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Abstract 
The study explored the process of anodic ionization of copper in an aqueous solution of maleic acid (H2M): we 
substantiated the optimal conditions for the electrochemical synthesis of Cu+ maleate complexes, ensuring nearly a 
100 % yield of the target product under the following parameters: potentiostatic mode, anode potential of 0.1 V (vs. 
silver/silver chloride electrode), concentration of (H2M) = 0.1 M (pH = 2), and temperature (t°) = 60 °C. By utilizing 
spectrophotometry, along with quantum-chemical modeling of absorption spectra for various complex structures, 
we determined the composition of the obtained product as [Cu+(H2O)3(HM-)]. We chose the diagnostic criterion for 
identifying the nature of the complex as the difference in wavelength absorption for light in the π-bond of Cu+ with 
the sp2-hybridized carbon atom of the vinyl fragment of the maleate ion (around 400 nm) and the σ-bond of Cu+ 
with the ionized carboxyl group (around 300 nm). For the quantitative analysis of the working solution regarding 
the content of maleate π-complexes of Cu+, we suggest using the A, C-dependence measured at 360 nm.                
Keywords: Cu+  maleate complexes, quantum chemical modelling, electrochemical synthesis, spectrophotometry. 

 

ЕЛЕКТРОХІМІЧНИЙ CИНТЕЗ ТА СПЕКТРОФОТОМЕТРИЧНЕ ВИЗНАЧЕННЯ 
МАЛЕЇНАТНИХ КОМПЛЕКСІВ Cu+  
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Анотація 
Досліджено процес анодної іонізації міді у водному розчині малеїнової кислоти (Н2М). Обгрунтовано 
оптимальні умови електрохімічного cинтезу малеїнатних комплексів Cu+, які забезпечують практично 100 % 
вихід за струмом цільового продукту: режим потенціостатичний, потенціал анода 0.1 В відносно 
хлоридносрібного електрода порівняння, С(Н2М) = 0.1 М (рН = 2), t° = 60 °C. Спектрофотометрично, у 
поєднанні з квантово-хімічним моделюванням спектрів поглинання електромагнітного випромінювання 
різноманітними комплексними структурами, визначено склад отриманого продукту: [Cu+(H2O)3(HM-)]. В 
якості діагностичного критерію для ідентифікації природи комплексу обрано різницю довжин хвиль 
поглинання світла по π-зв’язку Cu+ з sp2-гібридним атомом Карбону вінільного фрагмента малеїнат-йона 
(область 400 нм) та σ-зв’язку Cu+ з іонізованою карбокcuльною групою (область 300 нм). Для кількісного 
аналізу робочого розчину на вміст малеїнатних π-комплексів Сu+ запропоновано використовувати А, С-
залежність, виміряну за 360 нм. 
Ключові слова: малеїнатні комплекси Cu+, квантово–хімічне моделювання, електрохімічний сuнтез, 
спектрофотометрія. 
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Вступ 
Комплексні сполуки міді завдяки своїй 

різноплановій біоактивності знайшли широке 
практичне застосування у якості 
протисудомних, протизапальних, протигриб-
кових та антибактеріальних препаратів [1–
11]. 

Серед них окрему групу складають 
комплексu Cu+ [12–15], особливо π-комплекси 
Cu+ [16]. Cинтез таких комплексів здійснюють 
різними методами: або препаративно, з 
використанням у якості прекурсора сполук 
Cu+ [17] чи Cu2+ [18], або електрохімічно, 
застосовуючи змінний [19–21] чи постійний 
струм [22] і міді як прекурсора. 

Співставлення технічних характеристик 
перелічених методів вказує на значні 
переваги електрохімічного варіанту – з точки 
зору продуктивності та селективності 
процесу. Варіювання площею мідного анода 
дозволяє в широкому діапазоні регулювати 
швидкість утворення цільового продукту, а 
варіювання величиною потенціала дозволяє 
впливати на природу самого продукту. 

Зі зрозумілих причин дослідження процесу 
іонізації атомів міді і відпрацювання режиму 
електролізу в робочому розчині потребує 
застосування якісного та кількісного аналізу 
продукту, що утворюється. Ми вважили за 
доцільне використати спектрофотомет-
ричний метод, поліпшивши його 
інформативність квантово-хімічним моделю-
ванням можливих молекулярних структур та 
відповідних для них спектрів поглинання 
електромагнітного випромінювання. 

