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Потенциометрическим методом определены константы устойчивости глицилглицинатных ком-
плексов меди(II) в водно-этанольных растворах переменного состава при температуре 298 K и ион-
ной силе растворов 0.1 (NaClO4). Установлено, что в растворе возможно образование нормальных и
депротонированных моно- и бисглицилглицинатных комплексов меди(II). С увеличением концен-
трации органического компонента в растворе устойчивость глицилглицинатов меди(II) возрастает.
Рассчитаны константы депротонирования пептидной группы глицилглицина. Дана оценка сольва-
тационных вкладов реагентов в изменение энергии Гиббса изучаемых равновесных процессов при
изменении концентрации этанола в растворе.
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Анион глицилглицина способен образовывать
комплексы с ионами d-металлов благодаря нали-
чию нескольких центров координации. Процесс
комплексообразования глицилглицинат-иона с
ионом Cu(II) имеет особенность, связанную с про-
теканием реакции депротонирования пептидной
группы, что обуславливает возможность образова-
ния в системе как нормальных, так и депротониро-
ванных глицилглицинатов меди(II) [1, 2]. В вод-
ных растворах устойчивость глицилглицинатных
комплексов меди(II) изучена достаточно хорошо
[1–4 и др.], в водно-органических растворах устой-
чивость глицилглицинатов Cu(II) охарактеризова-
на единичными данными для водно-диоксановых
смесей [5, 6]. В настоящей работе поставлена зада-
ча исследовать влияние состава водно-этанольно-
го растворителя на смещение равновесных про-
цессов, протекающих при комплексообразовании
Cu2+ с глицилглицинат-ионом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для определения констант равновесия реак-
ций комплексообразования меди(II) с глицил-
глицинат-ионом методом потенциометрического
титрования использовали стеклянный электрод,
на работоспособность которого в водно-этаноль-
ных смесях указывается в работе [7]. В качестве

электрода сравнения применялся хлорсеребря-
ный электрод. Для уменьшения диффузионного
потенциала на концах электролитического мо-
стика внутренний раствор электрода сравнения
готовился на основе водно-этанольного раство-
рителя соответствующего состава. Измерения
выполнялись при температуре 298 K и ионной си-
ле μ = 0.1 M на фоне перхлората натрия.

В ячейку заливали водно-этанольный раствор,
содержащий Cu(ClO4)2 (8 × 10–3 моль/л) и HClO4
(1 × 10–3 моль/л). В качестве титранта использовали
раствор глицилглицината натрия (5 × 10–1 моль/л).
Дозировку титранта осуществляли весовым спо-
собом с помощью микрошприца. Титрование
проводили в диапазоне рН 3.8–8.3.

В работе использовали Cu(ClO4)2, полученный
из основного карбоната меди(II) “х. ч.” и хлорной
кислоты “х. ч.” с последующей перекристаллиза-
цией. Концентрацию полученного раствора пер-
хлората меди(II) определяли титрованием эти-
лендиаминацетатом натрия (ЭДТА). Перхлорат
натрия (“ч.”) очищали перекристаллизацией из
водного раствора. Раствор глицилглицината на-
трия готовили по точным навескам эквимоляр-
ных количеств глицилглицина (фирмы “Sigma” с
содержанием основного вещества ≥99%) и бес-
карбонатного насыщенного раствора NaOH.
Гидроксид натрия имел квалификацию “х. ч.”.

УДК 544.032.732:544.3.032.1:[54-386562]:546
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Этанол (EtOH) марки “ректификат” перегоняли,
остаточное содержание воды учитывали при при-
готовлении растворов.

Расчет констант устойчивости комплексов по
результатам потенциометрического титрования
проводили по программе PHMETR [8]. Погреш-
ность численных значений констант оценивали
на основе статистической обработки результатов
серии измерений.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Глицилглицин  представ-

ляет собой дипептид, построенный из двух моле-
кул аминокислоты глицина посредством пептид-
ной связи и существующий в водном растворе в
виде цвиттер-иона (HGG±). Анион глицилглици-
на (GG–) образует комплексы с ионом двухва-
лентной меди посредством азота аминогруппы и
кислорода пептидной группы [1, 2, 9]. При обра-
зовании депротонированных комплексов Cu(II) с
глицилглицинат-ионом, связанном с диссоциа-
цией пептидной группы лиганда, координация
смещается с пептидного кислорода на пептидный
азот [1, 2].

