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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОСТАВА МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ КОМПЛЕКСОВ 
МИКРОЭЛЕМЕНТОВ С СОПОЛИМЕРОМ АКРИЛАМИДА  

И АКРИЛАТА НАТРИЯ МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ ЯМР 13С

Методом спектроскопии ЯМР 13C установлено, что в состав макромолекулярных комплексов микроэлементов 
(меди, кобальта) с сополимерами акриламида и акрилата натрия в качестве лиганда входит только карбоксилатная 
функциональная группа макромолекулы. Показано, что высокая лабильность исследованных комплексов препят-
ствует установлению их количественного состава методом спектроскопии ЯМР 13C. При определении качественного 
состава макромолекулярных комплексов методом спектроскопии ЯМР 13 C условия проведения эксперимента (в пер-
вую очередь отношение концентраций функциональных групп сополимера, участвующих в комплексообразовании, 
и ионов металлов) необходимо подбирать с учетом величины парамагнитности иона микроэлемента. Обнаружено, 
что на взаимодействие ионов меди с карбоксилатной группой сополимера с образованием макромолекулярного ком-
плекса влияет рН раствора. При переходе от нейтральной среды к кислой (рН 5) взаимодействие усиливается,  
а в щелочной среде (рН 9) комплекс практически не образуется.

Ключевые слова: макромолекулярные металлокомплексы, сополимер акриламида с акрилатом натрия, спектро-
скопия ЯМР 13C, парамагнитные ионы Cu(II), Mn(II), Co(II).
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STRUCTURE DETERMINATION OF THE MACROMOLECULAR COMPLEXES OF MICROELEMENTS 
WITH ACRYLAMIDE AND SODIUM ACRYLATE COPOLYMERS BY 13C NMR SPECTROSCOPY

The structure of macromolecular complexes of microelements (copper, cobalt) with copolymers of acrylamide  
and sodium acrylate has been shown by 13C NMR spectroscopy to include only the carboxylate functional group of the 
macromolecule as a ligand. The stoichiometry of the complexes studied could not be determined by 13C NMR spectroscopy due to a 
high lability of the complexes. In determining the qualitative structure of macromolecular complexes by 13C NMR spectroscopy 
experimental conditions (primarily the concentration ratio of the functional groups of the copolymer involved in the complexation, 
and metal ions) must be selected considering a paramagnetism value of the metal ion. It was found that the solution’s pH influences 
on the interaction of copper ion with a carboxylate group of the copolymer to form a macromolecular complex. Interaction 
increasesin the transition from the neutral to acidic (pH 5) medium, and complex practically not formed in alkaline medium (pH 9).

Keywords: macromolecular metal complexes, copolymer of acrylamide with sodium acrylate, 13C NMR spectroscopy, 
paramagnetic ions of Cu(II), Mn(II), Co(II).

Введение. Макромолекулярные металлокомплексы (ММК) отличаются от классических 
комплексных соединений тем, что в их состав входят атомы, принадлежащие полимерным моле-
кулам [1, 2]. Комплексообразователем обычно является ион металла, имеющий свободные элек-
тронные орбитали и способный выступать в роли акцептора неподеленных пар электронов ато-
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мов как основной цепи, так и функциональных групп макромолекулы (чаще всего кислорода, 
азота, серы). Наибольший практический интерес представляют ММК, формирующиеся в во-
дных растворах солей металлов. Полимер, атомы которого выступают в качестве лиганда, может 
быть как растворимым, так и не растворимым в воде. К числу водорастворимых полимеров отно-
сятся, в частности, продукты гидролиза полиакриламида (ПАА) или полиакрилонитрила (ПАН)  
в водных растворах гидроксида натрия. В состав их макромолекул входят одновременно амидная 
и карбоксилатная функциональные группы. По существу, такие гидролизаты являются сополиме-
рами (СП) акриламида (АА) и акрилата натрия (АNa), содержание звеньев сомономеров в макромо-
лекулах которых легко регулируется путем изменения условий проведения щелочного гидролиза.

