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Резюме: Исследованы экстракционные и адсорбционные характеристики халькогенсодержащих 
олигомеров, полученных из хлорекса и элементных халькогенов в системах гидразингидрат–
основание. Сера- и селенсодержащие олигомеры, синтезированные в системе гидразингидрат–
моноэтаноламин, растворимы в органических растворителях, полученные растворы способны 
экстрагировать ионы Hg

2+
, Cd

2+
, Zn

2+
, Pb

2+
, Cu

2+
 и Ni

2+
 из водных растворов. Олигомеры, синтези-

рованные в системе гидразингидрат–вода–КОН (сера- и селенсодержащие олигомеры), а также 
теллурсодержащий олигомер, полученный в системе гидразингидрат–КОН, использованы в каче-
стве адсорбентов. Предположено, что экстракция и адсорбция ионов металлов халькогенсодер-
жащими олигомерами осуществляется путем формирования комплексов, в которых атомы халь-
когенов выступают в качестве лигандов. Влияние природы атома халькогена на возможность об-
разования комплексов, то есть на экстракционные и адсорбционные свойства используемых оли-
гомеров, рассмотрено с позиции принципа жестких и мягких кислот и оснований, согласно кото-
рому катионы Hg

2+
 и Cd

2+
 относятся к мягким кислотам, а катионы Zn

2+
, Pb

2+
, Cu

2+
 и Ni

2+ 
– к кис-

лотам промежуточной жесткости. Атомы халькогенов относятся к мягким основаниям. Экспери-
мент показал, что ионы Hg

2+
 и Cd

2+
 легко экстрагируются и адсорбируются всеми использован-

ными олигомерами, тогда как катионы промежуточной жесткости легче всего вступают во вза-
имодействие с серасодержащими олигомерами. Подтверждение образования комплексов олиго-
мер–металл получено на основании анализа ИК-спектров и спектров ЯМР 

77
Se, зарегистрирован-

ных для сера- и селенсодержащих олигомеров до и после экстракции. В ИК-спектрах наблюдаются 
четкие изменения характера полос поглощения, обусловленные валентными колебаниями связей 
C–S и C–Se. В спектре ЯМР 

77
Se появляется дополнительный сигнал дезэкранированных ядер се-

лена. Незначительное изменение характера ИК-спектров в области валентных колебаний С–О 
указывает на слабое участие кислорода в формировании комплексов. Его роль в обеспечении вы-
соких показателей по экстракции и адсорбции сводится, по-видимому, к увеличению гибкости мак-
ромолекул, которая обеспечивает формирование благоприятной геометрии для комплексообра-
зования. 
 

Ключевые слова: хлорекс, олигомеры, сера, селен, теллур, ионы тяжелых металлов, экстракция, 
адсорбция, принцип ЖМКО, ИК-спектроскопия, ЯМР 

77
Se 
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Abstract. The extraction and adsorption characteristics of chalcogen-containing oligomers derived from 
chlorex and elemental chalcogens in the hydrazine hydrate–base systems were studied. Sulphur- and sele-
nium-containing oligomers synthesised in hydrazine hydrate–monoethanolamine systems are soluble in or-
ganic solvents. The as-obtained solutions are capable of extracting the following ions from water solutions: 
Hg

2+
, Cd

2+
, Zn

2+
, Pb

2+
, Cu

2+
 and Ni

2+
. Oligomers synthesised in the hydrazine hydrate–water–KOH system 

(sulphur- and selenium-containing oligomers) and a tellurium-containing oligomer obtained in the hydrazine 
hydrate–KOH system were used as adsorbents. It was assumed that the extraction and adsorption of metal 
ions by chalcogen-containing oligomers is carried out through the formation of complexes in which the chal-
cogen atoms act as ligands. The effect of the nature of chalcogen atoms on the possibility of forming com-
plexes, i.e. on the extraction and adsorption properties of the oligomers used, was considered using the the-
ory of hard and soft acids and bases (HSAB). According to this theory, the cations Hg

2+
 and Cd

2+
 belong to 

soft acids, while the cations Zn
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

 and Ni
2+ 

belong to acids of intermediate hardness. Chalcogen 
atoms are classified as soft bases. The conducted experiment showed that Hg

