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Аннотация. Исследован процесс химического осаждения меди в зернистый макропористый сульфока-

тионообменник различными восстановителями (дитионит натрия, боргидрид натрия) в режимах одно- 

и многократных циклов насыщения и восстановления (1-10). Кинетика процесса осаждения удовлетво-

рительно описывается моделью внутренней диффузии, сопровождающейся химической реакцией. По-

лученный по экспериментальным данным кинетический комплекс D̅γ, включающий коэффициенты 

внутренней диффузии и распределения коиона-восстановителя между фазами, имеет на порядок более 

низкие значения, чем для сорбции противоиона меди.  

Обнаруженное на срезах зерен замедленное движение границы образования конечного продукта в срав-

нении с промежуточными стадиями свидетельствует о лимитирующей стадии внутренней диффузии 

коионов восстановителя. Из сравнения двух восстановителей, взятых в равных массовых долях, следует, 

что дитионит натрия восстанавливает ионы меди до металлических частиц через стадии замедленного об-

разования промежуточных соединений, а боргидрид натрия более быстро осаждает частицы меди, скорее 

всего, вследствие участия в общем процессе выделяющегося в химической реакции водорода. 

Установлено, что от цикла к циклу осаждение происходит с одинаковой скоростью, предварительно 

осажденная медь не препятствует дальнейшему накоплению металла, что возможно благодаря прове-

дению повторных циклов осаждения в матрице со вновь освобождающимися после восстановления 

металла ионогенными центрами и переводом их в исходную водородную ионную форму.  

Ключевые слова: химическое осаждение, наночастицы металлической меди, ионообменная матрица, 
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Abstract. The process of chemical deposition of copper into a granular macroporous sulfocation exchanger 

with different reducing agents (sodium dithionite, sodium borohydride) in modes of single and multiple cycles 

of saturation and reduction (1-10) has been investigated. The kinetics of the deposition process is satisfactorily 

described by the model of internal diffusion accompanied by chemical reaction. The kinetic complex D̅γ, in-

cluding the coefficients of internal diffusion and the distribution of the reducing ion between phases, obtained 

from experimental data, has an order of magnitude lower values than for the sorption of the copper counterion. 

The slow motion of the boundary of the final product formation detected on the grain sections in comparison 

with the intermediate stages testifies to the limiting stage of the internal diffusion of the reducing agent ions. 

From the comparison of two reducing agents taken in equal mass fractions, it follows that sodium dithionite 

reduces copper ions to metal particles through the stages of slow formation of intermediate compounds, and 

sodium borohydride more rapidly precipitates copper particles, most likely due to the participation in the over-

all process of hydrogen released in the chemical reaction. 

It was found that from cycle to cycle deposition occurs at the same rate, pre-deposited copper does not prevent 

further accumulation of metal, which is possible due to repeated cycles of deposition in the matrix with newly 

released after the reduction of metal ionogenic centers and their conversion to the original hydrogen ionic form. 

Keywords: chemical deposition, metallic copper nanoparticles, ion exchange matrix, kinetics of diffusion and 

chemical reaction. 
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Введение 

Наноматериалы «металл-ионообмен-

ник» находят широкое применение при 

реализации различных технологий, вклю-

чая получение ультрачистой воды. Глу-

бокое удаление растворенного молеку-

лярного кислорода является обязатель-

ным требованием современной микро-

электроники, предъявляемым к качеству 

обескислороженной воды, которая при-

меняется в производстве интегральных 

схем на этапе предварительной подго-

товки кремниевых пластин. Для решения 

актуальной задачи по наиболее полному 

удалению из воды такого сильного окис-

лителя, как растворенный кислород, в ка-

честве сорбентов перспективным явля-

ется использование металлсодержащих 

нанокомпозитов. При этом известны раз-

ные подходы к синтезу нанообъектов [1-

4]. Одними из удачных стратегий синтеза 

являются жидкофазные химические спо-

собы. Большей частью наночастицы тер-

модинамически неустойчивы и подверга-

ются агломерации. Для предотвращения 

этого неблагоприятного явления рассмат-

ривается синтез наночастиц в пористых 

полимерных матрицах, в частности, 

ионообменных материалах, изолирую-

щих частицы друг от друга [5-12]. Кроме 

того, снижается поверхностное натяже-

ние, являющееся основной движущей си-

лой процессов агрегации наночастиц.  

 𝑧𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐻+ + 𝑀𝑒𝑧+ → (𝑅 −

𝑆𝑂3
−)𝑧𝑀𝑒𝑧+ + 𝑧𝐻+                                (1) 

 

 (𝑅 − 𝑆𝑂3
−)𝑧𝑀𝑒𝑧 + 𝑅𝑒𝑑, 𝑧𝑁𝑎𝑂𝐻 → [𝑅 −

𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+]𝑧 · 𝑀𝑒0 + 𝑂𝑥 + 𝑧𝑂𝐻−           (2) 

 

[𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+]𝑧 · 𝑀𝑒0 +  𝑧𝐻+ → [𝑅 −

𝑆𝑂3
−𝐻+]𝑧 · 𝑀𝑒0 + 𝑧𝑁𝑎+                        (3) 

Здесь R – полимерная матрица, −𝑆𝑂3
− 

– ионогенный центр, z – заряд ионов ме-

талла, Red, Ox – восстановленная и окис-

ленная формы восстановителя соответ-

ственно, Ме0 – металл (Ag, Cu, Bi и др.). 

