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Органо-неорганические иониты получены путем осаждения гидратированных оксидов Zr(IV), 
Fe(III), Al(III) из хлоридных растворов аммиаком в полимерной анионообменной матрице. Уста-
новлена зависимость размера и агрегированности частиц от вязкости осадителя и температуры 
осаждения. Лимитирующей стадией является диффузия наночастиц в полимере. Результатом 
замедления их потока является формирование многоуровневых структур.
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1. введение

Преимуществом органо-неорганических ионитов перед 
полимерными является их избирательность по отноше-
нию к ионам токсичных металлов, а также устойчивость 
к аккумулированию органических веществ и микроор-
ганизмов [1–6]. Такие материалы требуют значительно 
меньшего объема реагентов для регенерации. Малый 
размер частиц неорганической составляющей, инкор-
порированной в полимерную матрицу, обусловливает 
высокую скорость ионного обмена [7] по сравнению  
с неорганическими ионитами [8]. Особенности пористой 
структуры ионообменных полимеров обусловливают 
осаждение неорганической составляющей в виде не-
агрегированных наночастиц, размер которых составляет 
4–20 нм [4, 5], агрегатов (до 200 нм) [4–6] и агломе-
ратов (несколько микрон) [5, 6]. Следовательно, для 
достижения необходимых кинетических параметров ион-
ного обмена важной задачей является уменьшение раз-
мера инкорпорированных частиц. К настоящему време-
ни известны лишь некоторые эмпирические подходы 
регулирования размера частиц при модифицировании 
ионообменных полимеров: контроль концентрации рас-
творов, предварительная обработка матрицы и тому по-
добное. Сведения о теоретическом подходе к решению 
этой проблемы в литературе отсутствуют.

2.  Анализ литературных данных 
и постановка проблемы

Среди неорганических ионитов, которые могут быть 
использованы в качестве модификаторов ионообменных 
смол, особое место занимают гидратированные оксиды 
многовалентных металлов. Это, пожалуй, единственный 
класс неорганических синтетических материалов, про-
являющих при определенных условиях анионообменные 
свойства [9]. В случае композитов, содержащих эти иони-
ты, направленное влияние на формирование частиц того 
или иного размера либо уровня организации представ-

ляется особенно важным. Такие частицы представляют 
собой ядро, состав которых близок к составу дегидра-
тированных оксидов, а на поверхности и вблизи нее 
локализованы функциональные –ОН группы, с которыми 
ассоциированы молекулы воды посредством водородных 
связей. Именно эти группы обуславливают сорбционную  
активность ионитов. Иными словами, уменьшение раз-
мера частиц способствует усилению сорбционной актив-
ности модификатора и, соответственно, композита.

Для регулирования размеров инкорпорированных 
частиц непосредственно в ходе модифицирования не-
обходимо установить механизм их образования. Весь-
ма информативным в этом отношении является фрак-
тальный анализ [10]. Как правило, для такого анализа 
используют методы малоуглового рентгеновского рас-
сеяния [11], иногда — эталонной контактной пороме-
трии [12]. В случае композитов кривые рассеяния для 
неорганической и полимерной составляющих неаддитив-
ны [5], аналогичная закономерность характерна и для 
порограмм. Наиболее целесообразным представляется 
анализ изображений, полученных методами электронной 
микроскопии [13, 14].

3. объект, цель и задачи исследования

Объект исследования — органо-неорганические иони-
ты на основе анионообменной смолы, модифицирован-
ной наночастицами гидратированных оксидов Zr(IV), 
Fe(III), Al(III). 

Цель исследования — установление и эксперимен-
тальное подтверждение механизма осаждения неорга-
нического ионита в полимере для направленного ре-
гулирования размеров и состояния частиц.

Для достижения поставленной цели необходимо ре-
шить такие задачи:

1. Синтезировать органо-неорганические иониты, 
варьируя условия.

2. Исследовать композиты методом трансмиссион-
ной электронной микроскопии (ТЭМ), проанализировать  



Технологии пищевой, легкой и химической промышленносТи

43Technology audiT and producTion reserves — № 3/3(29), 2016

ISSN 2226-3780

ТЭМ-изображения, установить фрактальную размер-
ность инкорпорированных частиц.

