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Досліджено процес взаємодії йонів міді з поліакриловою кислотою. Показано, що 

комплекси утворюються при взаємодіїї поліакрилової кислоти з йонами міді (ІІ) в 

широкому діапазоні рН. При рН<4 випадає осад комплексів при цьому рН розчину зростає, 

утворюються водорозчинні комплекси міді (ІІ) з поліакриловою кислотою. Розчинність 

таких комплексів залежить від кількості іонізованих карбоксильних груп макромолекули. 

При низьких концентраціях йонів міді (ІІ) у суміші утворюються комплекси, зв’язані з 

двома карбоксильними групами полікислоти. При високих концентраціях йонів міді (ІІ) 

один йон міді (ІІ) зв’язує лиш одну карбоксильну групу і утворюються гідроксокомплекcи 

міді (ІІ).  
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Вступ 

Використання карбоксилвмісних полімерів, 

зокрема поліакрилової кислоти, використо-

вується в процесах очистки води [1, 2], розді-

лення солей важких металів [3, 4] і в інших ви-

падках. Тому дослідження взаємодії йонів мета-

лів, а також їх сполук із полімерами та полімер-

ними кислотами в водних розчинах тривають [5, 

6]. Полімери з функціональними групами вико-

ристовують при одержанні частинок металів і їх 

оксидів з визначеними розмірами у вигляді ста-

більних водних дисперсій [7–9]. Стійкість таких 

дисперсій залежить від міцності зв’язку між 

поверхнею частинки і полімером, та від  гідро-

фільності полімеру. Відповідно, на стабільність 

дисперсій впливає взаємодія йонів металів із 

полімерами, оскільки змінює структуру макромо-

лекули в розчині та фізико-хімічні характерис-

тики полімеру. Вивчення взаємодії нітрату міді з 

поліметакриловою кислотою показало, що, за-

лежності від  йонної сили розчину і величини рН 

середовища, можливе комплексоутворення міді 

(ІІ) з поліметакриловою кислотою з одною або 

двома карбоксильними групами полімеру [5]. В 

даному випадку реакція протікає в дві стадії [10]. 

При високих концентраціях йонів міді (ІІ) 

утворюються продукти з співвідношенням карбо-

ксильних груп полімеру і йонів міді (ІІ), рівним 1:1, 

при низьких концентраціях йонів міді (ІІ) – 2:1 [9]. 

Дослідження в’язкості розчинів поліметакрилової 

кислоти в присутності йонів міді (ІІ) та в їх 

відсутності показало [10], що її молекулярна маса 

збільшується за рахунок утворення зав’язків між 

двома макромолекулами і кожен йон металу 

взаємодіє з одною або двома і чотирма кар-

боксильними групами полімеру [11, 12]. Енергія 

активації хелатоутворення йонів міді (ІІ) з 

поліакриловою кислотою складає 24–28 кДж/моль 

[3]. Дослідження процесу утворення комплексів 

карбоксилвмісних полімерів із йонами важких 

металів при вищих температурах, та широкому 

діапазоні рН, більшому співвідношенні функ-

ціональних груп полімеру та йонів металу прак-

тично не вивчено, як і дослідження колоїдно-
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хімічних особливостей утворення осаду солей 

міді (ІІ) з полікислотами. Тому метою даної 

роботи є дослідження  процесу взаємодії йонів 

міді (ІІ) з поліакриловою кислотою з утворенням 

комплексів. 

Мета статті. Дослідження процесу взає-

модії йонів міді (ІІ) з поліакриловою кислотою 

при вищих температурах з утворенням комплек-

сів у широкому діапазоні рН. 

 

Матеріали та методи досліджень 

Для вивчення процесу комплексоутворення 

використовували поліакрилову кислоту (х.ч.), 

одержану радикальною полімеризацією в водно-

му розчині, переосаджену соляною кислотою і 

висушену при кімнатній температурі. Молеку-

лярна маса поліакрилової кислоти, знайдена віс-

козиметричним методом, складає 1,6·10
6
. Безвод-

ний сульфат міді (ІІ) марки х.ч. 

