
505

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ, 2023, том 97, № 4, с. 505–511

КОНСТАНТЫ УСТОЙЧИВОСТИ КОМПЛЕКСОВ НИКЕЛЯ(II)
С КРИПТАНДОМ[2.2.2] В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ЭТАНОЛА

© 2023 г.   В. А. Исаеваа,*, Е. И. Погодинаа, А. С. Католиковаа, В. А. Шарнина

аИвановский государственный химико-технологический университет, Иваново, Россия
*е-mail: kvol1969@gmail.com

Поступила в редакцию 22.09.2022 г.
После доработки 27.10.2022 г.

Принята к публикации 28.10.2022 г.

Потенциометрическим методом при Т = 298 К и μ → 0 определены константы устойчивости ком-
плексов никеля(II) с криптандом[2.2.2] в водно-этанольных растворах с переменной концентраци-
ей органического сорастворителя. Установлено, что в растворе возможно образование моноядерно-
го, биядерного и протонированного криптатов никеля(II), устойчивость которых возрастает при
увеличении содержания этанола. С использованием литературных данных рассчитаны значения
энергии Гиббса переноса иона никеля(II) из воды в водно-этанольный растворитель. Дана оценка
вкладов пересольватации реагентов в водно-этанольных смесях в изменение устойчивости ком-
плексов никеля(II) с криптандом[2.2.2].
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Криптанды – объемные макроциклические
мультидентантные лиганды с узловыми атомами
азота или углерода и донорными атомами кисло-
рода, серы или азота в составе циклов. Криптат-
ные комплексы демонстрируют наибольшую
устойчивость при геометрическом соответствии
размера трехмерной полости макроцикла и кати-
она металла. Способность макроциклических со-
единений селективно связывать, переносить,
разделять катионы определяет практическое при-
менение криптандов. Криптанды используются в
качестве экстрагентов для металлов [1, 2], высо-
коселективных сорбентов [3, 4], как контрастные
агенты для магнитно-резонансной томографии
[5–7], в качестве катализаторов межфазных про-
цессов [8, 9], применяются в электрохимии [10,
11], в хроматографии [12, 13], для синтеза супра-
молекулярных полимеров [14, 15]. Активное при-
менение на практике криптандов и их комплекс-
ных соединений стимулирует исследования, свя-
занные с определением термодинамических и
кинетических параметров процессов образова-
ния криптатов металлов как в водных растворах,
так и неводных средах [16–20].

Нами ранее были определены константы кис-
лотно-основных равновесий криптанда[2.2.2] в
водно-этанольных и водно-диметилсульфоксид-
ных растворах [21, 22], а также исследованы со-
став, структура и устойчивость координационных

соединений иона меди(II) с криптандом[2.2.2] в
водной и водно-этанольных средах [23, 24]. Цель
настоящей работы – изучение влияния состава
водно-этанольного растворителя на устойчи-
вость комплексных соединений криптанда[2.2.2]
с ионом никеля(II).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для определения констант равновесия реак-

ций комплексообразования иона никеля(II) с
криптандом[2.2.2] методом потенциометриче-
ского титрования использовали стеклянный
электрод, на работоспособность которого в вод-
но-этанольных смесях указывается в работе [25].
В качестве электрода сравнения применяли хлор-
серебряный электрод. Для уменьшения диффузи-
онного потенциала на концах электролитическо-
го мостика внутренний раствор электрода срав-
нения готовили на основе водно-этанольного
растворителя соответствующего состава. Измере-
ния выполняли при температуре 298 К в интерва-
ле концентраций этанола (EtOH) в растворе 0.0–
0.5 мол. доли. Ограничение диапазона концен-
траций органического сорастворителя вызвано
ухудшением растворимости криптатов нике-
ля(II). В каждой точке состава водно-этанольного
растворителя проводили два титрования по раз-
ным методикам. При титровании раствора крип-
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танда[2.2.2] в ячейке (5 × 10–3 моль/л) раствором
титранта, содержащим перхлорат никеля(II) (3 ×
× 10–2 моль/л) и хлорную кислоту (5 × 10–2 моль/л),
обеспечивали отсутствие избытка концентрации
никеля(II) относительно лиганда. При титрова-
нии раствора криптанда[2.2.2] в ячейке (5 ×
× 10–3 моль/л) раствором титранта, содержащим
перхлорат никеля(II) (6 × 10–2 моль/л) и хлорную
кислоту (4 × 10–2 моль/л) обеспечивали создание
избытка концентрации никеля(II) относительно
лиганда.

