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ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОНОВ 
Nd3+ И Eu3+ С ГЛИЦИЛ-DL-АЛАНИНОМ, ГЛИЦИЛ-DL-ЛЕЙЦИНОМ 

И ГЛИЦИЛ-DL-ТИРОЗИНОМ В ВОДНОМ РАСТВОРЕ 
В ИНТЕРВАЛЕ рН 1.6–7.5
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Калориметрическим методом определены энтальпии комплексообразования ряда дипептидов: гли-
цил-DL-аланина, глицил-DL-лейцина и глицил-DL-тирозина (HL±) c ионами Nd3+ и Eu3+ при
298.15 K и значениях ионной силы 0.1 (фоновый электролит KNO3). Рассчитаны термодинамиче-
ские характеристики реакций образования комплексов указанных дипептидов с ионами Nd3+ и
Eu3+ состава LnL2+ и LnHL3+ при различных мольных соотношениях [металл] : [лиганд] в интервале
рН 1.6–7.5. На основании анализа полученных термодинамических параметров сделано заключе-
ние о структуре изучаемых комплексов.
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ВВЕДЕНИЕ

В последнее время наметился значительный
прогресс в координационной химии лантаноидов
[1]. Возрождение интереса связано с возможно-
стью использования реагентов на основе ланта-
ноидов в ряде областей медицины, а также при
исследовании новых материалов [2, 3]. В качестве
объектов исследования выбраны три дипептида
глицинового ряда, так как наша работа продол-
жает изучение процессов комплексообразования
различных биолигандов с лантаноидами [4, 5].

В литературе имеются данные по константам
образования комплексов ионов Nd3+ и Eu3+ с гли-
цил-DL-аланином, глицил-DL-лейцином и гли-
цил-DL-тирозином [6], константы устойчивости
комплексов Nd, Eu, Gd, Ho и Yb с некоторыми
ди- и трипептидами были определены методом
потенциометрического титрования. Исследова-
ния проводили в термостатируемой стеклянной
ячейке со стеклянным электродом типа GA-50
при 25 ± 0.1°С, I = 0.1 (хлорид калия) и соотноше-
ниях [металл] : [лиганд] = 2 : 1 и 4 : 1. Авторами
получены значения констант для комплексов
МeL с участием глицил-DL-аланина, глицил-
DL-лейцина и комплексов МeНL с глицил-DL-
тирозином в качестве лиганда.

В литературе отсутствуют данные по определе-
нию энтальпий образования комплексов ионов
Nd3+ и Eu3+ с глицил-DL-аланином, глицил-DL-
лейцином и глицил-DL-тирозином в водном рас-
творе.

Цель настоящей работы – прямое калоримет-
рическое определение энтальпий процессов ком-
плексообразования Nd3+ и Eu3+ с глицил-DL-
аланином, глицил-DL-лейцином и глицил-DL-
тирозином при 298.15 K, I = 0.1 (на фоне нитрата
калия) и различных мольных соотношениях [ме-
талл] : [лиганд], а также расчет термодинамиче-
ских характеристик изучаемых процессов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали кристаллические пре-

параты глицил-DL-аланина, глицил-DL-лейци-
на и глицил-DL-тирозина (все ≥99%) фирмы
“Sigma” (США) без дополнительной очистки.
Бескарбонатные растворы KОН и раствор HNO3
готовили по обычной методике [7] из реактивов
марки “х. ч.”; концентрацию растворов устанав-
ливали обычными титриметрическими метода-
ми. Растворы нитратов Nd3+ и Eu3+ готовили из пе-
рекристаллизованных препаратов марки “х. ч.”.
Концентрацию Nd3+ и Eu3+ в растворе определя-
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ли комплексонометрическим методом [8]. Для
поддержания заданного значения ионной силы
использовали перекристаллизованный нитрат
калия марки “х. ч.”.

