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Â³ñíèê ÎÍÓ Òîì 12, âèïóñê 9, 2007

ÓÄÊ 542.924:541.127:546.26

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, À. Ñ. Òðóáà, Ñ. Ý. Ñàìáóðñêèé, Ë. Â. Êîðîåâà 
Îäåññêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èì. È. È. Ìå÷íèêîâà, 
êàôåäðà íåîðãàíè÷åñêîé õèìèè è õèìè÷åñêîé ýêîëîãèè,
óë. Äâîðÿíñêàÿ, 2, Îäåññà, 65026, Óêðàèíà 

ÑÎÑÒÎßÍÈÅ ÇÀÊÐÅÏËÅÍÍÎÃÎ ÍÀ ÎÊÑÈÄÍÛÕ ÍÎÑÈÒÅËßÕ 
ÃÅÊÑÀÌÅÒÈËÅÍÒÅÒÐÀÌÈÍÀ È ÅÃÎ ÊÎÌÏËÅÊÑÎÂ Ñ Cu(II), 
Co(II) È Mn(II)

Ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ÝÑÄÎ ïîëó÷åíû ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè 
ÃÌÒÀ, âîçäóøíî-ñóõèõ îáðàçöîâ SiO2 è Al2O3, à òàêæå çàêðåïëåííûõ íà íèõ ÃÌÒÀ 
è åãî êîìïëåêñîâ ñ ìåäüþ(II), êîáàëüòîì(II) è ìàðãàíöåì(II). Ïîêàçàíî, ÷òî ÃÌÒÀ, 
à òàêæå åãî êîìïëåêñû ñ Cu(II), Co(II) è Mn(II) âçàèìîäåéñòâóþò ñ ÎÍ-ãðóïïîé 
îêñèäíûõ íîñèòåëåé ÷åðåç ìîëåêóëó âîäû. 
Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè, ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèí, êîìïëåê-
ñû, íîñèòåëè.

Íàìè âïåðâûå ïîêàçàíî, ÷òî çàêðåïëåííûé íà îêñèäíûõ íîñèòåëÿõ (SiO2, 
Al2O3) ÃÌÒÀ è åãî êîìïëåêñû ñ õëîðèäàìè Cu(II), Co(II) è Mn(II) ýôôåêòèâ-
íî ðàçëàãàþò îçîí. Îäíàêî èç-çà îòñóòñòâèÿ èíôîðìàöèè î õàðàêòåðå ñâÿçè è 
ìåõàíèçìå ôîðìèðîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ ñîåäèíåíèé â ñëîæíûõ ñèñòåìàõ 
ÃÌÒÀ/SiO2, ÃÌÒÀ/Al2O3 è MCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 çàòðóäíÿåòñÿ èíòåðïðåòàöèÿ äàí-
íûõ ïî ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè óêàçàííûõ ñèñòåì ïðè ðàçëîæåíèè îçîíà.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óñòàíîâëåíèå ñîñòîÿíèÿ çàêðåïëåííîãî íà 
SiO2 è Al2O3 ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà è åãî êîìïëåêñîâ ñ Cu(II), Co(II) è Mn(II).

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Çàêðåïëåíèå ÃÌÒÀ íà îêñèäíûõ íîñèòåëÿõ.  Â êà÷åñòâå íîñèòåëåé 
èñïîëüçîâàëè SiO2 (ÊÑÌÃ) (Sóä = 360 ì2/ã, dç = 0,5–1,0 ìì, ðÍ âîäíîé âûòÿæêè 
4,5) è Al2O3 (Sóä = 120 ì2/ã, dç = 0,5-2,0 ìì, ðÍ âîäíîé âûòÿæêè 6,8). Ñèëèêàãåëü è 
îêñèä àëþìèíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî ñóøèëè ïðè 373 Ê. 10 ã íîñèòåëÿ SiO2 èìïðåãíè-
ðîâàëè (ïî âëàãîåìêîñòè) 6 ìë âîäíîãî ðàñòâîðà ñ çàäàííûì êîëè÷åñòâîì ìîëü 
ÃÌÒÀ, ÷òîáû åãî ñîäåðæàíèå â îáðàçöàõ ïîñëå ñóøêè ñîñòàâëÿëî 1,0 10-4 ìîëü/ã. 
Â ñëó÷àå ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå íîñèòåëÿ Al2O3 10 ã íîñèòåëÿ èìïðåãíèðîâàëè 
(ïî âëàãîåìêîñòè) 9 ìë ðàñòâîðà ñ çàäàííûì êîëè÷åñòâîì ìîëü ÃÌÒÀ.

