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ИССЛЕДОВАНИЕ СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ КОВАЛЕНТНО ИММОБИЛИЗОВАННОГО 

АЗОТ- И СЕРОСОДЕРЖАЩЕГО ЛИГАНДА И КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

НЕКОТОРЫХ D-МЕТАЛЛОВ 

 

Аннотация: В данной статье изучены сорбционных свойств лиганда полученного на основе, 

ковалентного закрепления О,О-ди-(2-аминоэтил)-дитиофосфата калия на карбамидоформальдегидной 

матрице, в частности комплексообразующих свойств с ионами меди, цинка, кадмия и серебра. Структура 

синтезированного ковалентно иммобилизованного лиганда определена методами ИК-спектроскопии и 

термического анализа. Полученные результаты показали, что синтезированный иммобилизованный лиганд 

обладает высокой сорбционной ёмкостью к ионами меди, цинка, кадмия и серебра в слабокислотных 

растворах. 

Ключевые слова: иммобилизованный лиганд, способ in situ, О,О-ди-(2-аминоэтил)-дитиофосфат калия, 

координационное соединение, медь (II), цинк (II), кадмий (II) и серебро (I). 
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Введение 

Синтез новых ковалентно 

иммобилизованных лигандов, разделение с их 

помощью переходных металлов из растворов 

комплексообразующими сорбционными 

методами, изучение состава, строения, физико-

химических свойств координационных 

соединений, образующихся в процессе сорбции, 

является одной из основных задач неорганической 

химии.  

В литературе приведены синтез нового 

комплекса основания Шиффа с медью (II) 

который иммобилизован на диоксиде кремния и 

использован для синтеза производных 1,2,3-

триазола в качестве катализатора [1]. Также 

изучен процесс комплексообразования в матрицах 

с иммобилизованным желатином Cu2[(Fe(CN)6]) в 

контакте с водными растворами дитиооксамида и 

этаналя при pH> 10. С помощью шаблона было 

показано, что в этих конкретных условиях 

происходит синтез с образованием хелата Cu (II) с 

тетрадентатным (N, N, S, S) -лигандом (2,8-дитио-

3,7-диаза-4,6-диметил-5 -оксанонандитиоамид-

1,9) с соотношением металл: лиганд 1: 1  [2].  

Микро/нано силикагель 

функционализирован пиридинилтиоэфирным 

фрагментом и была исследована возможная 

координационная химия железа (II) на 

поверхности функционализированных 

материалов и каталитические свойства при 

каталитическом разложении 1,2-

дигидроксибензола (катехола) перекисью 

водорода [3]. Также разработан способ 

изготовления чувствительных элементов для 

оптических сенсоров на основе прессованных 

мембран толщиной 250 мкм из оптически 

прозрачного полистирола. Способ сборки 

реагентов на поверхности матрицы включает 

последовательно выполняемые нитрование, 

восстановление, диазотирование и азосочетание с 

органическими реагентами класса 

моноазохромотроповой кислоты. Оптические 

свойства иммобилизованных реагентов и 

образуемых ими комплексов с ионами металлов 

практически аналогичны соединениям, 

образуемым в растворах [4]. 

Получен сорбент поликонденсацией 

карбамида, формальдегида и 2-

аминопентандиовой кислоты, а также изучены его 

сорбционные свойства [5], функционализована 

поверхность целлюлозы тиосемикарбазидными 

группами [6], синтезированы иммобилизованные 

металлокомплексы некоторых d и f элементов с 

гетарилформазанами [7], изучено 

концентрирование Cu (II), Co (II), Ni (II) и Cd (II) 

на силикагеле с ковалентно иммобилизованной 

азогидразонной группой [8], определены 

сорбционные характеристики по ионам Co (II), Cd 

(II), Ni (II), Cu (II) и Zn (II) на силикагеле c 

ковалентно-иммобилизованным 1-(2-

пиридилазо)-2-нафтолом [9], сорбционно-

фотометрическое определены ионов кобальта с 

помощью иммобилизованного реагента 4-амил-2-

нитрозо-1-нафтола [10]. Предложен сорбент для 

концентрирования лантана из проб воды 

большого объема Сорбент устойчив в 

динамических условиях и основан на 

сверхсшитом полистироле, модифицированном 1-

фенил-3-метил-4-бензоилпиразол-5-оном [11]. 

Изучены сорбционные свойства 

волокнистых сорбентов новых типов, 

модифицированных гидроксиламином, 

этилендиамином или гексаметилендиамином. 