ММК сополимера АА с АNa образуются при его использовании в таких областях, как очист-
ка сточных вод от тяжелых металлов, повышение отдачи пластов при нефтедобыче, а также при 
определении содержания ионов металлов в природных водах [3−8]. Кроме того, ММК с участием 
атомов СП АА с АNa могут формироваться при приготовлении защитно-стимулирующих соста-
вов, применяемых в растениеводстве [9−12]. Такие составы представляют собой полимерные во-
дные пленкообразующие растворы, содержащие необходимые для растений химические или 
биологические средства защиты от болезней, регуляторы роста, а также макро- (азот, фосфор, 
калий) и микро- (медь, цинк, марганец, кобальт и др.) элементы. Формирование ММК с участием 
СП АА с АNa и ионов ряда микроэлементов доказано методами ЭПР [13] и электронной спектро-
фотометрии [11, 13]. Однако до сих пор остается не выясненным вопрос, с какой именно функци-
ональной группой СП АА с АNa (амидной или карбоксилатной) связывается ион микроэлемента 
при формировании ММК, что имеет существенное значение при приготовлении защитно-сти-
мулирующих составов с оптимальным содержанием микроэлементов.

Метод спектроскопии ЯМР 13C оказался весьма информативным при изучении ММК ионов 
Cu(II) и Co(II) в биологически важных системах на основе поли(D-глутаминовой) кислоты 
[14, 15]. В частности, было обнаружено, что при комплексообразовании наблюдается изменение 
химических сдвигов атомов углерода, причем сильнее всего в случае атомов углерода карбокси-
латной группы. Недавно метод спектроскопии ЯМР 13C был использован для определения соста-
ва ММК хрома(III) и СП АА с АNa [16−18].

Цель настоящей работы заключалась в выяснении возможностей метода спектроскопии 
ЯМР 13C для установления качественного и количественного состава ММК наиболее важных 
микроэлементов (меди, цинка, марганца, кобальта) и СП АА с АNa.

Экспериментальная часть. Объектами исследования были СП АА с АNa двух типов:  
частично гидролизованный ПАА Alcoflood 254s («SNF Floerger», Франция), выпускающийся  
в виде порошка, и продукт щелочного гидролиза ПАН волокна (ГПАН), нейтрализованный  
уксусной кислотой (ОАО «Лесохимик», Беларусь). ГПАН представляет собой водно-солевой рас-
твор СП, содержащий 40–55 мас. % сухого вещества [19]. ГПАН дополнительно очищали от при-
месей низкомолекулярных солей путем диализа. Содержание акрилатных звеньев в макромоле-
кулах не превышало 5 мол. % в Alcoflood 254s [20] и 60–80 мол. % в ГПАН [21].

Найденные нами методом вискозиметрии величины средневязкостной молекулярной массы 
полимерных цепей Alcoflood 254s и ГПАН составляли 5  ·  105 и 9  ·  104 Да соответственно. 

При исследовании взаимодействия водных растворов СП АА с АNa с ионами микроэлемен-
тов использовали кристаллогидраты CuSO4   ·   5H2O; ZnSO4  ·  7H2O; MnSO4  ·  5H2O; CoSO4  ·  6H2O ква-
лификации «х. ч.». Для изучения влияния рН среды на комплексообразование в водных раство-
рах, содержащих ГПАН и ионы Cu(II), применяли CuCl2  ·  2H2O квалификации «х. ч.».

Величину рН исходного раствора Alcoflood 254s, ГПАН, а также растворов СП АА с АNa при 
добавлении ионов металлов определяли с помощью pH-метра HI 8314 («Hanna Instruments Inc.», 
Италия) с комбинированным стеклянным электродом ЭСКЛ–08М (ОАО «Гомельский завод из-
мерительных приборов», Беларусь). 

