

технології неорганічних речовин перейшов 
до електрохімії розплавлених солей».

Фактично після захисту кандидатської 
дисертації Ю. К.  Делімарський розпочав 
систематичні дослідження з електрохімії та 
фізичної хімії іонних розтопів, спрямованих 
на виявлення умов електрохімічного від
новлення різних металів із цих середовищ. 

Зі спогадів Делімарського: «У 1936 році 
мені вдалося організувати невелику групу 
співробітників, яка зайнялася дослідження-
ми в галузі хімії розплавлених солей. Моїми 
першими помічниками були К. С.  Мірош
ниченко та Л. С.  Беренблюм. Зараз над 
цією проблемою в Інституті працює понад 
100  співробітників» (Примітка – спогади 
Делімарського були написані у 1981 р. до 
50-ї річниці заснування ІЗНХ АН УРСР).

Водночас за сумісництвом Юрій Кос-
тянтинович займав посаду доцента (ще з 
1938 року), після війни – професора, керів-
ника кафедри неорганічної хімії Київського 
державного університету (до 1964 року), де 
понад 20 років викладав курс неорганічної 
хімії і виховав декілька поколінь вітчизня-
них хіміків. 

У 1944 році його було призначено завіду
вачем лабораторії розтоплених солей (зго-
дом перейменовану у відділ електрохімії 
розплавлених солей), а також заступником 
директора Інституту з наукової роботи. 
Саме як заступник директора значну увагу 
Делімарський приділяв поповненню науко-
вих кадрів та розширенню тематики інсти-
туту. 

Зі спогадів Делімарського: «У той (піс-
лявоєнний) час Інститут приблизно на 
90  відсотків займався дослідженнями в га-
лузі електрохімії неводних розчинів. Не за-
перечуючи великого наукового інтересу до 
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цієї проблеми, я, як заступник директора, 
розумів, що протягом осяжного періоду часу 
результати досліджень у цій галузі важ-
ко буде реалізувати у практиці народного 
господарства. Тому, звичайно, не без труд-
нощів вдалося організувати дослідження 
в галузі хімії рідкісних металів і залучи-
ти до цих робіт таких великих учених, як  
В. О. Ізбеков та Я. А. Фіалков, а пізніше ці 
дослідження очолив І. А. Шека. Із задоволен-
ням згадую наше знайомство (з І. А. Ше
кою – прим.) у 1932 році (у стінах КПІ), а 
також довгі роки нашої спільної роботи з 
1934 року до цього дня спершу в Інституті 
хімії, а потім у ІЗНХ АН УРСР. Мені завж-
ди було приємно спостерігати твою неви-
черпну енергію, ініціативу, працездатність 
та високу порядність» (написано Делімар-
ським у 1987 р. у зв’язку з 80-річчям чле-
на-кореспондента І. А. Шеки).

«В Інститут було запрошено професорів 
А. К. Бабка, М. Ф. Єрмоленка та Л. А. Куль-
ського. Було започатковано перші зв'язки 
з промисловістю, з'явилися перші впрова-
дження. У зв'язку з цими впровадженнями 
мені хотілося б згадати добрим словом 
таких співробітників, як Я. А.  Фіалков, 
Л. А. Кульський, К. Я. Маркевич, О. Т. Ниж-
ник, К. Ю. Клейнер. Поява таких вчених, як 
Бабко та Єрмоленко, значно підняла науко-
вий рівень досліджень і збагатила темати-
ку інституту».

Не залишився осторонь Ю. К. Делімар-
ський і від піонерських досліджень, пов’я-
заних із використанням кисневого дуття 
для інтенсифікації доменного процесу ви-
робництва чавуну та сталі, які було розпо-
чато в Інституті в період з 1934 по липень 
1941 років невеликою групою співробітни-
ків під керівництвом М. І. Мозгового.

