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Методами спектрофотометрического и кондуктометрического анализа, исследованы смеси растворов на-
триевой соли полистиролсульфокислоты и сульфата кобальта. Показано, что макромолекулы полистиролсуль-
фокислоты не образуют комплексов с ионами кобальта как в кислой (рН = 2), так и в щелочной (рН = 9) среде. 
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В настоящее время наноразмерные частицы 

металлического кобальта, а также композитные 
материалы на их основе находят широкое при-
менение в качестве катализаторов, магнитных 
материалов для магнитно-резонансной томогра-
фии и др. [1–7]. Наиболее распространенным 
способом получения наноразмерных металличе-
ских частиц является псевдоматричный синтез, 
суть которого заключается в том, что рост час-
тиц происходит в растворе, содержащем макро-
молекулы полимеров, способных адсорбиро-
ваться на поверхности частиц новой фазы. 

Макромолекула, адсорбируясь на поверхно-
сти частицы, образует полимерный экран, ко-
торый полностью закрывает поверхность час-
тицы, препятствуя дальнейшему ее росту. Од-
нако необратимая адсорбция макромолекулы 
на поверхности частицы возможна только при 
условии, когда суммарная энергия взаимодей-
ствия звеньев макромолекулы с поверхностью 
частицы становится больше энергии теплового 
движения молекул (kT), что, в свою очередь, 
определяется площадью поверхности частицы 
и, следовательно, ее размером. 

Кроме этого, важным параметром для при-
менения наноразмерных металлических частиц 
является их полидисперсность. В условиях 
псевдоматричного синтеза достижение частица-
ми размера, позволяющего необратимо адсорби-
ровать на них макромолекулы, не является един-
ственным условием образования устойчивого 
полимерного экрана. Для этого необходимо вы-
полнить еще одно условие, а именно – обеспе-
чить встречу растущей частицы и макромолеку-
лы. Если встреча состоится рано (когда поверх-
ность частицы мала для необратимой адсорбции 

макромолекулы) необратимого взаимодействия 
не произойдет, а в случае, когда встреча состо-
ится поздно, мы получим частицу с размером 
больше термодинамически-минимально воз-
можного.  

Следовательно, для получения наноразмер-
ных металлических частиц с термодинамически-
минимально возможным размером и узким рас-
пределением частиц по размерам необходимо, 
чтобы растущая частица и макромолекула нахо-
дились в постоянном контакте. Это условие 
можно выполнить в случае синтеза металличе-
ской частицы внутри полимерного клубка (на-
нореакторе), образованного макромолекулой  
в растворе. В свою очередь, это можно реализо-
вать при условии, что хотя бы один из компо-
нентов будущей твердой фазы должен образо-
вывать комплексы с функциональными группа-
ми макромолекулы, и концентрация этого 
компонента должна быть такой, чтобы практи-
чески весь этот компонент находился внутри 
макромолекулярных клубков, а не во всем объе-
ме раствора. В работах [8–10] авторами было 
показано, что в качестве таких полимеров под-
ходят слабые полиэлектролиты, например поли-
акриловая кислота или полиэтиленимин. Однако 
возможность образования комплексов ионов ме-
таллов с этими полимерами определяется вели-
чиной рН-среды. В кислых средах эти полимеры 
не образуют комплексы с ионами металлов.  
В щелочных средах комплексообразование ио-
нов металлов с указанными полимерами ослож-
няется тем, что подавляющее количество метал-
лов в щелочных водных растворах образуют 
нерастворимые или труднорастворимые гидрок- 
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сиды. Таким образом, вместо металлических 
частиц зачастую образуются частицы гидро-
ксидов металлов. 

Поэтому поиск полимерного стабилизатора, 
способного образовывать устойчивые комплек-
сы с ионами металлов как в щелочной, так  
и в кислой среде, является актуальной задачей. 
В качестве такого стабилизатора авторами 
предложено использовать натриевую соль по-
листиролсульфокислоты. Данная поликислота 
является сильным полиэлектролитом, и ее сте-
пень диссоциации не зависит от pН-среды, по-
этому ее функциональные группы могут обра-
зовывать комплексы с ионами кобальта в ши-
роком интервале pH. 

Целью данной работы является изучение 
закономерностей взаимодействия натриевой 
соли полистиролсульфокислоты с ионами ко-
бальта в водных растворах. 

 

Экспериментальная часть 
 

В работе использовали натриевую соль по-
листиролсульфокислоты (ПССК-Na) молеку-
лярной массы 500000 (Sigma-AldrichChemical Co), 
сульфат кобальта гептагидрат (CoSO4×7H2O), 
(99 % Sigma-AldrichChemical Co), 20 % масс раст-
вор серной кислоты H2SO4 (ОАО «ВЕКТОН» 
Россия), 5н раствор гидроксида натрия NaOH 
(ОАО «ВЕКТОН» Россия). 

В качестве растворителя для приготовления 
растворов использовали дистиллированную воду. 

Для кондуктометрического титрования бы- 
ли приготовлены водные растворы ПCCК-Na  
и CoSO4 с концентрациями 0,01 осново-моль/л  
и 0,05 моль/л соответственно, которые доводили 
растворами NaOH или H2SO4 по каплям при ин-
тенсивном перемешивании до pH = 9 и pH = 2. 
Измерение рН проводили при помощи рН-метра 

рН-300 со стеклянным комбинированным элект-
родом HI1131 (HANNA Instruments, Япония). 