Регистрацию спектров ЯМР 13C проводили на приборе AVANCE-500, с (Bruker, Германия) на часто-
те 126 МГц, применяя импульсную последовательность Inverse-gated (генератор развязки от протонов 
включен при считывании сигнала и выключен на период релаксационной задержки), что позволило 
устранить влияние ядерного эффекта Оверхаузера. Использовали следующие условия записи спектров: 
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время выборки спада свободной индукции AQT = 0,5 c; время релаксационной задержки RD = 2 c, кото-
рое превышало величину 5 Т (где Т - время спин-решеточной релаксации наиболее медленно релакси-
рующих ядер); количество накоплений NS = 22000; число точек, описывающих реальный спектр,  
SI = 32k. Запись проводили при температуре 293 К, внутренним стандартом служил сигнал атомов 
углерода метильной группы трет-бутанола с химическим сдвигом δ, равным 30,29 м. д.

Относительная ошибка определения содержания функциональных групп не превышала 7 %  
с надежностью 0,95.

Растворы для записи спектров ЯМР 13C готовили непосредственно в ампулах для записи спек-
тров (диаметр 5 мм). Для исследования исходных СП использовали 10 %-ные растворы в дейтериро-
ванной воде, которые получали при растворении порошков Alcoflood 254s и ГПАН. Порошок ГПАН 
получали путем механического измельчения пленки. Пленку из очищенного ГПАН отливали в чаш-
ках Петри, затем высушивали в сушильном шкафу при 343 К.

При исследовании продуктов, которые формировались в водных растворах смесей Alcoflood 254s 
с сульфатами Cu(II), Zn(II), Mn(II) и Co(II), в ампулу помещали порошок СП, дейтерированную воду 
и соответствующий кристаллогидрат сульфата металла, после чего смесь тщательно перемешивали 
при комнатной температуре до однородного состояния. Компоненты использовали в количествах, 

которые обеспечивали концентрацию сополимера в гото-
вом растворе, равную 10 мас. %, и мольное отношение кар-
боксилатных групп и ионов микроэлементов, составляю-
щее 2 : 1 или 4 : 1. Запись спектров проводили спустя двое 
суток после приготовления растворов.

При исследовании смесей ГПАН с хлоридом Cu(II)  
в отдельных случаях специально регулировали величину 
рН 10 %-ных растворов СП в дейтерированной воде. В ам-
пулу, кроме дейтерированной воды, ГПАН и CuCl2  ·  2H2O, 
вводили растворы HCl или NaOH. Исходное значение рН 
раствора ГПАН с добавкой хлорида Cu(II), равное 7,0, до-
водили до 5,0 и 9,0, добавляя к исходному ГПАН непосред-
ственно в ампуле 1 н. раствор HCl или 0,1 н. раствор NaOH 
в количестве 22,5 % от массы всего раствора. Мольное от-
ношение COO-  :  Cu(II) составляло 80 : 1.

С помощью программы Peak Separation «Netzsch-TA4» 
(Германия) анализировали полученные спектры ЯМР 13C: 
разделяли пики, относящиеся к сигналам атомов углерода, 
расположенным в перекрывающихся областях химических 
сдвигов, а также определяли ширину линий спектра на се-
редине высоты, используя функцию Пирсона.

Результаты и их обсуждение. В спектрах ЯМР 13С ис-
ходных водных растворов Alcoflood 254s (рис. 1, а) и ГПАН 
(рис. 1, б) наблюдается ряд сигналов с химическим сдви-
гом в диапазоне от 36,0 до 183,9 м. д. Ранее [16–18] эти 
сигналы были отнесены к атомам углерода, которые вхо-
дят в состав макромолекулы СП АА с ANa. На рис. 2 эти 
атомы обозначены как С1–С6. В табл. 1 приведены вели-
чины химических сдвигов δ атомов углерода, входящих 
в состав той или иной группы. Наиболее информативными 
в спектрах ЯМР 13С являются пары сигналов С1, С2 и С3, С4, 
относящиеся к атомам углерода карбоксилатной (С1)  
и амидной (С2) групп, а также метиновой группы акри-
латного (С3) и акриламидного (С4) звена. При определении 
природы функциональных групп СП, участвующих в фор-
мировании ММК, наибольший интерес представляют  

Рис. 1. Фрагменты спектров ЯМР 13C 10 %-ных
растворов СП АА с АNa в D2O:  
а – Alcoflood 254s;  б – ГПАН

