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Аннотация. В зависимости от природы растворов восстановителей методами титриметрии и микро-

скопического анализа в статических условиях была исследована кинетика осаждения серебра в суль-

фокатионообменную матрицу Lewatit K 2620. В качестве восстановителей использовались щелочные 

растворы боргидрида и дитионита натрия, а также гидразина. В работе была изучена структура и ос-

новные физико-химические характеристики полученных нанокомпозитов. Методом рентгеноструктур-

ного анализа по уравнению Селякова-Шеррера рассчитан средний размер базовых частиц осажденного 

металла. Установлено, что диаметр частиц серебра не зависит от выбора типа восстановителя и для 

всех исследованных образцов находится в интервале 20-35 нм. Показано, что в результате проведения 

одного цикла химического осаждения наиболее высокой емкостью по металлическому компоненту об-

ладает образец, восстановленный боргидридом натрия, для которого к 25 минуте процесса восстанов-

ления достигается полная ионообменная емкость сульфокатионообменника Lewatit К2620. Выявлено, 

что увеличение концентрации восстановителя, как правило, приводит к незначительному повышению 

емкости нанокомпозитов по металлу, не превышающему 10%. Однако, при использовании в качестве 

восстановителя боргидрида натрия, увеличение его концентрации, наоборот, понижает содержание ме-

талла в синтезируемом образце. Причиной является активное выделение водорода в ходе процесса вос-

становления, из-за которого осложняется диффузия восстановителя вглубь зерна. В случае использо-

вания в качестве восстановителей дитионита натрия и гидразина ионообменная емкость смолы не до-

стигается и составляет около 80% и 70% соответственно. Кинетические параметры, полученные экспе-

риментально, сопоставлены с таковыми для модели, известной из литературных источников. В рамках 

модели сначала протекает быстрая стадия образования гидроксида металла, который крайне неустой-

чив и практически сразу разлагается до соответствующего оксида с последующим его восстановлением 

до нульвалентного металлического состояния восстановителем. Установлено соответствие результатов 

теоретических расчетов и экспериментальных исследований. Кинетический комплекс, рассчитанный 

теоретически и по экспериментальным данным, показывает, что замедленной стадией процесса оса-

ждения серебра является внутридиффузионный перенос коионов восстановителя к частицам оксида 

серебра в порах ионообменника. 
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Abstract. Depending on the nature of the reducing agent, the kinetics of silver precipitation in the Lewatit K 

2620 sulfonic cation exchange matrix was studied using titrimetry and microscopic analysis under static con-

ditions. Alkaline solutions of sodium borohydride and dithionite, as well as hydrazine, were used as reducing 

agents. The structure and main physical and chemical characteristics of the obtained nanocomposites were 

studied in the work. The average size of the base particles of the deposited metal was calculated using X-ray 

structural analysis according to the Selyakov-Scherrer equation. It was found that the diameter of silver parti-

cles does not depend on the choice of the type of reducing agent and for all studied samples is in the range of 

20-35 nm. It has been shown that as a result of one cycle of chemical precipitation, the sample reduced with 

sodium borohydride has the highest capacity for the metal component, for which the full ion-exchange capacity 

of the Lewatit K2620 sulfocation exchanger is achieved by the 25th minute of the reduction process. It was 

found that an increase in the concentration of the reducing agent, as a rule, leads to a slight increase in the 

capacity of nanocomposites for metal, not exceeding 10%. However, when sodium borohydride was used as a 

reducing agent, an increase in its concentration, on the contrary, reduces the metal content in the synthesized 

sample. The reason is the active release of hydrogen during the reduction process, which complicates the dif-

fusion of the reducing agent deep into the grain. When sodium dithionite and hydrazine are used as reducing 

agents, the ion exchange capacity of the resin was not achieved, reaching approximately 80% and 70%, respec-

tively. The kinetic parameters obtained experimentally were compared with those for the model known from 

literary sources. Within the model, a rapid stage of formation of a metal hydroxide occurred first, which was 

extremely unstable and almost immediately decomposed into the corresponding oxide, followed by its reduc-

tion to the zero-valent metallic state by a reducing agent. The results of theoretical calculations and experi-

mental studies were found to be consistent. The kinetic complex, calculated theoretically and based on exper-

imental data, showed that the slow stage of the silver deposition process is the internal diffusion transfer of 

reducing agent co-ions to silver oxide particles in the pores of the ion exchanger. 