Многократное циклическое повторение 

реакций (1) – (3) дает возможность полу-

чить нанокомпозит с высоким содержа-

нием равномерно распределенных частиц 

металла общей формулой 

[𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐻+]𝑧𝑛 ⋅ 𝑀𝑒𝑛

0, где n – число ато-

мов металла в расчете на z моль ионоген-

ных центров матрицы. 

Наличие функциональных групп в 

пространственной структуре ионообмен-

ного материала гарантирует равномерное 



 

Сорбционные и хроматографические процессы. 2025. Т. 25, № 3. С. 373-388. 

Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2025. Vol. 25, No 3. pp. 373-388. 
 

ISSN 1680-0613_____________________________________________________________ 
 

 

 
 

375  

ионообменное распределение катионов 

металла, поскольку именно сосредотачи-

ваясь возле ионогенных групп, осаждае-

мый из них металл в виде наночастиц за-

полняет отдельные участки в порах и на 

поверхности. Локальные дефекты обу-

словливают большую каталитическую 

активность, а совместное использование 

металлов и различных гетероатомов дает 

синергический эффект [13-15]. Наличие в 

структуре полимерной матрицы атомов 

азота и кислорода приводит к появлению 

комплексов с ионами металлов, дополни-

тельно способствуя зародышеобразова-

нию, формированию первичных металли-

ческих кластеров и самоорганизации на-

ночастиц. В свою очередь заряженные 

промежуточные комплексы понижают 

энергию системы, облегчая адсорбцию 

кислорода. 

В результате совокупности таких про-

цессов возникают нанокомпозитные ма-

териалы, в которых наружная и внутрен-

няя поверхность открыта для высокоэф-

фективного проведения каталитических, 

электрокаталитических, химических и 

сорбционных процессов [16-23]. Благо-

даря тому, что металл находится в дис-

пергированном состоянии в ионообмен-

ных материалах и легко доступен для 

окисления, нанокомпозиты хорошо сор-

бируют молекулярный кислород в 

редокс-процессах. Ионообменная мат-

рица создает специальные условия для 

реакции и способствует переносу кисло-

рода к активным центрам при помощи 

гидрофильных и гидрофобных областей, 

способных растворять кислород [24, 25]. 

В качестве активных металлов для взаи-

модействия с кислородом наиболее изу-

чены медь и серебро. Результаты иссле-

дований показывают, что скорость 

редокс-сорбции кислорода зависит от 

размера частиц металла.  

В нанокомпозитных материалах мо-

жет проявляться размерный эффект, т.е. 

зависимость свойств от размера составля-

ющих его структуры. Синтез наночастиц 

может осуществляться как в пористых 

ионообменниках (гранулы, мембраны, 

волокна), так и в дендримерных оболоч-

ках. В пористых матрицах частицы зани-

мают, как правило, микро-, мезо- или 

макропоры, что и определяет зачастую их 

конечный размер. Показана принципи-

ально важная роль первичного размер-

ного эффекта: размера индивидуальных 

наночастиц, их распределения по разме-

рам и распределения по матрице поли-

мера [5, 6, 12, 21, 26, 27]. Можно увидеть 

определенную закономерность: с ростом 

числа циклов ионообменного насыщения 

– химического осаждения меди законо-

мерно возрастает емкость, а также растет 

размер частиц меди. Следовательно, оба 

этих размерных фактора взаимосвязаны, 

и рассматривать их влияние на скорость 

поглощения кислорода целесообразно в 

совокупности. Обнаружен перколяцион-

ный эффект электронной проводимости 

нанокомпозитов, и на этой основе опре-

делена важная роль вторичного размер-

ного эффекта: коллективного взаимодей-

ствия наночастиц. Был установлен тот 

порог в содержании металлического ком-

понента, свыше которого нецелесооб-

разно накапливать наночастицы металла 

в полимере, т.к. это не приводит к даль-

нейшему росту выхода продукта. Полу-

чен практически необходимый критерий 

эффективности процесса: коллективные 

взаимодействия наночастиц повышают 

эффективность процесса, но главным об-

разом на самой первой, начальной ста-

дии, пока взаимодействия только начина-

ются, в силу чего наноструктура наибо-

лее дефектна. Важную роль играет харак-

тер распределения частиц металла по 

объему ионообменной матрицы [28].  

