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Аннотация. Классическим методом окислительного потенциала Кларка – Ни-
кольского изучены процессы образования координационных соединений в си-
стеме Fe(II)–Fe(III)–L-Ala–Н2О при температуре 298,15 К, ионной силе раствора 
1,0 моль/л на (Na(H)ClO4). Совместный анализ полученных экспериментальных 
кривых зависимости ЭДС системы от концентрационных параметров базисных 
частиц позволил установить образование комплексов следующего состава: 
[FeHL(H2O)5]

3+; [Fe(HL)2(H2O)4]
3+; Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]

2+;
[FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]

+; [FeHL(H2O)5]
2+; [Fe(HL)(OH)(H2O)4]

+ 

и [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]
0.
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The processes of formation of coordination compounds in the Fe(II)–Fe(III)–L-Ala–H2O 
system at a temperature of 298,15 K, the ionic strength of a solution of 1,0 mol/l on 
a perchlorate background were studied by the Clark – Nikolsky oxidative potential 
method. Installed the formation of complexes of the following composition: 
[FeHL(H2O)5]3+; [Fe(HL)2(H2O)4]3+; Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]2+;
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L-α-Аланин (аминопропионовая кислота) яв-
ляется одной из 20 основных аминокислот. Эта 
заменимая аминокислота входит в состав мно-
гих белков, в свободном состоянии содержится в 
крови, легко синтезируется в организме человека 
и животных из безазотистых предшественников. 
L-Аланин является основой нормального обмена 
веществ в организме, улучшает память, не токси-
чен. L-Аланин применяется как действующее ве-
щество лекарственных препаратов и регуляторов 
роста растений в различных фазах роста, а также 
посадочных материалов [1, 2]. 

Аминокислоты содержат в молекуле амино- и 
карбоксильную группу. В зависимости от располо-
жения аминогрупп к карбоксильной группе разли-
чают α-; β-; γ-аминокислоты. Если группа ОН рас-
положена с правой стороны асимметричного угле-
рода, аминокислота является D-изомером, если с 
левой стороны – L-изомером. Мы использовали 
изомер L-α-аланин, обеспечивающий транспорт 
электронов кислорода, протекание окислительно-
восстановительных реакций и активации перекис-
ного окисления. 

Железо(II) и железо(III) являются «металла-
ми жизни». Они жизненно необходимы для нор-
мального функционирования иммунной системы, 
формирования костей и нервной системы, работы 
желудочно-кишечного тракта, эндокринных же-
лез. Указанные элементы накапливаются во вне-
клеточном пространстве живых организмов, меня-
ют состояние окисления и участвуют в различных 
биохимических процессах. Аминокислоты с ме-
таллами образуют комплексные соединения раз-
ного состава. Изучение таких процессов позволя-
ет составлять их модели и выявлять механизмы 
физиологических и биологических реакций. При 
формировании комплексов центральный атом ком-
плексообразователя оказывается менее токсичным 
и становится эффективным донором такого важ-
ного микроэлемента, как железо, поэтому на их 

основе получают лекарственные препараты без 
побочного действия. Лиганды при этом проявля-
ют высокую биологическую активность, не свой-
ственную им в свободном состоянии [3–5]. На ос-
новании вышеизложенного можно утверждать, что 
исследования комплексообразования железа(II) и 
железа(III) с аланином имеют большую теорети-
ческую и практическую значимость.

В настоящей работе процессы комплексоо-
бразования в системе Fe(II)–Fe(III)–L-Ala–Н2О 
изучены методом оксредметрии при температу-
ре 298,15 К и ионной силе раствора 1,0 моль/л 
(Na(H)ClO4).Этот метод является высокочув-
ствительным, недорогим и простым в использова-
нии. С его помощью изучены процессы комплек-
сообразования переходных металлов в водных 
растворах карбоновых кислот и аминокислот при 
различных концентрационных параметрах [6–10].

Экспериментальная часть

В работе использовали перхлораты железа(III) 
и железа(II), исходную концентрацию которых 
определяли трилонометрическим и бихроматоме-
трическим методами соответственно [11–13]. Для 
предотвращения окисления Fe(II) и смешения ра-
бочего раствора эксперименты проводили под то-
ком газообразного азота (аргона). Аланин марки 
«ч.д.а» применяли без дополнительной очистки. 
Концентрацию NaClO4 (предварительно очищен-
ную перекристаллизацией) определяли весовым 
методом [14]. Хлорную кислоту HClO4 марки 
«х.ч.» использовали без предварительной очист-
ки. Концентрацию гидроксида натрия определяли 
методом прямого титрования 0,1 М раствором со-
ляной кислоты HCl из фиксонала [15]. Для полу-
чения зависимостей ЭДС системы от показателей 
концентрации ионов водорода окисленной и вос-
становленной форм металла и лиганда (рН, pCo, 
pCr и pCL) использовали метод окислительного по-
тенциала Кларка – Никольского [16, 17].

[FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+; [FeHL(H2O)5]

2+; [Fe(HL)(OH)(H2O)4]
+;

[Fe(HL)(OH)2(H2O)3]
0. By the method of iteration of the oxidative function, the constants 

of the formation of all complexes are calculated, and the areas of their dominance and 
the maximum degrees of accumulation are determined.

Keywords: EMF, complexes, iron(II), iron(III), L-alanine, concentration parameters, 
dominance, areas of existence
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Для определения ЭДС системы в электролити-
ческую ячейку помещали платиновый, стеклян-
ный и вспомогательный хлорсеребряный элек-
троды, трубки для инертного газа. ЭДС измеряли 
с помощью двух гальванических элементов: 

Pt, исследуемый раствор || KCl (нас.), AgCl | Ag      (I)
Ag | AgCl, (НCl 0,1 н) | стекло | исследуемый 
раствор || KCl (нас.), AgCl | Ag                              (II)
С помощью первого гальванического элемен-

та измеряли ЭДС системы, а второй был необ-
ходим для определения рН рабочего раствора. 
Значения ЭДС системы определяли рН-метром 
марки «150 МИ».

Получение экспериментальных зависимостей 
ЭДС системы от рН

В мерной колбе на 50 мл готовили первый ра-
бочий раствор, он содержал эквимолекулярную 
смесь перхлоратов Fe(II), Fe(III) и L-аланин. Кон-
центрация двух- и трехвалентного железа варьи-
ровала в пределах 1·10–3–1·10–4, а концентрация 
аланина менялась от 1·10–3 до 3·10–3 моль/л. По-
стоянная ионная сила рабочих растворов под-
держивалась хлорной кислотой (перхлоратом на-
трия). Второй рабочий раствор содержал все те же 
компоненты и в том же количестве, что и первый. 
Второй рабочий раствор имел более высокие зна-
чения рН. Первый рабочий раствор помещали в 
электролитическую ячейку, 15–20 мин через него 
пропускали инертный газ, измеряли ЭДС гальва-
нических элементов. Значения рН системы при 
титровании первого раствора вторым постепенно 
смещались в щелочную область.

Получение экспериментальных зависимостей 
ЭДС системы от рС0

Указанные зависимости необходимы для 
определения наклона кривой и ядерности об-
разующихся комплексов Fe(III). Два рабочих 
раствора готовят со значениями рН прямоли-
нейных участков зависимости ЭДС от рН. Пер-
вый раствор содержит эквимолекулярную смесь 
перхлоратов Fe(III), Fe(II), L-аланин и хлорную 
кислоту для поддержания постоянной ионной 
силы раствора. Значение рН полученного рас-
твора минимально. Второй раствор содержит 
смесь Fe(III) и Fe(II), определенное количество 
лиганда и гидроксида натрия для поддержания 
постоянного значения ионной силы. Значение 
рН второго раствора максимально. Далее из них 
готовят растворы с заданными постоянными 
значениями рН. Отбирают 100 мл первого ра-
бочего раствора в электролитическую ячейку, ти-

труют вторым раствором до необходимого значения 
рН. Из него получают два раствора с максимальной и 
минимальной концентрацией окисленной формы же-
леза.Титрант вливают в микробюретку. В ячейку от-
бирают 50 мл первого рабочего раствора, пропускают 
инертный газ, помещают стеклянный и каломельный 
электроды, измеряют первое значение ЭДС. Затем ти-
труют небольшим количествами титранта и определя-
ют значение ЭДС системы в каждой точке. Получают 
зависимость ЭДС системы от рСo.

Получение экспериментальных зависимостей 
ЭДС системы от рСr

По описанной выше методике получают два рас-
твора с разными значениями рН, а также максималь-
ной и минимальной концентрацией Fe(II). В ячейку 
отбирают 50 мл первого рабочего раствора, через нее 
пропускают в течение 20–30 мин инертный газ, поме-
щают все необходимые электроды и измеряют первое 
значение ЭДС, затем титруют и определяют значения 
ЭДС системы. Строят график зависимости ЭДС от рСr. 