2+
 and Cd

2+
 ions are easily 

extracted and adsorbed by all the oligomers used, while the intermediate-hardness cations most easily inter-
act with the sulphur-containing oligomers. The formation of oligomer–metal complexes was confirmed by 
analysing IR and 

77
Se NMR spectra recorded for sulphur- and selenium-containing oligomers before and 

after the extraction. The recorded IR spectra contained obvious changes in the nature of the absorption 
bands due to the stretching vibrations of the C–S and C–Se bonds. An additional signal of de-screened se-
lenium nuclei was observed in the 

77
Se NMR spectrum. An insignificant change in the nature of the IR spec-

tra in the region of stretching C–O vibrations indicated a weak participation of oxygen in the formation of 
complexes. It can be assumed that the role of oxygen in maintaining the high rates of extraction and adsorp-
tion is associated with an increase in the flexibility of macromolecules, which ensures a more favourable ge-
ometry for complex formation. 
 

Keywords: chlorex, oligomers, sulphur, selenium, tellurium, heavy metal ions, extraction, adsorption, HSAB 
theory, IR spectroscopy, NMR 

77
Se 
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ВВЕДЕНИЕ 
Атомы халькогенов (S, Se, Te) в составе ор-

ганических молекул выступают в качестве доно-
ров электронных пар, обеспечивая тем самым 
образование комплексных соединений с ионами 
переходных металлов. Термодинамика и кинети-
ка формирования таких комплексов базируется 

на принципе «жестких и мягких кислот и основа-
ний» (ЖМКО) [1], согласно которому атомы халь-
когенов, относящиеся к мягким основаниям, лег-
ко координируют с мягкими кислотами – ионами 
переходных металлов. Использование этого 
принципа лежит в основе разработок новых экс-
трагентов [2, 3], сорбентов

1
, катализаторов [4] и 

   

1
Лейкин Ю.А. Физико-химические основы синтеза полимерных сорбентов: учеб. пособие. М.: БИ-

НОМ. Лаборатория знаний, 2011. 413 с. 
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аналитических реагентов
2
, отвечающих потреб-

ностям химической технологии и аналитической 
химии. Этот же принцип позволяет решать важ-
ную экологическую задачу современности – за-
грязнение окружающей среды тяжелыми метал-
лами

3
. Для очистки сточных вод от тяжелых ме-

таллов разработано несколько технологических 
подходов: реагентная обработка, электрохими-
ческие методы, адсорбция и др.

4
, при этом в ка-

честве эффективных сорбентов предлагаются 
хелатообразующие полимеры с серасодержа-
щими функциональными группами (мягкими ос-
новными центрами) [5]. 

Согласно анализу литературных данных, из 
халькогенидных производных практическое при-
менение пока нашли только органические соеди-
нения серы [2, 3, 5], причем эффективность ис-
пользования, например, серасодержащих поли-
мерных сорбентов [6] не уступает эффективно-
сти широко применяемых ионообменных смол 
[7], но серасодержащие сорбенты зачастую вы-
годно отличаются от них по стоимости. Кроме 
указанных областей использования олигомер-
ные продукты, содержащие халькогены, нашли 
применение в качестве герметиков (серасодер-
жащие олигомеры) [8], они весьма перспективны 
для создания парамагнитных материалов (тел-
лурсодержащие олигомеры) [9] и могут приме-
няться в халькогенорганическом синтезе [10–12]. 

Халькогенорганические олигомеры ранее 
были получены на основе β,β-дихлордиэти-
лового эфира (хлорекса) 1 с использованием 
систем гидразингидрат–основание и элементных 
халькогенов. Для получения сера- и селенсо-
держащих олигомеров были использованы три 

основно-восстановительные системы: гидразин-
гидрат–моноэтаноламин (МЭА), (получены оли-
гомеры 2а и 3а) [12, 13], гидразингидрат–вода–
КОН (получены олигомеры 2б и 3б) [13], гидра-
зингидрат–КОН, без добавления воды (олигомер 
4) [14]. Было также обнаружено, что сера- и селен-
содержащие олигомеры 2а и 3а хорошо растворя-
ются в таких органических растворителях, как хло-
роформ, ацетон, диоксан и др. Это позволило ис-
пользовать данные олигомеры в качестве экстра-
гентов для извлечения соединений токсичных тя-
желых металлов из сточных вод [15]. 

