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Методом потенциометрического титрования при температуре 298 K и ионной силе растворов 0.1
(NaClO4) определены константы устойчивости нормальных и депротонированных моно- и бис-гли-
цилглицинатных комплексов меди(II) в растворителе вода–ацетон переменного состава. На основе
полученных данных рассчитаны константы диссоциации пептидной группы глицилглицинатного
комплекса меди(II) в водно-ацетоновых смесях. Установлено, что с увеличением концентрации
ацетона в растворе устойчивость всех комплексов меди(II) с глицилглицинат-ионом возрастает. Да-
на оценка вкладов пересольватации реагентов в водно-ацетоновом растворителе в изменение энер-
гии Гиббса реакции образования глицилглицината меди(II). Установлено, что рост константы
устойчивости глицилглицинатного комплекса меди(II) в водно-ацетоновом растворе определяется
ослаблением сольватации лиганда. Проведено сравнение полученных результатов с аналогичными
данными для реакций комплексообразования глицилглицинат-иона с ионами меди(II) и никеля(II)
в водных растворах этанола и диметилсульфоксида.
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Проведенные ранее исследования влияния со-
става и природы смешанного растворителя на
устойчивость комплексов d-металлов с простей-
шими заряженными лигандами карбоксилатного
типа (ацетат-ионом, глицинат-ионом) выявили
закономерности в изменении термодинамиче-
ских параметров реакций комплексообразования
и сольватации реагентов [1]. Изучение процессов
комплексообразования глицилглицинат-иона с
ионом никеля(II) в различных водно-органиче-
ских растворителях [2–4], а также с ионом ме-
ди(II) в растворителях вода–этанол [5] и вода–
диметилсульфоксид [6] показало некоторые осо-
бенности в изменении термодинамических пара-
метров этих реакций. В продолжение этих иссле-
дований в данной работе изучено влияние состава
водно-ацетонового растворителя на устойчи-
вость глицилглицинтных комплексов меди(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Константы устойчивости глицилглицинатных

комплексов меди(II) определяли при температуре
298 K потенциометрическим методом с использо-
ванием хлорсеребряного электрода сравнения,

внутренний раствор которого был однороден по
составу с исследуемым для уменьшения диффу-
зионного потенциала, и индикаторного стеклян-
ного электрода, на работоспособность которого в
водно-ацетоновых смесях указывается в работе
[7]. Титрантом служил раствор глицилглицината
натрия (5 × 10–1 моль/л). Дозировку титранта осу-
ществляли весовым способом с помощью микро-
шприца. В потенциометрическую ячейку помеща-
ли раствор, содержащий Cu(ClO4)2 (8 × 10–3 моль/л)
и HClO4 (1 × 10–3 моль/л). Ионную силу раствора
(μ = 0.1) поддерживали с помощью добавок пер-
хлората натрия. Стандартный раствор по ионной
силе и концентрации органического сораствори-
теля был однороден с исследуемым.

Перхлорат меди(II) получали из основного
карбоната меди(II) (“х.ч.”) и хлорной кислоты
(“х.ч.”) с последующей перекристаллизацией.
Концентрацию раствора Cu(ClO4)2 определяли
титрованием этилендиаминтетраацетатом натрия
(ЭДТА). Перхлорат натрия марки “ч.” подвергали
перекристаллизации из водного раствора с после-
дующим высушиванием до постоянной массы.
Раствор глицилглицината натрия готовили по
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точным навескам эквимолярных количеств гли-
цилглицина (фирмы “Sigma” с содержанием ос-
новного вещества ≥99%) и бескарбонатного на-
сыщенного раствора NaOH (“х.ч.”). Ацетон
(“х.ч.”) использовали без дополнительной очистки.

Расчет констант устойчивости комплексов по
результатам потенциометрического титрования
проводили по программе PHMETR [8]. Погреш-
ность численных значений констант изучаемых
равновесных процессов оценивали на основе ста-
тистической обработки результатов 3–5 парал-
лельных титрований. Условия проведения потен-
циометрического эксперимента были оптималь-
ными для надежного определения константы
образования нормального моноглицилглицинат-
ного комплекса меди(II). Образование прочих
комплексных частиц также характеризовалось
достаточным выходом, однако ввиду высокой
корреляции их констант устойчивости, определя-
емые значения lgβ4, lgK5, lgK6 имеют более высо-
кую погрешность.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Глицилглицинат-ион (GG–) проявляет ком-
плексообразующие свойства с большинством d-
металлов за счет наличия трех потенциально воз-
можных центров координации: азота концевой
аминогруппы, кислорода карбоксилатной груп-
пы и атома кислорода или азота пептидной груп-
пы. Процесс образования глицилглицинатов ме-
ди(II) сопровождается диссоциацией пептидной
группы лиганда, приводя к образованию не толь-
ко нормальных ([CuGG]+, [CuGG2]), но и депро-
тонированных ([CuGG–H], [CuGG–HGG]–) гли-
цилглицинатных комплексов Cu(II) [9, 10]. Уста-
новлено, что с ионом двухвалентной меди анион
глицилглицина образует комплексы посредством
азота аминогруппы и кислорода пептидной груп-
пы, координация по пептидному азоту в ком-
плексах, образованных с недиссоциированным
по пептидной группе глицилглицинат-ионом, не
подтверждена [9, 10]. В образовании комплексов
Cu(II) с депротонированным по пептидной груп-
пе глицилглицинат-ионом участвуют атомы азота
амино- и пептидной групп лиганда [9, 10].