Показана возможность их использования для 

иммобилизации 1- (2-пиридилазо) -2-

оксинафталин-3,6-дисульфоната динатрия и 

найдены оптимальные условия для определения 

железа (III) в воде [11]. Исследована возможность 

высокочувствительного сорбционно-

спектрометрического определения Th (IV) и U 

(VI) в присутствии друг друга на твердой фазе 

волокнистых анионообменных материалов с 

арсеназо М и арсеназо III. В качестве твердой 

фазы использовалось полиакрилонитрильное 

волокно с теплообменником АН-31, АНКБ-50 или 

ЭДЭ-10П. Показано, что исследованные системы 

позволяют селективно определять торий в 

присутствии одно- или двухкратного количества 

урана  [13]. Определены оптимальные условия для 

обнаружения иона тяжелого металла свинца (II) с 

использованием недавно синтезированного 

сорбента PPA 1, иммобилизованного с помощью 

сульфарсазенового реагента; в качестве сорбентов 

выбраны сорбенты ППА-1 и СМА-1 [14]. 

Предложен металл-хелатный подход к удалению 

фторхинолонов из водных растворов, используя 

их способность связывать сильно двухвалентные 

и трехвалентные ионы металлов, 

иммобилизованные в полимерной матрице. 

Металлоаффинные сорбенты для поглощения 

ципрофлоксацина были изготовлены путем 

хелатирования ионов Cu (II), Al (III) и Fe (III) 

сверхмакропористым криогелем производного 

карбоксиалкил хитозана (N- (2-карбоксиэтил) 

хитозан, CEC) перекрестно связаны с 

гексаметилендиизоцианатом в водной среде [15]. 

Новый сорбент на силикагеле, 5-

аминоизофталогидразид с иммобилизацией на 

силикагеле (SiO2-APH), был получен 

конденсацией 3-хлорпропил-

функционализированного силикагеля с 5-

аминоизофталогидразидом (APH), полученным из 

диметил-5-аминоизофталата, в качестве 

исходного материала и использован для 

разделения и концентрирования металлов Cu, Zn и 

Pb в пробах воды с использованием пламенной 
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атомно-абсорбционной спектрометрии (FAAS) 

[16]. 

Хелатообразующие иммобилизованные 

лиганды широко используются для 

концентрирования и разделения микроэлементов. 

Дальнейшее развитие их применения связано с 

высокой селективностью и эффективным 

эффектом концентрации ионов элементов из 

растворов сложного химического состава. 

Использование иммобилизованных лигандов, 

обладающих высокой селективностью по 

отношению к ионам цветных металлов, является 

одним из перспективных направлений в практике 

очистки сточных вод. 

 

Цель и методы исследования.  

Целью исследования является исследование 

сорбционных свойтв полученного 

иммобилизованного лиганда, на основе 

ковалентного закрепления способом in situ О,О-

ди-(2-аминоэтил)-дитиофосфата калия на 

карбамидоформальдегидной матрице. 

ИК- спектроскопические исследования 

иммобилизованного лиганда проводили на 

инфракрасном ИК-Фурье спектрометре IRTracer-

100 SHIMADZU (Япония) (диапазон 400-4000    

см-1, разрешение 4 см-1), порошкообразным 

методом. Сорбционных свойств 

иммобилизованного лиганда изучены методом 

потенциометрическим титрованием. 

Эксперименты проводилось с помощью pH-метра 

Bante210 Benchtop pH Meter (Китай, 2020). 

Цифровой стационарный ph-метр Bante210 с 

электродом 3-в-1, диапазон измерения pH от -1.00 

до 15.00pH (с точностью ±0.01pH, дискретность 

0.01ph), диапазон mV от 1000 до 1000mV (с 

точностью ±1mV, дискретность 1mV), диапазон 

измерения температуры 0~105 oC (с точностью ±1 

oC, дискретность 0.1°C). ИК спектроскопические 

и потенциометрические исследования проводили 

в анализаторах в Ташкентском научно 

исследовательском институте химической 

технологии. 

 

Результаты и обсуждение.  

Для синтеза иммобилизованного лиганда на 

основе ковалентного закрепления способом in situ 

О,О-ди-(2-аминоэтил)-дитиофосфата калия на 

карбамидоформальдегидной матрице процесс 

ковалентной иммобилизации О,О-ди-(2-

аминоэтила)-дитиофосфата калия с 

карбамидоформальдегидной смолой проводили в 

мольных соотношениях 1:2 исходных веществ при 

температуре 90оС, продолжительность реакции 

составляла 1 ч. По результатам элементного 

анализа – найдено: C – 29,16%, H - 4,98%, N – 

16,55%, O – 13,82%,  P – 9,46%, S – 18,93%; 

вычислено: C – 29,03%, H - 4,84%, N – 16,29%, O 

– 14,2%, P – 9,15%, S – 18,31%. 