3. Выработать и теоретически обосновать подход 
направленного регулирования размера инкорпориро-
ванных частиц.

4. методика эксперимента

В качестве полимерной матрицы использовали ионо-
обменную смолу ЭДЭ-10П, которая содержит функцио-
нальные группы –NR3

+, =NH та –NR2. Ионит импрег-
нировали 0,1 М растворами ZrOCl2, FeCl3 или Al(OH)3 
в течение 24 ч при объемном соотношении жидкой и 
твердой фаз 1 : 20. После этого фазы разделяли и осаж-
дали гидратированные оксиды (циркония — ГЦ, алю-
миния — ГА, железа — ГЖ) в полимере 1 М раствором 
NH4OH. Импрегнирование и осаждение проводили при 
293–295 K. Ионит промывали деионизированной водой 
до постоянного значения рН элюата, сушили при ком-
натной температуре до постоянной массы, обрабатывали 
ультразвуком при 30 кГц с использованием устройства 
Bandelin для удаления осадка с внешней поверхности 
гранул, после этого снова сушили до постоянной массы. 
Осаждение осуществляли при комнатной температуре.

Во второй серии экспериментов осаждали ГЦ при 
температурах 273 и 373 К. Другие условия были ана-
логичны приведенным выше.

Получены также композиты, модифицирование кото-
рых включало импрегнирование 0,1 М раствором ZrOCl2 
в водно-глицериновой смеси, для приготовления которой 
использовали 20 или 80 об. % глицерина, и осаждение 
ГЦ 0,1 М раствором NH4OH в водно-глицериновой 
смеси, содержащей такое же количество воды и глице-
рина, сколько и при импрегнировании. Импрегнирова-
ние и осаждение осуществляли при 293–295 K. Далее 
иониты промывали, сушили, обрабатывали ультразвуком 
и снова сушили как указано выше.

Перед исследованиями гранулы ионита механически 
измельчали и проводили ультразвуковую обработку. 
Для получения микрофотографий использовали транс-
миссионный микроскоп JEOL JEM 1230 (Jeol).

Фрактальную размерность ( )Df  неорганических час-
тиц в полимере определяли путем анализа ТЭМ-изо-
бражений. Известны различные методы определения 
фрактальной размерности, среди которых наиболее из-
вестными и часто используемыми являются: метод под-
счета кубов [13], метод триангуляции [13] и вариа-
ционный метод [14]. Алгоритм метода подсчета кубов [8]  
является следующим: кубическая решетка с постоянной l   
накладывается на растянутую поверхность. Сначала l  
устанавливается на X 2 (где X — половина стороны по-
верхности), в результате получаем решетку с 2 × 2 × 2 = 8 
кубов. Тогда N l( ) — число кубов, которые содержат 
хотя бы один пиксель изображения. Затем постоянная 
решетки l  последовательно на каждой стадии анализа 
уменьшается вдвое, анализ повторяется, пока величина 
не станет равной расстоянию между двумя соседними 
пикселями. Наклон зависимости log[ ( )]N l  от log( )1 l  
дает фрактальную размерность Df .

Метод триангуляции [13] весьма похож на ал-
горитм подсчета кубов. Сетка с размером ячейки l  
размещается на поверхности. Это определяет положе-
ние вершин набора треугольников. Если, например,  
l X= 4, поверхность является покрытой 32 треугольни-

ками различной площади, которые наклонены под разны-
ми углами по отношению к плоскости xy .  Площади всех 
треугольников рассчитываются и суммируются, чтобы 
получить приблизительную площадь поверхности S l( ), 
которая отвечает l .  Размер сетки затем последователь-
но уменьшается в два раза на каждой стадии анализа, 
продолжается, пока l  не станет равным расстоянию 
между двумя соседними точками. Наклон прямой S l( ) —  
log( )1 l  дает величину Df .

