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Сополимер акриламида и акрилата натрия часто используется как пленкообразующий и адгезионно-
активный компонент в составе микроудобрений, содержащих биогенные d-металлы, в том числе Cu(II). 
Известно, что карбоксилатные группы сополимера образуют координационные связи с ионами Cu(II), 
что приводит к пролонгированному высвобождению катиона металла из полимерной матрицы. Микро-
удобрения могут содержать и L-аминокислоты, которые защищают растения от действия стрессовых 
факторов (холод, засуха и т. п.). Амино- и карбоксильные группы аминокислот также являются лиган-
дами для ионов биогенных металлов и могут, как и функциональные группы сополимера, участвовать в 
формировании смешанных комплексов ионов Cu(II). Цель работы — оценить возможность образования 
смешанных макромолекулярных комплексов ионов Cu(II) с глицином и сополимером акриламида и акрила-
та натрия в водных растворах, определить лигандный состав формирующихся координационных соеди-
нений при различных значениях pH и мольных отношениях компонентов. Для определения лигандного со-
става комплексов использовали методы ЯМР 13С, Фурье-ИК НПВО и ЭПР спектроскопии и молекулярной 
абсорбционной спектрофотометрии. Обнаружено, что в водных растворах ионов Cu(II) с добавками 
глицина и сополимера акриламида с акрилатом натрия формируются макромолекулярные смешанные 
комплексы, в которых лигандами являются карбоксилатные группы сополимера, карбоксильные и амино-
группы глицина. Установлено, что часть карбоксилатных групп сополимера в составе смешанного ком-
плекса ионов Cu(II) замещается карбоксильными группами глицина при переходе от слабокислой среды 
(рН 5) к нейтральной (рН 7). Сделано предположение, что смешанный комплекс имеет ту же геометрию 
координационного узла, что и комплекс Cu(II) с сополимером акриламида и акрилата натрия, и является 
биядерным при pH 5 и мольных отношениях глицин : СОО− сополимера : ионы Cu(II) = 4 : 4 : 1. С практи-
ческой точки зрения применение растворов смешанных комплексов в качестве жидких микроудобрений 
позволит значительно упростить приготовление многокомпонентных рабочих растворов для предпосев-
ного инкрустирования семян и обработки вегетирующих растений. 
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Acrylamide and sodium acrylate copolymer is often used as a film-forming and adhesive-active compo-
nent in micro-fertilizers containing biogenic d-metals, including Cu(II). Carboxylate groups of the copolymer 
are known to form coordination bonds with Cu(II) ions, which leads to prolonged release of metal cation 
from a polymer matrix. L-amino acids that protect plants under stressful conditions (cold, dry, etc.) can be in 
micro-fertilizers as well. Amino and carboxylic groups of amino acid being ligands for biogenic metal ions 
may participate in mixed Cu(II) ion complexes formation alongside with copolymer functional groups. This 
work is aimed at a possibility elucidation of mixed macromolecular complexes formation of Cu(II) ions with 
glycine and copolymer of acrylamide and sodium acrylate in aqueous solutions and determination of a lig-
and composition of the coordination compounds formed at different pH values and components molar ratio. 
To clarify a ligand composition of the complexes FTIR ATR, 13C NMR, EPR spectroscopy and molecular ab-
sorption spectrophotometry were used. The addition of glycine and acrylamide with sodium acrylate copoly-
mer to aqueous solutions of Cu(II) ions has been found to result in the formation of macromolecular mixed 
metal complexes, copolymer carboxylate groups, glycine carboxyl and amino groups acting as ligands in 
these complexes. Glycine carboxyl groups have been shown to replace some carboxylate groups of the co-
polymer in the mixed Cu(II) ions complex when slightly acidic medium (pH 5) is changed to neutral (pH 7). 
It has been suggested that mixed complex has the coordination geometry analogous to Cu(II) complex with 
acrylamide and sodium acrylate copolymer and is binuclear at pH 5 and molar ratio of glycine : COO− co-
polymer : Cu(II) ions = 4 : 4 : 1. Practically speaking, the use of mixed complex solutions as liquid micro-
fertilizers will make it possible to significantly simplify the preparation of multicomponent work solutions for 
presowing seed incrustation and processing of vegetating plants. 

Keywords: acrylamide and sodium acrylate copolymer, glycine, macromolecular metal complexes, mixed complex-
es, Cu(II) ions, aqueous solutions. 

Введение 

Макромолекулярные металлокомплексы (ММК) 
отличаются от классических комплексных со-
единений тем, что в их состав входят атомы, 
принадлежащие молекулам полимеров [1–3]. 
Комплексообразователем обычно является ион 
металла, имеющий свободные электронные ор-
битали и способный выступать в роли акцептора 
неподеленных пар электронов атомов (чаще все-
го кислорода, азота, серы) как основной цепи, 
так и функциональных групп макромолекулы. 
Наибольший практический интерес представля-
ют ММК, формирующиеся в водных растворах 
солей металлов и полимера. К водорастворимым 
полимерам относятся, в частности, продукты ще-
лочного гидролиза полиакриламида или полиакри-
лонитрила. В состав макромолекул гидролизатов 
входят одновременно амидная и карбоксилатная 
функциональные группы. По существу, они яв-
ляются сополимерами акриламида (АА) и акри-
лата натрия (АNa), содержание звеньев сомоно-
меров в макромолекулах которых легко 
регулируется путем изменения условий проведе-
ния щелочного гидролиза. 

Образование ММК сополимера АА и АNa 
позволяет использовать его в таких областях, как 
очистка сточных вод от тяжелых металлов, по-
вышение отдачи пластов при нефтедобыче, а 
также при анализе содержания ионов металлов в 
природных водах [4–7].  