У якості об’єкту cинтезу було обрано групу 
малеїнатних комплексів Cu+, здатних 
інтенсивно пригнічувати життєдіяльність 
мікроорганізмів [16]. 

 

Експериментальна частина 
У попередніх роботах була проведена 

оптимізація малеїнатних π-ацидоаква-
комплексів купруму [23] та π-
ацидохлороаква-комплексів купруму [24] на 
рівні B3LYP/Wachters+f для атомів Купруму та 
B3LYP/6-311G(d, p) для атомів лігандів з 
врахуванням сольватаційної моделі PCM. У 
даній роботі ці оптимізовані геометрії були 
використані для розрахунків видимого-
ультрафіолетового спектру (UV-Vis) у 
програмному пакеті Gaussian 09 [25] з 
використанням напівемпіричного параметри-
зованого методу РМ6 [26; 27], який добре 
описує такі спектри для комплексів купруму. 
Візуалізація та інтерпретація розрахованих 

UV-Vis-спектрів виконувалась в програмному 
середовищі GaussView.  

Для проведення електрохімічних 
вимірювань застосовано потенціостат ПІ-50-1 
з програматором ПР-8 та термостатованою 
трьохелектродною коміркою. В якості 
робочого використано мідний (марка М0) 
торцевий електрод з площею поверхні 
0.16 см2. Допоміжним електродом була 
платинова пластина (S = 4.0 см2), а 
електродом порівняння слугував 
хлоридносрібний напівелемент, з’єднаний з 
коміркою через заповнений фоновим 
розчином капіляр Луггіна. Підготовка 
поверхні робочого електроду полягала у його 
механічному поліруванні та знежирюванні 
содою з подальшим ретельним промиванням 
дистильованою водою. Задані значення 
температури з точністю ±1  С забезпечували 
за допомогою ультратермостату UTU–2. 
Швидкість розгортки потенціалу під час 
поляризаційних вимірювань становила 
1 мВ/с. Дослідження проведені у фоновому 
(1 М Na2SO4) та робочому (1 М Na2SO4, 0.1 М 
Н2М) розчинах, величини рН яких 
встановлювали в межах 2.0 ± 0.1 додаванням 
необхідної кількості розчину NaOH та 
контролювали іономіром ЕВ–74. Перемі-
шування розчинів під час електрохімічних 
вимірювань не застосовували. Для 
визначення найбільш прийнятного режиму 
електро-хімічного синтезу комплексу були 
випробувані як потенціостатичні, так і 
гальваностатичні умови електролізу. 

Розчини для спектрофотометричних 
вимірювань готували в скляній комірці з 
розділеними електродними просторами, 
аналогічно до методики у роботі [22]. 
Використовували платиновий катод площею 
4 см2 і мідний анод площею 10 см2. Електроліз 
проводили у робочому розчині з об’ємом 
аноліту 30 мл. Густина анодного струму 
складала 2 мА/см2, об’ємна густина струму – 
0.67 А/л. Вимірювання А, λ-залежності в 
інтервалі 280–1000 нм проводили за 
допомогою спектрофотометра СФ-46 з 
використанням кварцових кювет товщиною 
1 см. 

 

Результати та їх обговорення  
Eлектроокиснення міді в цілому є 

стадійним процесом: 
Cu0 – е– + 2Н2О = [Cu(Н2О)2]+  (1) 
[Cu(Н2О)2]+ – е– +4Н2О = [Cu(Н2О)6]2+ (2). 
Однак за відсутності у розчині інших, крім 

молекул води, лігандів, термодинамічні 
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характеристики  цих стадій збігаються і вони 
реалізуються одночасно. Тому, навіть за 
невеликого відхилення потенціалу електрода 
від рівноважного, мідь окиснюється до Cu2+-
йонів.  А за умови введення у розчин лігандів, 
які утворюють з Cu+ міцні та 
електронеактивні за потенціалом іонізації 
міді комплекси, стає можливою реалізація 
тільки стадії (1) у вигляді реакції: 

Cu0 – е– + nН2О  + L- = [Cu(Н2О)n(L)]              (3). 
До такого типу лігандів відноситься 

малеїнова кислота, яка здатна приєднуватись 
до Cu+-йона не лише шляхом утворення з ним 
σ-зв’язку карбоксильною групою, а й може 
утворювати міцний π-зв’язок через sp2-
гібридизований атом Карбону вінільного 
фрагмента [23; 24]. 

