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Разработан метод получения N-2-сульфоэтилированного полиаминостирола (СЭПАС) синтезом 
в геле со степенью замещения до 1.2. Состав и строение продуктов полимераналогичных превра-
щений характеризовали с помощью элементного анализа, ИК-Фурье-спектроскопии. Установлено, 
что увеличение степени сульфоэтилирования уменьшает основность аминогрупп. Это приводит к 
повышению коэффициента селективности KAg(I)/Cu(II) в аммиачно-ацетатном буферном растворе в 
интервале рН 5.5–6.0, что позволяет использовать СЭПАС для селективного извлечения серебра(I) 
из растворов сложного состава. Степень сульфоэтилирования не влияет на скорость установления 
равновесия сорбции.
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Сложный состав объектов, в которых необходимо 
контролировать содержание серебра, а также недоста-
точная в ряде случаев чувствительность методов его 
определения обусловливают необходимость исполь-
зования методов разделения и концентрирования на 
стадии пробоподготовки. Среди методов выделения 
серебра (как с целью аналитического определения, 
так и с целью последующего восстановления) пер-
спективным является концентрирование с использо-
ванием комплексообразующих сорбентов.

Для концентрирования серебра(I) предложе-
но большое количество сорбционных материалов. 
Однако количество сорбентов, позволяющих селек-
тивно извлекать данный ион из сложных по составу 
объектов, невелико. Среди материалов, предложен-
ных для избирательного извлечения серебра(I) в по-
следние 5 лет, можно выделить сорбенты на основе 
оксида кремния [1–3], однако такие материалы имеют 
низкую гидролитическую устойчивость, они ста-

бильны в интервале рН 2–8. Описан ряд магнитных 
композитов, содержащих различные функциональные 
группы [4–6]. Наиболее широко в процессах разде-
ления и концентрирования используются сорбенты 
на основе модифицированных природных [7, 8] и 
синтетических [9–11] полимеров, однако рассматри-
ваемые материалы характеризуются невысокими зна-
чениями коэффициентов селективности KAg/Me [8, 
11] и относительно высокими степенями извлечения 
сопутствующих ионов металлов: от 10 до 97% [5, 6, 
9]. В других случаях [1, 4, 7, 10] интерпретация по-
лучаемых различными авторами данных осложняется 
тем обстоятельством, что сорбция исследуется только 
из бинарных растворов. 

Материалы на основе сульфоэтилированных по-
лиаминостиролов (СЭПАС) [12, 13] со средней сте-
пенью функционализирования продемонстрирова-
ли высокую селективность сорбции серебра(I) из 
растворов сложного состава. Одним из важнейших 
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факторов, определяющих селективность взаимодей-
ствия любого сорбента с ионами металлов, являются 
кислотно-основные свойства материала, поэтому для 
обоснования обнаруженных селективных свойств 
СЭПАС необходимо определение констант диссоци-
ации их функциональных групп. 

Цель работы — изучение протолитических и 
сорбционных свойств сульфоэтилированного по-
лиаминостирола с высокой степенью замещения и 
экспериментальное обоснование селективности вза-
имодействия материалов на основе СЭПАС с ионами 
серебра(I) для определения перспектив использова-
ния данного сорбента для разделения и концентри-
рования ионов металлов. 

Экспериментальная часть

В работе использовали полистирол линейный 
(MM = 400 кДа) (AlfaAesar) и 2-бромэтансульфонат 
натрия (Sigma-Aldrich, 98.0%) без дополнительной 
очистки. Степень нитрования, восстановления и суль-
фоэтилирования рассчитывали с использованием 
данных C,H,N,S-анализа, который проводили на ав-

томатическом анализаторе PE 2400 (Perkin Elmer). 
ИК-спектры получены на ИК-Фурье-спектрометре 
Nicolet 6700 с помощью приставки нарушенного пол-
ного внутреннего отражения с алмазным кристаллом 
в интервале 400–4000 см–1. 

Нитрование полистирола осуществляли по мето-
дике [14]. Восстановление полинитростирола прово-
дили с использованием водно-спиртового раствора 
SnCl2 по методике [15]. 

Для получения сульфоэтилированного полиамино-
стирола со степенью замещения 0.5 и 0.7 обработку 
полиаминостирола 2-бромэтансульфонатом натрия 
осуществляли в соответствии с методикой [12].