При расчете констант равновесий по данным
потенциометрического титрования в водно-аце-
тоновом растворителе по программе PHMETR [8]
учитывали протекание следующих реакций:

+ ±+ ↔–
1GG H HGG lg ,K

± + ++ ↔ 2 2HGG H H GG lg ,K

+ ++ ↔– 2
3GG Cu CuGG l] g ,[ K

+ ++ ↔ β−– 2
–H 4[GG Cu H CuGG lg] ,

Константы протолитических равновесий глицил-
глицина (lgK1, lgK2) в водно-ацетоновых раство-
рах взяты из работы [11], константы автопротоли-
за водно-ацетонового растворителя переменного
состава (lgKS) – из [12].

Адекватность математической модели реаль-
ным процессам проверялась контрольными рас-
четами по программе PHMETR [8] с введением в
расчетную модель процессов образования
[CuНGG]2+, [CuGG–HOH]– либо [CuOH]+, кон-
станты равновесия которых для водного раствора
взяты из [13], [14] и [15] соответственно. Прове-
рочные расчеты характеризовались ухудшением
описания системы ввиду нечувствительности
критериальной функции PHMETR [8] к этим
формам. Подтверждение адекватности выбран-
ной модели и отсутствия в ней неучтенных про-
цессов – хорошая сходимость результатов обра-
ботки кривых титрования, снятых в водном рас-
творе при различных соотношениях начальных
концентраций лиганда, иона металла и протона, а
также соответствие полученных констант для
водного раствора литературным данным (табл. 1),
полученным при аналогичных условиях (Т = 298 K,
μ = 0.1 M). Хорошо соответствует литературным
данным для водного раствора и значение кон-
станты диссоциации пептидной группы глицил-
глицината меди(II), рассчитанное по уравнению:

(1)

Константа образования в водном растворе
нормального бис-глицилглицинатного комплек-
са меди(II) lgK6 = 5.44, полученная нами при Т =
= 298 K, μ = 0.1(NaClO4), с учетом различий в
условиях эксперимента удовлетворительно соот-
носится с lgK6 = 5.17 (Т = 298 K, μ = 0.0) [23] и со
значением lgK6 = 5.02 (Т = 293 K, μ = 0.2(KCl)),
рассчитанным нами, исходя из константы диссо-
циации глицилглицина [11] и из брутто-констант,
приведенных в [24] для реакций:

Константы изучаемых равновесных процессов
(lgK3–lgK6) в водно-ацетоновых смесях перемен-
ного состава представлены в табл. 2. Как показы-
вает табл. 2, с ростом концентрации ацетона (МеАс)
в растворе происходит ухудшение диссоциации
пептидной группы лиганда в глицилглицинате
меди(II). Диссоциация пептидной группы глицил-
глицината меди(II) в водно-этанольных и водно-

−+ ↔– –
–H H 5GG CuGG C[ ] [ ]uGG GG lg ,K

++ ↔–
2 6[ ] [GG CuGG CuGG lg ,] K

+↔ +–
22HS S H S lg .SK

= = βа а 4 3lg –р lg – lg .K K K

± + + ++ ↔ +2 [ ]HGG Cu CuGG Н ,
± + ++ ↔ +2HGG CuGG C[ ] [ ]uGG Н .
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диметилсульфоксидных растворителях [5, 6] так-
же характеризуется ростом значения рKа с увели-
чением концентрации неводного компонента в
растворе (рис. 1).