Keywords: nanocomposite, kinetics, deposition, silver 
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Введение 

Исследование процессов с участием 

металл-полимерных нанокомпозитов 

(НК) является одним из ключевых 

направлением в химии наноразмерных 

систем [1]. Такой интерес объясняется их 

высокой удельной поверхностью, пори-

стостью и возможностью выступать в 

роли катализаторов, сорбентов и электро-

дов с новыми свойствами [2-4]. 

К данным системам можно отнести 

металл-полимерные композиты, образо-

ванные за счет включения металлических 

наночастиц в ионообменную основу [5]. 

Интерес к таким композитам связан с их 

бифункциональной природой – высоко-

активный дисперсный металлический 

компонент обеспечивает высокую ката-

литическую активность, а ионогенные 

центры полимерной матрицы придают 

материалу селективные сорбционные 

свойства.  

Особое практическое внимание уделя-

ется применению систем «металл-ионо-

обменник» для удаления молекулярного 

кислорода из жидких сред [6]. Поскольку 

кислород представляет собой опасный 

конкурирующий и коррозионный агент, 

он нежелателен во многих физических и 

химических процессах. Данные наноком-

позиты способны вести глубокую деокси-

генацию воды с требуемой степенью 

обескислороживания [7]. 

На процесс сорбции молекулярного 

кислорода пористыми металл-полимер-

ными нанокомпозитами существенное 

влияние оказывают природа металличе-

ского компонента, его размер, структура 

и валентное состояние. В качестве метал-

лических включений используются, в 

частности, наночастицы меди, серебра 

или палладия [8]. Для серебра, в дополне-

ние к проводящим свойствам, харак-

терны выраженная бактерицидная и ката-

литическая активность [9,10]. Это откры-
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вает перспективу создания полифункцио-

нальных композитных материалов, 

например, для 
Таблица 1. Основные физико-химические характеристики ионообменной смолы 

Table 1. Basic physical and chemical characteristics of ion exchange resin 

Марка Lewatit K 2620 

Функциональная группа 𝑅 − 𝑆𝑂3
− 

Размер гранул d, мм 0.4-0.6 

Площадь поверхности, м2/г 33 

Характерный размер пор, нм 41 

Ионообменная емкость ε, мэкв/см3
 1.9 

Пористость Макропористый 

Структурная формула 

 
Сополимер стирола и дивинилбензола 

фильтрации воды, которые смогут одно-

временно удалять растворенный кисло-

род и обеспечивать ее биологическую 

безопасность. Ещё одним ключевым фак-

тором является химическая природа 

ионообменного носителя. Она регули-

рует как сорбционную способность мате-

риала, так и размер формирующихся ме-

таллических наночастиц. Благодаря по-

ристой структуре ионообменная матрица 

распределяет металлический компонент 

по своему объёму, формируя высокодис-

персную сеть реакционных центров. В 

работе [11] показано, что монопористая 

ионообменная матрица, в отличие от по-

липористой, способствует формирова-

нию более мелких наночастиц серебра и, 

как следствие, придает серебросодержа-

щим нанокомпозитам повышенную ско-

рость сорбции кислорода в широком диа-

пазоне емкостей. 

Синтез наночастиц серебра, вслед за 

большинством других наноматериалов, 

осуществляется преимущественно тремя 

основными методами: химическим, фи-

зическим и биологическим [12]. Традици-

онным химическим подходом, примени-

мым как в гомогенных, так и в гетероген-

ных системах, служит восстановление со-

лей серебра тетрагидридоборатом натрия 

(боргидридом натрия). Выбор данного 

восстановителя обусловлен его высокой 

реакционной способностью, удобством 

применения (особенно в сравнении с га-

зообразным водородом) и умеренной ток-

сичностью (в отличие от гидразина) [13]. 

Тем не менее, в качестве восстановителей 

могут выступать органические и неорга-

нические соединения, металлы или газы. 

На процесс восстановления, а значит, на 

размер и морфологию образующихся на-

ночастиц серебра, оказывает влияние ряд 

таких факторов, как природа и концен-

трация восстановителя, температура и рН 

среды [14]. Выбрав наиболее подходящие 

условия для осаждения, можно получить 

композитные материалы с заданными фи-

зико-химическими свойствами.  