Синтез СЭПАС со степенью замещения 1 прово-
дили следующим образом: смесь 7.5 ммоль полиами-
ностирола, 7.5 ммоль 2-бромэтансульфоната натрия 
и 4 мл 0.2 М раствора NaOH механически перемеши-
вали до образования равномерной суспензии. Смесь 
выдерживали 24 ч при 70°С. После охлаждения по-
лученной смеси продукт диспергировали в 100 мл 
дистиллированной воды, отфильтровывали, промыва-
ли водой до рН 7 и сушили при 50°С до постоянной 
массы. Выход 1.64 г (94%).

	 Найдено (%):	 C 49.43, H 4.98, N 7.65, S 10.78. 
С8H6.7(NO2)0.3[NH1.23(CH2CH2SO3Na)0.77]. Вычислено (%):		 C 49.25, H 4.73, N 7.82, S 10.59.

Степень замещения (СЗ) рассчитывали по фор-
муле СЗ = nS/(nN·0.769), где nS — количество веще-
ства элемента серы по данным элементного анализа, 
nN — количество вещества элемента азота по данным 
элементного анализа, 0.769 — доля аминогрупп в 
общей степени функционализации полиаминости-
рола. Степень замещения по отношению к общему 
содержанию элемента азота (СЗ*) рассчитывали по 
формуле СЗ* = nS/nN.

Для исследований использовали фракцию сор-
бента с размером зерна 0.071–0.100 мм. Значения 
статической (СОЕ) и динамической обменной емко-
сти (ДОЕ) СЭПАС по гидроксид-ионам определяли 
методом обратного кислотно-основного титрования 
с потенциометрической индикацией конечной точ-
ки титрования [16]. Определение показателей кон-
стант диссоциации функциональных аминогрупп в 
составе сорбентов проводили методом потенциоме-
трического титрования отдельных навесок СЭПАС 
массой 0.0200 г 0.0075 моль·дм–3 раствором хло-
роводородной кислоты. Ионную силу растворов 
поддерживали постоянной и равной 0.04 моль·дм–3 
(KCl). Измерение рН проводили потенциометриче-
ски. Считали, что равновесие установилось, если 
величина рН раствора над сорбентом не изменялась 

во времени. Константы диссоциации рассчитывали с 
использованием программы ProtoFit [17] и модифи-
цированного уравнения Гендерсона–Гассельбаха [16]:

	

где α — степень нейтрализации функциональных 
групп сорбента раствором титранта; m — параметр, 
связанный с электростатическим взаимодействием 
функциональных групп в сорбенте. 

Сорбцию ионов меди(II), кобальта(II), никеля(II), 
цинка(II), кадмия(II), серебра(I), магния(II), каль
ция(II), бария(II), стронция(II) СЭПАС изучали в 
статических условиях методом ограниченного объ-
ема при исходной концентрации ионов металлов, 
равной 1∙10–4 моль·дм–3, из аммиачно-ацетатного 
буферного раствора в интервале pH 4.0–8.5. Объем 
исследуемого раствора составлял 50.0 см3, масса 
сорбента — 0.0200 г. Коэффициенты селективности 
KAg/Me рассчитывали как отношение коэффициентов 
распределения ионов серебра(I) и мешающего иона 
металла между раствором и сорбентом [18]. Кинетику 
сорбции ионов металлов СЭПАС исследовали в ста-
тических условиях при постоянном перемешивании с 
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использованием перемешивающего устройства Экрос 
6410 М. Эксперимент проводили при исходной кон-
центрации каждого катиона металла 1∙10–4 моль·дм–3 
и рН 6.0, создаваемом аммиачно-ацетатным буфер-
ным раствором. 

Концентрацию ионов водорода в растворах 
контролировали при помощи иономера И-160 МИ 
со стеклянным комбинированным электродом  
ЭСК-10601/7. Концентрации ионов металлов до и по-
сле сорбции определяли методом атомно-эмиссион-
ной спектроскопии с индуктивно связанной плазмой 
на спектрометре Thermo Scientific iCAP 6500.

Обсуждение результатов

Для получения сульфоэтильного производного 
полиаминостирола в условиях метода полимерана-
логичных превращений «синтез в геле» необходимо 
использовать более реакционноспособный по срав-
нению с винилсульфонатом натрия 2-бромэтансуль-
фонат натрия [13]. С целью получения СЭПАС с 
высокой степенью замещения при использовании 
меньшего мольного избытка реагента по отношению 
к полиаминостиролу реакцию проводили в присут-
ствии основания по схеме

Реакция сульфоэтилирования полиаминостирола 
в присутствии основания протекает эффективнее 
(табл. 1). Однако требуемое количество основания 
не является эквивалентным 2-бромэтансульфонату 
натрия, как это обычно используют для модифици-
рования полимеров [19]. Добавление основания в 
количестве не более 25 мол% от реагента позволило 
эффективно функционализировать полиаминостирол 
без использования избытка реагента. Увеличение 
количества основания более 50 мол% от реагента 
привело к обратному эффекту. Величина достигну-
той степени замещения ниже, чем без использования 
основания (табл. 1). Очевидно, что в силу низкой ре-
акционной способности полиаминостирола высокая 
концентрация основания приводит к значительному 
ускорению побочной реакции омыления реагента. 

