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Калориметрическим методом определены энтальпии комплексообразования L-глутамина c иона-
ми Gd3+ , Ho3+ при 298.15 K и значении ионной силы 0.5(KNO3). Рассчитаны термодинамические
характеристики реакций образования комплексов аминокислоты c ионами лантаноидов. Потен-
циометрическим методом определены константы устойчивости комплексов гадолиния и гольмия c
глутамин-ионом при 298.15 K и значении ионной силы 0.5 (KNO3). Рассчитаны термодинамические
характеристики реакций образования комплексов аминокислоты с ионами Gd3+, Ho3+ состава LnL,
при мольных соотношениях [металл] : [лиганд], равных 1 : 4.
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Ионы редкоземельных элементов образуют
прочные соединения с различными полидентат-
ными лигандами. Интерес к комплексным соеди-
нениям лантаноидов возрос за последнее десяти-
летие в связи с их применением в супрамолеку-
лярной химии, а выявленная биологическая
активность этих соединений (противомикроб-
ная, противораковая) позволяет использовать их
в качестве химико-терапевтических препаратов
[1–3].

В качестве объектов исследования выбран L-
глутамин, так как данная работа продолжает ис-
следования процессов комплексообразования
различных биолигандов с лантаноидами [4, 5]. В
литературе отсутствуют данные, посвященные
определению энтальпий образования комплек-
сов ионов Gd3+, Ho3+ с L-глутамином в водном
растворе.

Цель настоящей работы – прямое калоримет-
рическое определение энтальпий процессов ком-
плексообразования ионов Gd3+, Ho3+ с L-глутами-
ном при температуре 298.15 K и значениях ионной
силы раствора 0.5 (на фоне нитрата калия) при
мольном соотношении [металл] : [лиганд], равном
1 : 4, а также расчет термодинамических характе-
ристик изучаемого процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали кристаллический пре-

парат аминокислоты фирмы “ДИА М” производ-
ства Испании. Перед взятием навески L-глута-
мин высушивали до постоянной массы при 343 K.
Исходное значение рН раствора создавали путем
добавления к раствору аминокислоты рассчитан-
ного количества бескарбонатного гидроксида ка-
лия, приготовленного по обычной методике [6].
Растворы нитратов Gd3+ , Ho3+ готовили из пере-
кристаллизованных препаратов марки “х.ч.”
Концентрацию Gd3+, Ho3+ в растворе определяли
комплексонометрическим методом. Для поддер-
жания заданного значения ионной силы исполь-
зовали перекристаллизованный нитрат калия
марки “х.ч”.

Потенциометрическое титрование проводили
по стандартной методике. Измерения ЭДС цепи:

проводили с помощью прибора “Мультитест”
ИПЛ-311. Абсолютная погрешность измерения
потенциала составляла не более 0.5 мВ. Равнове-
сие считалось установившимся, если измеряемое
значение ЭДС не изменялось в пределах 0.1 мВ в
течение 5 мин. Температуру 298.15 K потенцио-
метрической ячейки, титранта и электрода под-
держивали с точностью ±0.1 K с помощью воз-
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душного и водяного термостатов. Градуировку
стеклянного электрода проводили по стандарт-
ным растворам соляной кислоты при I = 0.25
(KNO3). Полученная при обработке этих данных
по методу наименьших квадратов величина tgα
cоставляла 0.05833 В/ед. рН. Проводили по три–
четыре параллельных опыта. Расчет констант вы-
полняли по программе PHMETR [7], в основу ра-
боты которой положен принцип поиска миниму-
ма критериальной функции F путем варьирова-
ния в каждой итерации подлежащих
определению значений рK с использованием мо-
дифицированного алгоритма Хука–Дживса.
Критериальная функция имеет вид:

(1)

где ,  – логарифмы равно-
весных концентраций H+, измеренные экспери-
ментально и рассчитанные при текущих значени-
ях рK. Расчет равновесных концентраций осу-
ществляли по методу Бринкли [7].
Экспериментальные данные потенциометриче-
ского титрования в системе Ho3+ – L-глутамин
при при I = 0.5 (фоновый электролит KNO3), T =
= 298.15 K представлены в табл. 1.

