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Потенциометрическим методом с использованием серебряного электрода изучены равновесия
комплексообразования ионов серебра(I) с тиомочевиной и N-фенилтиомочевиной (L) в интервале
температур 278.16–318.16 К при ионной силе I = 0.11 М (0.1 NaNO3 + 0.01 HNO3). Установлено, что
в исследуемых системах в широкой области концентраций ионов Ag+ (1 × 10–5–1 × 10–3) в растворе
при разных температурах присутствуют моно- и биядерные комплексы; в обеих системах домини-
рует форма . Показано, что с ростом температуры устойчивость моно- и биядерных комплек-
сов уменьшается. Для моноядерных комплексов определены термодинамические параметры (ΔH°,
ΔG° и ΔS°).
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Комплексные соединения серебра (I) с орга-
ническими лигандами, благодаря их антимик-
робному действию широко используются в меди-
цине. Наиболее эффективными из них являются
комплексы Ag(I) с серосодержащими органиче-
скими лигандами, такие как “Сульфадиазин” [1,
2], “Аргакрил” [3] и др. Серосодержащие лиганды
с ионами Ag+ образуют стабильные комплексы,
которые играют важную роль в биологии, как
средство обеспечения биодоступности ионов се-
ребра для организма. Антимикробная активность
комплексов соединения тиомочевины и хитозана
с серебром (I) и наночастиц серебра, конъюгиро-
ванных с тиосемикарбазидом, изучены в работах
[4–6]. Определено, что эти соединения проявля-
ют широкий спектр антимикробной активности в
отличие от исходных веществ, а также, что анти-
бактериальная активность этих комплексов вы-
ше, чем противогрибковая. Кроме того, тиомоче-
вина и ее производные находят применение при
извлечении благородных металлов, в том числе
серебра, из различного сырья [7–11].

Процессы комплексообразования серебра (I) c
тиомочевиной в водном растворе изучены потен-
циометрическими и спектрофотометрическими
методами в работах [12–16]. Показано, что сереб-
ро (I) с тиомочевиной способно образовывать мо-
ноядерные [14, 15] и биядерные комплексы [12,
13, 16]. В работах [17, 18] нами были изучены рав-
новесия комплексообразования серебра (I) с тио-
мочевиной и некоторыми ее производными при
25°С в водном растворе. В продолжение этих ис-
следований в данной работе изучено комплексо-
образование ионов серебра (I) с тиомочевиной и
N-фенилтиомочевиной при 278.16–318.16 К в
водном растворе с целью установления влияния
температуры на устойчивость комплексов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных веществ использовали

нитрат серебра(I) (“х.ч.”), тиомочевину (“ос.ч.”)
и N-фенилтиомочевину (L) (“х.ч.”). Исследова-
ние проводили потенциометрическим методом в
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интервале температур 278.16–318.16. ЭДС систе-
мы измеряли в соответствии со схемой:

Индикаторным электродом служила Ag прово-
лока, электродом сравнения – НХСЭ. ЭДС систе-
мы измеряли c помощью прибора “ЭКСПЕРТ –
001, РФ”. С целью проверки обратимости исполь-
зуемого серебряного электрода проводили изме-
рения ЭДС цепи cCL = 0 и переменной концен-
трацией CAg от 1.0 × 10–5 до 1.0 × 10–3 M в той же
ионной среде. Оказалось, что при таких условиях
CAg = [Ag+]. Наклон зависимости E = E∅ + θlg CAg
при разных температурах составил θ = (55–63) ±
± 2 мВ, что соответствует теоретическому значе-
нию. Величина E∅ = 591.4 мВ при 298.16 К, что с
учетом потенциала НХСЭ (≈200 мВ) тоже вполне
соответствует стандартному потенциалу пары
Ag+/Ag. Все измерения потенциалов проводили в
интервале температур 278.16–318.16 К в термоста-
тированной ячейке. Непостоянство температуры
при 278.16 и 288.16 К не превышало ±0.3 К, а при
298.16, 308.16 и 318.16 К было равно ±0.1 К. Ис-
пользовали растворы AgNO3, тиомочевины (L) и
N-фенилтиомочевины (L) c концентрациями
СAg = 1 × 10–5–1 × 10–3 моль/л и СL = 1 × 10–3–1 ×
× 10–1 моль/л. Ионную силу раствора, содержа-
щего 0.1 М NaNO3 (“х.ч.”) и 0.01 М HNO3, под-
держивали постоянной. В ходе эксперимента рас-
твор с заданной величиной  титровали раство-
ром тиомочевины и N-фенилтиомочевины с
измерением потенциала серебряного электрода.
При изучении равновесий при разных температу-
рах в каждой серии титрования отклонение пока-
заний потенциалов не превышало 2–3 мВ.

