
ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2020, том 65, № 4, с. 517–521

517

ВЛИЯНИЕ КОМПОНЕНТНОГО СОСТАВА РАСТВОРА EtOH : H2O
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Константы устойчивости глицилглицинатных комплексов кобальта(II) в растворителе вода–этанол
переменного состава определены потенциометрическим методом при температуре 298 K и ионной
силе растворов 0.1 (NaClO4). Установлено, что с ростом содержания этанола в растворе устойчи-
вость комплексов кобальта(II) с глицилглицинат-ионом возрастает. Полученные значения кон-
стант устойчивости глицилглицината кобальта(II) сопоставлены с литературными данными по
устойчивости комплексов никеля(II) и меди(II) с анионом глицилглицина. Дана оценка вкладов пе-
ресольватации реагентов в изменение энергии Гиббса реакции образования глицилглицината ко-
бальта(II) в растворителе вода–этанол. Показано, что увеличение устойчивости комплексов с гли-
цилглицинат-ионом обусловлено в основном ослаблением сольватации лиганда при переходе от
воды к водно-этанольным растворителям.
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ВВЕДЕНИЕ

Изучение влияния состава растворителя на
процессы комплексообразования является важ-
ным направлением исследований физической
химии растворов. Это обусловлено значимостью
координационных равновесий в водных и невод-
ных растворителях, а также представляет теоре-
тический интерес для установления взаимосвязи
процессов сольватации и комплексообразования.
К настоящему времени накоплен достаточно
большой объем термодинамических данных о ре-
акциях комплексообразования ионов d-металлов
с лигандами аминного и карбоксилатного типа в
водно-органических растворителях и дана количе-
ственная характеристика сольватационных вкла-
дов реагентов в термодинамику реакций комплек-
сообразования [1]. Поведение полифункциональ-
ных соединений в неводных растворителях имеет
ряд особенностей, которые к настоящему време-
ни недостаточно изучены.

Глицилглицин  представ-

ляет собой дипептид, построенный из двух моле-
кул аминокислоты глицина посредством пептид-
ной связи. С большинством d-металлов анион
глицилглицина образует комплексы за счет взаи-
модействия атома азота аминогруппы и атома
кислорода пептидной группы [2].

Координационные соединения аниона глицил-
глицина с ионами микроэлементов играют зна-
чительную роль в биологических процессах, про-
текающих в организмах [3]. Изучение устойчиво-
сти комплексов d-металлов c биолигандами в
смешанных растворителях необходимо для под-
бора оптимальных условий синтеза координаци-
онных соединений [4, 5]. Ранее изучена устойчи-
вость глицилглицинатных комплексов меди(II) и
никеля(II) в различных водно-органических рас-
творителях [6–9]. В продолжение этих исследова-
ний в настоящей работе изучено влияние раство-
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рителя вода–этанол переменного состава на
устойчивость комплексов глицилглицинат-иона
с ионом кобальта(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Константы равновесия реакций комплексооб-
разования кобальта(II) с глицилглицинат-ионом
определены методом потенциометрического тит-
рования с использованием стеклянного электро-
да, который широко применяется для исследова-
ния равновесных процессов в водно-этанольных
смесях [10], и хлорсеребряного электрода, внут-
ренний раствор которого приготовлен на основе
водно-этанольного растворителя соответствую-
щего состава с целью уменьшения диффузионно-
го потенциала на концах электролитического мо-
стика. Дозировку титранта осуществляли весовым
способом с помощью микрошприца с последую-
щим пересчетом на объем. Общий объем титранта
составлял ∼3.5 мл, объем одной порции –
∼0.2 мл. Титрантом являлся раствор глицилгли-
цината натрия (8 × 10–1 моль/л). В ячейке нахо-
дился водно-этанольный раствор (50 мл), содер-
жащий Co(ClO4)2 (2 × 10–2 моль/л) и HClO4 (1 ×
× 10–2 моль/л). Титрование проводили до значе-
ния рН не более 7.5. Измерения выполняли при
температуре 298 K и ионной силе μ = 0.1 M на фо-
не перхлората натрия.

В работе использовали гексагидрат перхлората
кобальта фирмы “Sigma-Aldrich”. Содержание
основного вещества – Co(ClO4)2 · 6H2O – уточня-
ли методом прямого комплексонометрического
титрования этилендиаминтетраацетатом натрия
(ЭДТА) с индикатором мурексидом в присут-
ствии аммиачного буфера при рН ~ 6. Перхлорат
натрия (ч.) очищали перекристаллизацией из вод-
ного раствора. Раствор глицилглицината натрия
готовили по точным навескам эквимолярных ко-
личеств глицилглицина (Sigma-Aldrich, содержа-
ние основного вещества ≥99%) и бескарбонатного
насыщенного раствора NaOH. Гидроксид натрия
имел квалификацию “х. ч.”. Этанол (EtOH) мар-
ки “ректификат” перегоняли, остаточное содер-
жание воды учитывали при приготовлении раство-
ров. Для предотвращения окисления Co2+/Co3+

воду (бидистиллят), используемую для приготов-
ления растворов, дополнительно деаэрировали с
целью удаления растворенного кислорода. Тит-
рование проводили в среде инертного газа.