В растениеводстве ММК с участием атомов со-
полимера АА с АNa эффективны при приготовле-

нии защитно-стимулирующих составов (ЗСС), кото-
рые представляют собой полимерные водные плен-
кообразующие растворы, содержащие необходимые 
для растений химические или биологические сред-
ства защиты от болезней, регуляторы роста, а также 
макро- (азот, фосфор, калий) и микроэлементы (медь, 
цинк, марганец, кобальт, железо и др.) [8–14]. Сопо-
лимер АА с АNa в ЗСС традиционно используют в 
качестве адгезива. Он выполняет функции водоудер-
живающего, пленкообразующего и пролонгирующе-
го средства, в то же время выступает в роли высоко-
молекулярного лиганда, образуя химические связи с 
ионами биогенных металлов [10, 12]. 

В последнее время в состав препаратов растени-
еводческого назначения все чаще включают амино-
кислоты, полученные путем гидролиза белков [15]. 
Растения способны синтезировать все необходимые 
для них аминокислоты в процессе нормального об-
мена веществ. Однако в стрессовых состояниях (низ-
кие температуры, засуха и т. п.) обмен веществ за-
медляется, и выход аминокислот снижается. 
Поступление аминокислот извне, например со специ-
альными удобрениями [16], позволяет растению 
ускорить метаболические процессы, не тратя допол-
нительную энергию на их собственный синтез. 

Известно, что аминокислоты способны к обра-
зованию координационных связей с ионами биоген-
ных d-металлов (микроэлементов) [17, 18], форми-
руя комплексные или хелатные соединения. 

Когда в состав ЗСС входят соли биогенных ме-
таллов, некоторых протеиногенных аминокислот и 
сополимера АА с АNa, не исключено появление 
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смешанных ММК этих металлов, при этом роль ли-
гандов могут выполнять функциональные группы 
как аминокислот, так и сополимера. С практической 
точки зрения установление стехиометрии ММК 
важно, поскольку состав влияет на растворимость 
комплексов в воде. Для использования в растени-
еводстве необходимо получить водорастворимые 
соединения, которые затем можно использовать 
как компоненты рабочих растворов для предпо-
севной обработки семян или вегетирующих рас-
тений, легко совмещаемые с различными агрохи-
мическими препаратами. 

Сополимер АА и АNa является полиэлектроли-
том, поскольку его макромолекула содержит заря-
женные карбоксилатные группы. Ранее было уста-
новлено [12], что для сополимера АА и ANa, 
полученного щелочным гидролизом полиакрило-
нитрильного волокна с долей звеньев ANa 80 мол.%, 
значение рКа составляет 3,5. Следовательно, при 
pH 3,5 около 50% карбоксильных групп сополимера 
диссоциированы. Диссоциация карбоксильной 
группы и превращение ее в заряженную карбокси-
латную увеличивает способность сополимера к об-
разованию координационной связи с ионами метал-
ла (М(II)), так как на первой стадии взаимодействия 
имеет место электростатическое притяжение [19]. 
Однако при высоких значениях pH значительно 
снижается концентрация свободных ионов M(II), 
вследствие образования нерастворимых гидрокси-
дов. Известно [20], что молекулы аминокислот в 
водных растворах существуют преимущественно 
в виде биполярных цвиттер-ионов, при значениях 
pH ниже их изоэлектрической точки равновесие 
смещается в сторону образования катионных 
форм, а при pH выше изоэлектрической точки — 
анионных форм. Таким образом, состав форми-
рующихся в водных растворах комплексов ионов 
биогенных металлов с молекулами различных 
электролитов в качестве лигандов, а также тип 
функциональных групп, принимающих участие в 
координации, в значительной степени будут опре-
деляться кислотностью среды.  

Цель работы — оценить возможность образо-
вания смешанных макромолекулярных комплексов 
ионов Cu(II) с глицином и сополимером акриламида 
и акрилата натрия в водных растворах, определить 
лигандный состав формирующихся координацион-
ных соединений при различных значениях pH и 
мольных отношениях компонентов.  

Материалы и методы исследования 

В качестве исходного высокомолекулярного 
соединения использовали препарат ВРП-3 («Лесо-
химик», Беларусь), представляющий собой водно-
солевой раствор сополимера АА и АNa, получен-
ный щелочным гидролизом полиакрилонитрильно-
го волокна Нитрон Д с последующей нейтрализа-
цией уксусной кислотой.  

Промышленный препарат ВРП-3 очищали от 
низкомолекулярных растворимых примесей, глав-

ным образом от ацетата натрия, путем диализа. По-
лупроницаемую целлофановую оболочку, содержа-
щую 50% раствор ВРП-3, помещали в емкость с ди-
стиллированной водой. Воду в диализаторе меняли 
каждые 2 часа (4–5 раз). По окончании диализа рас-
твор сополимера фильтровали через бумажный 
фильтр для отделения нерастворимых примесей. 
Очищенный образец сушили при 353 K до постоян-
ной массы, затем полученный порошок использова-
ли для приготовления растворов в дистиллирован-
ной и дейтерированной воде (D2O). 

Средневязкостная молекулярная масса сополи-
мера составляла 1,23 ± 0,15∙105 Да. Содержание ак-
рилатных звеньев в его цепи по данным спектроско-
пии ЯМР 13С — 80 мол%.  

В качестве источника ионов Cu(II) применяли 
CuCl2∙2H2O квалификации «х. ч.» Использовали 
глицин (Gly) квалификации «ч. д. а.».  