Кинетическое описание окислительно-

восстановительной сорбции в наноком-

позитах металл-ионообменник основано 

на моделях с движущейся реакционной 

границей, применяемых для реакций с 

ионообменниками и редокситами. Теоре-

тическое описание основано на модели 

Гельфериха, которая включает уравнение 

для диффузии окислителя и уравнение 
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движения границы реакции [29-31]. Наибо-

лее интересны работы [5, 32] по кинетике 

осаждения меди в ионообменные матрицы. 

Кинетика удовлетворительно описывается 

моделью внутренней диффузии с движу-

щейся границей химической реакции вос-

становления противоионов меди. Бифунк-

циональность и размерные эффекты нано-

композитов металл-ионообменник учиты-

ваются в моделях [5, 33]. 

Ионообменные пористые основы заре-

комендовали себя в качестве удобных 

нанореакторов для синтеза нанокомпози-

тов с заданными характеристиками. Дан-

ные литературы за последние годы гово-

рят о достаточно большом количестве ра-

бот, посвященных преимущественно по-

лучению и изучению свойств этих объек-

тов. Таким же важным и с фундаменталь-

ной и прикладной точек зрения вопросам, 

как исследование реакций, в которые они 

могут вступать, является установление 

взаимосвязи их структуры и состояния с 

активностью и механизмом, чему уделя-

ется внимание в меньшей степени. Под-

час из рассмотрения исключается би-

функциональная природа таких материа-

лов: целевым компонентом считается 

нанодисперсный металл, в то время как 

ионогенные центры лишь помогают до-

биться получения равномерно распреде-

ленных и обособленных наночастиц, хотя 

на этом роль ионообменной матрицы не 

ограничивается, одновременно она и 

сама может выступать в качестве актив-

ного участника химического процесса.  

Цель настоящей работы заключалась в 

исследовании скорости химического оса-

ждения меди в макропористую ионооб-

менную матрицу, определении кинетиче-

ских параметров получения нанокомпо-

зитов с различным содержанием оса-

жденной меди. 

Экспериментальная часть 

Для реализации поставленных задач 

был использован макропористый сильно-

кислотный сульфокатионообменник КУ-

23 15/100 (Россия) [34]. Он представляет 

собой смолу на основе сшитого полисти-

рола со сферической формой гранул, со-

держащую группы сульфокислоты. Ос-

новные физико-химические характери-

стики ионообменника КУ-23 15/100: раз-

мер гранул 0.3-1.3 мм, площадь поверх-

ности 30-40 м2/г, диаметр пор 10-100 нм, 

объем пор 0.4-0.6 см3/г, ионообменная ём-

кость по противоионам водорода 1.25 

ммоль-экв/см3. Высокая обменная ём-

кость и оптимальный радиус зерна спо-

собствуют осаждению наночастиц ме-

талла и проведению целевого процесса. 

Высокая степень сшивки в сочетании с 

компактной структурой гранулы обеспе-

чивают химическую и механическую ста-

бильность данного материала.  

Перед синтезом медьсодержащих 

нанокомпозитов сухая матрица доводи-

лась до состояния предельного набухания 

(выдерживание в 2 М растворе NaCl в те-

чение суток). Затем проводили кислотно-

основное кондиционирование. Для этого 

ионообменник обрабатывали в динами-

ческих условиях растворами с посте-

пенно уменьшаемой концентрацией (1.0; 

0.5 и 0.25 М) HCl и NaOH из соотношения 

трех объемов раствора на один объем 

смолы. После каждого пропускания рас-

твора кислоты/щелочи ионообменник 

промывался дистиллированной водой до 

нейтрального значения pH. В качестве ос-

новы для получения нанокомпозита 

медь-ионообменник использовался мак-

ропористый сульфокатионообменник в 

исходной водородной ионной форме в 

виде сферических зерен. 

Процесс синтеза нанокомпозитов, со-

держащих дисперсную медь, можно рас-

сматривать как процесс осаждения меди 

из раствора с последующим ее восстанов-

лением. Химическое осаждение вклю-

чает последовательные стадии (1)-(3) 

насыщения противоионами осаждаемого 

металла, их восстановления и перевода 

полученного композита в исходную ион-

ную форму. При этом состояние металли-

ческих частиц в нанокомпозите сильно 

зависит от условий синтеза.  
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Существуют два варианта получения 

нанокомпозита – динамический и стати-

ческий. В работе использовали оба ме-

тода: динамический для определения ем-

кости и исследования кинетики осажде-

ния металла, статический для микроско-

пических исследований границ распро-

странения продуктов химического оса-

ждения металла. Преимуществами син-

теза в динамике является короткое время 

контакта раствора с зернами, и, как след-

ствие, экспрессность метода. Для исклю-

чения воздействия градиента концентра-

ции восстановителя по высоте колонны, 

применялись небольшие колонки и объем 

зерен. не превышающий 10 см3, а также 

низкие скорости пропускания растворов.  

