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АННОТАЦИЯ 

Состав синтезированных комплексных соединений ионитов и полиамфолитов с 3d-металлами доказан 

методами элементного анализа. Строение и геометрия координационного узла комплексов ионов никеля (II), 

кобальта (II) и хрома (III) определены методами ИК- и ЭСДО-спектроскопии. 

ABSTRACT 

The composition of the synthesized complex compounds of ion exchangers and polyampholytes with 3d metals has 

been proved by elemental analysis. The structure and geometry of the coordination site of complexes of nickel (II), cobalt 

(II) and chromium (III) ions were determined by IR- spectroscopy and electronic spectra of the diffuse reflection. 
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Введение 

Разделение переходных металлов из растворов 

комплексообразующими ионитами сорбционными 

методами, изучение состава, структуры, физико-

химических свойств координационных соединений, 

образующихся при сорбции, является одной из важ-

нейших и основных задач химической промышлен-

ности. В то же время, ведутся научные исследования 

по введению функциональных групп к существующим 

ионообменникам для получения новых мономеров, 

по синтезу новых комплексообразующих ионитов и 

определению состава и структуры продуктов сорбции, 

по изучению закономерностей этих изменений, по 

правильной интерпретации комплексообразующие 

свойства ионитов, по прогнозированию их реак-

ционной способности [1-7].  

Целью исследования является синтез комплексов 

3d-металлов с анионообменными смолами и поли-

амфолитами, полученными на основе местного сырья, 

и подтверждение состава синтезированных комп-

лексных соединений методом элементного анализа, 

а также определение структуры комплексов, 

геометрии координационных узлов методами ИК- и 

ЭСДО-спектроскопии. 

Материалы и методы 

Синтез комплексов полимер-металл 

Для синтеза координационных соединений 

ионов металлов с ионообменными материалами 

было приготовлено 8 различных растворов с 

концентрацией 0,001; 0,0025; 0,005; 0,0075; 0,01; 

0,025; 0,05; 0,075 моль / л. Навеску активированных 

ионитов 2,000 г вносили в 200 мл раствора в 

конической колбе объемом 250 мл, отбирали пробы 

через 2, 4, 6, 8, 10 ч и определяли количество ионов 

металлов. Синтез проводился при температурах 303, 

313, 323 К. Концентрацию реакционных растворов 

определяли на УФ-спектрометре Perkin Elmer En 

Spire [8]. 

Состав синтезированных соединений определяли 

с помощью элементного анализа (ICP-MS) (таблица 1, 

2, 3). 

Таблица 1. 

Элементный анализ комплексов РРЕ-1 и РРЕ-1-Р с Cr (III)  
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Сr-C8H15N2 (303 K) 8,76 8,37 18,54 18,04 61,89 61,84 9,47 9,66 СrC32H60N8 

Сr-C8H15N2 (313 K) 10,47 10,79 17,26 17,43 59,90 59,75 9,06 9,34 CrC24H45N6 

Сr-C8H15N2 (323 K) 15,43 15,16 16,39 16,33 55,92 55,98 8,46 8,75 CrC16H30N4 

Сr-C11H25N3 (303 K) Физическая сорбция 

Сr-C11H25N3 (313 K) Физическая сорбция 

Сr-C11H25N3 (323 K) Физическая сорбция 
 

Таблица 2. 

Элементный анализ комплексов РРЕ-1 и РРЕ-1-Р с Ni (II)  

Соединение  
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Ni-C8H15N2 (303 K) 6,58 6,61 18,37 18,81 64,76 64,50 10,67 10,08 NiC48H90N12 

Ni-C8H15N2 (313 K) 6,58 6,61 18,37 18,81 64,76 64,50 10,67 10,08 NiC48H90N12 

Ni-C8H15N2 (323 K) 6,58 6,61 18,37 18,81 64,76 64,50 10,67 10,08 NiC48H90N12 

Ni-C11H25N3РО3(303 K) 18,69 18,34 17,10 17,41 54,50 54,72 9,79 9,53 Ni3C44H92N12Р4О12 

Ni-C11H25N3РО3 (313 K) 18,69 18,34 17,10 17,41 54,50 54,72 9,79 9,53 Ni3C44H92N12Р4О12 

Ni-C11H25N3РО3 (323 K) 22,10 22,87 16,65 16,28 51,89 51,16 9,10 9,69 NiC11H25N3РО3 
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Таблица 3. 