Расчет констант устойчивости ввиду сложно-
сти системы проводили двумя способами. В пер-
вом из них обработку экспериментальных данных
для образования моно- и биядерных комплексов

 и  (i = 1–6) осуществляли итерацион-
но с использованием модифицированных функ-
ций Ледена [19]. В области CAg < 1 × 10–4 M, в ко-
торой в системе в основном преобладают моно-
ядерные комплексы, используемая функция
Ледена имела вид:

(1)

где CAg – общая концентрация ионов Ag+; [Ag+] и
[L] – равновесные концентрации ионов Ag(I),
тиомочевины и N-фенилтиомочевины. Для более
высоких концентраций ионов Ag+ (CAg ≥ 1 × 10–4 M),
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где предполагалось образование биядерных ком-
плексов, использовали функцию:

(2)

Величины равновесной концентрации [Ag+] в
ходе титрования рассчитывали из значений по-
тенциалов при помощи уравнения Нернста:
θlg([Ag+]/ ) = ΔE = E – E0, где E0 – потенциал
серебряного электрода в исходном растворе с
концентрацией  в отсутствие лигандов.

Другой вариант обработки эксперименталь-
ных данных следующий. В каждой серии потен-
циометрического титрования на основе аналити-
ческих концентраций реагирующих реагентов
(CAg и CL) и констант равновесий первого прибли-
жения рассчитывали равновесные концентрации
образующихся комплексов. С помощью рассчитан-
ных величин [Ag+]calc и [Ag+]exp находили значение
целевой функции S2 = Σ(lg[Ag+]calc – lg[Ag+]exp)2.
Каждый раз варьировали величины констант и
заново проводили расчет равновесного состава
комплексов до минимального значения S2. В ходе
обработки исключали те формы комплексов, ко-
торые не приводили к улучшению описания дан-
ных. Таким образом, данную обработку проводи-
ли как для отдельных серий титрования, так и для
всего набора данных при разных температурах.
Используемый вариант полностью аналогичен
нелинейному МНК с единственным отличием,
которое состоит в том, что расчет равновесного
состава по заданному общему составу и констан-
там проводится численно в отдельном блоке [17,
20]. Погрешности констант устойчивости ком-
плексов определяли из значений констант, полу-
ченных при разных сериях титрования в довери-
тельной области (P = 0.95) [21].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследование комплексообразования сереб-

ра(I) с тиомочевиной и N-фенилтиомочевиной в
водном растворе выполняли путем потенцио-
метрического титрования в широкой области
концентрации ионов Ag+ и лигандов. В обеих си-
стемах при разных температурах происходит мо-
но- и биядерное комплексообразование, как при
298.16 К [17, 18]:

(3)

В области низких концентраций (  < 1 × 10–4 М)
при разных температурах образуются преимуще-
ственно моноядерные, а при более высоких (1 ×
× 10–4 ≤  ≤ 1 × 10–3 М) – биядерные комплек-
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сы. На образование обоих видов комплексов в си-
стемах указывает пересечение обычных функций
Ледена F = CAg/[Ag+] в зависимости от CL для раз-
ных концентраций комплексообразователя. В ка-
честве примера зависимости E (мВ) от отношения
CL/CAg при различных CAg для систем серебра (I) с
тиомочевиной при 298.16 К приведены на рис. 1.

Во всех случаях для CAg ≥ 1 × 10–4 M в исследу-
емом интервале температур наблюдается скачок
потенциала при соотношении CL/CAg ≈ 1.5, что
свидетельствует о присутствии в данных системах
устойчивого комплекса . Расчеты по экспе-
риментальным данным в области CL ≫ CAg, где
можно принять, что [L] ≈ CL, не показали значи-
мых превышений производных dlg F/dlg CL по
сравнению с 2, что свидетельствует о малом вкла-
де в материальный баланс системы форм с соот-
ношением L/Ag+ > 2. Вероятно, что для получе-
ния форм  или  требуются намного
более высокие концентрации лигандов. Таким
образом, основными формами системы сереб-
ра(I) с тиомочевиной являются  (i = 0–2) и

 (i = 1–5), а для N-фенилтиомочевины
 (i = 0–2) и  (i = 1–4). Комплексы

 для N-фенилтиомочевины вносят малый
вклад в материальный баланс системы, что связа-
но с малой растворимостью N-фенилтиомочеви-
ны (≈2 × 10–2 М). При CAg = 1 × 10–5 M скачок по-
тенциала наблюдается при соотношении CL/CAg ≈
≈ 2.0, т.е. доминирующей формой комплексов в
системах при таких же концентрациях Ag+ явля-
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ется . Кроме того, при относительно высоких
концентрациях лигандов при 278.16–318.16 К на-
клон зависимости (ΔE/Δlg CL)CAg = 120–135 мВ/лог.
ед. близок к теоретической величине (110–
126 мВ/лог. ед.), что указывает на малый вклад в
материальный баланс системы формы . За-
висимости потенциалов серебряного электрода
от lgCL для тиомочевины при CAg = 1 × 10–5 M и
разных температурах приведены на рис. 2.

