
94

Журнал Белорусского государственного университета. Химия
Journal of the Belarusian State University. Chemistry

О б р а з е ц   ц и т и р о в а н и я:
Фомина Е. К., Бутовская Г. В., Круль Л. П., Гринюк Е. В., 
Якименко О. В. Определение качественного состава макро­
молекулярных комплексов ионов Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II) 
с сополимером акриламида и акрилата натрия // Журн. Бело­
рус. гос. ун-та. Химия. 2017. № 2. С. 94 –109.

F o r  c i t a t i o n:
Fomina E. K., Butovskaya G. V., Krul L. P., Grinyuk E. V., Yaki­
menko O. V. Qualitative composition determination of macro­
molecular complexes of Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II) ions with 
copolymer of acrylamide  and sodium acrylate. J. Belarus. State 
Univ. Chem. 2017. No. 2. P. 94 –109 (in Russ.).

А в т о р ы:
Елена Константиновна Фомина – старший научный со­
трудник лаборатории структурно-химического модифици­
рования полимеров.
Галина Васильевна Бутовская  – кандидат химических 
наук, доцент; ведущий научный сотрудник лаборатории 
структурно-химического модифицирования полимеров.
Леонид Петрович Круль – доктор химических наук, про­
фессор; заведующий кафедрой химии высокомолекуляр­
ных соединений химического факультета.
Евгений Валерьевич Гринюк – кандидат химических наук, 
доцент; доцент кафедры радиационной химии и  химико-
фармацевтических технологий химического факультета.
Олег Владиславович Якименко  – младший научный со­
трудник научно-исследовательской лаборатории химико-
аналитических систем кафедры аналитической химии хи­
мического факультета.

A u t h o r s:
Elena Fomina, senior researcher at the laboratory of structural 
and chemical modification of polymers.
famina@bsu.by
Galina Butovskaya, PhD (chemistry), docent; leading researcher 
at the laboratory of structural and chemical modification of po
lymers.
galina_butovskaya@mail.ru
Leonid Krul, doctor of science (chemistry), full professor; head 
of the department of macromolecular chemistry, faculty of che
mistry.
krul@ bsu.by
Evgeny Grinyuk, PhD (chemistry), docent; associate professor 
at the department of radiation chemistry and chemical-pharma­
ceutical technologies, faculty of chemistry.
grinyuk@tut.by
Oleg Yakimenko, junior researcher at the laboratory of chemi­
cal-analytical systems at the department of analytical chemistry, 
faculty of chemistry.
yaolegminsk@mail.ru

УДК 541.64:544.6.018.47-036.5:543.429.22

ОПРЕДЕЛЕНИЕ  КАЧЕСТВЕННОГО  СОСТАВА  МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ  ИОНОВ  Cu(II),  Zn(II),  Co(II),  Mn(II)  

С  СОПОЛИМЕРОМ  АКРИЛАМИДА  И  АКРИЛАТА  НАТРИЯ 

Е. К. ФОМИНА1), Г. В. БУТОВСКАЯ  1),  
Л. П. КРУЛЬ2), Е. В. ГРИНЮК 2), О. В. ЯКИМЕНКО 2)
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Показано, что при смешивании водных растворов сополимера акриламида с акрилатом натрия, полученного 
щелочным гидролизом полиакрилонитрильного волокна, и сульфатов Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II) при комнат­
ной температуре образуются макромолекулярные комплексы, состав которых зависит от мольного соотношения 
карбоксилатной группы сополимера и иона металла в растворе. Методом фурье-ИК-спектроскопии определен 
тип комплексов ионов изученных металлов с карбоксилатной группой сополимера. Найдены условия, при кото­
рых предпочтительно формируются бидентатные и /или монодентатные комплексы, а также образуются мостико­
вые (или псевдомостиковые) связи. Установлена возможность участия атомов азота амидной группы в образова­
нии координационной связи с ионами Cu(II). Высказано предположение о том, что при образовании бидентатных 
нерастворимых гидрофобных комплексов ионов металлов с карбоксилатной группой сополимера (при мольных 
отношениях COO– – Mе(II), равных 1 : 1 и 2 : 1) происходит изменение степени гидратации амидной группы со­
полимера.

Ключевые слова: макромолекулярные металлокомплексы; сополимер акриламида с акрилатом натрия; ионы 
Cu(II), Zn(II), Mn(II), Co(II).
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The composition of macromolecular complexes formed at a room temperature by mixing aqueous solutions of acryla­
mide and sodium acrylate copolymer, which was obtained by alkaline hydrolysis of polyacrylonitrile fiber, with Cu(II), 
Zn(II), Co(II), and Mn(II) sulfates have been shown to depend upon the molar ratio of the copolymer carboxylate group 
and the metal ion in the solution. The type of the complexes formed between the metal ions studied with the copolymer 
carboxylate group has been identified by the Fourier-IR spectroscopy. Сonditions have been found of preferable for­
mation of bidentate and/or monodentate complexes as well as bridging (or pseudo-bridging) bonds. The possibility of 
nitrogen atoms of the amide group participation in the formation of a coordination bond with Cu(II) ions has been shown. 
Changing hydration degree of the amide group of the copolymer has been suggested to take place during the formation 
of bidentate insoluble hydrophobic complexes between metal ion and the copolymer carboxylate group (at molar ratios 
of COO– – Me(II) of 1 : 1 and 2 : 1). 

Key words: macromolecular metal complexes; copolymer of acrylamide with sodium acrylate; Cu(II); Zn(II); Mn(II); 
Co(II) ions.

Введение
Сополимеры (СП) акриламида и акрилата натрия (АА и ANa) широко используются в различных 

отраслях промышленности, сельском хозяйстве и медицине в качестве флокулянтов, загустителей, ад­
гезивов, смазок, структуро- и пленкообразователей. Такие сополимеры можно получать с высокой мо­
лекулярной массой, что способствует увеличению их пленкообразующей и загущающей способности. 
Адгезионные свойства сополимеров обусловлены наличием в  структуре макромолекулы полярных 
функциональных амидных и карбоксилатных групп. 