Çàêðåïëåíèå ÃÌÒÀ è ñîëåé ìåòàëëîâ íà  SiO 2.  Âî èçáåæàíèå ãèäðî-
ëèçà ñîëåé ìåòàëëîâ â ðàñòâîðå ÃÌÒÀ îáðàçöû ÌCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 (Ì = Cu2+, Co2+, 
Mn2+) ïîëó÷àëè ìåòîäîì ñòóïåí÷àòîãî èìïðåãíèðîâàíèÿ. Íà ïåðâîé ñòàäèè íà-
íîñèëè ðàñòâîð ñîëåé; íà âòîðîé – ïðîïèòûâàëè âîäíûì ðàñòâîðîì ÃÌÒÀ çà-
äàííîé êîíöåíòðàöèè. Èçìåíåíèå ïîðÿäêà íàíåñåíèÿ êîìïîíåíòîâ íå âëèÿåò 
íà àêòèâíîñòü îáðàçöîâ â ðåàêöèè ðàçëîæåíèÿ îçîíà.

ÈÊ ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåòðà Perkin Elmer 
Spectrum BX FT-IR System (4400–350 ñì-1) ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèëüíîé àïîäèçà-
öèè Íáèðà-Íîðòîíà è ñïåêòðàëüíîé ðàçäåëèòåëüíîé ñïîñîáíîñòüþ 4 ñì-1. Ñïåê-
òðû ïîëó÷åííûõ îáðàçöîâ çàïèñûâàëè â ïðåññîâàííûõ òàáëåòêàõ ñ KBr.

©  . !. "#$%&'$#(, ). *.  +,-#, *. .. *#/-,+'$%0, !. 1. 23+345#, 2007



42

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå â äèàïàçîíå âîëíîâûõ ÷èñåë 30000–12000 ñì-1 ñ ïîìîùüþ 
“Specord M-40” ñ èñïîëüçîâàíèåì êþâåò èç íåðæàâåþùåé ñòàëè, ïóòåì çàïðåñ-
ñîâêè â íèõ îáðàçöîâ, îòíîñèòåëüíî âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà MgO.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå 

Â òàáëèöå îáîáùåíû ðåçóëüòàòû ÈÊ-ñïåêòðàëüíûõ èññëåäîâàíèé ÃÌÒÀ, 
âîçäóøíî-ñóõèõ îáðàçöîâ SiO2 è Al2O3, à òàêæå çàêðåïëåííûõ íà íèõ ÃÌÒÀ è 
åãî êîìïëåêñîâ ñ ìåäüþ(II), êîáàëüòîì(II) è ìàðãàíöåì(II). Ñïåêòð ÃÌÒÀ õîðî-
øî ñîâïàäàåò ñ èçâåñòíûìè [1–3]. Ïî äàííûì [4] â ÈÊ-ñïåêòðàõ ãèäðîêñèëèðî-
âàííîé ïîâåðõíîñòè êðåìíåçåìà ïîëîñû â îáëàñòè 3400–3690 ñì–1 ñîîòâåòñòâó-
þò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ÎÍ (!ÎÍ) àäñîðáèðîâàííûõ àññîöèàòîâ è êîíöåâûõ 
ãðóïï âîäû; êîëåáàíèÿì ÎÍ-ãðóïï àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë âîäû â îáëàñòè 
1630–1635 ñì–1 — äåôîðìàöèîííûì ("Í2Î); êîëåáàíèÿì ìîëåêóë âîäû, ñâÿçàí-
íûõ ñ ñèëàíîëüíûìè ãðóïïàìè, â îáëàñòè 500–200 ñì–1 – ëèáðàöèîííûì (#Í2Î). 
Äëÿ îòêà÷àííûõ ïðè 25°Ñ îáðàçöîâ âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ !ÎÍ “ñâîáîäíîé” ñèëà-
íîëüíîé ãðóïïû ïðîÿâëÿþòñÿ ïðè 3745–3750 ñì–1 [4, 5].