Получение экспериментальных кривых 
зависимостей ЭДС системы от рСL 

Готовят два рабочих раствора, которые со-
держат эквимолекулярную смесь CFe(II) = CFe(III) 
и L-аланин в разной концентрации (рСL). Рас-
сматриваемый интервал рСL должен перекры-
вать те значения, которые были использованы 
при получении зависимостей ЭДС от рН. На-
чинают готовить раствор с минимальным количе-
ством лиганда. В мерную колбу на 100 мл берут 
CFe(II) = CFe(III)= 1.10–5 и 0,1 моль/л L-аланина. 
Ионную силу раствора поддерживают постоянной 
хлорной кислотой и перхлоратом натрия. Второй 
раствор готовят так же, как первый, только ион-
ную силу раствора поддерживают постоянной с 
помощью гидроксида натрия. Первый раствор по-
мещают в электролитическую ячейку, куда посте-
пенно приливают второй раствор до тех пор, пока 
ЭДС гальванического элемента (II) не будет соот-
ветствовать нужному значению рН. 

В колбу на 50 мл вносят исходное количество 
перхлората Fe(II) и Fe(III), затем доводят до метки 
заранее приготовленным раствором с заданными 
значениями рН и концентрации L-аланина. Другой 
раствор готовится так же, но с тем отличием, что 
применяемый для разбавления раствор должен со-
держать максимальное количество лиганда (2 или 
3 моль/л). Для получения зависимости ЭДС от 
рСL определенное количество первого раствора 
(V0) наливают в ячейку, продувают инертным га-
зом и замеряют ЭДС обоих гальванических эле-
ментов. В ячейку из микробюретки понемногу 
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добавляют заданное количество второго раствора 
(Vi) и измеряют ЭДС. Анализ всех эксперименталь-
ных кривых и их производных осуществляется на 
основании общего уравнения окислительного по-
тенциала для системы Мz+ – M(z–e)+  – аминокисло-
та – вода, который имеет вид [16–19]:   

 

где: Е – ЭДС системы; Е0 – стандартная ЭДС си-
стемы; ν = 2,303 RT/F; βqslk – константа устойчи-
вости комплекса Fe(III), βpslk – константа устой-
чивости комплекса Fe(II); Cr – концентрация 
восстановленной формы металла; Cо – концен-
трация окисленной формы металла; q и p – число 
атомов окисленной и восстановленной форм со-
ответственно; s – ступень протолитической дис-
социации аминокислоты; l – число аланинатных 
лигандов в комплексах Fe(III) и Fe(II); k – число 
гидроксильных групп во внутренней координиро-
ванной сфере комплекса Fe(III) и Fe(II); h – кон-
центрация ионов водорода; Ка – константа диссо-
циации аминокислоты; Са – общая концентрация 
аминокислоты; Qqslk – равновесная концентрация 

Рис. 2. Зависимость ЭДС (Е, мВ) системы Fe(II)–Fe(III)–L-Ala– 
H2O от рСо при температуре 298,15 К и ионной силе раствора I = 
1,0; CFe(II) = CFe(III) = 1.10–3, CL = 2.10–3 моль/л. Значения рН: 1 – 3,0;                 

2 – 4,5; 3 – 6,0; 4 – 8,0

Рис. 1. Зависимость ЭДС (Е, мВ) от рН для системы 
Fe(II)–Fe(III)–L-Ala–H2O при температуре, К: 1 – 298,15; 

2 – 308,15; CFe(II) = CFe(III) = 1.10–3, CL = 2.10–3 и ионной силе 
раствора I = 1,0 моль/л 
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комплексов Fe(III), Ppslk – равновесная концентра-
ция комплексов Fe(II).

Обсуждение результатов

По описанной выше методике получена экс-
периментальная зависимость ЭДС системы от рН 
(рис. 1). Показано, что процесс комплексообразо-
вания идет в очень широком интервале рН (от 0,5 
до 9,5). Как видно из рис. 1, с ростом рН от 0,5 
до 1,5 потенциал системы не изменяется. Соглас-
но теории метода, это свидетельствует о том, что 
процесса комплексообразования в указанной об-

ласти не происходит. Далее (с возрастанием рН до 
7,8) потенциал снижается, что свидетельствует об 
образовании комплексов Fe(III), так как по урав-
нению Нернста именно в этом случае потенциал 
окислительно-восстановительной системы умень-
шается. В области рН от 8,0 до 9,5 потенциал си-
стемы не изменяется, что свидетельствует об об-
разовании комплексов Fe(II) или гетеровалентного 
соединения.