Зі спогадів Делімарського: «Академі-
ки-металурги як союзної Академії наук, 
так і української рішуче висловилися про-
ти цієї ідеї. Треба віддати належне акаде-
міку В. О. Плотнікову, який, всупереч думці 
відомих фахівців-металургів, підтримав 
ідею Мозгового та дозволив йому працюва-
ти над цією проблемою в стінах інститу-
ту. Я погано розбирався у питаннях чорної 
металургії, проте загальні знання в галу-
зі хімії та наукова логіка спонукали мене 
стати рішучим прихильником цих дослі-
джень. До роботи вдалося залучити мета-
лурга Н.  А.  Воронову, а також М. С.  Фор-
тунатова і ще кількох ентузіастів. Перші 
досліди, проведені на заводі "Азовсталь" 
наприкінці 1940 і на початку 1941 року, 
дали досить позитивні результати. Однак 
повна відсутність в Інституті необхідної 
матеріально-технічної бази, досвідчених 
фахівців-металургів і стан здоров’я Мозго-
вого не дозволили підготувати цю роботу 
до впровадження. Потім почалася війна. 
Мозговому вдалося переконати академіка 
І. П. Бардіна організувати ці роботи більш 
інтенсивно і на більш високому рівні в НДІ 
Чорної металургії, а також взяти на себе 
керівництво ними. Протягом приблизно 
3-х років роботу було закінчено, а потім 
впроваджено на всіх металургійних заводах 
Радянського Союзу. Хоча нашому Інститу-
ту не вдалося пожинати плоди цих досяг-
нень, в історичному аспекті його заслуга 
безсумнівна». (Частково спогади Ю. К. Делі-
марського використано при підготовці ви-
дання, присвяченого 90-річчю заснування 
Інституту загальної та неорганічної хімії 
імені В. І. Вернадського НАН України) [2].

Після закінчення війни лабораторія (від-
діл) електрохімії розплавлених солей поно-
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вила свою роботу у 1945 році. Саме у пово-
єнні роки під керівництвом Делімарського 
були проведені дослідження електродних 
процесів у розплавлених солях: визначено 
потенціали розкладу деяких бромідів та 
хлоридів у розплавленому стані, започат-
ковано концепцію гальванічних елемен-
тів, розпочато полярографічні досліджен-
ня та дослідження процесів, пов’язаних із 
комплексоутворенням в іонних розплавах, 
розроблено методи електрохімічного вилу-
чення деяких рідкісних і кольорових мета-
лів тощо. Ці та інші дослідження стали під-
ґрунтям його докторської дисертації. 

У 1949 році Ю. К. Делімарський захистив 
дисертацію на здобуття наукового ступеня 
доктора хімічних наук на тему: «Електрод-
ні потенціали і електрохімічні ряди мета-
лів у розплавлених солях». Узагальнення, 
зроблені у дисертації, дозволили вперше 
cформулювати науково обгрунтовану кон-
цепцію природи електродних потенціалів 
металів у розтоплених солях, яка узгоджує 
залежність їхньої величини від природи та 
властивостей металів і розтопленої солі за 
різних температур [3]. А вже у 1950 році 
йому було присвоєно звання професора.

У 60-х роках минулого століття завдяки 
одержаним науковим результатам попу-
лярність і авторитет Ю. К.  Делімарського 
швидко пішли вгору. У 1954 році його на-
городжено орденом трудового Червоного 
Прапора; у січні 1957 року – обрано ака-
деміком АН УРСР. Він гідно представляв 
нашу науку за кордоном, неодноразово 
виступав із доповідями на міжнародних 
наукових форумах, читав лекції у відомих 
університетах різних країн. Приблизно у 
ці роки в Інституті відбулася зустрічі Де-
лімарського та інших колег з лауреатами 

Нобелівської премії Лайнусом Полінгом, 
Г.  Т.  Сіборгом та іншими закордонними 
вченими. У 1957–60-х роках Ю. К. Делімар-
ський очолював Бюро Відділення хімічних 
і біологічних наук АН УРСР.

У 1960-му році Ю. К. Делімарського було 
обрано директором Інституту загальної та 
неорганічної хімії АН УРСР, яким він плід-
но керував понад 13 років, водночас очо-
люючи відділ електрохімії розплавлених 
солей аж до листопада 1987 року.