Состав и строение полученных полимеров были 
подтверждены данными элементного анализа и ИК-
Фурье-спектроскопии. В спектре присутствуют ин-
тенсивные полосы поглощения, характерные для по-
лиаминостирола 3435 (N–H), 2933 (С–H), 1614 (С=С) 
и 1513 см–1 (N–O), и новые очень интенсивные по-

лосы колебаний, которые соответствуют колебаниям 
связей в сульфонатной группе, S=O (1174, 1040 см–1).

Емкость любого сорбента определяется прежде 
всего количеством и доступностью его функциональ-
ных групп. В структуре СЭПАС наряду с сильнокис-
лотной сульфогруппой присутствуют слабоосновные 
аминогруппы, определяющие емкость сорбента по ги-
дроксид-ионам. Для оценки количества аминогрупп, 
способных взаимодействовать с ионами металлов, 
определена емкость сорбентов по гидроксид-ионам в 
статических и динамических условиях. Установлено, 
что значения статической и динамической обменной 
емкости СЭПАС со степенью замещения 1.0 состав-
ляют 2.79 и 2.28 ммоль·г–1 соответственно, что сопо-
ставимо с аналогичными величинами для сорбентов 
со степенями замещения 0.5 [12] и 0.7 [13]. В целом 
по сравнению с сульфоэтилированным хитозаном 
[20] для СЭПАС наблюдаются большие величины 
емкости, что связано с меньшей массой структурного 
звена полиаминостирола по сравнению с хитозаном.

С учетом того что равновесие сорбции на матери-
алах, содержащих слабоосновные функциональные 



группы, может достигаться в течение нескольких 
суток [21], определение рK функциональных групп в 
составе исследуемых материалов проводили методом 
отдельных навесок. По этой же причине потенциоме-
трические исследования проводили в среде  концен-
трированного раствора индифферентного электроли-
та (KCl). Кривые потенциометрического титрования 
являются достаточно пологими (рис. 1), что является 
характерной особенностью полиамфолитов. 

Поскольку исследуемые сорбенты изначально по-
лучены в виде натриевых солей, определить значения 
констант кислотной диссоциации сильнокислотных 
сульфогрупп в данных условиях невозможно. На кри-
вой титрования СЭПАС 0.5 (рис. 1) и других сорбен-
тов наблюдается только один скачок, соответствую-
щий протонированию аминогрупп сорбента. Следует 
отметить, что в составе исследуемых материалов 

присутствуют как первичные, так и вторичные ами-
ногруппы, связанные с сульфоэтильными фрагмента-
ми. На кривых титрования присутствует только один 
скачок, что объясняется незначительным различием 
последовательных констант ионизации функциональ-
ных групп (менее чем на 4 порядка). 

Значения pKa функциональных групп СЭПАС, 
рассчитанные по модифицированному уравнению 
Гендерсона–Гассeльбаха, очень близки между собой 
и не отражают влияние количества сульфогрупп в 
составе сорбентов на их основные свойства (табл. 2). 
Это связано с тем, что уравнение, используемое в 
данном случае для расчета, является эмпирическим 
и не учитывает ни условий эксперимента, ни харак-
теристик самих сорбентов. Тем не менее результаты, 
полученные с помощью модифицированного урав-
нения Гендерсона–Гассельбаха, могут быть полезны 
для сравнения кислотно-основных свойств сорбентов 
с литературными данными, большинство из которых 
получены этим же способом. 

Сравнение значения рKa аминогрупп СЭПАС с 
соответствующим значением для таурина (2-амино-
этансульфокислоты), равным 8.93 [22], показывает 
значительное падение основности атома азота. Это 
связано с электростатическим отталкиванием про-
тонированных аминогрупп в составе полимерной 
матрицы и, как следствие, уменьшением степени их 
ионизации. Величины pKa, рассчитанные с помощью 
программы ProtoFit, показывают, что с увеличением 
содержания сульфоэтильных групп в составе СЭПАС 
основность аминогрупп уменьшается вследствие воз-
растания стерических затруднений, препятствующих 
их протонированию [23, 24]. Аналогичная закономер-
ность выявлена ранее для сорбентов на основе суль-
фоэтилированного хитозана, в случае которого воз-
растание степени замещения от 0.3 до 1.0 приводит 
к уменьшению значений от pKa от 6.53 до 5.67 [20]. 

