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ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫХ МАТРИЦ НА АДСОРБЦИЮ ИОНОВ Cu2+
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Методом обратной суспензионной сополимеризации пара-стиролсульфоната с N, N’-мети-
лен-бис-акриламидом, а также методом криотропного гелеобразования сульфосодержащих 
акрилатов (3-сульфопропилметакрилат, сульфобетаин метакрилат) получены пористые гидро-
фильные полиэлектролитные матрицы. Показано, что для полученных полиэлектролитов кон-
центрация сульфонатных групп составляет от 2 до 3 ммоль/г. Морфология, структура поверх-
ностного слоя полиэлектролитных матриц изучены методом растровой электронной микроско-
пии и ИК-спектроскопии, удельная поверхность и распределение пор по размерам – методом 
БЭТ. Адсорбцию ионов Cu2+ исследовали спектрофотометрическим методом. Найдено, что мак-
симальная сорбционная емкость характерна только для полиэлектролитных матриц, содержащих 
ароматические сульфонатные группы.
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ВВЕДЕНИЕ

Полиэлектролиты (ПЭ) занимают особое место 
среди огромного многообразия высокомолекуляр-
ных соединений [1–3]. Варьирование плотности 
заряда (концентрации ионогенных групп, их при-
роды и т. д.) позволяет исследователям применять 
ПЭ в различных областях: материаловедении [4], 
коллоидной химии [5], биофизике [6, 7]. Одними из 
интереснейших свой ств ПЭ являются их комплек-
сообразующие и сорбционные свой ства по отно-
шению к ионам тяжелых металлов, что позволяет 
рассматривать ПЭ в качестве перспективных мате-
риалов при разработке эффективных адсорбентов 
или компонентов мембран для высокоселективной 
очистки сточных вод [8, 9]. Адсорбция может быть 
инициирована электростатическими и координаци-
онными взаимодействиями, а также образованием 
водородных связей. Электростатические взаимо-
действия определяют связывание ПЭ с противо-
положно заряженными частицами, координацион-
ные – адсорбцию на поверхности ПЭ металлов.

Несмотря на большое количество работ, посвя-
щенных исследованию процесса синтеза полиэлек-
тролитов, в настоящее время представляет интерес 

получение полимеров с улучшенными свой ствами, 
обусловленными целями их практического исполь-
зования для решения конкретных задач. Катион-
ные ПЭ находят широкое применение в качестве 
флокулянтов для очистки природных и сточных 
вод, концентрирования дисперсий и обезвожива-
ния осадков в различных отраслях промышленно-
сти. Высокой флокулирующей активностью обла-
дают полимеры и сополимеры на основе 1,2-ди-
метил-5-винилпиридиний метилсульфата, что 
обеспечивает возможность использования таких 
флокулянтов в процессах разделения дисперсий 
и очистки воды [10]. Полиэтиленимин и полиалли-
ламин также являются одними из наиболее широко 
используемых и доступных полиаминов, которые 
применяются для удаления красителей и ионов ме-
таллов [11–15] и других загрязнителей природных 
и  сточных вод. Кроме того, полиэлектролитные 
комплексы на основе полиаллиламина и графена 
также зарекомендовали себя как эффективные ме-
таматериалы для детектирования ионов тяжелых 
металлов [16, 17]. Анионные полиэлектролиты на-
шли свое применение при разработке метаматери-
алов для разработки мембран, особенно в области 
нанофильтрации [18]. Известно, что доступные 
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в настоящее время мембраны для нанофильтра-
ции не способны связывать многовалентные ионы, 
главным образом из-за диэлектрического эффекта. 
В этой связи исследователи предпринимают по-
пытки получить мембраны для нанофильтрации 
с применением технологии послойного нанесения 
(layer-by-layer) полианионного и поликатионного 
полиэлектролитов. В свою очередь, модифициро-
ванные полисульфоны широко используются в ка-
честве основных полимеров для ультрафильтрации 
и разделения газов из-за их превосходной техноло-
гичности и механической прочности [19–21].

Методы очистки воды от ионов тяжелых металлов 
на основе наноматериалов привлекли особое вни-
мание в последние десятилетия из-за их высокого 
соотношения поверхности к объему [22]. Низкораз-
мерные структуры, такие как наноуглеродные со-
единения, оксиды металлов и наноглины, чаще всего 
используются для очистки, дезинфекции и удаления 
солей различных металлов из воды [23]. Все эти на-
ноструктуры обладают высокой реакционной спо-
собностью и большой площадью поверхности, мно-
гие из них широко распространены в природе или 
могут быть получены при использовании недорогих 
синтетических процессов. Кроме того, для очистки 
сточных вод используются микросферы с иерархи-
ческой структурой [24–26]. Однако отсутствие ин-
формации о токсичности и влиянии поровой струк-
туры полиэлектролитных микросфер на процессы 
сорбции ионов тяжелых металлов препятствует их 
использованию на практике.

