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Îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèå èîíèòû ñèíòåçèðîâàíû ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ ñèëüíîêèñëîòíîé
êàòèîíîîáìåííîé ñìîëû ãèäðîôîñôàòîì öèðêîíèÿ è èññëåäîâàíû ìåòîäàìè ñêàíèðóþøåé è
òðàíñìèññèîííîé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè, à òàêæå ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé. Óñòàíîâëåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ñïîñîáà ñèíòåçà îíè ñîäåðæàò ëèáî íåàãðåãèðîâàííûå
íàíî÷àñòèöû íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé è èõ àãðåãàòû, ëèáî òîëüêî àãðåãàòû. Ñðåäíèé ðàçìåð
ïåðâè÷íûõ íàíî÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 18–19 íì. Äëÿ èîíèòà, ñîäåðæàùåãî òîëüêî àãðåãàòû
íàíî÷àñòèö, ïðè îáåññîëèâàíèè êîìáèíèðîâàííîãî ðàñòâîðà íàéäåíî óâåëè÷åíèå îáìåííîé
åìêîñòè äî ïðîñêîêà ïî Ni2+ â 1,5 ðàçà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìîäèôèöèðîâàííîé ñìîëîé, à äëÿ èîíèòà,
âêëþ÷àþùåãî è íåàãðåãèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû – óìåíüøåíèå. Äèíàìè÷åñêàÿ îáìåííàÿ åìêîñòü
èîíèòîâ îïðåäåëÿåòñÿ ñîñòàâîì íåîðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà, à òàêæå ñòðóêòóðîé ïîëèìåðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èîíîîáìåííûå êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû, ñèëüíîêèñëîòíûå èîíîîáìåííûå ñìîëû,
ãèäðîôîñôàò öèðêîíèÿ, ìàëîóãëîâàÿ ðåíòãåíîãðàôèÿ, èîííûé îáìåí.

Ââåäåíèå.
Èîííûé îáìåí, êàê òðàäèöèîííûé, òàê è ýëåêòðî-

õèìè÷åñêè êîíòðîëèðóåìûé, ÿâëÿåòñÿ ñàìûì ðàñïðî-
ñòðàíåííûì ìåòîäîì èçâëå÷åíèÿ è êîíöåíòðèðîâàíèÿ
íåîðãàíè÷åñêèõ êîìïîíåíòîâ èç ñëàáîìèíåðàëèçèðî-
âàííûõ ðàñòâîðîâ [1, 2]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñîáîå
âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ ñîçäàíèþ è èññëåäîâàíèþ ãèá-
ðèäíûõ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, ïðåäíàç-
íà÷åííûõ äëÿ èîíîîáìåííûõ ïðîöåññîâ [3, 4]. Ñî÷å-
òàíèå ðàçëè÷íûõ ïî ïðèðîäå âåùåñòâ îáåñïå÷èâàåò
íàëè÷èå ó íàíîêîìïîçèòîâ êàê ãðàíóëèðîâàííûõ
èîíèòîâ, òàê è ìåìáðàí íà èõ îñíîâå – êîìïëåêñà îï-
ðåäåëåííûõ ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ: âûñîêîé îá-
ìåííîé åìêîñòè, ñåëåêòèâíîñòè ê òåì èëè èíûì
èîíàì, òåðìîñòàáèëüíîñòè, çíà÷èòåëüíîé ïðîòîííîé
ïðîâîäèìîñòè è ýëàñòè÷íîñòè [5, 6]. Äðóãèì ïðåèìó-
ùåñòâîì îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ ìàòåðèàëîâ, â îòëè-
÷èå îò ïîëèìåðíûõ, ÿâëÿåòñÿ èõ íèçêàÿ ñêëîííîñòü
àêêóìóëèðîâàòü îðãàíè÷åñêèå âåùåñòâà è ìèêðîîð-
ãàíèçìû, êîòîðûå îáû÷íî ñîäåðæàòñÿ â ðàñòâîðàõ [7,
8]. Êîìïîçèòû íà îñíîâå êàòèîíîîáìåííûõ ñìîë óæå
íàøëè ïðèìåíåíèå â êàòàëèòè÷åñêèõ è ýëåêòðîêàòà-

ëèòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ, â ÷àñòíîñòè äëÿ îáåñêèñëî-
ðàæèâàíèÿ âîäû è æèäêèõ óãëåâîäîðîäîâ [9].

Ïóòåì ìîäèôèöèðîâàíèÿ ïîëèìåðíûõ èîíèòîâ
ãèäðàòèðîâàííûìè îêñèäàìè ìíîãîâàëåíòíûõ ìåòàë-
ëîâ ïîëó÷åíû ìàòåðèàëû, ñåëåêòèâíûå ê HPO4

2- [10,
11], As (III) è As (VI) [11, 12], à òàêæå ê êàòèîíàì òÿ-
æåëûõ ìåòàëëîâ [11]. Èçâåñòíî, ÷òî íåîðãàíè÷åñêèå
èîíèòû íà îñíîâå êðèñòàëëè÷åñêîé è àìîðôíîé ìî-
äèôèêàöèé ãèäðîôîñôàòà öèðêîíèÿ (ÃÔÖ) ïðîÿâëÿ-
þò èçáèðàòåëüíîñòü ïî îòíîøåíèþ ê èîíàì d-ìåòàë-
ëîâ [13–15]. Ýòî ïîçâîëÿåò ïðåäïîëîæèòü âîçìîæ-
íîñòü íàïðàâëåííîãî ôîðìèðîâàíèÿ ñåëåêòèâíûõ
ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ èîíèòîâ ïóòåì èõ ìîäèôèöèðî-
âàíèÿ íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé óêàçàííîãî
òèïà. Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñèíòåçó è èññëåäîâà-
íèþ ñòðóêòóðû è ôóíêöèîíàëüíûõ ñâîéñòâ êîìïîçè-
öèîííûõ ìàòåðèàëîâ íà îñíîâå ñóëüôîêèñëîòíîé êà-
òèîíîîáìåííîé ñìîëû è ôîñôàòà öèðêîíèÿ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü.

Â êà÷åñòâå ïîëèìåðíîé îñíîâû (äàëåå ÏÌ, îáðà-
çåö 1) èñïîëüçîâàëè ñèëüíîêèñëîòíóþ ãåëåâóþ ñìîëó
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Dowex HCR-S (Dow Chemical), àíàëîãîì êîòîðîé ÿâ-
ëÿåòñÿ èîíèò ÊÓ-2-8. Õèìè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ïîëèìå-
ðà ïðåäñòàâëåíà íà ñõåìå [16]:

Êàòèîíîîáìåííàÿ ñïîñîáíîñòü óêàçàííûõ èîíè-
òîâ, ñîäåðæàùèõ îðèåíòèðîâî÷íî 8 % ñøèâàþùåãî
àãåíòà (äèâèíèëáåíçîëà), îáåñïå÷èâàåòñÿ çà ñ÷åò
ñèëüíîêèñëîòíûõ ãðóïï –SO3H. Èññëåäóåìûé ìàòå-
ðèàë õàðàêòåðèçîâàëñÿ ñëåäóþùèìè ïàðàìåòðàìè:
ðàçìåð âîçäóøíî-ñóõèõ ãðàíóë 0,5–1,0 ìì; ñîäåðæà-
íèå âîäû 55 %; óâåëè÷åíèå îáúåìà Í-ôîðìû ïðè íà-
áóõàíèè 9,5 %; ïîëíàÿ îáìåííàÿ åìêîñòü 4,6 ìîëü·êã-1

(2400 ìîëü·ì-3).
Îáðàçåö 1 èìïðåãíèðîâàëè ðàñòâîðîì ZrOCl2 [17]

(îáðàçåö 2) èëè çîëåì ãèäðàòèðîâàííîãî äèîêñèäà
öèðêîíèÿ (ÃÄÖ), ïðèãîòîâëåííûì ïî ìåòîäèêå [18]
(îáðàçåö 3), çàòåì îñàæäàëè ÃÔÖ ôîñôîðíîé êèñëî-
òîé àíàëîãè÷íî [17]. Ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ïðîìû-
âàëè äåèîíèçèðîâàííîé âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàê-
öèè ýëþàòà è âûñóøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-
ðå.

