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Выявлена роль первичного (размер частиц) и вторичного (содержание частиц в материале) размер-
ных эффектов металл-ионообменных композитов в электрохимическом восстановлении кислоро-
да. С этой целью получены металл-ионообменные зернистые нанокомпозиты с различным разме-
ром и содержанием частиц металла (Cu) на основе макропористой сульфокатионообменной матри-
цы (Lewatit K 2620) в виде сферических зерен. Рентгенографически установлено, что базовые
частицы осажденного металла имеют наномасштабный размер. Обнаружена особенность, согласно
которой при повторяющихся циклах химического осаждения частиц металла в поры ионообменной
матрицы возрастают как емкость  так и радиус  частиц. В связи с этим первичный и вторичный
эффекты оказываются взаимосвязанными в общий наноразмерный комплекс  С увеличе-
нием емкости он растет до определенного предельного значения, что связано с перколяционным
переходом от отдельных кластеров металла к коллективным ассоциатам. Соответственно, удельное
количество восстановленного кислорода также достигает постоянной величины. Процесс электро-
восстановления кислорода выходит на квазистационарный режим.
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ВВЕДЕНИЕ
Реакции химического и электрохимического

восстановления кислорода на наночастицах ме-
таллов являются основополагающими в химиче-
ских источниках электроэнергии, каталитиче-
ских реакторах и электролизерах для деоксигена-
ции воды и предотвращения коррозии [1–7].
Наночастицы, как правило, термодинамически
неустойчивы и могут образовывать агломераты.
Чтобы избежать данного процесса, используется
наиболее перспективный метод синтеза наноча-
стиц в матрице ионообменного материала, в по-
рах которой частицы изолированы друг от друга.
При этом снижается поверхностное натяжение,
приводящее к агрегации частиц [8].

Размер и содержание наночастиц металлов
обусловливают химическую и электрохимиче-
скую активность композиционных материалов на
их основе. Размер определяет количество не-

скомпенсированных поверхностных и припо-
верхностных связей, содержание – коллективные
взаимодействия частиц [9, 10]. Размер частиц
платины в полиэлектролитных гелях существен-
но зависит от природы восстановителя (боргид-
рид натрия, гидразин). Отмечается немонотон-
ная зависимость скорости реакции от числа ато-
мов в частице. Авторами выдвигаются различные
причины, обычно связанные с конкретными си-
стемами.

Так, известно [11], что в ходе электровосста-
новления кислорода происходит возрастание на
100 мВ потенциала полуволны и токов обмена в
3 раза на дисперсном золоте, осажденном в поли-
мерную пленку Nafion. Наблюдаемые закономер-
ности авторы связывают с изменением электрон-
ной структуры d-подуровня поверхностных ато-
мов. Единая волна восстановления при рН 3–9
обусловлена ускорением восстановления перок-
сида водорода. В то же время специфическая ак-
тивность не зависит от содержания палладия, но
уменьшается с уменьшением размера палладие-
вых нанокубов, а массовая активность возрастает

ε, 0r
= ε 0 .f r

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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с уменьшением размера [12]. Также отмечается
4-электронный механизм, как и на объемном
палладии. Различное поведение частиц разного
размера связывается с неодинаковой степенью
пассивации лигандами [13], положительный и от-
рицательный размерный эффект отмечен за счет
металлической и неметаллической форм класте-
ров [14], возрастание количества палладия явля-
ется причиной роста размера кристаллитов в хи-
тозановых полых волокнах [15].

В ходе изучения каталитической активности
медных наночастиц, которые осаждались на
ионообменную пленку полимера, был предложен
механизм двухстадийного процесса переноса
двух электронов на электроде, состоящем из
ионообменной матрицы Nafion с осажденными
частицами меди и пленочной оболочки из стек-
лоуглерода (Cunano/Nf/GC). Такой электрод име-
ет более высокую стабильность для восстановле-
ния кислорода в нейтральном растворе, что, по
мнению авторов, может найти применение в топ-
ливных элементах [16].

