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УДК 546

CO M PLEX FO RM A TIO N  C H A R A C TER IS TIC S  AND  
A N A LY TIC A L PROPERTIES OF A C YC LIC  POLYETHERS

O. Kronikovskii, A. Mikhaliuk, O. Kronikovska
National University o f  Food Technologies 
N. Stadnichuk
L.I.Medved’s research center o f preventive toxicology, food and chemical 
safety, ministry o f health, Ukraine (state enterprise)

ABSTRACT________________________________________
The complex formation of neutral ligands such as polyethy­

lene glycol (PEG) with metal cations can be represented as fol­
lows. The flexible molecule of polyethylene glycol sequentially 
fills the solvation sphere of the cation, like the behavior observed 
in crown ethers. Evidently, the polymer chain itself becomes 
multiply charged in the process, as in the limiting case, every 6— 
8 oxygen atoms bind one cation. This leads to certain conforma­
tional changes in the chain. For example, in the case of polyethy­
lene glycol binding salts, a decrease in intrinsic viscosity and an 
increase in polymer chain rigidity are observed, indicating an 
expansion of the ligand macromolecule coil during complex for­
mation due to electrostatic repulsion between the metal cations. 
As the charge accumulates, the polymer molecule unfolds, at­
tempting to adopt an extended chain conformation with crown­
like complexes arranged along it. The electrostatic repulsion 
forces are partially offset by the screening effect of counterions, 
but at low salt concentrations, the anionic screening effect is in­
sufficient to reduce the electrostatic potential that arises from 
cation binding, and the cations cannot be placed closely together 
on the chain. The stoichiometry of metal salt complexes with po- 
lypodands is quite varied. For instance, the composition of PEG 
complexes with HgCk corresponds to a molar ratio of 1:1 (salt: 
monomer unit). The number of monomer units per binding site 
for salts such as Na+, K+, Rb+, Cs+ in methanol are 16.8, 12.3, 
13.2, and 14.5, respectively, and increase with decreasing salt 
concentration. The binding constant of the salt significantly de­
pends on the molar mass of PEG. Generally, the binding constant 
initially increases and then remains practically unchanged when 
the polymer's molar mass reaches around 1000—2000.
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ХІМІЧНІ НАУКИ

О СО БЛИВО СТІ КО М П ЛЕКС О УТВ О РЕН Н Я  ТА  
А Н А Л ІТ И Ч Н І Х А Р А К ТЕ Р И С Т И К И  А Ц И К Л ІЧ Н И Х  
П О Л ІЕТЕ РІВ

О. І. Кроніковський, А. П. Михалюк, О. П. Кроніковська
Національний університет харчових технологій 
Н. О. Стаднічук
Д П  «Науковий центр превентивної токсикології, харчової та хімічної 
безпеки імені академіка Л. І. Медведя М ОЗ України»

Комплексоутворення нейтральних лігандів типу ПЕГ з катіонами металів 
можна представити таким чином: гнучка молекула поліетиленгліколю послідов­
но заповнює сольватну сферу катіона так, як це відбувається у  випадку краун- 
етерів. Вочевидь, що сам полімерний ланцюг при цьому багатократно заряджа­
ється, оскільки в граничному випадку кожні 6—8 атомів Оксигену зв ’язують один 
катіон. Це спричиняє певні зміни в конформації ланцюга. Так, для поліетиленглі­
колю при зв ’язуванні солей спостерігається зменшення характеристичної в ’язко- 
сті, збільшення жорсткості ланцюга полімера, що свідчить про розширення клуб­
ка макромолекули ліганда при комплексоутворенні за рахунок електростатично­
го відштовхування між катіонами металу. З накопиченням заряду молекула полі- 
мера розгортається, стараючись прийняти конформацію витягнутого ланцюга 
з розміщеними на ньому крауноподібними комплексами. Дія сил електростатич­
ного відштовхування частково компенсується екрануючим впливом протийонів, 
але вплив аніонного екранування при незначних концентраціях солі недостатній 
для зниження електростатичного потенціалу, який виникає при з в ’язуванні каті­
онів, і катіони не можуть розміщуватися близько між собою в ланцюгу. Стехіо­
метрія комплексів солей металів з поліподандами досить різноманітна. Наприк­
лад, склад сполук ПЕГ з HgCl2 відповідає молярному співвідношенню— сіль: ланка 
1 : 1. Кількість ланок, що припадають на одне місце зв ’язування солей Na+, K+, 
Rb+, Cs+ в метанолі, складає, відповідно, 16,8; 12,3; 13,2; 14,5 і зростає при 
зменшенні концентрації солі. Константа зв ’язування солі значною мірою зале­
жить від молярної маси ПЕГ. Як правило, константа зв ’язування спочатку зро­
стає, а коли молярна маса полімеру досягає 1000—2000 —  лишається практично 
незмінною.