Реакцію комплексоутворення проводили в 

два етапи: розчин поліакрилової кислоти з кон-

центрацією 30 г/л нейтралізували 10 % розчином 

гідроксиду натрію до визначеного значення рН. 

Потім при постійному перемішуванні і темпе-

ратурі 22 ºС до розчину поліакрилової кислоти 

прибавляли по каплях задану кількість 10 % роз-

чину сульфату міді (ІІ) і 10 % розчин гідроксиду 

натрію так, щоб рН суміші знаходилось у межах 

±0,2. Одержану суміш витримували при перем-

ішуванні протягом 2 год і при необхідності 

коректували рН розчину. Концентрацію полі-

акрилової кислоти змінювали в межах від 2,2 до 

17 г/л, сульфату міді (ІІ) – від 2,3 до 9,6 ммоль/л і 

гідроксиду натрію – від 3 до 380 ммоль/л. При 

високих концентраціях гідроксиду натрію і рН 

вищому за 11, перерахунок проводили на кон-

центрацію вільного гідроксиду натрію. 

Отриманий розчин переносили в попе-

редньо нагрітий до (50–80) ± 0,1 ºС реактор, з 

якого через певні проміжки часу відбирали проби 

і охолоджували їх до кімнатної температури з 

допомогою льоду.  

Концентрацію комплексів у розчині ви-

мірювали спектрофотометрично на приладі 

SpecordM-80.  

При інтенсивному забарвленні розчину, 

пробу розбавляли дистильованою водою до вимі-

рювальної концентрації, а оптичну густину ви-

хідного розчину розраховували за формулою: 

      ,V )/V(V D D 0OH0i 2 , 

де  D i  – вимірювальна оптична густина розбавле-

ного розчину; ,V0 – об’єм проби, взятий з ре-

актора; OH 2
V  – об’єм води, добавлений до проби. 

В’язкість водних розчинів поліакрилової 

кислоти і її комплексів із міддю (ІІ) вимірювали на 

візкозиметрі Бішофа з діаметром капіляру 0,73 мм 

при температурі 22 С. 

 
Результати досліджень та їх обговорення 

При взаємодії поліакрилової кислоти кон-

центрацією 12 г/л із йонами міді (ІІ) в широкому 

діапазоні рН утворюються комплекси. При 

низькому ступені іонізації карбоксильних груп 

поліакрилової кислоти, низькій розчинності 

комплексів із невеликою концентрацією міді (ІІ) 

та рН<4 утворюється осад комплексів (рис. 1, 

крива 1). При вищих значеннях рН утворюються 

водорозчинні  комплекси міді (ІІ) із поліакри-

ловою кислотою. Розчинність таких комплексів 

залежить від кількості іонізованих карбоксиль-

них груп макромолекули. При співвідношенні 

концентрації карбоксильних груп до концент-

рації йонів міді (ІІ), рівному 3,3 та рН 6,2, роз-

чинність комплексів зберігається. 

 

Рис. 1. Залежність відносної в’язкості розчину 

комплексу поліакрилової кислоти з міддю від 

концентрації йонів міді (ІІ) в розчині поліакрилової 

кислоти при рН 3,0(1) і 6,2(2) 

Із рис. 1, (крива 2) видно, що в’язкість 

водних розчинів поліакрилової кислоти знижу-

ється із збільшенням концентрації йонів міді (ІІ) 

в розчині. Це підтверджує утворення поперечних 

зв’язків між мономерними ланками поліакри-
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лової кислоти та зменшення розміру макро-

молекули в розчині. При концентрації йонів міді 

(ІІ) в розчині вище 50 ммоль/л в’язкість системи 

зростає внаслідок утворення і агрегації нерозчин-

них комплексів міді (ІІ) із поліакриловою кис-

лотою. При рН розчину вище 10 комплекси міді 

(ІІ) із поліакриловою кислотою частково руй-

нуються з утворенням гідроксидів міді (ІІ). В’яз-

кість розчинів комплексів міді (ІІ) із поліакри-

ловою кислотою при концентрації поліакрилової 

кислоти 8,5 г/л і йону міді (ІІ) 2,3 ммоль/л, 

практично не змінюється із збільшенням рН 

розчину від 6 до 10 (рис. 2, крива 2), тоді як в’яз-

кість розчину поліакрилової кислоти помітно зни-

жується. Це вказує на стабільність таких комп-

лексів у цьому діапазоні рН. 