Óêàçàííûå ïðîöåäóðû îñóùåñòâëÿëè îäíî- (îáðà-
çåö 3) èëè òðåõêðàòíî (îáðàçåö 2).

Ñëîé ÃÔÖ, îñàæäåííûé íà âíåøíåé ïîâåðõíîñ-
òè ãðàíóë, óäàëÿëè ïóòåì ìíîãîêðàòíîé óëüòðàçâóêî-
âîé îáðàáîòêè ñ èñïîëüçîâàíèåì äèñïåðãàòîðà
Bandelin ïðè ÷àñòîòå 30 êÃö. Â êà÷åñòâå ðàáî÷åé æèä-
êîñòè èñïîëüçîâàëè äåèîíèçèðîâàííóþ âîäó. Îáðà-
áîòêó ïðåêðàùàëè, êîãäà æèäêîñòü íàä èîíèòîì îñ-
òàâàëàñü ïðîçðà÷íîé. Îáðàçöû âûñóøèâàëè ïðè òåì-
ïåðàòóðå 298 Ê â ýêñèêàòîðå íàä CaCl2 äî ïîñòîÿí-
íîé ìàññû.

ÑÝÌ-èçîáðàæåíèÿ ðàçðåçà ãðàíóë ïîëó÷àëè ïðè
ïîìîùè ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî ìèêðîñêîïà Jeol

JSM 6700 F. Ïðåäâàðèòåëüíî íà ïîâåðõíîñòü íàïû-
ëÿëè ñëîé ïëàòèíû ïðè äàâëåíèè 3 Ïà ïðè ïîìîùè
óñòàíîâêè Auto fine coater Jeol JFC-1600. Õèìè÷åñ-
êèé ñîñòàâ ÃÔÖ îïðåäåëÿëè òàêæå ñ èñïîëüçîâàíèåì
ìåòîäà ÑÝÌ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÒÝÌ-èçîáðàæåíèé èñ-
ïîëüçîâàëè òðàíñìèññèîííûé ýëåêòðîííûé ìèêðî-
ñêîï Jeol JEM 1230, èîíèòû ïðåäâàðèòåëüíî èçìåëü-
÷àëè è ïîäâåðãàëè óëüòðàçâóêîâîé îáðàáîòêå êàê óêà-
çàíî âûøå.

Èçìåíåíèå äèàìåòðà ãðàíóë ïîñëå ìîäèôèöèðî-
âàíèÿ è ïðè íàáóõàíèè îïðåäåëÿëè ïóòåì èçìåðåíèÿ
ìèêðîìåòðîì (30 ÷àñòèö êàæäîãî îáðàçöà), íà îñíî-
âàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ðàññ÷èòûâàëè îáúåì
ñôåð è îïðåäåëÿëè ñðåäíåå çíà÷åíèå äèàìåòðà.

Êðèâûå ìàëîóãëîâîãî ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé äëÿ âîçäóøíî-ñóõèõ îáðàçöîâ ïîëó÷àëè â âà-
êóóìíîé êàìåðå òèïà Êðàòêè â èçëó÷åíèè ìåäíîãî
àíîäà, ìîíîõðîìàòèçèðîâàííîì ïîëíûì âíóòðåííèì
îòðàæåíèåì è íèêåëåâûì ôèëüòðîì [19]. Ñúåìêó ïðî-
âîäèëè â ðåæèìå ìíîãîêðàòíîãî øàãîâîãî ñêàíèðî-
âàíèÿ ñöèíòèëëÿöèîííîãî äåòåêòîðà â äèàïàçîíå óã-
ëîâ ðàññåÿíèÿ îò 0,03 äî 4,00°, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò âå-
ëè÷èíàì âîëíîâîãî âåêòîðà ( q ) îò 0,022 äî 2,86 íì-1

(q = 4πsin(θ/λ), θ – ïîëîâèíà óãëà ðàññåÿíèÿ, λ – äëè-
íà âîëíû ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ, ðàâíàÿ äëÿ ìåä-
íîãî àíîäà 0,154 íì). Ïðè ýòîì îáåñïå÷èâàåòñÿ âîç-
ìîæíîñòü èçó÷åíèÿ ìèêðîãåòåðîãåííûõ îáðàçîâàíèé
ñ õàðàêòåðèñòè÷åñêèìè ðàçìåðàìè, îïðåäåëÿåìûìè
êàê 2π/q â äèàïàçîíå îò 2 äî 280 íì.

Ïðåäâàðèòåëüíóþ îáðàáîòêó êðèâûõ ìàëîóãëîâî-
ãî ðàññåÿíèÿ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàì-
ìû FFSAXS [20]. Ïðè ýòîì èñïîëüçîâàëè ïðîöåäóðû
óäàëåíèÿ ïàðàçèòíîãî ðàññåÿíèÿ êàìåðîé, íîðìèðîâ-
êè ðàññåÿííîé èíòåíñèâíîñòè ê àáñîëþòíûì åäèíè-
öàì è ââåäåíèÿ êîëëèìàöèîííîé ïîïðàâêè.

Ïîëíóþ îáìåííóþ åìêîñòü (ÏÎÅ) îïðåäåëÿëè
ïóòåì îáðàáîòêè èîíèòîâ ðàñòâîðîì Na2HPO4 [16],
ðàñòâîðû îòòèòðîâûâàëè 0,01 M ðàñòâîðîì HCl è ðàñ-
ñ÷èòûâàëè êîíöåíòðàöèþ Na+ â ðàñòâîðå äî è ïîñëå
ñîðáöèè. Åìêîñòü äî ïðîñêîêà ïî Ñà2+ îïðåäåëÿëè â
äèíàìè÷åñêîì ðåæèìå: 0,01 M ðàñòâîð ÑàCl2

 ïðîïóñ-
êàëè ÷åðåç êîëîíêó äèàìåòðîì 0,8 ñì ñ ïîñòîÿííîé ñêî-
ðîñòüþ 0,15 ñì3·ñ-1. Ôèëüòðàò îòáèðàëè ïîðöèÿìè ïî
20 ñì3 [21]. Ñîäåðæàíèå èîíîâ íà âûõîäå èç êîëîíêè

Òàáëèöà. Õàðàêòåðèñòèêà èîíîîáìåííûõ ìàòåðèàëîâ

*Äàííûå ïðèâåäåíû äëÿ íàñûïíîãî ñëîÿ èîíèòà.
**Ñîðáöèÿ èç èíäèâèäóàëüíîãî ðàñòâîðà.
***Ñîðáöèÿ èç êîìáèíèðîâàííîãî ðàñòâîðà.
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îïðåäåëÿëè àòîìíî àáñîðáöèîííûì ìåòîäîì ïðè ïî-
ìîùè ïðèáîðà Pye Unicam S9. Èñïîëüçîâàëè ôðàê-
öèþ 0,5÷0,8 ìì.