Измерения тепловых эффектов проводили в
ампульном калориметре с изотермической обо-
лочкой, термисторным датчиком температуры и
автоматической записью кривой “температура–
время” [8]. Работу калориметрической установки
проверяли по общепринятым калориметриче-
ским стандартам – теплоте растворения кристал-
лического хлорида калия в воде. Препарат KCl
очищали двукратной перекристаллизацией реак-
тива марки “x. ч.” из бидистиллята. Перед взяти-
ем навесок хлорид калия высушивали в сушиль-
ном шкафу при 393.15 K до постоянной массы.
Согласование экспериментально полученных теп-
лот растворения КСl(кр.) в воде ΔsolН(∞Н2О) =
= 17.25 ± 0.06 кДж/моль с наиболее надежными
литературными данными [9] свидетельствует об
отсутствии заметной систематической погрешно-
сти в работе калориметрической установки. На-
вески взвешивали на весах ВЛР-200 с точностью
2 × 10–4 г.

Экспериментально измеряли энтальпии про-
цессов образования комплексных частиц в систе-
ме Gd3+, Ho3+ с L-глутамином при температуре
298.15 K и значениях ионной силы 0.5(KNO3). Ве-
личины рН контролировали с помощью прибора
“Мультитест” ИПЛ-311. Совпадение расчетных и
экспериментальных значений рН свидетельство-
вало о правильности выбора концентрационных
условий проведения калориметрического экспе-
римента.

Расчет энтальпий образования комплексов
Gd3+, Ho3+ с L-глутамином выполняли по про-

+ += Σ →2
,эксп ,рассчlg H – lg( [ ] [ ] )H min,j jF

+
,эксп[ ]lg H j

+
,рассчl ]H[g j

грамме “HEAT”, алгоритм которой описан в ра-
боте [7].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В изучаемой системе возможен учет протека-

ния следующих реакций:

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)
Аналогичные процессы происходят в системе:
ион Ho3+ – аминокислота.

Для того, чтобы подобрать необходимые усло-
вия проведения калориметрического опыта, про-
водили предварительный расчет по программе
“RRSU” [7] с учетом всех протекающих процес-
сов в системе (2)–(6). На основании результатов
расчета строили зависимости равновесной кон-
центрации частиц в растворе от рН, при различ-
ных соотношениях [металл] : [лиганд]. Измеряли
суммарный тепловой эффект. Вклад процесса (3)
в суммарный тепловой эффект не превышал 8%.

С целью определения энтальпий реакции ком-
плексообразования использовали следующую
методику. В калориметрический стакан помеща-
ли раствор нитрата Gd3+ и Ho3+, объемом 43.26 мл
с заданным значением ионной силы 0.5 (нитрат
калия). В ампуле находился раствор KGln. Изме-
ряли также теплоты разведения раствора KGln в
растворе фонового электролита. На основании
полученного массива данных рассчитывали теп-
лоты реакций комплексообразования, удовлетво-
ряющие минимуму функции:

(7)

Здесь  – экспериментально измеренные
энтальпии;  – энтальпии, рассчитанные
по уравнению:

(8)

где Δ[GdL2+], Δ[GdОН+2] и Δ[НL±] – разность ко-
нечных и начальных равновесных концентраций
соответствующих частиц; ΔrH4, ΔrH2, ΔrH3 – эн-
тальпии (кДж/моль) процессов (2)–(4); n – число
опытов; ωi – весовой множитель, определяемый
по соотношению:

(9)
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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” [7]. По экспери-
ментальным данным рассчитывали среднеариф-
метические значения тепловых эффектов по ре-
зультатам трех-четырех опытов. Для расчета
доверительного интервала среднего значения ΔН
критерий Стьюдента tα = 3.18 брали при довери-
тельной вероятности 0.95.

σ2
i

Наиболее вероятные значения констант сту-
пенчатой диссоциации L-глутамина представле-
ны в работах [10–13], гидролиз ионов Gd3+, Ho3+

и энтальпии процесса (3) учитывали по данным
[14], энтальпии процессов кислотно-основного
взаимодействия в растворах L-глутамина – по
данным [15], термодинамические параметры дис-
социации воды брали из работы [16].

