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Методом потенциометрического титрования определены константы ступенчатой диссоциации
этилендиамин-N,N'-бис(α-пропионовой) и этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовой)
кислот при 298.15 К и значениях ионной силы 0.1, 0.5, 1.0 (KNO3). Полученные данные экстраполи-
рованы на нулевую ионную силу по уравнению с одним индивидуальным параметром, и рассчита-
ны величины термодинамических констант диссоциации.
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В различных областях химии и химической
технологии широко используются этилендиа-
мин-N,N,N',N'-тетрауксусная кислота и ее ана-
логи [1]. Комплексообразующие свойства этих
соединений определяются комбинацией образуе-
мых ими хелатных циклов и особенностями взаи-
модействия пространственно разделенных носи-
телей положительных (+HNRR'R'') и отрицатель-
ных зарядов (COO–). Перспективное направление
модификации аминополикарбоксилатов – замена
иминодиацетатных фрагментов на остатки так на-
зываемых незаменимых аминокислот. Соответ-
ствующие производные, сохраняя хелатообразу-
ющие свойства классических комплексонов, об-
ладают способностью к разложению в обычных
природных условиях [2–6], что определяет воз-
можность их практического применения, напри-
мер, в гальванотехнике для повышения эффек-
тивности и экологической безопасности техноло-
гических процессов электроосаждения металлов
и их сплавов при получении функциональных по-
крытий различного назначения. Комплексообра-
зующие и буферные свойства таких соединений
позволяют использовать их, в частности, в соста-
ве новых перспективных электролитов для заме-
ны традиционно используемых трилонатных
электролитов [7–15].

Ранее в нашей лаборатории были исследованы
[16–27] протолитические и координационные
равновесия в водных растворах некоторых диа-
минных комплексонов, производных аспараги-
новой и глутаминовой кислот. Объекты настоя-
щего исследования – комплексоны, содержащие
остатки α-аланина и серина: этилендиамин-
N,N'-бис(α-пропионовая) (ЭДДП, H2L) и эти-
лендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионо-
вая) (ЭДДОП, H2L) кислоты.

Константы диссоциации этих комплексонов
были опубликованы рядом авторов [28–33]. По-
лученные ими значения pK приведены в табл. 1
(величины pK00 и pK0 соответствуют диссоциации
протонированных форм комплексона H4L2+ и
H3L+, pK1 – диссоциации цвиттер-иона H2L, pK2 –
диссоциации аниона HL–). Однако, в указанных
работах не рассматривалось влияние ионной си-
лы на протолитические равновесия ЭДДП и ЭД-
ДОП. В то же время информация о зависимости
констант диссоциации от ионной силы имеет
первостепенное значение для описания равнове-
сий в растворах алкилендиаминполикарбоновых
кислот, образующих сложные цвиттер-ионные
структуры. Поэтому цель настоящей работы –
потенциометрическое исследование протолити-
ческих равновесий в растворах этилендиамин-
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N,N'-бис(α-пропионовой) и этилендиамин-
N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовой) кислот
при нескольких значениях ионной силы и опре-
деление значений термодинамических констант
соответствующих реакций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Протолитические равновесия в растворах
ЭДДП и ЭДДОП исследовали методом потен-
циометрического титрования при 298.15 K и зна-
чениях ионной силы 0.1, 0.5 и 1.0 моль/л. В каче-
стве “фонового” электролита использовали нит-
рат калия. Точный объем раствора комплексона с
заданным значением ионной силы помещали в
термостатированную потенциометрическую ячей-
ку. Начальную концентрацию комплексона варьи-
ровали в интервале 0.0047–0.0108 моль/л. Титро-
вание проводили стандартными растворами гид-
роксида калия (для определения констант
диссоциации частиц H2L и HL–) и азотной кисло-
ты (для определения констант диссоциации ча-
стиц H4L2+ и H3L+), содержащими соответствую-
щий “фоновый” электролит, чтобы избежать из-
менения ионной силы в процессе титрования за
счет разбавления. Для определения равновесной
концентрации ионов водорода измеряли ЭДС це-
пи, состоящей из стеклянного электрода ЭСЛ-
43-07 и насыщенного хлорсеребряного электрода
ЭВЛ-1МЗ. Потенциал стеклянного электрода
контролировали потенциометром Р-363/3. В ка-
честве нуль-инструмента использовали рН-метр-
миливольтметр рН-340. Точность измерения по-
тенциала составляла ±0.1 мВ. Температуру потен-
циометрической ячейки и электродов поддержи-
вали с точностью ±0.05 K. Перед снятием каждой
кривой титрования потенциометрическую уста-
новку калибровали по стандартным растворам
HNO3 и KOH, содержащими “фоновый” элек-
тролит для создания необходимой ионной силы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для расчета констант ступенчатой диссоциа-