При взаимодействии Cu2+ с глицилглицинат-
ионом в диапазоне рН 2–14 возможно образова-
ние порядка 16-ти комплексных частиц [3, 9]. Од-
нако данные ЭПР исследований [10] не подтвер-
дили образование биядерных комплексов ме-
ди(II) с анионом глицилглицина. Образование
некоторых моноядерных комплексов Cu2+ с гли-
цилглицинат-ионом авторы [4] не считают строго
доказанным в виду того, что они не накапливают-
ся в растворе в заметных количествах. Согласно
анализa литературных данных [3, 4] в системе
Cu2+ – глицилглицинат-ион наиболее вероятно
образование нормального моноглицилглицината
меди(II) [CuGG]+, депротонированного моно-
глицилглицината меди(II) [CuGG-H] и бисгли-
цилглицината меди(II) [CuGG-HGG]–, содержа-
щего одну депротонированную группу. Не исклю-
чается возможность образования комплекса Cu2+ с
недиссоциированным глицилглицином
[CuНGG]2+ [4], нормального бисглицилглицината
меди(II) [CuGG2] [3, 4]. При высоких значениях
рН возможно накопление гидроксочастиц. Для
уточнения модели равновесий в системе провели
расчет равновесного состава смеси в водном рас-
творе по программе RRSU [11], учитывая возмож-
ность протекания следующих реакций:

(1)
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В расчетах использовали термодинамические
константы образования нормальных и депрото-
нированных моно- и бисглицилглицинатов ме-
ди(II) [3], константы протонирования глицилгли-
цинат-иона [12], автопротолиза воды [13], процес-
сов образования [CuHGG]2+, [CuGG–HOH]–,
[CuOH]+ из работ [14–16] соответственно. Ре-
зультаты определения равновесного состава сме-
си по программе RRSU показали отсутствие либо
пренебрежимо малое накопление в системе
[CuHGG]2+ и гидроксочастиц, что позволило ис-
ключить процессы их образования из расчетной
схемы.

Таким образом при определении констант
комплексообразования меди(II) с глицилглици-
нат-ионом по данным потенциометрического
титрования в водных и водно-этанольных раство-
рах по программе PHMETR [8] учитывали обра-
зование нормальных и депротонированных мо-
но- и бисглицилглицинатных комплексов ме-
ди(II). В расчетную схему также включали
реакции кислотно-основных равновесий глицил-
глицина и автопротолиза растворителя, констан-
ты которых для водно-этанольных растворов взя-
ты из работ [12, 13] соответственно. Проверочные
расчеты по программе PHMETR [8] для водно-
этанольных смесей показали, что включение в
расчетную схему процессов образования [CuH-
GG]2+ либо гидроксокомплексов не влияет на ве-
личины рассчитываемых констант (lg K3, lg β4,
lg β5, lg β6), а наличие глицилглицинового и гид-
роксокомплексов в равновесном составе смеси не
подтверждается.

Для водного раствора полученные нами кон-
станты образования нормальных и депротониро-
ванных моно- и бисглицилглицинатных ком-
плексов меди(II) хорошо согласуются с литера-
турными значениями для аналогичных условий
(μ = = 0.1 M, Т = 298 K) (табл. 1) и незначительно
отличаются от отнесенных к стандартным усло-
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виям констант, рекомендованных в [3] на основе
критического анализа литературных данных.

Константы устойчивости глицилглицинатных
комплексов меди(II) в водно-этанольных раство-
рах приведены в табл. 2. Полученные значения
констант равновесия процессов комплексообра-
зования позволили рассчитать константу депро-
тонирования пептидной группы в глицилглици-
нате меди(II): lg Kа = –рKа = lg β4 – lg K3.