Дослідження комплексоутворення полікис-

лот з йонами міді (ІІ) показало [9; 11; 14–16], що 

при низьких концентраціях йонів міді (ІІ) у 

суміші утворюються комплекси, зв’язані з двома 

карбоксильними групами полікислоти, тоді як 

при високих концентраціях йонів міді (ІІ) один 

йон міді (ІІ) зв’язує лиш одну карбоксильну 

групу і утворюються гідроксокомплеки міді (ІІ). 

В останньому випадку можливе утворення гідро-

ксомістків між двома йонами міді (ІІ). Загалом, 

комплексоутворення між йонами міді і карбо-

ксильними групами поліакрилової кислоти мож-

на показати рівняннями [16]: 

2RCOO
- 
+[Cu(H2O)6]

2+
 ↔  

↔[(RCOO)2Cu(H2O)2] +4H2O  (K1); 

RCOO
- 
+[Cu(H2O)6]

2+
 ↔  

↔ [(RCOO)Cu(OH)(H2O)3] +3H2O  (K2). 

Формування гідроксомістків між двома 

йонами міді (ІІ) очевидно протікає по реакції:  

2[(RCOO)Cu(OH)(H2O)3] ↔  

↔ [(RCOO)Cu(H2O)2(OH)2Cu(H2O)2(RCOO)] + H2O. 

У випадку надлишку іонів міді (ІІ) в роз-

чині відбувається реакція утворення гідроксидів 

міді (ІІ) та формування полііонів типу: 

[Cum(OH)y(H2O)4m-y]
(2m-y)+

 Ці полііони адсорбу-

ються на макромолекулах комплексів поліакри-

лової кислоти з міддю (ІІ), та утворюють сильно 

нерозчинні гідратовані частинки [17]. 

На рис. 3, (крива 1) показано, що при взає-

модії поліакрилової кислоти з сульфатом міді (ІІ) 

(початкова концентрація сульфату міді (ІІ) в 

розчині 62 (ммоль·л-1)) випадає осад нерозчин-

них солей поліакрилату міді. Із збільшенням кон-

центрації поліакрилової кислоти концентрація 

зв’язаних іонів міді (ІІ) в суміші знижується та 

досягає мінімуму при молярному відношенні кар-

боксильних груп поліакрилової кислоти та зв’яза-

них йонів міді, рівному 2. Таке співвідношення 

свідчить на користь утворення хелатів, у яких йон 

міді зв’язує дві карбоксильні групи полікислоти, 

що співпадає з літературними даними [9; 19]. 

 

 

Рис. 2. Залежність відносної в’язкості розчину 

поліакрилової кислоти (1) і її комплексу  

з міддю (II) (2) від рН суміші 

 

Рис. 3. Залежності концентрації зв’язаних йонів  

міді (ІІ) (ммоль∙л-1) від початкової концентрації 

карбоксильних груп поліакрилової кислоти в розчині 

(ммоль∙л-1) та величини рН середовища 

При збільшенні рН розчину відбувається 

збільшення концентрації зв’язаної міді та зни-

ження початкової концентрації поліакрилової 

кислоти в розчині. Спостерігається лінійна за-

лежність між кількістю зв’язаної міді і вели-

чиною рН середовища (рис. 3, крива 2). Очевид-

но, поліакрилова кислота сприяє осадженнюос-

новних солей міді, які утворюються в результаті 

гідролізу сульфату міді (ІІ) в розбавлених водних 

розчинах.  
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Дійсно, збільшення початкової концент-

рації сульфату міді (ІІ) у розчині при постійній 

концентрації поліакрилової кислоти призводить 

до лінійного збільшення концентрації зв’язаних 

іонів міді (ІІ) (рис. 4). 