Изучение реакции электрохимического вос-
становления молекулярного кислорода проводи-
ли в [17] на композите, который содержал дис-
персный металл (Ag, Cu) – ионообменная мем-
брана МФ-4СК – активный уголь Norit 30,
методом вращающегося дискового электрода.
Было выявлено увеличение числа участвующих в
реакции электронов при переходе от компактно-
го графитового электрода к электроду, покрыто-
му пленочным металлсодержащим композитом.
На основании рассчитанной плотности предель-
ного диффузионного тока в пленке композита сде-
лан вывод о вкладе не только внешней диффузии,
но и стадии внутренней диффузии кислорода.

Особое внимание обращено на новые нано-
композиты металл–макропористый ионообмен-
ник [18]. Наши исследования электрохимическо-
го восстановления кислорода на наночастицах
меди в макропористой ионообменной матрице
показали четкую зависимость от первичного раз-
мерного эффекта – размера частиц металла [19].
Также обнаружен перколяционный эффект элек-
тронной проводимости нанокомпозитов, и на
этой основе определена важная роль вторичного
размерного эффекта – коллективного взаимо-
действия наночастиц. Вторичный размерный эф-
фект открыл новые возможности металл-поли-
мерных нанокомпозитов – быть электрохимиче-
ски активными материалами [20].

Цель настоящего исследования состояла в вы-
явлении взаимосвязи первичного (размер частиц)
и вторичного (содержание частиц) размерных
свойств медь-ионообменных нанокомпозитов и
воздействия ее на скорость электровосстановле-
ния кислорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Химическим осаждением металла получены
металл-ионообменные зернистые нанокомпози-
ты (НК) с различным содержанием и размером
частиц металла (Cu) на основе макропористой
сульфокатионообменной матрицы (Lewatit K
2620) в виде сферических зерен.

Ионообменной матрицей для получения ме-
таллсодержащих нанокомпозитов служил макро-
пористый сильнокислотный сульфокатионооб-
менник Lewatit K 2620 (Германия). Основные ха-
рактеристики Lewatit K 2620 приведены в табл. 1.

Перед синтезом медьсодержащих нанокомпо-
зитов сухая матрица Lewatit K 2620 доводилась до
состояния предельного набухания выдерживани-
ем в 2 М растворе NaCl в течение суток. Затем
проводили кислотно-основное кондиционирова-
ние [22], состоящее в последовательной обработ-
ке ионообменника Lewatit K 2620 в динамических
условиях растворами с постепенно уменьшаемы-
ми концентрациями HCl и NaOH. После каждого
пропускания раствора кислоты/щелочи ионооб-
менник промывался дистиллированной водой до
нейтрального значения pH.

Синтез нанокомпозита медь–катионooбмен-
ник Lеwatit K 2620 осуществлялся динамическим
методом. Для исключения воздействия градиента
концентрации восстановителя по высоте колон-
ны применяли небольшие колонки и объем зе-
рен, не превышающий 10 см3, а также низкие ско-
рости пропускания растворов (рис. 1).

Процесс синтеза НК, содержащих дисперсную
медь, можно рассматривать как процесс осажде-
ния меди из раствора с последующим ее восста-
новлением [5]:

(1)

(2)

− + + − + +   + → +   
2 2

3 3 2
2 R–SO H Cu R–SO Cu 2H ,

−− + − ++   ⎯⎯⎯⎯⎯→   
2 0Red OH

3 32 2
R–SO Cu R–SO Na Cu .

Таблица 1. Основные физико-химические характери-
стики ионообменника [21]

Марка Lewatit K 2620

Функциональные группы R–  (сульфокислота)
Ионообменная емкость, 
мэкв/дм3

1.9

Диаметр пор, нм 41

Объем пор, см3/г 0.45

Площадь поверхности, 
м2/г

33

Структура Макропористая
Матрица Сшитый полистирол

−
3SO H
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Первый этап (1) – насыщение ионообменной
смолы ионами металла. Раствор насыщения
(0.375 М CuSO4) пропускали через слой зерен
снизу вверх при четных циклах осаждения метал-
ла и сверху вниз при нечетных циклах со скоро-
стью 5 м/ч. Количество расходуемого раствора
находится в соотношении 5 : 1 к объему смолы.
После каждого цикла насыщения ионообменник
отмывали от необменно поглощенного электро-
лита дистиллированной водой сверху вниз со ско-
ростью 10 м/ч.

