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ВВЕДЕНИЕ 

Макромолекулярные металлокомплексы (ММК) ионов переходных 

металлов с водорастворимыми полимерами широко применяются в катализе, 

очистке сточных вод, нефтедобыче, в растениеводстве в качестве удобрений 

с пролонгированным высвобождением, в качестве сенсоров, носителей для 

доставки лекарственных препаратов, бактерицидных и антигрибковых 

средств, прекурсоров для получения наночастиц. ММК могут быть 

водорастворимыми, что обусловлено линейной конфигурацией цепей и 

наличием гидрофильных групп, либо нерастворимыми в воде в связи с 

сетчатой конфигурацией цепей. Широкому применению ММК способствуют 

высокая селективность полимерных лигандов и легкость регулирования их 

свойств посредством химической модификации, низкая скорость 

диссоциации ММК, простота отделения гидрогелей ММК от раствора, 

способность к самовосстановлению. 

Сополимеры (СП) акриламида и акрилата натрия (СП АА и ANa) 

выполняют функции адгезива, пленкообразователя, влагоудерживающего 

вещества в ряде растениеводческих препаратов, разработанных в Республике 

Беларусь. Карбоксилатные группы СП АА и ANa способны образовывать 

координационные связи с ионами микроэлементов с формированием ММК, 

что обеспечивает пролонгированное высвобождение микроэлементов. 

В состав современных растениеводческих композиций зачастую входят 

протеиногенные аминокислоты, позволяющие растениям переживать 

стрессовые состояния, не затрачивая энергию на синтез аминокислот. 

Аминокислоты способны формировать устойчивые хелатные комплексы с 

ионами микроэлементов. Таким образом, в сельскохозяйственных 

композициях, содержащих одновременно ионы микроэлементов, 

протеиногенные аминокислоты и СП АА и ANa, возможно формирование 

смешанных макромолекулярных комплексов. 

В научной литературе практически не встречаются исследования, 

посвященные смешанным комплексах, в которых один из лигандов является 

высокомолекулярным соединением, а другой – низкомолекулярным. 

Недостаточно изучено влияние различных факторов (pH, мольных 

отношений и концентраций компонентов, содержания функциональных 

групп в сополимерах) на устойчивость, состав и свойства 

макромолекулярных металлокомплексов, формирующихся в водных 

растворах. Нерешенным остается вопрос о фазовом состоянии 

концентрированных полимерных растворов в присутствии ионов металлов. 
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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Связь работы с научными программами (проектами), темами. 

Тематика диссертационной работы соответствует приоритетному 

направлению фундаментальных и прикладных научных исследований 

Республики Беларусь на 2021 – 2025 гг. «Биологические, медицинские, 

фармацевтические и химические технологии и производства: химические 

технологии и производства, нефтехимия», утвержденному Указом 

Президента Республики Беларусь от 07.05.2020 г. № 156. 

Работа выполнялась на кафедре высокомолекулярных соединений 

Белорусского государственного университета, а также в лабораториях 

структурно-химического модифицирования полимеров и катализа 

полимеризационных процессов Учреждения Белорусского государственного 

университета «Научно-исследовательский институт физико-химических 

проблем» в рамках задания «Разработка новых водно-полимерных 

композиций для получения защитно-стимулирующих покрытий» (№ гос. 

регистр. 20190703, 2019 – 2020 гг.) подпрограммы «Полимерные материалы 

и технологии» ГПНИ «Физическое материаловедение, новые материалы и 

технологии», проектов БРФФИ №Х22УЗБ-025 «Новые методы получения 

гибридных полимерных суперабсорбентов на основе полисахаридов и 

полиакрилатов» (№ гос. регистр. 20220976, 2022 – 2024 гг.) и №Х23В-012 

«Получение привитых сополимеров крахмала с гидрофильными акриловыми 

мономерами для использования в качестве полимерных матриц, 

обеспечивающих контролируемое высвобождение или сорбцию активных 

веществ в препаратах для агрохимии и экологической реабилитации» 

(№ гос. регистр. 20230357, 2023 – 2024 гг.). 

Цель и задачи исследования. Цель работы – установить 

закономерности комплексообразования в водных растворах ионов Cu(II) с 

аминокислотами и сополимерами акриламида и акрилата натрия с учетом 

влияния различных факторов: состава сополимера, природы аминокислоты, 

pH раствора, мольных отношений и концентраций компонентов. 

Для достижения поставленной цели было необходимо решить ряд 

задач: 

− установить природу функциональных групп аминокислот и 

сополимера, принимающих участие в координации ионов Cu(II); 

− проанализировать зависимость состава комплексов, которые 

формируются в водных растворах, содержащих ионы Cu(II), аминокислоты и 

сополимер акриламида и акрилата натрия, от pH раствора, мольных 

отношений и концентраций компонентов, структуры аминокислоты, мольной 

доли акрилатных звеньев в макромолекуле сополимера; 
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− определить константы устойчивости монолигандных и смешанных 

комплексов ионов Cu(II) с аминокислотами и сополимером акриламида и 

акрилата натрия; 

− установить закономерности комплексообразования сополимера 

акриламида и акрилата натрия с ионами Cu(II) в концентрированных водных 

растворах, изучив фазовое состояние и структуру образующихся комплексов; 

− исследовать водопоглощающие и сорбционные свойства гидрогелей 

на основе сополимера акриламида и акрилата натрия в растворах ионов 

Cu(II) в присутствии аминокислот. 