Элементный анализ комплексов РРЕ-1 и РРЕ-1-Р с Co (II) 

Соединение  

Me, % N, % C, % H, % 
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Co-C8H15N2 (303 K) 6,85 6,61 18,37 18,81 64,65 64,50 10,76 10,08 CoC48H90N12 

Co-C8H15N2 (313 K) 6,73 6,61 18,43 18,81 64,05 64,50 10,48 10,08 CoC48H90N12 

Co-C8H15N2 (323 K) 6,95 6,61 18,27 18,81 64,18 64,50 10,67 10,08 CoC48H90N12 

Co-C11H25N3РО3 (303 K) 16,36 16,50 17,16 17,62 56,05 55,38 10,37 10,49 Co2C33H75N9Р3О9 

Co-C11H25N3РО3 (313 K) 12,42 12,91 18,54 18,38 57,97 57,77 10,87 10,94 CoC22H50N6Р2О6 

Co-C11H25N3РО3 (323 K) 22,91 22,87 16,56 16,28 51,56 51,16 9,28 9,69 CoC11H25N3РО3 

 

Результаты и их обсуждение 

ИК-спектроскопический анализ комплексов 

ИК-спектроскопический анализ синтезированных 

соединений проводили в интервале 370-4000 см-1. 

Полосы поглощения при 400-600 см-1 показывают 

наличие связей N-Ме и Ме-О. Это также можно уви-

деть в уменьшении области поглощения вторичных 

валентных колебаний аминогруппы, проявляющихся 

в области 3430 см-1 (комплекс>3350 см-1) [10]. Здесь 

полиненасыщенный комплекс образуется с поли-

амфолитом в присутствии металла, одна часть 

которого имеет связь металл-азот, а другая часть - 

связь металл-кислород (таблица 4). 
 

Таблица 4. 

Сдвиг характеристических частот в ИК спектрах комплексов ионитов с переходными металлами 

Функциональная группа РРЕ-1 РРЕ-1-Р Cu (II) Cr (III) Zn (II) Ni (II) Co (II) 

υ(Me-N) - - 427 416 419 441 420 

υ(Me-O) - - 488 470 451 474 455 

δ(Me-N) - -  554 492 507 473 

υ (C-Cl) 600 604 - - - - - 

υ (CH2)x 724 -  743  - - 

υ (CH2) 1001 974 975 1003 974 975 975 

δ (CН2) 1376 1377 1378 - 1379  1377 

δ (CН2) 1460 1456 1458 - 1456 1455 1455 

υ (NH) 1564 1634 1635 1634 1634 1634 1634 

υ (R-P=O) - 2141  2162 2143 2127 2154 

δ (R-P=O) - -  2361  - 2359 

υ (OH) 2852 2859  2858 2874 - 2860 

δ (OH) 2925 2959  2928(-31) 2932(-27) - 2933(-26) 

υ (NH2) 3436 3337 3305 3397 3354 3304 3338 

 

ДСК-термический анализ комплексов 

На кривой DSK комплекса Сo (РРE-1) один 

эндо-эффект наблюдается при 104,1oС и один 

экзоэффект при 231,2oС (рис.1). Эндо-эффект можно 

объяснить отделением кристаллической воды в 

результате нагревания, что приводит к уменьшению 

массы образца. Экзоэффект при 231,2oС объясняется 

разложением полимерной части, горением 

продуктов термолиза и образованием карбоната 

кобальта (II). Образовавшийся карбонат кобальта (II) 

постепенно разлагается сначала на карбонат 

кобальта (II) и оксид кобальта, а затем на оксид 

кобальта, что приводит к увеличению массы, а затем 

ее резкому снижению. 

Два эндоэффекта при 96,5oС и 286oС и два 

экзоэффекта при 222oС и 270oС наблюдаются на 

кривой комплексного соединения Сo (РРE-1-Р) 

(рис. 2). Первый эндо-эффект с резким 

уменьшением массы можно объяснить испарением 

кристаллизационной воды в комплексе, второй 

эндо-эффект при 286oС соответствует разложению 

нитрата кобальта, образующегося при термолизе. 

Экзоэффект при 222oС объясняется образованием 

карбоната кобальта продуктами термолиза и его 

постепенным разложением с образованием оксида 

кобальта. Экзоэффект при 270oС соответствует 

разложению карбоната кобальта и горению 

продуктов термолиза [9]. 



№ 1 (79)                                                                                 январь, 2021 г. 
 