Эксперимент проводили в отсутствие фоново-
го электролита при малых концентрациях ве-
ществ. Ионная сила раствора в потенциометри-
ческой ячейке в конце титрования не превышала
0.02, поэтому полученные значения констант
устойчивости комплексов принимали за стан-
дартные (μ → 0). Погрешность определения кон-
стант оценивали, как частное отклонение отдель-
ных измерений от среднего значения измеряемой
величины, исходя из обработки результатов не
менее двух параллельных опытов по каждой из
методик.

В работе использовали криптанд[2.2.2] (Merсk
KGaA, Германия, содержание основного компо-
нента ≥99%), хлорную кислоту (“х.ч.”), перхлорат
никеля(II) (“х.ч.”) без дополнительной очистки.
Концентрацию HClO4 определяли титрованием
точных навесок буры в присутствии метилового
оранжевого. Содержание основного вещества в
Ni(ClO4)2⋅6H2O определяли титрованием гекса-
гидрата перхлората никеля(II) раствором трилона
Б в среде аммиачного буферного раствора в при-
сутствии индикатора мурексида. Этанол (“ректи-
фикат”) перегоняли при атмосферном давлении,
остаточное содержание воды учитывали при при-
готовлении растворов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

В трехмерной объемной молекуле криптан-
да[2.2.2] узловые атомы азота соединены тремя
оксиэтиленовыми цепочками, каждая из которых
содержит два эфирных атома кислорода:
N(CH2CH2OCH2CH2OCH2CH2)3N.

Размещаясь в полости криптанда, катионы d-
металлов способны образовывать моноядерные

комплексы состава 1 : 1. Некоторые работы по ис-
следованию процессов комплексообразования
криптандов с ионами d-металлов [24, 26, 27] де-
монстрируют также возможность образования в
растворе протонированных и биядерных крип-
татных комплексов. При постановке потенцио-
метрического эксперимента ставилась задача
обеспечить протекание равновесных процессов в
растворах никеля(II) с криптандом[2.2.2] в усло-
виях образования моноядерного, протонирован-
ного и биядерного криптатных комплексов:

Координационные равновесия сопровожда-
ются реакциями протонирования криптан-
да[2.2.2] и процессом автопротолиза растворите-
ля, что учитывалось при обработке результатов
потенциометрического титрования по программе
PHMETR [28]. Константы протолитических рав-
новесий криптанда[2.2.2] для водно-этанольных
смесей определены нами ранее в отдельном экс-
перименте [21], константы автопротолиза водно-
этанольного растворителя взяты из [29]. Одно-
временный расчет констант устойчивости ( ,

 и ) не представлялся возможным ввиду
высокой корреляции определяемых величин. По-
этому константы устойчивости моноядерного и
протонированного криптатов никеля(II) рассчи-
тывали по результатам титрования в условиях от-
сутствия избытка иона-комплексообразователя
по отношению к лиганду. Полученные величины
использовали при расчете константы устойчиво-
сти биядерного криптатного комплекса по ре-
зультатам титрования в условиях создания избыт-
ка иона никеля(II) относительно лиганда.