Расчет констант устойчивости комплексов по
результатам потенциометрического титрования
проводили по программе PHMETR [11]. При вы-
числении констант устойчивости комплексов в
программе использовали алгоритм итеративного
поиска при заданных начальных приближениях
констант минимума целевой функции:

(1)

где n – число экспериментальных точек, ωi – ве-
совой множитель, рНэксп, pHрасч – рН раствора,
измеренное экспериментально и рассчитанное
при текущих значениях lgKуст.

Погрешность численных значений констант
оценивали на основе статистической обработки
результатов 3–4 параллельных опытов в каждой
точке составов растворителя.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В водном растворе ион двухвалентного ко-

бальта образует с анионом глицилглицина (GG¯)
моно- и бис-координированные комплексы [2]:

(2)

(3)
При обработке данных потенциометрического

титрования в расчетной схеме программы
PHMETR [11] были учтены реакции образования
моно- и бис-глицилглицинатов кобальта(II), а
также процессы кислотно-основных взаимодей-
ствий глицилглицина в водно-этанольных рас-
творах и автопротолиза водно-этанольного рас-
творителя переменного состава, константы рав-
новесия которых приведены соответственно в
работах [7] и [12]. Образование комплекса ко-
бальта(II) с глицилглицинат-ионом состава 1 : 3
расчетами не подтверждалось ни в водном, ни в
водно-этанольном растворе. Проверочные расче-
ты свидетельствовали об отсутствии процесса
гидролиза кобальта(II), поскольку введение в
расчетную схему реакции образования гидроксо-
комплекса кобальта(II), константа равновесия
которой для водного раствора была взята из [13],
не изменяло значение критериальной функции
программы PHMETR [11] и не влияло на значе-
ния рассчитываемых констант lgK1 и lgK2. Полу-
ченные нами значения констант устойчивости
моно- и бис-глицилглицинатных комплексов ко-
бальта(II) для водного раствора находятся в хоро-
шем соответствии с литературными данными
(табл. 1). Найденное значение константы устой-
чивости монолигандного комплекса кобальта(II)
lgK1 = 3.72 при содержании этанола в растворе
0.1 мол. д. сопоставимо с литературным значением
lgK1 = 3.6 [18], полученным при ХEtOH = 0.09 мол. д.,
Т = 298 K, μ = 0.1 (KNO3).

Значения констант устойчивости глицилгли-
цинатов кобальта(II), определенные в водно-эта-
нольных растворах с различной концентрацией
этанола (табл. 2), показывают, что повышение со-
держания этанола в растворе способствует увели-
чению устойчивости образующихся комплексов.

( )2
расч эксп

1

pH p ω ,H
n

i
i

F
=

= −

2
1Cо GG  [CоGG] ,   lg ,K+ − ++ �

 2[CоGG] GG  [CоGG],   lg .K+ −+ �
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Аналогичное влияние водно-этанольного раство-
рителя наблюдалось при образовании комплек-
сов кобальта(II) с анионами янтарной [19] и мале-
иновой кислот [20] (рис. 1).

Сравнение экспериментальных данных с кон-
стантами устойчивости глицилглицинатных ком-
плексов никеля(II) [7] и меди(II) [6] (рис. 2) пока-
зало, что для всех составов водно-этанольного
растворителя соотношение констант устойчиво-
сти комплексов с ионами двухвалентных метал-
лов соответствует ряду Ирвинга–Уильямса
(Co2+ < Ni2+ < Cu2+).

Прирост констант устойчивости моноглицил-
глицинатных комплексов никеля(II) [7] и меди(II)
[6] в водно-этанольных смесях составляет более
двух логарифмических единиц (при ХEtOH = 0.6),
что превышает изменение устойчивости глицил-
глицината кобальта(II) в данном растворителе
(рис. 2). Однако изменение сольватного состоя-
ния иона-комплексообразователя в смешанном
растворителе не вносит определяющий вклад в из-
менение устойчивости образующихся комплек-
сов, поскольку при соизмеримом приросте lgK1
глицилглицината никеля(II) и меди(II) в водно-
этанольном растворе изменение энергии Гиббса
пересольватации ионов этих металлов различно.
Перенос иона никеля(II) из воды в водно-эта-
нольный растворитель [21] характеризуется отри-
цательным (при XEtOH > 0.15 мол. д.) значением
энергии Гиббса пересольватации, в то время как
изменение энергии Гиббса пересольватации иона
меди(II) положительно во всей области составов
водно-этанольного растворителя [22].