Цель работы: изучение кинетических 

закономерностей осаждения серебра в 

макропористый сульфокатионообменник 

Lewatit K 2620 в зависимости от природы 

растворов восстановителей. 

Экспериментальная часть 

Объектом исследования являются се-

ребросодержащие нанокомпозиты. В ка-

честве матрицы был использован макро-

пористый сульфокатионообменник 

Lewatit K2620. Отличительной особенно-

стью сульфокатионообменника является

n m p

CHCH
2

SO
3
H

CHCH
2

CH CH
2

CHCH
2

C
2
H

5
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 Таблица 2. Составы растворов восстановления 

Table 2. Composition of recovery solutions 

№ образца Раствор восстановителя 

1 0.1 М NaBH
4
 + 0.675 М NaOH 

2 1.58 М NaBH
4
 + 0.675 М NaOH 

3 0.1 М Na
2
S

2
O

4
 + 0.675 М NaOH 

4 0.375 М Na
2
S

2
O

4
 + 0.675 М NaOH 

5 0.1 M N
2
H

4
·H

2
О + 0.675 M NaOH 

6 0.3 M N
2
H

4
·H

2
О + 0.675 M NaOH 

то, что размер пор меняется в узком диа-

пазоне и отвечает значению равному 41 

нм (табл. 1).  

Перед процессом синтеза ионообмен-

ную смолу замачивали в 1 М растворе 

хлористого натрия для набухания [15]. 

Затем ионообменный материал подвер-

гали кондиционированию [16]. Для этого 

набухший ионообменник поместили в ко-

лонку и поочерёдно пропускали рас-

творы гидроксида натрия и соляной кис-

лоты. Вначале использовались растворы 

с концентрацией 1 М, а затем её повы-

сили до 2 М. 

Исследование процесса осаждения со-

стояло в ионообменном насыщении 

ионогенных групп сульфокатионообмен-

ника Lewatit K2620 противоионами сере-

бра с их последующим восстановлением 

свежеприготовленными щелочными рас-

творами восстановителя. Процесс вели в 

статических условиях с целью исключе-

ния влияния градиента концентрации 

восстановителя по высоте колонны и од-

новременного вовлечения в процесс 

всего объема смолы, что необходимо при 

проведении кинетических исследований. 

В качестве растворов восстановления 

использовались щелочные растворы бор-

гидрида и дитионита натрия, а также гид-

разина. Для первого и третьего харак-

терно выделение газообразного продукта 

в ходе процесса осаждения (реакции 3,5 

соответственно). 

𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐻+ + 𝐴𝑔+ →  𝑅 − 𝑆𝑂3

−𝐴𝑔+ +𝐻+ (1) 
 

2(𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐴𝑔+) + 𝑁𝑎𝑂𝐻 → 2(𝑅 − 𝑆𝑂3

−𝑁𝑎+) ∙

𝐴𝑔𝑂𝐻 → 2(𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔2𝑂 + 𝐻2𝑂 (2) 

 

4(𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐴𝑔+) + 𝑁𝑎𝐵𝐻4 + 6𝑁𝑎𝑂𝐻 → 

 4[(𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔0] + 2𝐻2 +𝑁𝑎3𝐵𝑂3 +

2𝐻2𝑂 (3) 
 

2(𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐴𝑔+) + 𝑁𝑎2𝑆2𝑂4 + 4𝑁𝑎𝑂𝐻 →  2[(𝑅 −

𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔0] + 2𝑁𝑎2𝑆𝑂3 + 2𝐻2𝑂   (4) 

 

4 (𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐴𝑔+) + 𝑁2𝐻4 + 4𝑁𝑎𝑂𝐻 →  4[(𝑅 −

𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔0] + 𝑁2 +  4𝐻2𝑂(5) 

Более подробно составы и концентра-

ции растворов восстановления представ-

лены в табл. 2. 

В ходе осаждения анализируемые 

пробы исследуемого образца отбирались 

с соответствующим временным диапазо-

ном и были растворены в 10% (масс.) го-

рячей азотной кислоте. Количественное 

содержания серебра в катионообменнике 

Lewatit K2620 было определено титри-

метрическим методом анализа [18]. 

Время взаимодействия ионообменной 

смолы с растворами восстановления 

было ограничено 25 минутами, по-

скольку более длительное взаимодей-

ствие не вызывало изменений в окисли-

тельно-восстановительной емкости. 