Константа устойчивости моноядерного ком-
плекса никеля(II) с криптандом[2.2.2] в водном
растворе определена при Т = 298 К в работе [30]
(  = 4.4, μ = 0.05(СН3)4NClО4) и в работе [31]
(  ≤ 3.5, μ = 0.1(Et4NClО4)). Полученное нами
значение константы устойчивости [Ni[2.2.2]]2+ в
водном растворе (табл. 1) хорошо согласуется с
более надежными данными [30]. Сведений о кон-
стантах образования в растворе протонированно-
го и биядерного комплексов никеля(II) с крип-
тандом[2.2.2] в доступной литературе нами не
найдено.

Диаграммы долевого распределения частиц в
зависимости от рН среды, построенные с исполь-
зованием полученных констант образования
криптатов никеля(II) и констант протонирова-
ния криптанда[2.2.2] [21] показывают, что обра-
зование протонированного и биядерного крипта-
тов никеля(II) в водном растворе характеризуется

+ + °+ ↔2 2
1[ ] [ [ ]]2.2.2 Ni Ni 2.2.2 , lg ,K

+ + + °+ + ↔ β2 3
22.2.2 Ni H NiH 2.2.2 , lg[ ] [ [ ]] ,

+ + + °+ ↔2 2 4
2 3Ni 2.2.2 Ni N[ [ ]] [ [ ]]i 2.2.2 , lg .K

°1lg K
°β2lg °3lg K

1lg K
1lg K

Таблица 1. Константы устойчивости комплексов ни-
келя(II) с криптандом[2.2.2] в водном и водно-эта-
нольных растворах при 298 К

ХEtOH, мол. доли 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

 ± 0.09 4.58 4.83 5.17 5.37 5.67 5.81
 ± 0.2 11.7 11.8 11.9 11.9 11.9 12.1
 ± 0.2 2.5 2.6 2.8 2.9 2.9 3.0

°1lg K
β°2lg

°3lg K
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малым выходом этих частиц (рис. 1а). Это приво-
дило к сложностям в выборе методики и концен-
трационных условий постановки эксперимента и
расхождению результатов параллельных опытов,
вследствие чего возникала достаточно большая
погрешность определения величин  и .
Добавление в водный раствор этанола способ-
ствовало увеличению выхода протонированного
и биядерного криптатных комплексов никеля(II)
(рис. 1б).

Повышение концентрации в водном растворе
этанола приводит к росту констант устойчивости
моно- и биядерного комплексов никеля(II) с
криптандом[2.2.2] (табл. 1). Изменение величины

 в водно-этанольных растворах не превышает
заявленную погрешность ее определения (табл. 1),
поэтому нельзя достоверно утверждать о росте
константы устойчивости протонированного
криптата никеля(II), однако полагаем, что имеется
тенденция незначительного повышения устойчи-
вости комплексной частицы [NiH[2.2.2]]3+.

При сопоставлении степени воздействия со-
става смешанного растворителя на устойчивость
моноядерных комплексов никеля(II) и меди(II) с
криптандом[2.2.2] (рис. 2) было отмечено, что с
ростом концентрации этанола в растворе для
криптата никеля(II) наблюдается больший при-
рост , чем для криптата меди(II) [24]. Кон-
станта устойчивости биядерного комплекса
криптанда[2.2.2] как с ионом никеля(II), так и
ионом меди(II) [24] в водно-этанольных смесях
возрастает незначительно (рис. 2). Прослежива-
ется аналогия во влиянии состава водно-этаноль-
ного растворителя на устойчивость комплексов
никеля(II) и меди(II) с макроциклом и нецикли-
ческими N-донорными лигандами. Прирост
устойчивости моноядерного криптата никеля(II)
в водно-этанольном растворе (  = 1.23 при
ХEtOH = 0.5 мол. доли) сопоставим с приростом
устойчивости комплекса никеля(II) с этилендиа-
мином (En) (  = 1.34 при ХEtOH = 0.5 мол. до-
ли) [32] (рис. 2а), для комплекса меди(II) в диапа-
зоне концентраций этанола в растворе 0.0–
0.4 мол. доли рост устойчивости составляет менее
0.5 лог. ед. [24], при этом повышения устойчиво-
сти комплекса меди(II) с этилендиамином в этой
области составов растворителя не наблюдается
[33] (рис. 2а). Биядерный криптат меди(II) обра-
зуется за счет присоединения второго иона ме-
талла к моноядерному комплексу без вхождения в
полость лиганда [23, 27]. Если допустить подоб-
ную структуру для [Ni2[2.2.2]]4+, то представляет-
ся логичным, что в водно-этанольных растворах
прирост ступенчатых констант устойчивости би-
ядерных комплексов никеля(II) и меди(II) [24] с
криптандом[2.2.2] соизмерим с приростом кон-