Основные процедуры синтеза (рис. 1): 

1. Насыщение ионообменной смолы 

ионами металла. Раствор, в котором со-

держатся ионы меди 6% (масс.) CuSO4 

(молярная концентрация 0.375 М) про-

пускается через слой зерен ионообмен-

ника в Н+-форме, засыпанных в колонку, 

снизу вверх при четных циклах осажде-

ния металла и сверху вниз при нечетных 

циклах со скоростью 5 м/ч. Количество 

расходуемого раствора находится в соот-

ношении 5:1 к объему смолы, время про-

пускания 30-40 мин. На этой стадии син-

теза идёт замена противоионов водорода 

ионогенных центров на эквивалентное 

количество ионов меди из внешнего рас-

твора. Далее происходит отмывка ионо-

обменника в Cu2+ форме от необменно 

поглощенного электролита дистиллиро-

ванной водой сверху вниз со скоростью 

10 м/ч. Количество объема пропускаемой 

воды к объему смолы 10:1, время пропус-

кания 1 ч. Контроль полноты отмывки 

проверяется добавлением к пробе филь-

трата рабочего раствора восстановителя, 

в этом случае не должен образовываться 

осадок темного цвета. 

2. Восстановление до металлического 

состояния. Ионообменник, содержащий 

противоионы металла, восстанавливается 

свежеприготовленным раствором восста-

новителя в сочетании с щёлочью 6% 

(масс.) Na2S2O4 (6% масс. NaBH4) в 2.5% 

(масс.) NaOH. Раствор пропускается 

снизу вверх при четных циклах 

осаждения металла и сверху вниз при 

нечетных циклах со скоростью 5 м/ч. 

Соотношение объема раствора восста-

новителя к объему зерен 8:1, время 

пропускания 1 ч. Полнота восстанов-

ления смолы раствором восстановителя 

контролируется добавлением к пробе 

фильтрата рабочего раствора насыщения. 

Ожидается образование осадка темного 

цвета. Отмывка дистиллированной водой 

 
Рис. 1. Схема установки для синтеза нанокомпозита медь – сульфокатионообменник: 

1 – ток аргона, 2 – дистилированная вода, 3 – раствор насыщения CuSO4, 4 – раствор вос-

становителя Na2S2O4 в NaOH, 5 – трехходовый кран, 6 – колонка с зернами  подготовлен-

ного ионообменника. 

Fig. 1. Scheme of the installation for the synthesis of a copper – sulfocation exchanger nano-

composite: 1 – argon current, 2 – distilled water, 3 – CuSO4 saturation solution, 4 – Na2S2O4 sol-

vent solution in NaOH, 5 – three–way tap, 6 – column with grains of a prepared ion exchanger. 
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проводится сверху вниз со скоростью 

10 м/ч. Количество объема пропускаемой 

воды к объему смолы 10:1, время 

пропускания 1 ч. Для перевода 

нанокомпозита в Н+-форму синтезиро-

ванный материал обрабатывали раствором 

Н2SO4 и отмывали обескислороженной 

дистиллированной водой. 

Числом циклов обработки 

регулируется количество металлической 

меди в ионообменнике (от 1 до 10 и выше 

ммоль-экв/см3). Вода и растворы кислоты, 

заранее в течение часа и во время 

пропускания через колонку с материалом 

обескислороживались в токе аргона Ar во 

избежание окисления нанокомпозита. Для 

перевода нанокомпозита в Na+-форму 

синтезированный материал обрабатывали 

раствором Na2SO4 и отмывали обес-

кислороженной дистиллированной водой. 

Ёмкость по металлу – основной пара-

метр, определяющий максимальное в за-

данном цикле осаждения количественное 

содержание металла в нанокомпозите. С 

целью определения количества меди в 

НК переводили металл в растворимое со-

стояние и далее анализировали его кон-

центрацию в растворе. Ёмкость по ме-

таллу определяли по следующей мето-

дике. 

1. Отбирали 1 см3 нанокомпозита 

медь-катионообменник в стеклянный хи-

мический стакан, устанавливали его на 

водяную баню и добавляли порциями по 

10 см3 10% азотную кислоту, пока весь 

металл, содержащийся в образце не пере-

шёл в раствор, а именно когда при добав-

лении новой порции HNO3 к пробе не пе-

рестал образовываться зелено-голубой 

раствор нитрата меди. 

2. Далее все порции собирали в мер-

ную колбу на 100 см3, объем доводили до 

метки дистиллированной водой. 

3. Отбирали аликвоту 10 см3 и перено-

сили её в коническую колбу, прибавляли 

20 см3 дистиллированной воды и буфер-

ную смесь (20 г/дм3 NH4Cl + 100 см3 

NH3), пока раствор не приобрел синюю 

окраску. Аммиачный буфер (pH 11-13) 

использовали для создания щелочной 

среды и нейтрализации азотной кислоты. 

4. Концентрацию ионов меди в анализи-

руемом растворе определяли комплексоно-

метрическим титрованием 0.1 моль-

экв/дм3 трилоном Б и мурексидом в каче-

стве индикатора. Добавляли мурексид до 

изменения цвета исходного раствора, а 

титрование трилоном Б проводили, пока 

раствор не становился малинового цвета. 

