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Методом потенциометрического титрования были изучены комплексообразующие свойства глицил-
глицина с ионами меди(II), кобальта(II) и никеля(II) на фоне нитрата калия (I = 0,2) при температуре 
298,15 К. Исследования проводили с помощью прибора «Мультитест» ИПЛ-311. Температуру потен-
циометрической ячейки, титранта и электрода поддерживали с точностью ± 0,1 ºС с помощью тер-
мостата LOIP. Были определены состав и устойчивость комплексов диглицина c ионами Cu(II), Co(II) 
и Ni(II) в широком интервале концентрационных соотношений: 1:1, 1:2, 1:3, 1:5 (СM = 0,01 моль/л). Экс-
периментальные данные обрабатывали с помощью универсальной программы «PHMETR», предназначен-
ной для расчета констант равновесия с произвольным числом реакций по измеренной равновесной кон-
центрации  одной из частиц. Установлено существование частиц состава: ML+, MH–1L, MH–2L–, MHL2+, 
ML2, MH–1L2

–, MH–2L2
2– для системы медь(II) - диглицин, частиц состава: ML+,  MH–1L, ML2, MH–2L2

2–, ML3
–, 

MH–3L3
4–  для систем никель(II) - диглицин  и кобальт(II)  - диглицин. Для подтверждения состава комплек-

сов, образующихся в системе М2+ - диглицин, использовали спектрофотометрический метод. Были сняты 
спектры поглощения растворов М(NO3)2 в присутствии диглицина при соотношении М : L = 1 : 5 и раз-
личных значениях рН.
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Potentiometric titration was used to study the complexation of glycine-glycine with copper (II), cobalt (II) 
and nickel (II) ions, the background electrolyte of potassium nitrate (I = 0.2) at a temperature of 298.15 K. The stud-
ies were carried out using the “Multitest” IPL-311. The temperature of the potentiometric cell, titrant and electrode 
was maintained with an accuracy of ± 0.1 °C using a thermostat LOIP(он имеет русскую абревиатуру). The 
composition and stability of complexes of diglycine with Cu (II), Co (II) and Ni (II) ions were determined in a wide 
concentration range at the metal: ligand ratios of 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3, 1 : 5 (CM = 0.01 mol / l). The experimental 
data were processed using the universal program “PHMETR”, designed to calculate equilibrium constants with 
an arbitrary number of reactions from the measured equilibrium concentration of one of the particles. Particles 
of the following composition were supposed to exist in the systems: ML+, MH–1L, MH–2L–, MHL2+, ML2, MH–1L2

–, 
MH–2L2

2– for the copper (II) system – diglycine, particles of the composition: ML+,  MH–1L, ML2, MH–2L2
2–, ML3

–, 
MH–3L3

4– for nickel (II) – diglycine and cobalt (II) – diglycine. To confirm the composition of the complexes formed 
in the М2+ - diglycine system, the spectrophotometric method was used. The absorption spectra of М(NO3)2 solu-
tions in the presence of diglycine were recorded at a ratio of M : L = 1 : 5 and various pH values.

Key words: diglycine, complexation, stability constant.

Введение

Исследование реакционной способности ами-
нокислот исключительно важно для понимания 
процессов жизнедеятельности любых организмов, 
поскольку аминокислоты являются мономерами 
природных полипептидов [1, 2]. Комплексы пере-
ходных металлов с аминокислотами и пептидами 
представляют особый интерес, так как они уча-
ствуют в транспортировке ионов металлов в жи-
вых организмах, а также могут служить моделями 
металлопротеинов [3–8]. Переходные металлы – 
«металлы жизни» – являются важнейшими участ-
никами биологических процессов, обеспечиваю-
щими конформационные изменения и биологиче-
скую активность [9–11].

Знание констант комплексообразования при-
водит к более глубокому пониманию процессов, 
происходящих в растворах аминокислот и пепти-
дов, и составляет фундамент практического ис-
пользования данных соединений в науке, медици-
не и про мышленности.

Комплексообразование ионов Cu2+, Со2+ и Ni2+ 
с диглицином (L) исследовалось неоднократно [12–
27]. Литературные данные по константам устой-
чивости комплексов диглицина с ионами Cu(II), 
Ni(II) и Co(II) приведены в табл. 1. Из табл. 1 вид-
но, что константы устойчивости некоторых ком-
плексов диглицина с медью(II) неплохо сходятся 
между собой. Однако, авторы предполагают обра-
зование различных по составу частиц в изучаемой 
системе. Состав и численные значения констант 
устойчивости диглицинатов никеля весьма проти-
воречивы. Сведения об образовании комплексов 
диглицина с кобальтом(II) немногочисленны.