Â ñëó÷àå Al2O3 èçîëèðîâàííîé ÎÍ-ãðóïïå ïðèïèñûâàþò ïîëîñó ïðè 3700 ñì-1, 
à ñ óâåëè÷åíèåì îò îäíîãî äî ÷åòûðåõ ÷èñëà Î2--èîíîâ, îêðóæàþùèõ ÎÍ-ãðóïïó, 
!ÎÍ ïðèïèñûâàþò çíà÷åíèÿ 3733; 3744; 3780; 3800 ñì-1, ñîîòâåòñòâåííî [5]. Êàê 
âèäíî èç äàííûõ òàáëèöû ñïåêòðû âîçäóøíî-ñóõèõ SiO2 è Al2O3 íå ñîäåðæàò õà-
ðàêòåðíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé èçîëèðîâàííûõ ÎÍ-ãðóïï 
è ìîæíî ãîâîðèòü î òîì, ÷òî àäñîðáèðîâàííûå ìîëåêóëû âîäû âçàèìîäåéñòâóþò 
ñ ïîâåðõíîñòíûìè ÎÍ-ãðóïïàìè ÷åðåç âîäîðîäíûå ñâÿçè. 

Ê ñîæàëåíèþ, ïðè àíàëèçå ñïåêòðîâ îáðàçöîâ ÃÌÒÀ è ÃÌÒÀ/SiO2 ïðèõîäèì 
ê âûâîäó, ÷òî ïîãëîùåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé 1238 (!10) è 1006 (!9) ñì-1, à òàêæå 
äåôîðìàöèîííûõ "ÑÍ2

 ïðè 1370 è 1048 ñì-1 ìîëåêóëû ÃÌÒÀ ïåðåêðûâàþòñÿ èí-
òåíñèâíûì ïîãëîùåíèåì â îáëàñòè 962–1375 ñì-1 ñ ìàêñèìóìîì ïðè 1072 ñì-1, 
îòíîñÿùèìñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçåé Si-O. Ïî òîé æå ïðè÷èíå íå îá-
íàðóæèâàåòñÿ ïîëîñà 1026 ñì-1, ïðèïèñûâàåìàÿ ìîíîïðîòîíèðîâàííîé ôîðìå 
ÃÌÒÀ [6]. Ïîëîñà 672 ñì-1 (!8) ñîâïàäàåò ñ ïîëîñîé ëèáðàöèîííûõ êîëåáàíèé 
ìîëåêóë âîäû, ñâÿçàííûõ ñ êðåìíåçåìíûì êàðêàñîì, 669 ñì-1, ÷òî ïðèâîäèò ê 
âîçðàñòàíèþ îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ; îáíàðóæèâàåòñÿ ñëà-
áîå äåôîðìàöèîííîå êîëåáàíèå "ÑÍ2 ïðè 1487 ñì-1 â âèäå ïëå÷à íà âûñîêî÷àñòîò-
íîé êîìïîíåíòå ïîëîñû 1072 ñì-1. Ïðîèçîøëè èçìåíåíèÿ â îáëàñòè êîëåáàíèé 
ÎÍ-ãðóïï, ñâÿçàííûõ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè ñ àäñîðáèðîâàííûìè ìîëåêóëàìè 
âîäû (íèçêî÷àñòîòíûé ñäâèã, $! = 10 ñì-1), à òàêæå â îáëàñòè äåôîðìàöèîí-
íûõ êîëåáàíèé ("Í2Î) – ðàñùåïëåíèå ïîëîñû íà äâå ñ ìàêñèìóìàìè ïðè 1658 è 
1642 ñì-1. Ýòî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü î íåðàâíîöåííîñòè ìîëåêóë âîäû, ñâÿ-
çàííûõ ñ ïîâåðõíîñòíîé ÎÍ-ãðóïïîé, èç-çà ôîðìèðîâàíèÿ âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ 
òðåòè÷íûì àçîòîì ÃÌÒÀ. 