Второй этап (2) – восстановление ионов ме-
талла до металлического состояния. Ионообмен-
ник, содержащий противоионы металла, обраба-
тывали свежеприготовленным раствором восста-
новителя 0.35 М Na2S2O4 в щелочной среде
(0.63 М NaOH). Раствор пропускали снизу вверх
при четных циклах осаждения металла и сверху
вниз при нечетных циклах со скоростью 5 м/ч.
Соотношение объема раствора восстановителя к
объему зерен 8 : 1. После каждого цикла восста-
новления ионообменник так же отмывали ди-
стиллированной водой сверху вниз со скоростью
10 м/ч.

Числом циклов обработки N регулировалось
количество металлической меди в ионообменни-
ке. Вода и растворы кислоты заранее в течение ча-

са и во время пропускания через колонку с мате-
риалом обескислороживали в токе аргона (Ar) во
избежание окисления нанокомпозита (рис. 1).

Емкость по металлу (окислительно-восстано-
вительная емкость) определялась комплексоно-
метрическим титрованием ионов меди, получен-
ных при растворении меди в 1 см3 нанокомпозита
в 10%-ной азотной кислоте, в аммиачном буфере
с мурексидом в качестве индикатора.

Размер частиц диспергированного металла
устанавливали методом рентгенофазового анали-
за (РФА). Получение рентгенограмм проводили
на дифрактометре Thermo ARL X-TRA (Швейца-
рия) с MoKα-излучением, в интервале углов 2 θ =
= 15°–40° методом сканирования по точкам с ша-
гом 0.05° и временем накопления 3 с. В качестве
эталона использовали медный порошок. Иссле-
дования по радиальному распределению частиц
металла в зерне ионообменника проводили с по-
мощью сканирующего электронного микроскопа
JSM 6380LV (Япония).

Данные по синтезу приведены в табл. 2. В за-
висимости от числа циклов осаждения меди ме-
няется емкость нанокомпозита по меди и базо-
вый размер частиц меди.

Рентгенографически выявлено, что базовые
частицы осажденного металла имеют наномас-
штабный размер. В зависимости от числа циклов
осаждения размеры частиц осажденного металла
изменяются в среднем в пределах 18–32 нм
(табл. 1). Микроскопически отмечено образова-
ние ассоциатов базовых частиц размером порядка
100–200 нм. Радиальное распределение частиц
металла в нанокомпозите указывает на градиент
концентрации. Концентрация частиц повышает-
ся от центра к периферии зерна в среднем на 30%.
Содержание наночастиц металла (емкость нано-
композита по металлу) находится в зависимости
от числа циклов осаждения и составляет пример-
но 1–10 мэкв/см3 для 1–10 циклов. Размер частиц
несколько увеличивается (в 1.5–2 раза) с ростом
числа циклов осаждения.

Кинетику и динамику электровосстановления
кислорода исследовали на сплошном зернистом
слое нанокомпозита (рис. 2). Установка состояла
из двух анодных отделений с платиновыми анода-
ми и центрального катодного отделения, разде-
ленных мембранами МК-40. Катод представлял
собой зернистый слой пористого медь-ионооб-
менного нанокомпозита с токоподводом из тон-
кой медной проволоки. Анодные отделения со-
держали зернистый ионообменник необходимой
ионной формы. Катионообменные мембраны
обеспечивали электропроводность и направлен-
ный перенос образующихся на анодах ионов во-
дорода из анодных камер в катодную. Высота
слоя нанокомпозита в деоксигенаторе составляла
L = 6 × 10–2 м, сечение слоя S = 1.2 × 10–4 м2, объем

Рис. 1. Схема установки для синтеза нанокомпозита
медь–сульфокатионообменник: 1 – ток аргона, 2 –
дистиллированная вода, 3 – раствор насыщения, 4 –
раствор восстановителя, 5 – трехходовый кран, 6 –
колонка с зернами подготовленного ионообменника.
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загрузки V = 7.2 × 10–6 м3. Вода, насыщенная кис-
лородом воздуха, пропускалась через электроли-
зер снизу вверх с линейной скоростью u =
= 0.32 × 10–2 м/с.