В связи с этим мы изучили полиэлектролитные 
микросферы и пористые криогели на основе по-
лисульфонатов различной природы в качестве пер-
спективных сорбентов для удаления ионов меди. 
В работе прослежено влияние типа сульфонатных 
групп (ароматические или алифатические), а также 
степени сшивки и пористости полиэлектролитных 
матриц (микросферы на основе полистиролсуль-
фоната натрия (ПССК), криогели на основе поли-
сульфопропилметакрилата калия (ПСПМ) и поли(-
сульфобетаин метакрилата) (ПСБМА)) на процесс 
адсорбции ионов Cu2+. Структуру полиэлектролит-
ных микросфер и криогелей исследовали методом 
ИК-спектроскопии, оптической и растровой элек-
тронной микроскопии, методом БЭТ. Показано, 
что полученные пористые полиэлектролитные ми-
кросферы и криогели обладают развитой удельной 
поверхностью, при этом максимальная пористость 
наблюдается для криогелей на основе ПСБМА. Од-
нако максимальная степень адсорбции ионов Cu2+ 
наблюдается для полиэлектролитных микросфер, 
содержащих ароматические сульфонатные группы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАя ЧАСТЬ

Реактивы: натриевая соль стиролсульфокислоты 
(ССт-Na, “Sigma Aldrich”, Германия), калиевая 

соль 3-сульфопропилметакрилата (СПМ-K, “Sigma 
Aldrich”, Германия), сульфобетаин метакрилат 
(СБМА, “Sigma Aldrich”, Германия), 2-гидроксиэ-
тилметакрилат (ГЭМА, “Sigma Aldrich”, Германия), 
винилацетат (ВА, “Sigma Aldrich”, Германия), N, 
Nʹ-метилен-бис-акриламид (МБА, “Sigma Aldrich”, 
Германия), персульфат калия (ЗАО “Вектон”, 
Россия), N, N, N’, N’-тетраметилэтилендиамин 
(ТМЭД, “Sigma Aldrich”, Германия). Винилацетат 
очищали двукратной перегонкой при температуре 
72°C. K2S2O8 очищали двукратной перекристалли-
зацией из воды с последующей сушкой при 20°C 
в темноте на воздухе. ГЭМА перед использованием 
выдерживали над прокаленными при 400°C моле-
кулярными ситами. Остальные исходные реактивы 
использовали без дополнительной очистки. Эмуль-
гаторы: полиоксиэтилен (20) сорбитан моноолеат 
(Tween 80, “Ferak”, Германия), сорбитан моноолеат 
(Span 80, “Sigma Aldrich”, Германия) использовали 
без дополнительной очистки. Растворители: биди-
стиллированная вода, циклогексан (ЗАО “Вектон”, 
Россия) использовали без дополнительной очистки. 
NaOH (“Sigma Aldrich”, Германия), HCl (ЗАО “Век-
тон”, Россия), CuSO4·5H2O (“Sigma Aldrich”, Гер-
мания) использовали без дополнительной очистки. 
Детонационные наноалмазы (НА) (ФГИП СКТБ 
“Технолог”, Санкт-Петербург, Россия) использо-
вали без дополнительной очистки.

Синтез полиэлектролитных микросфер 
на основе полистиролсульфоната

Синтез осуществляли в колбе объемом 100 мл, 
снабженной обратным холодильником и мешал-
кой. Для синтеза предварительно готовили раствор 
эмульгаторов в циклогексане (0.7 г, 5 мас.%, мас-
совое соотношение Span 80: Tween 80 составило 
40:60). Раствор циклогексана помещали в  колбу 
и нагревали до 90°C в течение 30 мин при пере-
мешивании (500  об./мин). Раствор мономеров, 
содержащий ССт-Na (0.6 г), МБА (0.24 г), иници-
атор (ТМЭД – 75 мкл, K2S2O8 0.025 г) добавляли 
в колбу через шприц. Реакцию проводили в течение 
45 мин, после чего смесь охлаждали и удаляли ци-
клогексан путем декантирования. Остаточный ци-
клогексан удаляли при помощи роторного испари-
теля (Heidolph Laborota 4011, Германия) при темпе-
ратуре 50°C и пониженном давлении. После этого 
образовавшиеся частицы диспергировали в биди-
стиллированной воде, высушивали под вакуумом 
и использовали для дальнейших исследований.