Èññëåäîâàëè òàêæå èçâëå÷åíèå Ni2+ (1 ììîëü·äì-3)
â äèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ èç êîìáèíèðîâàííîãî ðà-
ñòâîðà, ïðèãîòîâëåííîãî íà âîäîïðîâîäíîé âîäå, ñî-
äåðæàùåé Ca2+ – 1,4 è Mg2+ – 0,5 ììîëü·äì-3.
Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ è èõ îáñóæäåíèå.

Êàê áûëî íàéäåíî, ìàññîâîå ñîäåðæàíèå ÃÔÖ â
ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöàõ ïðèìåðíî îäèíàêîâîå
(òàáëèöà). Òåì íå ìåíåå, äëÿ îáðàçöà 3 íàéäåíî áîëü-
øåå ñîäåðæàíèå Zr è P, à òàêæå áîëåå âûñîêîå ìîëü-
íîå ñîîòíîøåíèå P:Zr. Íàáóõàåìîñòü èîíèòîâ óáû-
âàåò â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè: îáðàçåö 3 > îáðàçåö 2 >
îáðàçåö 1. Ïîëíàÿ îáìåííàÿ åìêîñòü íà åäèíèöó îáúå-
ìà óáûâàåò â îáðàòíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè. Ñëåäóåò
ïîä÷åðêíóòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà áîëåå âûñîêîå ñîäåð-
æàíèå ôîñôîðà â íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé

îáðàçöà 3, ýòîò èîíèò õàðàêòåðèçóåòñÿ ìåíüøåé îá-
ìåííîé åìêîñòüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì 2.

Äàííûå ÒÝÌ-ìèêðîñêîïèè ñâèäåòåëüñòâóþò î
òîì, ÷òî â ôàçå îáðàçöà 2 íàíî÷àñòèöû ÃÔÖ íàõîäÿò-
ñÿ â ìàòðèöå èîíèòà êàê â íàòèâíîé ôîðìå (ðèñ. 1à),
òàê è â âèäå àãðåãàòîâ (ðèñ. 1á–ã). Ðàçìåð ñàìûõ êðóï-
íûõ íåàãðåãèðîâàííûõ ãëîáóëÿðíûõ íàíî÷àñòèö ñî-
ñòàâëÿåò 4÷20 íì. Äîñòàòî÷íî ãîìîãåííîå ðàñïðåäå-
ëåíèå íàíî÷àñòèö â ôàçå ïîëèìåðà ïîçâîëÿåò îòíåñ-
òè ïîëó÷åííûå èîíèòû ê íàíîêîìïîçèöèîííûì [9].
Ìåëêèå àãðåãàòû (ðàçìåðîì îò 100 íì) ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ëèáî åäèíè÷íûå ÷àñòèöû (ðèñ. 1á, â), ëèáî ñî-
ñòàâíûå ÷àñòè áîëåå ñëîæíûõ îáðàçîâàíèé êîëüöå-
âèäíîé ôîðìû, ðàçìåð êîòîðûõ äîñòèãàåò íåñêîëü-
êèõ ìèêðîí (ðèñ. 1â). Íàéäåíû òàêæå àãðåãàòû ìèê-
ðîííûõ ðàçìåðîâ, ñîñòîÿùèå èç ÷àñòèö ñ äèàìåòðîì
≈ 20÷50 íì.

Â îáðàçöå 3 íàíî÷àñòèöû ñóùåñòâóþò òîëüêî â

Ðèñ. 1. ÒÝÌ (à, â, ã) è ÑÝÌ èçîáðàæåíèÿ (á, ä, å) ÷àñòèö ÃÔÖ, èíêîðïîðèðîâàííûõ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó:
îáðàçåö 2 (à–ã) è 3 (á, ã). Íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ âèäíû åäèíè÷íûå íàíî÷àñòèöû (à) è àãðåãàòû (á, â, ä), à òàêæå
ñòðóêòóðà êðóïíûõ àãðåãàòîâ (ã, å)

à á â

ã ä å

10-2 10-1 100
10-3

10-2

10-1

100

101

102

103

2,52 

1

2,45 

32

2,54 

1
10-2 10-1 100

10-2

10-1

100

101

102

1
10-2 10-1 100

10-2

10-1

100

101

102

², 
ñì

-1

q, íì-1 q, íì-1 q, íì-1

à á â

Ðèñ. 2. Ìàëîóãëîâûå äèôðàêòîãðàììû â äâîéíûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ: à – ýêñïåðèìåíòàëüíûå
äàííûå (çäåñü íóìåðàöèÿ êðèâûõ ñîîòâåòñòâóåò íóìåðàöèè îáðàçöîâ, ÷èñëà îòâå÷àþò òàíãåíñó óãëà íàêëîíà
ïðÿìîëèíåéíûõ ó÷àñòêîâ); á, â – ðàññ÷èòàííûå äàííûå äëÿ ÃÔÖ, îñàæäåííîãî â ìàòðèöå èç ðàñòâîðà è çîëÿ
ñîîòâåòñòâåííî
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àãðåãèðîâàííîé ôîðìå. Âíå àãðåãàòîâ ìèêðîííîãî ðàç-
ìåðà ðàñïîëàãàþòñÿ áîëåå ìåëêèå ðàçìåðîì îò ≈50 íì
(ðèñ. 1ä). Àãðåãàòû îáðàçóþòñÿ ïðè îñàæäåíèè ÃÔÖ
èç çîëÿ, êîòîðûé, êàê áûëî óñòàíîâëåíî ìåòîäîì äè-
íàìè÷åñêîãî ñâåòîðàññåÿíèÿ, ñîäåðæèò ïðåèìóùå-
ñòâåííî ÷àñòèöû äèàìåòðîì 15 è 120 íì. ÑÝÌ-èçîá-
ðàæåíèå àãðåãàòà ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî â ïîëè-
ìåðå îñàæäàþòñÿ áîëåå ìåëêèå ÷àñòèöû ðàçìåðîì
≈15÷30 íì (ðèñ. 1å). Ñîïîñòàâëåíèå äàííûõ ðèñ. 1á,
ã è å ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî àãðåãàòû, ïîëó÷åííûå
îñàæäåíèåì èç çîëÿ, âêëþ÷àþò áîëåå ìåëêèå íàíî÷à-
ñòèöû ïî ñðàâíåíèþ ñ àãðåãàòàìè, îñàæäåííûìè èç
ðàñòâîðà. Êðîìå òîãî, äëÿ îáðàçöà 3 íàéäåí áîëåå óç-
êèé èíòåðâàë äèàìåòðà ÷àñòèö, ôîðìèðóþùèõ àãðå-
ãàòû.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì ìåòî-
äà ìàëîóãëîâîé äèôðàêòîìåòðèè ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 2 â äâîéíûõ ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ.

Êðèâàÿ ðàññåÿíèÿ îáðàçöà 1 õàðàêòåðèçóåòñÿ íà-
ëè÷èåì ïðîòÿæåííîãî ëèíåéíîãî ó÷àñòêà çàâèñèìîñ-
òè logI-logq ñ íàêëîíîì 2,54 â èíòåðâàëå çíà÷åíèé
q=0,03÷0,40 ñì-1 (ðèñ. 2à), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò ïðî-
ñòðàíñòâåííûì ðàçìåðàì 2π/q = 16÷209 íì.