Для расчёта ёмкости нанокомпозита 

по меди и в общем случае количества оса-

жденной меди использовали формулу: 

𝜀 =
𝑉т∙Ст∙𝑉р−ра

𝑉аликвоты∙𝑉ио
 ,      (4) 

где VТ  – объем трилона Б, пошедшего на 

титрование, см3; CТ –  концентрация три-

лона Б 0.1 моль-экв/дм3; Vр-ра – объем рас-

твора 100 см3, Vаликвоты – объем аликвоты 

5 см3, Vио – объем ионообменника 1 см3. 

В статических экспериментах опреде-

ление количества осажденного во вре-

мени металлического компонента прово-

дили с помощью комплексонометриче-

ского титрования. Первоначально ионо-

обменник переводили в медную форму 

6% раствором сульфата меди СuSO4, от-

мывали дистиллированной водой. В про-

бирках, периодически перемешивая, при-

водили в контакт с щелочным раствором 

восстановителя 6% Na2S2O4 (6% NaBH4) в 

2.5%NaOH, быстро доставали из рас-

твора, промывая водой, проводили ком-

плесонометрический анализ на медь, а 

также делали срез зерна, помещали в 

капле воды на рабочую поверхность мик-

роскопа марки Bresser LCD MICRO 5MP 

(Germany) с увеличением 40Х.  

Обсуждение результатов 

Скорость осаждения металла. Иссле-

довали процесс химического осаждения 

меди в сферическую ионообменную мат-

рицу и определяли количественное со-

держание металла в медьсодержащем 

нанокомпозите. Химическое осаждение 

меди проводили при разном времени об-

работки щелочным раствором восстано-

вителя. Количество осажденной меди Q, 
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как и емкость нанокомпозита по меди, 

рассчитывали по уравнению (4). Степень 

полноты осаждения меди определяли по 

формуле 

𝛼 =
𝑄

𝜀
 .                      (5) 

По описанной выше методике прове-

ден однократный процесс осаждения 

меди в поры матрицы КУ-23 до того мо-

мента, когда количество меди достигло 

постоянного значения. Емкость получен-

ного нанокомпозита по меди составила 

ε=1.30 ммоль-экв/см3 в соответствии с 

ионообменной емкостью по проти-

воионам водорода. 

Полученная кинетическая зависи-

мость для степени полноты осаждения 

металлической меди приведена на рис.2.  

Отмечается довольно быстрое развитие 

процесса химического осаждения меди из 

собственных противоионов макропори-

стой сульфокатионообменной матрицы. 

Со временем этот процесс замедляется 

из-за диффузионных ограничений, кото-

рые создают осажденные в поверхност-

ных слоях зерен сульфокатионообмен-

ника наночастицы металлической меди. 

Через 120 мин. степень насыщения со-

ставляет около 90% от максимально воз-

можного насыщения. Степень заполне-

ния ионообменной матрицы увеличива-

ется за счет более длительного контакта 

зерен с щелочным раствором дитионита 

натрия, вследствие чего в порах осажда-

ется большее количество меди. Со време-

нем процесс замедляется, ионообменник 

достигает полной емкости по металлу. 

Скорость процесса восстановления 

меди не зависит от скорости внешнего 

потока раствора и определяется диффу-

зией внутри зерна. Это подтверждается 

данными эксперимента, обработка кото-

рых проводилась в рамках математиче-

ской модели внутридиффузионной кине-

тики с движущейся границей химической 

реакции [5, 30] 

3 - 3(1 - α)
2

3 - 2α = 
6D̅γC0

R0
2
ε

t,      (6) 

где α – степень полноты осаждения меди; 

D̅ – коэффициент внутренней диффузии 

иона S2O4
2-

, м2/с; γ – коэффициент распре-

деления ионов S2O4
2-

 между раствором и 

сорбентом с осажденным металлом, С0 – 

концентрация ионов S2O4
2-

, моль-экв/м3; 

R0 – радиус сферического зерна ионооб-

менника, м; ε – ёмкость по меди, моль-

экв/м3; t – время процесса, с. 

По данным рис.2 рассчитывали функ-

циональную зависимость степени пол-

ноты осаждения металла α от времени 

процесса t. Строили зависимость функ-

ции y(α) (левая часть уравнения (6)) от t 

для определения наклона полученной 

 
Рис. 2. Зависимость степени полноты насыщения α ионообменной матрицы металличе-

ской медью от времени эксперимента t. Условия эксперимента: раствор восстановителя 

0.37 М Na2S2O4 + 0.63 М NaOH, количество циклов осаждения меди N = 1 

Fig. 2. Dependence of the degree of saturation of the α ion exchange matrix with metallic 

copper on the experimental time t. Experimental conditions: reducing agent solution 0.37 M 

Na2S2O4 + 0.63 M NaOH, number of copper precipitation cycles N = 1 
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прямой (рис.3). По полученному тан-

генсу угла рассчитывали комплексный 

кинетический параметр  

D̅γ= 
tg α ∙ R0

2
 ∙ ε

6 ∙ C0
.                   (7) 

Расчёт проводился по следующим дан-

ным эксперимента: tgα=8.38 10-5 c-1; 

R0=0.0004 м; ε=1.30106 ммоль-экв/м3; 

С0=0.74∙106 ммоль-экв/м3. Кинетический 

комплекс, включающий коэффициент 

внутренней диффузии иона S2O4
2-

, соста-

вил 𝐷̄𝛾 = 3.9 ⋅ 10−12м2/c. 