Целью настоящей работы было определение 
состава и констант устойчивости комплексных 

частиц, образующихся в системе М2+ – диглицин, 
где М2+ – Cu2+,  Co2+, Ni2+.

Методика эксперимента

В работе использовали метод потенциометри-
ческого титрования. Препарат глицил-глицина 
фирмы “Sigma” чистотой 99,9 % дополнительной 
очистке не подвергали. Растворы пептида готови-
ли по точной навеске. Для приготовления раство-
ров М(NO3)2, где М – Cu2+, Co2+, Ni2+, использова-
ли препараты марки х.ч., концентрации устанав-
ливали комплексонометрически и иодометриче-
ски. Заданное значение ионной силы (I = 0,2) под-
держивали с помощью нитрата калия марки х.ч. 
Титрантами служили 0,1 М раствор HNO3 и 0,1 М 
бескарбонатный раствор КOH, который готовили 
по методике [28]. Концентрация лиганда изменя-
лась от 1.10–2 до 5.10–2 моль/л. Исследования про-
водили при соотношениях М : L = 1 : 1; 1 : 2; 1 : 3 
и 1 : 5.

Потенциометрическое титрование проходило 
по стандартной методике. Измерения ЭДС цепи:

Ag, AgCl, KClнас | HL±, КNO3 ,M(NO3)2 | стекл.эл-д

проводили с помощью прибора «Мультитест» 
ИПЛ-311. Абсолютная погрешность измерения по-
тенциала составляла не более 0,5 мВ. Равновесие 
считалось установившимся, если измеряемое зна-
чение ЭДС не изменялось в пределах 0,1 мВ в тече-
ние пяти минут. Температуру 298,15 К потенцио-
метрической ячейки, титранта и электрода поддер-
живали с точностью ± 0,10 К с помощью термоста-
та LOIP и воздушного. Для каждого концентраци-
онного соотношения M:L было проведено не менее 
3–4 параллельных опытов.
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Таблица 1
Литературные данные по константам устойчивости (lgβ) комплексов диглицина  

с ионами Cu(II), Ni(II) и Co(II)

Частица
lgβ

Cu(II) Ni(II) Co(II)
MHL2+ 9,36 I = 1,0 (KNO3) [12]

9,42 [13]
9,25 I = 0,15 (NaCl) [14]

ML+ 5,63 I = 1,0 (KNO3) [12]
5,62 I = 0,2 (KCl) [15]
5,63 I = 0,1(NaNO3) [16]
5,51 I = 0,15 (NaCl) [14]
5,40 I = 0,1 (NaNO3) [17]
5,40 I = 0,1 (KCl) [17]

3,96 I = 0,2 (KCl) [19]
3,96 I = 0,15 (NaCl) [14]
4,38 I = 0,15 (NaClO4), 37 °С [20]
4,08 I = 0,2 (KCl), 20 °С [23]
4,03 I = 1,0 (NaClO4) [24]
4,17 I = 0,14, 20 °С [25]
3,34 I = 0,1 (KNO3) [26]
3,93 I = 0,16 [27]

3,49 I = 0,1 (KNO3) [21]
3,41 I = 0,1 (NaClO4), 20 °С [22]

MH–1L 1,24 I = 1,0 (KNO3) [11]
1,45 I = 0,2 ( KCl) [14]
1,36 [12]
1,35 I = 0,1 (NaNO3) [15]
1,34 I = 0,15 (NaCl) [13]
1,14 I = 0,1 (NaNO3) [16]
1,47 I = 0,1 (KCl) [17]

–4,91 I = 0,2 (KCl) [19]
–4,83 I = 0,15 (NaCl) [14]
–2,06 I = 0,15 (NaClO4), 37 °С [20]

–11,25 I = 0,1 (KNO3) [21]

MH–2L– –8,28 I = 1,0 (KNO3) [11]
–8,09 I = 0,2 ( KCl) [14]
–8,10 [12]
–8,05 I = 0,1 (NaNO3) [15]
–7,88 I = 0,15 (NaCl) [13]
–7,52 I = 0,1 (KCl) [17]

ML2 10,04[13] 7,16 I = 0,2 (KCl) [19]
7,19 I = 0,15 (NaCl) [14]
7,32 I = 0,2 (KCl), 20 °С [23]
7,24 I = 1,0 (NaClO4) [24]
7,32 I = 0,14, 20 °С [25]
7,41 I = 0,1 (KNO3) [26]
7,18 I = 0,16 [27]

5,88 I = 01 (KNO3) [21]
5,98 I = 0,1 (NaClO4), 20 °С [22]

MH–1L2
– 4,34 I = 1,0 (KNO3) [12]

4,56 I = 0,2 ( KCl) [15]
4,51 [13]
4,32 I = 0,1 (NaNO3) [16]
4,77 I = 0,1 (KCl) [18]