Рассчитанные константы устойчивости тио-
мочевинных и N-фенилтиомочевинных ком-
плексов серебра(I), полученные по описанной
выше процедуре при разных температурах приве-
дены в табл. 1. Отметим также, что при обработке
экспериментальных данных производили вклю-
чение или исключение новых форм комплексов в
модель системы для улучшения сходимости опи-
сания. Это не приводило к заметному улучшению
описания данных.

Из данных табл. 1 видно, что увеличение тем-
пературы приводит к уменьшению устойчивости
комплексов. Следует отметить, что присоедине-
ние второго иона Ag+ к AgL+ (AgL+ + Ag+ =
= Ag2L2+) с образованием мостиковой связи через
атом серы лиганда имеет заметно большую кон-
станту (например, при 318.16 К для тиомочевины
lgK = 4.1) по сравнению с присоединением тре-
тьего лиганда ( , , ), характери-
зующимся меньшей константой. Например, для
тиомочевины при 318.16 К логарифм константы
равновесия  + L =  равен 2.8. Таким
образом, рост температуры не влияет на образо-

+
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+
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Рис. 1. Зависимости потенциала серебряного электрода (Ei, мВ) от соотношения СL/CAg для тиомочевины (L) при
298.16 К;  = 1 × 10–5 (1), 1 × 10–4 (2) и 1 × 10–3 М (3). Точки – эксперимент, линии – расчет.
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вание биядерных тиомочевинных и N-фенилтио-
мочевинных комплексов. Кроме того, константы
устойчивости, приведенные в табл. 1 для тиомо-
чевины и N-фенилтиомочевины, соизмеримы.
Моно- и биядерные комплексы серебра (I) с N-
фенилтиомочевиной более устойчивы по сравне-
нию с тиомочевинными комплексами.

Из значения констант устойчивости при раз-
ных температурах можно рассчитать стандартные

термодинамические величины (ΔH°, ΔG° и ΔS°).
Однако, для определения термодинамических ве-
личин необходимы термодинамические констан-
ты комплексов. Поэтому нами были определены
константы устойчивости моноядерных комплек-
сов при разных ионных силах (табл. 2).

Из данных табл. 2 видно, что влияние ионной
силы на константы устойчивости крайне незна-
чительно; их различие находится в пределах

Рис. 2. Зависимости потенциала серебряного электрода (∆Ei, мВ) от логарифма общей концентрации тиомочевины
(L) при разных температурах;  = 1 × 10–5 М, Т = 278.16 (1), 288.16 (2), 298.16 (3), 308.16 (4) и 318.16 К (5). Точки –
эксперимент, линии – расчет.
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Таблица 1. Константы устойчивости моно- и биядерных комплексов для серебра(I) с тиомочевиной и N-фени-
лтиомочевиной при разных температурах (I = 0.1 М NaNO3 + 0.01 М HNO3)

* Форма  имеет малый вклад в материальный баланс системы

Т, К lgβ11 lgβ12 lgβ21 lgβ22 lgβ23 lgβ24 lgβ25

Константа устойчивости для тиомочевинных комплексов
278.16 5.85 ± 0.10 11.68 ± 0.08 10.7 ± 0.4 17.3 ± 0.8 23.1 ± 0.6 27.3 ± 0.3 30.4 ± 0.3
288.16 5.70 ± 0.06 11.07 ± 0.05 10.1 ± 0.2 16.1 ± 0.2 21.8 ± 0.2 25.5 ± 0.5 29.2 ± 0.4
298.16 5.59 ± 0.10 10.62 ± 0.03 9.5 ± 0.5 15.2 ± 0.3 20.9 ± 0.5 24.4 ± 0.3 27.8 ± 0.3
308.16 5.33 ± 0.10 10.24 ± 0.04 9.3 ± 0.5 14.9 ± 0.3 19.9 ± 0.6 23.3 ± 0.6 26.8 ± 0.5
318.16 5.14 ± 0.09 9.85 ± 0.03 9.2 ± 0.3 14.6 ± 0.5 19.4 ± 0.5 22.2 ± 0.3 25.9 ± 0.5

