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Спектрофотометрическим методом исследованы реакции образования гетеробиядерных комплек-
сов кобальта(II), никеля(II) и меди(II) с диэтилентриаминпентауксусной кислотой (dtpa, Н5dtpa) в
водных растворах. Установлено влияние рН на формирование координационной сферы гетероби-
металлических комплексных частиц в тройных системах с эквимолярным соотношением компо-
нентов. Термодинамическая устойчивость гомо- и гетеробиядерных комплексов оценена матема-
тическим моделированием реакций образования комплексных частиц определенной стехиометрии
при обработке экспериментальных данных ограниченным логарифмическим методом, адаптиро-
ванным к конкретным поликомпонентным системам. Численные значения логарифмов констант
устойчивости ( ) гомобиядерных хелатов состава [Ме2dtpa]- равны 24.46 ± 0.1; 25.53 ± 0.1 и 27.03 ±
± 0.1 для Со(II), Ni(II) и Cu(II) соответственно. Для гетеробиметаллических диэтилентриаминпен-
таацетатов состава [CoNidtpa]–, [CoCudtpa]–, [NiCuHdtpa]0 и [NiCudtpa]– значения  составили
25.43 ± 0.1; 25.60 ± 0.1; 17.83 ± 0.09 и 27.57 ± 0.1 соответственно.
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Исследование условий образования и устой-
чивости комплексных соединений, содержащих
гетерометаллические центры, является одним из
приоритетных направлений развития современ-
ной координационной химии. Сочетание различ-
ных центральных атомов металлов в составе та-
ких соединений позволяет проводить целена-
правленное регулирование строения веществ и
создания на их основе материалов с определен-
ными функциональными свойствами и характе-
ристиками. В настоящее время биметаллические
комплексные соединения d-элементов составля-
ют основу гетерогенных катализаторов органиче-
ского синтеза [1], химиотерапевтических препа-
ратов с улучшенными фармакокинетическими и
фармакодинамическими свойствами [2], лекар-
ственных средств, обладающих противогрибко-
вой активностью [3]; они являются прекурсорами
для получения нанооксидов суперпарамагнети-

ков и ферромагнетиков [4–6]. В результате био-
химических исследований показано также, что
гетероядерные комплексы усиливают каталити-
ческую оксидазную активность в процессе атмо-
сферной фиксации углекислого газа [7] и активи-
руют молекулярный кислород при образовании
супероксидных комплексов [8].

Высокая потенциальная дентатность и геомет-
рическая гибкость молекулы диэтилентриамин-
пентауксусной кислоты (dtpa, Н5dtpa), динамиче-
ская легкость изменения длин координационных
связей при замене одного центрального атома ме-
талла другим обеспечивают эффективность при-
менения этой кислоты в качестве лиганда для
совместного хелатирования катионов разных ме-
таллов. Разнообразие реализованных сочетаний
центральных атомов (германий(IV) – медь(II) [9],
самарий(III), европий(III), тербий(III) или дис-
прозий(III) – германий(IV) [10], европий(III) или
диспрозий(III) – рутений(II) [11], европий(III),
гадолиний(III) или самарий(III) – кадмий(II)
[12], оксованадий(IV) – кобальт(II) или ни-
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кель(II) [13], оксованадий(IV) – титан(III),
хром(III) или марганец(II) [14], кобальт(II) – ни-
кель(II) [15]) в составе комплексных частиц в ге-
теробиядерных хелатах определяется многообра-
зием способов координации донорных атомов
кислорода и азота молекулы dtpa.

В настоящей работе приведены результаты
сравнительного спектрофотометрического ис-
следования реакций образования гетеробиядер-
ных комплексных соединений dtpa с катионами
кобальта(II), никеля(II) и меди(II) для определе-
ния особенностей хелатирования в тройных си-
стемах и для установления состава и устойчиво-
сти гетеробиметаллических хелатов в водных рас-
творах. Полученные данные могут служить
основой для целенаправленного синтеза и выде-
ления из растворов полимерных металлооргани-
ческих соединений с определенными функцио-
нальными свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Электронные спектры поглощения (ЭСП)