Fig. 1. Fragments of NMR 13C spectra of 
acrylamide – sodium acrylate copolymer 10 % 

solutions in D2O: а – Alcoflood 254s;  
b – аlkaline (poly)acrylonitrile hydrolizate

a

b
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сигналы атомов С1 и С2. Величины δ этих атомов отличаются друг от друга на 3,1 м. д. Примерно та-
кое же различие в величинах δ (3,0 м. д.) наблюдается и для атомов углерода метиновых групп  
(С3 и С4), которые находятся в α-положении к карбоксилатной и амидной группе соответственно. 

Т а б л и ц а  1.  Химические сдвиги атомов углерода в различных группах макромолекулы СП АА с АNa  
в спектре ЯМР 13С

Группа, которой принадлежит  
атом углерода

Обозначение  
атома углерода δ1–δ2, м. д. δ, м. д.*

–COO- (карбоксилатная) С1 182,6–186,9 183,9
–СОNH2 (амидная) С2 179,7–182,1 180,8
>СН – (метиновая в α-положении к карбоксилатной) С3 43,7–47,8 46,0
>СН – (метиновая в α-положении к амидной) С4 41,3–44,1 43,0
–CH2 – (метиленовая группа главной цепи) С5, С6 33,8–39,1 36,0

П р и м е ч а н и е.  * Указаны значения δ для наиболее интенсивной линии в группе соответствую-
щих сигналов.

Следует отметить, что ввиду неопределенности длины участков цепи, состоящих из одина-
ковых (акрилатных или акриламидных) звеньев, сигналы атомов С5 и С6 незначительно отлича-
ются и перекрываются в спектральной области 32–40 м.д. Сигнал при δ = 36,0 м. д., в одинаковой 
мере относящийся к атомам углерода С5 и С6, можно в целом отнести к метиленовой группе глав-
ной цепи, обозначив его, как С5-6.

Для расчета содержания акрилатных и акриламидных звеньев в макромолекулах СП за базо-
вый был принят сигнал С5-6. Мольное содержание акрилатных и акриламидных звеньев в СП, 
определенное по отношению интегральных интенсивностей пиков С1 / С5-6, С3 / С5-6 и С2 / С5-6, С4 / С5-6 
соответственно, составляет 4 и 96 мол. % для Alcoflood 254s, 78 и 22 мол. % для ГПАН, что со-
гласуется с найденными ранее значениями [16–18, 22].

Как было показано ранее [16–18], при формировании ММК хрома(III) в водных растворах 
смеси ацетата хрома(III) с СП АА с ANa марки Alcoflood 254s спектры ЯМР 13С исходного СП  
и ММК отличаются. В частности, исчезают сигналы атомов углерода С1 и С3 карбоксилатной 
группы и соседней метиновой группы акрилатного звена, что было объяснено сильным смеще-
нием химического сдвига этих атомов в результате взаимодействия катиона Cr(III) с атомом  
кислорода карбоксилатной группы. Кроме того, происходило уширение пиков, относящихся  
к атомам углерода С2 и С4 соответственно амидной и метиновой групп акриламидного звена, ко-
торые присутствовали в спектрах исходных СП и сохранились в тех же областях спектра ММК, 
что указывает на неспецифические взаимодействия, приводящие к изменению времен спин-спи-
новой релаксации углеродных атомов.

Подобные изменения спектров ЯМР 13С (рис. 3, табл. 2) наблюдаются и в результате форми-
рования ММК Cu(II) и Co(II) на основе Alcoflood 254s, который также использовался при полу-
чении ММК Cr(III). Так, при добавлении к раствору СП ионов Me(II), где Me = Cu(II) или Co(II), 
при мольном отношении концентраций COO- : Me(II) = 2 : 1 (рис. 3, а, б) пики С1и С3 исчезают. То 
же наблюдается и при мольном отношении концентраций 
COO-  : Со(II) = 4 : 1 (рис. 3, в). При этом значения δ и отно-
сительная интегральная интенсивность пиков С2  
и С4 остается неизменной независимо от природы иона 
(медь или кобальт), а при использовании ионов Со(II) –  и от 
мольного отношения концентраций COO- : Со(II) при его 
изменении в пределах от 2 : 1 до 4 : 1.