Научная новизна работы заключается в установлении состава и 

констант устойчивости смешанных макромолекулярных комплексов ионов 

Cu(II) с аминокислотами (глицином, L-лизином, L-глутаминовой кислотой,  

β-аланином) и сополимером акриламида и акрилата натрия. Показано, что 

наличие второй аминогруппы в составе аминокислоты повышает, а наличие 

второй карбоксильной группы либо увеличение количества метиленовых 

звеньев снижают способность аминокислоты к формированию смешанных 

комплексов с ионами Cu(II) и сополимером. Продемонстрировано влияние 

pH раствора на состав комплексов в растворах, содержащих ионы Cu(II), 

аминокислоту и сополимер акриламида и акрилата натрия. Обнаружено 

явление гелеобразования в концентрированных водных растворах 

сополимера акриламида и акрилата натрия в результате координации с 

ионами Cu(II). Отмечена возможность проявления гидрогелями на основе 

сополимера акриламида и акрилата натрия одновременно высокого 

водопоглощения и высокой сорбции ионов Cu(II) в присутствии L-лизина. 

Результаты диссертации применены в разработке препарата 

«Амистим», применяющегося для внекорневой подкормки ионов льна и 

содержащего сополимер акриламида и акрилата натрия, который 

обеспечивает пролонгированное высвобождение ионов микроэлементов и 

аминокислот.  

Положения, выносимые на защиту: 

1. Совокупность экспериментальных результатов, доказывающих 

формирование в водных растворах смешанных комплексов ионов Cu(II) с 

сополимером акриламида и акрилата натрия и аминокислотами – глицином,  

L-лизином, L-глутаминовой кислотой. 

2. Выявленные зависимости состава комплексов ионов Cu(II) в водных 

растворах, содержащих аминокислоту и сополимер акриламида с акрилатом 

натрия, от рН раствора, мольных отношений и концентраций компонентов, 

строения аминокислоты, доли акрилатных звеньев в составе сополимера. 
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3. Разработанный способ получения гидрогелей сшиванием сополимера 

акриламида и акрилата натрия в концентрированных растворах посредством 

координации с ионами Cu(II) по межмакромолекулярному механизму. 

4. Обнаруженное влияние добавок аминокислот (глицина, L-лизина,  

L-гистидина) на водопоглощение гидрогеля на основе сополимера 

акриламида и акрилата натрия в растворах ионов Cu(II), сорбцию ионов 

Cu(II) гидрогелем из раствора, время перехода ионов Cu(II) из пленок на 

основе макромолекулярного металлокомплекса в раствор. 

Личный вклад соискателя. Вклад соискателя заключается в анализе 

научной литературы, выполнении эксперимента, интерпретации полученных 

результатов и подготовке публикаций. Постановка цели и задач 

диссертационной работы, планирование и обсуждение полученных 

результатов осуществлялись соискателем совместно с научным 

руководителем к.х.н. Е.К. Фоминой и соавторами публикаций. Спектры ЯМР 

записывались сотрудниками Института физико-органической химии НАН 

Беларуси к.х.н. Л.Ю. Тычинской, к.х.н. доцентом Е.Д. Скаковским. 

Содержание ионов Cu(II) в растворах методом атомно-абсорбционной 

спектрометрии определялось ст. преп. кафедры аналитической химии 

химического факультета БГУ О.В. Якименко. Рентгенофазовый анализ 

проводился заведующей лабораторией физико-химических методов 

исследования Учреждения БГУ «Научно-исследовательский институт 

физико-химических проблем» к.х.н. доцентом Л.С. Ивашкевич. 

Апробация диссертации и информация об использовании ее 

результатов. Результаты исследований представлены в очном формате на 

Международной научно-технической конференции «Полимерные композиты и 

трибология (ПОЛИКОМТРИБ-2022)» (Гомель, 2022 г.), XIX Международной 

научной конференции «Молодежь в науке» (Минск, 2022 г.), X Международной 

конференции по химии и химическому образованию «Свиридовские чтения 

2024» (Минск, 2024 г.). 

Полученные при выполнении диссертационной работы результаты 

применены в ООО «ШАУЭР ГРУПП» (Минск) при производстве 

микроудобрения «Амистим» для внекорневой обработки растений льна. 

Опубликование результатов диссертации. Материалы диссертации 

изложены в 15 научных работах, включающих: 5 статей в научных журналах, 

3 статьи в сборниках материалов конференций и тезисы 7 докладов. Общий 

объем материалов, опубликованных в рецензируемых научных журналах, 

составляет 7,0 авторских листов. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 

перечня сокращений и условных обозначений, введения, общей 

характеристики работы, четырех глав основной части, заключения, 
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библиографического списка и шести приложений. Диссертация изложена на 

195 стр. и включает 49 рисунков (на 26 стр.), 23 таблицы (на 9 стр.), 

6 приложений (на 37 стр.). Библиографический список объемом 20 стр. 

содержит 218 наименований, включая 15 публикаций соискателя. 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

В первой главе проведен обзор научной литературы, посвященной 

структуре, устойчивости, физическим и химическим свойствам, фазовому 

состоянию, методам анализа и способам применения макромолекулярных 

металлокомплексов, преимущественно – комплексов ионов переходных 

металлов с водорастворимыми поликарбоксилатами и гидрогелями на их 

основе. Кроме того, осуществлен анализ публикаций, описывающих 

особенности и методы исследования смешанных комплексов, содержащих в 

координационной сфере несколько различных лигандов. Сформулированы 

нерешенные научные задачи и степень новизны темы диссертационной работы. 

Во второй главе содержится описание объектов исследования; 

методов модификации СП АА и АNa с целью изменения мольной доли 

акрилатных звеньев в составе сополимеров и получения гидрогелей на их 

основе; способов подготовки образцов для их дальнейшего изучения. 