растворов регистрировали на спектрофотометре
“СФ-2000” (“Спектр”, Россия). Основные харак-
теристики растворов контролировали на рН-мет-
ре “Анион-4100” (“Инфраспак-Аналит”, Рос-
сия), укомплектованном комбинированным
электродом ЭСЛК-01.7. Абсолютная погреш-
ность измерения рН составляла ±0.01. Все изме-
рения выполняли на воздухе при температуре
20 ± 2°C. В работе использовали реактивы квали-
фикации “х.ч.”. Необходимую кислотность рас-
творов создавали 1.0 и 0.1 M растворами соляной
кислоты и гидроксида натрия, приготовленными
из реактивов HCl (“СигмаТек”, Россия) и NaOH
(“ЛенРеактив”, Россия). Постоянство ионной
силы поддерживали 0.1 М раствором хлорида ка-
лия, приготовленным из реактива KCl (“Химре-
актив”, Россия). Исходные 0.1 M растворы хлори-
дов кобальта(II) и никеля(II), сульфата меди(II), а
также диэтилентриаминпентауксусной кислоты
получали растворением точных навесок реакти-
вов CoCl2 ⋅ 6H2O, NiCl2 ⋅ 6H2O, CuSO4 ⋅ 5H2O
(“Вектон”, Россия) и H5dtpa (“Acros Organics”,
Бельгия) в дистиллированной воде. Растворение
H5dtpa проводили при добавлении гидроксида
натрия для получения растворимой тринатрие-
вой соли. Растворы исследуемых двойных и трой-
ных систем получали смешиванием исходных
растворов солей металлов и комплексообразую-
щего реагента, в количествах, соответствующих
определенному мольному соотношению компо-
нентов, с последующим добавлением кислоты
или щелочи для создания необходимой кислот-
ности среды. Формирование комплексных соеди-
нений регистрировали по изменению электрон-
ных спектров поглощения растворов двойных и
тройных систем и по изменению оптической

плотности на характеристических максимумах
полос светопоглощения при варьировании соста-
ва растворов.

Для расчета количественных характеристик
процессов комплексообразования и образую-
щихся гомо- и гетерометаллических комплекс-
ных частиц применяли известный ограниченный
логарифмический метод [16, 17], основанный на
математической обработке экспериментально
полученных зависимостей оптической плотности
от рН, с адаптацией метода к конкретным поли-
компонентным комплексообразующим систе-
мам. Для моделирования реакций комплексооб-
разования определенной стехиометрии с доми-
нирующими формами ионизации лиганда в
области рН комплексообразования в тройных си-
стемах использовали данные для построения диа-
граммы распределения форм ионизации лиганда
в зависимости от рН, а также величины констант
устойчивости гомоядерных хелатов, предвари-
тельно рассчитанные по результатам аналогично-
го спектрофотометрического исследования двой-
ных систем.

Моделирование реакций комплексообразова-
ния в двойных и тройных системах проводили на
основе общей схемы взаимодействия катионов
металлов (M) и лиганда:

где x – количество катионов-комплексообразова-
телей в составе комплексного иона, z – количе-
ство протонов, отщепляющихся от доминирую-
щей формы ионизации лиганда  в обла-
сти pH комплексообразования.

Численные значения констант равновесия
процессов комплексообразования (Keq) и кон-
стант устойчивости (β) комплексных частиц рас-
считывали по следующим соотношениям:

где Amax, Amin и Ax – максимальное, минимальное
и промежуточное значения оптической плотно-
сти растворов в области pH комплексообразова-
ния, p – кратность избытка лиганда в растворе,
ϕ – средняя мольная доля доминирующей в обла-
сти рН комплексообразования формы ионизации
лиганда, CM – молярная концентрация катионов
металлов в растворе, моль л–1, Kai – ступенчатые
константы диссоциации лиганда.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Предварительное исследование электронных

спектров поглощения двойных систем Co(II)-dt-
pa, Ni(II)-dtpa и Cu(II)-dtpa в видимой области
при варьировании компонентного состава и рН
растворов позволило подтвердить, что высокая
дентатность полиаминополикарбоксилатного
комплексообразующего реагента обеспечивает
возможность формирования в растворах как мо-
но-, так и бигомоядерных хелатов. В таблице 1
приведены длины волн характеристических мак-
симумов полос светопоглощения растворов хела-
тов, образующихся в двойных системах в интер-
валах рН, оптимальных для формирования коор-
динационной сферы моно- и бигомоядерных
dtpa-комплексонатов. С применением описанно-
го выше расчетного метода были смоделированы
реакции комплексообразования и рассчитаны
логарифмы констант устойчивости образующих-
ся комплексов, численные значения которых хо-
рошо согласуются с известными литературными
данными [18].

