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Метод ионного обмена находит применение в 
разных отраслях человеческой деятельности: во-
доподготовке и очистке сточных вод, медицине, 
химической и пищевой промышленности [1–3]. 
Требования, предъявляемые к ионитам в том 
или ином процессе, и свойства самого ионита 
определяют его область применения.  Например, 
неорганические иониты на основе полимеров 
сурьмы(V) проявляют высокую избирательность 
к редким, щелочным, щелочноземельным (строн-
ций, барий) и тяжелым металлам в нейтральной 
и кислой средах. Они перспективны для селек-
тивного извлечения из растворов сложного со-
става катионов кадмия, ртути, кобальта, серебра 
и стронция, а также извлечения ценных и ток-
сичных элементов из сточных вод. Кремнефос-
форносурьмяный ионит в калиевой форме нашел 
применение в процессах упрочнения стекла [4, 
5]. На основе неорганических ионитов можно 
создавать композиционные материалы, свойства 
которых будут отличаться от свойств исходных 
ионообменников; создание подобных материалов 
в настоящее время считается весьма перспектив-
ным направлением [6–11]. 

На кафедре физической химии СПбГУ были 
получены и изучены композиционные материа-
лы на основе таких неорганических ионитов, как 
«Полисурьмин» и «Ферроцин» [12–14]. Исход-
ные иониты представляют собой порошки или 
частицы неправильной формы. В некоторых слу-
чаях (например, при пероральном приеме в меди-
цинских целях) такая форма очень удобна, но она 
не пригодна для формирования мембран, нитей, 
трубок  или нанесения на поверхность инертного 
материала. Этот недостаток может быть устра-
нен созданием композиционного материала на 

основе неорганического ионита и органического 
полимерного связующего. В отличие от исход-
ного ионита композит пластичен, его толщину и 
форму можно варьировать, но его ионообменная 
емкость понижается, что особенно заметно при 
высоком содержании полимерного связующего. 
Однако при низком содержании связующего ком-
позит становится неоднородным, его механиче-
ские свойства ухудшаются. Следовательно, очень 
важно подобрать оптимальное соотношение ио-
нита и связующего.

Для композитов на основе ионитов «Ферро-
цин» и «Полисурьмин» оптимальными были при-
знаны образцы, содержавшие 60–70 и 60% ионита 
соответственно [12]. В случае с кремнефосфор-
носурьмяным ионитом можно было ожидать, что 
наилучшие результаты будут получены при мень-
шем содержании ионита и большем содержании 
органического полимера, поскольку этот ионит 
имеет пористость намного выше, чем  ферроцин 
и полисурьмин.

Экспериментальная часть

Цель настоящей работы – изготовление ком-
позиционных материалов (композитов) на основе 
неорганического кремнефосфорносурьмяного ио-
нита (КФС-ионит) и органического полимерного 
связующего; сравнение полученных композитов 
друг с другом и с исходным КФС-ионитом; выбор 
(на основе полученной информации) композита с 
оптимальным соотношением компонентов.

КФС-ионит – смешанный оксигидрат сурьмы, 
кремния и фосфора; визуально представляет со-
бой белые частицы неправильной формы. Рас-
пределение частиц исходного ионита по размерам 
представлено на рис. 1. Сопоставление результа-
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тов, полученных до и после ультразвуковой обра-
ботки, указывает на достаточно высокую степень 
агрегации частиц ионита. Для изготовления ком-
позитов КФС-ионит измельчали и выделяли фрак-
цию с размерами частиц <125 нм.

Органическое связующее – фторопласт Ф-26 
(сополимер винилиденфторида и гексафтор-
пропилена), не обладающий ионообменными 
свойствами. Его навеску растворяли в ацетоне 
и вводили в раствор измельченный ионит, затем 
частично выпаривали ацетон и загустевшую 
суспензию распределяли по стеклянной под-
ложке. После испарения остатков ацетона фор-
мировалась плоская композитная мембрана, ко-
торая легко  отделялась от подложки.  Готовые 
мембраны нарезали на квадраты размером при-
мерно 0,5×0,5 см; толщина мембран составляла 
0,0412±0,032 мм.

Для исходного ионита и всех образцов компо-
зита определяли истинную плотность (пикноме-
трический метод) [15], удельную площадь поверх-
ности (метод адсорбции азота) и влажность [16]. 
В Ресурсном Центре СПбГУ «Нанотехнологии» 
были получены электронные фотографии исход-
ного ионита и одного из композитов.