Основными объектами исследования были промышленные и 

полученные путем щелочного гидролиза полиакриламида СП АА и ANa со 

средневязкостной молекулярной массой (Mv
̅̅ ̅̅ ) в диапазоне от 123 до 2490 кДа 

и мольной долей акрилатных звеньев (β) от 0,10 до 0,81. В работе применяли 

различные соли ионов Cu(II) и аминокислоты: глицин (Gly), L-лизин (Lys),  

L-глутаминовую кислоту (Glu), L-гистидин (His), β-аланин (β-Ala),  

γ-аминомасляную кислоту (GABA), ε-аминокапроновую кислоту (ε-Ahx). 

В работе использовали потенциометрическое титрование, 

абсорбционную спектрофотометрию, спектроскопию ЯМР 13С, Фурье-ИК 

спектроскопию в режиме НПВО, спектроскопию ЭПР, рентгенофазовый 

анализ, капиллярную, ротационную и осцилляционную вискозиметрию, 

атомно-абсорбционную спектрометрию, гравиметрический метод 

определения степени набухания и гель-фракции гидрогелей, построение 

диаграмм растворимости, квантово-химическое моделирование. 

Статистическую обработку результатов проводили стандартными 

методами математической статистики.  

В третьей главе представлены результаты и обсуждение исследований 

комплексообразования ионов Cu(II) с аминокислотами и сополимерами 

акриламида и акрилата натрия в водных растворах. 

Смешанные комплексы ионов Cu(II) с Gly и СП АА и ANa в 

водных растворах. Формирование смешанного комплекса Cu(II) с Gly и 
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СП АА и ANa доказано методом абсорбционной спектрофотометрии. Полоса 

поглощения смешанного комплекса в видимой области электронного спектра 

претерпевает батохромный сдвиг в сравнении с полосой поглощения 

комплекса ионов Cu(II) с Gly и гипсохромный сдвиг в сравнении с полосой 

поглощения ММК ионов Cu(II) с СП АА и ANa (рисунок 1). Кроме того, 

повышается интенсивность полосы смешанного комплекса [1–А, с. 25; 11–А]. 
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 1 – Cu(II) + СП АА и ANa, 2 – Cu(II) + Gly,  

3 – Cu(II) + Gly + СП АА и ANa 

СCu(II) = 5 мМ, CCOO
−

 СП = 40 мМ, СGly = 20 мМ, pH = 5, β = 0,81 

Рисунок 1 – Участки электронных спектров поглощения водных растворов 

комплексов Cu(II) с Gly и СП АА и ANa [1–А, с. 25] 

Методом спектроскопии ЯМР 13C по парамагнитному сдвигу и 

уширению сигналов, а также методом Фурье-ИК спектроскопии по 

смещению полос поглощения показано, что лигандами при образовании 

смешанного комплекса являются карбоксильная и аминогруппа Gly, а также 

карбоксилатные группы СП АА и ANa. Доказано, что в формировании ММК 

ионов Cu(II) с СП АА и ANa, в том числе смешанных, принимают участие 

карбоксилатные группы соседних акрилатных звеньев сополимера с 

формированием хелатного цикла. В связи с этим доля смешанного комплекса 

Cu(II) с Gly и СП АА и ANa в растворе существенно возрастает при повышении 

доли акрилатных звеньев в макромолекуле [1–А, с. 26-29; 7–А, с. 64; 11–А]. 

Важное влияние на состав комплексов в растворах, содержащих ионы 

Cu(II), Gly и СП АА и ANa, оказывает значение pH раствора. Формирование 

смешанных комплексов зафиксировано при любых значениях pH в диапазоне 

4,0 – 11,0, однако в кислой среде при pH ≤ 4,5 преобладают монолигандные 

ММК ионов Cu(II) с сополимером, а в нейтральной и щелочной среде при 

pH ≥ 7 – монолигандные комплексы ионов Cu(II) с Gly (рисунок 2). Доля 

смешанного комплекса в растворе максимальна в диапазоне pH 4,5 – 5,5 при 

использовании сополимера с β 0,68 (рисунок 2, кривая 4) и в диапазоне 4,5 – 

6,5 для сополимера с β 0,81 (рисунок 2, кривая 5) [7–А, с. 65-66]. 
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1 – Cu(II) + СП АА и ANa (β = 0,68), 2 – Cu(II) + СП АА и ANa (β = 0,81), 

3 – Cu(II) + Gly, 4 – Cu(II) + Gly + СП АА и ANa (β = 0,68),  

5 – Cu(II) + Gly + СП АА и ANa (β = 0,81) 

СCu(II) = 5 мМ, ССОО
−

 СП= 40 мМ, СGly = 20 мМ 

Рисунок 2 – Зависимость максимума полосы поглощения в электронных спектрах 

комплексов ионов Cu(II) с Gly и СП АА и ANa от pH раствора 

Выявлено, что значительный избыток одного из лигандов относительно 

другого приводит к уменьшению мольной доли смешанного комплекса в 

растворе. При уменьшении концентрации раствора смешанного комплекса 

ионов Cu(II) с Gly и СП АА и ANa молекулы воды преимущественно замещают 

в координационной сфере ионов Cu(II) молекулы Gly [7–А, с. 64-65]. 

Смешанные комплексы ионов Cu(II) с ω-аминокислотами, 

содержащими различное число метиленовых звеньев, и СП АА и ANa в 

водных растворах. Добавление ионов Cu(II) к раствору, содержащему -Ala 

и СП АА и АNa, приводит к образованию соединения, в спектре ЯМР 13С 

которого (рисунок 3, б) сигналы атомов углерода акрилатного звена 

сополимера и всех атомов углерода -Ala уширены в сравнении со спектром 

раствора СП АА и ANa с добавкой β–Ala (рисунок 3, а). Таким образом, в 

растворе формируется комплексное соединение, в котором лигандами 

являются карбоксилатные группы СП АА и АNa и обе функциональные 

группы β-Ala. Участие обеих функциональных групп β-Ala приводит к 

формированию устойчивого шестичленного хелатного цикла [3–А, с. 88-91]. 