Для спектрофотометрического изучения воз-
можности образования в водных растворах гете-
робиядерных dtpa-хелатов в тройных системах,
содержащих катионы двух разных металлов из на-
бора кобальт(II), никель(II), медь(II) и комплек-
сообразующий реагент в мольном соотношении
1 : 1 : 1, проведено сопоставление электронных
спектров поглощения растворов тройных систем
с соответствующими спектральными характери-
стиками растворов моно- и бигомоядерных хела-
тов двойных систем. Установлено, что экспери-
ментальные электронные спектры поглощения
растворов тройных систем, представленные на
рис. 1, отличаются от рассчитанных по принципу
аддитивности оптических характеристик раство-
ров гомоядерных комплексонатов, что и подтвер-
ждает формирование в растворах гетеробиметал-
лических комплексных частиц.

При экспериментальном определении обла-
стей рН, оптимальных для существования гете-
робиядерных dtpa-комплексонатов, установлены
отличия в процессах хелатирования катионов
разных металлов при совместном присутствии в
растворах. Образование гетеробиметаллического
комплекса в тройной системе Co(II) : Ni(II) : dtpa
= 1 : 1 : 1 в растворе при ∆рН 0.2–2.0 сопровожда-
ется депротонированием нейтральной молекулы
комплексообразующего реагента с выделением в
раствор пяти протонов и одновременным хелати-
рованием обоих катионов металлов в соответ-
ствии со следующим уравнением:

Образующийся гетеробиядерный dtpa-хелат
устойчив в широком интервале рН от 2.3 до 11.5
(рис. 2).

+ + − ++ + ↔ +2 2
5Со Ni H dtpa CoNidt ]pa 5H[ .

В тройной системе Co(II) : Cu(II) : dtpa =
= 1 : 1 : 1 комплексообразование начинается в
сильнокислой среде (∆pH 0.3–0.7) с формирова-
нием протонированного моноядерного хелата
меди(II) состава [CuHdtpa]2–. С увеличением pH
растворов (∆pH 1.4–3.6) регистрируется повыше-
ние оптической плотности растворов, обуслов-
ленное одновременным депротонированием
[CuHdtpa]2– и внедрением в координационную
сферу второго катиона металла с образованием
гетеробиядерного комплекса состава [CoCudtpa]–,
стабильного при рН от 3.7 до 7.4. При переходе в
щелочные среды (рН > 7.5) гетеробиметалличе-
ский хелат подвергается гидролитическому раз-
ложению с выделением в твердую фазу гидрокси-
да меди(II), а в щелочных растворах фиксируется
только моноядерный dtpa-хелат кобальта(II).

В растворах тройной системы Ni(II) : Cu(II) :
dtpa = 1 : 1 : 1 процессы хелатирования также на-
чинаются уже в сильнокислых средах, однако в
интервале рН 0–0.2 сначала происходит образо-
вание моно- и дипротонированных моноядерных
комплексонатов никеля(II) состава [NiH2dtpa]– и
[NiHdtpa]2–, а последующее увеличение рН до 2.7
приводит к формированию в растворе гетероби-
металлических хелатов состава [NiCuHdtpa]0 и
[NiCudtpa]– (рис. 2), для которых оптимальный
интервал рН устойчивого существования в рас-
творе ограничивается значением рН 7.2. При по-
следующем понижении кислотности среды, как и
в системе Co(II) : Cu(II) : dtpa = 1 : 1 : 1, наблюда-
ется нарушение гомогенности системы с выделе-
нием в твердую фазу гидроксида меди(II) и обра-

Таблица 1. Длины волн максимумов полос светопо-
глощения (λmax), оптимальные интервалы рН (ΔрНопт)
и логарифмы констант устойчивости моно- и бигомо-
ядерных dtpa-комплексов кобальта(II), никеля(II) и
меди(II)