°β2lg °3lg K

°β2lg

°1lg K

°Δ 1lg K

Δ lg K
стант устойчивости моноаммиакатов никеля(II)
[34] и меди(II) [35] соответственно (рис. 2б).

Влияние состава водно-этанольного раствори-
теля на устойчивость протонированных комплек-
сов никеля(II) и меди(II) с криптандом[2.2.2] раз-
личается. При повышении концентрации этанола в
растворе для комплекса [CuH[2.2.2]]3+ уменьше-
ние константы его устойчивости [24] идет сим-
батно с уменьшением константы протонирова-
ния криптанда[2.2.2] [21]. Константа устойчиво-
сти [NiH[2.2.2]]3+ возрастает при повышении
концентрации этанола в смеси. Различное влия-
ние концентрации этанола в растворе на значе-
ния констант устойчивости [NiH[2.2.2]]3+ и
[CuH[2.2.2]]3+ полагаем можно обьяснить при со-
поставлении величин изменения констант прото-
нирования криптанда[2.2.2] (  = –0.6 [21]) иΔ °lg K

Рис. 1. Диаграммы долевого распределения частиц
в зависимости от рН при мольном соотношении
Ni2+: криптанд[2.2.2], равном 1 : 1, в водном растворе
(а) и водно-этанольном растворе при XEtOH =
= 0.5 мол. доли (б).
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констант устойчивости моноядерных комплексов
никеля(II) (  = 1.1) и меди(II) (  = 0.4
[24]) (изменения констант даны в диапазоне со-
става растворителя от 0.0 до 0.4 мол. доли этано-

°Δ 1lg K °Δ 1lg K

ла). Сумма двух величин для комплексов меди(II)
( (H[2.2.2]+) + ( ([Cu[2.2.2]]2+) = –0.6 +
+ 0.4 = –0.2) имеет отрицательное значение, как
и величина изменения константы устойчивости
[CuH[2.2.2]]3+ (  = –0.8 [24]). Для протони-
рованного комплекса никеля(II) в той же области
составов растворителя изменение константы
(  = 0.2) является положительной величи-
ной, как и сумма величин изменения константы
протонирования криптанда[2.2.2] [21] и констан-
ты устойчивости моноядерного криптатного ком-
плекса никеля(II) ( (H[2.2.2]+) + ( ([Ni
[2.2.2]]2+) = – 0.6 + 1.1 = 0.5).

При оценке вкладов пересольватации участ-
ников процесса комплексообразования в измене-
ние устойчивости криптатов d-металлов полага-
ют [36, 37], что величины изменения ΔG° переноса
свободного криптанда и моноядерного криптат-
ного комплекса из воды в водно-органические
смеси практически равны и в значительной мере
компенсируют друг друга, поскольку ион металла
в комплексной частице экранирован полостью
макроцикла от растворителя. Соответственно,
изменение ΔG° реакции образования [Ni[2.2.2]]2+

должно определяться в основном изменением
энергии Гиббса переноса иона никеля(II) из воды
в водно-этанольный растворитель:

(1)

(2)

где  и  – константа устойчивости в
водно-этанольном растворителе и в воде соответ-
ственно.

