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Синтезированы композиционные мембраны, содержащие нанокомпозит гидратированного диоксида
циркония (ГДЦ) и оксинитрата висмута (ОНВ), которые проявляют селективность к F-. Представлены
результаты исследования зарядовой селективности мембран по отношению к ионам Cl- и F-

потенциометрическим методом. Найдены условия синтеза мембран с оптимальным сочетанием
кинетических параметров и селективных характеристик.
Ключевые слова: неорганическая мембрана, нанокомпозит, зарядовая селективность.

ВВЕДЕНИЕ

Гидратированые оксиды многовалентных металлов, в частности, циркония
(ГДЦ) демонстрируют анионообменную способность (как правило, в кислых
средах) [1]. Эти иониты применяют в качестве наполнителей керамических
мембран, предназначенных для электродиализа [2]. При использовании ионита,
селективного к тем или иным ионам, можно ожидать, что композиционная
мембрана будет проявлять аналогичные свойства. Оксинитрат висмута (ОНВ)
характеризуется избирательностью к F- в широком интервале рН [3].  Нами
предложен способ модифицирования керамики нанокомпозитом ГДЦ-ОНВ, где
ГДЦ выполняет функцию носителя, а ОНВ - селективной составляющей.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Синтез мембран включал: (1) получение золя ГДЦ; (2) получение суспензии
ОНВ в золе при использовании ультразвуковой активации; (3) импрегнирование
матрицы (Al2О3-ZrО2 керамики) суспензией; (4) осаждение гидрогеля в порах
матрицы; (5) трансформацию гидрогель ® ксерогель при 298 К; (6) термообработку
при 423 К. Стадии (3)-(6) повторяли семикратно. Пористую структуру мембран
исследовали методом тепловой десорбции азота. Измеряли также мембранный
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потенциал: соотношение концентраций растворов HCl или HF по обе стороны
мембраны составляло 2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Ионит ГДЦ-ОНВ, полученный при исключении стадии (3) из процедуры
синтеза, представляет собой нанокомпозит: частицы ОНВ (»3-4 нм) гомогенно
распределены в фазе ГДЦ (рис.  1),  мольное соотношение Zr:Bi  составляло 1:0.5.
Структура матрицы включает микро-, мезо- (рис. 2), а также макропоры [2].
Крупные поры носят, очевидно, сквозной характер, что определяет отсутствие
зарядовой селективности у матрицы. После модифицирования крупные поры
зарастают и происходит развитие микропористости, обусловленной
нанокомпозитом, образующим, очевидно, “пробки” в порах матрицы, а также
гофрирующим их.
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Рис. 1. ТЭМ изображение
нанокомпозита ГДЦ-ОНВ.

Рис. 2. Дифференциальное
распределение объема пор по радиусам.

Вследствие этого мембраны приобретают анионообменные свойства - для
мембранного потенциала найдены отрицательные значения в широком диапазоне
концентраций (рис. 3), В то же время для мембран, модифицированных только ГДЦ,
в слабокислых растворах функцию противоионов выполняют также и Н+,  о чем
свидетельствует изменение знака мембранного потенциала [4]. Зависимости
соотношения потенциометрических чисел переноса F- и Cl- от соотношения
удельных сопротивлений растворов указывают на селективность мембраны по
отношению к F- (рис. 4).
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Рис. 3. Зависимость мембранного
потенциала от концентрации Cl- в
более концентрированном
растворе. Мембраны содержали
ГДЦ (1), ГДЦ-ОНВ (2).

Рис.4. Зависимость соотношения чисел
переноса F- и Cl-, от соотношения
удельных сопротивлений растворов
HF и HCl. Мембраны содержали ГДЦ-
ОНВ (1) и ГДЦ (2).

ВЫВОД

Модифицирование керамической матрицы нанокомпозитом ГДЦ-ОНВ
приводит к зарастанию пор, радиус которых превышает 200 А. При высоких
концентрациях электролита радиус пор превышает дебаевский - зарядовая
селективность связана, вероятно, с закупоркой пор матрицы частицами
нанокомпозита. ОНВ обеспечивает анионообменные свойства в широком
интервале рН,  а также селективность к F-, вероятно, вследствие специфической
адсорбции на поверхности нанокомпозита.
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Синтезовні композиційні мембрани, що містять нанокомпозит гідратованого діоксиду цирконію (ГДЦ) та
оксинітрату вісмуту (ОНВ), які проявляють селективність до F-. Представлені результати дослідження
зарядової селективності мембран по відношенню до Cl- і F- потенціометричним методом. Знайдені умови
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bismuth oxynitrate for selective extraction of ions F- from Solutions / A.S. Rudenko, Yu.S. Dzyazko,
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Composite membranes containing nanocomposite of hydrated zirconium dioxide and bismuth oxynitrate,
which exhibit selectivity for F- were synthesized. The results of investigation of the charge selectivity of the
membrane with respect to the ions Cl- and  F- with potentiometric method are present. Conditions for the
synthesis of membranes with optimal kinetic parameters and selective characteristics are found.
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