Наукові здобутки 
Систематичні дослідження і наукові 

пошуки Ю. К.  Делімарського стосуються 
електрохімічної поведінки металів у роз-
плавлених солях. Найбільша частка до-
сліджень стосується електрохімії іонних 
розплавів, а саме: електрохімічної термо-
динаміки, кінетики електродних процесів, 
полярографії, електролізу. Делімарський та 
його учні розробили низку оригінальних 
експериментальних методів дослідження 
іонних розплавів, серед яких: вольтампе-
рометрія на постійному, імпульсному та 
змінному струмі, спектроскопія електрод-
ного імпедансу, започаткували теоретичні 
основи кінетики електродних процесів та 
термодинаміки, електролізу багатоком-
понентних іонних розплавів, виникнення 
електродних потенціалів тощо. Творчий 
доробок вченого значно розширив тео-
ретичні та експериментальні можливості 
фізичної хімії та електрохімії, що, своєю 
чергою, дало можливість створити прин-
ципово нові науково-технічні рішення у 
практиці кольорової металургії, зокрема 
нові технологічні процеси отримання та 
рафінування багатьох кольорових металів, 
серед яких рідкісні та розсіяні елементи. 
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Всебічні дослідження процесів, що проті-
кають при електрохімічному відновленні 
сполук цих металів, сприяли створенню 
нових технологій одержання вісмуту, свин-
цю, індію, цирконію, берилію тощо у про-
мислових масштабах [4].

Наукові ідеї Делімарського були на-
стільки плідними, що це спонукало виді-
лити з відділу, який він очолював, ще три 
нових самостійних структурних підрозді-
ли, а саме: «Відділ кінетики електродних 
процесів» (пізніше назву було змінено на 
«Відділ електрохімії і технології неорганіч-
них матеріалів»), керівником якого став 
талановитий учень Юрія Костянтиновича 
О. В. Городиський, згодом – академік НАН 
України; «Відділ електролізу іонних роз-
плавів» та «Відділ високотемпературного 
електрохімічного синтезу», які очолили 
учні та послідовники Ю. К.  Делімарсько-
го – О. Г. Зарубицький і В. І. Шаповал. Оби-
два згодом були обрані членами-кореспон-
дентами НАН України.

Науковий напрям досліджень – елект
рохімія розплавлених солей – став одним із 
основних у діяльності ІЗНХ АН УРСР, а сам 
інститут – базовою організацією наукової 
ради АН СРСР з проблеми «Фізична хі-
мія та електрохімія розплавлених солей та 
твердих електролітів», яку очолив Ю. К. Де-
лімарський (1969–1989 рр.). Колективом 
науковців на чолі з Делімарським викона-
но великий цикл досліджень та розробле-
но теоретичні положення, пов'язані з про-
цесами комплексоутворення, електродної 
поляризації, впливу поверхнево активних 
речовин, відновлення складних іонів у роз-
плавах, кислотно-основними рівновагами 
та інше. Завдяки результатам фундамен-
тальних досліджень у галузі хімії та техно-

логії розплавлених електролітів творчий 
колектив Інституту протягом тривалого 
часу (1960–1990 рр.) займав провідні пози-
ції серед наукових установ колишнього Ра-
дянського Союзу та завоював заслужений 
авторитет і визнання міжнародного науко-
вого загалу [5–7].

Ю. К. Делімарський – співавтор відкриття 
явища електролітичного перенесення металів 
із катода на анод. 

Зареєстроване в Державному реєстрі від-
криттів СРСР перше в хімії відкриття, здійс-
нене колективом авторів у складі академіка 
Ю. К. Делімарського, члена-кореспондента 
О. Г. Зарубицького та провідного інжене-
ра В. Г. Будника «Явище переносу металу з 
катоду на анод при електролізі розплавів» 
(Диплом на наукове відкриття №155 від 
27.012.1975  р. із пріоритетом від 27 грудня 
1960 р.) започаткувало новий напрямок нау-
кових досліджень – піроелектрометалургію 
кольорових металів. Авторами встановлено 
існування таких електрохімічних систем та 
умов електролізу (склад електроліту, режим 
поляризації, температура тощо), за яких, 
всупереч загальноприйнятим уявленням 
Фарадея про масообмін між електродами, 
метал на катоді під дією постійного елек-
тричного струму набуває здатності розчи-
нятися і виділятися на аноді. Відкриття по-
кладено в основу створеної авторами теорії 
інтерметалідного електрохімічного рафіну
вання кольорових металів. Це дозволило 
створити принципово нові технологічні 
процеси, впроваджені в практику кольоро-
вої металургії та фінішного електрохімічно-
го оброблення металевих поверхонь [8].