Поляризацию проводили от источника пита-
ния Б5-47 (Россия) постоянным током I. Концен-
трацию окислителя фиксировали анализатором
кислорода АКПМ-01 (Россия). Концентрация
кислорода в дистиллированной воде поддержива-

лась постоянной в течение всего опыта путем не-
прерывного аэрирования воды атмосферным
воздухом.

Для выбора значения поляризующего тока ис-
пользовали подход, изложенный нами ранее [4].
В его основу положены представления о внешне-
диффузионном переносе кислорода и плотности
предельного диффузионного тока по кислороду.

Таблица 2. Емкость  размер частиц меди d и количество поглощенного кислорода Q нанокомпозитом Сu0∙Lewatit K
2620(Na+) из воды. Условия эксперимента: сила поляризующего тока 7.5 мА, время t = 5 ч

Обозначения:  – радиус частиц меди, f – наноразмерный комплекс.

Количество циклов 
осаждения меди N

Емкость по меди ,
мэкв/см3

Размер частиц меди d,
нм

, 
мэкв/см4

Q, ммоль/см3 
НК [19]

1 1.04 ± 0.06 18 ± 6 0.116 0.097

3 3.50 ± 0.05 21 ± 8 0.333 0.099

5 5.40 ± 0.07 21 ± 7 0.514 0.110

6 6.68 ± 0.07 23 ± 8 0.581 –

7 7.81 ± 0.06 25 ± 8 0.625 0.111

10 9.38 ± 0.08 32 ± 9 0.586 0.114

ε,

ε −× 710f

0r

Рис. 2. Схема сорбционно-мембранного электролизера с насадкой нанокомпозита в катодной камере для электровос-

становления кислорода, растворенного в воде: K – проволочный медный катод,  – насыпной слой

нанокомпозита; A – платиновые аноды,  – насыпные слои сульфокатионообменника; MК-40 – катио-
нообменная мембрана, I – амперметр, R – переменное сопротивление.

K

A

H2O

I

R
H2O2

R–SO3
–(Na+)

МК-40(Na+)

Cu0–R–SO3
–(Na+)

O2

− +0
3Cu –R–SO (Na )

− +
3R–SO (Na )



138

ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 59  № 3  2023

КРАВЧЕНКО и др.

Сила максимально допустимого тока на весь
зернистый слой, т.е. предельного тока Ilim (L) на
зернистом слое высотой L, равна

(3)

где Icom – общий ток, необходимый для восста-
новления всего поступающего на колонну окис-
лителя,

(4)
n – число электронов, участвующих в реакции;
F – постоянная Фарадея (96485 Кл/моль); S –
площадь сечения зернистого слоя; u – скорость
протока воды; L – высота зернистого слоя. По-
стоянная А вычисляется по формуле

(5)

где χ – коэффициент наполнения колонки зерна-
ми; ilim(0) – плотность предельного диффузион-
ного тока по кислороду на входе в зернистый
слой; R0 – радиус зерна НК.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Из экспериментальных данных по емкости и

размерам наночастиц меди в полученных медь-
ионообменных нанокомпозитах (табл. 2) про-
сматривается определенная закономерность: с
ростом числа циклов ионообменного насыще-
ния–химического осаждения возрастает емкость,
а также одновременно растет и размер частиц ме-
ди. Значения размеров частиц меди в зависимо-
сти от ее емкости в нанокомпозитах приведены
на рис. 3а. Выявлено, что с повышением емкости

 возрастает радиус частиц  В связи с этим пер-
вичный и вторичный размерные эффекты оказы-

=
+lim com( ) ,

1
ALI L I

AL

=com 0,I nFSuс

χ= lim

0 0

3 (0),iA
nFuR с

ε 0.r

ваются взаимосвязанными в общий наноразмер-
ный комплекс  С увеличением числа
циклов осаждения растет комплекс (рис. 3б). Од-
нако такая закономерность свойственна компо-
зитам до определенного предельного значения ком-
плекса, свыше которого достигается практически
постоянный уровень, что связано с переходом от от-
дельных кластеров металла к коллективным ассоци-
атам. Предельное значение наноразмерного ком-
плекса соответствует перколяционному переходу
к электронной проводимости всего материала [5].