Синтез криогелей на основе 
3-сульфопропилметакрилата 
и сульфобетаин метакрилата

Навеску 0.074 г (0.3 ммоль) СПМ (или 0.084 г 
(0.3 ммоль) СБМА) растворяли в 1 мл воды, после 
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чего прибавляли 38 мкл (0.3 ммоль) ГЭМА (или 
28 мкл (0.3 ммоль) ВА), 0.001 г (0.6 мкмоль) МБА 
и инициирующую систему (100 мкл персульфата 
калия (концентрация 13.6  мг/мл, 5 мкмоль) и  2 
мкл (0.013  ммоль) ТМЭД). Реакцию проводили 
в течение 24 ч при постоянной температуре –18°C. 
После полимеризации криогели размораживали 
при комнатной температуре и оставляли в воде на 
48 ч для удаления непрореагировавших мономеров 
и установления равновесного состояния. Полноту 
удаления непрореагировавших мономеров опреде-
ляли по измерению значений электропроводности 
надосадочной жидкости с использованием кондук-
тометра SevenMulti (Metler Toledo, Швейцария). 
Замену бидистиллированной воды проводили от 
5 до 7 раз. Электропроводность надосадочной 
жидкости измеряли после установления равно-
весия в течение как минимум 2 ч. Образцы кри-
огеля считались отмытыми от продуктов реакции 
и непрореагировавших мономеров, если значения 
электропроводности надосадочной жидкости не 
превышали значения электропроводности чистой 
бидистиллированной воды больше, чем на 10%.

Синтез криогеля на основе сополимера СПМ 
и  ГЭМА в  присутствии детонационных наноал-
мазов проводили по вышеописанной методике. 
Концентрация наноалмазов по отношению к мо-
номерам составила 0.1 мас.%. После полимериза-
ции модифицированный криогель размораживали 
при комнатной температуре и оставляли в воде на 
48 ч для удаления непрореагировавших мономеров 
и установления равновесного состояния.

Методы исследования полиэлектролитных матриц

Определение диаметра полиэлектролитных ма-
триц, а также размера пор криогелей проводили 
методом оптической и растровой электронной ми-
кроскопии (РЭМ). Для оптической микроскопии 
использовали микроскоп МИКМЕД-5 (Россия). 
РЭМ проводили на микроскопе SUPRA 55 VP 
(Германия).

Изучение катионообменной емкости поли-
электролитных матриц проводили путем кислот-
но-основного потенциометрического титрования 
0.1  мас.% дисперсии образцов с  использованием 
кондуктометра SevenMulti (Metler Toledo, Швейца-
рия). Предварительно образцы выдерживали в вод-
ном растворе HCl (0.5 М) в течение 24 ч, затем отмы-
вали и высушивали под вакуумом. Полноту удаления 
остатков кислоты определяли по измерению значе-
ний электропроводности надосадочной жидкости 
с использованием кондуктометра SevenMulti (Metler 
Toledo, Швейцария). Замену бидистиллированной 
воды проводили от 5 до 7 раз. Электропроводность 
надосадочной жидкости измеряли после установле-
ния равновесия в течение как минимум 2 ч. Образцы 
полиэлектролитных матриц считались отмытыми от 

остатков кислоты, если значения электропроводно-
сти надосадочной жидкости не превышали значения 
электропроводности чистой бидистиллированной 
воды больше, чем на 10%. После этого проводили 
титрование 0.1 М водным раствором NaOH. Точку 
эквивалентности определяли по изменению цвета 
кислотно-основного индикатора – фенолфталеина. 
Значение катионообменной емкости (Ек) рассчиты-
вали по формуле (1):

 =E C
V
m

,k т
т  (1)

где Cт – концентрация титранта (г/мл); Vт – объем 
титранта, мл; m – масса образца, г.

Насыпную плотность (ρн) синтезированных 
криогелей определяли гравиметрическим методом 
путем взвешивания на аналитических весах 1 см3 
высушенных под вакуумом криогелей.