Òî åñòü, îáëàñòü 16÷209 íì îòâå÷àåò óïîðÿäî÷åííûì
ó÷àñòêàì ñóõîãî ïîëèìåðà. Èíòåðâàë q=0,4÷1,3 íì-1

(5÷16 íì), â êîòîðîì ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå èíòåí-
ñèâíîñòè, ñëåäóåò îòíåñòè ê íàíîðàçìåðíûì íåîäíî-
ðîäíîñòÿì – êëàñòåðàì, ôîðìèðóþùèìñÿ â ïðîöåññå
ñèíòåçà èîíèòà [22–24]. Â ñîîòâåòñòâèè ñ íàøèìè
äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ìàëîóãëîâîé äèô-
ðàêòîìåòðèè, ìàêñèìàëüíûé ðàäèóñ êëàñòåðà â âîç-
äóøíî-ñóõîì èîíèòå äîëæåí ñîñòàâëÿòü îêîëî 8 íì.
Â ðåçóëüòàòå äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ôóí-
êöèîíàëüíûå ãðóïïû (–SO3H) îáúåäèíÿþòñÿ â àññî-
öèàòû, íå ñîäåðæàùèå ïîëèìåðíûõ âêëþ÷åíèé.
Âñëåäñòâèå ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé ÷èñëî ãðóïï â
àññîöèàòå ïî ðàçíûì îöåíêàì íå áîëåå 2 èëè 6–8. Â
ðåçóëüòàòå âçàèìíîãî ïðèòÿæåíèÿ äèïîëåé èìååòñÿ
ñèëüíàÿ òåíäåíöèÿ ê îáúåäèíåíèþ àññîöèàòîâ â áî-
ëåå êðóïíûå ñòðóêòóðíûå îáðàçîâàíèÿ (êëàñòåðû).
Âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ êëàñòåðîâ çàâèñèò îò
öåëîãî ðÿäà ôàêòîðîâ, ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ ïëàñòè÷-
íîñòü è ñòåïåíü ñøèâêè ïîëèìåðíûõ öåïåé; êîíöåí-
òðàöèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï; ñòåïåíè ãèäðîôîá-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé äðóã ñ äðó-
ãîì, íàëè÷èÿ èëè îòñóòñòâèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï ñ ïîëèìåðíûìè öåïÿìè. Â
èñõîäíîì âîçäóøíî-ñóõîì ïîëèìåðå ïðèñóòñòâóþò è
íåîäíîðîäíîñòè ìèêðîííîãî ðàçìåðà – äåôåêòû
ñòðóêòóðû, êîòîðûå íå ìîãóò áûòü äèàãíîñòèðîâàíû
ìåòîäîì ìàëîóãëîâîé ðåíòãåíîãðàôèè.

Ïðè íàáóõàíèè êëàñòåðû ãèäðàòèðóþòñÿ è ïðèîá-
ðåòàþò ãåëåîáðàçíóþ ñòðóêòóðó, â êîòîðîé, òåì íå
ìåíåå, âîäà è ïîëèìåð ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îòäåëüíûå
ôàçû, ÷òî äàåò îñíîâàíèÿ îòíåñòè êëàñòåðû ê ïîðàì.
Òàêèå êëàñòåðû, ïî äàííûì [22–24], ñîåäèíåíû

ìåæäó ñîáîé êàíàëàìè (äî 2 íì), îáðàçóþùèìèñÿ
òîëüêî ïðè íàáóõàíèè. Ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû ëî-
êàëèçîâàíû â êëàñòåðàõ è êàíàëàõ. Â íàáóõøåì èîíè-
òå ãåëåâûå ó÷àñòêè ðàçäåëåíû ìåæãåëåâûìè ïðîìå-
æóòêàìè, â êîòîðûõ ñîñðåäîòî÷åíû ãèäðîôîáíûå ó÷à-
ñòêè ïîëèìåðíûõ öåïåé.

Ðàíåå, ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäà ýòàëîííîé êîíòàêò-
íîé ïîðîìåòðèè, íàìè áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ðàäèóñ ïîð
(r1), îòâå÷àþùèõ êëàñòåðàì, â íåìîäèôèöèðîâàííîì
èîíèòå Dowex HCR-S äîñòèãàåò 10 íì [25]. Îáúåì
êëàñòåðà (V1) â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü êàê 1,33πr1

3. Ñîäåðæàíèå âîäû â êëàñòåðàõ ñî-
ñòàâëÿåò ≈20 % îò îáùåãî âëàãîñîäåðæàíèÿ. Ïîñêîëü-
êó óâåëè÷åíèå îáúåìà ïðè êîíòàêòå èîíèòà ñ âîäîé
ñîñòàâëÿåò 66 %, âêëàä êëàñòåðîâ â íàáóõàåìîñòü –
13 %. Èíûìè ñëîâàìè, ïðè íàáóõàíèè îáúåì êëàñòå-
ðîâ (V2) âîçðàñòàåò â 1,13 ðàçà. Òàêèì îáðàçîì, èç
ñîîòíîøåíèÿ:

3
2

3
1

2

1

r
r

V
V

=

ìîæíî îïðåäåëèòü ðàäèóñ êëàñòåðîâ â âîçäóøíî-ñó-
õîì èîíèòå (r2). Ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò 9,6 íì, ÷òî
íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñîîòâåòñòâèè ñ äàííûìè ìàëî-
óãëîâîé äèôðàêòîìåòðèè (r2 = 8 íì).

Ïðè èìïðåãíèðîâàíèè ïîëèìåðà ðàñòâîðîì ZrOCl2
ïðîèñõîäèò èîííûé îáìåí:

2(–SO3
-H+)+ZrO2+ → (–SO3

-)2ZrO2++H+.
Ïðîòèâîèîíû ZrO2+ ñîñðåäîòà÷èâàþòñÿ â êëàñòå-

ðàõ è êàíàëàõ, ÷òî ïðåäïîëàãàåò îñàæäåíèå íàíî÷àñ-
òèö íåïîñðåäñòâåííî â ýòèõ ïîðàõ. Ïîëèìåð âûïîë-
íÿåò ôóíêöèþ ñòàáèëèçàòîðà, ïðåïÿòñòâóþùåãî àã-
ðåãàöèè. Êðîìå òîãî, ðàñòâîð ZrOCl2 çàïîëíÿåò ìåæ-
ãåëåâûå ïðîìåæóòêè: àãðåãàòû, î÷åâèäíî, îáðàçóþòñÿ
çà ñ÷åò íåîáìåííî ïîãëîùåííîãî ýëåêòðîëèòà. Ïàð-
öèàëüíûé ìîëÿðíûé îáúåì ýëåêòðîëèòà (ν) ðàâåí [26]:

νZrOCl2 = νZrO2
+ + 2νCl

-,
à ñîäåðæàíèå ýëåêòðîëèòà â èîíèòå ëèìèòèðóåòñÿ
äàâëåíèåì íàáóõàíèÿ (p):
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Çäåñü à è à – àêòèâíîñòü èîíîâ â ðàñòâîðå è èîíèòå; R
– óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ êîíñòàíòà; T – òåìïåðàòóðà.
Èç óðàâíåíèÿ (4) âèäíî, ÷òî ñ óìåíüøåíèåì äàâëå-
íèÿ íàáóõàíèÿ ñîäåðæàíèå íåîáìåííî ñîðáèðîâàííî-
ãî ýëåêòðîëèòà â èîíèòå óìåíüøàåòñÿ. Â ñâîþ î÷å-
ðåäü, âåëè÷èíà p îïðåäåëÿåòñÿ êàê [26]:
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Çäåñü: m – ìîëÿëüíîñòü; Ô – îñìîòè÷åñêèé êîýôôè-
öèåíò; Ì – ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà; èíäåêñ W îòíîñèòñÿ
ê âîäå, R – ê ôèêñèðîâàííûì èîíàì, ïàðà ZrO(R)2
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ñîðáèðîâàííûì ïî èîíîîáìåííîìó ìåõàíèçìó. Ñîïî-
ñòàâëåíèå óðàâíåíèé (4) è (5) ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âû-
âîä î òîì, ÷òî óâåëè÷åíèå â ôàçå ïîëèìåðà êîíöåíò-
ðàöèè èîíîâ, ñîðáèðîâàííûõ ïî èîíîîáìåííîìó ìå-
õàíèçìó, ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ êîíöåíòðàöèè íåî-
áìåííî ïîãëîùåííîãî ýëåêòðîëèòà.

Ïðè èìïðåãíèðîâàíèè èîíèòà çîëåì ãèäðàòèðî-
âàííîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ íàíî÷àñòèöû ñîñðåäîòà-
÷èâàþòñÿ â ìåæãåëåâûõ ïðîìåæóòêàõ. Â êèñëîé ñðå-
äå ïîâåðõíîñòü íàíî÷àñòèö çàðÿæåíà ïîëîæèòåëüíî
çà ñ÷åò ïðîòîíèðîâàíèÿ ôèêñèðîâàííûõ ãðóïï –ÎÍ,
çàðÿä ïîâåðõíîñòè ñêîìïåíñèðîâàí ïðîòèâîèîíàìè
Cl-. Ïðîíèêíîâåíèå òàêèõ ÷àñòèö â ñèñòåìó ïîð êëà-
ñòåð–êàíàë çàòðóäíåíî. Òåì íå ìåíåå, èîíû HPO4

2- è
H2PO4

-, ñîðáèðóþùèåñÿ ïî íåîáìåííîìó ìåõàíèçìó,
ñîñðåäîòà÷èâàþòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî â ìåæãåëåâûõ
ïðîìåæóòêàõ. Âñëåäñòâèå ýòîãî íåîðãàíè÷åñêàÿ ñî-
ñòàâëÿþùàÿ îáðàçöà 3 õàðàêòåðèçóåòñÿ áîëüøèì ñî-
äåðæàíèåì ôîñôîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì 2.

Ïðèìåðíî îäèíàêîâîå ñîäåðæàíèå ÃÔÖ â ïîëè-
ìåðå äîñòèãàåòñÿ ïóòåì òðåõêðàòíîãî îñàæäåíèÿ èç
ðàñòâîðà è îäíîêðàòíîãî – èç çîëÿ. Äàííûé ôàêò ìî-
æåò áûòü ñâÿçàí ñ áîëüøèì äàâëåíèåì íàáóõàíèÿ
(óðàâíåíèÿ 4 è 5), êîòîðîå ðåàëèçóåòñÿ â ïåðâîì ñëó-
÷àå, î÷åâèäíî, â ðåçóëüòàòå èîííîãî îáìåíà. Âñëåä-
ñòâèå ýòîãî ïðè èìïðåãíèðîâàíèè èîíèòà ðàñòâîðîì
â ìåæãåëåâûõ ïðîìåæóòêàõ àêêóìóëèðóåòñÿ ìåíüøåå
êîëè÷åñòâî íåîáìåííî ñîðáèðîâàííîãî ýëåêòðîëèòà,
ñîîòâåòñòâåííî, ïðè îñàæäåíèè îáðàçóåòñÿ ìåíüøåå
êîëè÷åñòâî ÃÔÖ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, àìîðôíûé ïðî-
äóêò, îáðàçóþùèéñÿ ïðè îñàæäåíèè èç çîëÿ, ìîæåò
ñîäåðæàòü çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ôðàãìåíòîâ
=Zr(H2PO4)2, à ïðè îñàæäåíèè èç ðàñòâîðà – ôðàãìåí-
òîâ =ZrHPO4. Êîñâåííûì ïîäòâåðæäåíèåì ýòîãî ïðåä-
ïîëîæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå ôîñ-
ôîðà â îáðàçöå 3. Êðîìå òîãî, ìåíüøåå ñîäåðæàíèå
Zr è P â îáðàçöå 2 ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì 3 ìîæåò
óêàçûâàòü íà ïîâûøåííîå âëàãîñîäåðæàíèå íåîðãà-
íè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé. Òåì íå ìåíåå, äëÿ îêîí÷à-
òåëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ äàííîé ãèïîòåçû íåîáõîäè-
ìû äîïîëíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ.

Ïðèñóòñòâèå íàíî÷àñòèö ÃÔÖ â ôàçå ïîëèìåðà
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ êðèâûõ ðàññåÿíèÿ ðåíòãåíî-
âñêèõ ëó÷åé (ðèñ. 2à). Â îáëàñòè áîëüøèõ óãëîâ ðàñ-
ñåÿíèÿ êðèâûå I–q äëÿ îáðàçöîâ 2 è 3 äåìîíñòðèðó-
þò çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ èíòåíñèâíîñòü è ìåíüøèé
íàêëîí ïî ñðàâíåíèþ ñ àíàëîãè÷íîé êðèâîé äëÿ îá-
ðàçöà 1. Äàííûé ôàêò îáóñëîâëåí áîëüøåé êîíòðàñò-
íîñòüþ íàíî÷àñòèö ÃÔÖ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíûì
ïîëèìåðîì ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ âîëíîâîãî âåêòî-
ðà. Âñëåäñòâèå ýòîãî, ìåòîä ìàëîóãëîâîé äèôðàêòî-
ìåòðèè äèàãíîñòèðóåò íå ñîáñòâåííî ïîëèìåð, à íå-
îðãàíè÷åñêóþ ñîñòàâëÿþùóþ. Òàêàÿ äèàãíîñòèêà âîç-
ìîæíà â èíòåðâàëå q îò 1,3 (âîçðàñòàíèå èíòåíñèâíî-
ñòè ñ óìåíüøåíèåì âîëíîâîãî âåêòîðà äëÿ ìàòðèöû)
äî 0,5 íì-1 (èíòåíñèâíîñòè äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ

îáðàçöîâ è èñõîäíîé ñìîëû ðàçëè÷àþòñÿ íà ïîðÿäîê).
Â äèàïàçîíå q îò 0,5 äî 0,13 íì-1 èíòåíñèâíîñòü êðè-
âûõ logI-logq îòëè÷àåòñÿ íåçíà÷èòåëüíî, òåì íå ìå-
íåå, èõ ðàçëè÷íûé íàêëîí ñâèäåòåëüñòâóåò îá óñèëå-
íèè “ìóòíîñòè” êîìïîçèòíîãî ìàòåðèàëà â èíòåðâà-
ëå 16÷48 íì. Ò. å., â ïîëèìåðå ñóùåñòâóþò îáëàñòè, îáî-
ãàùåííûå áîëåå ðåíòãåíîêîíòðàñòíûì íåîðãàíè÷åñêèì
ìàòåðèàëîì: âåðîÿòíî, ýòî êðóïíûå íàíî÷àñòèöû (îá-
ðàçåö 2), ëîêàëèçîâàííûå â êëàñòåðàõ ñîèçìåðèìûõ ðàç-
ìåðîâ, èëè íåáîëüøèå àãðåãàòû (îáðàçåö 3), ðàñïîëàãà-
þùèåñÿ âíå êëàñòåðîâ. Ïðè q<0,5 íì-1 êðèâûå äëÿ òðåõ
îáðàçöîâ ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íû. Ýòî óêàçûâàåò íà
òî, ÷òî ñîäåðæàíèå àãðåãàòîâ ðàçìåðîì ïîðÿäêà 100
íì íå ïðåâûøàåò 2 % ìàññ., ò.å. íàõîäèòñÿ çà ïðåäå-
ëàìè ÷óâñòâèòåëüíîñòè ìåòîäà. Ê ñîæàëåíèþ, ìåòîä
ìàëîóãëîâîé äèôðàêòîìåòðèè íå ïîçâîëÿåò îöåíèòü
âëèÿíèå àãðåãàòîâ ìèêðîííîãî ðàçìåðà íà ñòðóêòóðó
ïîëèìåðà.

Çíà÷èòåëüíûå ðàçëè÷èÿ ìàëîóãëîâûõ êðèâûõ äëÿ
êîìïîçèöèîííûõ ìàòåðèàëîâ è èñõîäíîãî ïîëèìåðà
äàþò âîçìîæíîñòü ðàññ÷èòàòü êðèâóþ ðàññåÿíèÿ äëÿ
ÃÔÖ ïóòåì âû÷èòàíèÿ ôóíêöèè I–q äëÿ ìàòðèöû èç
ñîîòâåòñòâóþùåé ôóíêöèè, ïîëó÷åííîé äëÿ ìîäèôè-
öèðîâàííîãî îáðàçöà. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû íà
ðèñ. 2á, â. Íà êðèâûõ ïðîÿâëÿåòñÿ ó÷àñòîê èçìåíåíèÿ
ðåæèìà ðàññåÿíèÿ (îáëàñòü ïåðåãèáà), ñîîòâåòñòâó-
þùèé âêëàäó Ãèíüå. Àíàëèç ïîñëåäíåãî ïîçâîëÿåò
îïðåäåëèòü ñðåäíèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö, èíêîðïîðè-
ðîâàííûõ â ïîëèìåð. Çíà÷åíèÿ ðàäèóñà âðàùåíèÿ òà-
êèõ ÷àñòèö (Rg) îïðåäåëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ôîð-
ìóëû Ãèíüå [27]:











−∆=

3
exp)(

22
2 qR

I gρ ,

ãäå: ∆ρ – ðàçíîñòü ýëåêòðîííûõ ïëîòíîñòåé ìåæäó
÷àñòèöåé è åå îêðóæåíèåì. Ëîãàðèôìèðîâàíèå óðàâ-
íåíèÿ (6) ïðèâîäèò ê:

3
)ln(2ln

22qR
I g−∆= ρ .

Èç óðàâíåíèÿ (7) ñëåäóåò, ÷òî çíà÷åíèÿ Rg ìîæíî
îïðåäåëèòü èç íàêëîíà ïðÿìûõ, àïïðîêñèìèðóþùèõ
çàâèñèìîñòü lnI îò q2 â ïðåäåëàõ çíà÷åíèé q, êîòîðûå
ñîîòâåòñòâóþò ó÷àñòêàì ïåðåãèáà êðèâûõ (ðèñ. 3). Äëÿ
ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïîëó÷åíû ïðàêòè÷åñêè
îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ äèàìåòðà íàíî÷àñòèö (18 è 19 íì
äëÿ îáðàçöîâ 2 è 3 ñîîòâåòñòâåííî). Â òî æå âðåìÿ
äàííûå ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè óêàçûâàþò íà áîëü-
øèé ðàçìåð íàíî÷àñòèö â àãðåãàòàõ, îñàæäåííûõ èç
ðàñòâîðà. Äàííîå ïðîòèâîðå÷èå îáóñëîâëåíî, î÷åâèä-
íî, òåì, ÷òî çíà÷èòåëüíîå ðàçëè÷èå èíòåíñèâíîñòè
ðàññåÿíèÿ äëÿ íåçàïîëíåííîé ìàòðèöû è îáðàçöà 2
îáóñëîâëåíî íàíî÷àñòèöàìè íå òîëüêî â àãðåãàòàõ, íî
è â êëàñòåðàõ.

Àãðåãàòû è íåàãðåãèðîâàííûå íàíî÷àñòèöû ìîãóò
ðàñòÿãèâàòü ïîëèìåð, ñëåäñòâèåì ÷åãî ÿâëÿåòñÿ çíà-

(6)

(7)
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÷èòåëüíîå óâåëè÷åíèå ðàçìåðà ãðàíóë âîçäóøíî-ñó-
õîãî êîìïîçèòà ïî ñðàâíåíèþ ñ íåìîäèôèöèðîâàí-
íûì èîíèòîì. Äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ ïðè-
ðîñò îáúåìà ñîñòàâëÿåò ≈200 %, à ïðèðîñò ìàññû –
òîëüêî ≈25 %. Ðàñòÿæåíèå ïîëèìåðà íåèçáåæíî ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ãðóïïàìè –
SO3H, ÷òî ñïîñîáñòâóåò äîñòðîéêå ãèäðàòíûõ îáîëî-
÷åê ïðîòèâîèîíîâ Í+ [26]. Â ðåçóëüòàòå íàáóõàåìîñòü
Í-ôîðì ìîäèôèöèðîâàííûõ èîíèòîâ âîçðàñòàåò (òàá-
ëèöà). Óìåíüøåíèå ïîëíîé îáìåííîé åìêîñòè íà åäè-
íèöó ìàññû èîíèòà äëÿ ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàçöîâ
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî êàê ñî ñäàâëèâàíèåì êëàñòåðîâ
ñî ñòîðîíû àãðåãàòîâ, ðàñïîëîæåííûõ â ìåæãåëåâûõ
ïðîìåæóòêàõ (îáðàçöû 2, 3), òàê è ñ áëîêèðîâàíèåì
ïîð, ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû íàíî÷àñ-
òèöàìè ÃÔÖ (îáðàçåö 2). Â ðåçóëüòàòå óêàçàííûå ïîðû
íå çàïîëíÿþòñÿ âîäîé, è ÷àñòü ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
ïîëèìåðà íå ïðèíèìàåò ó÷àñòèÿ â èîííîì îáìåíå.
Íàïðèìåð, ïðè óìåíüøåíèè ñîäåðæàíèÿ ïîëèìåðà â
èîíèòå íà 31,1 % (îáðàçåö 3) ñëåäîâàëî îæèäàòü îá-
ìåííóþ åìêîñòü 3,05 ììîëü·ã-1 çà ñ÷åò ãðóïï –SO3H.
Òåì íå ìåíåå, ýòîò èîíèò äåìîíñòðèðóåò ìåíüøóþ
îáìåííóþ åìêîñòü.