За даними квантово-хімічних розрахунків, 
наведених у [24], йони Сu+ у водному 
середовищі здатні утворювати 8 малеїнатних 
комплексів: три з молекулярною формою 

малеїнової кислоти [Сu(Н2О)n(H2M)]+ (n = 1, 2, 
3), три з однозарядним аніоном 
[Cu(H2O)n(HM)] (n=1, 2, 3), та два з 
двозарядним аніоном [Cu(H2O)n(M)]– (n = 2, 3). 
Тому, перед проведенням електрохімічного 
дослідження реакції (3), нами була 
відпрацьована методика спектрофотомет-
ричного визначення малеїнатних π-
комплексів Сu+. 

На рис. 1 представлені теоретичні спектри 
поглинання світла, які відповідають 
можливим продуктам анодної іонізації міді у 
водному розчині малеїнової кислоти. Вияви-
лось, що комплексні сполуки Сu+ з молекуляр-
ною формою кислоти мають лише одну часто-
ту поглинання (рис. 1а), пов’язану з π-
зв’язком. Інші зв’язки в діапазоні λ = 100–
600 нм не проявляються. Саме такі 
експериментальні спектри і обговорювались 
раніше в літературі [22]. 

 

 
а 
 

 
b 
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Fig. 1. Theoretical absorption spectra (PCM, PM6): а – [Cu+(πH2M)], b – [Cu+(πHM–)], c – [Cu+(H2O)2(πHM–)] 
Рис. 1. Теоретичні спектри поглинання (PCM, PM6): а – [Cu+(πH2M)], b – [Cu+(πHM–)], c – [Cu+(H2O)2(πHM–)] 

Однак за умови зменшення кислотності 
розчину співвідношення концентрацій Н2М і 
НМ- зміщується в бік останніх так, що за рН = 
2 більше 90 % молекул малеїнової кислоти 
представлені аніонами НМ– [25]. Тим самим 
створюються умови для формування в таких 
розчинах переважно комплексів Сu+ з НМ–, 
теоретичний спектр яких вже має три частоти 
поглинання світла: одну в області 400 нм і дві 
в області 300 нм (рис. 1b). Останні 
відповідають електронним переходам по σ –
зв’язку іонізованої карбоксильної групи з Сu+-
йоном. 

Введення до внутрішньої координаційної 
сфери молекул води по-різному впливає на 
значення цих частот. Згідно з наведеним в 
[23] теоретичним аналізом взаємодії σ- та π-
лігандів, в означеному типі комплексів 
молекули води антагоністично діють на 
власні σ-зв’язки, але синергічно – на π-зв’язок. 
Саме таку картину ми і спостерігаємо в 
комплексах [Сu+(Н2О)n(HM-)] (рис. 1b, с; 
таблиця). 

Як видно з таблиці, де наведено довжини 
хвиль поглинання для комплексів з n = 1, 2, 3, 

за рахунок росту енергії π-зв’язку з ростом n 
лінія поглинання в області λ = 400 нм законо-
мірно зміщується в бік менших λ. І навпаки, 
зменшення енергії σ-зв’язку з ростом n 
приводить до збільшення λ в області 300 нм. 

Для ідентифікації комплексів ми вважили 
за доцільне використати різницю величин λ 
поглинання квантів електромагнітного 
випромінювання π- та σ-зв’язками йонів Cu+. 
Адже абсолютні значення теоретичних та 
експериментальних довжин хвиль не можуть 
ідеально співпадати за наявності неминучої 
системної похибки квантово-хімічних 
розрахунків. В той час як за використання ∆λ 
системна похибка ліквідується. 

Виявилось, що значення ∆λ дуже чітко 
прив’язане до кількості σ-лігандів у 
внутрішній координаційній сфері π-
комплексів (таблиця). Причому між собою 
вони відрізняються на десятки нм, що 
виводить їх далеко за межі похибки 
експериментальних спектрофотометричних 
вимірювань. Це сприяє достовірності 
ідентифікації π-комплексів за величиною ∆λ. 