В ходе исследования были поставлены экспе-
рименты, посвященные кинетике и равновесию 
обмена ионов бария(II) на КФС-ионите и компо-
зитах в статических условиях.  Для получения за-
висимости обменной емкости от времени навески 
ионообменников приводили в контакт с водными 
растворами BaCl2; объем раствора во всех случаях 
составлял 50 см3, концентрация 0,1 мэкв·см–3.  По 
истечении определенных промежутков времени 
(0,5; 1 и 3 ч; 1, 2, 7 и 14 сут.) ионит отделяли от рас-
твора методом фильтрования. Далее определяли 

концентрацию ионов Ba2+ в растворе трилономе-
трическим методом. Масса навески КФС-ионита 
составляла 0,5 г. Массы навесок образцов подби-
рали таким образом, чтобы масса ионита в каж-
дой навеске также составляла 0,5 г. Для получе-
ния зависимостей обменной емкости от концен-
трации в растворе навески приводили в контакт 
с растворами BaCl2 разной концентрации, выдер-
живали до достижения состояния равновесия не 
менее 2 сут. (это время установили на основании 
кинетических исследований), определяли кон-
центрацию ионов Ba2+. Время, необходимое для 
установления равновесия, было определено ра-
нее [13, 14]. На основании полученных результа-
тов рассчитывали обменную емкость Г, мэкв·г–1, 
степень обмена F и коэффициент распределения 
Краспр., см

3·г–1, для этого использовали следую-
щие уравнения

0
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              Kраспр. = Г/С*,

где С0
. и С* – соответственно исходная и равно-

весная концентрации Mez+ в растворе (мэкв·см–3);            
V – объем раствора (см3); g – исходная масса на-
вески (г), Гmax  – максимальная емкость.

Использовали ионообменники как в водород-
ной, так и в калиевой форме (она является ра-
бочей в некоторых случаях применениях КФС-
ионита [5]).

Экспериментальные результаты                                 
и их обсуждение

Созданы  композиты с содержанием КФС-
ионита  30, 40, 50 и 70% (М-30, М-40, М-50 
и М-70 соответственно). Поверхности компо-
зиционных мембран M-30 и M-40 были одно-
родными, без трещин. При формировании мем-
браны М-50 образовались трещины, из-за чего 
невозможно было определить площадь мем-
браны. Мембрана М-70 оказалась непригодной 
для дальнейших исследований: ее невозможно 
было отделить от подложки и она была явствен-
но неоднородна (фотографии представлены на 
рис. 2). От работы с этой мембраной пришлось 
отказаться, но полученный результат показал, 
что данный состав может быть использован для 
нанесения тонкого слоя  КФС-ионита на инерт-
ную поверхность. Изготовлен также композит 
на основе КФС-ионита в калиевой форме с со-
держанием ионита 30%. Результаты  определе-
ния плотности, удельной площади поверхности, 

Рис. 1. Распределение частиц ионита КФС по размерам: 
1 – исходное; 2 – после обработки ультразвуком
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Рис. 2. Фотографии композиционных мембран: А – М-30, Б – М-40, В – М-50, Г – М-70 (все в Н-форме),  
Д – мембраны М-30 в К-форме

влажности исходного ионита и образцов компо-
зитов представлены в табл. 1.

Исследование кинетики поглощения ионов 
Ba2+ КФС-ионитом в водородной и калиевой 
формах позволило установить, что при про-
чих равных условиях Н-форма показывает 
бóльшие величины обменной емкости (рис. 3) 
и коэффициентов распределения. Это связа-
но, вероятно, с тем, что ионит имеет большее 
сродство к иону К+, чем к иону Н+, вследствие 
чего последний более эффективно замещает-
ся ионом бария. Если перейти от абсолютных 
величин емкости к безразмерным степеням об-
мена, можно увидеть, что скорость процесса 
при переходе от водородной формы к калиевой 
снижается (рис. 4).

Зависимости величин обменной емкости и сте-
пени обмена от равновесной концентрации для 
Н- и К-форм (рис. 5, 6) подтверждают закономер-
ности, полученные в экспериментах по кинетике: 
ион Ba2+ охотнее замещает ион H+, чем ион K+, по-

казывая при одинаковых концентрация в растворе 
бóльшие значения Г и F.

Рис. 3. Зависимость обменной емкости от времени при 
поглощении ионов бария: 1 – КФС-ионит в Н-форме;                

2 – КФС-ионит в К-форме
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Композиты М-30 и М-40 в Н-форме показали 
довольно низкие, по сравнению с исходным ио-
нитом, значения обменной емкости (рис. 7), при 
этом скорость процесса была несколько меньше 
(рис. 8). Результаты исследования равновесия 
ионного обмена на композитах М-30 и М-40 так-

же показывают понижение емкости, особенно за-
метное при высоких концентрациях иона бария 
(рис. 9, 10). Тенденция сохраняется для компози-
та М-50 и несколько неожиданно нарушается для 
композита М-30 в калиевой форме (табл. 2). По-
следний демонстрирует обменную емкость, сопо-
ставимую с  обменной емкостью исходного ионита 
в растворах той же концентрации, а максимальная 
емкость Гmax  и соответствующая ей степень обме-
на достигаются в данном случае быстрее, чем на 
исходном ионите в К-форме. Этот результат весь-
ма интересен и нуждается в дальнейшей проверке.