Кондуктометрическое титрование водного 
раствора ПCCК-Na концентрацией 0,01 осново-
моль/л объемом 50 мл проводили прибавлени-
ем по 0,5 мл водного раствора сульфата кобаль-
та концентрацией 0,05 моль/л при постоянном 
интенсивном перемешивании. Значения элек-
тропроводности измеряли после каждого до-
бавления порции титранта с использованием 
кондуктометра inoLabCond 7110 (Xylem Analyt-
ics GmbH&Co.KG, WTW). 

Спектрофотометрическое титрование водно-
го раствора ПССК-Na концентрацией 0,01 осно-
во-моль/л объемом 50 мл проводили прибавле-
нием по 0,5 мл водного раствора соли кобальта 
при постоянном интенсивном перемешивании. 
Концентрация раствора соли кобальта для тит-
рования была равной 0,05 моль/л. После каждо-
го добавления порции титранта, отбирали алик-
воту 4,5 мл для снятия спектров поглощения  
в интервале длин волн от 200 нм до 800 нм  
с шагом 1,0 нм. После снятия спектра раствор 
аликвоты возвращали в стакан для титрования. 
Снятие спектров поглощения проводили с по-
мощью УФ-Видспектрофотометра (AgilentTech-
nologies, Малайзия) и кварцевой кюветы с тол-
щиной поглощающего слоя 1,0 см. 

 

Обсуждение результатов 
 

Кондуктометрическое титрование водных 
растворов ПССК-Na с pH = 2 и pH = 9 и чистой 
дистиллированной воды растворами CoSO4  

с аналогичными рН (рис. 1) показало равномер-
ное возрастание удельной электропроводности 
с ростом концентрации сульфата кобальта. При 
этом наклон всех трех кривых кондуктометри-
ческого титрования одинаков. 

 

 
 

Рис. 1. Кондуктометрическое титрование водных растворов ПССК-Na  
с рН = 2 (1), с pH = 9 - (2) и чистой дистиллированной воды – (3) растворами CoSO4 
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Такой вид кривых удельной электропро-
водности свидетельствует о том, что концен-
трация ионов Co2+ в растворе увеличивается 
прямопропорционально количеству добавлен-
ного раствора сульфата кобальта. Следователь-
но, комплексов ионов Сo2+ c функциональными 
группами ПССК не образуется. 

Методом спектрофотометрического анализа 
были исследованы смеси ПССК-Na с сульфа-
том кобальта при разном мольном соотноше-
нии реагентов (Z = ПССК-Na/CoSO4) в кислой 
(рис. 2) и щелочной (рис. 3) средах. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры поглощения водных растворов при pH = 2: ПССК-Na (1); смеси ПССК-Na  
и сульфата кобальта с мольными соотношениями Z = 0,1 (2); Z = 0,5 (3) и Z = 1,0 (4) 

 

 
 

Рис. 3. Спектры поглощения водных растворов при pH = 9: ПССК-Na (1); смеси ПССК-Na  
и сульфата кобальта с мольными соотношениями Z = 0,1 (2); Z = 0,5 (3) и Z = 1,0 (4) 

 
Спектры поглощения раствора ПССК-Na 

как в кислой, так и в щелочной средах характе-
ризуются отсутствием максимумов в интервале 
длин волн 200–800 нм (рис. 2, 3 кривая 1). До-
бавление к раствору ПССК-Na раствора CoSO4 

в кислой среде приводит к появлению макси-
мума в спектре в интервале длин волн 500– 
515 нм (рис. 2 кривые 2–4), характерного для 
образования аквакомплексов кобальта [11].  
В щелочной среде добавление к раствору 
ПССК-Na раствора CoSO4 приводит к появле-
нию в спектре двух максимумов: 475 нм, харак-
терного для гидроксо-комплексов кобальта [11], 

и 515 нм, характерного для аквакомплексов ко-
бальта (рис. 3 кривые 2–4). 

Исходя из полученных результатов, было 
проведено исследование зависимостей оптиче-
ской плотности смесей водных растворов ПССК-
Na и CoSO4 с различным мольным соотношением 
компонентов при постоянной концентрации 
ПССК-Na в кислой среде (рис. 4, кривая 1) при 
длине волны, соответствующей образованию 
аквакомплексов кобальта (λ = 515 нм), а также  
в щелочной среде (рис. 4, кривые 2, 3) при длинах 
волн, соответствующих образованию гидроксо- 
(λ = 475 нм) и аква- (λ = 515нм) комплексов. 
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Рис. 4. Зависимость оптической плотности водных растворов смесей ПССК-Na  
и сульфата кобальта от мольного соотношения компонентов:  

pH = 2 при λ = 515 нм (1), pH = 9 при λ = 515 нм (2) и рН = 9 при λ = 475 нм (3) 
 
Из рис. 4 видно, что для всех характеристи-

ческих длин волн, как в кислой, так и в щелоч-
ной средах, увеличение содержания сульфата 
кобальта приводит к линейному росту оптиче-
ской плотности водных растворов смесей.  
Таким образом, полученные результаты позво-
ляют сделать вывод об отсутствии комплексо-
образования ионов Co2+ c функциональными 
группами ПССК-Na в водных растворах как  
в кислой, так и в щелочной среде. Следова-
тельно, ПССК-Na не может быть использован  
в качестве полимерного стабилизатора, для син-
теза наноразмерных частиц кобальта внутри 
макромолекулярных клубков полиэлекторолита. 
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