Функциональные группы СП АА и ANa способны хемосорбировать ионы d-элементов с образованием 
макромолекулярных металлокомплексов (ММК), чем обусловлено применение полиметаллоакрилатов 
в медицине [1; 2]; образование ММК полиэлектролитными гидрогелями (ПЭГГ) на основе СП АА и ANa 
дало возможность их использования для очистки сточных вод от тяжелых металлов [3–5]; ПЭГГ, полу­
ченные сшиванием функциональных групп СП АА и ANa ионами хрома, применяют для увеличения 
нефтеотдачи пластов [6]; поликарбоксилаты металлов используют при получении нанокомпозитов для 
биомедицинских и других приложений [7–9]. 

Композиции СП АА и ANa с микроэлементами широко применяются в растениеводстве для предпо­
севной обработки семян и подкормки вегетирующих растений [10; 11], однако в литературе практиче­
ски отсутствуют данные о комплексообразовании в таких композициях.

Для изучения процесса образования комплексов в  системе карбоксилатсодержащий полимер – 
ион d-элемента чаще всего применяется потенциометрическое  [12] и  турбидиметрическое титрова­
ние [13; 14], а также различные методы анализа: абсорбционной спектрофотометрии [15; 16], инфракрас­
ной (ИК) спектроскопии [4; 5; 17], спектроскопии электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) [15; 16] 
и ядерно-магниторезонансной (ЯМР) спектроскопии [18–20]. 

Ранее методом абсорбционной спектрофотометрии нами было установлено  [21], что в  образова­
нии координационной связи между ионами Cu(II) и СП АА и ANa принимает участие карбоксилат­
ная группа СП. Методом атомно-абсорбционного спектрального анализа обнаружено [22; 23], что при 
увеличении содержания карбоксилатных групп в СП АА и ANa возрастает количество ионов Cu(II), 
поглощаемых гидрогелями на основе СП из водных растворов солей Cu(II). Причем на каждый погло­
щаемый ион Cu(II) выделяется более двух ионов Na, что также является подтверждением взаимодей­
ствия ионов Cu(II) с карбоксилатной группой СП АА и ANa. Для ионов Cu(II) и других микроэлементов 
(Co(II) и Mn(II)), которые обладают парамагнитными свойствами, методом ЯМР 13С установлено [24], 
что ММК этих ионов с СП АА и ANa с низким содержанием звеньев ANa (3−5 мол. %) образуются 
за счет карбоксилатной группы, амидные группы не принимают участия в  комплексообразовании.  
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Аналогичный вывод [24] сделан и в случае большого избытка карбоксилатных групп в системе водный 
раствор СП – ион Cu(II) (при мольном отношении COO– – Cu(II), равном 80 : 1) для СП АА и ANa, 
полученного щелочным гидролизом полиакрилонитрильного волокна. Однако, как показано в [25; 26], 
увеличение содержания звеньев АА в составе СП АА и ANa при определенных значениях рН приво­
дит к росту сорбционной способности СП по отношению к ионам d-элементов, что дало основание 
рассматривать амидную группу СП в качестве возможного лиганда. 

Наиболее сложно проследить за образованием комплексов диамагнитных ионов Zn(II) с  СП ме­
тодами электронной и ЯМР-спектроскопии, поскольку никаких изменений в ультрафиолетовой (УФ) 
и видимой областях не наблюдается, а также нет различий в ЯМР-спектрах ММК ионов Zn(II) по срав­
нению со спектром исходного СП [24]. Как нам представляется, более информативным для выяснения 
характера координационной связи в указанных системах является метод фурье-ИК-спектроскопии. 

Цель настоящей работы – установление качественного состава макромолекулярных комплексов ионов 
микроэлементов Cu(II), Zn(II), Mn(II), Co(II) с сополимером АА и ANa в широком диапазоне мольных от­
ношений COO– – Me(II) методом фурье-ИК-спектроскопии.

Материалы и методы исследования
В качестве полимерного лиганда использовали промышленный препарат ВРП-3 производства 

ОАО  «Лесохимик» (Беларусь)  [27], полученный щелочным гидролизом полиакрилонитрильного во­
локна. Выбор данного препарата обусловлен его широким применением в Беларуси в композициях для 
растениеводства в качестве носителя ионов микроэлементов Cu(II), Zn(II), Mn(II), Co(II).

От низкомолекулярных растворимых примесей промышленный препарат очищали методом диализа. 
Для этого 40 % раствор ВРП-3 помещали в полупроницаемую целлофановую оболочку, которую погру­
жали в емкость с дистиллированной водой. Воду в диализаторе меняли каждые два часа (четыре-пять 
раз). По окончании диализа раствор полимера фильтровали через бумажный фильтр для отделения нерас­
творимых примесей. Очищенный образец сушили при 80 °C до получения постоянной массы, после чего 
измельчали до порошкообразного состояния. Полученный порошок использовали для приготовления рас­
творов в дистиллированной воде. 

Очищенный гидролизат полиакрилонитрильного волокна (ГПАН) представляет собой СП АА и ANa:

Мольная доля звеньев ANa (β) в ГПАН, найденная методом спектроскопии ЯМР  13С, составляла 
0,78, а средневязкостная молекулярная масса – 9 ⋅ 104 Да.

В качестве источников ионов микроэлементов использовали CuSO4 ⋅ 5H2O; ZnSO4 ∙ 7H2O; 
MnSO4 ∙ 5H2O; CoSO4 ∙ 6H2O квалификации «х. ч.».