Аминогруппы GABA и -Ahx не координируются с ионами Cu(II), в 

результате чего в спектрах ЯМР 13С растворов, содержащих одну из этих 

аминокислот, ионы Cu(II) и СП АА и ANa, сигналы приближенных к группе 

COOH аминокислоты атомов углерода в большей степени уширяются и 

смещаются в область слабых полей в сравнении со спектрами этих растворов 

в отсутствие ионов Cu(II). Неучастие аминогруппы в координации 

объясняется низкой устойчивостью семи- и девятичленных хелатных циклов и 

приводит к низкой стабильности комплексов Cu(II) с этими аминокислотами, 

что препятствует формированию смешанных ММК [3–А, с. 91-97]. 
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а б 

а – β-Ala + СП АА и ANa, б – Cu(II) + β-Ala + СП АА и ANa (β = 0,81),  

Мольные отношения β-Ala : Cu(II) = 6 : 1, СОО− (СП) : Cu(II) = 30 : 1 

Рисунок 3 – Фрагменты спектров ЯМР 13C растворов в D2O смеси β-Ala c 

СП АА и ANa в отсутствие и в присутствии ионов Cu(II) [3–А, с. 90] 

Методами абсорбционной спектрофотометрии и Фурье-ИК 

спектроскопии растворов подтверждено, что смешанные комплексы Cu(II) с 

β-Ala и сополимером преобладают в растворах с pH 8,0 – 9,0. 

Смешанные комплексы ионов Cu(II) с аминокислотами, 

содержащими более двух функциональных групп, и СП АА и ANa в 

водных растворах. Методом спектроскопии ЯМР доказано участие γ-

карбоксильной группы Glu и неучастие ε-аминогруппы Lys в формировании 

смешанных комплексов с ионами Cu(II) и СП АА и ANa [8–А].  

Установлено, что вторая карбоксилатная группа снижает, а вторая 

аминогруппа повышает способность аминокислоты к формированию 

смешанных комплексов с ионами Cu(II) и СП АА и ANa. Так, мольная доля 

смешанных комплексов ионов Cu(II) с Glu и СП АА и ANa максимальна в 

растворах с рН в узком диапазоне pH от 4,5 до 5,5 (рисунок 4, а). При этом 

смешанные комплексы ионов Cu(II) с Glu и СП АА и ANa не являются 

преобладающими ни при каких значениях pH. В то же время смешанные 

комплексы ионов Cu(II) с Lys и СП АА и ANa преобладают в растворах в 

более широком диапазоне значений pH – от 4,5 до 6,5 (рисунок 4, б) [8–А]. 

Влияние дополнительных функциональных групп в молекуле 

аминокислоты на устойчивость смешанных комплексов можно объяснить их 

электростатическим взаимодействием с отрицательно заряженными цепями 

сополимера. Кроме того, ε-аминогруппа Lys может образовывать водородные 

связи с карбонильным атомом кислорода СП АА и ANa [5–А, с. 43]. 

Показано, что смешанные комплексы ионов Cu(II) с His и 

СП АА и ANa не образуются в водных растворах во всем диапазоне pH. 



 

9 

3 4 5 6 7 8 9 10 11

620
640
660
680
700
720
740

32

l
 м

ак
си

м
у
м

а 
п

о
л
о
сы

п
о
гл

о
щ

ен
и

я
, 
н

м

pH

1

 
3 4 5 6 7 8 9 10 11

620
640
660
680
700
720
740

3
2

l
 м

ак
си

м
у
м

а 
п

о
л
о
сы

п
о
гл

о
щ

ен
и

я
, 
н

м

pH

1
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1 – Cu(II) + СП АА и ANa, 2 – Cu(II) + аминокислота,  

3 – Cu(II) + аминокислота + СП АА и ANa (β = 0,81) 

Аминокислота – Glu (а), Lys (б) 

СCu(II) = 5 мМ, ССОО
−

 СП = 40 мМ, Саминокислоты = 20 мМ 

Рисунок 4 – Зависимость максимума полосы поглощения в электронных спектрах 

комплексов ионов Cu(II) с аминокислотами, содержащими третью функциональную 

группу, и СП АА и ANa от pH раствора 

Устойчивость смешанных комплексов ионов Cu(II) с 

аминокислотами и СП АА и ANa. Потенциометрическим титрованием по 

методу Бьеррума в модификации Ирвинга-Россотти определены константы 

устойчивости комплексов ионов Сu(II) с аминокислотами. Константы 

устойчивости ММК ионов Сu(II) с СП АА и ANa устанавливали методом 

Бьеррума в модификации Грегора [5–А, с. 37-40]. 

Определение констант устойчивости смешанных комплексов 

проводили, сравнивая экспериментальную кривую потенциометрического 

титрования смешанного комплекса с рассчитанной композитной кривой 

титрования комплекса ионов Сu(II) с СП АА и ANa в присутствии не 

участвующей в координации аминокислоты (рисунок 5) [5–А, с. 41-42]. 

Участие в координации ионов Сu(II) как аминокислоты, так и 

СП АА и ANa, фиксируется в диапазоне pH 3,5 – 7,0 для растворов, 

содержащих Gly (рисунок 5), в диапазоне pH 3,5 – 7,5 для растворов, 

содержащих Lys, и в диапазоне pH 4,0 – 6,5 для растворов, содержащих 

Glu [5–А, с. 41]. 

Константы устойчивости комплексов ионов Cu(II), содержащих в составе 

одну молекулу Gly, повышаются при наличии СП АА и ANa в растворе. 

Значение Δlg k (разность логарифмов констант устойчивости смешанных и 

монолигандных комплексов) для комплекса состава Cu(COO)2Gly составило 

0,15, что указывает на дополнительную стабилизацию смешанного комплекса 

посредством взаимодействия между лигандами. Значение Δlg k равно 0,02 для 

комплекса состава Cu(COO)2Glu и 0,38 для комплекса состава Cu(COO)2Lys. 