Молекулярная абсорбционная спектрофото-
метрия. Электронные спектры поглощения реги-
стрировали на спектрофотометре «PB2201» 
(«СОЛАР», Беларусь) в диапазоне длин волн от 
190 нм до 1100 нм с шагом 1 нм. Спектры водных 
растворов CuCl2, CuCl2 с сополимером АА и ANa, 
CuCl2 c глицином, а также растворов, содержащих 
одновременно ионы Cu(II), сополимер и глицин, за-
писывали через 24 часа после приготовления в 
кварцевых кюветах толщиной 10 мм. Концентрация 
ионов Cu(II) в растворах составляла 0,01 моль∙л−1, 
концентрация аминокислоты — 0,04 моль∙л−1, а 
концентрацию сополимера подбирали таким обра-
зом, чтобы содержание карбоксилатных (COO−) 
групп было равно 0,04 моль∙л−1. Значение pH всех 
растворов доводили до 7 или 5, добавляя 0,1 н и 
0,08 н растворы HCl и NaOH соответственно. Выбор 
концентрации ионов Cu(II) обусловлен тем, что 
примерно такую концентрацию этого биогенного 
металла применяют в рабочих растворах, предна-
значенных для обработки вегетирующих растений. 
Ранее было установлено [10], что полимерный ком-
плекс становится нерастворимым в воде при моль-
ных отношениях COO− : ион М(II) < 3 : 1, где 
М(II) — это Cu(II), Zn(II) или Mn(II). Поэтому для 
обеспечения растворимости ММК брали четырех-
кратный избыток карбоксилатных групп сополимера 
по отношению к иону металла.  

Для изучения влияния мольных отношений 
компонентов на комплексообразование использова-
ли растворы с концентрацией ионов Cu(II), равной 
2 ммоль∙л−1. Концентрации глицина и сополимера 
подбирали таким образом, чтобы получить растворы 
с мольными отношениями Gly : СОО− сополимера 
АА и АNa : ионы Cu(II) — 12 : 6 : 1, 9 : 6 : 1, 6 : 6 : 1, 
4 : 6 : 1, 2 : 6 : 1. Кроме того, готовили растворы 
CuCl2 с одним из лигандов при мольных отношениях 
Gly : ионы Cu(II) = 12 : 1 или СОО− сополимера АА 
и АNa : ионы Cu(II) = 6 : 1. 

Значение pH контролировали при помощи по-
тенциометра pH-метра «HI 8314» («Hanna 
Instruments Inc.», Италия) с комбинированным стек-



Д. Л. Кудрявский, Е. К. Фомина, Г. В. Бутовская, Е. В Гринюк, Л. Ю. Тычинская, Е. Д. Скаковский 24 

лянным электродом «ЭСКЛ–08М» («Гомельский за-
вод измерительных приборов», Беларусь). 

Спектроскопия ЯМР 13С. Регистрацию спектров 
ЯМР 13C проводили на приборе «AVANCE-500» 
(«Bruker», Германия) при рабочей частоте 126 МГц, 
применяя импульсную последовательность 
Inverse-gated (генератор развязки от протонов 
включен при считывании сигнала и выключен на 
период релаксационной задержки), что позволило 
минимизировать влияние ядерного эффекта 
Оверхаузера. Использовали следующие условия 
записи спектров: время выборки спада свободной 
индукции AQT = 0,5 c; время релаксационной за-
держки RD = 2 c, которое превышало величину 5 Т1 
(где Т1 — время спин-решеточной релаксации 
наиболее медленно релаксирующих ядер); количе-
ство накоплений NS = 22000; число точек, описы-
вающих реальный спектр, SI = 32 K. Запись спек-
тров проводили при температуре 293 К. В 
качестве внутреннего стандарта в растворы, со-
держащие сополимер АА и ANa, добавляли гли-
церин, а в растворы глицина и комплекса ионов 
Cu(II) с глицином — дейтерированный метанол. 
Химический сдвиг δ атома углерода группы CH 
глицерина равен 72,37 м. д., а δ сигнала атома уг-
лерода дейтерированного метанола — 49,05 м. д.  

Растворы образцов для ЯМР-спектроскопии 
готовили в D2O. Порошок сополимера засыпали 
в ампулу, предназначенную для записи спектра 
ЯМР 13С, и добавляли D2O. Концентрация рас-
твора сополимера составляла 10 мас.%. Содер-
жимое ампулы перемешивали до полного рас-
творения сополимера. При исследовании ММК 
Cu(II) c сополимером АА и ANa в ампулу с рас-
творенным сополимером добавляли раствор 
CuCl2 в D2O. Для доведения pH до 5 приливали 
1 н раствор HCl в количестве 29 мас.%. Массовая 
доля сополимера в растворе была равна 10%, а 
мольное отношение СОО− сополимера АА и 
АNa : ионы Cu(II) составляло 80 : 1.  

При исследовании комплекса ионов Cu(II) с гли-
цином к раствору аминокислоты добавляли раствор 
CuCl2 в D2O, затем pH доводили до 5 при помощи 1 н 
раствора NaOH, взятого в количестве 1,9 мас.%. Кон-
центрацию глицина подбирали так, чтобы мольное от-
ношение Gly : Cu(II) составляло 80 : 1.  

При исследовании растворов соли Cu(II) c со-
полимером АА и ANa и глицином сополимер в виде 
порошка засыпали в ампулу и добавляли раствор 
глицина и CuCl2 в D2O. pH приготовленного раство-
ра был равен 6,9. Кроме того, в другой ампуле гото-
вили раствор, содержащий те же компоненты. pH 
доводили до 5, добавляя 1 н HCl в количестве 
26,5 мас.%. Массовая доля сополимера в раство-
рах была равна 10%, а мольное отношение 
СОО−сополимера : Gly : Cu(II) составляло 80 : 80 : 1. 