Для получения ММК ионов Cu(II), Zn(II), Mn(II), Co(II) с ГПАН водные растворы солей этих элемен
тов добавляли к раствору ГПАН при постоянном перемешивании (магнитная мешалка) при комнатной 
температуре. Концентрацию реагентов подбирали так, чтобы мольное отношение COO− – Me(II) было 
от 1 : 1 до 5 : 1, а концентрация ГПАН оставалась неизменной и составляла 11 г/л (96,5 ммоль/л для 
групп COO– ). 

При мольных отношениях COO– – Me(II), равных 1 : 1 и 2 : 1, образовавшийся ММК выпадал в оса­
док, который отфильтровывали, высушивали и измельчали до состояния порошка. В случае мольных 
отношений COO– – Me(II) от 3 : 1 до 5 : 1 осадок не выпадал, поэтому 5 г раствора ММК переносили 
в полистирольные чашки Петри и сушили в термошкафу при 80 °С до полного испарения воды и об­
разования пленок. Пленки измельчали в нефритовой ступке. Полученные порошки сушили при 80 °С 
в течение шести часов, помещали в бюксы, плотно закрывали и сразу же использовали для регистрации 
фурье-ИК-спектров.

ИК-спектры порошков записывали на фурье-ИК-спектрометре BRUKER ALPHA с  приставкой 
ATR Di (Германия) в режиме нарушенного полного внутреннего отражения (НПВО) через 2 см–1 в диа­
пазоне от 4000 до 400 см–1, количество сканирований – 24. Экспериментальные образцы представляли 
собой порошки с неоднородными по размеру частицами, поэтому спектры нормировали на площадь 
реперной полосы 1452 ± 1 см–1 (деформационные колебания CH2-группы). Спектр порошков представ­
лял собой сложный контур с перекрывающимися полосами. Для определения положения полос погло­
щения в нормированных спектрах использовали вторые и четвертые производные спектра (программы 
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Origin 8, OriginLab Corporation (США)). Проведенная коррекция базовой линии показала отсутствие 
заметных изменений положения полос поглощения в спектрах. Имеющиеся в литературе данные по­
лучены при записи спектров в режиме пропускания [28–31], поэтому нами проведена ATR-коррекция 
спектров, записанных в режиме НПВО. При этом наблюдались лишь незначительные изменения (ме­
нее 1 см–1) в положении полос поглощения различных групп сополимера.

Анализ порошков ГПАН и ММК, полученных при мольном отношении COO− – Me(II), равном 4 : 1, 
проводили на термоанализаторе фирмы Netzсsh-Geratebau GmbH (Германия) в атмосфере азота в режиме 
дифференциальной сканирующей калориметрии (ДСК) / термогравиметрии (TГ). Образцы массой 2–3 мг 
помещали в корундовые тигли. Кривую ДСК, интегральную кривую ТГ и  дифференциальную термо­
гравиметрическую кривую (ДТГ) записывали в интервале температур 30 –550 °С со скоростью нагрева 
10 °С/мин. Для калибровки температурной шкалы применяли Al2O3.

Концентрацию ионов Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II) в фильтратах, полученных после выпадения осад­
ков ММК при мольных отношениях COO– – Me(II), равных 1 : 1, 2 : 1, определяли методом атомно-
абсорбционного спектрального анализа (ААСА) на спектрофотометре Atomic Absorption Spectrometer 
Analyst 400 (Perkin Elmer, США). 

Результаты исследований и их обсуждение
Фурье-ИК-спектр ГПАН (рис. 1, а) представляет собой сложный контур, состоящий из перекры­

вающихся полос. Положение полос находили по вторым производным спектра, как это показано на 
рис. 1, б (фрагмент фурье-ИК-спектра ГПАН в области волновых чисел 1750 −1270 см–1). 

Полосы поглощения ГПАН в  фурье-ИК-спектрах были отнесены к  различным типам колебаний 
химических связей в соответствии с литературными данными [4; 28–32], результаты отнесения пред­
ставлены в табл. 1.

Т а б л и ц а   1
Отнесение полос поглощения в фурье-ИК-спектрах ГПАН  

к типу колебаний химических связей макромолекулы

Ta b l e  1
The assignment of absorption bands to the vibration types  

of a macromolecule chemical bonds in the FTIR spectra of HPAN

Положение полосы, 
волновое число, см–1 Тип колебаний

Позиции библиографических ссылок  
на источники, из которых взяты  

данные настоящей таблицы

3400 –3200 ν ОН, водородные связи [28 –30]

3360 νa N — H в CONH2 [28 –30]

3197 νs N — H в CONH2 [28 –30]

Рис. 1. Фурье-ИК-спектр ГПАН (a); вторые производные фурье-ИК-спектра ГПАН (б )
Fig. 1. FTIR spectrum of HPAN (a); second derivatives of the HPAN FTIR spectrum (b)
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Положение полосы, 
волновое число, см–1 Тип колебаний

Позиции библиографических ссылок  
на источники, из которых взяты  

данные настоящей таблицы

2928 νa CH2 [28 –30]

2847 νs CH2 [28; 32]

1716 νa C —— O в группе COOH [31]

1665 νs C —— O в группе CONH2 (амид I) [4; 28 –30]

1604 δ N — H в CONH2 (амид II) [28]

1544 νa C —— O в группе COO– [4; 29; 30]

1452 δ CH2 [28; 32]

1398 νs C —— O в группе COO– [4; 29; 30]

1345 ω CH2 [28; 32]

1315 δ CH [28; 32]

П р и м е ч а н и е. Тип колебаний: ν  – валентные; νs  – валентные симметричные; νa  – валентные 
асимметричные; δ – деформационные; ω – веерные.

Известно [33; 34], что при взаимодействии группы COO– с катионом металла возможно возникнове­
ние следующих конфигураций: моно- или бидентатный комплекс, мостиковая, псевдомостиковая или 
ионная связь (рис. 2). 