Роботи Делімарського не були суто тео
ретичними, вони мали чітку практичну 
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спрямованість на покращення техніко-еко-
номічних показників процесів одержання 
та рафінування багатьох кольорових ме-
талів, зокрема, забезпечення високої чи-
стоти за невисоких питомих витрат елек-
троенергії та реагентів. Саме дослідження 
з електрохімії низки металів призвели до 
створення нових технологій з можливістю 
використання іонних розплавів, які згодом 
втілено у промислове виробництво. Елек-
тролізом іонних розплавів запропоновано 
отримувати та рафінувати низку кольоро-
вих металів (берилій, індій, германій, оло-
во, свинець, сурму, вісмут, телур) та неме-
тали (карбонові нанофази, кремній, во-
день). Всебічні дослідження властивостей 
і процесів, проведені при електролізі цих 
металів, сприяли розробленню технології 
одержання цирконію і берилію у промис-
лових масштабах. 

Особливості масообміну між електро-
дами, висока інтенсивність електродних 
процесів та суттєве скорочення питомих 
витрат реагентів і води забезпечили но-
вим технологіям, заснованим на електро-
лізі іонних розплавів, успішне практич-
не використання також в інших галузях 
сучасної науки та техніки: для нанесення 
гальванічних покриттів (алюмінування, 
титанування, мідніння, сріблення, лудіння, 
кадмування тощо), для очищення поверх-
ні металевого литва, видалення пригару та 
окалини, синтезу твердосплавних інтер-
металідних сполук, карбонових нанофаз 
тощо. Науково-технічний доробок у цій 
галузі узагальнено у значній кількості пу-
блікацій у провідних фахових вітчизняних 
та зарубіжних виданнях, авторських свідо-
цтвах та патентах, а також у 8-ми моногра-
фіях, серед яких видання 1960 року авторів 

Ю. К. Делімарського та О. В. Городиського 
«Электродные процессы и методы исследо-
вания в полярографии» удостоєно премії 
Центрального правління Всесоюзного хі-
мічного товариства імені Д. І. Менделєєва, 
а монографію «Електрохімія розплавлених 
солей» Ю. К. Делімарського та Б. Ф. Марко-
ва видано у Вашингтоні (США) [9, 10].

Ю. К. Делімарський та його учні викона-
ли велику кількість наукових досліджень, 
результати яких використано для створен-
ня нових науково-технічних рішень у галузі 
технології неорганічних речовин, переваж-
на більшість яких отримала практичне ви-
користання, серед них: технології одержан-
ня галунів і коагулянтів для очищення пит-
ної води, наповнювачів для виготовлення 
технічного паперу з каоліну, пасти і флюси 
для хімічного оброблення металевих виро-
бів і поверхонь, одержання чистих неор-
ганічних сполук, а саме: діоксиду титану, 
подвійних солей фториду титану з лужни-
ми металами, хлориду берилію тощо; роз-
роблено низку методик і електрохімічних 
способів одержання або рафінування неор-
ганічних сполук, які захищені авторськими 
свідоцтвами. Результати також узагальнено 
в 6 монографіях і низці статей.

Така насичена наукова діяльність ко-
лективу під керуванням Юрія Костянтино-
вича Делімарського забезпечила йому не 
тільки популярність, авторитет і визнання 
наукової спільноти, а й визнання як про-
відного фахівця в галузі фізичної хімії іон-
них розплавів у нашій країні та за її межа-
ми. Його науковий доробок складає понад 
800 наукових робіт, серед яких 21 моногра-
фія, численні статті, підручники і окремі 
збірки, 83  винаходи, які стосуються теорії 
електродних потенціалів, електрохімічної  



152 ISSN 2708-129X. Укр. хім. журн., 2023

ЖИТТЄВИЙ І ТВОРЧИЙ ШЛЯХ ДЕЛІМАРСЬКОГО ЮРІЯ КОСТЯНТИНОВИЧАЗ НАГОДИ 120-Ї РІЧНИЦІ ВІД ДНЯ НАРОДЖЕННЯХРОНІКА

кінетики, полярографії розплавів, фізико-
хімічних основ електролізу розплавів для 
одержання й рафінування багатьох металів. 

Директор Інституту загальної та неорганічної 
хімії АН УРСР Ю. К. Делімарський 
(1960–1973 рр.)

Director of the Institute of Organic and Inorgan-
ic Chemistry of the Academy of Sciences of the 
Ukrainian Socialist Republic YURІY DELIMAR-
SKYІ (1960–1973).