Ключові слова: краун-етери, екстракція, метали, комплексоутворення.

Постановка проблеми. При розробці ефективних методик розділення та ви­
значення катіонів металів в об’єктах навколишнього середовища досить часто 
використовується рідинна екстракція. Селективність екстракції значною мірою 
залежить від правильності підбору реагентів, розчинників та умов проведення 
процесу. Досить селективними реагентами при вилученні ряду металів зарекомен­
дували себе макроциклічні краун-етери (Pavithran, Varma, & Reddy, 2003). У ви­
падку жорстких катіонів лужних і лужноземельних металів спостерігаються силь­
ні кореляційні залежності між екстракційними властивостями краун-етерів і від­
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повідністю розмірів порожнини краун-етера діаметра катіона-комплексоутворю- 
вача та між стійкістю внутрішньосферних комплексів у воді і значеннями конс­
тант екстракції органічними розчинниками — чим вища стійкість комплексів у во­
ді, тим легше вони переходять в органічну фазу (Vogtle, & Weber, 1985; Hiraoka, 
1986).

Серед широко досліджуваних натепер краун-етерів досить цікавими є ацик­
лічні довголанцюгові сполуки з великою кількістю донорних атомів — так звані 
поданди. Серед них, у свою чергу, можна виділити тип сполук, які є розкритолан- 
цюговими аналогами краун-етерів — поліетиленгліколі (ПЕГ) та їх етери, склад 
яких виражається загальною формулою R-O-[-CH2-CH2-O-]n-R (Bader, & Bukh- 
zam, 2014). За селективністю вони, зазвичай, поступаються макроциклічним і мак- 
робіциклічним лігандам, однак у ряді випадків проявляють себе як ефективні 
екстракційні реагенти (Натрус, Кривошеєва, Ламазян, & Брюзгіна, 2018). Систе­
матичне вивчення комплексоутворюючих властивостей цих сполук почалося піс­
ля відкриття краун-етерів, хоча своє практичне застосування вони знайшли значно 
раніше (Назаренко, Крониковский, & Сухан, 1987).

Дослідженню закономірностей в таких екстракційних системах і присвячена 
пропонована стаття.

Аналіз останніх досліджень і публікацій. Унікальні властивості ПЕГ, пов’я­
зані з їх здатністю утворювати комплексні сполуки зі значною групою різних за 
розмірами катіонів, які характеризуються високою спорідненістю до Оксигену, 
зумовлюються накладанням таких факторів, як висока донорна активність атомів 
Оксигену, полідентатність, здатність до корпоративної взаємодії та гнучкість лан­
цюга (Hiraoka, 1986; Васильєва, Горліченко, Шевченко, Шепеліна, & Ганін, 2009). 
Стійкість комплексів ПЕГ і їх йонна селективність можуть змінюватися в широ­
ких межах (Sung, Moorthy, Song, & Ha, 2014). Комплексоутворення в таких систе­
мах проходить, зазвичай, швидше, а псевдопорожнина конформаційно більш гнуч­
ка, ніж у відповідних макроциклів (Gagabe, Satoh, Satoh, & Sawada, 2006).

Здатність поліетиленгліколей та їх етерів утворювати комплексні сполуки зі 
значною кількістю катіонів металів і таким чином значно збільшувати розчин­
ність мінеральних солей у неполярних органічних розчинниках стала передумо­
вою для розробки методів екстракційного вилучення, розділення та концентру­
вання катіонів металів у присутності ПЕГ (Сухан, Крониковский, & Назаренко, 
1988). Комплексоутворююча та екстракційна ефективність лінійних поліетерів 
значною мірою залежить від їх концентрації, природи розчинника і протийона, а 
також температури (Симонова, Дубровина, & Морозова, 2009).