Однако приведенные в работе [34] значения
энергии Гиббса переноса Ni2+ из воды в водно-
этанольные смеси отрицательны практически во
всей области составов смешанного растворителя
(табл. 2), что не может способствовать росту кон-
станты устойчивости моноядерного криптата ни-
келя(II). Исходя из того, что для других d-метал-
лов (Cu2+, Zn2+, Cd2+, Pb2+, Hg2+) значения ΔtrG°
положительны во всей области составов водно-
спиртового растворителя [38, 39], мы предполо-
жили наличие ошибки в работе [34] при опреде-
лении значений ΔtrG°(Ni2+). Авторами [34] по из-
менению общего давления и состава пара над си-
стемой вода–этанол–электролит определена
энергия Гиббса переноса перхлората никеля(II)
из воды в водно-этанольный растворитель и при
делении на ионные составляющие использованы
собственные значения ΔtrG° перхлорат-иона:

(3)

Δ lg K Δ lg K
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+

+

−°Δ = Δ °
Δ ° Δ− °

2
tr r1 tr

2
tr tr

Ni 2.2.2

– 2.2

([ [ ]] )

([ ]) ( ).2 Ni ,
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Рис. 2. Влияние водно-этанольного растворителя на
константы устойчивости комплексов никеля(II) и ме-
ди(II): 1 – [CuEn]2+, 2 – [NiEn]2+, 3 – [Cu[2.2.2]]2+, 4 –
[Ni[2.2.2]]2+, 5 – [CuNH3]2+, 6 – [Cu2[2.2.2]]4+, 7 –
[Ni2[2.2.2]]4+, 8 – [NiNH3]2+; μ = 0 (1, 3–8) и 0.3 (2).
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Таблица 2. Изменение энергии Гиббса (ΔtrG°(Ni2+),
кДж/моль) переноса иона Ni2+ из воды в водно-эта-
нольный растворитель при 298 К и значениях ХEtOH =
= 0.1–0.6 мол. доли (I и II – расчет с использованием
значений ΔtrG°( ) по данным [40] и [41] соответ-
ственно)

Данные 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

I 4.4 6.8 8.3 9.4 10.0 10.3
II 0.6 0.4 1.5 3.2 5.6

[34] 2.2 –1.2 –6.0 –8.6 –9.7 –8.9

−
4ClO
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Полагаем, что значения ΔtrG°(Ni2+), представ-
ленные авторами [34], недостоверны в виду высо-
кой погрешности определения ΔG° переноса пер-
хлорат-иона из воды в водно-этанольный раство-
ритель. В работах [40, 41] по растворимости солей
определены химические потенциалы переноса
некоторых ионов из воды водно-этанольные
смеси, что позволило автору [42] представить
численные значения ΔtrG°( ) для водно-эта-
нольных смесей. Данные [34] о ΔtrG° перхлорат-
иона превышают значения ΔtrG°( ), рассчи-
танные в [42] на основе данных [40, 41], более,
чем в 2 раза. Поэтому в настоящей работе, ис-
пользуя результаты работ [40, 41] и значения
ΔtrG°((NiClO4)2) [34], рассчитали по уравнению
(3) величины ΔtrG° переноса иона Ni2+ из воды в
водно-этанольный растворитель. Рассчитанные
нами значения ΔtrG°(Ni2+) для водно-этанольного
растворителя (табл. 2), независимо от источника
данных о ΔtrG°( ), положительны, что согла-
суется с данными для других d-металлов, и пред-
ставляются более надежными, чем результаты
расчетов [34].

При анализе сольватационных вкладов реа-
гентов в изменение энергии Гиббса реакций об-
разования криптатных комплексов никеля(II)
использовали значения ΔtrG°(Ni2+), рассчитанные
нами по источнику данных о параметрах пере-
сольватации перхлорат-иона [40], так как они по-
лучены на основе допущения о равенстве
ΔtrG°(Ph4As+) = ΔtrG°(BPh ), что рекомендуется
Маркусом (Marcus Y.) [42].