Истинную плотность (ρи) исследовали с помо-
щью метода пикнометрии при комнатной темпе-
ратуре, пикнометр заполняли циклогексаном [27]. 
При исследовании образца полиэлектролитной 
матрицы пикнометр наполняли циклогексаном 
сначала ~ 0.5 объема, выдерживали в термостате 
при 75°C в  течение 20 мин для вытеснения воз-
духа, а далее заполняли до калибровочной метки. 
Истинную плотность полиэлектролитных матриц 
рассчитывали по формуле (2):

 ρ =
−
−

=
− ⋅ ρ

− − −
m m

V V
m m

m m m m
( )

( )и
2 1

пж ж

2 1 ж

4 1 3 2
, (2)

где ρж – плотность жидкости в пикнометре (плот-
ность циклогексана – 0.779 г/см3), г/см3; Vпж и Vж – 
уточненный объем жидкости в пикнометре и объем 
измеряемой жидкости, мл; m1, m2, m3 и m4 – масса 
пикнометра, масса пикнометра с полиэлектролит-
ной матрицей, масса пикнометра с полиэлектро-
литной матрицей и жидкостью, масса пикнометра 
с жидкостью соответственно, г.

Пористость полиэлектролитных матриц (P) рас-
считывали по формуле (3) [27]:

 = −
ρ
ρ

⋅P 1 100%н

и
. (3)

Определение степени набухания (Q) и общей по-
ристости криогелей (P) проводили путем измерения 
массы сухого и набухшего образов. В качестве рас-
творителей для определения набухания использо-
вали воду, для определения общей пористости – ци-
клогексан. Набухание образцов определяли по фор-
муле (4) [28], общую пористость по формуле (5) [29].

 =
−

Q
m m

m
,набух сух

сух
 (4)
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 =
−

⋅P
m m

m
100%,набух сух

набух
 (5)

где mсух и mнабух – масса образца в сухом и набухшем 
состоянии, г, соответственно.

Содержание гель-фракции определяли с  по-
мощью непрерывной экстракции на аппарате 
Сокслета. Экстрагирование 1 г полимера прово-
дили в водной среде при температуре 100°C в те-
чение 4 ч. После экстракции оставшийся полимер 
высушивали под вакуумом.

Химическую структуру порошка полученных 
полиэлектролитных матриц проводили с  помо-
щью ИК-спектроскопии с преобразованием Фу-
рье с нарушенным полным внутренним отраже-
нием (НПВО) с  использованием спектрометра 
IRAffinity-1S (Shimadzu, япония). Все спектры 
зарегистрированы в  диапазоне 400–2000  см-1 
и представляют собой среднее значение 32 скани-
рований. Оптические спектры в видимом и ближ-
нем ИК-диапазонах регистрировали на приборе 
ЛОМО СФ-56 (ЛОМО-Микросистемы, Россия). 
Измерение спектров проводили в диапазоне длин 
волн от 400 до 900 нм. Измерение оптического 
поглощения максимумов (λ  = 800 нм) спектров 
пропускания надосадочной жидкости позволило 
определить количество адсорбированных ионов 
Cu2+, полученных полиэлектролитными матри-
цами. При этом предварительно была построена 
калибровочная зависимость концентрации суль-
фата меди в воде в диапазоне концентраций от 100 
до 2500 мг/л.

Сорбцию ионов Cu2+ проводили по следующей 
методике. В колбе к 20 мг полиэлектролитного об-
разца (микросферы, криогели) добавляли 20 мл 
водного раствора соли CuSO4 с концентрациями 
в  диапазоне 200–2000  мг/л. Адсорбционная ем-
кость в равновесии, qe (мг/г), рассчитывалась по 
уравнению (6):

 =
−

q
C C V

m
( )

,e
e0  (6)

где C0 – исходная концентрация ионов меди (мг/л), 
Ce – концентрация ионов меди в водном растворе 
в  равновесном состоянии (мг/л), V  – объем во-
дного раствора (л), а m – масса высушенного по-
лиэлектролитного образца (г).

Эффективность удаления (RE) ионов меди оце-
нивалась по уравнению (7):

 =
−

×RE
C C

C
100e0

0
 (7)

где C0 и Ce имеют тот же смысл, что и в уравне-
нии (6). В статье приведены средние значения из 
трех независимых измерений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез полиэлектролитных матриц