 

Рис. 4. Залежність концентрації зв’язаних  

йонів міді (ІІ) (ммоль/л-1) від початкової концентрації 

сульфату міді (ІІ) в розчині (ммоль/л-1) 

Із рис. 5 (криві 1, 2) видно, що плато при рН, 

близькому до 5, що пов’язано з утворенням солей 

міді з поліакриловою кислотою (початкова кон-

центрація гідроксиду міді (ІІ) в дисперсії 6,3 г·л
-1
). 

Молярне співвідношення іонів міді до карбо-

ксильних груп поліакрилової кислоти рівне 1. Це 

дозволяє стверджувати, що при рН середовища в 

межах 4,5–5 утворюються основні солі міді (ІІ) з 

поліакриловою кислотою. Збільшення концентрації 

поліакрилової кислоти призводить до зменшення 

довжини плато, що пов’язано із зміною величини 

глобули макромолекули в розчині. 

 

Рис. 5. Криві титрування дисперсії гідроксиду міді (ІІ) 
поліакриловою кислотою (1, 2). Концентрації  

[-COOH], [Cu2+], (ммоль/л-1) 

При нагріванні водних розчинів комплексів 

міді (ІІ) з концентрацією йону міді (ІІ) – 2,3 ммоль/л 

та поліакрилової кислоти (концентрація полі-

акрилової кислоти 17 г/л) до 55 С при рН>8 за-

барвлення розчину змінюється від голубого до 

світло-коричневого. Результати спектрофотомет-

ричних досліджень показали, що смуга погли-

нання зникає в області 700–800 нм. Це харак-

терно для гідратованих іонів міді (ІІ) [17]. Інтен-

сивність поглинання в області, нижче 600 нм, 

значно зростає (рис. 6) із збільшенням ступеня 

перетворення комплексу. При низьких початко-

вих концентраціях йонів міді (ІІ) у розчині 

розчинність комплексів не зменшується і не 

спостерігається утворення осаду сполук міді (ІІ).  
 

 

Рис. 6. Спектри комплексу поліакрилової кислоти  

з міддю при кімнатній температурі (1) 

 і після нагрівання при 70 0С протягом 20 (2) і 100 хв 

(3) рН 9,5 

Розчини зберігаються без змін протягом 

декількох місяців, оскільки при нагріванні комп-

лексів міді (ІІ) із поліакриловою кислотою слабо 

зв’язана вода у внутрішній сфері випаровується:  

[(RCOO)Cu(OH)(H2O)3] ↔  

↔ [(RCOO)Cu(OH)(H2O)] + H2O. 

Також можливі реакції:  

[(RCOO)Cu(OH)2Cu(RCOO)] ↔  

↔ [(RCOO)CuOCu(RCOO)] + H2O. 

Аналізуючи літературні дані, можна 

стверджувати, що аналогічні реакції спосте-

рігаються при нагріванні комплексів міді (ІІ) з 

оцтовою кислотою [17, 18]. На рис. 7 показано 

залежність оптичної густини розчину комплексу 

йону міді (ІІ) з поліакриловою кислотою від 

концентрації йону міді при довжині хвилі 550 нм. 

Розчин комплексу йону міді (ІІ) з поліакриловою 
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кислотою одержували при концентрації поліак-

рилової кислоти 4,3–17 г/л, рН 8,5–10 нагріваючи 

при температурі 55–80 С протягом 3 год, від 

початкової концентрації йона міді в розчині (1). 

При цьому постадійно додавали розчин солей 

міді (ІІ) до вже одержаного і нагрітого при 70 С 

протягом 2 год комплексу міді з поліакриловою 

кислотою при концентрації поліакрилової кис-

лоти 17 г/л, рН 9,6.  