Вариационный метод [14] базируется на делении 
полной поверхности на равносторонние прямоуголь-
ные призмы, далее рассчитывают вариацию (степень 
среднеквадратичного значения высоты) для заданного 
размера призм. Фрактальная размерность рассчитыва-
ется из наклона β зависимости вариации от размера, 
представленной в логарифмических координатах как 
Df = −3 2β .

Для определения фрактальной размерности инкорпо-
рированных агрегированных частиц использовали про-
грамму Gwyddion [15].

5.  результаты исследования механизма 
осаждения частиц гидратированных 
оксидов металлов в полимерной 
анионообменной матрице

В качестве примера на рис. 1 приведено ТЭМ-изо-
бражение частицы ГЦ: ее размер составляет ≈ 300 нм, 
форма близка к сферической, а на поверхности вид-
ны частицы размером ≈ 30 нм. Таким образом, частица 
представляет собой агрегат более мелких наночастиц. 
Частицы ГЦ, осажденные из водно-глицеринового рас-
твора, представляют собой дендритные многоуровневые 
образования.

рис. 1. Изображение частиц ГЦ, осажденных из водного  
раствора при 373 К
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Значение фрактальной размерности агрегатов, а в не-
которых случаях — агломератов, полученные разными 
способами при анализе ТЭМ-изображений, приведены 
в табл. 1 (величина Df  получена при анализе трех час тиц 
тем или иным способом). Величины фрактальной раз-
мерности находятся в пределах 2,38–2,72. В соот ветствии 
с [10], механизм осаждения представляет собой налипание 
частиц к небольшому кластеру (DLA модель), а лими-
тирующей стадией агрегации частиц является диффузия.

Таблица 1

Фрактальная размерность частиц неорганических ионитов в 
анионообменной полимерной матрице

Модифи-
катор

Условия модифицирования
D f* Среднее 

значение DfI II III

ГЦ
Осаждение водным раство-
ром NH4OH (293–295 К)

2,84 2,66 2,70 2,73

ГА 2,86 2,61 2,67 2,71

ГЖ 2,60 2,37 2,42 2,46

ГЦ Осаждение вод ным 
раствором NH4OH 

при температуре, К

273 2,76 2,58 2,59 2,64

ГЦ 373 2,65 2,43 2,51 2,53

ГЦ
Осаждение раство-
ром NH4OH в смеси, 
содержащей глице-

рин, об. % 

20 2,86 2,63 2,69 2,73

ГЦ 80 2,71 2,53 2,58 2,61

примечание: * методы определения: I — вариационный, II — 
подсчета кубов, III — триангуляционный

Сделаем теперь некоторые 
количественные оценки. При 
осаждении в ионите нераствори-
мого соединения, энергетически 
выгодным является укрупнение 
частиц за счет растворения мел-
ких образований и переосаж-
дения с формированием более 
крупных. Таким образом, сни-
жается энергия Гиббса системы 
вследствие уменьшения площа-
ди поверхности частиц. Влия-
ние размера частиц на их рас-
творимость отражает уравнение 
Оствальда-Фрейндлиха [16]:

r
V

RT C C
m

1 =
∞

β σ
ln

,  (1)

где r1  — радиус частиц первого 
уровня, растворение которых  
с термодинамической точки 
зрения является выгодным; C   
и C∞  — концентрации раствора осаждаемого соединения 
и его насыщенного раствора соответственно; Vm  — его 
мольный объем; β  — фактор формы; σ  — поверхностное 
натяжение растворителя; R  — универсальная газовая 
постоянная. Для практически нерастворимых оксид-
ных соединений регулирование соотношения lnC C∞ 
не представляется возможным. Факторами, которые 
могут влиять на растворение, являются поверхностное 
натяжение и температура. Температурная зависимость 
минимального радиуса частиц, которые образуются при 

переосаждении, — обратнопропорциональная, а зависи-
мость поверхностного натяжения от температуры —  
близка к прямопропорциональной ( σ = 75,6; 72,8; 
58,8 мН м–1 при 273, 293 и 373 К, соответственно). 
Таким образом, размер первичных частиц определяет-
ся конкурирующим влиянием данных факторов. Как 
свидетельствуют данные рис. 2, размер таких час-
тиц составляет ≈ 20 нм (273 К), 3–6 нм (273–295 К)  
и 30–40 нм (373 К) — при увеличении температуры на-
блюдается четкая тенденция к увеличению размера 
первичных частиц (риc. 2, а-в).