(C14H32N8O6P2S4K2)n, n=50-70. ИК-спектр: ν(NH) 

3296 см-1, s(CH2) 2917 см-1, (CH2)+(СN) 1628 

см-1, as(CH2) 1474 см-1, s(CH2)  1370 см-1, ν(C-O) 

1170 см-1, (PОС) 1029 см-1, (С-С) 895 см-1, (P-

О) 728 см-1, (P=S) 684 см-1, (P-S-) 468 см-1 (рис.1., 

табл.). 

 

 
 

Рис.1. ИК-спектры карбамидформальдегидной матрицы (1), ди- (2-аминоэтил) дитиофосфата калия 

(2) и сорбента (3) на их основе. 
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Таблица 1. Частоты поглощения в ИК-спектрах лиганда L и его координационных соединений с 

ионами Cu (II), Zn (II), Cd (II), Ag (I), см-1 

 

Частоты поглощения, см-1 
Характе-

ристики 

частоты 

поглощения 

Ди-(2-

аминоэтил)-

дитиофосфат 

калия 

L L+ Cu (II) L+ Zn (II) L+ Cd (II) L+ Ag (I) 

3084 3296 3308 3298 3307 3311 ν(NH) 

2952 2917 2923 2925 2918 2921 s(CH2) 

1628 1628 1603 1607 1601 1598 
(CH2)+ 

(СN) 

1457 1474 1471 1473 1468 1476 as(CH2) 

1367 1370 1382 1375 1377 1372 s(CH2) 

1074 1170 1128 1153 1135 1147 ν(C-O) 

973 1029 1035 1027 1033 1039 (PОС) 

895 895 893 897 892 890 (С-С) 

743 728 752 743 751 762 (P-О) 

625 684 653 661 657 644 (P=S) 

545 468 445 456 443 435 (P-S-) 

 

Структуры образовавшегося лиганда, 

синтезированного на основе ковалентного 

закрепления О,О-ди-(2-аминоэтил)-дитиофосфата 

калия на карбамидоформальдегидной матрице, 

предлагаются следующим образом. 

 

n
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N
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NH
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CH2

CH2
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NH O
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NH O OP
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Рис.2. Модель ковалентного закрепления О,О-ди-(2-аминоэтил)-дитиофосфата калия на 

карбамидоформальдегидной матрице. 
 

Изучено комплексообразование ионов 

металлов с полученным макролигандом. Для этого 

приготовили 250 мл 0,1 н раствора нитратных и 

хлоридных солей соответствующих металлов, из 

которых 10 мл поместили в стеклянную ампулу, 

добавили 0,03 г макролиганда и оставили на 2 

часа. 
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Рис.3. Зависимость сорбции некоторых d-металлов с лигандом L от pH среды (СМе=0,1 н, тсорб=0,03 г, 

τ=2 с, V=10 мл ). 

 

Согласно результатам исследования сорбции 

металлов лигандом L, статическая обменная 

емкость лиганда (мг-экв/г) при оптимальной pH 

среды составляет (рис.3.): 

Cu (II) – 4,25 (рН=6);  

Cd (II) – 3,42 (рН=6);  

Zn (II) - 2,3 (рН=6);  

Ag (I) – 4,5 (рН=4). 

Как видно из графика на рисунке 3, в этом 

лиганде степень сорбции ионов металлов 

превышает максимум в диапазоне от pH = 4 до pH 

= 7 от pH среды раствора. Группы P = S и P-S-H, 

содержащиеся в молекуле L лиганда, образуют 

координационные связи с атомами металлов. В 

этом случае группа S-H подвергается 

депротонированию (атом H имеет эффективный 

заряд 1,209 эВ), и атом серы образует связь с 

атомом металла. Металл ионов может связываться 

с комплексообразующим агентом лиганда L через 

его атомы серы с образованием внутреннего 

комплекса хелатного типа. Эти теоретические 

выводы проверены на основе анализа ИК-

спектров полученных комплексных соединений. 

На основании данных ИК-спектров строение 

комплексных соединений, образующихся в 

результате сорбции, имеет следующий вид: 

CH2

N

C
N

CH2

N

O

C

NH

O

CH2

CH2

CH2

NH O

O

P

S

SNH

NH

O O
P

S S
NH

M
II

M
I

H2O X

+

n

 
 

Где, MII-Cu (II), Zn (II), Cd (II), MI-Ag (I), X- 

Cl-, NO3
-. 

 

Выводы.  

Таким образом, изучены структура и 

сорбционных свойств полученного ковалентно 

иммобилизованного лиганда, на основе 

ковалентного закрепления способом in situ О,О-

ди-(2-аминоэтил)-дитиофосфата калия на 

карбамидоформальдегидной матрице, 

обладающей высокими комплексообразующими 

свойствами к катионам меди, цинка, кадмия и 

серебра. Определена сорбционная емкость 

лиганда к меди, цинку, кадмию и серебру в 

статическом режиме. Предложена структура 

комплексных соединений, полученных 

сорбционном способом.  
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