Таким образом, в водных растворах доля смешанных комплексов состава 

Cu(COO)2Glu соответствует статистическим факторам, а смешанные комплексы 
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ионов Cu(II) с Lys и СП АА и ANa более стабилизированы, чем комплексы 

ионов Cu(II) с Gly и СП АА и ANa [5–А, с. 41-43]. 
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1 – экспериментальная кривая титрования, 2, 3 – кривые титрования, рассчитанные 

исходя из предположений о неучастии в координации Gly (2) или СП АА и АNa (3) 

CHNO3 = 10 мМ, CCOO
−

 СП = 8 мМ, CGly = 4 мМ, CCu(NO3)2 = 1 мМ, β = 0,81 

Рисунок 5 – Экспериментальные и рассчитанные кривые потенциометрического 

титрования растворов, содержащих ионы Cu(II), Gly и СП АА и АNa [5–А, с. 42] 

Для установления причин дополнительной стабилизации смешанных 

комплексов ионов Cu(II) с Gly и СП АА и ANa производили квантово-

химическую оптимизацию геометрии комплексов методом B3LYP с 

базисным набором LANL2DZ. Оптимизированная геометрия смешанного 

ММК состава Cu(COO)2Gly (рисунок 6) указывает на возможность 

формирования водородной связи между атомом водорода аминогруппы Gly и 

карбонильным атомом кислорода группы COO− сополимера [5–А, с. 43, 45]. 

 

Рисунок 6 – Оптимизированная квантово-химически геометрия смешанного 

комплекса ионов Cu(II) с 1 молекулой Gly и фрагментом полиакриловой кислоты, 

состоящим из 5 мономерных звеньев [5–А, с. 44] 

В четвертой главе представлены результаты и обсуждение 

исследований фазового состояния комплексов ионов Cu(II) с СП АА и ANa, а 

также взаимодействия гидрогелей на основе СП АА и ANa с ионами Cu(II) в 

присутствии аминокислот. 
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Фазовое состояние комплексов ионов Cu(II) с СП АА и ANa и 

аминокислотами в концентрированных водных растворах. Методом 

ротационной вискозиметрии по перегибу на билогарифмической 

зависимости динамической вязкости от концентрации установлены вторые 

критические концентрации (c**) изученных сополимеров [4–А, с. 316-318]. 

При смешении растворов СП АА и ANa и ионов Cu(II) формировались 

растворы, осадки или гидрогели. На рисунке 7 приведена диаграмма 

растворимости для системы «водный раствор СП АА и ANa (Mv
̅̅ ̅̅  = 123 кДа, 

β = 0,81, c** = 8 мас.%) – ионы Cu(II)». Показано, что при концентрациях ниже 

c** фазовое разделение происходит при координации всех групп COO− с 

ионами Cu(II). В концентрированных растворах СП АА и ANa в присутствии 

ионов Cu(II) наблюдается область гелеобразования между областями фазового 

разделения и гомогенных растворов (рисунок 7). При этом минимальные 

мольные отношения, необходимые для гелеобразования, снижаются при 

повышении концентрации сополимера [4–А, с. 318-320; 13–А]. 
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▲ – осадок, □ – раствор, ○/● – набухший и коллапсированный гидрогель 

Рисунок 7 – Зависимость фазового состояния системы «водный раствор 

СП АА и ANa (Mv
̅̅ ̅̅  = 123 кДа, β = 0,81) – ионы Cu(II)» от концентраций компонентов в 

растворе [4–А, с. 318; 13–А] 

Явление гелеобразования в концентрированных растворах может быть 

объяснено формированием метастабильных межмакромолекулярных 

комплексов, неспособных перейти в устойчивые внутримакромолекулярные 

в связи с ограниченной подвижностью сегментов. Методом Фурье-ИК 

спектроскопии по разности волновых чисел валентных асимметричных и 

симметричных колебаний (Δνa−s) связи C=O определено, что водорастворимые 

ММК ионов Cu(II) с СП АА и ANa преимущественно содержат монодентатные 

(Δνa−s = 177 см−1), осадки – бидентатные (Δνa−s = 140 см−1), а гидрогели – 

мостиковые (Δνa−s = 147 см−1) группы COO− (рисунок 8) [4–А, с. 320-324]. 
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Рисунок 8 – Фрагмент Фурье-ИК спектра порошка высушенного гидрогель, 

полученного из 6% раствора СП АА и ANa (Mv
̅̅ ̅̅  = 430 кДа, β = 0,54) с ионами Cu(II) 

при CCu(II)/CCOO
− = 1/6 [4–А, с. 323] 

Установлено, что большей гель-фракции можно добиться повышением 

концентрации СП АА и ANa либо увеличением мольных отношений Cu(II) : 

группы COO− сополимера. Степень набухания гидрогелей снижается при 

увеличении мольных отношений Cu(II) : COO− сополимера [4–А, с. 320-321]. 

Доказано, что присутствие в системе конкурирующего лиганда –  

L-лизина – препятствует образованию гидрогелей на основе СП АА и ANa, 

сшитого посредством координации с ионами Cu(II). 

Сорбция ионов Cu(II) гидрогелями на основе СП АА и ANa в 

присутствии аминокислот и десорбция ионов Cu(II) из пленок на основе 

ММК. Показано, что степень набухания гидрогеля на основе химически 

сшитого по свободнорадикальному механизму СП АА и ANa (β = 0,81) в 

водном растворе соли Cu(II) возрастает при добавлении Gly либо His в 1,3 – 1,4 

раза, что сопровождается снижением сорбции ионов Cu(II) гидрогелем в 1,7 – 

33 раза. При этом снижение сорбции ионов Cu(II) гидрогелем более выражено в 

нейтральной среде (pH 7), чем в кислой (pH 3) [2–А, с. 342-345; 10–А]. 