Наличие той или иной конфигурации можно определить по разнице значений волновых чисел ва­
лентных асимметричных (νа ) и  симметричных (νs ) колебаний связи C —— O в карбоксилатной группе 
(∆νа – s ). Величина ∆νа – s для различных видов связывания убывает в ряду [33]: 

∆νа – s (монодентатный) > ∆νа – s (ионный) ∼ ∆νа – s (мостиковый) > ∆νа – s (бидентатный).
Фрагменты фурье-ИК-спектров в диапазоне волновых чисел от 1350 до 1700 см–1 исходного ГПАН 

и  ММК ионов Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II) с  ГПАН, полученных при мольных отношениях группы 
COO– и иона Me(II) от 1 : 1 до 5 : 1 в первоначальной смеси, представлены на рис. 3. Анализ спект
ров ММК показывает, что наибольшие изменения происходят с полосами поглощения, которые харак­
теризуют колебания νa C —— O и νs C —— O в группе COO–: наблюдается уширение полосы поглощения 
νa C —— O, причем эти изменения более ярко выражены при высоком содержании ионов рассматривае­
мых металлов в смеси с сополимером, т. е. при мольных отношениях COO– – Mе(II), равных 1 : 1, 2 : 1, 
3 : 1 (см. рис. 3, кривые 2, 3, 4). 

На фрагментах вторых и четвертых производных фурье-ИК-спектров ММК ионов Cu(II) с ГПАН 
в области колебаний связей карбоксилатной и амидной групп (рис. 4) видно появление новых, близко 
расположенных и перекрывающихся друг с другом полос поглощения νa C —— O в группе COO–, которые 
отсутствуют в спектре исходного сополимера. Кроме того, положение этих полос зависит от количества 

О ко н ч а н и е  т а б л .  1
E n d i n g  t a b l e  1

Рис. 2. Возможные конфигурации для группы COO–, связанной с катионом металла (Мe) [33]: 
а – ионная; б – монодентатная; в – бидентатная; г – мостиковая; д – псевдомостиковая связь

Fig. 2. Possible configurations for the COO– group associated with a metal cation (Me) [33]: 
a – ionic; b – monodentate; c – bidentate; d – bridging; e – pseudo-bridging bonds
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ионов Cu(II), добавленного к раствору ГПАН. Значительно меняется и интенсивность некоторых полос 
поглощения (например, амид II). Очевидно, этим объясняется уширение полосы поглощения νa C —— O 
в спектрах полученных продуктов взаимодействия Me(II) с ГПАН по сравнению со спектром сополи­
мера (см. рис. 3). 

Кроме того, в отличие от спектра ГПАН (рис. 4, а, б, кривая 1) в полосе поглощения νs C —— O карбок­
силатной группы ММК (см. рис. 4, б, кривые 2– 6 ) при некоторых мольных отношениях COO– – Cu(II) 
появляются два максимума, что обусловлено, по-видимому, наложением полос поглощения νs C —— O 
в группах COO–, которые по-разному связывают ион Cu(II) или не участвуют в комплексообразовании 
(образуют ионную связь с Nа+ ). 

Ранее отмечалось [35], что количество образующихся связей иона Me(II) с атомами кислорода карбо
ксилатной группы полимера и атомами кислорода молекул воды, а также устойчивость комплексов и их 
дентатность зависят от мольного отношения в растворе COO– – Me(II). В [35] подобные изменения, 
происходящие в растворах СП в присутствии солей металлов, связываются с гидролизом последних, 
что приводит к изменению рН и, как следствие, к изменению конформации макромолекулярных цепей. 

Нами также обнаружено влияние на дентатность образующихся ММК мольного отношения 
COO– – Me(II). Расчет величины ∆νа – s C —— O для карбоксилатной группы в составе ММК ионов Cu(II) 
и Zn(II) (табл. 2), а  также ионов Co(II) и Mn(II) (табл. 3) показывает, что при мольных отношениях 

Рис. 3. Фрагменты фурье-ИК-спектров ГПАН (1) и ММК ионов Mе(II) с ГПАН (2– 6). 
Мольные отношения COO– – Mе(II): 2 – 1 : 1; 3 – 2 : 1; 4 – 3 : 1; 5 – 4 : 1; 6 – 5 : 1; 

Mе(II) – Cu (а), Mе(II) – Zn (б ), Mе(II) – Co (в), Mе(II) – Mn (г). 
Для наглядности спектры разнесены по оси ординат

Fig. 3. Fragments of FTIR spectra of HPAN (1) and MMC of Me(II) ions with HPAN (2– 6). 
COO– – Me(II) molar ratios: 2 – 1 : 1; 3 – 2 : 1; 4 – 3 : 1; 5 – 4 : 1; 6 – 5 : 1; 

Me(II) – Cu (a), Me(II) – Zn (b), Me(II) – Co (c), Me(II) – Mn (d ). 
The spectra are shifted along the y-axis for clarity
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COO– – Me(II) от 1 : 1 до 2 : 1 (высоком содержании металла в системе с сополимером) для всех ионов 
металлов образуются комплексы, в фурье-ИК-спектрах которых появляются полосы поглощения, имею
щие значения максимума полосы νa C —— O карбоксилатной группы, меньшие, чем значения νa C —— O 
у ГПАН (1544 см–1), а значения νs C —— O группы COO– большие по сравнению со значениями νs C —— O 
у ГПАН (1398 см–1). Таким образом, значение ∆νа – s будет меньшим, чем для ионного связывания, что 
соответствует образованию бидентатных комплексов [33; 34].