Следует также отметить меньшую плотность частиц 
на единицу объема полимера в случае композита, полу-
ченного при минимальной температуре: на микрофото-
графии заметны, в основном, неоднородности полимера. 
Это, очевидно, связано с исключением необменно сор-
бированного электролита (ZrOCl2, вернее, катионных 
гидроксокомплексов Zr) из фазы анионообменного по-
лимера вследствие его невысокой набухаемости при 
пониженной температуре [17].

Фактором, зависящим от природы осаждаемого 
соединения, является мольный объем, который для 
оксидов возрастает в ряду: ZrO2 (21,69 см3 ⋅ моль–1) 
< Al2O3 (25,81 см3 ⋅ моль–1) < Fe2O3 (30,47 см3 ⋅ моль–1). 
В результате присутствия на поверхности частиц гидро-
ксильных групп (фактически, неопределенности состава 
неорганической компоненты) влияние этого фактора 
достаточно размыто, наблюдается увеличение размера 
первичных частиц (от 3–6 до ≈ 10–15 нм) при пере-
ходе от ГЦ к ГА и ГЖ (рис. 3).

Согласно уравнению (1), к уменьшению размера 
первичных частиц приводит и снижение поверхностного 
натяжения, составляющего для глицерина ≈ 59,4 мН ⋅ м–1 
при 293 К. Тем не менее, с возрастанием содержания 
глицерина в осадителе размер первичных частиц уве-
личивается: от 3–6 (осаждение из водных растворов)  
до 20 (20 об. % глицерина) и 200 (80 об. %) нм (рис. 4). 
Это, скорее всего, связано с образованием нерастворимых 
глицериновых комплексов циркония при осаждении [18], 
иными словами, с увеличением величины Vm  при замене  

a б в

рис. 2. ТЭМ изображения частиц ГЦ, осажденных в полимере при 273 (a), 293 (б ) и 373 К (в)

a б в

рис. 3. ТЭМ изображения частиц ГЦ (а), ГА (б) и ГЖ (в) в полимере
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молекул воды на глицерин в координационном ок-
ружении Zr. Действительно, изображение частицы 
ГЦ (рис. 4, в) представляет собой чередование темных  
и светлых практически концентрических кругов. Свет-
лые круги — область сосредоточения глицерин-содер-
жащих участков, а темные — участков, содержащих 
преимущественно воду. Кроме того, в водно-глицерино-
вой смеси возможно уменьшение соотношения C C∞ .

Рассмотрим теперь образование агрегатов наночастиц. 
Размер агрегатов составляет величину порядка 100 нм. 
Тем не менее, не для всех образцов такие частицы были 
найдены. Для таких образцов фрактальную размерность 
неорганической составляющей определяли для более 
крупных частиц, которые, очевидно, относятся к агло-
мератам. В этих случаях предполагали, что и агрегаты 
образуются в соответствии с DLA механизмом.

При образовании агрегата диффузия первичных час-
тиц в грануле ионита происходит в соответствии с за-
коном Фика [16, 19]:

J D C= grad ,  (2)

где J  — поток первичных частиц; D  и C  — коэф-
фициент их диффузии и концентрация соответственно.  
С другой стороны, коэффициент диффузии определяется 
уравнением Стокса-Эйнштейна [16, 19]:

D
kT

r
=

6 1πη
,  (3)

где k  — постоянная Больцмана; T  — температура; 
η  — динамическая вязкость растворителя; t  — радиус 
частиц. Объединение уравнений (1)–(3) дает:

J
R T C C

N V
C

a m
= ∞

2 2

6

ln
,

π ηβ σ
grad  (4)

где Na  — число Авогадро; J
RT

N r
C

a
=

6 1π η
grad .  Иными 

словами, размер агрегатов зависит от количества агре-
гированных частиц, которое определяется их потоком 
в полимере, и размером первичных частиц, образование 
которых возможно с термодинамической точки зрения 
при тех или иных условиях. 