Цель настоящей работы заключалась в по-
лучении олигомеров 2а,б, 3а,б и 4 по описанным 
методикам, сравнительный анализ их характери-
стик, сопоставление экстракционной (олигомеры 
2а и 3а) и сорбционной способности (олигомеры 
2б, 3б и 4) по отношению к ионам тяжелых ме-
таллов (Hg

2+
, Cd

2+
, Zn

2+
, Pb

2+
, Ni

2+
, Cu

2+
), а также 

выявление влияния природы атома халькогена 
на эффективность извлечения солей металлов 
из водных растворов. Кроме того, необходимо 
было уточнить роль атома кислорода в коорди-
национном взаимодействии с ионами исследо-
ванных металлов. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Олигомеры 2а и 3а получены в системе гид-

разингидрат–МЭА, олигомеры 2б и 3б – в систе-
ме водный гидразин–КОН, теллуросодержащий 
олигомер 4 – в системе гидразингидрат–КОН по 
методикам, изложенным в работах [12–14]. В 
табл. 1 приведены характеристики полученных в 
данном исследовании олигомеров. 

 

Таблица 1. Характеристика полученных олигомеров (Y=S, Se, Te) 
Table 1. Characteristics of oligomers obtained (Y=S, Se, Te) 
 

Номер 
олигомера 

Выход, % 
Найдено, % 

Ma Молекулярная 
формула С Н Y Cl 

2а 82 34,23 5,80 41,37 6,45 1100б C32H64S14O8Cl2 

2б 74 35,23 5,58 44,37 2,34 3034в C88H176S42O22Cl2 

3а 91 22,12 3,52 64,43 4,04 1715г C32H64Se14O8Cl2 

3б 73 20,95 3,00 65,80 1,36 5500д C96H192Se46O24Cl2 

4 74 14,81 2,52 76,60 1,10 6450е C80H160Te38O20Cl2 

Номер олигомера 
Вычислено, % Агрегатное состояние; 

температура разложения С Н Y Cl 

2а 35,07 5,84 40,91 6,48 Вязкое масло 
2б 35.21 5,87 44,81 2,37 Вязкое масло 
3а 21,90 3,65 63.09 4,05 Высоковязкое масло 
3б 21,20 3,53 66,89 1,31 103ºС – начало разложения 
4 15,08 2,52 76,23 1,12 110ºС – начало разложения 

Примечание. 
а
М – средняя молекулярная масса, определенная методом концевых групп по содержанию остаточного 

хлора, атомы которого располагаются на концах макромолекулы [16]; 
б
М=800 [12]; 

в
М=2800 [13, 14] 

г
М=2200 [15]; 

д
М=3750 [15]; 

е
М=9100 [15]. 

   

2
Коренман И.М. Органические реагенты в неорганическом анализе: справочник. М.: Химия, 1990. 

448 с. 
2
Давыдова С.Л., Тагасов В.И. Тяжелые металлы как супертоксиканты XXI века: учеб. пособие. М.: 

изд-во РУДН, 2002. 140 с. http://eb.arsu.kz:81/pdf/foreign/magzhan190.pdf 
3
Родионов А.И., Клушин В.Н., Торочешников Н.С. Техника защиты окружающей среды: учебник для 

вузов; 2-е изд., перераб и доп. М.: Химия, 1989. 512 с. 
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Как видно из данных, представленных в 
табл. 1, полученные олигомеры имеют достаточ-
но однородный состав, их характеристики удо-
влетворительно воспроизводятся. 

Для исследования экстракционных свойств 
0,2 г олигомера 2а или 3а растворяли в 5 мл 
хлороформа. Полученный раствор выливали в 
20 мл раствора соли изучаемого металла опре-
деленной концентрации и перемешивали на 
магнитной мешалке в течение 4 ч. Для исследо-
ваний использовали модельные растворы нит-
ратов металлов. По окончании извлечения хло-
роформный слой отделяли на делительной во-
ронке, а в остаточном растворе соли определяли 
концентрацию ионов металла фотометрическим 
методом [17]. 