ции ЭДДП и ЭДДОП использовали специальную
программу [34, 35], которая по модифицирован-
ному алгоритму Хука–Дживса [36] осуществляет
минимизацию целевой функции:

(1)

где ,  – десятичные логарифмы
равновесных концентраций ионов водорода, из-
меренные экспериментально и рассчитанные при
варьируемых значениях констант диссоциации
комплексонов. Для расчета равновесных концен-
траций использовали метод Бринкли [37, 38].

В исследуемых системах возможна реализация
следующих равновесий:

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Константы ступенчатой диссоциации pK1 и pK2
исследуемых комплексонов определяли по ре-
зультатам отдельных титрований растворов ком-
плексонов растворами гидроксида калия при
фиксированных значениях ионной силы 0.1, 0.5 и
1.0 (KNO3), а константы ступенчатой диссоциа-
ции pK00 и pK0 – по результатам титрований рас-
творами азотной кислоты при тех же значениях
ионной силы. Полученные значения pK приведе-
ны в табл. 2 в виде средних величин из 9–15 неза-
висимо полученных кривых титрования при со-
ответствующих значениях ионной силы. На рис. 1
приведены диаграммы, иллюстрирующие иссле-
дованные процессы кислотно-основного взаимо-
действия в растворах ЭДДП и ЭДДОП.
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Таблица 1. Данные литературы о константах диссоциации ЭДДП и ЭДДОП

pK00 pK0 pK1 pK2 I T, K Ссылка

этилендиамин-N,N'-бис(α-пропионовая) кислота
– – 6.74 9.85 0.1 (KNO3) 298.15 [28]
– – 6.69 9.58 0.1 (KCl) 293.15 [29]
– – 6.59 9.48 0.1 (KNO3) 293.15 [30]

2.08 2.48 6.61 9.56 0.1 (KNO3) 298.15 [31]
этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовая) кислота

1.82 2.35 6.09 9.22 0.1 (KNO3) 298.15 [31]
1.6 2.1 6.07 9.20 0.1 (KNO3) 293.15 [32]

– – 6.25 9.18 1.0 (KCl) 293.15 [33]
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Величины термодинамических констант дис-
социации исследуемых комплексонов определя-
ли экстраполяцией соответствующих концентра-
ционных констант диссоциации на нулевое зна-
чение ионной силы (рис. 2) в соответствии с
рекомендациями [39] по уравнению:

(7)+ Δ + = °2 1/2 1/2p / 1 1( ) ( ).6 p – ,K I А z I I K bI

где pK(I) – отрицательные десятичные логариф-
мы константы диссоциации при значениях
ионной силы 0.1, 0.5 и 1.0 (KNO3); pK° – отрица-
тельный десятичный логарифм константы диссо-
циации при нулевом значении ионной силы; А –
постоянная теории Дебая–Хюккеля; Δz2 –
разность квадратов зарядов продуктов реакции
и реагирующих частиц; I – ионная сила раствора;

Таблица 2. Величины термодинамических (I = 0.0) и концентрационных (при I = 0.1, 0.5, 1.0 (KNO3)) констант
ступенчатой диссоциации комплексонов при 298.15 К

Равновесие:
pK° pK

I = 0.0 I = 0.1 I = 0.5 I = 1.0

этилендиамин-N,N'-бис(α-пропионовая) кислота (ЭДДП),
–OOC(CH3)CH+NH2–(CH2)2–+NH2CH(CH3)COO–