Після завершення реакції інтенсивність по-

глинання в області 550 нм практично пропор-

ційна концентрації іонів міді (ІІ) в суміші, і 

майже не залежить від концентрації поліакри-

лової кислоти і рН суміші в межах 8–11 (рис. 7, 

пряма 1). 

Аналогічні дані одержанні у процесі до-

слідження утворення комплексів міді з дендри-

мерами поліамідоаміна і поліпропіленіміна [7; 

19]. Взаємодія солей міді (ІІ) із сполуками, 

одержаними при нагріванні розчинів комплексів 

міді (ІІ) з поліакриловою кислотою при 70 С 

призводить до збільшення інтенсивності погли-

нання в області нижче 500 нм. Дисперсії оксидів 

міді не утворюються при концентраціях іонів 

міді (ІІ) 14–15 ммоль/л (рис. 7, пряма 2). При 

концентрації іонів міді (ІІ) вище 18 ммоль/л, 

після охолодження суміші утворюється дисперсія 

з частинками оксиду міді (ІІ) і стабілізована 

комплексом міді (ІІ) з поліакриловою кислотою. 

Добавлення до дисперсії розчину аміаку при-

зводить до її швидкого розчинення з утворенням 

розчину світло-синього кольору [20]. 

 

 

Рис. 7. Залежність оптичної густини розчину 

комплексу йону міді (ІІ) з поліакриловою кислотою від 

концентрації йонів міді в розчині (І1) 

Дослідження процесу дегідратації комп-

лексів показало, що на кривих (рис. 8, 9) можна 

умовно виділити три ділянки: швидкого зро-

стання швидкості, пов’язаної з нагріванням реак-

ційної суміші до заданої температури, ділянки 

сталої швидкості і ділянки сповільнення, пов’я-

заної з витратою гідратованого комплексу міді 

(ІІ) з поліакриловою кислотою. 

 

 

Рис. 8. Зміна оптичної густини розчину  

комплексу поліакрилової кислоти з міддю (1) 

 і його відносної в’язкості (2) з часом при початковій 

концентрації поліакрилової кислоти 2,7 г/л, йону  

міді (ІІ)–2,3 ммоль/л, рН 9,2, температурі 70 С 

 і довжині хвилі 430 нм 

В процесі реакції в’язкість розчину незнач-

но зменшується (рис. 8, крива 2). Збільшення 

температури суміші, початкових концентрацій 

іонів міді (ІІ) та поліакрилової кислоти і рН при-

водить до зростання швидкості реакції на ліній-

ній ділянці кривої (рис. 9). 

Початкова концентрація поліакрилової кис-

лоти 17 г/л, йону міді (ІІ) 6,9 ммоль/л, рН суміші 

становить 10, температура реакційної суміші 80 

(1) 72(2), 65 (3), 55(4) С і довжина хвилі 430 нм. 

Розрахована ефективна енергія активації проце-

су, рівна 39±6 кДж/моль. 

 

Рис. 9. Зміна з часом оптичної густини розчину 

комплексу поліакрилової кислоти з міддю при 

температурі 80 (1), 72(2), 65 (3), 55(4) С 
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Було досліджено реакцію аміачних комп-

лексів міді з амонієвими солями поліакрилової 

кислоти при нижчому рН розчину. Результати 

титрування поліакрилату амонію соляною кис-

лотою (рис. 10, крива 1) показують, що при рН, 

близькому до 6, на кривій спостерігається згин, 

пов’язаний із конформаційними змінами макро-

молекули поліакрилової кислоти. При рН 2,5–3 

утворюється осад поліакрилової кислоти. На кри-

вій титрування аміачного комплексу міді соля-

ною кислотою спостерігається два плато (рис. 10, 

крива 2). Перше плато спостерігається при рН, 

близькому до 8, що, пов’язано з утворенням со-

лей аміачного комплексу міді та соляної кислоти. 