Измерения проводили в калориметре с изотер-
мической оболочкой, оснащенном реакционным
сосудом объемом 60 см3, с электрической калиб-
ровкой при t = (293.15–308.15) ± 0.01 K и P = 100.5 ±
± 0.7 кПа и автоматической записью кривой тем-
пература–время [9]. В качестве датчика темпера-
туры использовали термистор КМТ-14. Термоста-
тирование калориметрической ячейки осуществля-
ли в термостате, снабженном ПИД-регулятором, с
точностью 0.002 K. Датчиком температуры термо-
стата служил платиновый термометр сопротив-
ления. Калориметр калибровали по току. Объем
калориметрической жидкости – 42.83 мл, рабочий
объем ампулы – 1–1.6 см3, максимальная термо-
метрическая чувствительность калориметриче-
ской установки – (0.5–2) × 10–2 Дж/мм шкалы са-
мописца. Относительная погрешность определе-
ния теплоты растворения стандартного вещества
составляла 0.1–0.3%. Навески взвешивали на ве-
сах ВЛР-200 с точностью 2 × 10–4 г. Работу уста-
новки проверяли по интегральным энтальпиям
растворения в воде кристаллического хлорида ка-
лия и считали ее пригодной для измерения, если
определенная в ней величина ΔsolН298.15(КСl ∞
∞ Н2О) отличалась от стандартной не более чем
на 0.3%. В качестве стандартной использовали наи-
более надежную в настоящее время величину
ΔsolН298.15(КСl ∞ Н2О) = –17.234 ± 0.018 кДж/моль,
соответствующую стандарту SRM 1655NBS [10].
Тепловое значение калориметра для воды состав-
ляло 87 ± 12 Дж/K [11].

Экспериментально измеряли энтальпии про-
цессов образования комплексных частиц в систе-
ме Nd3+ и Eu3+ с глицил-DL-аланином, глицил-
DL-лейцином и глицил-DL-тирозином при тем-
пературе 298.15 K и значениях ионной силы
0.1 (KNO3). Величину рН контролировали с по-
мощью прибора “Мультитест” ИПЛ-311. Совпа-
дение расчетных и экспериментальных значений
рН свидетельствовало о правильности выбора
концентрационных условий проведения калори-
метрического эксперимента.

Расчет энтальпий образования комплексов
Nd3+ или Eu3+ с дипептидами выполняли по про-
грамме “HEAT”, алгоритм которой описан в ра-
ботах [12, 13].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В изучаемой системе возможно протекание
следующих реакций:

(1)3 – 2Nd L N ,dL+ ++ =

(1а)

(2)

(3)

(4)

(5)

Аналогичные реакции протекают в системе
ион Eu3+–дипептид. Процесс (1а) относится к
взаимодействию Nd3+ или Eu3+ с глицил-DL-ти-
розином.

Чтобы подобрать необходимые условия для
проведения калориметрического опыта, был вы-
полнен предварительный расчет по программе
“KEV” [13] с учетом всех протекающих процессов
в системе (1)–(5). На основании результатов рас-
чета построены зависимости равновесной кон-
центрации частиц в растворе от рН при различ-
ных соотношениях [металл] : [лиганд]. Измерен
суммарный тепловой эффект. Вклад процесса (2)
в суммарный тепловой эффект не превышал 8%.

В калориметрический стакан помещали рас-
твор нитрата неодима(III) или нитрата евро-
пия(III) концентрации 0.004736 моль/л объемом
40.02 мл с заданным значением ионной силы.
В ампуле находился раствор KPep исходной кон-
центрации 0.41152 моль/кг раствора. Были также
измерены теплоты разведения KPep в растворах
фонового электролита. Экспериментальные дан-
ные по суммарным тепловым эффектам для систем
глицил–DL-аланин–неодим(III) (европий(III))
представлены в табл. 1 и 2 соответственно.