Выявлено, что сорбция ионов Cu(II) гидрогелем на основе сшитого 

СП АА и ANa удовлетворительно описывается моделью Ленгмюра (рисунок 9). 

Показано, что добавка Lys к растворам ионов Cu(II) позволяет повысить 

степень набухания в них гидрогелей на основе СП АА и ANa в 1,8 – 5,1 раза. 

При этом максимальная сорбционная способность гидрогеля по отношению к 

ионам Cu(II) снижается с 206±16 мг Cu(II)/г геля в отсутствие Lys (рисунок 9, а) 

до 147±4 мг Cu(II)/г геля в присутствии Lys (рисунок 9, б). С практической 

точки зрения это позволит получить гидрогель, одновременно обладающий 

высокой водопоглощающей способностью и высокой сорбцией ионов 

переходных металлов. 
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1 – экспериментальные данные, 2 – модель Ленгмюра 

а – cорбция Cu(II) из растворов CuCl2, б – cорбция Cu(II) из растворов CuCl2 + Lys, 
мольные отношения Cu(II) : Lys = 1 : 4 

Рисунок 9 – Изотермы сорбции ионов Cu(II) из водных растворов гидрогелями на 

основе СП АА и ANa (β = 0,81) 

Установлено, что количество ионов Cu(II), переходящих за 20 минут в 

водный раствор из пленок на основе ММК, незначительно повышается при 

наличии Gly в составе пленки (рисунок 10) – не более, чем на 15% от 

исходного значения. Это позволяет сделать вывод, что присутствие Gly в 

растворах для растениеводства, содержащих ионы Cu(II) и СП АА и ANa, не 

препятствует пролонгированному высвобождению ионов Cu(II) [12–А]. 
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 1 – pH 1,65; 2 – pH 4,01; 3 – pH 5,03; 4 – pH 7,52; 5 – pH 10,00 

Мольные отношения СОО− (СП) : Gly : Cu(II) = 8 : 4 : 1, β = 0,58 

а – Cu(II) c СП АА и ANa, б – Cu(II) c Gly и СП АА и ANa 

Рисунок 10 – Кинетические кривые перехода ионов Cu(II) в водную фазу 

 из пленок на основе продуктов взаимодействия Cu(II) c Gly и  

СП АА и ANa [12–А] 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Основные научные результаты диссертации: 

1. Впервые доказано формирование смешанных макромолекулярных 

комплексов в водных растворах, включающих ионы Cu(II), сополимер 

акриламида и акрилата натрия и аминокислоты (глицин, L-лизин, 

L-глутаминовую кислоту) в нейтральной и слабокислой среде. В образовании 

смешанных комплексов с ионами Cu(II) и сополимером акриламида и 

акрилата натрия участвуют аминокислоты, для которых константы 

устойчивости монолигандных комплексов с ионами Cu(II) находятся в 

диапазоне 1014 – 1016. Вероятной причиной стабилизации смешанных 

комплексов ионов Cu(II) с глицином и сополимером акриламида и акрилата 

натрия является образование водородных связей между аминогруппой 

глицина и карбонильными группами сополимера. При этом наличие второй 

аминогруппы в молекуле аминокислоты повышает устойчивость смешанных 

комплексов ионов Cu(II) с этой аминокислотой и сополимером, а наличие 

второй карбоксильной группы снижает. Определено, что в составе 

смешанных комплексов ионов Cu(II) с аминокислотами и сополимером 

акриламида и акрилата натрия в водных растворах карбоксилатные группы 

сополимера координируют ионы Cu(II) по монодентатному механизму. В 

формировании смешанного комплекса принимают участие все 

функциональные группы глицина, β-аланина, L-глутаминовой кислоты. При 

этом с ионами Cu(II) в присутствии сополимера акриламида и акрилата 

натрия не координируется -аминогруппа L-лизина. Аминогруппы  

-аминомасляной и -аминокапроновой кислот также не принимают участия 

в координации с ионами Cu(II), что препятствует формированию смешанных 

комплексов ионов Cu(II) с этими аминокислотами и  

сополимером [1–А; 5–А; 8–А; 9–А; 11–А; 15–А]. 

2. Установлено, что в комплексообразовании с ионами Cu(II) 

принимают участие карбоксилатные группы соседних акрилатных звеньев 

сополимера акриламида и акрилата натрия, что обуславливает существенное 

повышение устойчивости макромолекулярных комплексов, в том числе 

смешанных, с увеличением доли акрилатных звеньев в макромолекуле. 

Состав комплексов в растворах, содержащих ионы Cu(II), аминокислоту и 

сополимер акриламида и акрилата натрия, зависит от кислотности среды. В 

кислой среде преобладают макромолекулярные монолигандные комплексы 

ионов Cu(II) с сополимером, а в щелочных растворах – монолигандные 

комплексы ионов Cu(II) с аминокислотой. Доля смешанного комплекса в 

растворе, содержащем ионы Cu(II), глицин и сополимер акриламида и 

акрилата натрия, максимальна в диапазоне pH 4,5 – 6. Область значений pH, 
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при которой в растворах формируются смешанные комплексы в наибольших 

количествах, зависит от природы аминокислоты и составляет 8,0 – 9,0 для  

β-аланина, 4,5 – 6,5 для L-лизина и 4,5 – 5,5 для L-глутаминовой кислоты. 

Мольная доля смешанного комплекса в растворе снижается в случае 

значительного избытка одного из лигандов. Уменьшение концентрации 

раствора смешанного комплекса ионов Cu(II) с аминокислотой и 

сополимером акриламида и акрилата натрия приводит к замещению в 

координационной сфере ионов Cu(II) молекул аминокислоты молекулами 

воды [3–А; 7–А; 8–А; 14–А]. 