Исследование скорости осаждения се-

ребра на одном зерне проводили путём 

наблюдения срезов зерен в цифровой 

микроскоп Bresser LCD Micro 5 MP 50x-

2000x. Для этого сульфокатионообмен-

ник предварительно динамически обра-

батывали раствором насыщения. Затем 

целое недеформированное зерно разре-

зали пополам. Одну из частей поместили 

на предметное стекло и обработали рас-

твором восстановителя. 
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а 

 
б 

Рис. 1. Скорость осаждения серебра в ионообменник Lewatit K2620 (Na+) (а), зависи-

мость степени насыщения серебра α в порах Lewatit K2620 (Na+) от времени t (б). Усло-

вия эксперимента: восстановитель: 1 – 0.1 M NaBH4 + 0.675 М NaOH, 

2 – 1.58 M NaBH4 + 0.675 М NaOH. 

Fig. 1. The rate of silver deposition in the Lewatit K2620 (Na+) ion exchanger (a), and the de-

pendence of the degree of silver saturation α in the Lewatit K2620 (Na+) pores on time t (b). 

Experimental conditions: reducing agent: 1 – 0.1 M NaBH4 + 0.675 M NaOH, 

2 – 1.58 M NaBH4 + 0.675 M NaOH. 

Для рентгеноструктурного анализа 

зерна серебросодержащего нанокомпо-

зита (1 см3) помещали в металлическую 

кювету.  

В исследуемой области углов дифрак-

ции полимерная матрица не повышает 

фон рентгенограмм и собственных пиков 

не дает. Съёмку проводили на дифракто-

метре Thermo ARL X-TRA (Швейцария) с 

MoKα-излучением, в интервале углов 2θ = 

10-80° методом сканирования по точкам с 

шагом 0.02 град. и временем накопления в 

точке 1 с. В качестве эталона использовали 

серебряную пластинку.  

Обсуждение результатов 

В ходе синтеза методом химического 

осаждения серебра получены образцы 

Ag0·Lewatit K 2620. Определив емкость по 

металлическому компоненту титриметри-

ческим методом анализа, была рассчитана 

степень насыщения серебра в порах ионо-

обменного материала по формуле: 

𝛼 =  
𝜀

𝜀𝑚𝑎х
,    (6) 

где ɛ – окислительно-восстановительная 

емкость по серебру в момент времени τ; 

ɛmax – ионообменная емкость сульфокати-

онообменника Lewatit K2620 (1.9 м-

экв/см3). 

На рис. 1 представлены кинетические 

кривые осаждения серебра в сульфокати-

онообменник с использованием в каче-

стве восстановителя растворов боргид-

рида натрия.  

Показано, что в результате проведения 

одного цикла химического осаждения се-

ребра в поры ионообменной матрицы для 

образца, восстановленного 0.1М раство-

ром, наблюдается наиболее высокая ско-

рость осаждения на начальном этапе про-

цесса (до 5 минут), далее скорость про-

цесса осаждения замедлятся, зависимость 

приобретает почти линейный характер. К 

25 минуте процесса степень занятости 

металлическим компонентом составляет 

практически 100%. Увеличение концен-

трации восстановителя не приводит к по-

вышению эффективности процесса, что 

связано с более активным выделением 

водорода в ходе процесса восстановле-

ния, что мешает диффузии восстанови-

теля вглубь зерна.  
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Рис. 2. Фотографии срезов зерен ионообменника Lewatit К 2620 (Ag+) в зависимости от 

времени его контакта с растворами восстановления: а – 0.1 M NaBH4 + 0.675 М NaOH, б –

1.58 M NaBH4 + 0,675 М NaOH. 

Fig. 2. Photos of the grain cuts of the Lewatit K 2620 ion exchanger (Ag+) depending on the 

time of its contact with the reduction solutions: a – 0.1 M NaBH4 + 0.675 M NaOH, b –1.58 M 

NaBH4 + 0.675 M NaOH. 

 
а 

 
б 

Рис. 3. Скорость осаждения серебра в ионообменник Lewatit K2620 (Na+) (а), зависи-

мость степени насыщения серебра α в порах Lewatit K2620 (Na+) от времени t (б). Усло-

вия эксперимента: восстановитель: 1 – 0.1 М Na2S2O4 + 0.675 М NaOH, 

2 – 0.375 M Na2S2O4 + 0.675 М NaOH. 