Увеличение потока связано, прежде всего, с возраста-
нием температуры. При 273 К образуются разрозненные 

неагрегированные наночастицы (рис. 2, а). Единичные 
наночастицы формируются также и при 293 К, тем не 
менее, они достаточно близко друг к другу расположе-
ны (рис. 2, б, рис. 3, а, б). Частицы стабилизированы 
стенками пор полимера. Такие «островки» в полимере 
имеют неправильную форму, а их размер составляет 
до ≈ 100 нм. При 373 К формируются сильноагреги-
рованные частицы (до ≈ 400 нм), форма которых близ-

ка к сферической (рис. 2, в).  
В этом случае поры полиме-
ра утрачивают стабилизиру-
ющую функцию, очевидно, 
вследствие теплового движе-
ния его цепей. Таким образом, 
возрастание потока наночас-
тиц приводит к образованию 
их скоплений (293 К), а при 
более высокой температуре — 
к агрегации.

С уменьшением мольного 
объема уменьшается радиус 
первичных наночастиц — их 

поток возрастает. Согласно данным рис. 3, «островок» 
содержит более 100 наночастиц, максимальное количе-
ство наночастиц, которое прослеживается в агрегатах 
наночастиц ГА составляет ≈ 10, а ГЖ — 5. Следует 
отметить, что в отличие от ГЦ, для наночастиц ГА 
и ГЖ тенденция к образованию агрегатов выражена 
более ярко.

И, наконец, увеличение вязкости (уменьшение по-
тока) приводит, к образованию не только единичных 
крупных частиц, которые даже не могут быть отнесены 
к нанообъектам (рис. 4, в), но и к формированию ден-
дритных многоуровневых структур (рис. 1, б). Такие 
структуры образуются, в основном, при золь-гель синтезе, 
в данном случае возможно получить их из растворов.

6.  обсуждение результатов исследований 
формирования частиц неорганического 
ионита составляющей в полимерной 
матрице

Данная работа является продолжением проводимых 
авторами статьи работ, посвященных получению ор-
гано-неорганических ионообменных материалов [4–8], 
и направлена на разработку способов направленного 
формирования частиц неорганического ионита в ионо-
обменной полимерной матрице. В отличие от [4–8], где 
рассматриваются катионообменники, работа посвящена 
получению анионообменных материалов. В работе рас-
смотрены закономерности осаждения неорганических  
ионитов — гидратированных оксидов циркония, алюми-
ния и железа в анионообменной смоле для установления 
факторов, позволяющих целенаправленно регулировать 
размер и состояние частиц в полимерной матрице. Рас-
смотрено влияние вязкости растворов, температуры  
и природы модификатора на размер первичных частиц 
и их агрегацию, определена фрактальная размерность 
агрегатов, установлено, что лимитирующей стадией их 
образования является диффузия частиц в полимере. 
Агрегаты образуются путем налипания частиц к не-
большому кластеру — центру агрегации.

Образование первичных структурообразующих час-
тиц интерпретировано с использованием уравнения  

a б в

рис. 4. ТЭМ изображения частиц ГЦ, осажденных в водной среде (а) и в водно-глицериновой смеси, 
содержащей 20 (б) и 80 % (в) глицерина
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Оствальда-Фрейндлиха, а для описания образования 
час тиц более высокого уровня получено уравнение для 
диффузионного потока частиц. К ограничениям такого 
подхода относится неопределенность соотношения C C∞ 
для труднорастворимых соединений, а также величин их 
молярного объема, особенно при осаждении из неводных 
полярных растворителей. Кроме того, не учитываются 
свойства полимера — эта проблема может быть решена 
в дальнейшем.