Как показано на схеме 1, полиэлектролитные 
матрицы были получены двумя методами. Первый 
метод заключался в синтезе полиэлектролитных 
микросфер в процессе обратной суспензионной 
полимеризации натриевой соли стиролсульфокис-
лоты (ССт-Na,) в присутствии сшивающего агента 
N, Nʹ-метилен-бис-акриламида. В  предыдущих 
работах было показано, что наиболее эффективно 
образующиеся полимерно-мономерные частицы 
стабилизируют следующие эмульгаторы: полиок-
сиэтилен (20) сорбитан моноолеат (Tween 80), по-
лиоксиэтилен (20) сорбитан тристеарат (Tween 65), 
полиэтиленгликоль (400) дистеарат (ПЭГ 400 ДС), 
бис(2-этилгексил)сульфосукцинат натрия (ДСС) 
и полиоксиэтилен (20) сорбитан моноолеат (Span 
80). Показано, что Span 80 образует устойчивую 
в течение 60 мин эмульсию (схема 2). Для осталь-
ных эмульгаторов в отсутствии перемешивания на-
блюдается расслоение водной и масляной фаз уже 
через 30 сек. При этом формирование полиэлек-
тролитных микросфер наблюдали только в случае 
использования Tween 80, Tween 65 и ДСС, следует 
отметить, что получаемые микросферы характери-
зуются довольно высокими значениями размеров – 
от 50 до 180 мкм [5]. Согласно диаграмме “эмуль-
гатор–масло–вода” (схема 2) для каждой системы 
существуют условия формирования как стабиль-
ных эмульсий, так и биконтинуальной фазы. Мы 
полагаем, что изученные эмульгаторы в условиях, 
когда они вводятся в реакционную систему с кон-
центрацией, равной от 1.2 до 2.5 мас.% по отноше-
нию к циклогексану (значения гидрофильно-ли-
пофильного баланса используемых эмульгато-
ров <10.5), способствуют стабилизации довольно 
крупных водных полимерно-мономерных капель. 
Из литературы известно, что использование смеси 
эмульгаторов способствует формированию ста-
бильных полимерно-мономерных частиц мень-
шего размера. В данной работе в качестве основ-
ного эмульгатора был выбран Tween 80, поскольку 
он позволяет формировать микросферы с гладкой 
структурой поверхностного слоя и хорошо удаля-
ется с поверхности синтезируемых полиэлектро-
литных микросфер в  процессе очистки. Кроме 
того, в качестве соэмульгатора был выбран Span 80 
за счет его способности сохранять в течение дли-
тельного времени агрегативную стабильность об-
разующихся капель эмульсии, также Span 80 спо-
собствует формированию частиц полимерно-мо-
номерных частиц меньшего размера. В  работе 
синтезированы и исследованы полиэлектролитные 
микросферы диаметром от 1 до 10 мкм (рис. 1а–
1в). Второй способ синтеза полиэлектролитных 
матриц состоял в криотропном гелеобразовании на 
основе калиевой соли 3-сульфопропилметакрилата 
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Схема 1. Методы получения полиэлектролитных матриц. Метод обратной суспензионной полимеризации натри-
евой соли стиролсульфокислоты в присутствии сшивающего агента (а) и метод криотропного гелеобразования 
сульфосодержащих мономеров (б).
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Схема 2. Фотографии эмульсий “водная фаза (мономеры+вода)–циклогексан–эмульгатор”, где в качестве эмульга-
тора использовали Tween 80 (1), Tween 65 (2), ДСС (3), ПЭГ 400 ДС (4), Span 80 (5) (а); типичная трехкомпонентная 
диаграмма “эмульгатор–вода–масло” (б).

Рис. 1. Фотографии оптической микроскопии полиэлектролитных микросфер (а) и полиэлектролитных криогелей 
ПСПМ (г), ПСБМА (ж). Фотографии РЭМ полиэлектролитных микросфер (б, в) и полиэлектролитных криогелей 
ПСПМ (д), П(СПМ-ГЭМА) (е), П(СПМ-ВА) (з), ПСБМА (и).
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(СПМ) или сульфобетаин метакрилата (СБМА), 
а также сополимеров на основе СПМ с 2-гидрок-
сиэтилметакрилатом (ГЭМА) или с винилацетатом 
(ВА). Кроме того, был получен образец криогеля 
на основе сополимера СПМ и  ГЭМА в  присут-
ствии детонационных наноалмазов.

Как и в случае синтеза полиэлектролитных ми-
кросфер, синтез полиэлектролитных криогелей 
вели в присутствии сшивающего агента N, Nʹ-ме-
тилен-бис-акриламида (МБА) [30–32]. Введение 
в реакционную систему сшивающего агента МБА 
является необходимым условием формирования 
стабильных полиэлектролитных матриц. Сшиваю-
щий агент обеспечивал сшивку полимерных цепей 
и предотвращал растворимость в водной фазе об-
разующихся полиэлектролитных матриц, а также 
обеспечивал их стабильность в процессе сорбции 
ионов меди. Концентрация МБА в  случае син-
теза полиэлектролитных микросфер составляла 40 
мас.%, в случае синтеза криогелей концентрация 
сшивающего агента МБА составила 1 мольн.%.