Кроме того, формирование ММК отражается и на шири-
не пиков С2 и С4. Наблюдается их уширение, степень кото-
рого зависит как от природы иона, так и от мольного отно-
шения концентраций COO- : Me(II). Так, при формировании 
ММК Cu(II) и Alcoflood 254s при мольном отношении концен-

Рис. 2. Участок цепи СП АА с ANa

Fig. 2. A chain fragment of acrylamide – 
sodium acrylate copolymer
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траций COO- : Cu(II) = 2 : 1 (рис. 3, а) ширина пика С2 возраста-
ет всего на 7 % относительно ширины этого пика в спектре 
исходного сополимера, тогда как при формировании ММК 
Cо(II) и Alcoflood 254s при том же мольном отношении 
концентраций COO-  : Ме(II) – более чем в 2 раза. При изме-
нении мольного отношения концентраций COO- : Со(II)  
с 2 : 1 до 4 : 1 пик С2  уширяется в 1,5 раза (табл. 2).

Уширение пика С4 при формировании ММК выра-
женно гораздо слабее, что можно объяснить значитель-
но более слабым влиянием иона металла на атом С4, уда-
ленный от карбоксилатной группы.

Уширение пиков С2 и С4 при переходе от Alcoflood 254s 
к ММК в основном обусловлено парамагнетизмом катиона 
металла, который уменьшает время спин-спиновой релак-
сации атомов углерода [23], входящих в состав амидной 
группы СП и метиновой группы его акриламидного звена. 
На ширину соответствующих линий в спектре влияет так-
же и изменение химического состава СП, происходящего 
при образовании ММК. Часть функциональных групп СП 
образует донорно-акцепторные связи с ионами металлов, 
при этом для соседних атомов углерода меняется химиче-
ское окружение. В результате линии атомов углерода од-
ной и той же группы сополимера в ЯМР спектре приобре-
тают более сложную структуру, так как происходит нало-
жение сигналов, расположенных при близких значениях δ. 

Кобальт обладает более высокими парамагнитными 
свойствами по сравнению с медью, что связано с разли-
чием в конфигурации электронных оболочек их атомов. 
Менее существенное снижение степени уширения пика 
С2 при изменении мольного отношения концентраций 
COO- : Со(II) с 2 : 1 до 4 : 1 является естественным след-
ствием снижения содержания парамагнитных ионов 
Сo(II) в ММК.

В целом анализ изменений в спектрах ЯМР 13С СП 
АА с ANa марки Alcoflood 254s, происходящих при фор-
мировании ММК с ионами таких микроэлементов, как 
медь и кобальт, однозначно свидетельствует о том, что  
в состав комплексов входят только карбоксилатная группа 
СП. Амидная группа не принимает участия в процессе 
комплексообразования.

В спектре ЯМР 13C ММК Mn(II) и Alcoflood 254s 
(рис. 4, а) также наблюдается исчезновение пиков  
С1 и С3, подтверждающее участие карбоксилатных 
групп СП в комплексообразовании. Однако спектр 
ММК Mn(II) отличается от спектров ММК Cu(II)  
и Co(II) существенно большей шириной сигнала, отно-
сящегося к атому углерода С2 амидной группы. Такое 
уширение можно связать с более высоким парамагне-

тизмом высокоспинового (d5) иона Mn(II) по сравнению с парамагнетизмом ионов Cu(II)  
и Co(II). Сильное уширение пика С2 снижает точность определения его интегральной интен-
сивности при образовании ММК Mn(II) и Alcoflood 254s. Поэтому в данном случае невозможно 
однозначно утверждать, что амидная группа СП АА с ANa не входит в комплекс.