Таблица 1
Условия сульфоэтилирования полиаминостирола 2-бромэтансульфонатом натрия (мольное соотношение 

полиаминостирол:реагент = 1:1, массовая концентрация полимера 21%, 70°С, 24 ч)  
и характеристика состава полученных продуктов

Мольное соотношение 
реагент:NaOH

Содержание элементов, % Степень сульфоэтилирования  
по отношению к общему содержанию 

элемента азота

Степень  
сульфоэтилированияN S

1:0 8.54 11.35 0.58 0.80 [13]
1:0.1 7.65 10.78 0.77 1.00
1:0.25 6.52 13.93 0.93 1.21
1:0.5 8.86 8.72 0.56 0.73
1:1 9.27 7.98 0.49 0.64

Рис. 1. Кривые потенциометрического титрования суль-
фоэтилированного полиаминостирола со степенью мо-
дифицирования 0.5, зарегистрированные через разные 

промежутки времени.
μ(KCl) = 0.04 моль·дм–3, c(HCl) = 0.0075 моль·дм–3.
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Как ранее установлено на примере сульфоэтили-
рованного хитозана, уменьшение основности амино-
групп полимера с увеличением степени замещения 
приводит к возрастанию селективности извлечения 
ионов серебра(I) в присутствии меди(II) и других 
ионов переходных металлов [20]. Это связано с пони-
жением устойчивости комплексов, образуемых в фазе 
сорбента, и, как следствие, дифференцированием его 
свойств по отношению к ионам металлов. Можно 
предположить, что увеличение степени сульфоэтили-
рования полиаминостирола также должно приводить 
к возрастанию селективности сорбции серебра(I).

Показано, что материалы на основе сульфоэтили-
рованных полиаминостиролов со степенью замеще-
ния не более 0.7 селективно извлекают ионы меди(II) 
и серебра(I) из растворов сложного состава [13]. 
В настоящей работе охарактеризована селективность 
взаимодействия с этими же ионами сульфоэтилиро-
ванного полиаминостирола со степенью замещения 
1.0 (рис. 2). Как следует из представленных данных, 

сорбент в максимальной степени извлекает ионы 
серебра(I), в несколько меньшей — ионы меди(II). 
Сорбция остальных ионов переходных и щелочно-
земельных металлов является менее значительной. 
Однако согласно описанным в литературе [25] рядам 
селективности сильнокислотных ионообменников, 
эти ионы должны извлекаться такими материалами 
в большей степени, чем серебро(I), поскольку они 
имеют больший заряд. Тем не менее для СЭПАС эта 
закономерность не наблюдается. Это позволяет пред-
положить, что высокая сорбция серебра(I) обеспечи-
вается образованием его координационных соедине-
ний с участием функциональных групп полимера.

Анализ коэффициентов селективности KAg/Cu  
(табл. 3) показывает, что увеличение степени сульфо
этилирования полиаминостирола приводит к увели-
чению селективности извлечения ионов серебра(I) 
по сравнению с медью(II). Ранее [20] аналогичная 
закономерность установлена для сорбентов на основе 
хитозана: при возрастании степени сульфоэтилирова-
ния хитозана от 0.3 до 1.0 значения коэффициентов 
селективности увеличиваются от 1.3 до 20. С учетом 
того что в случае сульфоэтилированного полиами-
ностирола по сравнению с сульфоэтилированным 
хитозаном значительно расширяется диапазон рН, со-
ответствующий извлечению ионов серебра(I), следует 
заключить, что использование в качестве матрицы 
полиаминостирола позволяет получить более эф-
фективный сорбент для извлечения ионов серебра(I).