H4L2+ = H3L+ + H+ 1.56 ± 0.14 1.75 ± 0.14 1.83 ± 0.11 1.78 ± 0.13

H3L+ = H2L + H+ 2.39 ± 0.04 2.39 ± 0.04 2.46 ± 0.04 2.49 ± 0.04

H2L = HL– + H+ 6.83 ± 0.04 6.64 ± 0.04 6.67 ± 0.04 6.75 ± 0.04

H L– = L2– + H+ 9.99 ± 0.05 9.58 ± 0.04 9.56 ± 0.05 9.61 ± 0.04

этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовая) кислота (ЭДДОП),
–OOC(HOCH2)CH+NH2–(CH2)2–+NH2CH(CH2OH)COO–

H4L2+ = H3L+ + H+ 1.43 ± 0.12 1.68 ± 0.12 1.65 ± 0.12 1.77 ± 0.12

H3L+ = H2L + H+ 2.28 ± 0.04 2.29 ± 0.04 2.37 ± 0.04 2.42 ± 0.04

H2L = HL– + H+ 6.27 ± 0.05 6.08 ± 0.04 6.13 ± 0.04 6.21 ± 0.05

H L– = L2– + H+ 9.63 ± 0.04 9.22 ± 0.04 9.16 ± 0.04 9.20 ± 0.04

Рис. 1. Диаграммы протолитических равновесий ЭДДП и ЭДДОП, рассчитанные с использованием полученных в на-
стоящей работе значений pK при 298.15 К и I = 0.1(KNO3), α – доля соответствующей частицы при соответствующем
значении pH.
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b – эмпирический коэффициент, характеризую-
щий изменение диэлектрической постоянной
среды вблизи ионов и ряд других эффектов [39].

Сравнение полученных данных с результатами
[31] показывает, что величины констант ступен-
чатой диссоциации ЭДДОП хорошо согласуются
для всех равновесий. К полученным результатам
близки также значения pK00 [32], pK1 [32, 33], pK2
[32, 33] для ЭДДОП и pK0 [31], pK1 [29–31], pK2
[29, 31] для ЭДДП. В качестве наиболее вероят-
ных значений констант ступенчатой диссоциа-
ции ЭДДП и ЭДДОП следует принять получен-
ные в настоящей работе, поскольку измерения
выполнены при нескольких значениях ионной
силы и охватывают интервал I от 0.1 до 1.0 моль/л.
Это позволило получить надежные величины
термодинамических констант диссоциации ком-
плексона с помощью экстраполяции концентра-
ционных констант диссоциации на нулевую ион-
ную силу. Найденные значения pK позволяют вы-
полнять строгие термодинамические расчеты
равновесий с участием этилендиамин-N,N'-
бис(α-пропионовой) и этилендиамин-N,N'-
бис(β-гидрокси-α-пропионовой) кислот как в
солевых растворах, так и при стандартных усло-
виях (I = 0).

Этилендиамин-N,N'-бис(α-пропионовая) и
этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропио-
новая) кислоты характеризуются сходными кис-
лотно-основными свойствами. Высокие значе-
ния pK1 и pK2, по-видимому, свидетельствуют о
том, что диссоциация частиц H2L и HL– происхо-
дит в результате отщепления “бетаиновых” про-
тонов комплексонов. Соответственно, образова-

ние катион-кислот H4L2+ и H3L+ возможно за счет
протонирования α-карбоксилатных групп, кото-
рые изначально депротонированы при реализа-
ции цвиттер-ионного строения H2L. Исследуе-
мые комплексоны имеют близкие значения pK00
и pK0 диссоциации α-карбоксилатных групп. В то
же время величины pK1 и pK2, характеризующие
реакции диссоциации “бетаиновых” групп этих
соединений, существенно отличаются. Пониже-
ние основности атомов азота при переходе от
ЭДДП к ЭДДОП, по-видимому, происходит в ре-
зультате индуктивного эффекта находящихся в β-
положении гидроксильных групп. Ослаблению
связей N–H может способствовать также образо-
вание внутримолекулярных водородных связей
N–H⋅⋅⋅O между атомами кислорода указанных
OH-групп и атомами водорода протонированных
иминогрупп [40].

Работа выполнена в НИИ Термодинамики и
кинетики химических процессов ИГХТУ в рам-
ках государственного задания на выполнение
НИР (Тема № FZZW-2020-0009). Исследование
проведено с использованием ресурсов Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки Рос-
сии, соглашение № 075-15-2021-671).
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