Педагогічна та науково-організаційна ді-
яльність

Наукову діяльність Ю. К.  Делімарський 
органічно поєднував з педагогічною, яка 
розпочалася ще у період становлення його 

як ученого. Як згадувалося вище, у 1932–
34  роках він працював доцентом кафедри 
неорганічної хімії у КПІ. Далі успішна діяль-
ність його як педагога і лектора продовжува-
лася у Київському державному університеті 
(нині – Київський національний універси-
тет імені Тараса Шевченка), де він протягом 
багатьох років (1938–1964 рр.), займаючи 
посаду доцента (у довоєнний період) та 
професора, очолював кафедру неорганічної 
хімії на хімічому факультеті, сприяв вихо-
ванню і зусиллям студентів стати справжні-
ми науковцями і служити хімії. Пізніше, у 
1973 році він написав підручник (спецкурс) 
для студентів вищої школи з неорганічної 
хімії [11], яким й дотепер користуються 
студенти-п’ятикурсники поруч з іншими 
навчальними виданнями. Трохи раніше, у 
1968 році Ю. К Делімарський та Г. В. Шиліна 
підготували книжкове видання і присвяти-
ли його окремому питанню загальної хімії, а 
саме – знаменній даті – сторіччю створення 
Періодичної таблиці Д. І. Менделєєва і пері-
одичного закону [12]. До речі, Делімарський 
також свого часу займався вивченням зако-
номірностей та систематизацією даних про 
хімічні елементи. І в нього був свій варіант 
спіралевидної форми періодичної таблиці 
хімічних елементів [13]. 

Під керівництвом Делімарського під-
готовлено 10 докторів та 55 кандидатів хі-
мічних наук. Серед його учнів-докторан-
тів, крім згаданих вище О. В. Городиського,  
О. Г. Зарубицького та В. І. Шаповала, були 
М. Г. Човник, В. П. Чалий, А. А. Веліканов, 
Е. В. Панов, Н. Х. Туманова, А. О.  Омель-
чук, О. О. Андрійко та інші.

Дуже інтенсивною та напруженою була 
науково-організаційна діяльність Ю. К. Де-
лімарського, якій він приділяв багато уваги 
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і часу. Як заступник директора ІЗНХ АН 
УРСР, він виконував безліч господарських 
справ, пов’язаних із відновленням зруй-
нованого війною Інституту, поповненням 
його новими молодими і відомими науко-
вими кадрами, відновлюючи тим самим 
його науковий потенціал та авторитет.

У 1957 році Делімарського обрали ака-
деміком АН УРСР і на чотири роки – Го-
ловою Бюро Відділення хімічних і геоло-
гічних наук АН УРСР. Враховуючи наукові 
досягнення, заслуги і великий авторитет 
Делімарського серед співробітників та на-
уковців, йому було довірено керувати Інс
титутом загальної та неорганічної хімії АН 
УРСР і обрано директором. На цій посаді 
Юрій Костянтинович перебував майже 
14 років (1960–1973 рр.). За цей період ін-
ститут значно збільшив кадровий потен-
ціал і розширив тематику наукових дослі-
джень, переїхав у нове приміщення, при-
дбав нове устаткування, покращив умови 
праці наукових співробітників, допоміж-
них служб і майстерень тощо. 

Важко навіть перелічити всі організа-
ційні справи, якими займався Юрій Кос-
тянтинович за довготривалий період свого 
наукового життя. Він очолював Наукову 
раду АН УРСР з електрохімічної кінети-
ки і термодинаміки електродних проце-
сів (1967–1978), Наукову раду АН СРСР із 
фізичної хімії іонних розплавів та твердих 
електролітів (1968–1989), був членом інших 
наукових рад та організаційних комітетів 
багатьох конференцій, у тому чпслі й між-
народних, на яких виступав з науковими 
доповідями. У 1966–1978 рр. Ю. К. Делімар-
ський очолював секцію високотемператур-
ної хімії Міжнародного електрохімічного 
товариства, у 1970–1983 рр. – був Головою 

Українського республіканського правлін-
ня Всесоюзного хімічного товариства імені 
Д. І. Менделєєва, упродовж 20 років був го-
ловним редактором «Українського хімічно-
го журналу» (1968–1988). 