Fig. 3. The rate of silver deposition in Lewatit K2620 (Na+) ion exchanger (a), dependence 

of the degree of silver saturation α in Lewatit K2620 (Na+) pores on time t (b). Experimental 

conditions: reducing agent: 1 – 0.1 M Na2S2O4 + 0.675 M NaOH, 

2 – 0.375 M Na2S2O4 +0.675 M NaOH. 

Данный факт наглядно подтвержда-

ется снимками, полученных с помощью 

оптического микроскопа (рис. 2). Оса-

ждение серебра происходит преимуще-

ственно на поверхности, центр остается 

пустым В случае использования дитио-

нита натрия наблюдаются менее высокие 

скорости осаждения серебра (рис.3). Пол-

ная ионообменная емкость смолы не до-

стигается и составляет 80%. Увеличение 

концентрации восстановителя вчетверо 

способствует небольшому (порядка 10%) 

повышению степени насыщения, что с 

экономической точки зрения нерента-

бельно. Однако, если будет необходимо 

добиться наиболее высокой емкости, то 

такой шаг будет целесообразен. 

Исходя из снимков срезов зерен 

(рис.4) видно, что для двух концентраций 

распределение металлического компо-

нента визуально по зерну наиболее рав-

номерно. 
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Рис. 4. Фотографии срезов зерен ионообменника Lewatit К 2620 (Ag+) в зависимости от 

времени его контакта с растворами восстановления. а – 0.1 M Na2S2O4 + 0.675 М NaOH, 

 б – 0.375 М Na2S2O4 + 0.675 М NaOH. 

Fig. 4. Photos of the grain cuts of the Lewatit K 2620 ion exchanger (Ag+) depending on the 

time of its contact with the recovery solutions 

  
Рис. 5. Скорость осаждения серебра в ионообменник Lewatit K2620 (Na+) (а), зависи-

мость степени насыщения серебра α в порах Lewatit K2620 (Na+) от времени t (б). 

Условия эксперимента: восстановитель: 1 – 0.1 М N2H4 + 0.675 М NaOH, 

2 – 0.3 M N2H4 + 0.675 М NaOH. 

Fig. 5. The rate of silver deposition in Lewatit K2620 (Na+) ion exchanger (a), dependence of 

the degree of silver saturation α in Lewatit K2620 (Na+) pores on time t (b). Experimental con-

ditions: reducing agent: 1 – 0.1 M N2H4 + 0.675 M NaOH, 

2 – 0.3 M N2H4 + 0.675 M NaOH 

Так как в ходе процесса осаждения для 

образцов, восстановленных с помощью 

щелочного раствора гидразина, выделяется 

газообразный продукт, то должна наблю-

даться ситуация, подобная боргидриду 

натрия, но исходя из полученных кривых 

(рис.5), реализуется ситуация, аналогичная 

дитиониту натрию. Различие обусловлено 

тем, что газ выделяется с очень низкой ин-

тенсивностью. Степень насыщения также 

лежит в пределах 70-80%.  

Осажденное серебро в порах ионооб-

менного носителя располагается ближе к 

периферии, нежели, чем к центру (рис. 6). 

Размеры частиц серебра в зерне оцени-

вали по данным рентгеноструктурного 

анализа. Согласно полученным рентгено-

граммам для эталонного материала и ис-

следуемых образцов, рассчитали средний 

размер частиц по уравнению Селякова-

Шеррера. 

𝑑 =  
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
    (7) 

где  – угол дифракции (величина угла в 

максимуме пика); β – физическое  уширение 

дифракционного максимума; k – безраз-

мерный коэффициент формы частицы; 

 – длина волны рентгеновского излуче-

ния.
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Рис.6. Фотографии срезов зерен ионообменника Lewatit К 2620 (Ag+) в зависимости от 

времени его контакта с растворами восстановления: а – 0.1 М N2H4 + 0.675 М NaOH,  

б – 0.3 M N2H4 + 0.675 М NaOH. 

Fig. 6. Photos of slices of Lewatit K 2620 (Ag+) ion exchanger grains, depending on the time of 

their contact with reduction solutions: a – 0.1 M N2H4 + 0.675 M NaOH,  

b – 0.3 M N2H4 + 0.675 M NaOH. 
 