Исследование размера и структуры полученных 
микросфер методом РЭМ и оптической микроско-
пии показало, что полученные полиэлектролитные 
микросферы ПСС с размерами от 1 до 10 мкм об-
ладают гладкой структурой поверхностного слоя 
(рис. 1). На рис. 1г–1ж представлена внутренняя 
морфология лиофилизированных полиэлектро-
литных криогелей. Показано, что для гидрогелей 
характерны взаимопроникающие поры диаметром 
150–400 мкм с толщиной стенок 1–5 мкм.

Введение сомономера, как ГЭМА, так и  ВА, 
повлияло на морфологию и  размер пор форми-
рующихся гелей. Так, для геля ПСПМ наблюда-
ется образование “листовой” и/или “нитевидной” 
структуры с толщиной полимерной стенки, не пре-
вышающей 1.5 мкм (рис. 1д). В то время как сопо-
лимеризация СПМ с ГЭМА привела к увеличению 
площади полимерных стенок и формированию пор 
размером 110–170 мкм (рис. 1е). Введение в реак-
ционную смесь более гидрофобного ВА привело 
к увеличению размера пор, который варьируется 
от 210 до 360 мкм (рис. 1з). Криогели на основе 
СБМА характеризуются более равномерным рас-
пределением пор по размерам, при этом размер 
пор варьируется от 80 до 100 мкм (рис. 1и).

Исследование полиэлектролитных матриц

Химическую структуру полученных полиэлек-
тролитных микросфер и  криогелей исследовали 
методами ИК-спектроскопии нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (рис. 2). ИК-спектры 
(рис. 2а) содержат стандартные для ПСС характе-
ристические полосы, а именно полосы поглоще-
ния при 1176–1220 см-1, характерные для асимме-
тричных валентных колебаний –SO3 и 1037 см-1 для 
валентных колебаний –S=O в –SO3¯; при 1122 см-1, 

принадлежащие плоскостным колебаниям 1,4-ди-
замещенного бензольного кольца; полосы погло-
щения в области 671, 838 и 1007 см-1, характерные 
для валентных колебаний C-S, внеплоскостных 
и плоскостных деформационных колебаний C-H 
в сульфозамещенном ароматическом кольце со-
ответственно. Химическую структуру криогеля 
на основе ПСПМ также подтверждали методом 
ИК-спектроскопии (рис. 2б). На спектрах наблю-
дали следующие полосы поглощения: 1714  см-1 
(n –C=O), 1475 см-1 (δs CH2), 1165 и 1155 см-1 (nas 
-C–C(=O)-O + ns O=S=O), 1032  см-1 (ns  S–O), 
791 см-1 (n -C-S-O), 726 см-1 (ρ CH2).

На ИК-спектре криогеля на основе ПСБМА на-
блюдали следующие полосы: 1716 см-1 (n –C=O), 
1478  см-1 (δs  CH2), 1150  см-1 (nas –C–C(=O)-O) 
и  1155  см-1 (nas O–C–C), 1038  см-1 (ns  S=O), 
790 см-1 (n –C–S–O), 737 см-1 (ρ CH2) (рис. 2в). 
На ИК-спектрах для сополимера П(СПМ-ГЭМА) 
присутствовала полоса на 1078 см-1, соответствую-
щая –С–OH сомономера ГЭМА, а для П(СПМ-ВА) 
полоса на 1373 см-1, относящаяся к симметричным 
деформационным колебаниям CH3 звена винила-
цетата, что подтверждало присутствие сомономе-
ров в структуре сополимеров (рис. 3). Стоит также 
отметить, что на ИК-спектре отсутствовали по-
лосы, характерные для колебаний связей звеньев 
МБА. Характерными для сшивающего агента яв-
ляются полосы на 627, 955, 1301 и 1535 см-1, отно-
сящиеся к колебаниям связей O=C–N, N–C, C–N 
и N–H соответственно. Отсутствие данных колеба-
ний, возможно, было связано с низким содержа-
нием МБА в системе (6 мкмоль/мл).

Однако наличие химической сшивки в  ге-
лях подтверждали измерением золь-гель фрак-
ции методом экстракции, которое показало, что 
содержание гель-фракции в  криогелях превы-
шает 90%: ПСПМ – 92%, П(СПМ-ГЭМА) – 93%, 
П(СПМ-ВА) – 93%.