3. Впервые установлено, что в концентрированных растворах 

сополимера акриламида и акрилата натрия наблюдается гелеобразование при 

добавлении ионов Cu(II). Минимальные мольные отношения Cu(II) : COO− 

сополимера, необходимые для гелеобразования, снижаются при повышении 

концентрации сополимера. Явление гелеобразования в концентрированных 

растворах может быть объяснено формированием метастабильных 

межмакромолекулярных металлокомплексов, которые неспособны перейти в 

более устойчивые внутримакромолекулярные комплексы в связи с 

ограниченной подвижностью сегментов. Ионы Cu(II) в составе гидрогелей 

преимущественно координируются с карбоксилатными группами сополимера 

акриламида и акрилата натрия по мостиковому механизму [4–А; 13–А]. 

4. Определено, что степень набухания гидрогеля на основе сшитого 

сополимера акриламида и акрилата натрия в водном растворе соли Cu(II) 

возрастает при добавлении глицина либо L-гистидина в 1,3 – 1,4 раза при 

снижении сорбции ионов Cu(II) гидрогелем в 1,7 – 33 раз в зависимости от 

кислотности среды. В то же время добавка L-лизина к концентрированным 

растворам Cu(II) позволяет повысить степень набухания в них гидрогелей 

сополимера акриламида и акрилата натрия в 3 – 5 раз при относительно 

небольшом (до 40 %) снижении числа сорбированных ионов Cu(II). Это 

позволит на практике получать гидрогели, обладающие одновременно 

высоким водопоглощением и высокой сорбцией ионов переходных металлов 

в широком диапазоне концентраций. Выявлено, что сорбция ионов Cu(II) 

гидрогелем на основе сшитого сополимера акриламида и акрилата натрия 

удовлетворительно описывается моделью Ленгмюра как в отсутствие, так и в 

присутствии аминокислот. Продемонстрировано, что наличие аминокислоты 

в рабочих растворах для растениеводства, содержащих ионы Cu(II) и 

сополимер акриламида и акрилата натрия, не препятствует 

пролонгированному высвобождению ионов Cu(II) [2–А; 6–А; 10–А; 12–А]. 
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Рекомендации по практическому использованию результатов 

Результаты, полученные соискателем ученой степени кандидата наук и 

представленные в диссертации, могут быть использованы в растениеводстве 

для внекорневой обработки вегетирующих растений растворами, 

содержащими микроэлементы и аминокислоты. Установленные в 

диссертации закономерности совмещения в одной композиции ионов Cu(II), 

протеиногенных аминокислот и сополимера акриламида и акрилата натрия, а 

также установленный диапазон мольных отношений и концентраций 

компонентов, при которых в водных растворах не происходит фазовое 

разделение, позволят разработать микроудобрения с пролонгированным 

высвобождением микроэлементов и аминокислот. Показано, что добавки 

аминокислот позволяют гидрогелям на основе сополимера акриламида и 

акрилата натрия сохранить высокую степень набухания в растворах с 

высокими концентрациями ионов металлов. Это указывает на возможность 

применения таких гидрогелей в препаратах растениеводческого назначения. 

Приведенные в диссертации данные представляют интерес для 

учебного процесса высшей школы в рамках курса по химии 

высокомолекулярных соединений при изучении влияния добавок солей и 

аминокислот на степень набухания полиэлектролитов в воде. 

Результаты диссертации внедрены в производство в ООО «ШАУЭР 

ГРУПП» (Беларусь) при производстве препарата «АмиСтим» для внекорневой 

обработки растений льна. В 2021 – 2025 гг. произведено и реализовано 644 л 

препарата «АмиСтим». 
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аминокислоты и сополимеры акриламида и акрилата натрия 

Ключевые слова: макромолекулярные металлокомплексы, смешанные 

комплексы, сополимеры акриламида и акрилата натрия, ионы Cu(II), 

аминокислоты, полиэлектролитные гидрогели 

Цель работы: установить закономерности формирования в водных 

растворах смешанных комплексов ионов Cu(II) с аминокислотами и 

сополимерами акриламида и акрилата натрия с учетом влияния различных 

факторов: состава сополимера, природы аминокислоты, pH раствора, 

мольных отношений и концентраций компонентов. 

Методы исследования: абсорбционная спектрофотометрия, 

спектроскопия ЯМР 13С, Фурье-ИК спектроскопия в режиме НПВО, 

потенциометрическое титрование, атомно-абсорбционная спектрометрия, 

ротационная вискозиметрия, гравиметрия. 

Результаты работы и их новизна: Доказано формирование в водных 

растворах смешанных комплексов ионов Cu(II) с аминокислотами (глицином, 

L-лизином, L-глутаминовой кислотой) и сополимером акриламида и акрилата 

натрия. Установлены константы устойчивости смешанных комплексов и их 

состав. Определен диапазон значений pH раствора, при которых мольная 

доля смешанного комплекса максимальна. Продемонстрировано, что 

аминокислоты, содержащие более двух метиленовых звеньев, разделяющих 

карбоксильную и аминогруппу, не принимают участия в формировании 

смешанного комплекса с ионами Cu(II) и сополимером. Показано, что 

наличие второй аминогруппы повышает, а наличие второй карбоксильной 

группы – снижает способность аминокислоты к формированию смешанных 

комплексов с ионами Cu(II) и сополимером. Выявлено, что в 

концентрированных растворах сополимеров акриламида и акрилата натрия 

наблюдается гелеобразование при добавлении ионов Cu(II), при этом 

диапазон мольных отношений компонентов, при которых формируются 

гидрогели, расширяется с повышением концентрации сополимера. 