Мета статті полягає в дослідженні екстракційно-аналітичних характеристик 
комплексів карбоксилатів металів з дешевими ациклічними довголанцюговими 
поліетерами з метою підбору умов кількісної і разом з тим селективної екстракції 
цих комплексів для розробки методик вилучення та подальшого визначення від­
повідних металів в різних об’єктах. Можливість розробки таких методик може 
бути передбачена, якщо відомі кількісні характеристики стійкості сполук — конс­
танти стійкості, а в екстракційних системах — константи екстракції, а також чин­
ники, що впливають на ці величини. Методології визначення та аналізу цих вели­
чин присвячене пропоноване дослідження.
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ХІМІЧНІ НАУКИ

Матеріали і методи. Розчини ПЕГ-400, ПЕГ-600, ПЕГ-1000 («Loba Fein- 
chemie»), ПЕГ-1500 («Merck»), Triton X-305 («Ferak»), Криптофіксу-5 готували за 
точною наважкою. Вихідні розчини нітратів металів «х.ч.» стандартизували комп- 
лексонометрично. Розчин трихлорацетатної кислоти стандартизували рН-метрич- 
ним титруванням. Хлороформ очищали багаторазовим промиванням водою.

Вміст металів у водній та органічній фазах визначали на атомно-абсорбцій­
ному спектрофотометрі «Сатурн-3П-1» (полум’я пропан-бутан — повітря). Реєс­
трацію аналітичного сигналу вели за допомогою програмного забезпечення ви­
робництва НВО «Семі» (м. Суми). Кислотність розчинів контролювали на рН- 
метрі ЕВ-74 зі скляним електродом.

Викладення основних результатів дослідження. Ми виявили, що, як і 18-
краун-6, дешевий ациклічний поліетер ПЕГ-1500, який містить в середньому 35 
поліоксиетиленових ланок, також здатний кількісно вилучати в органічну фазу 
плюмбум трихлорацетат. Оскільки величина константи стійкості Pl комплексу 
Плюмбуму з ПЕГ— 1500 у водній фазі відносно незначна (Мп+в + Lв ^  MLn+в; Pl = 
[MLn+y  [M ^yLP), а константа розподілу ПЕГ— 1500 між органічною та водною 
фазами ^ в ^  Lq; Pl = [L]о/[L]в) значно вища (Pl = 25) (Atanassova, & Dukov, 2005), 
ніж для 18-краун-6, то концентрацією бінарних комплексів РЬПЕГ2+ у водній фазі 
можна знехтувати.

Тоді реакцію утворення в органічній фазі екстрагованої комплексної сполуки 
можна записати у вигляді рівняння:

РЬ2+в + Lo + 2Ay  ~  (PbLA2)o.
Константа рівноваги цього процесу являє собою загальну константу екстрак­

ції:
Кех = [PbLA2]o/[Pb2+]в[L]o[A-]в2 .

Для розрахунку констант екстракції комплексів металів з поліетерами необ­
хідно мати значення рівноважних концентрацій, присутніх у системі компонентів.

Якщо припустити, що метал переходить в органічну фазу виключно у вигляді 
комплексу MLAn, то рівноважну концентрацію цього комплексу в органічній фазі 
після екстракції можна визначити, знайшовши відповідним інструментальним ме­
тодом вміст металу в органічній фазі.

Розрахунок рівноважної концентрації краун-етера проводимо, зважаючи на те, 
що за умов рівноваги загальна концентрація ліганда складає:

Cl = [L]o + [Ц в + [MLn+P + [MLAn]o;
[Ц в = [L]o/Pl ;

[MLn+P = PL[Mn+ML]o/PL;
Cl = [L]o + [L]o/Pl + Pl [Mn+P[L]o/PL + [MLAn]o, звідки 

[L]o = (Cl -  [MLAn]o)Pu/(1 + Pl + PL[Mn+P).
При розрахунку рівноважної концентрації карбоксилат-йона зважаємо, що за 

умов рівноваги загальна концентрація карбонової кислоти при відсутності її ди- 
меризації дорівнює:

Cha = [A-] в + [HA] в + [HA]o + n[MLAn]o;
[HA]o = [HA] в + Рн а;

[HA] в = [Н+]в[А-]в/Кн а;
Cha = [А"]в + (1 + Рна)[Н+]в[А"]б/Кна + n[MLAn]o, звідки 