Далее рассмотрим экспериментальные данные
по поглощению композитами растворенного в
воде кислорода (табл. 2) с учетом наноразмерного
комплекса. Данные получены при поляризации
постоянным током, составляющим от предельно-
го внешнедиффузионного по кислороду значе-
ния I/Ilim = 0.45. Предельным считается внешне-
диффузионный по кислороду ток в части зернисто-
го слоя на выходе из колонки, где концентрация
кислорода была наименьшей. Параллельно росту
наноразмерного комплекса f наблюдается повы-
шение количества Q поглощенного кислорода,
после чего изменения обоих факторов становятся
малы (рис. 4). Нормирование Q на величину f,
включающую одновременно емкость и размер ча-
стиц металла, четко определяет перколяционную
область значений емкости, начиная с которой
удельное количество поглощенного кислорода
остается практически постоянным.

Следовательно, в случае электрохимической
поляризации целесообразным является выбор
размерных свойств металлического компонента в
нанокомпозите на уровне перколяционного зна-
чения. В конкретно исследованной системе
медь–ионообменный нанокомпозит ему соответ-
ствуют размер частиц 23 ± 8 нм и емкость 6 ±
± 1 мэкв/см3. Далее нанокомпозит с емкостью ε =

= ε 0 .f r

Рис. 3. Зависимость размера частиц r0 (а) и размерного комплекса f (б) от емкости ε меди в нанокомпозите Cu0∙Lewatit
K2620(Na+).
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6.68 мэкв/см3 поляризовали предельным внешне-
диффузионным по кислороду током, чтобы мак-
симально использовать возможности внешнего
тока (I/Ilim = 1). На рис. 5 представлены зависи-
мости от времени концентрации кислорода С на
входе и выходе из зернистого слоя нанокомпози-
та Cu0⋅Lewatit K 2620(Na+). Первоначально отме-
чается существенное снижение концентрации на
выходе. В последующем она несколько возраста-
ет и постепенно достигает практически постоян-
ного значения.

По данным о концентрации кислорода по-
строены кинетические зависимости количества Q
поглощенного кислорода из воды зернистым сло-
ем нанокомпозита. Превышение фактической
скорости процесса над фарадеевской составляю-
щей свидетельствует о протекании параллельных
маршрутов восстановления кислорода (рис. 6).
Из приведенных данных следует, что поглощение
кислорода происходит как за счет электровосста-

Рис. 4. Количество поглощенного кислорода Q, нормированное на объем композита (а) и на наноразмерный комплекс
f (б), в зависимости от емкости ε по меди для Cu0⋅Lewatit K2620(Na+).
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Рис. 5. Кинетические зависимости концентрации растворенного в воде кислорода на входе C0 (1) и на выходе С (2) из
катодно поляризуемого зернистого слоя нанокомпозита Cu0⋅Lewatit K2620(Na+). Условия эксперимента:  =
= 6.68 мэкв/см3, I = 21 мА, Ilim = 21 мА.
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Рис. 6. Кинетическая зависимость количества погло-
щенного кислорода Q из воды зернистым слоем на-
нокомпозита Cu0⋅Lewatit K2620(Na+). Условия экс-
перимента:  = 6.68 мэкв/см3, I = 21 мА, Ilim =
= 21 мА. Кривая 1 – общее количество поглощенного
кислорода; 2 – количество кислорода, восстановлен-
ного током.
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новления кислорода, так и за счет его химическо-
го восстановления наночастицами меди, которое
составляет довольно значительную долю, несмот-
ря на предельные условия поляризации, соответ-
ствующие концентрации кислорода в воде на вы-
ходе из зернистого слоя.

Процесс электровосстановления кислорода
происходит в катодной камере с насыпным зер-
нистым слоем нанокомпозита (рис. 2). Часть кис-
лорода восстанавливается электрохимически за
счет тока, взаимодействуя с ионами водорода, ко-
торые поступают из анодной камеры через катио-
нообменную мембрану:

(6)

(7)
Химическое восстановление кислорода из во-

ды происходит за счет окисления наночастиц меди.
Также возможно последующее электровосстанов-
ление оксидов меди до металлической меди с даль-
нейшим повторением цикла восстановления кис-
лорода [18], о чем свидетельствуют нарушенные

пространственные границы химических реакций
окисления меди на срезах зерен нанокомпозита.
При катодной поляризации образовавшиеся ок-
сиды меди наряду с кислородом могут принимать
участие в катодном процессе, восстанавливаясь
за счет тока до наночастиц свежевосстановлен-
ной химически активной меди Cu*,

(8)

Таким образом, в режиме предельного диффу-
зионного тока основной вклад вносит стадия
электрохимического восстановления кислорода
на поверхности зерен нанокомпозита (табл. 3).
Оставшийся кислород довосстанавливается за счет
окисления наночастиц меди до оксида меди(I).