Óìåíüøåíèå îáìåííîé åìêîñòè íà åäèíèöó îáúå-
ìà îáðàçöîâ 2 è 3 ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì 1 ìîæåò
áûòü îáóñëîâëåíî êàê óêàçàííûìè âûøå ôàêòîðàìè,
òàê è âîçðàñòàíèåì íàáóõàåìîñòè. Íàèáîëüøàÿ åì-
êîñòü äî ïðîñêîêà ïî Ñà2+ íàéäåíà äëÿ èñõîäíîé ñìî-
ëû, à íàèìåíüøàÿ – äëÿ îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî òîëüêî
àãðåãàòû (òàáëèöà). Ýòî îáóñëîâëåíî íåêîòîðûì ñíè-
æåíèåì ñêîðîñòè îáìåíà íà ìîäèôèöèðîâàííûõ îáðàç-
öàõ. Ñêîðîñòü îáìåíà îïðåäåëÿåòñÿ ðÿäîì ôàêòîðîâ:
êîíöåíòðàöèåé ðàñòâîðà, à òàêæå ïîãëîùåííûõ èîíîâ

è ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â èîíèòå, çàðÿäîì èîíîâ,
èõ ïîäâèæíîñòüþ â ðàñòâîðå è èîíèòå, ðàçìåðîì ÷à-
ñòèö è ñêîðîñòüþ ïðîïóñêàíèÿ ðàñòâîðà [26]. Ïðè
îäèíàêîâûõ ãèäðîäèíàìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ñíèæåíèå
åìêîñòè äî ïðîñêîêà äëÿ îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ
èîíèòîâ, âåðîÿòíî, îáóñëîâëåíî êàê óìåíüøåíèåì
îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â
èîíèòå, òàê è ñíèæåíèåì ïîäâèæíîñòè ïîãëîùåííûõ
èîíîâ. Âîçìîæíîå óìåíüøåíèå ïîäâèæíîñòè Ñà2+ â
ôàçå èîíèòà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñî ñïåöèôè÷åñêèì
âçàèìîäåéñòâèåì èîíîâ ñ ôîñôîðíîêèñëûìè ãðóïïà-
ìè ÃÔÖ, à òàêæå ñ òðàíñôîðìàöèåé ñòðóêòóðû ïîëè-
ìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé, à èìåííî ñ èñêëþ÷åíèåì èç
îáìåíà ÷àñòè ìåëêèõ ïîð (êëàñòåðîâ è êàíàëîâ) â ðå-
çóëüòàòå ñäàâëèâàíèÿ (îáðàçåö 3) ëèáî ñ ñóæåíèåì
êëàñòåðîâ ïðè îñàæäåíèè â íèõ íàíî÷àñòèö ÃÔÖ
ìåíüøèõ ðàçìåðîâ.

Èçâåñòíî, ÷òî ñèëüíîêèñëîòíûå ñìîëû ñîðáèðó-
þò ïðåèìóùåñòâåííî Ca2+ èç ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ
òàêæå è èîíû d-ìåòàëëîâ [26]. Óìåíüøåíèå ñîäåðæà-
íèÿ ïîëèìåðíîé ñîñòàâëÿþùåé â íàíîêîìïîçèòàõ è
èñêëþ÷åíèå èç èîíîîáìåííîãî ïðîöåññà ÷àñòè ôóíê-
öèîíàëüíûõ ãðóïï ïîëèìåðà ïðèâîäèò ê óñèëåíèþ
âëèÿíèÿ íåîðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé íà èîííûé
îáìåí. Ïðè äåèîíèçàöèè êîìáèíèðîâàííîãî ðàñòâî-
ðà íàéäåíî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàííûå îáðàçöû äåìîí-
ñòðèðóþò ïîâûøåííóþ èçáèðàòåëüíîñòü ê Ni2+ ïî
ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé ñìîëîé (ðèñ. 4) ïðè îáåññîëè-
âàíèè êîìáèíèðîâàííîãî ðàñòâîðà. Îá ýòîì ñâèäå-
òåëüñòâóþò áîëüøèå ñîîòíîøåíèÿ ANi/(ACa + AMg)
(çäåñü A – îáìåííàÿ åìêîñòü). Íàèëó÷øåé èçáèðàòåëü-
íîñòüþ õàðàêòåðèçóåòñÿ îáðàçåö 3. Ïðè ïðàêòè÷åñêè
îäèíàêîâîì ñðåäíåì ðàçìåðå ÷àñòèö íåîðãàíè÷åñêîé
ñîñòàâëÿþùåé âåëè÷èíû ïîâåðõíîñòè ÃÔÖ â îáîèõ
îáðàçöàõ ñîèçìåðèìû. Ïîâûøåííàÿ èçáèðàòåëüíîñòü
îáðàçöà 3 ê Ni2+ ìîæåò áûòü îáúÿñíåíà áîëüøèì  ñî-
äåðæàíèåì ôîñôîðíîêèñëûõ ãðóïï: èîíèò õàðàêòåðè-
çóåòñÿ ïîâûøåííûì ñîäåðæàíèåì ôîñôîðà.
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èíòåíñèâíîñòè ðàññåÿíèÿ îò êâàäðàòà âîëíîâîãî
âåêòîðà. Äàííûå ïðåäñòàâëåíû äëÿ ÃÔÖ, îñàæäåííîãî
â ìàòðèöå èç çîëÿ. Íà âðåçêå - ïðÿìîëèíåéíûå ó÷àñòêè
óêàçàííûõ çàâèñèìîñòåé, èç òàíãåíñà óãëà íàêëîíà
êîòîðûõ (÷èñëà â ñêîáêàõ) ðàññ÷èòûâàëè óãîë
âðàùåíèÿ. Îáðàçöû: 2 (1) è 3 (2)
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ê ñóììàðíîé îáìåííîé åìêîñòè ïî èîíàì æåñòêîñòè
(4–6). Îáðàçöû: 1 (1, 4), 2 (2, 5) è 3 (3, 6)
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Ñòðóêòóðà è èîíîîáìåííûå ñâîéñòâà îðãàíî-íåîðãàíè÷åñêèõ èîíèòîâ, ñîäåðæàùèõ íàíî÷àñòèöû ãèäðîôîñôàòà

Åìêîñòü äî ïðîñêîêà ïî Ni2+ âîçðàñòàåò â ïîñëå-
äîâàòåëüíîñòè: îáðàçåö 2<îáðàçåö 1<îáðàçåö 3. Â
òàêîé æå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè óìåíüøàåòñÿ íàêëîí
êðèâûõ, îòðàæàþùèõ çàâèñèìîñòü êîíöåíòðàöèè Ni2+

íà âûõîäå èç êîëîíêè îò îáúåìà ïðîïóùåííîãî ðà-
ñòâîðà. Òàêèì îáðàçîì, îáðàçåö 3 äåìîíñòðèðóåò áî-
ëåå âûñîêóþ ñêîðîñòü îáìåíà Ni2+→Í+ ïî ñðàâíåíèþ
ñ îáðàçöîì 2, íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ïîëíàÿ îáìåííàÿ
åìêîñòü äëÿ ýòèõ îáðàçöîâ îäèíàêîâà. Â äàííîì ñëó-
÷àå, íàèáîëåå âûñîêàÿ ñêîðîñòü îáìåíà íà îáðàçöå 3
ìîæåò áûòü ñâÿçàíà ñ òåì, ÷òî â ýòîì èîíèòå äîñòèãà-
åòñÿ íàèáîëüøàÿ êîíöåíòðàöèÿ Ni2+.
Âûâîäû.