Для водного раствора величина рKа, опреде-
ленная в настоящей работе, находится в соответ-
ствии с литературными значениями (табл. 1). До-
бавление в водный раствор этанола приводит к
изменению рKа (табл. 2). Известно, что с ростом
концентрации этанола в растворе рK диссоциа-
ции концевой протонированной аминогруппы
цвиттер-иона глицилглицина уменьшается [12],
как и рK протонированных аминов [24] (рис. 1).
Депротонирование пептидной группы в глицил-
глицинате меди(II) идет по типу диссоциации не-
заряженных кислот и линейно возрастающий ха-
рактер зависимости рKа = f(EtOH) пептидной
группы соответствует аналогичным зависимо-
стям для процессов диссоциации карбоксильной

группы глицилглициний-иона [12], а также кар-
боновых кислот [25] (рис. 1).

Наблюдаемое возрастание констант устойчи-
вости глицилглицинатов меди(II) в водно-эта-
нольных растворах (табл. 2), характерно для боль-
шинства реакций образования комплексов d-ме-
таллов с N-, O-донорными лигандами [26–30 и
др.]. Сопоставление устойчивости комплексов
меди(II) с простейшими представителями карбо-
новых кислот, аминокислот и пептидов показы-
вает (рис. 2), что как в водных, так и водно-эта-
нольных растворах благодаря наличию несколь-
ких центров координации глицинатные [27] и
глицилглицинатные комплексы обладают боль-
шей устойчивостью, чем ацетатные [29]. В свою
очередь устойчивость комплексов рассматривае-
мых лигандов с ионом меди(II) существенно пре-
вышает устойчивость этих же комплексов с
ионом никеля(II) [12, 28, 30] (рис. 2). В глицил-
глицинатных комплексах усиление связи металл-
лиганд способствует более легкому отщеплению
пептидного водорода и приводит к тому, что дис-
социация пептидной группы в глицилглицинате
Cu2+ происходит в области рН 5–7 с рKа = 1.84

Таблица 1. Константы образования глицилглицинатных комплексов меди(II) и депротонирования пептидной
группы глицилглицината меди(II) (рКа) в водном растворе, Т = 298 K

lg K3

[CuGG]+

lg β4
[CuGG–H]

lg β5

[CuGG–HGG]–
lg β6

[CuGG2]
рKа μ Источник

5.56 1.46 4.64 11.00 4.10 0.1 (NaClO4) Наши данные
5.68 1.47 4.31 – 4.21 0.1 (КNO3) [14]
5.56 1.50 – – 4.06 0.1 (NaClO4) [15]
5.40 1.47 5.14 – 3.93 0.1 (КCl) [17]
5.44 1.25 – – 4.19 0.1 (КCl) [18]
5.55 1.56 – – 3.99 0.1 (NaClO4) [19]
5.71 1.56 – – 4.15 0.1 (NaClO4) [20]
5.68 1.50 – – 4.18 0.1 (КNO3) [21]
5.56 1.44 4.61 – 4.12 0.1 (КNO3) [22]
5.43 1.26 – – 4.17 0.1 (NaCl) [23]
5.97 1.84 5.14 11.14 4.13 0.0 [3]

Таблица 2. Константы образования глицилглицинатных комплексов меди(II) и депротонирования пептидной
группы глицилглицината меди(II) (рKа) в водно-этанольных растворах, Т = 298 K, μ = 0.1(NaClO4)

Константа 
равновесия

Комплексная 
частица

Состав растворителя, мол. доли этанола

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

lg K3 ± 0.05 [CuGG]+ 5.56 6.10 6.56 6.83 7.06 7.56 8.11
lg β4 ± 0.08 [CuGG–H] 1.46 1.92 2.11 2.14 2.24 2.54 2.80
lg β5 ± 0.08 [CuGG-HGG]– 4.64 5.45 6.05 6.21 6.61 7.28 8.23
lg β6 ± 0.08 [CuGG2] 11.00 11.71 12.39 12.81 13.19 14.02 14.70
рKa ± 0.08 4.10 4.18 4.45 4.69 4.82 5.02 5.31
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(μ = 0.0), в глицилглицинате Ni2+ при рН 10 с
рKа = –3.02 (μ = 0.0) [3].