В соответствии с уравнением для потока частиц, 
данная величина зависит не только от природы мо-
дификатора, температуры и вязкости растворителя, но 
и от градиента концентрации частиц, иными словами, 
от концентрации раствора, которым импрегнируется 
полимер, от концентрации растворителя, а также от 
размера гранул ионообменной смолы. Влияние этих 
факторов будет рассмотрено в дальнейшем. Предме-
том исследований будут являться также ионообменные 
свойства полученных композитов: предполагается, что 
для таких материалов будет реализоваться большая 
обменная емкость в динамических условиях [20, 21], 
особенно при извлечении токсичных ионов из комби-
нированных растворов.

Результаты исследований могут быть использованы 
для получения ионитов и ионообменных мембран с за-
данными функциональными свойствами, такими как 
ионообменная емкость, скорость обмена и селективность. 
В дальнейшем аналогичные исследования могут быть 
проведены и для инертных полимерных матриц. Таким 
образом могут быть получены органо-неорганические 
мембраны для баромембранного разделения, которые, 
в отличие от известных, содержат активный слой не 
на внешней поверхности, а непосредственно в порах 
полимера.

Следует также отметить, что при осаждении из 
вязкой среды получены дендритные многоуровневые 
структуры, которые обычно формируются при золь-
гель трансформации [22]. Золь-гель превращения, в ре-
зультате которых образуются вещества различного 
функционального назначения (сорбенты, ионные про-
водники, сенсоры и др.), осуществляются на протя-
жении длительного периода, в то время как осажде-
ние — процесс достаточно кратковременный. Осаждение  
в матрице можно рассматривать как один из путей по-
лучения функциональных материалов с иерархической 
структурой.

7. выводы

1. Получены органо-неорганические композиты на 
основе анионообменной смолы, содержащие как единич-
ные, так и агрегированные наночастицы неорганических 
ионитов — гидратированных оксидов циркония, алюми-
ния и железа при различной температуре и вязкости 
растворителя. Композиционные иониты исследованы 
с применением трансмиссионной электронной микро-
скопии, микрофотографии проанализированы с при-
менением методов подсчета кубов, триангуляционного  
и вариационного. Установленная фрактальная размер-
ность инкорпорированных частиц позволяет сделать 
вывод, что агрегаты образуются согласно DLA модели 
путем прилипания частиц к небольшому центру агре-
гатообразования, а лимитирующей стадией является 
диффузия первичных частиц в полимере.

2. Для сравнительной оценки влияния различных 
факторов на размер первичных частиц применен термо-
динамический подход — уравнения Оствальда-Фрейнд-
лиха, данный подход подтвержден экспериментально. 
Кроме того, получено уравнение, связывающее поток 
осаждаемых частиц в полимере и такие параметры как 
температура, мольный объем осаждаемого соединения, 
вязкость растворителя и др. Морфология образую-
щихся частиц проанализирована с позиций данного 
соотношения. Ценность данного подхода заключается 
в возможности направленного регулирования размера 
частиц. Особенно актуален такой подход для создания 
материалов, содержащих гидратированные оксиды, — 
ведь ионообменные группы располагаются, в основном, 
именно на поверхности частиц. Таким образом, следует 
стремиться к осаждению неагрегированных частиц как 
можно меньшего размера.

3. Основные задачи, которые предстоит решить  
в будущем, — усовершенствование разработанного подхо-
да, исследование функциональных свойств полученных 
материалов, а также разработка моделей ионного обмена 
на композитах с использованием подходов [20, 21].
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всТАновленнЯ ЗАкономірносТей осАДженнЯ 
нАночАсТинок гіДрАТовАних оксиДів меТАлів 
у АніонооБмінній смолі

Органо-неорганічні іоніти отримано шляхом осадження гід-
ратованих оксидів Zr(IV), Fe(III), Al(III) з хлоридних розчинів 
аміаком в полімерній аніонообмінній матриці. Встановлено 
залежність розміру і ступеню агрегації частинок від в’язкості 
осаджувача та температури осадження. Лимітуючою стадією  
є дифузія наночастинок в полімері. Результатом уповільнення 
їх потоку є формування багаторівневих структур.

ключові слова: органо-неорганічні іоніти, гідратовані оксиди 
металів, наночастинки, фрактали.
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