Â ÈÊ-ñïåêòðå ÃÌÒÀ/Al2O3 ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå ïîëîñû ïðè 2079 (ñë), 582 (î. ñë.) 
è 412 (î. ñë.) ñì-1; ïîëîñà !9 1006 ñì-1 èñïûòûâàåò âûñîêî÷àñòîòíûé ñäâèã äî 
1022 ñì-1 è ñîâïàäàåò ñ ïîëîñîé 1024 ñì-1 èñõîäíîãî Al2O3; ïîëîñà !8 672 ñì-1 èñ-
ïûòûâàåò íèçêî÷àñòîòíîå ñìåùåíèå è ñîâïàäàåò ñ ïîëîñîé 668 ñì-1 äëÿ Al2O3. 

Ìîæíî îòìåòèòü íåêîòîðûå èçìåíåíèÿ äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé "ÑÍ2
 

– íàáëþäàåòñÿ âûñîêî÷àñòîòíîå ñìåùåíèå äî 1466 ñì-1 ïî ñðàâíåíèþ ñ 1440 ñì–1 
äëÿ ÃÌÒÀ, à ïîëîñà 812 ñì–1 äëÿ ìàÿòíèêîâûõ êîëåáàíèé ÑÍ2 ôèêñèðóåòñÿ ïðè 

Ò. Ë. Ðàêèòñêàÿ, À. Ñ. Òðóáà, Ñ. Ý. Ñàìáóðñêèé, Ë. Â. Êîðîåâà
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Ñîñòîÿíèå çàêðåïëåííîãî íà îêñèäíûõ íîñèòåëÿõ ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà
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800 ñì–1. Íàáëþäàþùèåñÿ èçìåíåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðå ÃÌÒÀ/Al2O3 óêàçûâàþò íà 
äåôîðìàöèþ ìîëåêóëû ÃÌÒÀ è, âîçìîæíî, îáðàçîâàíèå ïîâåðõíîñòíîãî êîìï-
ëåêñà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ äàííûìè [7].

Îáû÷íî î âõîæäåíèè ÃÌÒÀ â êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó ìåòàëëà ñóäÿò ïî èç-
ìåíåíèþ â ÈÊ-ñïåêòðå ñêåëåòíûõ êîëåáàíèé C–N-ñâÿçåé: 513 (!7), 674 (!8), 1007 
(!9) è 1240 (!10) ñì–1 [1] (çíà÷åíèÿ ! ìîãóò íåçíà÷èòåëüíî îòëè÷àòüñÿ [3, 8, 9]). Íà-
èáîëüøóþ îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü ïðîÿâëÿþò ïîëîñû 1007 (!9) è 1240 (!10) 
ñì–1 è ïî èõ ñìåùåíèþ èëè ðàñùåïëåíèþ ñóäÿò î ïðîÿâëåíèè ëèãàíäíûõ ñâîéñòâ 
ÃÌÒÀ. Àâòîðàìè [10] áûëà ñäåëàíà ïîïûòêà íà îñíîâàíèè õàðàêòåðà èçìåíåíèÿ 
!9 è !10 êëàññèôèöèðîâàòü êîìïëåêñû ñîñòàâà mMXj nC6H12N4 pH2O (M = Co(II), 
Ni(II), Cu(II); X = Cl–, SÎ4

2-); îáúÿñíèòü ðàçíîå ñîîòíîøåíèå M : ÃÌÒÀ â êîì-
ïëåêñàõ è ïðîÿâëåíèå ðàçíîé äåíòàòíîñòè ëèãàíäà. Î÷åâèäíî, ÷òî îäíèõ ýòèõ 
äàííûõ íåäîñòàòî÷íî, ÷òîáû ñäåëàòü îêîí÷àòåëüíûå âûâîäû î ñïîñîáå êîîðäè-
íàöèè ÃÌÒÀ. Íåñîìíåííûì äîêàçàòåëüñòâîì âõîæäåíèÿ ÃÌÒÀ âî âíóòðåííþþ 
ñôåðó ìåòàëëà ÿâëÿåòñÿ ïîÿâëåíèå â ÈÊ-ñïåêòðå ïîëîñû M–NÃÌÒÀ, êîòîðàÿ â çà-
âèñèìîñòè îò ïðèðîäû öåíòðàëüíîãî àòîìà ïðîÿâëÿåòñÿ â îáëàñòè 600–200 ñì–1 
[1, 11, 12].