 

50 100 150 200 250 300 350
Temperature /°C

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

DSC /(mW/mg)

[1] Co_ППЭ-1_повтор.dsv 

DSC

[2] Co_ППЭ-1_1P.dsv 

DSC

Area: 153.4 J/g

Area: 96.68 J/g

Peak: 95.6 °C

Peak: 222.0 °C

Peak: 104.1 °C

Peak: 231.2 °C

[1][2]

 exo

 

Рисунок 1. Дериватограмма 1) Сo (РРE-1) и 2) Сo(РРE-1-Р) 

 

Электронные спектры диффузного отражения 

комплексов 

Электронные спектры комплексов кобальта (II) 

во многих случаях могут дать важную структурную 

информацию. Большинство шести координацион-

ных комплексов кобальта (II) имеют высокий спин. 

Их базовое состояние - 4T1g, и спин-орбитальный 

эффект значительный. Теоретически в этой группе 

комплексов существует три перехода: 4T1g (F) → 
4T2g, 4T1g (F) → 4A2g и 4T1g (F) → 4T1g (R). 

Двухэлектронный переход в 4T1g (F) → 4A2g не 

наблюдается. Переход при ~ 20 000 см-1 соответ-

ствует переходу 4T1g (F) → 4T1g (R) в октаэдрических 

комплексах. Причина отражения заключается в том, 

что спин-орбитальное взаимодействие при 4T1g(R) 

нарушает вырождение. Второй пик при 8350 см-1 

характерен для перехода 4T1g (F) → 4T2g. 

Пики 27701, 33222, 38022, 46296 см-1 

наблюдаются в электронном спектре соединения 

Сo(С8Н15N2)6. 

Co(С8Н15N2)2 имеет 33222, 38022, 46296 см-1 

пиков в координационном соединении (рис. 2). 
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Data Set: PPE-1 CoSO4-7H2O - RawData

[Measurement Properties]
Wavelength Range (nm.): 200.00 to 1100.00
Scan Speed: Fast
Sampling Interval: 1,0
Auto Sampling Interval: Disabled
Scan Mode: Single
 
[Instrument Properties]
Instrument Type: UV-2600 Series
Measuring Mode: Reflectance
Slit Width: 5,0
Accumulation time: 2,0 sec.
Light Source Change Wavelength: 323,0 nm
Detector Unit: External(2Detector)
Detector Change Wavelength: 830,0 nm
S/R Exchange: Normal
Stair Correction: OFF
 
[Attachment Properties]
Attachment: None
 
[Operation]
Threshold: 0,0010000
Points: 4
InterPolate: Disabled
Average: Disabled
 
[Sample Preparation Properties]
Weight:
Volume:
Dilution:
Path Length:
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No. P/V Wavelength R% Description

1 361.00 39.949

2 301.00 40.740

3 263.00 39.358

4 216.00 37.544

5 365.00 39.822

6 340.00 39.743

7 279.00 38.218

8 236.00 33.018
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Spectrum Peak Pick Report 20.11.2020 13:40:03
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Data Set: PPE-1-P CoSO4-7H2O - RawData

[Measurement Properties]
Wavelength Range (nm.): 200.00 to 1100.00
Scan Speed: Fast
Sampling Interval: 1,0
Auto Sampling Interval: Disabled
Scan Mode: Single
 
[Instrument Properties]
Instrument Type: UV-2600 Series
Measuring Mode: Reflectance
Slit Width: 5,0
Accumulation time: 2,0 sec.
Light Source Change Wavelength: 323,0 nm
Detector Unit: External(2Detector)
Detector Change Wavelength: 830,0 nm
S/R Exchange: Normal
Stair Correction: OFF
 
[Attachment Properties]
Attachment: None
 
[Operation]
Threshold: 0,0010000
Points: 4
InterPolate: Disabled
Average: Disabled
 
[Sample Preparation Properties]
Weight:
Volume:
Dilution:
Path Length:
......

nm.
200,00 400,00 600,00 800,00 1000,00 1100,00

R
%

100,619

80,000

60,000

40,000

26,830

3
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No. P/V Wavelength R% Description

1 301.00 54.507

2 264.00 52.063

3 216.00 48.093

4 354.00 53.398

5 279.00 50.673

6 235.00 42.762

 

Рисунок 2. ЭСДО спектры Со(С8Н15N2)6 и Со(С8Н15N2)2  

 

Выводы 

Синтезированы координационные соединения 

ионитов, содержащих амино- и фосфитные группы, 

с ионами переходны металлов: Cu (II), Ni (II), Co (II), 

Zn (II), Cr (III), состав синтезированных соединений 

определен методом элементного анализа. Строение, 

координационные центры и геометрия синтезирован-

ных координационных соединений подтверждены 

методами ИК-спектроскопии и электронных спектров 

диффузного отражения. В результате ДСК сначала 

было определено выделение молекул воды из комп-

лексов, затем разложение органической части комп-

лекса около 250-300°С и образование оксида металла 

в качестве конечного продукта. 
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