Помимо внешней и внутренней диффузии
кислорода, образования хемосорбционного ком-
плекса и его окисления в отсутствие поляриза-
ции, учитываются электрохимические стадии
восстановления адсорбированного кислорода и
окисленных медных центров:

Учитывая высокую химическую активность
наночастиц меди, можно допустить ее участие в
автокаталитическом химическом восстановле-
нии кислорода, в котором окисленные частицы

меди непрерывно катодно регенерируются с об-
разованием свежевосстановленных активных
центров. В основной период скорость окисления
наночастиц соизмерима со скоростью их элек-

+ −+ + →2 2О 4Н 4e 2H О на като( де),
+ −→ + +2 22H О О 4Н 4e на ан( оде).

− −

−

+ + → + + →
→ +

2 2 22CuO H O 2e Cu O H O 2e

2Cu* 2OН .

O2 O2 O2
dif ext dif int

+ Cu0 [Cu…O2]ads

Cu+ Cu2+

Cu2O CuO

–e–

H+

–e–

Na+

+2e –

–

–e–

Na+

–e–

H+

H2O
+4e

+e

–

–
+2e

+2e

–

ads

Таблица 3. Экспериментальные данные по поглощению растворенного в воде кислорода зернистым слоем нано-
композита Cu0∙Lewatit K 2620. Условия эксперимента: высота зернистого слоя L = 6 см, сечение S = 1.2 см2, ско-
рость протока воды u = 0.33 см/с, I = 21 мА. Время эксперимента 100 ч

Емкость НК по 
меди , мэкв/см3

Размер частиц 
меди d, нм

Предельный ток 
Ilim, мА

Количество 
поглощенного О2 

Q, ммоль

Количество 
восстанов-

ленного О2 по 
закону Фарадея 

Q, ммоль

Концентрация О2 
С/C0 при t = 100 ч

6.68 ± 0.07 23 ± 1 21 23.7 ± 3.0 19.4 0.32 ± 0.02

ε
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тровосстановления, за счет чего устанавливается
автокаталитический квазистационарный режим
поглощения кислорода в целом.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. В результате многократных циклов ионооб-

менного насыщения и химического восстановле-
ния меди одновременно с увеличением емкости
происходит укрупнение частиц. Для совокупной
характеристики размерных факторов металличе-
ского компонента целесообразно введение ново-
го наноразмерного комплекса  компози-
тов, учитывающего одновременно первичный и
вторичный размерные эффекты.

2. Установлено, что с увеличением количества
циклов химического осаждения металла в ионо-
обменную матрицу наноразмерный комплекс f
достигает предельного значения, свыше которого
практически вклад его в скорость электровосста-
новления не меняется. На этом основании целе-
сообразным является выбор размерных свойств
металлического компонента в нанокомпозите на
уровне перколяционного значения, обусловлен-
ного скачкообразным изменением электронной
проводимости при переходе от отдельных класте-
ров металла к взаимосвязанным их ассоциатам.

3. В основе наблюдаемых явлений лежат со-
пряженные процессы ионного переноса, сорб-
ции, электрохимического и химического восста-
новления кислорода, химического окисления и
электрохимического восстановления наночастиц
меди. Часть кислорода поглощается за счет реак-
ции электровосстановления на частицах меди, в
основном на поверхности зерен нанокомпозита,
а часть – за счет автокаталитической химической
реакции кислорода с электрорегенерируемыми
наночастицами металла в объеме зерен наноком-
позита. За счет постоянной электрогенерации
ионов водорода и наночастиц меди, необходимых
для восстановления кислорода, устанавливается
квазистационарный режим сорбции кислорода
из воды.
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