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Аннотация. Методом окислительного потенциала Кларка–Никольского из-
учено комплексообразование в системе Fe(II)–Fe(III)–Gly–Na(H)ClO4–H2O 
при температуре 308,15 К, I = 0,50, CFe(II) = CFe(III) = 110–3 и СGly = 210–3 моль/л в 
интервале pH 0,5–8,5. Получены экспериментальные кривые зависимости ЭДС 
системы от концентрационных параметров: рН, pCFe(III), pCFe(II), рСL. Для расчета 
констант образования комплексов использован метод последовательного при-
ближения теоретической и экспериментальной окислительной функций с при-
менением программы Excel. 
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Abstract. The Clarke-Nikolsky oxidation potential method was used to study com-
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Трудно переоценить значение координацион-
ных соединений, особенно переходных металлов, 
для живой и неживой природы, а также жизни 
современного общества. Более чем 500 областей 
науки, техники и производства товаров широкого 
потребления, медицины, косметологии, фармако-
логии, аграрного производства пользуются раз-
работками, основой которых являются различные 
координационные соединения металлов перемен-
ной валентности c органическими и неорганиче-
скими лигандами [1, 2].  

Следует отметить, что в самой структуре лиган-
дов органического происхождения как бы запро-
граммирована способность формировать прочные 
комплексы с металлами. Поэтому исследование 
биологически активных координационных соеди-
нений с заранее заданными свойствами является 
одним из актуальных направлений координацион-
ной химии. Кроме того, без результатов указанных 
исследований невозможно выявление условий об-
разования и существования комплексов в раство-
рах, проведение синтеза, а также выделение их в 
твердом виде.

За последние годы потребность в значительном 
количестве аминокислот неуклонно возрастает в 
связи с широким использованием их в медицин-
ской, микробиологической, пищевой и фармацев-
тической промышленности [3]. 

Выбор глицина в качестве одного из основных 
компонентов растворов обусловлен не только тем, 
что он сочетает в себе различные электроно-до-
норные, мостиковые и буферирующие свойства 
[4], но и тем, что, являясь бидентатным лигандом, 
глицин может образовывать в растворах гетерова-
лентные комплексы [5].

Для более подробного исследования комплек-
сообразования железа в двух степенях окисления 
с глицином необходимо изучить эти процессы в 
системах Fe(II)–Fe(III)–Gly–Na(H)ClO4–H2O и 
Fe(0)–Fe(II)–Gly–Na(H)ClO4–H2O, что позволяет 
использовать их в качестве модельных систем. Ре-
зультаты этих исследований представлены в рабо-
тах [6–8].

Экспериментальная часть

Цель нашей работы состояла в изучении про-
цессов комплексообразования в системе Fe(II)–
Fe(III)–Gly–Na(H)ClO4–H2O при температуре 
308,15 К и ионной силе раствора 0,50 моль/л  с 
применением классического метода окислитель-
ного потенциала Кларка–Никольского. Этот ме-
тод является высокочувствительным, недорогим, 
простым в постановке эксперимента и удобным 

для изучения ступенчатого комплексообразова-
ния в растворах окислительно-восстановитель-
ных систем [9–11]. 

Ранее, при использовании этого метода и его 
основного, первого варианта теоретических основ 
были исследованы все равновесия в растворах с 
аминокислотами, одноосновными, многооснов-
ными кислотами и полифункциональными ней-
тральными лигандами, но только в кислой области 
до рН 3,5 и чуть выше.  Для изучения сложных 
систем, где процессы образования координацион-
ных соединений протекали во всем диапазоне рН, 
потребовались новые подходы в постановке экс-
периментов, использование более современных 
расчетных методов и принципов моделирования 
реакций формирования комплексов. Это было 
связано и с тем, что сейчас все теоретические 
и практические достижения координационной 
химии тесно связаны с привлечением компью-
терных программ и моделирования процессов, 
учитывающих влияние почти всех объективных и 
субъективных факторов. 