 

Table 
The theoretical values of wavelengths (nm) of light absorption by complexes [Cu+(H2O)n(HM-)] by π-bond (λ1) and σ-

bond (λ2, λ3) 
Таблиця 

Теоретичні значення довжин хвиль (нм) поглинання світла комплексами [Cu+(H2O)n(HM-)] по π-зв’язку (λ1) та 
σ-зв’язку (λ2, λ3) 

n 1 2 3 
λ1 412 400 380 
λ2 316 329 334 
λ3 294 304 317 

∆λ1-3 118 96 63 

На рис. 2 наведена експериментальна A, λ-
залежність, виміряна в розчині малеїнової 
кислоти з рН = 2 після 30 хвилин анодного 
розчинення в ньому міді за об’ємної густини 

струму 0.67 А/л. Як бачимо, загальний вигляд 
цієї залежності повністю відповідає формі 
теоретичних кривих рис. 1 для комплексів 
[Cu+(H2O)n(HM-)]. 
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Fig. 2. A, λ-dependence measured in a 0.1 M solution of H2M with pH = 2 after 30 minutes of anodic dissolution of 

copper in it at a current density of 0.67 A/L 
Рис.2. A, λ-залежність, виміряна в 0.1 М розчині H2M з рН = 2 після 30 хв. анодного розчинення в ньому міді за 

об’ємної густини струму 0.67 А/л 
За різницею довжин хвиль зареєстрованих 

макcимумів поглинання рис. 2 (∆λ = 62 нм) ми 
визначили склад комплексів, cинтезованих 
електрохімічно. Ними виявились 
тетралігандні структури [Cu+(Н2О)3(НМ-)], що 
було у деякій мірі неочікувано, оскільки в [18, 
25] описано препаративний cинтез з водного 
середовища комплексів [Cu+(H2O)(HM-)]. 
Вочевидь, при агрегуванні відбувається 
дегідратація до стабільної в твердому стані 
моногідратної форми. А в розчині за 
стандартних умов домінує [Cu+(H2O)3(HM-)]. 

Крім якісного аналізу, 
спектрофотометричний метод традиційно 
використовують для кількісного визначення 
оптично активної речовини. Згідно з 
методикою, наведеною в [28], ми отримали 
малеїнатний комплекс Cu+ та приготували 
його насичений розчин з контрольованою 
концентрацією. Далі шляхом розведення та 
вимірювання величин А для отриманих 
розчинів побудували градуювальний графік, 
представлений на рис. 3. Значення А 
вимірювали при 360 нм.  

 

 
 

Fig. 3. Calibration curve for the spectrophotometric determination of the complex [Cu+(Н2О)n(HM-)] 
Рис. 3. Градуювальний графік для спектрофотометричного визначення комплексу [Cu+(Н2О)n(HM-)]  

Для вибору робочих параметрів 
електролізу проводили відповідні електрохі-
мічні дослідження. На рис. 4 представлені 
анодні поляризаційні залежності, виміряні в 
розчинах без та з малеїновою кислотою.  

Як видно з цього рисунку, поява малеїнат-
йонів закономірно збільшує швидкість 
розчинення міді, оскільки до процесу (1) 

додається процес (3). Співвідношення цих 
стадій є максимальним на користь процесу (3) 
за малих струмів, поступово зменшуючись з 
ростом і. Характер такої зміни можна оцінити 
за величиною (і2/і1)Е кривих 1, 2 рис. 4. Так, за 
переходу від 0.02 В до 0.1 В показник (і2/і1)Е 
зменшується приблизно втричі: з 7.7 до 2.6. 
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Fig. 4. Anodic polarisation dependences measured in solutions: 1 – 1 М Na2SO4 pH = 2.0;  

2 – 1 М Na2SO4, 0.1 M Н2M, pH = 2.0. t = 20 °C 
Рис. 4. Анодні поляризаційні залежності, виміряні в розчинах: 1 – 1 М Na2SO4, pH=2.0; 

2 – 1 М Na2SO4, 0.1 M Н2M, pH = 2.0. t = 20 °C. 
Тобто, за великих значень потенціалу 

електрода продуктивність процесу росте, але 
водночас вихід цільового продукту може 
помітно зменшуватись. У якості 
компромісного ми обрали Е = 0.1 В, зваживши 
на те, що продукт реакції (1) за наявності 
надлишку малеїнат-йонів буде у об’ємі 
розчину зв’язуватись у комплекс. А вже 
залишок Сu+, який не зв’яжеться, – диспропор-
ціюнує до Сu2+ і Сu0. Для визначення виходу за 
струмом малеїнатних комплексів Сu+, ми 
співставили їх концентрації, отримані 

реагентно (рис. 3), з концентраціями, 
розрахованими за законом Фарадея. Оскільки 
відхилення не перевищило 1 %, можна 
вважати, що вихід цільового продукту, 
синтезованого за Е = 0.1 В, становить прак-
тично 100 %. 