Друге плато спостерігається при рН 5–5,5 і пов-

ному руйнуванні комплексу та утворенні осаду 

гідроксиду міді. Подальше зниження величини 

рН призводить до розчинення осаду та утворення 

хлориду міді. 
 

 

Рис. 10. Криві титрування дисперсії гідроксиду  

міді (ІІ) поліакриловою кислотою 

Титрування розчином соляної кислоти 

суміші поліакрилату амонію і аміачного комп-

лексу міді показало (рис. 10, крива 3), що на пер-

шій стадії при рН, близькому до 8, утворюються 

солі аміачного комплексу міді з поліакриловою 

кислотою. Подальше зниження величини рН 

розчину призводить до поступового розпаду 

аміачного комплексу міді та утворення основних 

солей міді з поліакриловою кислотою. Випадання 

осаду поліакрилатів міді спостерігається тільки 

при рН 3–3,5. Світло-зелене забарвлення розчину 

над осадом при рН 3 вказує про часткове утво-

рення хлориду міді. 

Висновки 

Вивчено комплексоутворення іонів міді з 

поліакриловою кислотою. Показано, що комп-

лексні сполуки утворюються при взаємодії йонів 

міді (ІІ) з поліакриловою кислотою в широкому 

діапазоні рН. При рН<4 утворюється осад комп-

лексних сполук, тоді як при збільшенні рН утво-

рюються водорозчинні комплекси міді (ІІ) із по-

ліакриловою кислотою. Розчинність таких комп-

лексів залежить від кількості іонізованих карбо-

ксильних груп макромолекули.  

Дослідження комплексоутворення полікис-

лот із йонами міді (ІІ) показало, що при низьких 

концентраціях йонів міді (ІІ) в суміші утворю-

ються комплекси, зв’язані з двома карбоксиль-

ними групами полікислоти, тоді як при високих 

концентраціях іонів міді (ІІ) один йон міді (ІІ) 

зв’язує лиш одну карбоксильну групу і утво-

рюються гідроксокомплеки міді (ІІ).  

При нагріванні водних розчинів комплексів 

міді (ІІ) із поліакриловою кислотою втрачається 

слабо зв’язана вода у внутрішній сфері. Утво-

рення дисперсії оксидів міді не спостерігається 

при вищих концентраціях іонів міді (ІІ) в 

процесах взаємодії комплексів міді (ІІ) із полі-

акриловою кислотою. 

Після остигання суміші утворюється дис-

персія, яка містить частинки оксиду міді (ІІ). Ста-

білізована комплексом міді (ІІ) із поліакриловою 

кислотою. Добавлення до дисперсії розчину амі-

аку призводить до її швидкого розчинення з 

утворенням розчину світло-синього кольору. 
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STUDY OF COMPLEXFORMATION COPPER (II) IONS WITH POLYACRYLIC ACID 
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The process of interaction of copper ions with polyacrylic acid is investigated in this paper. It is shown 

that complexes are formed by the interaction of polyacrylic acid with copper ions (II) in a wide range of pH. 

At pH <4 the precipitate of complexes falls, the pH of the solution increases, water-soluble copper complexes 

(II) with polyacrylic acid are formed. The solubility of such complexes depends on the number of ionized 

carboxyl groups of the macromolecule. At low concentrations of copper ions (II) in the mixture, complexes 

associated with two carboxyl groups of polyacids are formed. At high concentrations of copper ions (ІІ), one 

ion of copper (II) binds only one carboxyl group and hydroxocomplex copper (II) is formed. It was 

established that the viscosity of aqueous solutions of polyacrylic acid decreases with an increase in the 

concentration of copper ions (II) due to the formation of complexes between them. The influence of the pH of 

the solution, the concentration of polyacrylic acid and copper ions (II) in the solution on the amount of 

bound copper during the formation of copper salt sediment with polyacids is shown. 

Key words: complexes; polyacrylic acid; polyacids; copper ions (II); carboxyl-containing polymers. 
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