Ранее в [5] был найден кинетический 

комплекс D̅γ для внутренней диффузии 

противоионов Cu2+. Для одного цикла оса-

ждения меди он составил 4.1∙10-11 м2/с, зна-

чение которого характеризует замедлен-

ную диффузию противоионов меди. Ре-

зультаты, приведенные на рис. 3, также 

указывают на внутридиффузионный ме-

ханизм процесса осаждения меди. Од-

нако теперь замедленной стадией явля-

ется, скорее всего, внутридиффузионный 

перенос коионов восстановителя S2O4
2-

 к 

частицам прекурсора гидроксида меди в 

порах зерен сульфокатионообменника 

КУ-23, о чем свидетельствует почти на 

порядок более низкое значение кинетиче-

ского комплекса D̅γ.  

В таком случае химические стадии 

ионного обмена и окислительно-восста-

новительного превращения (1)-(3) не ли-

митируют скорость процесса. Однако 

учитывая, что окислительно-восстанови-

тельное превращение идет через соб-

ственные промежуточные стадии, фронт 

распространения промежуточных и ко-

нечных продуктов по порам матрицы мо-

жет иметь разную скорость, о чем свиде-

тельствуют ранее проведенные нами 

рентгенофазовые исследования [5].  

Для выяснения механизма и скорости 

протекания отдельных стадий ниже при-

ведены количественные оценки для про-

цесса осаждения меди на срезах зерен по-

лучаемых нанокомпозитов. 

Механизм осаждения. Микроскопиче-

ские исследования срезов зерен показали, 

что при использовании щелочного рас-

твора восстановителя 6% Na2S2O4 про-

цесс осаждения меди постепенно разви-

вается во времени через образование про-

межуточных соединений. Для сравнения 

был взят иной восстановитель 6% NaBH4 

с тем же процентным содержанием в рас-

творе, что и дитионит натрия. Результаты 

приведены в табл. 1 и 2.  

В первом случае видно, что зерно 

ионообменника заполняется послойно. 

 

Рис. 3. Функциональная зависимость степени полноты насыщения y(α) ионообменной 

матрицы металлической медью от времени эксперимента t, рассчитанная по уравнению 

(6). Условия эксперимента: раствор восстановителя 0.37 М Na2S2O4 + 0.63 М NaOH, коли-

чество циклов осаждения меди N = 1. 

Fig. 3. Functional dependence of the degree of saturation of the y(α) ion exchange matrix 

with metallic copper on the experimental time t, calculated according to equation (6). Experi-

mental conditions: reducing agent solution 0.37 M Na2S2O4 + 0.63 M NaOH, number of copper 

deposition cycles N = 1. 
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Ионы меди восстанавливаются через про-

межуточные соединения (Сu(OH)2, 

Сu2O). 
 

(R - SO3
-
)
2
 Cu

2+
 + 2NaOH → 

 [R - SO3
-
 Na+]

2
∙ Cu(OH)

2
            (8) 

 

[R - SO3
-
 Na+]

2
∙ Cu(OH)2 + Red → 

[R - SO3
-
 Na+]

2
∙Cu2O + Ox           (9) 

 

 

[R-SO3
-
Na+]

2
∙ Cu2O + 2NaOH + Red → 

 [R-SO3
-
Na+]

2
∙ 2Cu

0
 + Ox       (10) 

Прежде всего протекает химическая 

реакция между смещенными с функцио-

нальных групп противоионами Cu2+ и 

коионами OH- в поровом растворе с обра-

зованием Cu(OH)2, а восстановление 

меди идет в основном из сформирован-

ного таким образом осадка. Гидроксид 

натрия в растворе восстановителя выпол 

Таблица 1. Типичные фотографии срезов зерен и экспериментальные данные по границам 

продвижения слоя осажденной меди в ионообменнике КУ-23 в зависимости от времени его 

контакта с щелочным раствором восстановителя  6% Na2S2O4. 

Table 1. Typical photographs of grain sections and experimental data along the boundaries of the 

advance of the deposited copper layer in the KU-23 ion exchanger, depending on the time of its 

contact with an alkaline solution of the reducing agent 6% Na2S2O4. 