Как следует из рис. 3а, рост отрицательного
значения изменения энергии Гиббса реакции об-
разования [Ni[2.2.2]]2+ с повышением концентра-
ции этанола в растворе определяется в основном
ослаблением сольватации иона металла. Измене-
ние энергии Гиббса переноса свободного крип-
танта[2.2.2] и его комплекса с никелем(II) в зна-
чительной мере взаимокомпенсируют друг друга,
поскольку ион-комплексообразователь огражден
от растворителя полостью макроцикла.

Образование протонированного криптата ни-
келя(II) характеризуется, предположительно (по
аналогии с протонированным криптатом ме-
ди(II) [23, 27]), вхождением ионов Ni2+ и Н2+

внутрь полости криптанда[2.2.2]. Несмотря на то,
что в полости макроцикла инкапсулировано два
иона, при переходе от воды к водно-органическо-
му растворителю разница в изменениях энергий
Гиббса переноса протонированной комплексной
частицы и свободного лиганда практически равна
аналогичной разнице в изменениях энергий
Гиббса переноса для моноядерного комплекса:
ΔtrG°([Ni[2.2.2]]2+) – ΔtrG°([2.2.2]) ≈ (ΔtrG°([NiH
[2.2.2]]3+) – ΔtrG°([2.2.2]) (рис. 3а и 3б).

−
4ClO

−
4ClO

−
4ClO

−
4

Рис. 3. Изменение энергии Гиббса реакций образова-
ния моноядерного (а), протонированного (б) и биядер-
ного (в) комплексов никеля(II) с криптандом[2.2.2] и
переноса реагентов из воды в водно-этанольные смеси:
1 – ΔtrG°(Ni2+), 2 – (ΔtrG°([Ni[2.2.2]]2+) – ΔtrG°([2.2.2])),
3 – , 4 – (ΔtrG°([NiН[2.2.2]]3+) – ΔtrG°([2.2.2])), 5 –

, 6 – ΔtrG°(Н+), 7 – (ΔtrG°([Ni2[2.2.2]]4+) –
ΔtrG°([Ni[2.2.2]]2+)), 8 – .
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ИСАЕВА и др.

Изменение энергии Гиббса реакции образова-
ния протонированного комплекса в водно-орга-
нических растворителях зависит в основном от
изменений энергий Гиббса переноса ионов водо-
рода и никеля(II). Ослабление сольватации иона-
комплексообразователя нивелируется усилением
сольватации протона [38], определяя тем самым
незначительное изменение устойчивости прото-
нированного криптата никеля(II) в водно-эта-
нольных смесях (рис. 3б).

При образовании [Ni2[2.2.2]]4+ разница в изме-
нении значений ΔtrG° моноядерного комплекса и
биядерного комплекса в водно-этанольном рас-
творителе достаточно велика ((ΔtrG°([Ni2
[2.2.2]]4+) – (ΔtrG°([Ni[2.2.2]]2+) > 7 кДж/моль) и
сопоставима с величиной ΔtrG°(Ni2+) (рис. 3в), что
определяет малое изменение устойчивости би-
ядерного криптата никеля(II).

Таким образом, в настоящей работе установ-
лено, что в водно-этанольных растворах увели-
чение концентрации органического сораство-
рителя способствует повышению устойчивости
комплексов никеля(II) с криптандом[2.2.2].
Показано, что изменение устойчивости моно-
ядерного и протонированного криптатных
комплексов определяется в основном изменени-
ем сольватного состояния иона-комплексообра-
зователя и иона водорода, изменение устойчиво-
сти биядерного криптата никеля(II) зависит от
пересольватации в водно-этанольном раствори-
теле всех участников равновесного процесса.

Исследование проведено с использованием
ресурсов Центра коллективного пользования на-
учным оборудованием ИГХТУ (при поддержке
Минобрнауки России, соглашение № 075-15-
2021-671).

Работа выполнена при поддержке Совета по
грантам при Президенте Российской Федерации,
проект № МК-923.2022.1.3.
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