Регистрацию спектров проводили через 2 суток 
после приготовления растворов. 

Ширину сигналов атомов углерода на середине 
высоты определяли при помощи программы Netzcsh 

Peak Separation («Netzcsh», Германия) с использова-
нием функции Пирсона. 

Фурье-ИК спектроскопия. ИК спектры об-
разцов записывали на Фурье-ИК спектрометре 
«BRUKER ALPHA» («Bruker», Германия) в режи-
ме нарушенного полного внутреннего отражения 
(приставка «ATR Di») в диапазоне волновых чи-
сел от 4000 до 400 см−1 с шагом 2 см−1. Количе-
ство сканирований составляло 24. Спектры разбав-
ленных водных растворов были малоинформативны 
из-за низкой интенсивности полос поглощения. 
Поэтому растворы CuCl2 с добавками аминокис-
лоты и сополимера, полученные при мольных от-
ношениях Gly : ионы Cu(II) и СОО− сополимера 
АА и АNa : ионы Cu(II), равных 4 : 1, переносили 
в полистирольные чашки Петри и высушивали в 
сушильном шкафу при 333 К до постоянной мас-
сы. Снимали полученные пленки и растирали их в 
ступке. Экспериментальные образцы представля-
ли собой порошки с неоднородными по размеру 
частицами, поэтому спектры нормировали, исполь-
зуя реперную полосу при 1450 см−1 (деформацион-
ные колебания CH2 группы). Математическую обра-
ботку спектров проводили с помощью программ 
Omnic («Thermo Scientific», США) и Origin 8 
(«OriginLab Corporation», США). Для определения 
максимумов перекрывающихся полос поглощения 
использовали вторые производные спектров.  

Спектроскопия ЭПР. Спектры ЭПР регистри-
ровали на спектрометре «EPRA 9300/CMS 8400» 
(«АДАНИ», Беларусь) при температуре 302 К. Ча-
стота резонатора составляла 9,4 ГГц. Для повыше-
ния чувствительности применяли высокочастот-
ную модуляцию амплитудой 100 мкТл. 
Чувствительность спектра ЭПР в присутствии в 
образцах воды значительно снижается, поэтому 
использовали порошки на основе высушенных рас-
творов, содержащих комплексы ионов Cu(II) с со-
полимером АА и АNa и глицином, как и для 
Фурье-ИК спектроскопии. Порошки помещали в 
кварцевые капилляры объемом 30 мкл, которые за-
крепляли в центре рабочего резонатора. 

Значения g-факторов, соответствующих 
спектральным линиям, вычисляли при помощи 
программы EPR Commander («АДАНИ», Бела-
русь) по формуле: 

hg
В
ν
β

= , 

где h, Дж∙с — постоянная Планка; ν, Гц — частота 
резонатора; β, Дж/Тл — магнетон Бора; В, Тл — 
напряженность магнитного поля. 

Результаты и их обсуждение  

Известно, что наиболее подходящим методом 
для обнаружения комплексов в растворах и опреде-
ления их состава является молекулярная абсорбци-
онная спектрофотометрия [21–24].  

В спектрах поглощения продуктов взаимодей-
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ствия сополимера АА и ANa с хлоридом Cu(II) в 
водном растворе в видимой области наблюдается 
гипсохромный сдвиг максимума, соответствующего 
хлориду Cu(II). Полоса поглощения при 810 нм 
(рис. 1, кривая 1), характерная для водного раствора 
CuCl2, исчезает, но появляется более интенсивная 
полоса при 716 нм (рис. 1, кривая 2). Изменение 
электронных спектров обусловлено формированием 
ММК, что отмечалось ранее в ряде работ, посвя-
щенных комплексам ионов Cu(II) с карбоксилсо-
держащими полимерами [21–23].  

Электронные спектры поглощения водных рас-
творов комплекса ионов Cu(II) с глицином имеют 
максимум в области 630 нм (рис. 1, кривая 3), что 
согласуется с данными, полученными в работе [24]. 

Для полосы поглощения продукта взаимодей-
ствия ионов Cu(II) с сополимером АА и ANa и гли-
цином (рис. 1, кривая 4) наблюдается батохромный 
сдвиг, по сравнению с полосой комплекса ионов 
Cu(II) с глицином, и гипсохромный сдвиг, по срав-
нению с полосой ММК ионов Cu(II) с сополиме-
ром. Кроме того, отмечается увеличение интен-
сивности этой полосы поглощения при длине 
волны, для которой поглощательная способность 
монолигандных комплексов ионов Cu(II) с сопо-
лимером и ионов Cu(II) с глицином одинакова, 
что свидетельствует об образовании смешанного 
комплекса в соответствии с [25].  

Положение максимума и интенсивность полосы 
поглощения в спектрах смешанного комплекса в зна-
чительной мере зависит от рН раствора. Так, при 
pH 7 наблюдается полоса поглощения при 637 нм 
(рис. 1, а, кривая 4), а при pH 5 — при 690 нм 
(рис. 1, б, кривая 4). Это позволяет предположить, 
что тип функциональных групп, участвующих в 
координации, изменяется в зависимости от рН, 
что, в свою очередь, связано с увеличением коли-
чества катионных форм аминокислоты в равнове-
сии при подкислении раствора. Изоэлектрическая 

точка глицина равна 5,97 [20]. При pH 5 в раство-
ре преобладают катионные и цвиттер-ионные 
формы, а при pH 7 — анионные и цвиттер-ионные 
формы аминокислоты. Степень диссоциации кар-
боксильных групп сополимера увеличивается не-
значительно при переходе от pH 5 к pH 7 в соот-
ветствии с установленным ранее значением рКа 
для сополимера, равным 3,5.  