Время t, 

мин 

Безразмерная 

пространственная 

координата  

Степень полноты 

осаждения α 
Вид среза зерна 

0 1 0 

 

3 0.95 ± 0.09 0.39 ± 0.04 

 

5 0.80 ± 0.08 0.63 ± 0.06 

 

10 0.72 ± 0.07 0.75 ± 0.08 

 

30 0.48 ± 0.05 0.93 ± 0.09 

 

60 0 1 

 

120 0 1 
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няет функцию стабилизатора и способ-

ствует равномерному осаждению ме-

талла по зерну ионообменника. На 

начальном этапе процесса, когда зерно 

насыщено противоионами меди, оно 

имеет светло-голубую или зеленую 

окраску, из-за образования гидроксида 

меди (II). Затем под действием восстано-

вителя на срезе зерна появляется оранже-

вый слой Сu2O, а на завершающем этапе 

– темнокоричневый слой продукта вос-

становления. Этот слой постепенно рас-

пространяется в глубину зерна и к 120 

мин практически полностью его запол-

няет. Судя по данным рентгенофазового 

анализа [5], этот продукт и представляет 

собой металлическую медь с размером 

Таблица 2. Типичные фотографии срезов зерен и экспериментальные данные по границам 

продвижения слоя осажденной меди в ионообменнике КУ-23 в зависимости от времени его 

контакта с щелочным раствором восстановителя  его контакта с раствором восстановителя 

6% NaBH4. 

Table 2. Typical photographs of grain sections and experimental data on the boundaries of the 

advance of the deposited copper layer in the KU-23 ion exchanger, depending on the time of its 

contact with an alkaline solution of the reducing agent and its contact with a solution of the reduc-

ing agent 6% NaBH4. 

Время t, 

мин 

Безразмерная 

пространствен-

ная координата  

Степень полноты 

осаждения α 
Вид среза зерна 

0 1 0 

 

3 0.60 ± 0.06 0.78 ± 0.08 

 

5 0.20 ± 0.02 0.92 ± 0.09 

 

10 0.10 ± 0.01 0.99 ± 0.10 

 

30 0 1 

 

60 0 1 

 

120 0 1 
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частиц порядка 20 нм. Во втором случае 

обнаруживается только одна граница 

между слоем восстановленной меди и ис-

ходным образцом, движущаяся к центру 

зерна.  

По изображениям среза зерна нахо-

дили границы R  распространения про-

дуктов реакции химического осаждения 

металла, рассчитывали их безразмерные 

значения относительно радиуса зерна 

 𝜉 = 𝑅
𝑅0

⁄  и степень полноты насыщения 

зерна ионообменника α  продуктом  

𝜶 = 𝟏 − 𝝃𝟑.     (11)  

Значения   и   в зависимости от вре-

мени приведены на рис. 4 и 5. Простран-

ственные границы образования оксида 

меди (I) и за ним металлической меди все 

более распространяются вглубь зерна, а 

степень полноты осаждения растет сна-

чала относительно быстро, а потом за-

медляется, так как со временем происхо-

дит все более полное осаждение меди в 

ионообменник, в итоге зерно равномерно 

принимает темнокоричневый цвет. Нали-

чие четко выраженных реакционных гра-

ниц подтверждает, что именно стадия 

внутренней диффузии восстановителя к 

месту реакции является замедленной. 

Аналогичные изменения цвета наблю-

дали ранее и при осаждении меди аскор-

биновой кислотой на поли--винилими-

дазол [35]. 

 

Рис. 4. Скорость распространения пространственной координаты ξ  химической 

реакции от поверхности к центру зерна ионообменника КУ-23 в зависимости от времени в 

процессе восстановления меди. Восстановитель Na2S2O4: 1 – граница образования Cu2O, 

2 – граница образования Cu. 

Fig. 4. The propagation velocity of the spatial coordinate ξ of the chemical reaction from the 

surface to the grain center of the ion exchanger KU-23 as a function of time during the copper 

reduction process. Reducing agent Na2S2O4: 1 is the boundary of Cu2O formation, 2 is the 

boundary of Cu formation. 

 
Рис. 5. Зависимость степени полноты насыщения α сульфокатионообменника КУ-23  

продуктами осаждения меди. Восстановитель Na2S2O4: 1 – граница образования Cu2O, 

2 – граница образования Cu. 

Fig. 5. Dependence of the degree of saturation of α-sulfocation exchanger KU-23 with cop-

per deposition products. Reducing agent Na2S2O4: 1 is the boundary of Cu2O formation, 2 is the 

boundary of Cu formation. 
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Из сравнения данных, полученных с 

использованием двух различных восста-

новителей, можно заключить, что бор-

гидрид натрия восстанавливает ионы 

меди сразу до металла, в то время как 

дитионит натрия – через промежуточные 

соединения, что и объясняет более про-

должительное достижение заданной ем-

кости нанокомпозита по осажденной 

меди (рис. 6 и 7). Необходимо отметить 

экспериментально наблюдаемый факт, 

что при химическом восстановлении 

NaBH4 происходит активное выделение 

водорода, которое способствует увеличе-

нию скорости лимитирующей стадии 

внутренней диффузии боргидрид-ионов.  