Кроме того, были исследованы ИК-спектры 
наноалмазов. Наиболее интенсивные полосы про-
пускания, характерные для кислород- и азотсодер-
жащих групп, отмеченные на ИК-спектрах, отне-
сены следующим образом: полосы поглощения при 
1730 и 1380 см-1 относят к С=О и С–Н валентным 
колебаниям альдегидной группы соответственно 
(рис. 4). Полоса при 1630 см-1 связана с колеба-
ниями О-Н связи адсорбированных молекул воды 
или деформационными колебаниями связи С=О 
амидной группы [33], в то время как полоса при 
1530 см-1 обусловлена взаимодействиями между де-
формационными колебаниями N–H и валентными 
колебаниями C–N амидной группы [34].

Степень набухания полиэлектролитных ми-
кросфер составила SRH2O = 15 г/г, что существенно 
ниже степени набухания полиэлектролитных гелей 
на основе ПСПМ, П(СПМ–ГЭМА) и П(СПМ-ВА) 
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(SRH2O = 190, 140 и 70 г/г соответственно). В то же 
время степень набухания полиэлектролитных кри-
огелей на основе ПСБМА составила 10 г/г. Таким 
образом, полученные полиэлектролитные матрицы 
различаются по степени подвижности полиэлек-
тролитных цепей.

Концентрацию сульфонатных групп измеряли 
в процессе исследования ионообменной емкости. 
Вследствие проницаемой для растворителей струк-
туры, в ионном обмене могут участвовать сульфо-
натные группы, локализованные как в  поверх-
ностном слое, так и в объеме полиэлектролитных 
матриц. Максимальное значение ионообменной 
емкости (3∙10–3 моль/г) наблюдалось для сшитого 
криогеля ПСПМ и полиэлектролитных микрос-
фер ПСС. Использование ГЭМА в качестве функ-
ционального сомономера при синтезе криогелей 
привело к  снижению значений ионо обменной 
емкости – 2.2∙10–3 моль/г. При использовании ВА 
в качестве сомономера содержание сульфонатных 
групп составило 2.6∙10–3 моль/г. При этом оценить 
концентрацию сульфонатных групп в цвиттерион-
ном криогеле ПСБМА путем измерения их кати-
онообменной емкости не удалось, так как в ион-
ном обмене участвуют как катионы, так и анионы, 
содержащиеся в каждом мономерном звене. Из-
меренная пористость полиэлектролитных гелей 
соотносится с данными, полученными при иссле-
довании их степени набухания. Так, минимальная 
пористость наблюдается для криогелей ПСБМА 
и  составляет 84%. Пористость криогелей на ос-
нове ПСПМ составляет 98%, П(СПМ–ГЭМА) 
и П(СПМ-ВА) 97% соответственно.
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Рис. 2. ИК-спектры порошков полиэлектролитных 
матриц.

Рис. 3. ИК-спектры порошков полиэлектролитных 
криогелей.
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Рис. 4. ИК-спектр порошка наноалмазов и фото-
графия РЭМ геля П(СПМ-ГЭМА) с наноалмазами 
(на вставке).
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Сорбцию ионов Cu2+ исследовали на полиэлек-
тролитных микросферах и криогелях. Оказалось, 
что только для полиэлектролитных микросфер 
наблюдается максимальная сорбционная емкость, 
которая составляет 400 мг/г (рис. 5). Сорбция ио-
нов меди на криогели на основе ПСПМ, П(СПМ-
ГЭМА) и  П(СПМ-ВА) не превышает значений 
360 мг/г. Следует отметить, что введение функци-
ональных сомономеров, таких как ГЭМА и ВА, 
снижает сорбционную емкость (рис. 5б). Кроме 
того, на полученных криогелях, модифициро-
ванных детонационными наноалмазами, сорб-
ционная емкость ионов меди также существенно 
ниже по сравнению с полиэлектролитными ми-
кросферами. Также следует отметить, что сорбции 
ионов меди совсем не наблюдали для криогелей 
ПСБМА. Таким образом, было сделано предполо-
жение, что сорбция ионов меди на полиэлектро-
литы, содержащие сульфонатные группы, зависит 