Рис. 3. Фрагменты спектров ЯМР 13C ММК 
Cu (а) и Co (б, в) на основе Alcof lood 254s  
(растворы в D2O). Мольное отношение  
COO- : Сu(II) = 2 : 1 (а), COO- : Co (II) = 2:1 (б)  

и 4 : 1 (в)

Fig. 3. Fragments of NMR 13C spectra of 
molecular metal complexes of Cu (а) and Co (b, c) 
based on Alcoflood 254s (D2O solutions). Molar 
ratio COO- : Сu(II) = 2 : 1 (а), COO- : Co (II) = 2 : 1 

(b) and 4 : 1 (c)

a

c

b
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Таким	 образом,	 метод	 спектроскопии	 ЯМР	 13C	 
в	 принципе	 позволяет	 определять	 качественный	 состав	
ММК	СП	АА	 с	ANa	 и	 парамагнитных	 ионов	микроэле-
ментов.	 Однако	 при	 сильном	 парамагнетизме	 целесо
образно	 использовать	 композиции	 с	 низкой	 концентра-
цией	 ионов	 металлов	 и	 групп	 и	 увеличивать	 мольное	 
отношение	COO-	:	Me(II)	в	исходной	смеси.

Добавление	 иона	 Zn(II)	 в	 раствор	 СП	 не	 привело	 
к	 каким	 либо	 существенным	 изменениям	 в	 спектре	
ЯМР	13C	(рис.	1,	а и	рис.	4,	б),	что	связано	с	его	диамагнит-
ными	свойствами	(конфигурация	иона	d10).

В	защитностимулирующих	составах	в	качестве	полимер-
ного	 пленкообразующего	 компонента	 используется	 ГПАН.	 
В	макромолекулах	исследованного	образца	ГПАН	концентра-
ция	карбоксилатных	групп	значительно	выше,	чем	в	макромо-
лекулах	Alcoflood	254s	(78	и	4	мол.	%	соответственно).	В	связи	
с	 этим	 представлялось	 необходимым	 выяснить	 на	 примере	
иона	Cu(II)	и	ГПАН,	как	это	скажется	на	установлении	каче-
ственного	состава	ММК	методом	спектроскопии	ЯМР	13C.

Фрагменты	 спектров	ЯМР	 13C	ММК	Cu(II)	 с	 ГПАН	
приведены	 на	 рис.	 5.	 Ввиду	 высокого	 содержания	 кар-
боксилатных	 групп	 в	 ГПАН	 сохранять	 то	 же	 мольное	 
отношение	COO-	:	Cu(II),	 которое	 применялось	 при	фор-
мировании	ММК	Cu(II)	и	Alcoflood	254s,	а	именно	2	:	1,	
было	невозможно,	поскольку	содержание	Cu(II)	в	ММК	
оказалось	 бы	 настолько	 большим,	 что	 могло	 привести	 
к	таким	же	нежелательным	изменениям	в	спектре	ЯМР	13C,	
как	 и	 при	 получении	ММК	 сильно	 парамагнитного	 иона	
Mn(II)	 (рис.	 4,	а).	Поэтому	при	получении	ММК	мольное	
отношение	COO- 	:	Cu(II)	было	выбрано	равным	80	:	1.

Величина	рН	исходного	раствора	ГПАН,	составляющая	
7,5,	при	добавлении	ионов	Cu(II)	снижается	незначительно	
(до	7,0).	Уменьшение	рН	происходит	вследствие	гидролиза	
хлорида	 Cu(II),	 который	 приводит	 к	 образованию	 ионов	
CuOH+.	В	результате	концентрация	ионов	Cu(II)	в	растворе	
снижается,	 а	 следовательно,	 и	 без	 того	 высокое	 фактиче-
ское	мольное	отношение	COO-	:	Cu(II),	от	которого	зависит	
эффективность	 комплексообразования	 в	 системе	 хлорид	