Т а б л и ц а  2
Характеристики фурье-ИК-спектров ГПАН и ММК ионов Cu(II) и Zn(II)  

с ГПАН в области волновых чисел 1700 −1350 см–1

Ta b l e  2
FTIR spectra features of HPAN and MMC of Cu(II) and Zn(II) ions  

with HPAN in the range of 1700 –1350 cm–1

Образец
Мольное  

отношение  
COO– – Ме(II)

Положение полосы в фурье-ИК-спектре (ν), см–1
∆νa – s C —— O в группе COO– 
(координация иона Mе(II)  

с группой COO–)νs C —— O  
в группе CONH2

νa C —— O  
в группе COO–

νs C —— O  
в группе COO–

ГПАН – 1665 1544 1398 146 (ионная связь)

ГПАН − Cu(II) 1 : 1 1657 1535
1566 1411 124 (бидентатная)

155 (монодентатная)

ГПАН − Cu(II) 2 : 1 1658 1534
1554 1409 125 (бидентатная)

145 (ионная)

ГПАН − Cu(II) 3 : 1 1660 1536
1564 1401 136 (бидентатная)

163 (монодентатная)

ГПАН − Cu(II) 4 : 1 1663 1546
1562 1398 148 (ионная)

164 (монодентатная)

ГПАН − Cu(II) 5 : 1 1665 1555
1543 1398 157 (монодентатная)

145 (ионная)

ГПАН − Zn(II) 1 : 1 1657 1542 1413 129 (бидентатная)

ГПАН − Zn(II) 2 : 1 1661 1537 1407 130 (бидентатная)

ГПАН − Zn(II) 3 : 1 1660 1537 1402 135 (бидентатная)

Рис. 4. Фрагменты вторых (а) и четвертых (б ) производных  
фурье-ИК-спектров ГПАН (1) и ММК ионов Cu(II) с ГПАН (2– 6).  

Мольные отношения COO– – Cu(II): 2 – 1 : 1; 3 – 2 : 1; 4 – 3 : 1; 5 – 4 : 1; 6 – 5 : 1
Fig. 4. Fragments of the second (a) and fourth (b) derivatives  

of the FTIR spectra of HPAN (1) and MMC of Cu(II) ions with HPAN (2– 6). 
COO– – Cu(II) molar ratios: 2 – 1 : 1; 3 – 2 : 1; 4 – 3 : 1; 5 – 4 : 1; 6 – 5 : 1



101

Оригинальные статьи
Original Papers

Образец
Мольное  

отношение  
COO– – Ме(II)

Положение полосы в фурье-ИК-спектре (ν), см–1
∆νa – s C —— O в группе COO– 
(координация иона Mе(II)  

с группой COO–)νs C —— O  
в группе CONH2

νa C —— O  
в группе COO–

νs C —— O  
в группе COO–

ГПАН − Zn(II) 4 : 1 1663 1546
1562 1398 148 (ионная)

164 (монодентатная)

ГПАН − Zn(II) 5 : 1 1667 1550
1561 1398 152 (ионная или мостиковая)

163 (монодентатная)
П р и м е ч а н и е. Полужирным шрифтом выделены значения νa C —— O для полос с максимальной интенсивностью.

При уменьшении количества ионов металлов, добавляемых к сополимеру (например, при мольном 
отношении COO– – Me(II), равном 5 : 1), значения νa C —— O для ММК ионов Me(II) становятся больши­
ми, чем в спектрах ГПАН, а значения νs C —— O не отличаются от значения νs C —— O у ГПАН, что сви­
детельствует об образовании монодентатных комплексов или мостиковых (псевдомостиковых) связей 
(табл. 2 и 3, рис. 5). Изменение дентатности комплекса, по-видимому, обусловлено увеличением коли­
чества молекул воды и уменьшением числа ионов Me(II), которые конкурируют за образование связи 
с группой COO– сополимера [35]. 

Известно [36], что каждый из ионов Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II) имеет координационные числа 6, 
4 и 2. В работах [12; 13; 37] установлено, что указанные ионы с карбоксилатной группой полимеров 
в большинстве случаев образуют комплекс, имеющий состав 2 : 1, остальные координационные места 
занимают молекулы воды.

Т а б л и ц а  3
Характеристики фурье-ИК-спектров ГПАН и ММК ГПАН  

с ионами Co(II) и Mn(II) в области волновых чисел 1700 −1350 см–1

Ta b l e  3
FTIR spectra features of HPAN and MMC of Co(II) and Mn(II) ions  

with HPAN in the range of 1700 –1350 cm–1

Образец
Мольное  

отношение  
COO– – Ме(II)

Положение полосы в фурье-ИК-спектре (ν), см–1
∆νa – s C —— O в группе COO–  
(координация иона Mе(II)  

с группой COO–)
νs C —— O  

в группе CONH2

νa C —— O  
в группе COO–

νs C —— O  
в группе COO–

ГПАН – 1665 1544 1398 146 (ионная связь)

ГПАН − Co(II) 1 : 1 1656 1529
1554 1403 126 (бидентатная)

151 (ионная или мостиковая)

ГПАН − Co(II) 2 : 1 1656 1530
1549 1404 126 (бидентатная)

145 (ионная)

ГПАН − Co(II) 3 : 1 1660 1549
1528 1401 148 (ионная)

127 (бидентатная)

ГПАН − Co(II) 4 : 1 1663 1550
1529 1400 150 (мостиковая или ионная)

129 (бидентатная)

ГПАН − Co(II) 5 : 1 1664 1550
1530 1398 152 (мостиковая или ионная)

132 (бидентатная

ГПАН − Mn(II) 1 : 1 1658 1531
1554 1403 128 (бидентатная)

151 (мостиковая или ионная)

ГПАН − Mn(II) 2 : 1 1657 1524
1541 1401 123 (бидентатная)

140 (мостиковая или ионная)

ГПАН − Mn(II) 3 : 1 1659 1527
1544 1403 124 (бидентатная)

141 (ионная или мостиковая)

ГПАН − Mn(II) 4 : 1 1662 1545
1528 1405 140 (мостиковая или ионная)

121 (бидентатная)

ГПАН − Mn(II) 5 : 1 1662 1529
1550 1403 126 (бидентатная)

147 (мостиковая или ионная)
П р и м е ч а н и е. Полужирным шрифтом выделены значения νa C —— O для полос с максимальной интенсивностью.