Получены экспериментальные кривые зависи-
мостей ЭДС (Е, мВ) от одного из концентрацион-
ных параметров при постоянстве всех остальных: 
Е – pCо, Е – pCr и Е – pCL, где Со и Сr – р-обратные 
логарифмы общей концентрации окисленной и 
восстановленной форм железа, СL – р-обратные 
логарифмы общей концентрации глицина. В каче-
стве примера на рис. 1 приведена зависимость ЭДС 
системы от рН при СFe(II) = СFe(III) = 1.10–3 моль/л и 
трех значениях концентрации глицина.

При увеличении концентрации лиганда             
от 1.10–3 до 3.10–3 моль/л протяженность линей-
ного участка с тангенсом угла наклона, равным 
нулю, уменьшается и сдвигается в сторону кис-
лой области раствора. При увеличении концен-
трации глицина наблюдается большее умень-
шение ЭДС, что свидетельствует об увеличении 
концентрации комплексных соединений или из-
менении их состава.

Получены экспериментальные кривые зависи-
мости ЭДС от других концентрационных параме-
тров (рСо, рСr, pСL), которые имеют прямолиней-
ный характер с определенным наклоном. В каче-
стве примера приведена зависимость ЭДС от рСr 
(рис. 2). 

Численные значения тангенсов угла наклона 
экспериментальных кривых зависимостей ЭДС 
системы от концентрационных параметров соста-
вили основу стехиометрической матрицы (матема-
тической модели) имеющихся в растворе равнове-
сий (табл. 1).
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Рис. 1. Зависимость ЭДС (Е, мВ) от рН для системы Fe(II)–Fe(III)–Gly–
Na(H)ClO4–H2O при температуре 308,15 К, I = 0,50; CFe(II) = CFe(III) = 
110–3,   CGly = 110–3–310–3; (кривая 1), 110–3; (кривая 2), 210–3; (кривая 3), 

310–3 моль/л 

Рис. 2. Зависимость ЭДС (Е, мВ) системы Fe(II)–Fe(III)–Gly–Na(H)ClO4–H2O 
от рСr при температуре 308,15 К, I = 0,50; CFe(II) = CFe(III) = 110–3 и СGly = 

210–3 моль/л. Значения рН: 1 – 4,5; 2 – 5,5; 3 – 6,5; 4 – 8,0

Рис. 3. Зависимости логарифмических значений экспериментальной – fэ. (1) и 
теоретической – fт. (2) окислительных функций от рН для системы   Fe(II)–Fe(III)–
Gly-Na(H)ClO4–H2O при температуре 308,15 К, I = 0,50; CFe(II) = CFe(III) = 110–3                          

и СGly = 210–3 моль/л
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С учетом состава всех образующихся ком-
плексов и их констант образования, а также су-
ществующего баланса равновесий системы вы-
ведена теоретическая окислительная функция 
(f 0

т.), которая представляет следующий вид:

fт. = (h6 + β10110K1Ca1h
5 + β10111K1Ca1h

4 +                                         
+ β10112K1Ca1h

3  + β10221 K1
2 Ca1

2h3 + 
+ β10120K1

2 K2Ca1
2 h3 + 

+ 2 β11224 K1
2 Ca1

2[Fe(III)]p)/(h
6 + 

+ β01220 K1
2 Ca1

2 h4  + 2 β02224
1/2

G02224
1/2K1Ca1h

3 + 2 β11224K1
2Ca1

2[Fe(II)]p),         (1)

где: h – концентрация ионов водорода; Ка – кон-
станта диссоциации глицина; Са – общая кон-
центрация глицина. 