Согласно данным табл. 2, увеличение содер-
жания в растворе ацетона способствует повыше-
нию устойчивости всех глицилглицинатных ком-
плексов меди(II). Сопоставление полученных
значений констант устойчивости глицилглици-
натов меди(II) с аналогичными данными для дру-
гих водно-органических растворителей показы-
вает, что в водно-ацетоновых и водно-этаноль-
ных [5] растворах с увеличением концентрации
неводного компонента наблюдается близкий к
прямолинейному рост ступенчатых констант
устойчивости, в водно-диметилсульфоксидных
растворах [6] наибольший прирост констант устой-
чивости образующихся комплексов наблюдается в
области составов растворителя 0.0–0.3 мол. доли,

далее темпы роста lgKуст замедляются (рис. 2 и 3).
Аналогичный характер изменения констант
устойчивости в данных водно-органических рас-
творителях наблюдается для глицилглицинатных
комплексов никеля(II) [2–4] (рис. 3).

Сопоставление констант устойчивости нор-
мального глицилглицинатного комплекса ме-
ди(II) в водно-ацетоновом растворителе с кон-
стантами устойчивости комплексов меди(II) со-
става 1 : 1 с другими N-, O-донорными лигандами
показывает, что для заряженных лигандов (аце-
тат-иона [25], глицинат-иона [26], глицилглици-
нат-иона) в водных растворах ацетона наблюда-
ется рост устойчивости комплексов ∼2 лог. ед.,
меньший прирост lgKуст (∼1 лог. ед.) наблюдается
для комплексов меди(II) с пиридином [27] и его
производным – никотинамидом [28], зависи-
мость константы устойчивости аммиаката ме-
ди(II) от состава водно-ацетонового растворите-
ля [1] носит слабовыраженный характер (рис. 4).
Образование комплекса меди(II) с этилендиами-

Таблица 1. Константы образования глицилглицинатных комплексов меди(II) и депротонирования пептидной
группы глицилглицината меди(II) (рKа) в водном растворе, Т = 298 K, μ = 0.1 М

lgK3 [CuGG]+ lgβ4 [CuGG–H] lgK5 [CuGG–HGG]– рKа
Фоновый 

электролит Источник

5.56 1.46 3.18 4.10 NaClO4 наши данные

5.68 1.47 2.84 4.21 КNO3 [13]

5.56 1.50 – 4.06 NaClO4 [14]

5.40 1.47 3.3 3.93 КCl [16]

5.44 1.25 – 4.19 КCl [17]

5.55 1.56 – 3.99 NaClO4 [18]

5.71 1.56 – 4.15 NaClO4 [19]

5.68 1.50 – 4.18 КNO3 [20]

5.56 1.44 3.17 4.12 КNO3 [21]

5.43 1.26 – 4.17 NaCl [22]

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

Константа
равновесия

Комплексная
частица

Состав растворителя, мол. доли ацетона

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

lgK3 [CuGG]+ 5.56 ± 0.05 6.07 ± 0.05 6.68 ± 0.05 7.38 ± 0.05 7.82 ± 0.05

lgβ4 [CuGG-H] 1.46 ± 0.08 1.83 ± 0.09 2.37 ± 0.12 2.65 ± 0.15 2.85 ± 0.15

lgK5 [CuGG-HGG]¯ 3.18 ± 0.08 4.44 ± 0.09 5.10 ± 0.13 5.98 ± 0.17 6.33 ± 0.17

lgK6 [CuGG2] 5.44 ± 0.08 5.85 ± 0.09 6.04 ± 0.11 6.54 ± 0.11 6.77 ± 0.11

рKa 4.10 ± 0.08 4.24 ± 0.09 4.31 ± 0.15 4.73 ± 0.18 4.97 ± 0.18
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ном в водно-ацетоновом растворителе характе-
ризуется уменьшением константы устойчиво-
сти [29] (рис. 4), поскольку при комплексообра-
зовании d-металлов с этилендиамином в водных
растворах ацетона константы устойчивости,
рассчитанные из экспериментальных данных,
представляют собой брутто-величину, включа-
ющую в себя вклады как взаимодействия метал-
ла с лигандом, так и взаимодействия амина с
ацетоном [30].

Рассмотрение причин изменения устойчиво-
сти комплекса меди(II) с глицилглицинат-ионом
в водно-органических растворителях в рамках
континуального подхода показывает, что измене-
ние диэлектрических свойств смешанного рас-
творителя оказывает значительное влияние на
смещение равновесия реакции комплексообразо-
вания, однако определяющей причиной измене-
ния устойчивости глицилглицината меди(II) в
растворе не является. С ростом концентрации не-
водного компонента в растворе расхождение
между значениями lgK3 для изодиэлектрических
сред становится все более существенным, а в вод-
но-диметилсульфоксидном растворителе линей-
ная корреляция lgK3 от величины обратной ди-
электрической проницаемости (1/ε) вообще от-
сутствует (рис. 5).