как от природы сульфонатных групп (сульфонат-
ные группы, связанные с  ароматическим коль-
цом или связанные с алифатической полимерной 
цепью), так и  от степени пористости и  степени 
набухания полученных криогелей. Следует также 
отметить, что сорбция ионов меди зависит от 
формы полиэлектролитной матрицы, т. к. в крио-
гелях часть внутреннего объема может быть недо-
ступна для диффузии ионов меди. Оказалось, что 
максимальная сорбционная емкость характерна 
для полиэлектролитных микросфер, содержащих 
ароматические сульфонатные группы, что со-
гласуется с литературными данными [35]. Отсут-
ствие сорбции ионов меди на криогели на основе 
ПСБМА, в структуру которого входят алифатиче-
ские сульфонатные группы, по-видимому, связано 
не столько с природой сульфонатной группы, как 
с очень низкой степенью набухания данных поли-
электролитов в водной среде. Кроме того, следует 
также отметить и отрицательный вклад четвертич-
ного атома азота (в составе молекулы мономера 
СБМА), который несет положительный заряд, что 
приводит к  дополнительному ион-ионному от-
талкиванию между атомом азота и ионами Cu2+. 
По-видимому, аналогичные ион-ионные взаимо-
действия также присутствуют и в системе поли-
электролитного геля П(СПМ–ГЭМА), модифи-
цированного детонационными наноалмазами. Как 
показали ИК-спектры (рис. 4), в поверхностном 
слое детонационных наноалмазов присутствует 
азот в составе амино- и амидных групп. Несмотря 
на то, что в литературе приводятся данные по уве-
личению сорбционной емкости полиэлектролитов 
в присутствии наночастиц углерода [18], наш экс-
перимент показал, что модификация детонацион-
ными наноалмазами полиэлектролитных криоге-
лей П(СПМ-ГЭМА) приводит к снижению сорб-
ционной емкости на 25% (рис. 5).

Анализ экспериментальных данных осу-
ществлялся с  помощью теоретической модели 
Ленгмюра [36]. Модель Ленгмюра подразумевает 
сорбцию молекул на гомогенной сорбционной по-
верхности с образованием монослоя и описыва-
ется следующим уравнением:

 =
× ×

+ ×
q

q K C

K C1
,eq

L eq

L eq

max  (8)

где qmax  – максимальная сорбционная емкость 
(ммоль/г), KL  – коэффициент распределения 
(л/ммоль), константа сорбционного равновесия 
образования монослоя (параметр Ленгмюра).

Для оценки применимости теоретической мо-
дели изотерм сорбции к полученным эксперимен-
тальным данным оценивали функцию статисти-
ческой погрешности (рассчитанную в Origin 9.0). 
В качестве критерия сходимости эксперименталь-
ных и теоретических данных в табл. 1 приведены 
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Рис. 5. Сорбция из водных растворов ионов Cu2+ на 
синтезированные полиэлектролитные микросферы 
(а) и криогели (б).
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данные скорректированного коэффициента детер-
минации (adj. R2). Как видно из данных, представ-
ленных в таблице, только для полиэлектролитных 
матриц на основе ПСС и  П(СПМ–ВА) модель 
Ленгмюра (как линейная, так и нелинейная) может 
рассматриваться для объяснения механизма сорб-
ции. Для всех остальных полиэлектролитных ма-
триц, которые исследованы в работе, рассчитанные 
параметры изотерм сорбции с использованием мо-
дели Ленгмюра не являются достоверными. Оче-
видно, что для данных образцов характерен дру-
гой механизм сорбции. Безусловно, исследования 
в этой области будут продолжены для более пол-
ного понимания механизма сорбции.

Были также рассчитаны значения эффектив-
ности удаления ионов меди полученными поли-
электролитными матрицами. С увеличением кон-
центрации сульфата меди в воде эффективность 
удаления ионов меди полученными полиэлектро-
литными матрицами снижается со 100 до 10%. При 
этом только для полиэлектролитных микросфер 
ПСС при максимальной концентрации сульфата 
меди, равной 2000 мг/л, эффективность удаления 
ионов меди равна 16%. Полученные значения по 
сорбционной емкости ионов меди на полиэлектро-
литные матрицы достаточно высокие и превосхо-
дят литературные данные для аналогичных поли-
электролитных матриц [17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  работе синтезированы полиэлектролитные 
микросферы на основе пара-стиролсульфоната 
методом обратной суспензионной полимеризации. 
Установлено, что сорбционная емкость полиэлек-
тролитных микросфер на основе полистиролсуль-
фоната по отношению к ионам меди составляет 
400 мг/г. Кроме того, в работе получены полиэлек-
тролитные криогели на основе ПСПМ. Показано, 
что несмотря на то, что пористость и степень набу-
хания криогелей выше, чем у полиэлектролитных 
микросфер, сорбционная емкость данных крио-
гелей по отношению к ионам меди не превышает 
360 мг/г.
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