Т а б л и ц а  1

Экспериментальные значения угловых коэффициентов зависимостей ЭДС от концентрационных 
переменных  системы Fe(II)–Fe(III)–Gly–Na(H)ClO4–H2O для комплексов Fe(III) и Fe(II) 

при температуре 308,15 К, I = 0,50; C Fe(II) = C Fe(III) = 1.10–3 и CGly = 2.10–3 моль/л

Экспериментальные значения наклонов 
зависимости ЭДС от переменных Cостав

комплексов
pH pCо pСr pСL

– – – – [FeHL(H2O)5]
3+

–2 – –  2 [Fe(HL)2(H2O)4]
3+

–3 – –  [Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]
2+

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

– –   [FeHL(H2O)5]
2+

–2 –   [Fe(HL)(OH)(H2O)4]
+

–2 –  2 [Fe(HL)L(H2O)4]
+

–3 –   [Fe(HL)(OH)2(H2O)4]
3+

–3 –  2 [Fe(HL)2(OH)(H2O)4]
3+

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

Далее строится график зависимости лога-
рифма fэ., fт. от рН (рис. 3). Зависимость лога-
рифма теоретической и экспериментальной 
окислительной функции от рН показывает мак-
симальное совпадение, что свидетельствует о 
достоверности полученных результатов. 

Методом итерации окислительной функции 
[12] рассчитаны значения констант образования 
глицинатных комплексов железа, их мольные 
доли (степени накопления) и области существо-
вания. Эти модельные параметры приведены в 
табл. 2.

Из данных табл. 1, 2 видно, что от рН 0,5 до 
9,5 образуются 10 комплексов различного со-
става, первый из которых является гидроксо-
комплексом, затем ступенчато, один за другим 
образуются следующие 9 координационных 
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Выводы
На основании совместного анализа экс-

периментальных зависимостей ЭДС от кон-
центрации параметров установлены составы 
образующихся глицинатных и гидроксоглици-
натных координационных соединений железа 
(II) и железа (III).  Установлено, что состав 
соединений находится в прямой зависимости 
от концентрации глицина. Определены интер-
валы существования координационных соеди-
нений по рН. 

соединений. Значения констант устойчиво-
сти образующихся комплексов показали, что 
в условиях проведенного эксперимента наи-
более устойчивым является гетеровалент-
ное координационное соединение состава 
[FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]

+, которое имеет мак-
симальную степень накопления 99,5 % при рН 
8,5. Рассчитанные модельные параметры мож-
но использовать как справочные данные для на-
правленного синтеза координационных соеди-
нений и термодинамических расчетов.

Т а б л и ц а  2

Модельные параметры координационных соединений системы Fe(III)–Gly–Na(H)ClO4–H2O при температуре 
308,15  К,  I = 0,50; C Fe(II) = C Fe(III)  = 1.10–3 и CGly = 2.10–3 моль/л

Состав комплекса Интервалы 
существования 

по шкале
рН

Константа 
образов
lgβqpslk *

αмах, % рН

[FeHL(H2O)5]
3+ 0,5–3,0 2,90±0,02 23,9 2,0

[Fe(HL)2(H2O)4]
3+ 0,5–3,5 6,18±0,1 32,7 2,5

[Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]
2+ 2,0–4,5 –1,04±0,02 73,2 3,0

[FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+ 2,5–5,5 7,78±0,03 99,5 5,0

[FeHL(H2O)5]
2+ 0,5–4,5 3,31±0,06 52,0 2,5

[Fe(HL)(OH)(H2O)4]
+ 1,0–6,0 0,61±0,06 55,4 3,0

[Fe(HL)L(H2O)4]
+ 2,5–6,5 10,64±0,04 7,1 5,0

[Fe(HL)(OH)2(H2O)4]
3+ 2,0–8,0 –3,14±0,02 63,6 5,0

[Fe(HL)2(OH)(H2O)4]
3+ 2,0–7,0 1,64±0,03 25,0 5,0

[FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]
+ 4,0–8,5 7,78±0,03 99,5 8,5

* Указанные количества окисленной, восстановленной форм железа, протонов, лигандов и гидроксильных групп 
q, p, s, l и k, соответственно, являются основными базисными частицами и приводятся в индексе обозначения 
констант образования комплексов 
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