Состав 
комплекса

λmax, нм ΔрНопт

[CoH2dtpa]– 515 1.1–3.7 8.17 ± 0.04
[CoHdtpa]2– 17.47 ± 0.09
[Codtpa]3– 4.9–12.0 19.73 ± 0.1
[Co2dtpa]– 3.1–7.7 24.46 ± 0.1
[NiH2dtpa]– 340, 590 1.5–4.5 11.09 ± 0.05
[NiHdtpa]2– 16.69 ± 0.08
[Nidtpa]3– 6.3–12.0 20.78 ± 0.1
[Ni2dtpa]– 3.8–8.0 25.53 ± 0.1
[CuH2dtpa]– 330, 750 1.7–5.0 12.11 ± 0.06
[CuHdtpa]2– 16.24 ± 0.06
[Cudtpa]3– 7.0–10.0 22.14 ± 0.1
[Cu2dtpa]– 330, 750 2.2–7.5 27.03 ± 0.1
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зованием в растворе моноядерного dtpa-хелата
никеля(II). Следовательно, наличие оксофиль-
ных катионов меди(II) в составе гетеробиметал-
лических комплексов, является причиной пони-
жения устойчивости к гидролизу dtpa-хелатов

Ni(II)–Cu(II) и Co(II)–Cu(II) в щелочных рас-
творах.

Мольное соотношение компонентов в гете-
робиметаллических комплексах исследованных
тройных систем экспериментально подтвержде-

Рис. 1. Электронные спектры поглощения растворов гетеробиядерных комплексов: Со(II) : Ni(II) : dtpa = 1 : 1 : 1 (1),
Со(II) : Cu(II) : dtpa = 1 : 1 : 1 (2), Ni(II) : Cu(II) : dtpa = 1 : 1 : 1 (3). С(Со2+) = С(Ni2+) = С(Сu2+) = С(dtpa) = 1.0 ×
× 10‒2 моль л–1, l = 1 см, рН = 5.5 (1), 7.0 (2) и 5.1 (3).
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Рис. 2. Зависимости оптической плотности растворов (А) от pH: Со(II) : Ni(II) : dtpa = 1 : 1 : 1 (1),
Со(II) : Cu(II) : dtpa = 1 : 1 : 1 (2), Ni(II) : Cu(II) : dtpa = 1 : 1 : 1 (3). С(Со2+) = С(Ni2+) = С(Сu2+) = С(dtpa) = 1.0 ×
× 10‒2 моль л–1, l = 1 см, λ = 580 (1), 740 (2) и 690 (3) нм.
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но методом серий насыщения в растворах с опти-
мальной кислотностью среды. Для расчета коли-
чественных характеристик образующихся гете-
робиядерных dtpa-комплексов Co(II)–Ni(II),
Ni(II)–Cu(II) и Co(II)–Cu(II) применяли те же
методы и подходы, что и при математической об-
работке экспериментальных спектрофотометри-
ческих данных для гомобиядерных систем. Для
подтверждения достоверности полученных экс-
периментальных данных все измерения проводи-
ли в трехкратной повторности. Полученные зна-
чения параллельных измерений использовали
для определения доверительного интервала при
расчете логарифмов констант устойчивости обра-
зующихся в водных растворах моноядерных, гомо-
биядерных и гетеробиядерных гомолептических
dtpa-хелатов. Численные значения логарифмов
констант устойчивости гетеробиметаллических
диэтилентриаминпентаацетатов состава [CoNidt-
pa]–, [CoCudtpa]–, [NiCuHdtpa]0 и [NiCudtpa]–

равны 25.43 ± 0.1; 25.60 ± 0.1; 17.83 ± 0.09 и 27.57 ±
± 0.1 соответственно. Высокая координирующая
способность катионов меди(II) по отношению к
аминокарбоксилатному лиганду обеспечивает
более значительную величину термодинамиче-
ской устойчивости гетеробиметаллических хела-
тов, содержащих этот металлоцентр.

Таким образом, сравнительное спектрофото-
метрическое исследование реакций образования
гетеробиядерных комплексных соединений ко-
бальта(II), никеля(II) и меди(II) с диэтилентриа-
минпентауксусной кислотой позволило устано-
вить отличие в последовательности координации
аминокарбоксилатного лиганда двумя разными
центральными атомами. Наличие катионов ме-
ди(II) в составе гетеробиметаллических dtpa-хе-
латов одновременно способствует повышению
термодинамической устойчивости комплексных
гетеробиядерных частиц и понижению их устой-
чивости к гидролизу в щелочных средах.
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