Для оценки вклада пересольватации лиганда в
смешанном растворителе в изменение энергии
Гиббса реакции комплексообразования рассчи-
тали значения ΔG° переноса из воды в водно-эта-
нольные смеси глицилглицинат-иона (GG¯) по
уравнению:

(4)GG¯

 H

( )

( ) ( G .)G
tr r tr

tr tr

G G

G H G+ ±

°Δ = Δ ° +
+ Δ ° − Δ °

Для этого использовали литературные данные
об изменении энергии Гиббса реакции диссоциа-
ции глицилглицина (ΔtrGr) [7] и ΔtrG° протона [23]
в водно-этанольном растворителе переменного
состава. Значения изменения энергии Гиббса пе-
реноса глицилглицина (HGG±) из воды в раство-
ритель вода–этанол переменного состава были
рассчитаны по уравнению:

(5)

где Cmix, Cw – растворимость глицилглицина
(моль/л) в водно-этанольном растворителе и в
воде.

Численные значения растворимости глицил-
глицина (мг/мл) при 298 K приведены в работе
[24] в диапазоне составов водно-этанольного рас-
творителя 0–60 об. %. Данные [24] пересчитаны в
молярную концентрацию (моль/л) и приведены к
шкале содержания этанола в растворе, выражен-
ного в мольных долях через плотность водно-эта-
нольных смесей при 298 K [25].

Из-за отсутствия данных об изменении соль-
ватного состояния иона кобальта(II) в раствори-
теле вода–этанол по полученным значениям ΔtrG°
глицилглицинат-иона и ΔtrG реакции образова-
ния [CоGG]+ рассчитали величину различий в
изменении энергии Гиббса пересольватации
комплексной частицы и Со2+ в водно-этанольном
растворителе:

( ) ( )wHGG 2.303 lg / ,tr mixG RT C C±Δ ° = −

Таблица 1. Константы устойчивости глицилглицинатных комплексов кобальта(II) в водном растворе, Т = 298 K

lgK1 lgK2 Ионная сила, μ Фоновый электролит Источник

3.48 2.66 0.1 NaClO4 Экспериментальные данные

3.49 2.39 0.1 KNO3  [14]

3.07 – 0.1 KNO3  [15]

2.94 2.48 0.1 NaCl  [16]

3.18 2.74 0.12 NaCl  [17]

Таблица 2. Константы устойчивости глицилглицинат-
ных комплексов кобальта(II) в водно-этанольных рас-
творах переменного состава, Т = 298 K, μ = 0.1 (NaClO4)

Параметр
Мольная доля этанола

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

lgK1 ± 0.04 3.48 3.72 3.87 4.12 4.26 4.47 4.64

lgK2 ± 0.07 2.66 2.88 2.94 3.11 3.24 3.36 3.59
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(6)

В расчетах по уравнениям (4) и (6) значения
ΔtrG реакций диссоциации глицилглицина и об-
разования глицилглицината кобальта(II), полу-
ченные при μ = 0.1 M, принимали за стандартные
величины.

Как показывает рис. 3, уменьшение энергии
Гиббса реакции образования [CоGG]+ в основ-
ном определяется ослаблением сольватации гли-
цилглицинат-иона в водно-этанольных смесях
при частичной компенсации этого вклада разли-
чием в изменении сольватного состояния ком-
плексного и центрального ионов. Подобное соот-
ношение сольватационных вкладов реагентов в
изменение энергии Гиббса реакции в водно-орга-
нических растворах установлено для большин-
ства процессов комплексообразования d-метал-
лов с N-, O-донорными лигандами [1].

В работе [1] показано, что термодинамические
характеристики реакции комплексообразования
находятся в пределах изменения соответствую-
щих характеристик лиганда (L):

(7)

Коэффициенты различий (αdif) для комплек-
сов ионов d-металлов с N-, O-донорными лиган-
дами в большинстве случаев равны 0.6–0.8. Рас-
считанный для процесса образования [CоGG]+

( )
1

2

([ ] )CоGG

Со GG( ¯).
tr r tr

tr tr

G G

G G

+

+

°Δ = Δ ° −
− Δ ° − Δ °

L1 .( )r difG GΔ = α − Δ� �

коэффициент различий при концентрации эта-
нола 0.3 мол. д. составил 0.63.

Таким образом, при изучении процесса обра-
зования глицилглицината кобальта(II) общие за-
кономерности изменения термодинамических
параметров реакций комплексообразования и пе-

Рис. 1. Влияние состава водно-этанольного раство-
рителя на константы устойчивости монолигандных
комплексов кобальта(II) с анионами: 1 – глицилгли-
цина, 2 – малеиновой кислоты [16], 3 – янтарной
кислоты [15].
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Рис. 2. Влияние состава водно-этанольного раство-
рителя на константы устойчивости глицилглицинат-
ных комплексов: 1 – меди(II) [2], 2 – никеля(II) [3],
3 – кобальта(II).
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Рис. 3. Влияние состава водно-этанольного раство-
рителя на изменение энергии Гиббса реакции обра-
зования глицилглицината кобальта(II) и пересольва-
тации реагентов: 1 – ΔtrG°(GG¯), 2 – ΔtrG°([СоGG]+ –
Co2+), 3 – Δtr .
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ресольватации лигандов в водно-органических
растворителях, установленные для аминных и
карбоксилатных комплексов d-металлов [1], на-
шли подтверждение.
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