Ядерность комплексов окисленной (q) и восста-
новленной (p) форм железа установлена по экспе-
риментальным кривым зависимости ЭДС системы 

Т а б л и ц а  1

Стехиометрическая матрица ионных равновесий образования комплексов Fe(III) в системе 
Fe(II)–Fe(III)–L-Ala–H2O при температуре 298,15 К и ионной силе раствора I = 1,0; CFe(II) = CFe(III)= 1.10–3;                       

CL = 2.10–3 моль/л          

Состав комплексов Fe(III)
Наклон зависимости ЭДС от концентрационных 

параметров

рH рС0 рСr pСL

[FeHL(H2O)5]
3+ –ν –ν – ν

[Fe(HL)2(H2O)4]
3+ –2ν –ν – 2ν

[Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]
2+ –3ν –ν/2 – ν

[FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+ –3ν –ν ν 2ν

Т а б л и ц а  2

Стехиометрическая матрица ионных равновесий образования комплексов Fe(II) в системе 
Fe(II)–Fe(III)–L-Ala–H2O при температуре 298,15 К и ионной силе раствора I = 1,0; CFe(II) = CFe(III) = 1.10–3,                         

CL = 2.10–3 моль/л

Состав комплексов Fe(II)
Наклон зависимости ЭДС от концентрационных параметров

рH рСо рСr pСL

[FeHL(H2O)5]
2+ –ν – ν ν

[Fe(HL)(OH)(H2O)4]
+ –2ν – ν ν

[Fe(HL)(OH)2(H2O)3]
0 –3ν – ν ν

[FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+ –3ν –ν ν 2ν

Т а б л и ц а  3

Химическая модель ионных равновесий системы Fe(II)–Fe(III)–L-Ala–H2O для Fe(III) при температуре 
298,15 К, ионной силе раствора I = 1,0; CFe(II) = CFe(III)=1.10–3 и CL = 2.10–3 моль/л

Состав комплексов Fe(III)
q p s l k

Fe3+ Fe2+ H+ L– ОН–

[FeHL(H2O)5]
3+ 1 0 1 1 0

[Fe(HL)2(H2O)4]
3+ 1 0 2 2 0

[Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]
2+ 2 0 2 2 4

[FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+ 1 1 2 2 4
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этому кривые зависимости ЭДС от рСr получены 
при рН ≥ 4,5. 

Число координированных лигандов (l) мож-
но определить по угловому коэффициенту пря-
молинейных участков зависимости ЭДС от рСL. 
При рН 1,5 лиганд не координирует с централь-
ным атомом комплексообразователя. При уве-
личении рН до 3,0 наклон становится равным ν 
(58 мВ/рСL), так как к атому комплексообразо-
вателя присоединяется один лиганд. С увеличе-
нием рН до 4,5 к металлу присоединяется еще 
один лиганд, поэтому наклон кривых становит-
ся равным 2ν. Такой наклон кривых сохраняется 
вплоть до рН 6,0. С дальнейшим увеличением 
рН до значений 8,0–8,5 наклон уменьшается до 
ν. Число лигандов во внутренней координацион-
ной сфере снова становится равным 1. 

Кривые зависимости Е – рСr, Е – рСL име-
ют прямолинейный характер, поэтому вместо 

от рСо и рСr. Для определения точного числа ато-
мов окисленной и восстановленной форм металла 
в составе формирующихся комплексных соедине-
ний получены экспериментальные кривые зависи-
мости ЭДС системы Е от pCо (рис. 2).

Первая кривая на рис. 2 относится к рН 3,0. При 
других значениях рН (4,5; 6,0; 8,0) получены на-
клоны, равные –ν, –ν/2 (–58; –29 мВ/рН). Это ука-
зывает на то, что в процессах комплексообразова-
ния участвуют один и два атома трехвалентного 
железа, т.е. образуются моноядерные и биядерные 
комплексы. Аналогично проанализированы кри-
вые зависимости Е от рСr, рСL и найдены наклоны 
кривых.