На рис. 2 изображены участки электронных 
спектров поглощения комплексов ионов Cu(II) с 
глицином и сополимером АА и ANa при pH 5 и 
различных мольных отношениях функциональных 
групп сополимера и аминокислоты. Добавление 
сополимера к раствору, содержащему ионы Cu(II) 
и глицин, приводит к образованию смешанного 
комплекса, что в электронных спектрах проявля-
ется как батохромный сдвиг полосы поглощения 
от 630 нм (рис. 2, кривая 1) к 670 нм (рис. 2, кри-
вая 2). Известно, что положение максимума поло-
сы поглощения зависит от геометрии комплекса, в 
том числе и для ММК [26].  

Уменьшение количества глицина в системе при 
постоянных концентрациях ионов Cu(II) и кар-
боксилатных групп сополимера приводит к форми-
рованию комплексов, для которых характерно уве-
личение интенсивности и больший батохромный 
сдвиг полос поглощения (рис. 2, кривые 3–6). Пол-
ное же удаление глицина из системы выражается в 
том, что полоса поглощения образующегося ком-
плекса (рис. 2, кривая 7) имеет меньшую интенсив-
ность в сравнении с полосой поглощения раствора, в 
котором мольное отношение Gly : COO− группы со-
полимера : ионы Cu(II) составляет 2 : 6 : 1 (рис. 2, 
кривая 6). При этом положение максимума остается 
неизменным, что говорит о том, что смешанный 
комплекс имеет ту же геометрию координационного 
узла, что и комплекс Cu(II) с сополимером АА и 
ANa, но изменяется состав внутренней координаци-
онной сферы [25, 26]. 

      

а      б 
Рисунок 1 — Участки электронных спектров поглощения водных растворов CuCl2 (1), CuCl2 с сополимером АА и ANa (2), CuCl2 с 
Gly (3), CuCl2 с Gly и сополимером АА и ANa (4) при pH 7 (а) и при pH 5 (б) 
Fig. 1 — Fragments of absorption spectra of CuCl2 (1), CuCl2 with АА and ANa copolymer (2), CuCl2 with Gly (3), CuCl2 with АА and ANa 
copolymer and Gly (4) in aqueous solutions at pH 7 (a) and pH 5 (б) 
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Рисунок 2 — Участки электронных спектров поглощения водных 
растворов CuCl2 с Gly (1), CuCl2 с Gly и сополимером АА и ANa 
при мольных отношениях Gly : COO− сополимера : ионы Cu(II) = 
12 : 6 : 1 (2), 9 : 6 : 1 (3), 6 : 6 : 1 (4), 4 : 6 : 1 (5), 2 : 6 : 1 (6), CuCl2 
с сополимером АА и ANa (7) при pH 5 
Fig. 2 — Fragments of absorption spectra of CuCl2 with Gly (1), 
CuCl2 with АА and ANa copolymer and Gly at molar ratio of Gly : 
copolymer COO− : Cu(II) ions = 12 : 6 : 1 (2), 9 : 6 : 1 (3), 6 : 6 : 
1 (4), 4 : 6 : 1 (5), 2 : 6 : 1 (6), CuCl2 with АА and ANa copolymer (7) 
in aqueous solutions at pH 5 

Поскольку спектроскопия ЯМP 13С оказалась 
весьма информативна при изучении состава комплек-
сов ионов Cu(II) с поли(D-глутаминовой) кислотой 
[27], а также ионов Cr(III) с функционализированным 
полиакриламидом [28] и ионов Cu(II) с карбоксили-
рованным полиакриламидом [29], этот метод мы 
применили для установления лигандного состава 
смешанных комплексов ионов Cu(II) с глицином и 
сополимером АА и АNa. Катион Cu(II) обладает па-
рамагнитными свойствами вследствие наличия не-
спаренного электрона (3d9). В работах [12, 29] отме-
чается, что в спектрах ЯМР 13С растворов ионов 
Cu(II) с сополимером АА и АNa наблюдается пара-
магнитный сдвиг и уширение сигналов атомов угле-
рода, входящих в состав функциональных групп, ко-
торые участвуют в координации.  

В спектрах ЯМР 13С растворов сополимера 
АА и АNa и глицина наблюдаются сигналы ато-
мов углерода, обозначенные соответственно как 
C1−C6 (рис. 3, а) и как CA, CВ (рис. 3, б), с химиче-
ским сдвигом в диапазоне 36–185 м. д. (рис. 4, 
а, б). Отнесение сигналов атомов углерода в спек-
трах ЯМР 13С сополимера АА и АNa проводили в 
соответствии с [30]. 
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Рисунок 3 — Обозначения атомов углерода на участке цепи со-
полимера АА и ANa (а) и в молекуле глицина (б) 
Fig. 3 — Carbon atoms designation in АА and ANa copolymer chain 
fragment (а) and glycine molecule (б)  

При добавлении хлорида Cu(II) к раствору гли-
цина в дейтерированной воде (рН 5) при мольных от-
ношениях ионов Cu(II) : Gly = 1 : 80, в спектре 
ЯМР 13С (рис. 4, в) наблюдается уширение сигналов 
атомов углерода CА карбоксильной группы и CВ мети-
леновой группы аминокислоты. Уширение сигналов 
CА и CВ в спектре обусловлено как прямым воздей-
ствием парамагнитного иона Cu(II) через простран-
ство, так и образованием координационных связей 
ионов Cu(II) с функциональными группами глицина. 
При этом сигнал CВ уширяется более чем в 17 раз, а 
сигнал СА — в 3 раза, что может свидетельствовать об 
участии в координации атома азота аминокислоты. 