Íàìè âïåðâûå ïîëó÷åíû ÈÊ-ñïåêòðû ñëîæíûõ ñèñòåì MCl2/ÃÌÒÀ/SiO2, ãäå 
M = Cu(II), Co(II) è Mn(II) (òàáë.). Â íèõ, êàê è äëÿ îáðàçöà ÃÌÒÀ/SiO2, ïîëî-
ñû 1006 (!9) è 1238 (!10) ñì–1, ïåðåêðûâàþòñÿ øèðîêîé ïîëîñîé êîëåáàíèé Si–O 
ñ ìàêñèìóìîì ïðè ~1072 ñì–1. Ñóùåñòâåííî âîçðàñòàåò îòíîñèòåëüíàÿ èíòåí-
ñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ (#Í2Î) â ðÿäó ìåòàëëîâ Mn(II) < Cu(II) << Co(II). Â îáëàñ-
òè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ-ãðóïïû íèçêî÷àñòîòíûé ñäâèã óñèëèâàåòñÿ â ðÿäó 
Cu(II) < Mn(II) << Co(II), à ïîëîñà äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé ìîëåêóëû âîäû 
("Í2Î) ïîäâåðãàåòñÿ ðàñùåïëåíèþ. Ïîëîñû, õàðàêòåðèçóþùèå âàëåíòíûå êîëå-
áàíèÿ ñâÿçè Ì–Î â ãèäðàòèðîâàííûõ èîíàõ ìåòàëëîâ [13, 14], îáíàðóæèâàþòñÿ 
ïðè 572 ñì–1 (CuCl2/ÃÌÒÀ/SiO2), 572 è 358 ñì–1 (CîCl2/ÃÌÒÀ/SiO2) è 538 ñì–1 
(MnCl2/ÃÌÒÀ/SiO2).

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, à òàêæå àíàëèçà ëèòåðàòóðíûõ äàí-
íûõ äëÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé M(II) ñ ÃÌÒÀ ìîæíî çàêëþ÷èòü. ÃÌÒÀ ïðè 
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè â ðàñòâîðàõ êîíêóðèðóåò ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ 
(Í2Î, ñïèðò) çà ìåñòî âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå öåíòðàëüíîãî 
àòîìà. Â ýòîé ñâÿçè èç ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ âûäåëÿþòñÿ êîìïëåêñû, â êîòîðûõ 
ìîëåêóëû ÃÌÒÀ ÿâëÿþòñÿ èñêëþ÷èòåëüíî âíóòðèñôåðíûìè è èõ ÷èñëî ïî ñòå-
ðè÷åñêèì ñîîáðàæåíèÿì íå ïðåâûøàåò äâà [12]; îñòàëüíûå ìåñòà çàíèìàþò ìî-
ëåêóëû ñïèðòà, ëåãêî óäàëÿåìûå ïðè 140îÑ. Ïðè ñèíòåçå èç âîäíûõ ðàñòâîðîâ 
âîçìîæíî îáðàçîâàíèå äâóõ òèïîâ êîìïëåêñîâ, â êîòîðûõ âî âíóòðåííþþ ñôåðó 
âõîäÿò: ³) Í2Î è ÃÌÒÀ (ñìåøàííîëèãàíäíûé); ³³) òîëüêî ìîëåêóëû Í2Î. Â ýòîì 
ñëó÷àå ìîëåêóëû ÃÌÒÀ ïðèñîåäèíÿþòñÿ âîäîðîäíîé ñâÿçüþ ê âíóòðè- (à) ëèáî 
âíåøíåñôåðíûì (á) ìîëåêóëàì âîäû