Подобные эксперименты проведены при изме-
нении концентрации двухвалентного железа, но 
при постоянных значениях всех остальных пара-
метров. Известно, что двухвалентное железо обра-
зует координационные соединения после рН 4, по-

Т а б л и ц а  5

Уравнения реакций образования комплексных соединений в системе Fe(II)–Fe(III)–L-Ala–H2O для Fe(III) 
при температуре 298,15 К, ионной силе раствора I = 1,0; CFe(II) = CFe(III)= 1.10–3 и CL = 2.10–3 моль/л

Уравнения реакций образования комплексов

[Fe(Н2О)6]
3+ + HL± ↔ [FeHL(Н2О)5]

3+ + Н2О

[Fe(Н2О)6]
3+ + 2HL± ↔ [Fe(HL)2(Н2О)4]

3+ + 2Н2О или
[FeHL(Н2О)5]

3+ + HL± ↔ [Fe(HL)2 (Н2О)4]
3+ + Н2О

2[Fe(Н2О)6]
3+ + 2HL±+2Н2О ↔ [Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]

2+ + 4Н2О+4H+ или 
[Fe(Н2О)6]

3++ [Fe(HL)2(Н2О)4]
3+ ↔ [Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]

2+ + 4H+

[Fe(Н2О)6]
3+ + [Fe(Н2О)6]

2++ 2HL± + 4H2O ↔ [FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+ + 6H2O + 4H+

[Fe(Н2О)6]
2+ + HL± ↔ [FeHL(Н2О)5]

2+ + Н2О

[Fe(Н2О)6]
2+ + HL± + 2H2O ↔ [Fe(HL)(OH)(H2O)4]

+ + 2H3О
+ + H+

или [FeHL(Н2О)5]
2+ + Н2О ↔ [Fe(HL)(OH)(H2O)4]

+ + H3О
+

[Fe(Н2О)6]
2+ + HL± + 2H2O ↔ [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]

0 + 3H2О + 2H+ или 
[Fe(HL)(OH)(H2O)4]

+ + HL± + 3H2O ↔ [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]
0 + 3H2O + 2H+

[Fe(Н2О)6]
2+ + [Fe(Н2О)6]

3+ + 2HL± + 4H2O ↔ [FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+ + 6H2O + 4H+

Т а б л и ц а  4

Химическая модель ионных равновесий системы Fe(II)–Fe(III)–L-Ala–H2O для Fe(II) при температуре                  
298,15 К, ионной силе раствора I = 1,0; CFe(II) = CFe(III)= 1.10–3 и CL = 2.10–3 моль/л

Состав комплексов Fe(II)
q p s l k

Fe3+ Fe2+ H+ L– ОН–

[FeHL(H2O)5]
2+ 0 1 1 1 0

[Fe(HL)(OH)(H2O)4]
+ 0 1 1 1 1

[Fe(HL)(OH)2(H2O)3]
0 0 1 1 1 2

[FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+ 1 1 2 2 4
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рисунков приведена стехиометрическая табли-
ца, где даются численные значения наклонов 
(табл. 1, 2).

Совместный анализ экспериментальных за-
висимостей ЭДС системы от каждой из концен-
трационных переменных позволяет определить 
состав комплексов и число конкурирующих ли-
гандов L-аланина и ОН–-групп (k) во внутрен-
ней координационной сфере. Число протонов в 
координированном лиганде (s) определяется из 
диаграммы распределения диссоциированных 
и недиссоциированных форм L-аланина. Значе-
ния числа окисленной и восстановленной форм 
железа, протонов, лигандов и гидроксильных 
групп (q, p, s, l и k соответственно), являются 
основными базисными частицами и приводятся 
в индексе общего обозначения констант обра-
зования комплексов βqpslk. 

Полный анализ данных стехиометрической 
матрицы (математической модели) позволил 

установить составы комплексов Fe(III) (табл. 1) 
и Fe(II) (табл. 2). Сопоставление первой произво-
дной уравнения (1) от указанных переменных с 
наклонами экспериментальных кривых позволя-
ет определить численные значения всех базисных 
частиц и составить химическую модель ионных 
равновесий изученной системы (табл. 3, 4). Урав-
нения реакций образования указанных выше ком-
плексных соединений представлены в табл. 5. 

Полученные экспериментальные результаты 
показывают, что в изученной системе при ука-
занных значениях температуры, ионной силы 
раствора и концентрационных параметров на 
перхлоратном фоне образуются координацион-
ные соединения следующего состава: 

[FeHL(H2O)5]
3+; 

[Fe(HL)2(H2O)4]
3+; 

Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]
2+;

[FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+; [FeHL(H2O)5]

2+; 
[Fe(HL)(OH)(H2O)4]

+; [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]
0.
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