Принимая во внимание близкие значения pKa ами-
ногрупп в составе сульфоэтилированного хитозана 
и сульфоэтилированного полиаминостирола, можно 
заключить, что более высокая селективность послед-
него не может быть объяснена только различиями в 
их кислотно-основных свойствах. Относительно низ-
кая селективность сорбции серебра(I) по сравнению с 
медью(II) в случае производного хитозана, по-види-
мому, обусловлена наличием в составе хитозановой 
матрицы большого количества гидроксильных групп, 
которые участвуют в сорбции ионов меди(II). С уче-

Таблица 2
Значения констант ионизации аминогрупп в составе сульфоэтилированных полиаминостиролов с различными 

степенями замещения, μ(KCl) = 0.04 моль·дм–3, T = 22 ± 2°С

Степень замещения 
Величина pKa, рассчитанная 

по уравнению Гендерсона–Гассельбаха по модели неэлектростатической адсорбции  
с использованием программы ProtoFit

0.5 6.0 6.43
0.7 6.1 6.33
1.0 6.3 5.66

Рис. 2. Извлечение ионов металлов сульфоэтилирован-
ным полиаминостиролом со степенью модифицирова-

ния 1.0 при различных значениях рН.
Аммиачно-ацетатный буферный раствор, 

с0(Me) = 1∙10–4 моль·дм–3.
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том того что ионы металлов, как правило, коорди-
нируют несколько функциональных групп сорбента, 
возможность эффективного связывания сорбентом 
ионов металла зависит также от способности поли-
мерной матрицы к определенной пространственной 
ориентации функциональных групп. 

Таким образом, установленная закономерность 
возрастания селективности сорбции СЭПАС сере-
бра(I) по сравнению с медью(II) с увеличением сте-
пени его сульфоэтилирования может быть объяснена 
несколькими факторами. Понижение основности 
аминогрупп в составе СЭПАС приводит к уменьше-
нию устойчивости комплексов, образуемых ими с 
серебром(I) и медью(II), по сравнению с комплексами 
с участием таурина [22] и, как следствие, дифферен-
цированию свойств сорбента по отношению к этим 
ионам. Кроме того, на селективные свойства СЭПАС 

оказывает влияние состав и геометрия комплекса, об-
разующегося на поверхности сорбента. В частности, 
для двухзарядных катионов переходных металлов 
можно предположить образование шестичленного 
хелатного комплекса с участием сульфо-, аминогрупп 
сорбента и иона металла. Комплекс такого строения 
с ионами переходных металлов, например с ионами 
никеля [26], образует таурин. В случае серебра(I), 
для которого характерно координационное число два, 
можно предположить образование комплексов ли-
нейного строения с участием аминогрупп одной или 
соседних полимерных цепей, формирование которых 
проще и, следовательно, эффективнее по сравнению 
с медью(II). 

Кинетику сорбции ионов переходных и щелочно-
земельных металлов СЭПАС 1.0 исследовали в стати-
ческих условиях методом ограниченного объема при 
их совместном присутствии в растворе. Показано, 
что равновесие в системе раствор солей металлов–
СЭПАС 1.0 устанавливается в течение 5 мин контакта 
фаз в случае серебра(I) и бария(II) и 30 мин в слу-
чае ионов меди(II) (рис. 3). На основании сравнения 
этих данных с ранее полученными для СЭПАС 0.5 и 
СЭПАС 0.7 [13] можно заключить, что степень суль-
фоэтилирования не влияет на скорость установления 
равновесия сорбции. 

Выводы

Разработанный способ получения N-2-сульфо
этилированного полиаминостирола с высокой сте-
пенью замещения до 1.2 с использованием подхода 
«синтез в геле» позволяет значительно экономить как 
реагенты, так и воду, используемую в качестве рас-
творителя. Увеличение степени замещения сорбента 
приводит к уменьшению основности аминогрупп, что 
положительно сказывается на возрастании коэффи-
циента селективности сорбции ионов серебра(I) по 
отношению к ионам меди(II). Отсутствие дополни-
тельных донорных функциональных групп в поли

Таблица 3
Влияние степени замещения сульфоэтилированного полиаминостирола на его селективные свойства  

в аммиачно-ацетатном буферном растворе

Степень  
замещения

KAg(I)/Cu(II) при pH Литературный 
источник5.5 6.0 6.5 7.0 7.5

0.5 33.0 35.1 23.3 33.2 11.1 [12]
0.7 33.9 69.1 68.1 45.6 7.5 [13]
1.0 213 268 11.5 8.3 7.4 Настоящая  

работа

Рис. 3. Интегральные кинетические кривые сорбции 
ионов исследуемых металлов сульфоэтилированным 
полиаминостиролом со степенью модифицирования 1.0, 
теоретически рассчитанные с использованием модели 

химической кинетики.
Аммиачно-ацетатный буферный раствор, рН 6.0, ис-
ходная концентрация ионов металлов 1·10–4 моль·дм–3.
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аминостироле по сравнению, например, с хитозаном 
создает существенное преимущество в использова-
нии в качестве матрицы полиаминостирола для полу-
чения более эффективного сорбента для извлечения 
ионов серебра(I). 
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