Для концентрации извлекаемого металла 
5000 мг/дм

3
 эффективность экстракции оценива-

лась по количеству металла, поглощенного экс-
трагентом, которое определялось по формуле: 

 

А =
(Со − Ск) ∙ 𝑉

𝑚
, 

 
где А – экстракционная способность, мг/г; C0 и  
Cк – начальная и конечная концентрация ионов 
металла в растворе соответственно, мг/дм

3
;  

V – объем используемого раствора соли метал-
ла, дм

3
; m – масса используемого экстрагента 

(олигомера). 
При концентрации металла в растворе 

10 мг/дм
3
 эффективность экстракции оценива-

лась по степени извлечения I металла из рас-
твора, которая определялась по формуле: 

 

I =
(C0 − Ck)

C0
100%. 

 
Полученные данные по экстракции металлов из 

модельных растворов представлены в табл. 2. 
Сорбцию ионов из растворов проводили в ста-

тических условиях. Для этого навеску сорбента 
(0,2 г) встряхивали с раствором соли (20 мл) опре-
деленной концентрации на шейкере S-3.02.08M в 
течение 4 ч. Эффективность сорбентов и степень 
извлечения металла определяли по снижению кон-
центрации используемого раствора. Расчеты про-
водили с использованием формул, представленных 
для обработки процессов экстракции. В табл. 3 при-
ведены данные по сорбционной эффективности 
полученных олигомеров. 

Координационный механизм извлечения ме-
таллов подтвержден для серасодержащего сор-
бента 2б и олигомера 3а методом ИК-спектро-
скопии. Спектры зарегистрированы для исход-
ных олигомеров 2б и 3а и для этих олигомеров 
после сорбции ионов Pb

2+
 из раствора, содер-

жащего 5000 мг свинца в 1 дм
3
 модельного рас-

твора. Спектры записаны в тонком слое на спек-
трофотометре Bruker IFS-25, диапазон записи 
спектра – 400–4000 см

-1
. 

Учитывая растворимость олигомера 3а в 
CDCl3, впервые для него были сняты спектры 
ЯМР 

77
Se, а также для продукта, полученного 

после экстракции этим олигомером ионов свинца 
из модельного раствора, содержащего 5000 мг 
Pb

2+
 в 1 дм

3
 раствора. Спектры ЯМР записаны на 

спектрометре Bruker DPX-400 при рабочей ча-
стоте 76,31 МГц (внутренний стандарт – Me2Se). 

 
 
Таблица 2. Экстракционные свойства полученных олигомеров 2а и 3а 
Table 2. Extractive properties of oligomers 2a and 3a 
 

Экстрагент 
Экстракционная активность, мг/г, по отношению к ионам металлов, Со = 5000 мг/дм3 

Hg2+ Cd2+ Zn2+ Pb2+ Cu2+ Ni2+ 

2а 430 
414 

(408)* 
280 

(340) 
327 

(345) 
298 

(306) 
315 

(270) 
3а 446 437 273 318 264 335 

 Степень извлечения, %, Со = 10 мг/дм3 

2а 
100 

(100) 
100 100 

97 
(98) 

96 100 

3а 100 100 97 97 95 98 

Примечание. * – в скобках представлены данные из работы [17]. 

 
Таблица 3. Адсорбционные свойства олигомеров 2б, 3б, 4 
Table 3. Adsorption properties of oligomers 2b, 3b and 4 
 

Сорбент 
Адсорбционная активность, мг/г, по отношению к ионам металлов, Со = 5000 мг/дм3 

Hg2+ Cd2+ Zn2+ Pb2+ Cu2+ Ni2+ 

2б 380 227 370 344 176 417 
3б 410 338 363 350 125 370 
4 395 337 340 340 135 273 

 Степень извлечения, %, Со = 10 мг/дм3 

2б 87 73 100 100 64 100 
3б 98 84 98 100 57 97 
4 96 83 97 99 61 87 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Получение халькогенсодержащих олигоме-

ров на основе хлорекса 1 с использованием 
элементных халькогенов осуществляется в од-
ном реакционном сосуде в две стадии [12–15]: 

1. Восстановительная активация халькоге-
нов [18]: 

а) в системе гидразингидрат–МЭА: 
 