В спектре ЯМР 13С раствора сополимера АА и 
ANa с добавкой CuCl2 в мольных отношениях ионов 
Cu(II) : СОО−сополимера = 1 : 80 при pH 5 наблюда-
ется парамагнитный сдвиг и уширение сигналов 
атомов углерода С1 карбоксилатной группы и С3 
метиновой группы, связанной с карбоксилат-
ной (рис. 4, г). Уширение сигналов столь суще-
ственное, что их количественные параметры (хи-
мический сдвиг, интегральная интенсивность, 
ширина спектральных линий) не определяются. При 
этом не происходит заметного уширения и сдвига 
сигналов, соответствующих атомам углерода С2 
амидной группы и С4 метиновой группы акриламид-
ного звена, что говорит об участии в координации ис-
ключительно карбоксилатных групп сополимера.  

При добавлении ионов Cu(II) в раствор, содер-
жащий глицин и сополимер АА и АNa в мольных от-
ношениях Cu(II) : СОО− сополимера : Gly = 1 : 80 : 80 
при pH 5, образуется соединение, в спектре ЯМР 13С 
которого также наблюдается заметный сдвиг и уши-
рение сигналов атомов углерода С1 карбоксилатной 
группы и С3 метиновой группы акрилатного звена по 
сравнению с аналогичными сигналами атомов углеро-
да в спектре исходного сополимера (рис. 4, д и табл. 1). 
Кроме того, сигналы атомов углерода СА карбоксиль-
ной и СB метиленовой групп аминокислоты уширены, 
как и в спектре комплекса ионов Cu(II) с аминокисло-
той. Это может быть обусловлено образованием ком-
плексного соединения, в котором лигандами являются 
карбоксилатные группы сополимера АА и АNa, кар-
боксильные и аминогруппы глицина.  

В спектре ЯМР 13С смешанного комплекса 
при тех же мольных отношениях компонентов в 
растворе и pH 6,9 (рис. 4, д) сигналы атомов угле-
рода С1 карбоксилатной группы и С3 метиновой 
группы акрилатного звена сополимера уширяются 
в меньшей степени, чем в спектре раствора сме-
шанного ММК при pH 5. Сигнал атома углерода СА 
карбоксильной группы глицина в спектре раствора 
смешанного комплекса при pH 6,9 уширяется более 
чем в 4 раза по сравнению со спектром раствора 
при pH 5, а сигнал атома углерода СB метиленовой 
группы — менее чем в 2 раза (табл. 1). Это может 
свидетельствовать о замещении в координацион-
ной сфере ионов Cu(II) карбоксилатных групп со-
полимера карбоксильными группами глицина при 
переходе из слабокислой среды в нейтральную.  
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Рисунок 4 — Фрагменты спектров ЯМР 13С растворов в D2O глицина (а), сополимера АА и ANa (б), CuCl2 с Gly при pH 5 (в), CuCl2 с 
сополимером АА и ANa с при pH 5 (г), CuCl2 с сополимером АА и ANa и Gly при pH 5 (д) и при pH 7 (е) 
Fig. 4 — Fragments of 13С NMR spectra of glycine (а), АА and ANa copolymer (б), CuCl2 with Gly at pH 5 (в), CuCl2 with АА and ANa copol-
ymer at pH 5 (г), CuCl2 with АА and ANa copolymer and Gly at pH 5 (д) and pH 7 (е) D2O solutions 

Для определения состава комплексов ионов 
биогенных металлов с карбоксилсодержащими со-
единениями используется ИК спектроскопия [31]. 
Отнесение полос поглощения в Фурье-ИК спектрах 
сополимера АА и ANa и комплекса ионов Cu(II) c 
сополимером АА и ANa, а также глицина и ком-
плексов меди с глицином проводили как в [12] и [24, 
32] соответственно. Значения волновых чисел ва-
лентных асимметричных (νa) и валентных симмет-
ричных (νs) колебаний карбоксильных групп сопо-
лимера, глицина, деформационных колебаний (δ) 
NH2 амидной группы сополимера и аминогрупп 

глицина, а также νs колебаний связи С=О амидной 
группы сополимера представлены в табл. 2. 

В спектрах комплексов ионов Cu(II) с сополи-
мером АА и ANa при pH 5 и 7 наблюдается появле-
ние новых полос поглощения в области 
1561 ± 1 см−1 и 1406 ± 1 см−1, относящихся соответ-
ственно к νa и νs карбоксилатной группы, связанной 
с ионами Cu(II). Необходимо отметить, что в ИК 
спектрах ММК Cu(II) с сополимером при pH 7 при-
сутствуют и полосы поглощения, характерные для νa 

и νs свободной карбоксилатной группы сополимера 
и расположенные в диапазоне волновых чисел
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Таблица 1 — Влияние ионов Cu(II) на параметры сигналов атомов углерода в спектрах ЯМР 13С сополимера АА и АNa и 
глицина (растворы в D2O) 

Table 1 — Effect of Cu(II) ions on signals parameters of carbon atoms in 13С NMR spectra of АА and ANa copolymer and glycine  (D2O 
solutions) 

Лиганды Ион металла рН 
Интегральная интенсивность (отн. ед.) / полуширина сигналов (Гц) 