В цілому електроліз можна проводити не 
лише потенціостатично а й гальваностатично, 
що є технічно більш простим варіантом. Ми 
співставили можливості обох методів. На 
рис. 5 представлені відповідні i, t- та E, t-криві. 

 

 
Fig. 5. E, τ- and i, τ-dependencies measured in a solution of 1 M Na2SO4, 0.1 M H2M, pH = 2.0 at  

1 – i = 2.3 mA/cm2, 2 – E = +0.027 V. t = 30 °C 
Рис. 5. Е, τ- та і, τ-залежності, виміряні в розчині 1 М Na2SO4, 0.1 M Н2M, pH=2.0 за:  

1 – і = 2.3 мА/см2, 2 – Е = +0.027 В. t = 30 °C 
Як видно, стабільно електроліз йде в 

потенціостатичному режимі, а в 
гальваностатичному – ні. В останньому випад-
ку спостерігається дуже великий дрейф 
потенціалу. 

Традиційним фактором, що сприяє росту 
продуктивності хімічного процесу, є 
температура. Дійсно, як видно з рис. 6, за 
нагрівання швидкість анодної іонізації міді в 
малеїнатному розчині закономірно зростає. 
Однак виявилось, що декадний коефіцієнт 
реакції (3) є дуже низьким. Так, за переходу 

від 30 °С до 40 °С зростання швидкості 
становить близько 25 % за будь-якого 
потенціалу. Це вказує на те, що на певні стадії 
загального процесу температура впливає по-
різному. Зокрема, зі зростанням температури 
адсорбція на поверхні міді лігандів 
зменшується, а швидкість відводу продуктів 
реакції – збільшується. Незважаючи на це, 
сумарно у переході від 20 °С до 60° С 
швидкість процесу зростає вдвічі, що 
доцільно використати на практиці. 
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Fig. 6. Anodic polarisation dependences measured in a solution of 1 M Na2SO4, 0.1M H2M, pH = 2.0 at different 

temperatures, °C: 1 – 20, 2 – 30, 3 – 40, 4 – 60, 5 – 80 
Рис. 6. Анодні поляризаційні залежності, виміряні в розчині 1 М Na2SO4, 0.1M Н2M, pH = 2.0 за різних 

температур, °C: 1 – 20, 2 – 30, 3 – 40, 4 – 60, 5 – 80 
Одночасно з інтенсифікацією синтезу, 

тепловий режим забезпечує також 
кристалізаційне виділення продукту при 
охолодженні розчину. 

 

Висновки 
Обгрунтовано оптимальні умови 

електрохімічного cинтезу малеїнатних 
комплексів Cu+, які забезпечують практично 
100 % вихід за струмом цільового продукту: 
режим потенціостатичний, потенціал анода 
0.1 В відносно хлоридносрібного електрода 
порівняння, С(Н2М) = 0.1 М (рН = 2), t° = 60 °C. 

Спектрофотометрично, у поєднанні з 
квантово-хімічним моделюванням спектрів 
поглинання електромагнітного випроміню-

вання різноманітними комплексними 
структурами, визначено склад отриманого 
продукту: [Cu+(H2O)3(HM-)]. 

У якості діагностичного критерію для 
ідентифікації природи комплексу обрано 
різницю довжин хвиль поглинання світла по 
π-зв’язку Cu+ з sp2-гібридним атомом Карбону 
вінільного фрагмента малеїнат-йона (область 
400 нм) та σ-зв`язку Cu+ з іонізованою 
карбокcильною групою (область 300 нм). 

Для кількісного аналізу робочого розчину 
на вміст малеїнатних π-комплексів Сu+ 
запропоновано використовувати А, С-
залежність, виміряну за 360 нм. 
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