4Y + 3N2H4  H2O + 2H2NCH2CH2OH

(H3NCH2CH2OH)2Y2 + (N2H5)2Y2 + 3H2O + N2     

Y = S, Se
 

По данным, приведенным в работе [19], акти-
вация селена в этой системе проходит менее 
селективно по сравнению с серой: наряду с ани-
онами Se2

2-
 образуются также анионы Se

2-
, Se3

2-
 

и даже Se4
2-

. 
б) в системе гидразингидрат–КОН: 

 

Y = S, Se, Te

4Y + 3N2H4  H2O + 4KOH

   

2K2Y2 + N2 + 5H2O   

 
 

2. Поликонденсация халькогенид-анионов 
Y2

2-
 c хлорексом: 
 

(n+2) + (n +1) Y2
2-  

2n Cl-
O

ClCl

n

O
YCl Y

O
Y Y

O
Cl

1

2а,б; 3а,б; 4 
 

Величина n в полученных олигомерах соот-
ветствует средней молекулярной формуле, 
представленной в табл. 1. Предполагаемая 
структура олигомеров 2–4 подтверждена спек-
тральными методами (ИК, ЯМР 

1
Н и 

13
С), кото-

рые полностью соответствуют данным, приве-
денным в работах [12–14]. Для олигомера 3а 
впервые записан спектр ЯМР 

77
Se. Достаточно 

сложный вид этого спектра хорошо согласуется с 
широким интервалом (около 1500 м.д.) проявле-
ния резонанса ядер 

77
Se и их высокой чувстви-

тельностью даже к незначительному изменению 
характера заместителей у атома селена [20], а 
также с полимерным характером молекул образ-
ца. По данным авторов работы [20], на основа-
нии предполагаемой структуры олигомера груп-
па сигналов в спектре в области 277–292 м.д. 
отнесена к резонансу ядер селена фрагментов 
CSe2C, группа сигналов 442–444 м.д. – к фраг-
ментам CSeC, и группа сигналов 452–454 м.д. – к 
фрагментам CSe3C. Имеется также слабый сиг-
нал 481 м.д., который отнесен нами к фрагменту 
CSe4C. Сигналы 542 и 577 м.д. соответствуют 
резонансу ядер селена, находящихся внутри це-
почек Se3 и Se4. 

В соответствии с принципом ЖМКО катионы 
Hg

2+
 и Cd

2+
 относятся к мягким кислотам, а кати-

оны Zn
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

 и Ni
2+

 – к кислотам промежу-
точной жесткости. Атомы S, Se и Те выступают в 
качестве мягких оснований, причем их «мяг-
кость» возрастает с увеличением радиуса атома 
и его поляризуемости [1]. На основании теории 
ЖМКО наиболее эффективные координацион-
ные взаимодействия могут наблюдаться для 
ионов ртути и кадмия. В то же время катионы 
промежуточной жесткости легче всего должны 
координировать с серасодержащими олигоме-
рами, координация с атомами селена и теллура 
может быть менее эффективной. Полученные 
результаты качественно подтверждают данные 
заключения: 100%-я эффективность экстракции 
ионов ртути и кадмия (концентрация 10 мг/дм

3
) 

наблюдается как для сера- так и для селенсо-
держащего олигомеров (см. табл. 2 и 3). Подоб-
ная эффективность для катионов цинка и никеля 
отмечается только для серасодержащего олиго-
мера 2а. Это позволяет с достаточной уверенно-
стью предположить, что экстракционное и сорб-
ционное извлечение ионов тяжелых металлов 
при использовании синтезированных олигомеров 
осуществляется, наиболее вероятно, путем об-
разования полимерных комплексов, формирова-
ние которых происходит за счет координации 
донорных атомов халькогенов около иона ме-
талла, выступающего в роли комплексообразо-
вателя. Схематично это можно представить сле-
дующим образом: 

 

O

Y

O

Y

Me
Y

Y

2+

 
 

Структуры комплексов подобного типа об-
суждаются в литературе для полимерных сор-
бентов, содержащих гетероатомы [21, 22]. 