[A-] в = Cha -  (1 + Рна)[Н+]в[А-]в/Кна -  n[MLAn]o.
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Розрахунок рівноважної концентрації металу базується на тому, що за умов 
рівноваги загальна концентрація металу рівна:

Cm  = [Мп+]в + [МЬп+]в + [MLAn]o.
Оскільки в екстракційній системі з ПЕГ— 1500 [Мп+]в > [ ML11̂ ,  то для розра­

хунку константи екстракції Кех необхідно мати значення [Мп+]в:
[Мп+]в = (Cm  -  [MLAn]o)(1 + Pl + Pl ^ +Ш І  + Pl + PlU M ^  + Cl -  [MLAn]o)). 
Розраховані таким чином значення Кех наведені в табл. 1.

Таблиця 1. Термодинамічні константи екстракції комплексів РЬЬ(ТХА)2-різними 
розчинниками

Розчинник
18-краун-6 ПЕГ-1500

Pl lg Кех Pl lg Кех

СНСІ3 6,3 8,02 4,2
СН2 СІ2 4,5 8,30 25 4,6
С2 Н4 СІ2 1,1 8,21 4,5

Нітратні комплекси металів в присутності ПЕГ-1500, на відміну від 18-краун-6, 
в органічну фазу практично не вилучаються.

Своєрідним є вплив розчинника на значення констант екстракції комплексу 
Р Ь Ц Т Х А )2 . Величина lg Кех зростає в ряду С Н С Із <  С2Н4СІ2 <  СН 2СІ2; при цьому 
різниця в Кех для різних за природою розчинників ледве перевищує похибку екс­
перименту. Цей же ряд спостерігається для екстракції комплексів Плюмбуму з 18- 
краун-6 та поліетиленгліколями в присутності пірат-аніонів чи органічних барв­
ників (Bond, Dietz, & Chiarizia, 2000; Rehman Ali, Anwar, & Yawar, 2006). В той же 
час у випадку аніонів пікрату та метанілового жовтого при заміні С2Н4СІ2 на 
СНСІз і СНСІз на CH2Q 2 константа екстракції збільшується приблизно на порядок, 
тоді як для трихлорацетату ці зміни значно менші. Варто відмітити, що для си­
стеми плюмбум нітрат — дициклогексил-18-краун-6 оптимальним розчинником 
виявився СНСІз; інші хлорорганічні розчинники екстрагували Плюмбум значно 
гірше. Тож плюмбум трихлорацетат займає проміжне положення між нітратом і 
пікратом як у ряду абсолютних значень констант, так і з огляду на закономірність 
зміни констант екстракції при заміні розчинника.

Більш міцні комплекси з металами утворюють ациклічні ліганди з функціо­
нальними групами на кінцях поліоксиетиленового ланцюга. Так, рідкоземельні 
елементи екстрагуються в присутності Криптофіксу-5 — поліетеру з кінцевими 
хінолільними групами (Rehman, Ali, Anwar, & Yawar, 2006). Ми дослідили екс­
тракційну здатність аналога Криптофіксу-5 з більш коротким ланцюгом — 1,10- 
дихіноліл-1,4,7,10-тетраоксадекану (L*). Цей реагент має 6 донорних атомів (як і 
18-краун-6), але на відміну від 18С6 два донорних атоми є атомами Нітрогену.

Було виявлено, що в присутності L* і трихлорацетат-йону Плюмбум перехо­
дить в органічну фазу в широкому інтервалі рН. Наряду з Pb2+ в таких умовах у 
різній мірі також екстрагуються йони Купруму, Кобальту і Нікелю.

Методом зміщення рівноваги визначено склад екстрагованих комплексів. У
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досліджуваній області концентрацій домінують комплекси складу ML*A2. Реак­
цію їх утворення можна записати аналогічно утворенню комплексів з ПЕГ— 1500:

М2+в + L*o + 2А-в ~  (ML*A2)o,
звідки

Кех = ^ *А2]о/[М2+]в ^ *]о[А-]в2,
де [L*]o = Cl* -  [ML*A2]o; [А-]в = Са  -  2[ML*AJo; [ML*A2]o • 100/См  = R(%).