Íàëè÷èå äâóõ òèïîâ ñòðóêòóðíî íåýêâèâàëåíòíûõ ìîëåêóë âîäû ïîäòâåðæ-
äàåòñÿ ðàñùåïëåíèåì â ÈÊ-ñïåêòðå ïîëîñû åå äåôîðìàöèîííîãî êîëåáàíèÿ íà 
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äâå, ïîëîæåíèå ìàêñèìóìîâ êîòîðûõ îïðåäåëÿåòñÿ ïðèðîäîé öåíòðàëüíîãî àòî-
ìà [15]. Â ñëó÷àå (à) è (á) ÃÌÒÀ íå ñâÿçûâàåòñÿ ñ ìåòàëëîì, î ÷åì ñâèäåòåëüñòâóåò 
îòñóòñòâèå ïîëîñû â îáëàñòè 400–200 ñì–1 ñâÿçè M–NÃÌÒÀ. Êàê îòìå÷àþò àâòîðû 
[1], íàðÿäó ñ êîíêóðåíöèåé ìåæäó ìîëåêóëàìè ÃÌÒÀ è Í2Î çà ìåñòî â êîîðäèíà-
öèîííîé ñôåðå, ðåøàþùóþ ðîëü èãðàåò âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ñàìèìè ëèãàí-
äàìè, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ àññîöèèðîâàííûõ êàðêàñîâ èç âîäû, âíóòðè 
êîòîðûõ íàõîäÿòñÿ âîäîðîäíîñâÿçàííûå ìîëåêóëû ÃÌÒÀ. Òàê èç êîíöåíòðèðî-
âàííûõ ðàñòâîðîâ ÃÌÒÀ ïðè Ò < 13,5°Ñ âûäåëåí êðèñòàëëîãèäðàò C6H12N4 6H2O. 
Òàêàÿ áëîêèðîâàííàÿ ìîëåêóëà ÃÌÒÀ ó÷àñòâóåò â êîìïëåêñîîáðàçîâàíèè ñ èî-
íîì ìåòàëëà ÷åðåç ìîëåêóëó âîäû, âûñòóïàÿ â êà÷åñòâå âíåøíåñôåðíîãî ëèãàí-
äà. Ñ ïîíèæåíèåì êîíöåíòðàöèè ÃÌÒÀ óìåíüøàåòñÿ ñòåïåíü ìåæìîëåêóëÿðíîé 
àññîöèàöèè è îñóùåñòâëÿåòñÿ íåïîñðåäñòâåííàÿ ñâÿçü M–NÃÌÒÀ [16].

Âîçäóøíî-ñóõîé ñèëèêàãåëü ñ íàíåñåííûìè ÃÌÒÀ è ñîîòâåòñòâóþùèìè 
ñîëÿìè MCl2 (M = Cu(II), Co(II), Mn(II)) ÿâëÿåòñÿ ãèäðàòèðîâàííûì è òàêóþ 
ñèñòåìó ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê êîíöåíòðèðîâàííûé ðàñòâîð [17], â êîòîðîì 
ïðîòåêàþò ïðîöåññû àññîöèàöèè ìîëåêóë ÃÌÒÀ è èõ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ 
èîíàìè ìåòàëëîâ, ïîäîáíî òîìó, êàê ýòî ïðîèñõîäèò â âîäíîì èëè âîäíî-ñïèð-
òîâûõ ðàñòâîðàõ. Èñõîäÿ èç àíàëèçà ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ïîëàãàòü îáðà-
çîâàíèå ñëåäóþùèõ ïîâåðõíîñòíûõ êîìïëåêñîâ:

Ôîðìèðîâàíèå êîìïëåêñîâ òèïà (2) ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè, ïîëó÷åííû-
ìè èç ýëåêòðîííûõ ñïåêòðîâ äèôôóçíîãî îòðàæåíèÿ. Òàê â ñëó÷àå Cu(II) îòìå-
÷àåòñÿ ñëàáûé ìàêñèìóì â îáëàñòè 12800 ñì–1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò èñêàæåííî-
îêòàýäðè÷åñêèì êîìïëåêñàì ìåäè(II) â êèñëîðîäíîì îêðóæåíèè è íàõîäèòñÿ 
â ñîîòâåòñòâèè ñ ðåçóëüòàòàìè äëÿ Cu(II)/SiO2(ÊÑÊ) –! = 12500 ñì–1 [18]. Äëÿ 
èíäèâèäóàëüíûõ êîìïëåêñîâ Cu(NCS)2 (C6H12N4)2 ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ ôèê-
ñèðóåòñÿ ïðè 14705 ñì–1 [2]. Äëÿ CoCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 ôèêñèðóåòñÿ ìàêñèìóì îêîëî 
19600 ñì–1 ñ ïëå÷îì ïðè 21500 ñì–1, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò îêòàýäðè÷åñêîé êîíôèãó-
ðàöèè Co(II) è íå ïðîòèâîðå÷èò èçâåñòíûì äàííûì [2, 18, 19]. Èç-çà îòñóòñòâèÿ 