Для подтверждения участия атомов серы и 
селена в координационном взаимодействии с 
ионами металлов использованы методы ИК- и 
ЯМР-спектроскопии. Наблюдаемые в ИК-спектре 

олигомера 2а две сильные полосы C–S (755 и 
666 см

-1
) при комплексообразовании с ионами 

свинца снижают интенсивность и смещаются в 
низкочастотную область (600 и 520 см

-1
). Это свя-

зано с ослаблением связи C–S при координации 
ионов металла с атомами серы. В области прояв-
ления валентных колебаний С–О (1110–1000 см

-1
) в 

спектре наблюдаются только незначительные 
изменения (максимальное смещение 5 см

-1
), что 

может свидетельствовать о слабом участии ато-
мов кислорода в координационном взаимодей-
ствии. В ИК-спектрах селенсодержащего олиго-
мера изменение спектра наблюдается только 
при частоте 454 см

-1
, которая соответствует ва-

лентным колебаниям C–Se. При координации 
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эта полоса практически исчезает и проявляется 
в виде небольшого плеча на полосе, находящей-
ся за пределом записи прибора, которая суще-
ственно интенсивнее, чем полоса исходного оли-
гомера 3а. В области 1110–1000 см

-1
 изменений 

не происходит, следовательно, участие кислоро-
да в координации для селенсодержащего олиго-
мера практически не проявляется. 

Спектр ЯМР 
77

Se олигомера 3а после экс-
тракции также имеет сложный характер. Однако 
наряду с сигналами, которые наблюдаются в ис-
ходном олигомере, появляется новый сигнал в 
слабом поле невысокой интенсивности при 
640 м.д., который однозначно свидетельствует о 
дезэкранировании части атомов селена за счет 
координации с ионами металла. В спектрах 

1
Н и 

13
С заметных изменений не наблюдается. 

Участие атомов кислорода, входящих в со-
став олигомера и относящихся к жестким основ-
ным центрам, в координации с мягкими кислота-
ми – ионами тяжелых металлов, достаточно 
проблематично. Тем не менее, присутствие этих 
атомов увеличивает гибкость макромолекулы 
(особенно в растворе), что способствует форми-
рованию благоприятной геометрии для комплек-
сообразования. Из химии высокомолекулярных 
соединений

5
 известно, что полимеры, содержа-

щие связи С–С и С–О, обладают повышенной 
гибкостью, которая может быть обусловлена по-
ниженным барьером внутреннего вращения от-
носительно одинарных связей С–С и С–О. Экс-
периментально барьеры внутреннего вращения 
относительно этих связей определены только 
для некоторых низкомолекулярных соединений

6
. 

При этом показано, что барьер вращения отно-
сительно связи С–С в пропане в 1,2 раза больше 
барьера вращения относительно связи С–О в 

диметиловом эфире. Это свидетельствует о по-
вышении гибкости молекул при введении в них 
кислорода. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Халькогенсодержащие олигомеры, синтезиро-

ванные из хлорекса и элементных халькогенов в 
системах гидразингидрат–основание, проявляют 
высокую эффективность по извлечению ионов тя-
желых металлов из водных растворов. Получае-
мые в разных основно-восстановительных систе-
мах олигомеры могут быть использованы либо в 
качестве экстрагентов, либо – сорбентов. 

С позиции принципа ЖМКО рассмотрено 
влияние природы халькогена на экстракционные 
и адсорбционные характеристики олигомеров. 
Ионы, относящиеся к мягким кислотам, эффек-
тивно извлекаются олигомерами любого состава, 
тогда как ионы, имеющие промежуточную жест-
кость, полнее извлекаются серасодержащими 
олигомерами. 

Координация атомов халькогенов относи-
тельно ионов металлов подтверждена методами 
ИК-спектроскопии и ЯМР 

77
Se. 

Атомы кислорода в полимерной цепи прини-
мают слабое участие в комплексообразовании. 
По-видимому, их роль в получении высоких по-
казателей по экстракции и адсорбции сводится к 
увеличению гибкости макромолекул, которая 
обеспечивает благоприятную геометрию для 
комплексообразования. 

Полученные результаты показывают воз-
можность практического использования олиго-
меров, получаемых из доступного сырья, для 
извлечения токсичных тяжелых металлов из тех-
нологических растворов и для очистки сточных 
вод металлоперерабатывающих предприятий. 
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