Слід відмітити, що в нейтральному та лужному середовищі (рН > 4) реагент L* 
повністю розподіляється в органічну фазу в нейтральній формі, а в більш кислих 
розчинах у хлороформ переходить асоціат L*H+A -.

Зважаючи на експериментально отримані значення концентрацій металів у 
водній і органічній фазах при різних концентраціях компонентів, розраховані зна­
чення Кех досліджуваних комплексів (табл. 2).

Таблиця 2. Розрахунок констант екстракції трихлорацетатних комплексів ML*A2  (СМ =
1 • 10-3 моль/л; СА = 0,522 моль/л; рН = 6,3)

Метал Q_x103; моль/л R, % lg Кех
0,6 39 4,05
1,0 57 4,06

Pb 1,4 70 4,09
1,8 78 4,11

Сер. 4,07 ± 0,03
0,6 12 3,02
1,0 17 2,96
1,8 30 3,03

Cu 3,0 42 3,02
4,0 50 3,02
5,6 58 3,01

Сер. 3,01 ± 0,02
4,0 15 2,22
6,0 20 2,19

Ni 8,0 25 2,18
12,0 34 2,21

Сер. 2,20 ± 0,02
4,0 7 1,84
8,0 13 1,84

Co 12,0 19 1,87
16,0 24 1,86

Сер. 1,85 ± 0,02

Видно, що в ряду 3й-перехідних елементів екстракція зростає Co < Ni < Cu, 
тобто виконується ряд стійкості Ірвінга-Вільямса. Ще більш високе значення ̂ Кех 
спостерігається для Плюмбуму. Близьке значення (4,2 ± 0,1) було отримане для 
lgKex плюмбум трихлорацетату довголанцюговим поліетером ПЕГ— 1500 (табл. 1). 
Константи екстракції коротколанцюговими поліетиленгліколями з довжиною 
ланцюга 3—5 поліоксиетиленових ланок на декілька порядків нижчі (Dukov, & 
Atanassova, 2003). В той же час 3й-перехідні елементи в системі поліетиленглі- 
коль-трихлорацетат помітною мірою не екстрагуються. Таким чином, введення в
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молекулу реагента двох кінцевих хінолільних груп призвело до значного покра­
щення екстракції, хоча й знизило селективність вилучення Плюмбуму.

Електронні спектри поглинання комплексів ML*A2 в хлороформі (виміряні в 
присутності надлишку металу у водній фазі) лише незначною мірою відрізняють­
ся від спектра L*(^max = 290 нм): Amax = 295 нм (Cu); Amax = 305 нм (Co, Pb). Цим 
вони суттєво відрізняються від спектрів оксихінолінатів металів, у яких через 
йонізацію оксигрупи лінія поглинання зміщується приблизно до 400 нм. У спектрі 
комплексу Купруму спостерігається лінія низької інтенсивності (Amax = 660 нм), 
що відповідає d-d-переходу йона Cu2+. Ця лінія розміщена практично там же, де й 
лінія поглинання комплексу Cu(NHb)22+ (660 нм), але значно відрізняється від ліній 
поглинання Cu(NHb)2+ (750 нм) та Cu(H20 ) 62+ (800 нм) (Lehn, Atwood, Davies, Mac- 
Nicol, & Wogtle, 1996). Таке порівняння дає змогу зробити висновок про коорди­
націю обох атомів Нітрогену і в комплексі CuL*A2. Л іт і d-d-переходів для ком­
плексів NiL*A2 та ̂ L * A 2 не спостерігаються через їх низьку інтенсивність порів­
няно з лінією поглинання ліганда.

Висновки
Унікальні властивості ПЕГ, пов’язані з їх здатністю утворювати комплексні 

сполуки зі значною групою різних за розмірами катіонів, які характеризуються 
високою спорідненістю до Оксигену, зумовлюються накладанням таких факторів, 
як висока донорна активність атомів Оксигену, полідентатність, здатність до кор­
поративної взаємодії та гнучкість ланцюга, наявність функціональних груп на кін­
цях поліоксиетиленового ланцюга. Стійкість комплексів ПЕГ і їх йонна селектив­
ність можуть змінюватися в широких межах. Комплексоутворення в таких систе­
мах проходить, зазвичай, швидше, а псевдопорожнина конформаційно більш гнуч­
ка, ніж у відповідних макроциклів.
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