Термодинамические характеристики процес-
сов комплексообразования Gd3+ и Ho3+ с глута-
мином в водном растворе определяли при сов-
местном использовании результатов термохими-

Таблица 1. Экспериментальные данные потенциометрического титрования в системе Ho3+–L-глутамин при I =
0.5(KNO3), T = 298.15 K

m(KOH), г V(KOH), мл ЭДС pH (эксп) C(Ho) × 103, 
моль/л

C(Gln) × 103, 
моль/л

C(H) × 102, 
моль/л

рН (расч)

9.9616 0 241.1 2.390 9.927 9.927 2.889 2.234
9.8141 0.1470 238.1 2.285 9.789 9.789 2.698 2.286
9.5305 0.4298 232.0 2.521 9.654 9.654 2.512 2.390
9.2445 0.7149 224.4 2.233 9.555 9.555 2.374 2.521
9.0290 0.9298 217.2 2.644 9.495 9.495 2.291 2.644
8.8962 1.0621 212.1 2.733 9.456 9.456 2.238 2.731
8.8102 1.1479 208.2 2.799 9.431 9.431 2.202 2.798
8.7525 1.2054 205.2 2.850 9.412 9.412 2.176 2.850
8.7105 1.2473 203.0 2.889 9.397 9.397 2.155 2.887
8.6755 1.2822 201.1 2.920 9.378 9.378 2.129 2.920
8.6326 1.3250 198.8 2.958 9.359 9.359 2.103 2.959
8.5892 1.3682 196.3 3.003 9.339 9.339 2.075 3.002
8.5431 1.4142 193.4 3.052 9.316 9.316 2.043 3.052
8.4900 1.4671 189.8 3.115 9.298 9.298 2.018 3.113
8.4491 1.5079 186.4 3.174 9.288 9.288 2.004 3.172
8.4255 1.5315 182.4 3.241 9.260 9.260 1.966 3.240
8.3605 1.5963 178.1 3.316 9.235 9.235 1.931 3.314
8.3015 1.6551 170.1 3.445 9.206 9.206 1.891 3.452
8.2340 1.7224 159.6 3.634 9.183 9.183 1.860 3.631
8.1800 1.7762 145.0 3.883 9.142 9.142 1.803 3.881
8.0829 1.8730 53.2 5.458 9.138 9.138 1.797 5.454
8.0727 1.8832 43.0 5.631 9.133 9.133 1.790 5.629
8.0602 1.8956 33.8 5.790 9.128 9.128 1.784 5.786
8.0492 1.9066 27.4 5.900 9.118 9.118 1.769 5.896
8.0243 1.9314 15.6 6.101 9.106 9.106 1.753 6.098
7.9951 1.9606 7.5 6.243 9.095 9.095 1.737 6.237
7.9680 1.9876 3.4 6.317 9.088 9.088 1.728 6.307
7.9523 2.0032 2.8 6.322 9.084 9.084 1.722 6.318
7.9416 2.0139 2.1 6.335 9.071 9.071 1.704 6.330
7.9105 2.0449 –0.9 6.380 8.958 8.958 1.548 6.381
7.6319 2.3227 –22.5 6.757 8.940 8.940 1.523 6.751
7.5867 2.3677 –22.7 6.763 9.927 9.927 1.753 6.755



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 1  2021

ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОНОВ 73

ческих измерений и данных по константам
комплексообразования (табл. 2).

Работа выполнена в рамках НИИ Термодина-
мики и кинетики химических процессов Иванов-
ского государственного химико-технологическо-
го университета в рамках Государственного зада-
ния (базовая часть), проект № FZZW-2020-0009.
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Таблица 2. Термодинамические характеристики образования комплексов Gd3+ и Ho3+ с L-глутамином при I =
= 0.5(нитрат калия) и Т = 298.15 K

Процесс lgβ ± 0.05
–ΔrH ± 0.33,

кДж/моль
–ΔrG ± 0.56,

кДж/моль
ΔrS ± 2.3,

Дж/(моль K)

Ho3+ + L– = HoL2+ 4.16 13.51 23.74 34.3
Gd3+ + L– = GdL2+ 3.99 10.81 22.74 40.0
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