Установлено, что добавление аминокислоты к растворам для 

растениеводства, содержащим сополимер акриламида и акрилата натрия и 

ионы Cu(II), не препятствует пролонгированному высвобождению ионов Cu(II). 

Новизна работы заключается в том, что впервые систематически изучались 

смешанные комплексы, в которых один из лигандов является 

высокомолекулярным соединением, а другой – низкомолекулярным. 

Область применения: растениеводство. 
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РЭЗЮМЕ 

Кудраўскі Дзмітрый Лявонавіч 

Комплексаўтварэнне ў водных растворах, якія змяшчаюць іоны Cu(II), 

амінакіслоты і супалімеры акрыламіду і акрылату натрыю 

Ключавыя словы: макрамалекулярныя металакомплексы, змешаныя 

комплексы, супалімеры акрыламіду і акрылату натрыю, іоны Cu(II), 

амінакіслоты, поліэлектралітныя гідрагелі 

Мэта работы: вызначыць заканамернасці фарміравання ў водных 

растворах змешаных комплексаў іонаў Cu(II) з амінакіслотамі і супалімерамі 

акрыламіду і акрылату натрыю з улікам уплыву розных фактараў: складу 

супалімеру, прыроды амінакіслаты, pH раствору, мольных суадносін і 

канцэнтрацый кампанентаў. 

Метады даследавання: абсарбцыйная спектрафотаметрыя, 

спектраскапія ЯМР 13С, Фур’е-ІЧ спектраскапія ў рэжыме парушанага 

поўнага ўнутранага адлюстравання, патэнцыяметрычнае тытраванне, атамна-

абсарбцыйная спектраметрыя, ратацыйная вісказіметрыя, гравіметрыя. 

Вынікі работы і іх навізна: Даказана фарміраванне ў водных 

растворах змешаных комплексаў іонаў Cu(II) з амінакіслотамі (гліцынам,  

L-лізінам, L-глутамінавай кіслатой) і супалімерам акрыламіду і акрылату 

натрыю. Вызначаны канстанты ўстойлівасці змешаных комплексаў і іх склад. 

Вызначаны дыяпазон значэнняў pH раствору, пры якіх мольная доля 

змешанага комплексу найбольшая. Прадэманстравана, што амінакіслоты, 

якія змяшчаюць больш за два метыленавыя звёны, якія падзяляюць 

карбаксільную і амінагрупу, не прымаюць удзел ў фарміраванні змешанага 

комплексу з іонамі Cu(II) і супалімерам. Паказана, што наяўнасць другой 

амінагрупы павялічвае, а наяўнасць другой карбаксільнай групы – зніжае 

здольнасць амінакіслоты да фарміравання змешаных комплексаў з іонамі 

Cu(II) і супалімерам. Выяўлена, што ў канцэнтраваных растворах 

супалімераў акрыламіду і акрылату натрыю назіраецца гелеўтварэнне пры 

даданні іонаў Cu(II), пры гэтым дыяпазон мольных адносін кампанентаў, пры 

якіх утвараюцца гідрагелі, пашыраецца з павялічэннем канцэнтрацыі 

супалімеру. Усталявана, што даданне амінакіслаты да раствораў для 

раслінаводства, якія змяшчаюць супалімер акрыламіду і акрылату натрыю і 

іоны Cu(II), не замінае пралангаванаму вызваленню іонаў Cu(II). Навізна 

работы складаецца ў тым, што ўпершыню сістэматычна вывучаліся 

змешаныя комплексы, у якіх адзін з лігандаў з'яўляецца 

высокамалекулярным злучэннем, а іншы – нізкамалекулярным. 

Галіна выкарыстання: раслінаводства. 
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ABSTRACT 

Kudryavsky Dmitry Leonovich 

Complex formation in aqueous solutions containing Cu(II) ions, amino acids, 

and acrylamide-sodium acrylate copolymers 

Key words: macromolecular metal complexes, mixed complexes, 

acrylamide-sodium acrylate copolymers, Cu(II) ions, amino acids, polyelectrolyte 

hydrogels 

Aim of the work: to determine the patterns of the formation of mixed Cu(II) 

complexes with acrylamide-sodium acrylate copolymers and amino acids in 

aqueous solutions, taking into account the effects of various parameters: copolymer 

composition, amino acid nature, solution pH, components molar ratios and 

concentrations. 

Methods of research: absorption spectrophotometry, 13С NMR 

spectroscopy, ATR-FTIR spectroscopy, potentiometric titration, atomic absorption 

spectrometry, rotational viscometry, and gravimetry. 

Results and their novelty: The formation of mixed Cu(II) complexes with 

acrylamide-sodium acrylate copolymers and amino acids (glycine, L-lysine,  

L-glutamic acid) in aqueous solutions was confirmed. The stability constants and 

composition of mixed complexes were determined. The pH range in which the 

molar fraction of mixed complex reaches maximum was discovered. Amino acids 

with two or more methylene groups separating the carboxyl and amino groups 

were found not to participate in the formation of a mixed complex with Cu(II) ions 

and the copolymer. It was shown that the presence of a second amino group 

increases, whereas the presence of a second carboxyl group decreases the ability of 

an amino acid to form mixed complexes with Cu(II) ions and the copolymer. 

Gelation was observed in concentrated solutions of acrylamide-sodium acrylate 

copolymers upon the addition of Cu(II) ions. The range of molar ratios of the 

components leading to hydrogels formation broadens with an increase in the 

copolymer concentration. The addition of an amino acid to solutions for crop 

production containing acrylamide-sodium acrylate copolymer and Cu(II) ions was 

found not to prevent the prolonged release of Cu(II) ions. The novelty of this work 

lies in the first systematic investigation of mixed complexes in which both a high 

molecular weight compound and a low molecular weight compound act as ligands. 

Field of application: crop production. 