Cu(II)–водный	раствор	СП	АА	с	ANa,	дополнительно	возрастает.	В	спектре	ЯМР	13C	раствора	сме-
си	ГПАН	и	соли	Cu(II)	при	рН	7,0	(рис.	5,	б),	в	отличие	от	спектра	раствора	смеси	Alсoflood	254s	 
с	солью	Cu(II)	(рис.	3,	а),	сигналы	атомов	С1	и	С3	полностью	не	исчезают,	хотя	их	относительная	ин-
тегральная	интенсивность	по	сравнению	с	соответствующими	сигналами	в	спектре	исходного	ГПАН	
(рис.	1,	б)	снижается.	При	этом	относительная	интегральная	интенсивность	сигналов	атомов	углеро-
да	С2	и	С4,	 входящих	в	 состав	 соответственно	 амидной	и	метиновой	 групп	 акриламидного	 звена	
ГПАН,	остается	неизменной,	как	и	при	формировании	ММК	Cu(II)	с	Alcoflood	254s.	Это	означает,	
что	в	состав	ММК	Cu(II)	и	ГПАН	тоже	входит	только	карбоксилатная	функциональная	группа,	тогда	
как	амидная	группа	в	комплексообразовании	не	участвует.	Присутствие	сигналов	С1	и	С3	в	спектрах	
ММК	Cu(II)	и	ГПАН	является	следствием	того,	что	изза	низкого	содержания	ионов	Cu(II)	в	исход-
ном	растворе	не	все	карбоксилатные	группы	СП	участвуют	в	формировании	ММК.

Концентрацию	карбоксилатных	групп	в	растворе	ГПАН	можно	снизить	путем	превращения	ча-
сти	этих	групп	в	карбоксильные,	что	реализуется	при	подкислении	раствора.	Однако	вследствие	пода-
вления	гидролиза	хлорида	Cu(II)	равновесие	реакции	в	растворе	смещается	в	сторону	катиона	Cu2+,	 

Рис.	 4.	 Спектр	 ЯМР	 13C	 ММК	 Mn(II)	 
с	 Alcoflood	 254s	 (а)	 и	 фрагмент	 спектра	
ЯМР	 13C	 смеси	Alcoflood	 254s	 с	 сульфатом	
Zn(II)	 (б)	 (растворы	в	D2O).	Мольное	отно-
шение	COO- : Ме(II)	=	2	:	1,	где	Ме	=	Mn	или	

Zn

Рис.	4.	NMR	13C	spectrum	of	molecular	metal	
complex	 of	 Mn(II)	 with	 Alcoflood	 254s	 (а)  
and	 a	 fragment	 of	 NMR	 13C	 spectrum	 of	 the	
mixture	of	Alcoflood	254s	with	Zn(II)	 sulfate	
(b)	(D2O	solutions).	Molar	ratio	COO-	:	Ме(II)	=	

2	:	1,	where	Ме	=	Mn	or	Zn

a

b
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а не CuOH+, в результате чего концентрация ионов Cu(II) 
в кислом растворе становится более высокой, чем при 
рН 7,0. Тем не менее при определенных значениях рН 
можно достичь такого соотношения мольных концен-
траций COO- : Cu(II), которые при относительно низком 
содержании ионов Cu(II) в растворе, не снижающем ин-
формативность спектров ЯМР 13C в отношении каче-
ственного состава ММК, обеспечат вхождение в его со-
став всех присутствующих в растворе карбоксилатных 
групп ГПАН. Такая ситуация реализуется, в частности, 
при рН 5,0. На рис. 5, а и в табл. 2. видно, что в спектре 
ЯМР 13C сигналы С1 и С3 исчезают полностью при сохра-
нении относительной интегральной интенсивности сиг-
налов С2 и С4. Наблюдаемые в спектре изменения не мо-
гут быть связаны со взаимодействием карбоксилатной 
группы с катионом водорода, который, в отличие от ато-
марного водорода, является диамагнитным.

При значении рН раствора, равном 9 (рис. 5, в),  
гидролиз хлорида Cu(II) усиливается. Фактически при 
таких высоких значениях рН медь существует в виде 
Cu(OH)2 [24]. В результате концентрация ионов Cu(II)  
в растворе снижается, а мольное отношение COO-  :  
Cu(II) возрастает. Именно поэтому относительные инте-
гральные интенсивности сигналов С1 и С3 в спектре 
ЯМР 13C ММК Cu(II) и ГПАН при рН 9 оказываются бо-
лее высокими, чем при рН 7, а тем более при рН 5, когда 
сигналы С1 и С3 исчезают полностью.