На основании полученного массива данных
рассчитывали теплоты реакций комплексообра-
зования, удовлетворяющие минимуму функции:

(6)

где  – экспериментально измеренные эн-
тальпии,  – энтальпии, рассчитанные по
уравнению:

(7)

где Δ[NdL2+], Δ[NdОН2+] и Δ[НL±] – разность ко-
нечных и начальных равновесных концентраций
соответствующих частиц; ΔrH3, ΔrH1, ΔrH2 – эн-
тальпии (кДж/моль) процессов (1)–(3); n – число
опытов; ωi – весовой множитель, определяемый
по соотношению:

(8)
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ЛЫТКИН и др.

где А – произвольное число, позволяющее вы-

брать удобное для расчета значение ωi;  – дис-
персия.

Расчет энтальпий реакций образования вы-
полняли по программе “HEAT” [13]. На основа-

2
iσ

нии экспериментальных данных были рассчита-
ны среднеарифметические значения тепловых
эффектов по результатам трех–четырех опытов.
Для расчета доверительного интервала среднего
значения ΔН критерий Стьюдента tα = 3.18 был
взят при доверительной вероятности 0.95.

Таблица 1. Тепловые эффекты взаимодействия Nd(NО3)3 (концентрация 0.004763 моль/л раствора) с раствора-
ми KРер (исходная концентрация 0.4325 моль/кг раствора глицил-DL-аланина) при 298 K и ионной силе I = 0.1

m(KРер), г с0(H) × 10–5, моль/л с0(Рер) × 10–3, моль/л с0(Nd) × 10–3, моль/л –ΔmixH, кДж/моль

0.1017 1.4770 1.1322 32.00 ± 0.20
0.1037 1.4137 1.0798 4.7630 32.41 ± 0.27
0.1062 1.4327 1.0954 32.62 ± 0.25
0.2025 2.6337 2.0826 33.01 ± 0.18
0.2035 2.6780 2.1191 4.7680 33.22 ± 0.28
0.2067 2.7192 2.15294 33.26 ± 0.22
0.3002 3.7037 3.1265 33.45 ± 0.25
0.3101 3.8291 3.2296 4.7860 34.12 ± 0.21
0.3697 3.9281 3.2255 34.51 ± 0.23
0.4172 6.7593 4.2408 35.12 ± 0.20
0.4252 6.8339 4.2199 4.7892 35.44 ± 0.25
0.4361 6.9317 4.3345 36.16 ± 0.22

Таблица 2. Тепловые эффекты взаимодействия Eu(NО3)3 (концентрация 0.004698 моль/л раствора) с растворами
KРер (исходная концентрация 0.4352 моль/кг раствора глицил-DL-аланина) при 298 K и ионной силе I = 0.1

m(KРер), г с0(H) × 10–5, моль/л с0(Рер) × 10–3, моль/л с0(Eu) × 10–3, моль/л –ΔmixH, кДж/моль

0.1027 1.2017 1.0699 36.0 ± 0.25
0.1061 1.2445 1.1050 4.6920 36.62 ± 0.27
0.1052 1.3595 1.1997 37.01 ± 0.22
0.2254 2.8288 2.2430 37.52 ± 0.15
0.2264 2.8681 2.3575 4.6960 38.31 ± 0.28
0.2237 2.9079 2.2258 39.15 ± 0.20
0.3552 4.5465 3.4905 39.81 ± 0.25
0.3522 4.5818 3.3551 4.6950 40.48 ± 0.22
0.3541 4.3326 3.4790 40.53 ± 0.21
0.4120 6.8194 4.2902 41.42 ± 0.25
0.4125 6.8738 4.1705 4.6982 41.35 ± 0.29
0.4122 6.9206 4.1679 41.80 ± 0.28

Таблица 3. Термодинамические характеристики образования комплексов Nd3+ и Eu3+ с глицил-DL-аланином
(L), глицил-DL-лейцином (L*) и глицил-DL-тирозином (L**) при I = 0.1 (нитрат калия) и Т = 298.15 K

Процесс lgβ –ΔrH, кДж/моль ΔrS, Дж/(моль K)