Таким образом, при первой посадке 

меди катионообменник находится в ис-

ходной Cu2+-форме. При обработке вос-

становителями переходит в Na2+-форму, а 

ионы меди восстанавливаются до метал-

лического состояния и за счёт ван-дер-ва-

альсовых сил адсорбируются в порах и на 

поверхности полимерной основы возле 

ионогенных групп.  

Поскольку низкоемкие нанокомпо-

зиты не обладают достаточной электрон-

ной проводимостью, стояла задача полу-

чения образцов с более высокой емко-

стью.  

Емкость по металлу. Количество ме-

таллической меди можно варьировать, 

изменяя число циклов обработки ионооб-

менника. На рис. 8 показаны кинетиче-

ские кривые в виде зависимости количе-

ства осаждённой меди от времени экспе-

римента для различного числа последова-

тельных циклов осаждения N восстанови-

телем Na2S2O4. Из параллельного хода 

кинетических кривых следует, что про-

цесс идёт практически с постоянной ско-

ростью для всех циклов. При этом коли-

чество осажденной меди растет по мере 

 
Рис. 6. Зависимость безразмерной пространственной координаты ξ от времени 

восстановления меди в сульфокатионообменнике  КУ-23. Восстановитель NaBH4.  

Fig. 6. Dependence of the dimensionless spatial coordinate ξ on the reduction time 

of copper in the KU-23 sulfocation exchanger. The NaBH4 reducing agent. 

 
Рис. 7. Зависимость степени полноты α восстановления меди в сульфокатионообменник 

КУ-23 от времени. Восстановитель NaBH4 

Fig. 7. Dependence of the degree of completeness of α reduction of copper in the CU-23 sul-

fite exchanger on time. NaBH4 Reducing Agent 
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увеличения числа циклов осаждения. 

Очевидно, что макропористая структура 

ионообменника не является препят-

ствием для осаждения заданных коли-

честв металла. 

Наблюдения показывают, что при оса-

ждении меди в полимерную матрицу в 

Na+-форме большая часть металла оса-

ждается в объёме раствора, при этом в 

поры ионообменника осаждается недо-

статочно меди, поэтому ёмкость нано-

композита по металлу характеризуется 

малым ростом по мере увеличения числа 

циклов осаждения. Это может быть свя-

зано с малым электростатическим взаи-

модействием катиона Na+ с фиксирован-

ным ионом ионообменника. При пере-

воде ионообменной смолы в Н+-форму 

согласно (1) в начале каждого нового 

цикла ёмкость по меди значительно уве-

личивается. Таким образом, существен-

ный вклад в процесс химического оса-

ждения оказывает ионная форма катио-

нообменной смолы, которая обеспечи-

вает достаточно хорошее закрепление 

ионов меди как противоионов на функци-

ональных фиксированных сульфогруп-

пах и последующее их восстановление.  

Заключение 

Экспериментально получены кинети-

ческие кривые осаждения меди, из кото-

рых видно, что процесс осаждения идет 

сначала быстро, затем замедляется и к 2 

часам практически прекращается. Нали-

чие четко выраженных реакционных гра-

ниц отдельных промежуточных стадий 

химической реакции осаждения меди 

свидетельствует в пользу замедленности 

стадии внутренней диффузии восстано-

вителя к месту реакции. Из сравнения 

срезов зерен, подвергающихся воздей-

ствию двух восстановителей, взятых в 

равных массовых долях, можно сделать 

заключение, что боргидрид натрия вос-

станавливает ионы меди непосред-

ственно до металлической, а дитионит 

натрия – только через замедленное обра-

зование промежуточных соединений.  

Значение рассчитанного по экспери-

ментальным данным кинетический ком-

плекс D̅γ свидетельствует, что лимитиру-

ющей стадией является внутридиффузи-

онный перенос коинов восстановителя к 

частицам прекурсора – гидроксида меди 

в порах ионообменника. 

Установлено, что от цикла к циклу 

осаждение меди в ионообменник проис-

ходит с одинаковой скоростью, следова-

тельно, предварительно осажденная медь 

не препятствует дальнейшему накопле-

нию металла в нанокомпозите. Установ-

лена пропорциональная связь ёмкости с 

числом циклов осаждения меди, которая 

реализуется при проведении повторных 

циклов осаждения в матрице со вновь 

 
Рис. 8. Кинетические кривые зависимости количества осажденной меди Q от времени 

эксперимента t. Условия эксперимента: восстановитель Na2S2O4, количество циклов оса-

ждения меди  N = 10. 

Fig. 8. Kinetic curves of the dependence of the amount of deposited copper Q on the experi-

mental time t. Experimental conditions: Na2S2O4 reducing agent, number of copper deposition 

cycles N=10. 
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освобождающимися после восстановле-

ния металла ионогенными центрами. 

Установлено, что циклическое осажде-

ние меди в ионообменник наиболее целе-

сообразно проводить в Н+-форме, так как 

в данном случае снижается вклад побоч-

ных реакций осаждения в объёме рас-

твора восстановителя. 

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-
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могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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