Ю. К. Делімарський – визнаний міжнарод-
ним науковим загалом вчений в галузі елект
рохімії іонних розплавів, один із засновників 
вітчизняної школи з фізичної хімії і електрохі-
мії розплавлених та твердих електролітів.

Оригінальний напрям наукових дослі-
джень, започаткований на початку минуло-
го століття видатним вченим, академіком 
В. О Плотніковим і відомий науковому за-
галу як «Київська електрохімічна школа» 
[14] завдяки наполегливій копіткій праці 
його учнів та послідовників В. А. Ізбекова 
та Ю. К. Делімарського, а також отриманим 
фундаментальним результатам у повоєнні 
роки завоював заслужений авторитет і ви-
знання міжнародного наукового загалу та 
став предтечею всесвітньо відомої школи з 
фізичної хімії та електрохімії розплавлених 
та твердих електролітів. 

Вагомий внесок до її наукового доробку 
зробили академіки НАН України О. В. Го-
родиський та С. В.  Волков, члени-корес-
понденти НАН України О. Г. Зарубицький, 
В. Д. Присяжний, В. І. Шаповал, А. О. Омель-
чук, доктори хімічних наук, професори  
Б. Ф.  Марков, Л. Х.  Козін, Д. А.  Ткаленко,  
Н. Х. Туманова, Е. В. Панов, О. О. Андрій-
ко, Х. Б. Кушхов, О. Г. Циклаурі, С. О. Ки-
риллов, А. А.  Веліканов, К. О.  Каздобін,  
М. О. Шваб та багато інших науковців – уч-
нів і послідовників Ю. К. Делімарського.

Саме завдяки зазначеним вище науков-
цям широкого розвитку у середині ми-
нулого сторіччя набули фундаментальні 
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дослідження закономірностей кінетики 
електродних процесів, механізму електрод-
них реакцій за участю полівалентних іонів, 
термодинаміки та будови подвійного елек-
тродного шару, електролізу та масообміну 
між електродами, будови іонних розпла-
вів та комплексоутворення, піроелектро-
металургії та електрохімічного синтезу 
сполук тугоплавких металів, одержання й 
рафінування багатьох металів, фотоелект
рохімії тощо. Результати цих досліджень 
докорінно змінили уявлення про приро-
ду електродних процесів і масообмін між 
електродами в електрохімічних системах із 
розплавленими електролітами. Окремі на-
прями досліджень й дотепер продовжують 
розвиватися, зокрема, в Інституті загальної 
та неорганічної хімії імені В. І. Вернадсько-
го НАН України. Наразі фахівці Інституту 
в області електрохімії розплавлених елек-
тролітів (А. О.  Омельчук, І. А.  Новосело-
ва, С. В.  Кулешов, О. В.  Медвежинська, 
І. М. Скриптун) працюють над вирішенням 
проблеми безпосереднього електрохіміч-
ного відновлення оксидів тугоплавких ме-
талів, таких як цирконій, вольфрам тощо, 
а також синтезу інтерметалідних сполук і 
карбідів на їхній основі, карбонових нано-
фаз тощо [14].

Багатогранна діяльність Ю. К. Делімар-
ського націлена насамперед на розвиток 
науки в нашій країні, виховання молодих 
наукових кадрів, завоювання і визнання 
міжнародного авторитету, не залишилася 
непомітною. Його заслуги як вченого, педа-
гога, громадського діяча високо оцінено на-
уковою громадськістю та урядом. Він – лау-
реат премії імені Л. В. Писаржевського АН 
УРСР (1972 р.). У 1974 році йому присвоє-
но почесне звання Заслуженого діяча науки 

Української РСР, нагороджено відзнакою 
«Золота медаль ім. Д. І. Менделєєва» (1980), 
низкою урядових нагород (орденом Жовт
невої Революції (1984), Трудового Червоно-
го Прапора, «Знаком Пошани», грамотою 
Президії Верховної Ради УРСР), багатьма 
медалями ВДНГ. У 1988 році Делімарського 
нагороджено Державною премією УРСР у 
галузі науки. На стіні школи № 4 у м. Бар 
Вінницької області, де Юрій Делімарський 
навчався у 1913–1922 роках, встановлено 
стелу з його барельєфом.

Про життя і діяльність академіка є низка 
статей, опублікованих у періодичних ви-
даннях (академічних і не тільки), україн-
ських енциклопедіях і словниках, окремих 
виданнях. 