На электронных фотографиях КФС-ионита и 
композиционного материала М-30 показана их 
структура (рис. 11). КФС-ионит обладает развитой 
рельефной поверхностью и большим количеством 
пор, на выступающих сегментах видно осветле-
ние, объясняемое так называемым краевым эф-
фектом – интенсивным испусканием электронов 
с заостренных участков поверхности. Компози-

Т а б л и ц а  1
Характеристики КФС-ионита и композитов на его основе

Характеристика КФС-ионит М-50 М-40 М-30

Истинная плотность, г/см3 2,92 – 2,59 1,70

Удельная площадь поверхности, м2/г* 420 56 38 27

Влажность, % 13 5,6 4,5 3

* Представленные в таблице результате были получены при 100–110 оС; после сушки при 120 °С удельная площадь 
поверхности КФС-ионита стала равна 470 м2/г, а удельные площади поверхности композитов не изменились.

Рис. 4. Зависимость степени обмена от времени при 
поглощении ионов бария: 1 –  КФС-ионит в Н-форме; 

2 – КФС-ионит в К-форме

Рис. 5. Зависимость обменной емкости от равновесной 
концентрации при поглощении ионов бария: 1 –  КФС-

ионит в Н-форме; 2 – КФС-ионит в К-форме

Рис. 6. Зависимость степени обмена от равновесной кон-
центрации при поглощении ионов бария: 1 –  КФС-ионит 

в Н-форме; 2 – КФС-ионит в К-форме
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ционный материал состоит из полимера, в кото-
ром распределены частицы ионообменника, здесь 
также проявляется краевой эффект.

Таким образом, впервые были изготовлены и 
охарактеризованы композиционные материалы 
на основе кремнефосфорносурьмяного ионита 
и фторполимера. Сравнение композитов разного 
состава позволяет сделать вывод, что соотноше-
ние 40% КФС-ионита и 60% фторопласта можно 
считать оптимальным. Как и ожидалось, этот ре-
зультат отличается от полученных для компози-
тов на основе полисурьмина и ферроцина. Ком-
позиционные материалы, содержащие 30 и 50% 

Рис. 7. Зависимость обменной емкости от времени при 
поглощении ионов бария: 1 –  КФС-ионит в Н-форме; 
2 – композит М-40 в Н-форме; 3 – композит М-30                          

в Н-форме

Рис. 8. Зависимость степени обмена от времени при 
поглощении ионов бария: 1 –  КФС-ионит в Н-форме; 
2 – композит М-40 в Н-форме; 3 – композит М-30                                  

в Н-форме

Рис. 9. Зависимость обменной емкости от равновесной 
концентрации при поглощении ионов бария: 1 –  КФС-
ионит в Н-форме; 2 – композит М-40 в Н-форме; 3 – ком-

позит М-30 в Н-форме

Рис. 10. Зависимость степени обмена от равновесной 
концентрации при поглощении ионов бария: 1 –  КФС-
ионит в Н-форме; 2 – композит М-40 в Н-форме; 3 – ком-

позит М-30 в Н-форме

ионита, проявляют удовлетворительные ионооб-
менные характеристики, но у композита М-30 как 
достигаемые величины емкости, так и скорость 
обмена несколько хуже, чем у композита  М-40, а 
композит М-50 склонен к растрескиванию. У всех 
исследованных образцов ионообменные характе-
ристики хуже, чем у исходного КФС-ионита, но 
это объясняется присутствием фторопласта, не-
гативно влияющего на перемещение ионов в ком-
позите. Все имеет достоинства и недостатки: 
повышение пластичности композита по сравне-
нию с исходным КФС-ионитом следует считать 
его достоинством, а понижение емкости – недо-



194 ВЕСТН. МОСК. УН-ТА. СЕР. 2. ХИМИЯ. 2018. Т. 59. № 3

Т а б л и ц а  2
Величины поглощения Ba2+КФС-ионитом и композитами на его на основе в H- и K-форме

Ионообменник C0, мэкв·см-3 Г, мэкв·г-1 F Kраспр., см
3/г

КФС-ионит в Н-форме 0,1 2,6 1 38,2

0,2 2,6 1 15,3

КФС-ионит в К-форме 0,1 1,2 0,8 13,6

0,2 1,4 1 7,7

M-30 в Н-форме 0,1 1 1 14

0,2 1 1 14

M-40 в Н-форме 0,1 1 0,8 11

0,2 1,3 1 7

М-50 в Н-форме 0,1 1 0,8 11

0,2 1,3 1 7

М-30 в K-форме 0,1 1,5 1 8,5

0.2 1,5 1 8,5
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статком. В целом выполненную работу следует 
признать успешной, а поставленную цель – до-
стигнутой.
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COMPARATIVE DESCRIPTION OF THE PROPERTIES ION EXCANGER 
FROM SILICON, PHOSPHORUS AND ANTIMONY AND COMPOSITE 
MATERIAL BASED ON IT 

A.A. Svyatkina1, M.A. Siniakova2* 

(OOO «Food Complex “Concord”»; Saint-Petersburg State University of Technology and 
Design; *e-mail: kafi schem@yandex.ru)

A set of composite materials on the basis of silica-phosphate-antimony ion-exchanger 
and polytetrafl uoroethylene with various ratios of both components is synthesized. Ion-
exchange properties of these composite materials are studied. Their characteristics and 
characteristics of an initial ionite are compared. The ratio of an ionite, optimum for this 
set of materials, and polytetrafl uoroethylene is defi ned.
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