Увеличение содержания этанола в растворе
наиболее существенно изменяет устойчивость
моноглицилглицинатных комплексов (табл. 3).
Из того, что водно-этанольный растворитель ока-
зывает незначительное влияние на устойчивость
аммиачных комплексов и заметно изменяет
устойчивость ацетатных и глицинатных комплек-
сов [26] следует, что упрочнение глицинатов ме-
ди(II) и никеля(II) в водно-этанольных растворах
происходит за счет упрочнения связи ионов ме-
таллов с карбоксилатной группой. Поскольку в
образовании нормальных моноглицилглицинат-
ных комплексов участвует амино- и пептидная
группы [1, 2, 9] и учитывая соотношение приро-
ста констант устойчивости комплексов (табл. 3),
можно полагать, что в водно-этанольных раство-
рителях прочность связи иона металла с кислоро-
дом пептидной группы в комплексных частицах
увеличивается в большей мере, чем с кислородом
карбоксилатной группы.

Для выявления причин смещения равновесия
реакций комплексообразования в водно-органи-
ческих растворителях обычно рассматривают
вклады изменения термодинамических парамет-
ров пересольватации участников равновесия в
изменение энергии Гиббса реакции [26]. Однако
формальное использование сольватационного
подхода к рассмотрению причин смещения хи-
мического равновесия в смешанных растворите-
лях может привести к неверным выводам. Как по-
казывает рис. 3, при образовании нормального
моноглицилглицинатного комплекса меди(II) в
водно-этанольном растворе вклады от изменения
сольватного состояния комплексной частицы и
лиганда взаимокомпенсируют друг друга, а
ослабление сольватации Cu2+ [31] способствует
росту устойчивости [CuGG]+ (рис. 3). Однако в
действительности определяющим фактором сме-
щения равновесия процесса комплексообразова-
ния с глицилглицинат-ионом в смешанном рас-
творителе изменение сольватного состояния
иона-комплексообразователя не является, так
как устойчивость глицилглицината никеля(II) в
водно-этанольных растворах также возрастает
[12] при том, что ∆Gο пересольватации Ni2+ харак-

Рис. 1. Константы диссоциации в водно-этанольных
растворах: 1 – иона аммония [24], 2 – глицилглицина
[12], 3 – уксусной кислоты [25], 4 –пептидной группы
в глицилглицинате меди(II), 5 – глицилглициний-
иона [12].
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Рис. 2. Константы устойчивости комплексов в водно-
этанольных растворах: 1 – [CuGly]+ [27], 2 –
[CuGG]+, 3 – [NiGly]+ [28], 4 – [NiGG]+ [12], 5 –
[CuAc]+ [29], 6 – [NiAc]+ [30].
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Таблица 3. Изменение констант устойчивости монолигандных комплексов никеля(II) и меди(II) в диапазоне
составов растворителя 0.0–0.5 мол. долей этанола

Лиганд Глицилглицинат-ион Глицинат-ион Ацетат-ион

Комплекс [CuGG]+ [NiGG]+ [CuGly]+ [NiGly]+ [CuAc]+ [NiAc]+

∆lg Kуст 1.97 1.73 [13] 0.89 [33] 1.08 [32] 1.6 [30] 0.93 [31]
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теризуется отрицательным значением при содер-
жании этанола 0.15 мол. долей [32]. Согласно [26]
определяющий вклад в упрочнение комплексных
частиц вносит изменение сольватного состояния
лиганда в водно-органических растворах. Извест-
но, что ∆trG переноса из воды в водно-этаноль-
ный растворитель лигандов карбоксилатного ти-
па характеризуется высоким положительным
значением [33, 34]. Значительное ослабление
сольватации карбоксилат-ионов в водно-органи-
ческом растворе определяет рост устойчивости их
комплексов с ионами d-металлов.
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Рис. 3. Влияние состава водно-этанольного раство-
рителя на: 1 – ∆trG°(Cu2+) [31], 2 – (∆trG([CuGG]+) –
∆trG(GG–)), 3 – ∆trG реакции образования [CuGG]+.
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