С1 С2 С3 С4 С5–6 CА CВ 

Gly – 2,5 – – – – – НО*/5,1 НО*/3,6 

Сополимер АА и АNa – 7,5 0,81/87,2 0,16/53,1 0,80/130,2 0,17/139,9 1,00/300,8 – – 

Gly Cu (II) 5,0 – – – – – 1,00/17,0 0,93 / 63,0 

Сополимер АА и ANa Cu (II) 5,0 НО* 0,22/45,5 НО* 0,22/189,6 1,00/190,9 – – 

Gly и сополимер АА и ANa Cu (II) 5,0 0,49/318,5 0,23/40,4 НО* 0,21/106,2 1,00/206,0 0,99/24,0 0,88/74,6 

Gly и сополимер АА и ANa Cu (II) 6,9 0,65/118,8 0,18/53,1 0,64/240,2 0,25/139,0 1,00/275,6 0,78/116,3 0,71/136,5 

Примечание: *– не определяется (НО) 

Таблица 2 — Положение полос поглощения в Фурье-ИК спектрах комплексов ионов Cu(II) c сополимером АА и ANa и 
глицином, а также свободных лигандов в диапазоне 1700–1350 см−1 

Table 2 — Absoprption bands position in FTIR spectra of Cu(II) ions complexes with АА and ANa copolymer and glycine, and free 
ligands in the range of 1700–1350 cm−1  

Лиганды Ион металла рН 
Положение полосы в Фурье-ИК спектре, волновое число, см−1 

    
Gly – – 1573 1388 1612 – 

Сополимер АА и ANa – – 1542 1398 1604 1661 

Сополимер АА и ANa Cu (II) 5,0 1562 1407, 1395 1604 1661 

Сополимер АА и ANa Cu (II) 7,0 1560, 1541 1405, 1396 1604 1661 

Gly Cu (II) 5,0 1590, 1575 1404, 1385 1602 – 

Gly Cu (II) 7,0 1589, 1575 1405, 1386 1602 – 

Gly и сополимер АА и ANa Cu (II) 5,0 1590, 1575, 1560 1405, 1385 1603 1662 

Gly и сополимер АА и ANa Cu (II) 7,0 1590, 1576, 1560, 
1542 1405, 1390 1602 1662 

 
1541 ± 1 см−1 и 1397 ± 1 см−1 соответственно. Это 
можно объяснить тем, что при pH 7 не все кар-
боксилатные группы сополимера принимают уча-
стие в формировании полимерного комплекса, по-
скольку при переходе в нейтральную и щелочную 
области в растворе возрастает концентрация гидрок-
сид-ионов, выступающих в роли конкурирующих ли-
гандов. В ИК спектре ММК Cu(II) с сополимером при 
pH 5 полос поглощения свободных карбоксилатных 
групп не наблюдается.  

Положение полос поглощения νs связи С=О и 
δ NH2 амидной группы сополимера в ИК спектрах 
комплексов ионов Cu(II) с сополимером АА и 
ANa не меняется по сравнению со спектром ис-
ходного сополимера (табл. 2). Это подтверждает, 
что амидные группы сополимера не взаимодей-
ствуют с ионами Cu(II), как было показано мето-
дом спектроскопии ЯМР 13С. 

В спектрах комплексов ионов Cu(II) с глици-
ном при pH 5 и 7 в сравнении со спектром амино-
кислоты появляются новые полосы поглощения при 
1590 ± 1 см−1 и 1405 ± 1 см−1, соответствующие νa и 
νs карбоксильной группы. Кроме того, наблюдается 
сдвиг полосы поглощения, относящейся к δ амино-
группы глицина, от 1612 см−1 в спектре аминокис-

лоты к 1602 см−1 в спектре комплекса. Это свиде-
тельствует об образовании координационного со-
единения ионов Cu(II), в котором лигандами явля-
ются обе функциональные группы глицина. Часть 
карбоксильных групп аминокислоты не принимает 
участия в комплексообразовании при pH 5 и 7, что 
отражается в спектрах комплексов ионов Cu(II) с 
глицином сохранением полос поглощения, харак-
терных для νa и νs свободной карбоксильной группы 
(1574 ± 1 см−1 и 1386 ± 2 см−1).  

В ИК спектрах смешанного комплекса ионов 
Cu(II) с глицином и сополимером при pH 7 наблю-
даются полосы поглощения νa карбоксилатной 
группы сополимера, связанной и не связанной с 
ионами меди (1560 см−1 и 1542 см−1 соответственно), 
а также νa колебаний свободной карбоксильной 
группы глицина (1576 см−1) и координированной с 
ионами меди (1590 см−1). Полосы поглощения νs ко-
лебаний свободных и связанных с ионами Cu(II) 
карбоксильных групп сополимера и глицина в спек-
тре смешанного комплекса перекрываются и нахо-
дятся при 1390 см−1 и 1405 см−1 соответственно. По-
лоса поглощения δ аминогруппы глицина 
расположена при том же значении волнового числа, 
что и в спектре монолигандного комплекса ионов 



Макромолекулярные смешанные комплексы меди (II) с глицином и сополимером акриламида и акрилата натрия  29 

Cu(II) с аминокислотой, и перекрывается со слабо-
интенсивной полосой δ NH2 амидной группы сопо-
лимера. Таким образом, в состав смешанного ком-
плекса ионов Cu(II) при pH 7 входят карбоксильные 
и аминогруппы глицина, а также карбоксилатные 
группы сополимера АА и АNa.  