О ко н ч а н и е  т а б л .  2
E n d i n g  t a b l e  2
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В [12] показано, что комплексы ионов Cu(II) с полиакриловой кислотой (ПАК), имеющие состав 
CuL2 2 : 1 (где L – карбоксилатная группа ПАК), преобладают над комплексами CuL+. В связи с этим 
можно предположить, что полосы поглощения νa C —— O в спектрах комплексов всех изученных нами 
Mе(II) при их низкой концентрации в растворе ГПАН (при мольных отношениях COO– – Mе(II), рав­
ных 4 : 1 и 5 : 1), расположенные в диапазоне волновых чисел 1540 –1550 см–1, характерны для ионных 
связей группы COO– с Na+. 

Участие амидной группы в образовании ММК. На рис. 5 и 6 видно, что в спектрах ММК происходят 
изменения по сравнению со спектром ГПАН в области валентных асимметричных колебаний связи 
C —— O (амид I) и деформационных колебаний связи N — H амидной группы (амид II), причем эти из­
менения зависят от мольных отношений COO– – Mе(II). 

Как указано в пункте «Материалы и методы исследования», смешивание ГПАН с солями изученных 
металлов при мольных отношениях COO– – Mе(II), равных 1 : 1 и 2 : 1, приводило к образованию осад­
ков. В  [38] образование осадков при добавлении ионов двухвалентных металлов к водным растворам 
карбоксилатсодержащих полиэлектролитов объясняется формированием гидрофобных ММК, состоя­
щих из MeL2, между двумя группами COO– внутри одной и той же макромолекулы, что сопровождается 
дегидратацией как карбоксилатных групп, так и ионов металла. Определение концентрации ионов Cu(II) 
в фильтратах методом ААСА показало, что при мольном отношении 2 : 1 только незначительная часть 

Рис. 5. Фрагменты вторых производных фурье-ИК-спектров ГПАН (1) 
и ММК ионов Mе(II) с ГПАН (2, 3) в области волновых чисел 1350 –1700 см–1. 

Мольные отношения COO– – Mе(II): 2 – 1 : 1; 3 – 5 : 1; 
Mе(II) —— Cu (а), Mе(II) —— Zn (б ), Mе(II) —— Co (в), Mе(II) —— Mn (г)

Fig. 5. Fragments of the second derivatives of the FTIR spectra of HPAN (1) 
and MMC of Me(II) ions with HPAN (2, 3) in the range of 1350 –1700 cm–1. 

COO– – Mе(II) molar ratios: 2 – 1 : 1; 3 – 5 : 1; 
Mе(II) —— Cu (а), Mе(II) —— Zn (b), Mе(II) —— Co (c), Mе(II) —— Mn (d )
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ионов Cu(II) остается в растворе (менее 2 % добавленного количества). Это означает, что практически 
все ионы Cu(II) связаны с ГПАН. При мольном отношении COO– – Mе(II), равном 1 : 1, концентрация 
ионов Cu(II) в фильтрате составляет 25 % добавленного количества. Поскольку комплекс не растворяется 
в воде, то в соответствии с [38] наиболее вероятно образование внутримолекулярного комплекса, состоя­
щего из CuL2 (L – карбоксилатная группа ГПАН). Таким образом, половина поглощенного сополимером 
количества ионов Cu(II) израсходована на образование комплекса с соотношением Cu(II) – COO–, равным 
2 : 1, а еще одна четверть – на взаимодействие с амидной группой. Вероятность участия амидной группы, 
по сравнению с карбоксилатной, в образовании ММК значительно ниже из-за отсутствия на ней заряда. 
Однако наличие в ее составе атомов кислорода и азота, способных образовывать донорно-акцепторную 
связь за счет своей неподеленной электронной пары, не исключает возможности взаимодействия амидной 
группы с ионами Me(II), особенно при их высокой концентрации в растворе сополимера.

Данные табл. 2 и 3 и рис. 4 – 6 свидетельствуют о том, что при мольных отношениях COO– – Me(II), 
равных 1 : 1 и 2 : 1, наблюдается сдвиг полосы поглощения νs C —— O амидной группы к значениям 
1656 –1659 см–1 по сравнению со значением 1665 см–1 для полосы амид I у исходного сополимера. 
Кроме того, в спектрах ГПАН полоса амид I сильно уширена. Этот факт, по-видимому, можно связать 

Рис. 6. Фрагменты вторых производных фурье-ИК-спектров ГПАН (1)  
и ММК ионов Mе(II) с ГПАН (2– 6 ) в области волновых чисел 1550 –1700 см–1. 

Мольные отношения COO– – Mе(II): 2 – 1 : 1; 3 – 2 : 1; 4 – 3 : 1; 5 – 4 : 1; 6 – 5 : 1; 
Mе(II) —— Cu (а), Mе(II) —— Zn (б ), Mе(II) —— Co (в), Mе(II) —— Mn (г)

Fig. 6. Fragments of the second derivatives of the FTIR spectra of HPAN (1)  
and MMC of Me(II) ions with HPAN (2– 6 ) in the range of 1550 –1700 cm–1. 
COO– – Mе(II) molar ratios: 2 – 1 : 1; 3 – 2 : 1; 4 – 3 : 1; 5 – 4 : 1; 6 – 5 : 1; 

Mе(II) —— Cu (а), Mе(II) —— Zn (b), Mе(II) —— Co (c), Mе(II) —— Mn (d )
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с наличием абсорбированной воды в изученных образцах сополимера, что согласуется с литератур­
ными данными. Так, в фурье-ИК-спектрах высушенных гидрогелей на основе СП АА и ANa установ­
лены две полосы поглощения при 1685 см–1(амид I) и 1654 см–1 (амид I + δ OH в молекуле H2O) [29]. 