Рассмотрение сольватационных вкладов реа-
гентов в смещение равновесия процесса образо-
вания нормального моноглицилглицинатного

комплекса меди(II) в растворителе вода–ацетон,
показывает (рис. 6), что изменение энергии Гибб-
са пересольватации иона Cu2+ в водно-ацетоно-

Рис. 1. Константы депротонирования пептидной
группы глицилглицината меди(II) в водно-органиче-
ских растворителях (298 K, μ = 0.1 M (NaClO4)): 1 –
вода–диметилсульфоксид, 2 – вода–этанол, 3 – во-
да–ацетон.

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

4.0

4.4

4.8

5.2

Xорг.комп., мол. доли

pKa 1
2

3

Рис. 2. Влияние водно-ацетонового (а), водно-диме-
тилсульфоксидного (б), и водно-этанольного (в) рас-
творителей на константы устойчивости глицилгли-
цинатных комплексов меди(II) (298 K, μ = 0.1 M (Na-
ClO4)): 1 – lgK6, 2 – lgK5, 3 – lg β4.
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Рис. 3. Влияние водно-ацетонового (а), водно-диме-
тилсульфоксидного (б), и водно-этанольного (в) рас-
творителей на константы устойчивости (lgK3) нор-
мальных моноглицилглицинатных комплексов (298
K, μ = 0.1 M (NaClO4)): 1 – меди(II), 2 – никеля(II).
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вых смесях [31] способствует упрочнению ком-
плекса. Отсутствие данных о пересольватации
глицилглицинат-иона и комплекса [CuGG]+ в

водно-ацетоновом растворителе позволяет рас-
считать только величину различий в изменении
ΔtrG° этих частиц (рис. 6), исходя из уравнения:

(2)

При расчетах в уравнении (2) значение ΔtrG реак-
ции, полученное при μ = 0.1, принимали за стан-
дартное.

Оценить значение энергии Гиббса пересольва-
тации глицилглицинат-иона в водно-ацетоновом
растворителе можно, используя величину коэф-
фициента различий αdif, который определяет до-
лю ΔtrG° реакции комплексообразования от ΔtrG°
лиганда [1]:

(3)

Для лигандов карбоксилатного типа (ацетат-,
глицинат-ионов) αdif = 0.6–0.8 [1]. Однако для
процессов образования [CuGG]+ и [NiGG]+ в
водно-диметилсульфоксидном растворе значе-
ние коэффициента различий оказалось несколь-
ко ниже установленного предела и составило 0.5
[6]. Используя αdif = 0.5, рассчитали вероятные
значения ΔG° пересольватации глицилглицинат-
иона в водно-ацетоновом растворителе (рис. 6).
Так же, как для других лигандов карбоксилатного
типа в водно-органических растворителях [1] для
аниона глицилглицина в смесях вода–ацетон на-
блюдается значительное ослабление сольвата-

+

+

°Δ = Δ ° Δ ° −
Δ °

tr r3 tr tr
2

tr

( ([ ] ) (CuGG – GG¯))

( .)– Cu

G G G

G

°Δ = α Δ ° –
tr r3 dif tr– 1 G .( ) ( G )G G

Рис. 4. Влияние водно-ацетонового растворителя на
устойчивость монолигандных комплексов меди(II) (Т =
= 298 K) с: 1 – этилендиамином (μ = 0.35 M (NaClO4)),
2 – глицинат-ионом (μ = 0.1 M (NaClO4)), 3 – глицилг-
лицинат-ионом (μ = 0.1 M (NaClO4)), 4 – аммиаком
(μ = 0.3 M (NaClO4)), 5 – ацетат-ионом (μ = 0.3 M
(NaClO4)), 6 – пиридином (μ = 0.1 M (NaClO4)), 7 – ни-
котинамидом (μ = 0.25 M (NaClO4)).
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Рис. 5. Зависимости константы устойчивости нор-
мального моноглицилглицинатного комплекса ме-
ди(II) от диэлектрической проницаемости (ε) раство-
рителей: 1 – вода–диметилсульфоксид, 2 – вода–
ацетон, 3 – вода–этанол.
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Рис. 6. Изменение энергии Гиббса реакции образова-
ния нормального моноглицилглицината меди(II) и
пересольватации реагентов в растворителе вода–аце-
тон: 1 – ΔtrG°(Сu2+), 2 – (ΔtrG°([CuGG]+) –
ΔtrG°(GG–)), 3 – ΔtrGr3, 4 – ΔtrG° (GG–), рассчитан-
ное при αdif = 0.5.

4

3

2

1

0

�10

0

10

20

30

0.1 0.2 0.3 0.4
XMeAc, мол. доли

�trG�, кДж/моль



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 10  2020

ВЛИЯНИЕ СМЕШАННОГО РАСТВОРИТЕЛЯ ВОДА–АЦЕТОН 1495

ции, что вносит определяющий вклад в измене-
ние устойчивости образующегося комплекса.
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