При pH 5 в растворе CuCl2 с добавками глицина 
и сополимера формируется смешанный комплекс, в 
Фурье-ИК спектре которого отсутствуют полосы по-
глощения νa и νs свободной карбоксилатной группы 
сополимера (табл. 2). Это согласуется с данными 
спектроскопии ЯМР 13С о том, что карбоксилатные 
группы сополимера замещают карбоксильные груп-
пы глицина в смешанном комплексе ионов Cu(II) при 
переходе из нейтральной среды в слабокислую.  

Для установления геометрии координационного 
узла и электронного окружения центрального атома в 
комплексных соединениях применяют спектроско-
пию ЭПР [33], в том числе и в случае ММК [19, 21]. 
Вид спектра ЭПР порошка комплекса ионов Cu(II) с 
глицином при pH 5 (рис. 5, кривая 2) соответствует 
спектру октаэдрического аксиально анизотропного 
комплекса [33], что указывает на участие в координа-
ции двух различных атомов аминокислоты (атом 
кислорода карбоксильной группы и атом азота ами-
ногруппы). Величины g-факторов (перпендикулярно-
го и параллельного) для этого комплекса составляют 
2,084 и 2,209 соответственно.  

 
Рисунок 5 — Спектры ЭПР порошков, полученных высушивани-
ем водных растворов CuCl2 с Gly и сополимером АА и ANa (1), 
CuCl2 с Gly (2) при pH 5 
Fig. 5 — ESR spectra of powders obtained by drying of aqueous solu-
tions of CuCl2 with AA and ANa copolymer and Gly (1), CuCl2 with 
Gly (2) at pH 5 

Добавление в систему Cu(II)–Gly сополимера 
АА и ANa в спектрах ЭПР отражается в уменьшении 
интенсивности сигнала (рис. 5, кривая 1), при этом 
форма спектра и значение g-факторов существенно 
не меняются. Снижение интенсивности сигнала обу-
словлено тем, что в спектрах ЭПР отображаются 
только моноядерные комплексы ионов Cu(II), по-
скольку биядерные частицы со связью Cu–Cu неак-
тивны в ЭПР из-за отсутствия неспаренных электро-
нов. Согласно [19], в растворе комплексов ионов 
Cu(II) с полиакриловой кислотой при мольных отно-
шениях COO− : ионы Cu(II) = 4 : 1 и pH 5 образуются 

преимущественно биядерные ММК. Можно предпо-
ложить, что и формирующийся в водном растворе 
CuCl2 с добавками сополимера АА и ANa и глицина 
при pH 5 смешанный комплекс является биядерным.  

Таким образом, методами молекулярной абсорб-
ционной спектрофотометрии, а также спектроскопии 
ЯМР 13С, ЭПР и Фурье-ИК установлена возможность 
образования смешанных макромолекулярных ком-
плексов ионов Cu(II) с сополимером АА и АNa и 
глицином в водных растворах. С практической 
точки зрения применение растворов смешанных 
комплексов в качестве жидких микроудобрений 
позволит значительно упростить приготовление 
многокомпонентных рабочих растворов для предпо-
севного инкрустирования семян и обработки веге-
тирующих растений. Агрохимические препараты на 
основе ММК обладают рядом преимуществ по срав-
нению с низкомолекулярными комплексными со-
единениями: высокой адгезионной способностью, 
препятствующей осыпанию и смыванию действую-
щих веществ, равномерным распределением по по-
верхности семян и растений, пролонгированным 
высвобождением ионов биогенных металлов [12]. В 
случае микроудобрений на основе смешанных мак-
ромолекулярных комплексов ионов микроэлементов 
с сополимером АА и ANa и аминокислотами воз-
можно пролонгированное высвобождение как ионов 
биогенных металлов, так и аминокислот. 

Выводы 

Обнаружено, что в водных растворах ионов 
Cu(II) с добавками глицина и сополимера акрилами-
да с акрилатом натрия формируется макромолеку-
лярный смешанный комплекс, в котором лигандами 
являются карбоксилатные группы сополимера, кар-
боксильные и аминогруппы глицина. Установлено, 
что часть карбоксилатных групп сополимера в со-
ставе смешанного комплекса ионов Cu(II) замещает-
ся карбоксильными группами глицина при переходе 
от слабокислой среды (рН 5) к нейтральной (рН 7). 
Сделано предположение, что смешанный комплекс 
имеет ту же геометрию координационного узла, что 
и комплекс Cu(II) с сополимером акриламида и ак-
рилата натрия, и является биядерным при pH 5 и 
мольных отношениях глицин : СОО− сополиме-
ра : ионы Cu(II) =  4 : 4 : 1. 

Обозначения 

АА — акриламид; ЗСС — защитно-
стимулирующие составы; ММК — макромолеку-
лярный металлокомплекс; НПВО — нарушенное 
полное внутреннее отражение; Фурье-ИК спектро-
скопия — инфракрасная спектроскопия с преобра-
зованием Фурье; ЭПР — электронный парамагнит-
ный резонанс; ЯМР — ядерный магнитный 
резонанс; АNa — акрилат натрия; B, мТл — напря-
женность магнитного поля; CA — атом углерода 
карбоксильной группы глицина; CВ — атом угле-
рода метиленовой группы глицина; D, отн. ед. — 
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оптическая плотность; Gly — глицин; g-фактор — 
гиромагнитный множитель; M(II) — металл c ва-
лентностью II; рКа — показатель константы диссо-
циации кислоты; δ, м. д. — химический сдвиг; δ — 
деформационные колебания; λ, нм — длина волны; 
νa — валентные асимметричные колебания; νs — ва-
лентныe симметричные колебания. 
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