Образование донорно-акцепторной связи между атомом кислорода амидной группы и изученны­
ми ионами металлов должно было бы привести к  разрушению или ослаблению водородных связей 
C —— O…H — N и в соответствии с [39] – к уменьшению интенсивности полосы амид I, расположенной 
в области ≈ 1650 см–1. В связи с этим наиболее вероятно, что причиной сдвига полосы амид I в область 
меньших значений волнового числа при мольных отношениях COO– – Me(II), равных 1 : 1 и 2 : 1, является 
изменение степени гидратации амидной группы, обусловленной образованием бидентатных нераство­
римых комплексов ионов металлов с карбоксилатными группами, расположенными в соседних звеньях 
макромолекулярной цепи. При мольных отношениях COO– – Me(II), равных 4 : 1 и 5 : 1, когда часть кар­
боксилатных групп оказываются свободными и ММК сохраняют свою растворимость [21], степень ги­
дратации амидной группы приближается к таковой у ГПАН, соответственно, и значения волнового числа 
колебаний полосы амид I становятся почти равными этим значениям в спектре ГПАН (см. табл. 2 и 3). 

Анализ вторых производных фурье-ИК-спектров ММК (см. рис. 6) в области полосы деформацион­
ных колебаний N — H в — CONH2 (амид II) показывает, что положение этой полосы в спектрах ММК 
меняется по сравнению со спектром исходного сополимера, кроме того, сдвиг полосы амид II зависит 
от мольного отношения COO– – Mе(II). Это может быть связано как с изменением степени гидрата­
ции NH2-групп, силы водородных связей, так и с донорно-акцепторным взаимодействием атомов азота 
амидной группы с ионами изученных металлов. Наибольшие изменения в области полосы амид II за­
метны в спектрах ММК ионов Cu(II), Zn(II), Co(II), а наименьшие – ионов Mn(II). Полученный ре­
зультат согласуется с данными работ [17; 18], в которых методом ЯМР 1H показано, что в образовании 
макромолекулярного металлокомплекса полиглутаминовой кислоты с ионами Co(II), Cu(II) при их вы­
сокой концентрации в растворе участвует не только карбоксилатная группа, но и атом азота NH-группы 
пептидной связи. 

Наибольшая вероятность участия ионов Cu(II) (по сравнению с ионами других изученных метал­
лов) в формировании комплекса не только за счет образования связи с атомами кислорода групп COO–, 
но и за счет атомов азота амидной группы подтверждается и методом ААСА. Измерение концентра­
ции металлов в  фильтратах, полученных после отделения осадков ММК при мольном отношении 
COO– – Me(II), равном 2 : 1, показало, что сополимер абсорбировал почти 100 % ионов Cu(II) и только 
≈ 70 % ионов Zn(II) и Co(II) и 50 % ионов Mn(II), а при мольном отношении COO– – Me(II), равном 1 : 1, 
эти величины составляют 75; 52; 30 и 20 % соответственно (табл. 4). 

Полученный результат согласуется с комплексообразующей способностью изученных ионов и ус
тойчивостью образуемых ими комплексов, которая изменяется следующим образом:

Cu(II) > Zn(II) > Co(II) > Mn(II),
т. е. в соответствии с рядом Ирвинга – Уильямса для низкомолекулярных комплексов [41]. 

Т а б л и ц а  4
Влияние мольного отношения COO– – Me(II) на абсорбцию ионов  

Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II) водными растворами ГПАН 

Ta b l e  4
Effect of COO– – Me(II) molar ratio on Cu(II), Zn(II), Co(II), and Mn(II) ions  

absorption by HPAN aqueous solutions

ММК

Мольное  
отношение  

COO– – Me(II) 
в растворе

СCOO– в растворе, 
ммоль/л

СMe(II) в растворе, 
ммоль/л

СMe(II) в фильтрате, 
ммоль/л

Количество Me(II),  
абсорбированное 
ГПАН, ммоль/л

Мольное  
отношение 

COO– – Me(II) 
в осадке

Cu-L 1 : 1 96,5 96,5 24,1 ± 0,5 72,4 ± 1,4 1,3 : 1,0

Zn-L 1 : 1 96,5 96,5 46,3 ± 0,9 50,2 ± 1,0 1,9 : 1,0

Co-L 1 : 1 96,5 96,5 64,7 ± 2,6 31,8 ± 1,2 3,0 : 1,0

Mn-L 1 : 1 96,5 96,5 77,2 ± 1,5 19,3 ± 0,4 5,0 : 1,0

Cu-L 2 : 1 96,5 48,3 0,9 ± 0,0 47,4 ± 0,9 2,0 : 1,0

Zn-L 2 : 1 96,5 48,3 13,5 ± 0,3 34,8 ± 0,7 2,8 : 1,0
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ММК

Мольное  
отношение  

COO– – Me(II) 
в растворе

СCOO– в растворе, 
ммоль/л

СMe(II) в растворе, 
ммоль/л

СMe(II) в фильтрате, 
ммоль/л

Количество Me(II),  
абсорбированное 
ГПАН, ммоль/л

Мольное  
отношение 

COO– – Me(II) 
в осадке

Co-L 2 : 1 96,5 48,3 13,9 ± 0,3 34,4 ± 0,7 2,8 : 1,0

Mn-L 2 : 1 96,5 48,3 24,1 ± 0,5 24,2 ± 0,5 4,0 : 1,0
П р и м е ч а н и е. L – ГПАН; С – концентрация.

В [40] отмечено, что для ионов Mn(II) характерно появление лишь одной связи с карбоксилатной 
группой ПАК в отличие от ионов Cu(II), Co(II), образующих три связи с атомами кислорода карбок­
сильной группы ПАК и три связи с атомами кислорода молекул воды. 