Nd3+ + L– = NdL2+ 2.30 ± 0.05 3.51 ± 0.33 32.3 ± 2.3

Nd3+ + L–* = NdL2+* 2.40 ± 0.05 4.21 ± 0.33 31.8 ± 2.3

Nd3+ + L–** = NdНL2+** 2.70 ± 0.05 2.01 ± 0.33 44.9 ± 2.3

Eu3+ + L– = EuL2+ 2.60 ± 0.05 3.91 ± 0.33 36.6 ± 2.3

Eu3+ + L–* = EuL2+* 2.45 ± 0.05 4.52 ± 0.33 31.7 ± 2.3

Eu3+ + L–** = EuНL2+** 2.85 ± 0.05 2.41 ± 0.33 46.5 ± 2.3
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Наиболее вероятные значения констант сту-
пенчатой диссоциации глицил-DL-аланина, гли-
цил-DL-лейцина и глицил-DL-тирозина пред-
ставлены в работах [14–20], измерения были вы-
полнены при Т = 298.15 K, I = 0.1 (KNO3).
Гидролиз ионов Nd3+ и Eu3+ и энтальпии процес-
са (2) учитывали по данным [21], энтальпии про-
цессов кислотно-основного взаимодействия в
растворах глицил-DL-аланина, глицил-DL-лей-
цина и глицил-DL-тирозина – по данным [22,
23], термодинамические параметры диссоциации
воды взяты из работы [24].

Термодинамические характеристики процес-
сов комплексообразования Nd3+ и Eu3+ с глицил-
DL-аланином, глицил-DL-лейцином и глицил-
DL-тирозином в водном растворе найдены при
совместном использовании результатов термохи-
мических измерений и данных по константам
комплексообразования (табл. 3).

Строение дипептидов обусловливает возмож-
ность образования самых различных форм ком-
плексных соединений с ионами металлов [25–30].
Так, по данным рентгеноструктурного анализа,
только карбоксильная группа может давать де-
вять форм связывания молекулы с ионом метал-
ла. Присутствие аминогруппы позволяет образо-
вывать хелатные комплексы, а при наличии до-
полнительных донорных групп в боковой цепи
количество возможных форм возрастает.

Для комплексов Nd3+ и Eu3+ с глицил-DL-ала-
нином и глицил-DL-лейцином наиболее вероят-
ный тип координации – через атом азота амино-
группы глицинового остатка дипептида и атом
кислорода пептидной связи; образуется пяти-
членный хелатный узел (рис. 1). Для f-элементов
поведение при комплексообразовании аналогич-
но d-элементам, и данный тип координации, ко-
гда ион металла способен вытеснить протон ами-
ногруппы, был отмечен в работах [31, 32]. Для
комплексов Nd3+ и Eu3+ с глицил-DL-тирозином
образование комплекса состава [LnНL]3+ обу-
словлено наличием фенольного кольца в молеку-
ле дипептида. Небольшие энтальпии процессов
(1a) (табл. 3) свидетельствуют о монодентатной
координации пептида при образовании комплек-
сов [LnНL]3+ с участием карбоксильных групп

пептида. При протонировании комплекса связи
по азоту аминогруппы блокируются, и координа-
ция идет только по кислороду карбоксильной
группы, что вызывает изменение энтальпийных
характеристик по сравнению с комплексами со-
става LnL2+. Предположение о возможной коор-
динации лиганда в комплексе [LnНL]3+ посред-
ством карбоксильной группы и двух атомов кис-
лорода пептидных групп не подтверждается
полученными нами термодинамическими дан-
ными. Изученные ранее [33] процессы комплек-
сообразования с дикарбоновыми кислотами с
формированием 6- и 7-членных циклов при уча-
стии ацидогрупп более эндотермичны по сравне-
нию с процессом (1a) и сопровождаются положи-
тельными величинами ΔrS° ∼ 150 Дж/(моль K).
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