Константы устойчивости для N-фенилтиомочевинных комплексов
278.16 5.80 ± 0.10 11.86 ± 0.15 11.1 ± 0.3 17.7 ± 0.6 23.6 ± 0.6 28.4 ± 0.5 32.7 ± 0.3
288.16 5.69 ± 0.05 11.32 ± 0.10 10.7 ± 0.2 16.6 ± 0.7 22.6 ± 0.7 26.8 ± 0.5 31.2 ± 0.2
298.16 5.58 ± 0.08 10.77 ± 0.06 10.2 ± 0.2 16.1 ± 0.5 21.8 ± 0.4 26.0 ± 0.2 29.4 ± 0.3
308.16 5.29 ± 0.10 10.32 ± 0.03 9.7 ± 0.4 15.4 ± 0.4 20.7 ± 0.4 24.5 ± 0.3 27.9 ± 0.4
318.16 5.13 ± 0.08 9.94 ± 0.06 9.4 ± 0.4 14.6 ± 0.4 19.5 ± 0.4 23.1 ± 0.3 26.6 ± 0.4

+2
2 5Ag L
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ошибки определения, т.е. рассчитанные констан-
ты при I = 0.11 можно считать термодинамиче-
скими константами.

Термодинамические величины были рассчи-
таны графическим способом с использованием
уравнения изотермы Вант-Гоффа [22] для моно-
ядерных комплексов:

(4)

где ΔН° – энтальпия образования комплексов
(кДж/моль), ΔS° – энтропия образования ком-
плексов (Дж/(моль К)), ΔG° – свободная энергия
(энергия Гиббса) образования комплексов. На
рис. 3 приведены зависимости логарифма кон-
станты устойчивости моноядерных комплексов
серебра(I) с тиомочевиной от f(1/Т).

С ростом температуры происходит монотон-
ное уменьшение констант устойчивости ком-
плексов, которое приводит к экзотермичности
комплексообразования, как и для тиомочевины,
так и для N-фенилтиомочевины. Энтальпия об-
разования бикоординированных комплексов се-
ребра(I) с тиомочевиной по сравнению с моноко-
ординированным комплексом значительно мень-
ше; аналогичное поведение наблюдается и для N-
фенилтиомочевинных комплексов. Таким обра-
зом, бикоординированные комплексы Ag+ с тио-
мочевиной и N-фенилтиомочевиной энтальпийно
стабилизированы. Это связано, вероятно, с запол-
нением координационных сфер, характерным для
ионов Ag(I). Кроме того, энтропийный фактор для
комплексов  принимает отрицательное зна-
чение, что благоприятствует реакции комплексо-

−Δ ° −Δ ° Δ °β = = +lg ,
2.3 2.3 2.3i

G H S
RT RT R

+
2AgL

образования. Значения термодинамических па-
раметров для моноядерного комплексообразова-
ния приведены в табл. 3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Изучены равновесия комплексообразования
ионов серебра(I) с тиомочевиной и N-фенилтио-
мочевиной в широкой области концентраций
Ag+, тиомочевины и N-фенилтиомочевины в ин-
тервале температур 278.16–318.16 К. В исследуе-

Таблица 2. Влияние ионной силы на устойчивость мо-
ноядерных комплексов ионов Ag+ с тиомочевиной
при 25°С, СAg = 1 × 10–5 M, I = 0.11 М, (I = xNaNO3 +
+ 0.01 HNO3)

I (х + 0.01) 0.11 0.26 0.51 1.01

lgβ11 5.59 5.58 5.55 5.52
lgβ12 10.62 10.68 10.65 10.62

Рис. 3. Зависимости логарифма константы устойчивости (lg β1i) от 1/Т для моноядерных комплексов тиомочевины:

1 – lg β11 (AgL+), 2 – lg β12 ( ).
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Таблица 3. Термодинамические параметры для реак-
ций комплексообразования серебра (I) с тиомочеви-
ной (Tu) и N-фенилтиомочевиной (Phtu) в водном
растворе (ΔH°, кДж/моль; ΔS°, Дж/(моль К); ΔG°,
кДж/моль)

Комплекс-
ные соеди-

нения

Tu Phtu

ΔH° ΔS° ΔG° ΔH° ΔS° ΔG°

AgL+ –30.2 4.3 –31.5 –29.3 6.8 –31.3
–76.3 –51.8 –60.9 –82.2 –68.6 –61.7+

2AgL
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мых системах присутствуют моно- и биядерные
комплексы, наиболее устойчивы . Устой-
чивости моноядерных комплексов серебра с N-
фенилтиомочевиной и тиомочевиной мало отли-
чаются, в то время как устойчивость биядерных
комплексов с N-фенилтиомочевиной выше
устойчивости аналогичных комплексов с тиомо-
чевиной на 0.5–1.5 логарифмических единиц.
Установлена закономерность изменения устой-
чивости комплексов в зависимости от температу-
ры. Определены термодинамические параметры
(ΔH°, ΔG° и ΔS°) реакций комплексообразования
для моноядерных комплексов.
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