Добавление ионов металлов к раствору сополимера при мольных отношениях COO− – Me(II), рав­
ных 1  : 1 и 2  : 1, вызывает образование нерастворимых гидрофобных ММК. Как показано методом 
ААСА, для ионов Cu(II), Zn(II) характерно образование осадка, в котором на один ион металла при­
ходится от одной до трех карбоксилатных групп (см. табл. 4), что можно объяснить формированием 
комплексов, состоящих из MeL+, MeL2, MeL3

– с преобладанием MeL2. В случае ионов Mn(II) в осадке 
на один ион металла приходится четыре-пять групп COO–, а на Co(II) – три карбоксилатные группы. 
Наиболее вероятно, что выпадение осадка при добавлении к раствору сополимера ионов Mn(II) и Co(II) 
связано не только с образованием бидентатных комплексов, но и с высокой ионной силой раствора, ко­
торая приводит к коллапсу полимерных цепей, при этом часть групп COO– могут оставаться свободны­
ми. Этим можно объяснить наличие двух полос поглощения в области νa C —— O карбоксилатной группы 
в спектрах ММК ионов Mn(II) и Co(II) при всех изученных мольных отношениях компонентов: полос 
поглощения (относятся к бидентатным комплексам ионов Mn(II) и Co(II) с группой COO– сополимера), 
а также полос поглощения, характерных для ионных связей (относятся к группам COO–, связанным 
с ионами Na+ ) (см. табл. 3). 

Дополнительную информацию о составе ММК ионов Co(II), Zn(II), Mn(II), Cu(II) с сополимером 
можно получить, изучая их термическую стабильность. Установлено, что процесс разложения ГПАН 
и комплексов на его основе протекает в три этапа (рис. 7): при 220 –320 °С идет разложение амидных 
групп (происходит выделение аммиака, связанное с разрушением амидных групп и процессами ими­
дизации), при 320 – 400 °С – разложение карбоксилатных групп, а при 400 – 480 °С – деструкция цепи 
сополимера [42]. 

Результаты термогравиметрического исследования образцов ГПАН и  ММК ионов Co(II), Zn(II), 
Mn(II), Cu(II) с ГПАН (табл. 5) показывают, что комплексы более термически устойчивы, чем исход­
ный ГПАН, что согласуется с литературными данными [26; 31]. Потеря массы, которая наблюдается 
в интервале температур от комнатной до 100 °С, обусловлена, по-видимому, потерей абсорбированной 

О ко н ч а н и е  т а б л .  4
E n d i n g  t a b l e  4

Рис. 7. Кривые ТГ ГПАН (1) и ММК ионов:  
2 – Co(II); 3 – Zn(II); 4 – Mn(II); 5 – Cu(II) с ГПАН.  

Мольное отношение COO– – Me(II) равно 4 : 1
Fig. 7. TG curves of HPAN (1) and MMC ions:  

2 – Co(II); 3 – Zn(II); 4 – Mn(II); 5 – Cu(II) with HPAN. 
COO– – Me(II) molar ratio is 4 : 1
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воды, а при температуре от 100 до 200 °С – потерей молекул воды, которые образуют с ионом металла 
координационную связь или взаимодействуют с карбоксилатными и амидными группами полимера. 
Образование ММК ионов металлов с функциональными группами сополимера сопровождается их де­
гидратацией. 

Т а б л и ц а  5 
Потеря массы образцами ГПАН и ММК ионов Co(II),  

Zn(II), Mn(II), Cu(II) с ГПАН при различных температурах

Ta b l e  5
Mass loss by HPAN and MMC samples of Co(II), Zn(II), Mn(II),  

and Cu(II) ions with HPAN at different temperatures

Образец
Потеря массы, %
Температура, °С

100 200 300 400 500

ГПАН (L) 3,0 9,0 13,0 18,0 42,2
L-Cu 1,0 4,8 11,2 27,0 37,8
L-Mn 1,2 5,0 9,0 11,0 37,0
L-Zn 2,9 7,3 9,8 12,0 34,8
L-Co 2,9 7,5 10,0 12,5 36,0

Таким образом, более низкие значения величин потери массы образцов ММК, по сравнению с исход­
ным сополимером в этом диапазоне температур, указывают на то, что функциональные группы макро­
молекул частично теряют гидратную оболочку в процессе формирования ММК. Наименьшая потеря 
воды в температурной области до 200 °С наблюдается для ММК ионов Cu(II), что может служить под­
тверждением возможного участия атомов азота амидной группы в образовании связи с ионами Cu(II).

Заключение
Установлено образование макромолекулярных комплексов ионов Cu(II), Zn(II), Co(II), Mn(II) с сопо­

лимером акриламида и акрилата натрия, полученным щелочным гидролизом полиакрилонитрильного во­
локна. Показано, что мольное отношение ионов металлов и карбоксилатных групп сополимера в растворе 
влияет на тип образующейся координационной связи. Добавление ионов изученных металлов к 1 % рас­
твору сополимера при мольных отношениях COO– – Mе(II), равных 1 : 1, 2 : 1 и 3 : 1, приводит к образова­
нию бидентатных комплексов с карбоксилатной группой. При уменьшении концентрации ионов металлов 
в смеси с сополимером (при мольных отношениях COO– – Mе(II), равных 4 : 1 и 5 : 1) предпочтительно об­
разуются монодентатные комплексы или мостиковые (псевдомостиковые) связи. Показана возможность 
участия атомов азота амидной группы в образовании координационной связи с ионами Cu(II). Высказано 
предположение о том, что при образовании бидентатных нерастворимых гидрофобных комплексов ионов 
металлов с карбоксилатной группой сополимера (при мольных отношениях COO– – Mе(II), равных 1 : 1 
и 2 : 1) происходит изменение степени гидратации амидной группы сополимера.
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