Полученные данные свидетельствуют о том, что  
метод спектроскопии ЯМР 13C в принципе позволяет 
определять качественный состав ММК ионов микроэле-
ментов и СП АА с ANa с любым содержанием карбокси-
латных групп, при условии изменения соотношения кон - 
центраций ионов микроэлементов и СП, а также величи-
ны рН раствора. При этом необходимо также учитывать 
степень парамагнитности иона микроэлемента. 

Возможность количественного определения состава 
ММК СП АА с АNa и парамагнитных ионов микроэле-
ментов ограничена их высокой лабильностью. Предло-
женный в работе [16] простой метод определения коли-
чественного состава ММК на основе СП АА с ANa, ос-
нованный на сравнении величин экспериментально 
определенной и ожидаемой для ММК различного со-
става интегральной интенсивности сигнала атомов 
углерода карбоксилатной группы СП, справедлив толь-
ко для инертных комплексов, в частности ММК Cr(III) 
и СП АА с АNa. ММК ионов микроэлементов, каче-
ственный состав которых может быть достоверно уста-
новлен методом спектроскопии ЯМР 13C (медь, ко-
бальт), относятся к лабильным, для которых полный 
обмен внутрисферными лигандами при комнатной тем-
пературе и концентрации раствора 0,1 М происходит 
быстрее чем за 1 мин [25].

Рис. 5. Фрагменты спектров ЯМР 13C ММК 
Cu(II) с ГПАН при рН 5,0 (а); 7,0 (б) и 9,0 (в).

Мольное отношение COO- : Cu(II) = 80 : 1

Рис. 5. Fragments of NMR 13C spectra of Cu(II) 
molecular metal complexes with alkaline (poly)
acrylonitrile hydrolyzate (D2O solutions) at рН 5,0 (а); 

7,0 (b) and 9,0 (c). Molar ratio COO- : Cu(II) = 80   : 1

a

b

c
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Лабильными являются внешнеорбитальные комплексы ионов переходных металлов. Исполь-
зование внешних d-орбиталей для гибридизации при комплексообразовании характерно для низ-
коспиновых ионов с конфигурацией d9, в том числе для ионов Cu(II), а также для высокоспиновых 
комплексов ионов с конфигурациями от d5 (у октаэдрических комплексов от d4) до d8, в том числе 
для ионов Co(II) и Mn(II) [25]. За время записи спектра ЯМР 13C происходит многократный обмен 
между присутствующими в системе лигандами (карбоксилатными группами СП, молекулами во-
ды, сульфат-ионами и др.). В результате получается ЯМР спектр, содержащий сигналы атомов 
углерода, которые относятся к комплексам различного состава. Состав этих комплексов много-
кратно меняется за время записи спектра, что не позволяет определить их стехиометрию. 

Выводы. Установлено, что метод спектроскопии ЯМР 13C позволяет определить, какие имен-
но функциональные группы сополимеров акриламида и акрилата натрия (карбоксилатные или 
амидные) входят в состав макромолекулярных комплексов, которые формируются в водных рас-
творах указанных сополимеров и парамагнитных ионов микроэлементов. Обнаружено, что 
функцию лигандов в макромолекулярных комплексах Cu(II) и Co(II) выполняют карбоксилат-
ные функциональные группы сополимеров, тогда как амидные группы в комплексообразовании 
не участвуют. Показано, что при определении качественного состава макромолекулярных ком-
плексов методом спектроскопии ЯМР 13C условия проведения эксперимента (в первую очередь 
отношение концентраций функциональных групп сополимера, участвующих в комплексообра-
зовании, и ионов металлов) необходимо подбирать с учетом величины парамагнитности иона 
микроэлемента. Выявлено, что высокая лабильность комплексов Cu(II), Co(II), Mn(II) препят-
ствует установлению их количественного состава методом ЯМР 13C.
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