Ñîñòîÿíèå çàêðåïëåííîãî íà îêñèäíûõ íîñèòåëÿõ ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà
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ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 30000–12000 ñì–1 íåâîçìîæíî ñäåëàòü âûâîä î ñòðîåíèè 
êîìïëåêñîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ â ñèñòåìå MnCl2/ÃÌÒÀ/SiO2.

Òàêèì îáðàçîì, íà îñíîâàíèè äàííûõ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè ïîêàçàíî, ÷òî â 
ñèñòåìàõ ÃÌÒÀ/SiO2 è ÃÌÒÀ/Al2O3 ìîëåêóëà ãåêñàìåòèëåíòåòðàìèíà çàêðåï-
ëÿåòñÿ íà ïîâåðõíîñòíîé ÎÍ-ãðóïïå ÷åðåç ìîëåêóëó âîäû çà ñ÷åò âîäîðîäíîé 
ñâÿçè. 

Ïî ðåçóëüòàòàì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è ÝÑÄÎ ñëîæíûõ ñèñòåì MCl2/ÃÌÒÀ/SiO2 
(M = Cu(II), Co(II), Mn(II)) ïîêàçàíî, ÷òî öåíòðàëüíûé àòîì ñâÿçàí ñ ïîâåðõ-
íîñòíîé ÎÍ-ãðóïïîé è ìîëåêóëîé ÃÌÒÀ ïîñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ôîð-
ìèðóåìûõ ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë âîäû.
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ÑÒÀÍ ÇÀÊÐ²ÏËÅÍÎÃÎ ÍÀ ÎÊÑÈÄÍÈÕ ÍÎÑ²ßÕ ÃÅÊÑÀÌÅÒÈËÅÍÒÅÒÐÀÌ²ÍÀ 
ÒÀ ÉÎÃÎ ÊÎÌÏËÅÊÑ²Â Ç Cu(II), Co(II) ÒÀ Mn(II)

Ðåçþìå
Ìåòîäîì ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ òà ÅÑÄÂ îòðèìàí³ ñïåêòðàëüí³ õàðàêòåðèñòèêè ÃÌÒÀ, 
ïîâ³òðÿíî-ñóõèõ çðàçê³â SiO2 òà Al2O3, à òàêîæ çàêð³ïëåííèõ íà íèõ ÃÌÒÀ òà éîãî êîìï-
ëåêñ³â ç êóïðóìîì(II), êîáàëüòîì(II) ³ ìàíãàíîì(II). Ïîêàçàíî, ùî ÃÌÒÀ, à òàêîæ éîãî 
êîìïëåêñè ç Cu(II), Co(II) òà Mn(II) âçàºìîä³þòü ç ÎÍ-ãðóïïîþ îêñèäíèõ íîñ³¿â ÷åðåç 
ìîëåêóëó âîäè. 
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THE STATE OF HEXAMETHYLENETETRAMINE AND ITS COMPLEXES 
WITH Cu(II), Co(II), AND Mn(II) ANCHORED ON OXIDE SUPPORTS 

Summary 
Spectral characteristics of hexamethylenetetramine (HMTA), air-dry samples of SiO2 and 
Al2O3, as well as HMTA and its complexes with copper(II), cobalt(II), and manganese(II) 
anchored on those supports have been obtained by IR spectroscopy and EDR spectroscopy. It 
has been revealed that HMTA and its complexes with Cu(II), Co(II), and Mn(II) interact with 
an OH group of the oxide supports via a water molecule.
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