Таблица 3. Диаметр частиц серебра в нанокомпозите Ag0Lewatit K2620  
Table 3. Diameter of silver particles in the Ag0Lewatit K2620 nanocomposite 

№ Раствор восстановления β  cos θ Размер частиц серебра d, нм 

1 0.1 М NaBH4 + NaOH 0.006 25±5 

2 1.58 М NaBH4 + NaOH 0.006 24±5 

3 0.1 М Na2S2O4 + NaOH 0.005 27±4 

4 0.375 М Na2S2O4 + NaOH 0.007 21±4 

5 0.1 M N2H4·H2О + NaOH 0.007 21±5 

6 0.3 M N2H4·H2О + NaOH 0.005 28±6 

Средний размер частиц серебра нахо-

дится в интервале 20-35 нм и практически 

не зависит от выбора типа восстанови-

теля (табл. 3).  

Если сравнить его с размером поры – 

41 нм, то видно, что пора полностью не 

занята серебром, и остается пространство 

для диффузионных процессов внутри 

зерна. Общая доля серебра в зерне не пре-

вышает 20%, что говорит о высокой диф-

фузионной проницаемости синтезиро-

ванных нанокомпозитов.  

Чтобы подтвердить или опровергнуть 

сделанные нами выводы, далее был про-

изведен расчет коэффициент внутренней 

диффузии коионов восстановителей со-

гласно модели, используемой ранее для 

медьсодержащих нанокомпозитов [18] по 

уравнению (8).  

3 − 3(1 − 𝛼)
3

2 − 2𝛼 = 
6𝐷̅𝛾∙𝐶0·𝑡

𝑅0
2∙𝜀

 (8) 

где α – степень полноты осаждения сере-

бра; D̅ – коэффициент внутренней диф-

фузии коиона восстановителя, м2/с;  

γ – коэффициент распределения коиона 

восстановителя между раствором и сор-

бентом, С0 – концентрация коионов вос-

становителя, м-экв/м3; R0 – радиус сфери-

ческого зерна ионообменника, м; ε – ко-

личество осажденного серебра, м-экв/м3; 

t – время процесса, с. 

В рамках модели сначала протекает быст-

рая стадия образования гидроксида ме-

талла (9), который крайне неустойчив и 

практически сразу разлагается до соот-

ветствующего оксида (10) с последую-

щим его восстановлением до нульвалент-

ного металлического состояния восстано-

вителем (11-13).  
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Рис. 7. Зависимость функции 𝑦(𝛼) от времени эксперимента t: 1 – 0,1 М NaBH4 + 0,675 М 

NaOH; 2 – 1,58 М NaBH4 + 0,675 М NaOH; 3 – 0,1 М Na2S2O4 + 0,675 М NaOH; 4 – 0,375 М 

Na2S2O4+0.675 М NaOH; 5 – 0.1 M N2H4+0.675 M NaOH; 6 – 0.3 M N2H4+0.675 M. 

Fig. 7. Dependence of the y(α) function on the experimental time t: 1 – 0.1 M NaBH4 + 0.675 M 

NaOH; 2 – 1.58 M NaBH4 + 0.675 M NaOH; 3 – 0.1 M Na2S2O4 + 0.675 M NaOH;  

4 – 0.375 M Na2S2O4 + 0.675 M NaOH; 5 – 0.1 M N2H4 + 0.675 M NaOH;  

6 – 0.3 M N2H4 + 0.675 M. 

 

Таблица 4. Значения коэффициента внутренней диффузии 

Table 4. Values of the internal diffusion coefficient 

№ Восстановитель C0, мэкв/м3 ε, мэкв/м3 tg α 𝐷̅γ, м2/с 

1 
0.1 М NaBH4 + 0.675 

М NaOH 
8.0 · 105 1.81 0.0004 1.4 · 10-11 

2 
1.58 М NaBH4 + 0.675 

М NaOH 
1.3 · 107 1.37 0.0002 3.2 · 10-13 

3 
0.1 М Na2S2O4 + 0.675 

М NaOH 
2.0 · 105 1.57 0.0003 3.5 · 10-11 

4 
0.375 М Na2S2O4 + 

0.675 М NaOH 
6.9 · 105 1.69 0.0003 1.1 · 10-11 

5 
0.1 M N2H4·H2О + 

0.675 M NaOH 
4.08 · 105 1.31 0.0002 9.6 · 10-12 

6 
0.3 M N2H4·H2О + 

0.675 M NaOH 
1.22 · 105 1.51 0.0003 5.6 · 10-12 

𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝐴𝑔+ + 𝑁𝑎𝑂𝐻 → (𝑅 − 𝑆𝑂3

−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔𝑂𝐻 

(9) 

(𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔𝑂𝐻

−𝐻2𝑂
→   2(𝑅 −

𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔2𝑂      (10) 
3(𝑅 − 𝑆𝑂3

−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔2𝑂 + 𝑁𝑎𝐵𝐻4 → 3[(𝑅 −

𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔0] + 2𝐻2 ↑ +𝑁𝑎3𝐵𝑂3  (11) 

2(𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔2𝑂 + 𝑁𝑎2𝑆2𝑂4 → 2[(𝑅 −

𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔0] + 2𝑁𝑎2𝑆𝑂3  (12) 

2(𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔2𝑂 + 𝑁2𝐻4

→ 2[(𝑅 − 𝑆𝑂3
−𝑁𝑎+) ∙ 𝐴𝑔0] + 𝑁2

↑  +  2𝐻2𝑂 (13) 
В рамках модели построили зависи-

мость функции 𝑦(𝛼) = 3 − 3(1 − 𝛼)
3

2 − 2𝛼 

от времени t (рис. 7). 

Порядок значений коэффициентов 

диффузии для изучаемой системы близок 

к таковым, полученным в рамках модели 

для медьсодержащих нанокомпозитов на 

основе КУ-23 [19]. Для одного цикла оса-

ждения серебра боргидридом натрия ко-

эффициент внутренней диффузии соста-

вил 1.4∙10-11 м2/с для раствора насыщения 

0.1 М и 3.2∙10-13 м2/с для раствора восста-

новления 1.58 М (табл.4), что указывает 

на замедленность стадии внутренней 

диффузии коионов восстановителя к ча-

стицам гидроксида серебра в порах зерен 

сульфокатионообменника Lewatit K 2620, 

и еще большее замедление внутренней 

диффузии при увеличении концентрации 

восстановителя. В случае использования 

восстановителей дитионита натрия и гид-
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разина изменения коэффициентов диф-

фузии не так заметны, как для боргид-

рида, однако при этом для гидразина они 

на порядок меньше по абсолютному зна-

чению, а, значит, следует ожидать боль-

шей неравномерности осаждения серебра 

в случае использования в качестве вос-

становителя гидразина. 

Заключение 

В работе в зависимости от природы 

растворов восстановителей исследована 

кинетика осаждения серебра в сульфока-

тионообменную матрицу Lewatit K 2620, 

изучена структура полученных таким об-

разом нанокомпозитов и их основные фи-

зико-химические характеристики. Рент-

геноструктурным методом выявлено, что 

базовые частицы осажденных металлов 

имеют наномасштабный размер. Незави-

симо от природы восстановителя (дитио-

нит натрия, боргидрид натрия, гидразин) 

размеры частиц осажденного металла со-

ставляют в среднем от 20 до 35 нм. Уста-

новлено, что время осаждения серебра, 

включая диффузионные и химические 

стадии, ограничивается 25-30 минутами, 

и наиболее интенсивно процесс проте-

кает в течение первых 5-10 минут, а затем 

замедляется из-за образующихся наноча-

стиц серебра, которые со временем зани-

мают большее пространство на поверхно-

сти и в порах сульфокатионообменника, 

тем самым затрудняя диффузию ионов 

восстановителя к ионам серебра, находя-

щимся в глубине зерна. Показана неэф-

фективность увеличения концентрации 

восстановителя с целью повышения ем-

кости синтезируемого нанокомпозита по 

металлу. Эксперимент обработан, исходя 

из модельных представлений, описанных 

в литературе, предполагающих быструю 

стадию образования гидроксида и оксида 

металла с последующим его восстановле-

нием до нульвалентного металлического 

состояния восстановителем. Теоретиче-

ские выкладки подтверждают правиль-

ность экспериментальных выводов. Рас-

считанный по теоретическим и экспери-

ментальным данным кинетический ком-

плекс говорит о том, что замедленной 

стадией процесса осаждения меди явля-

ется внутридиффузионный перенос 

коионов восстановителя к частицам гид-

роксида серебра в порах ионообменника.  

Конфликт интересов  

Авторы заявляют, что у них нет из-

вестных финансовых конфликтов интере-

сов или личных отношений, которые 

могли бы повлиять на работу, представ-

ленную в этой статье. 
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