Ïóòåì îñàæäåíèÿ ÃÔÖ â ôàçå ñèëüíîêèñëîòíîé
èîíîîáìåííîé ñìîëû ïîëó÷åíû äâà òèïà îðãàíî-íå-
îðãàíè÷åñêèõ èîíèòîâ, îäèí èç êîòîðûõ ñîäåðæèò
òîëüêî àãðåãàòû íàíî÷àñòèö, à äðóãîé – êàê åäèíè÷-
íûå íàíî÷àñòèöû, òàê è èõ àãðåãàòû. Ñîñòîÿíèå íå-
îðãàíè÷åñêîé ñîñòàâëÿþùåé â ïîëèìåðíå îïðåäåëÿ-
åòñÿ óñëîâèÿìè ñèíòåçà: ôîðìèðîâàíèå íåàãðåãèðî-
âàííûõ íàíî÷àñòèö ïðåäïîëàãàåò ïðåäâàðèòåëüíûé
èîííûé îáìåí ZrO2+ →H+. Àãðåãàòû íàíî÷àñòèö îá-
ðàçóþòñÿ, â îñíîâíîì, ïðè îñàæäåíèè íåîáìåííî ñîð-
áèðîâàííûõ èîíîâ ZrO2+ à òàêæå çîëÿ ãèäðàòèðîâàí-
íîãî äèîêñèäà öèðêîíèÿ. Ñ ïðèìåíåíèåì ìåòîäîâ
ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè è ìàëîóãëîâîãî ðåíòãåíî-
âñêîãî ðàññåÿíèÿ îöåíåíû ðàçìåðû ïåðâè÷íûõ íàíî-
÷àñòèö, äëÿ îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî íåàãðåãèðîâàííûå
íàíî÷àñòèöû, íàéäåíî, ÷òî èõ ðàçìåð ñîïîñòàâèì ñ
ðàçìåðàìè êëàñòåðîâ ïîëèìåðà. Òàêèì îáðàçîì, êëà-
ñòåðû âûïîëíÿþò ôóíêöèþ ñòàáèëèçàòîðà íàíî÷àñ-
òèö. Àãðåãàòû ñîñðåäîòî÷åíû â ìåæãåëåâûõ ïðîìåæóò-
êàõ. Ïîðû èîíèòà âûïîëíÿþò ôóíêöèþ íàíî- è ìèê-
ðîðåàêòîðîâ: â ïîðàõ, ñîäåðæàùèõ ôóíêöèîíàëüíûå

ãðóïïû, îáðàçóåòñÿ ÃÔÖ ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì
ôîñôîðà, à â ìåæãåëåâûõ ïðîìåæóòêàõ – ñ áîëüøèì.
Â ðåçóëüòàòå, íàèáîëåå âûñîêàÿ èçáèðàòåëüíîñòü ê
Ni2+ íàéäåíà äëÿ îáðàçöà 3, ñîäåðæàùåãî ÃÔÖ ñ ìîëü-
íûì ñîîòíîøåíèåì P:Zr, ðàâíûì 1,9:1,0.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ìîäèôèöèðîâàííûå èîíèòû
õàðàêòåðèçóþòñÿ ìåíüøåé ïîëíîé îáìåííîé åìêîñ-
òüþ ïî ñðàâíåíèþ ñ èñõîäíîé ñìîëîé, äëÿ ýòèõ îá-
ðàçöîâ íàéäåíà áîëüøàÿ èçáèðàòåëüíîñòü ê Ni2+. Ýòî
îáóñëîâëåíî îïðåäåëÿþùèì âëèÿíèåì ÃÔÖ íà èîíî-
îáìåííûå ñâîéñòâà: ñêëîííîñòüþ ôîñôîðíîêèñëûõ
ãðóïï ê êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ [13] ñ îäíîé ñòîðîíû
è ÷àñòè÷íûì èñêëþ÷åíèåì ñèëüíîêèñëîòíûõ ãðóïï
ïîëèìåðà èç èîííîãî îáìåíà – ñ äðóãîé. Íàèáîëüøàÿ
ñòåïåíü èçâëå÷åíèÿ Ni2+ èç êîìáèíèðîâàííîãî ðàñòâî-
ðà, ñîäåðæàùåãî èîíû æåñòêîñòè, áûëà íàéäåíà äëÿ
îáðàçöà, ñîäåðæàùåãî òîëüêî àãðåãàòû ÃÔÖ. Äàííûé
ôàêò ìîæåò áûòü îáúÿñíåí ïîâûøåííûì ñîäåðæàíè-
åì ôîñôîðíîêèñëûõ ãðóïï â íåîðãàíè÷åñêîì èîíè-
òå, êîòîðûé ôîðìèðóåòñÿ â ìåæãåëåâûõ ïðîìåæóòêàõ.

Ó÷èòûâàÿ äîñòóïíîñòü è íåâûñîêóþ ñòîèìîñòü
èñõîäíûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ðàçðàáîòàííûõ
èîíèòîâ, èõ ïîâûøåííóþ èçáèðàòåëüíîñòü ê Ni2+,
ïîëó÷åííûå ìàòåðèàëû ìîãóò áûòü ðåêîìåíäîâàíû
äëÿ âîäîïîäãîòîâêè: äëÿ òðàäèöèîííîãî èîíîîáìåí-
íîãî, à òàêæå ýëåêòðîõèìè÷åñêè ñòèìóëèðîâàííîãî
èçâëå÷åíèÿ ýòèõ èîíîâ èç ñòî÷íûõ âîä. Íàïðàâëåí-
íîå ôîðìèðîâàíèå ñåëåêòèâíîñòè îðãàíî-íåîðãàíè-
÷åñêèõ èîíèòîâ ïî îòíîøåíèþ ê òåì èëè èíûì èîíàì
ÿâëÿåòñÿ ïðåäìåòîì äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé. Òå-
ìîé äàëüíåéøèõ èññëåäîâàíèé ÿâëÿåòñÿ òàêæå ïðè-
ìåíåíèå àíàëîãè÷íûõ ìàòåðèàëîâ â âèäå ìåìáðàí äëÿ
íèçêîòåìïåðàòóðíûõ òîïëèâíûõ ýëåìåíòîâ.
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Structure and ion-exchange properties of organic-inorganic ion-exchangers
containing nanoparticles of zirconium hydrophosphate
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Îrganic-inorganic ion-exchangers have been obtained by means of modification of strongly acidic ion
–exchange resin with zirconium hydrophosphate. The materials were investigated with methods of
scanning and transmission electron microscopy as well as small angle X-ray scattering. It was shown
that the ion-exchangers contain non-aggregatet nanoparticles of inorganic constituent and their
aggregates or only aggregates. Average size of the primary nanoparticles has been estimated as 18–19
nm. In the case of ion-exchanger, which contains only aggregates, an increase of break-through capacity
of Ni2+ species in 1,5 times comparing with non-modified resin has been found during desalination of
combining solution. The ion-exchanger, which includes also non-aggregated nanoparticles, demonstrates
a decrease of break-through capacity. Dynamic ion-exchange capacity of the samples is determined by
composition of the inorganic constituent and structure of the polymer.

Êey words: ion-exchange composite materials, strongly-acidic ion-exchange resins, zirconium hydrophosphate, small
angle X-ray scattering, ion exchange.