Ю. К.  Делімарський був людиною доб
розичливою і тактовною, підтримував дов
готривалі дружні стосунки з колегами, про 
що свідчать згадані вище його спогади і 
не тільки. Йому були притаманні ясний 
розум та гарна пам’ять, чіткість у викладі 
доповідей, лекційного або іншого матеріа-
лу, дотримання своїх слів і обіцянок, навіть 
незначних. Він мав яскраво виражені орга-
нізаторські та дипломатичні здібності, які 
інколи допомагали вирішувати складні на-
укові, суспільні чи життєві питання. 

Зі спогадів колишньої учениці Н. Х. Ту-
манової: «Делімарський був цікавою, непро-
стою людиною, гарним психологом, добре 
розбирався в людях. Він дуже уважно ставив-
ся до своїх учнів і аспірантів, але при цьому 
не опікав їх по дрібницях, давав можливість 
виявляти самостійність у роботі, аналізу-
вати самим отримані результати. Напри-
кінці життя написав листа, у якому просив 
О. В. Городиського не залишати поза увагою 
своїх учнів та роботу відділу загалом».
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Після смерті Делімарського у 1990 році 
співробітники й учні – академік НАН 

України С. В.  Волков, 
член-кореспондент 
НАН України В. І. Ша-
повал, доктор хімічних 
наук Н. Х.  Туманова, 
кандидати хімічних 
наук Л. П.  Барчук та 
В. Г. Фещенко – підго-
тували інформаційне 
видання про життє-
вий і творчий шлях 
академіка у серії «Біо
бібліографія учених 
Української РСР/АН 
УРСР» «Юрий Кон-
стантинович Делимар-
ский», яке побачило 
світ у 1991 році [15].

Ім'я Юрія Костян-
тиновича Делімарського безперечно гідне 
Плеяди українських науковців-новаторів – 
творців науки та техніки нового покоління.

Ю. К. Делімарський та його учень і послідовник І. М. Шейко 
згадують минуле (1985 р.)

Yu. K. Delimarskyі and his scientist and follower I.M. Sheiko 
guess the past (1985).

THE LIFE AND CREATIVE PATH OF YURІY DE-
LIMARSKYІ (ON THE OCCASION OF THE 120  
OF THE BIRTH OF YURIY DELIMARSKYІ).

A. O. Omelchuk, L.B. Koval 

V. I. Vernadskyi Institute of General and Inor-
ganic Chemistry of the National Academy of 
Sciences of Ukraine, 
32/34 Acad. Palladina Ave., Kyiv 03142, Ukraine
koval@ionc.kiev.ua 

The article is devoted to the 120th anniver-
sary of the birth of Yu.K. Delimarskyі, Member 
of the Academy of Sciences of Ukraine, Doctor 

of Chemistry, professor, honored scientist of 
Ukraine, winner of the State Prize of Ukraine 
in science and technology, L.V. Pysarzhevsky 
Prize of the Academy of Sciences of the Ukrai
nian SSR, D.I. Mendeleev Gold Medal, a scien-
tist widely known to the scientific community, 
in particular in the field of electrochemistry of 
ionic melts and solid electrolytes, one of the 
talented representatives of the "Kyiv School 
of Electrochemistry" and co-author of the sci-
entific discovery "The phenomenon of metal 
transfer from the cathode to the anode during 
the electrolysis of ionic melts". The article pre-
sents some facts of Delimarskyi's biography, 
in particular his education, the period of his 
formation as scientist electrochemist; scientific 
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ЖИТТЄВИЙ І ТВОРЧИЙ ШЛЯХ ДЕЛІМАРСЬКОГО ЮРІЯ КОСТЯНТИНОВИЧАЗ НАГОДИ 120-Ї РІЧНИЦІ ВІД ДНЯ НАРОДЖЕННЯХРОНІКА

achievements achieved by him, his students 
and followers in the field of electrochemistry 
of molten salts, chemistry and technology of 
inorganic substances and non-ferrous metals. 
Delimarskyi's personal memories of his work 
at the V.I. Vernadskyi Institute of General and 
Inorganic Chemistry of the National Academy 
of Sciences of Ukraine are peresented. 

Key words: electrochemistry, ionic melts, 
technology of inorganic substances, non-fer-
rous metals; scientific school.
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