-2,51 I = 0,2 (KCl) [19]
0,41 I = 0,15 (NaClO4) [20]
-1,8 I = 0,2 (KCl), 20 °С  [23]

MH–2L2
2– –6,83 [13] –11,99 I = 0,2 (KCl) [19]

–11,45 I = 0,15 (NaCl) [14]
–8,95 I = 0,15 (NaClO4), 37 °С [20]
–11,57 I = 0,2 (KCl), 20 °С [23]

ML3
– 9,68 I = 0,2 (KCl), 20 °С [23]

9,41 I = 1,0 (NaClO4) [24]
9,34 I = 0,14, 20 °С [25]
9,91 I = 0,1 (KNO3) [26]
9,18 I = 0,16 [27]
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Градуировка стеклянного электрода прово-
дилась по следующей методике. Для определе-
ния Нернстовского коэффициента h измеряли ЭДС 
в буферных растворах с рН 1,68; 4,01; 6,86; 9,01. 
При расчете по методу наименьших квадратов эта 
величина составила h = 0,05833В/ед.рН. Значение 
Е0

каж определяли по стандартному раствору соля-
ной кислоты с концентрацией 0,01 моль/л при за-
данном значении ионной силы до и после каждо-
го опыта. Эти значения различались между собой 
не более чем на 0,0001В.

Полученные при обработке значения E°каж 
и h были использованы для расчета рНс растворов 
по уравнению:

 
c

E E
pH

−
=

h


êàæ

 
(1)

гдеE°каж и Е – кажущийся стандартный потенциал 
стеклянного электрода при I = const и эксперимен-
тальное значение ЭДС, соответственно.

Экспериментальные данные обрабатывали 
по универсальной программе «PHMETR», предна-
значенной для расчета констант равновесия с про-
извольным числом реакций по измеренной равно-
весной концентрации одной из частиц [29].

Обсуждение результатов

Расчет констант устойчивости диглицинатов 
исследуемых металлов проводили с учетом проте-
кания следующих процессов: 

 L– + H+ ↔ HL (2)

 L– + 2H+ ↔ H2L+ (3)

 М2+ + L– ↔ МL+ (4)

 М2+ + 2L– ↔ МL2 (5)

 М2+ + 3L– ↔ МL3
– (6)

 М2+ + L– – H+ ↔ МH–1L (7)

 М2+ + L– – 2H+ ↔ МH–2L– (8)

 М2+ + 2L– – H+ ↔ МH–1L2
– (9)

 М2+ + 2L– – 2H+ ↔ МH–2L2
2– (10)

 М2+ + 3L– – 3H+ ↔ МH–3L3
4– (11)

 М2+ + L– + H+ ↔ МHL2+ (12)

 H+ + OH– ↔ H2O (13)

 М2+ + HOH ↔ МOH+ + H+ (14)

В расчетах использовали константы диссоци-
ации диглицина, полученные в настоящей работе: 
рК1 = 2,98 ± 0,01, рК2 = 8,01 ± 0,02 при I = 0,2 (KNO3). 
Учитывали также возможность гидролиза ионов 
исследуемых металлов [30]. Константа ионизации 
воды на “фоне” KNO3 была взята из [31].

Критерием адекватности выбранной модели 
служили различия между рассчитанными и экспе-
риментальными величинами pH. Они были знако-
переменными и не превышали погрешности экспе-
римента. 

Расчеты показали, что в системе Cu(II) – L обра-
зуются комплексы CuL+, CuH–1L, CuH–2L–, CuHL2+, 
CuL2, CuH–1L2

–, CuH–2L2
2–. В системах Ni(II)-L 

и Cо(II)-L образуются комплексы ML+, MH–1L, ML2, 
MH–2L2

2–, ML3
–, MH–3L3

4–. Значения констант устой-
чивости образующихся комплексов приведены 
в табл. 2. Для частиц NiH–3L3

4–, СоL3
– и СоH–3L3

4– ве-
личины lgβ были определены нами впервые.

Для подтверждения состава комплексов, обра-
зующихся в системе М2+ - диглицин, использовали 
спектрофотометрический метод. Спектры погло-
щения растворов М(NO3)2 в присутствии диглици-
на при соотношении М : L = 1 : 5 и различных зна-
чениях рН приведены на рис. 1, 3, 5.

Из рис. 1 видно, что увеличение рН раствора 
в системе Cu2+ - диглицин приводит к росту оп-
тической плотности и последовательному смеще-
нию максимума поглощения в коротковолновую 
часть спектра, что связано с процессами ступен-
чатого комплексообразования и соответствует, со-
гласно диаграмме равновесий (рис. 2), увеличению 
количества координированных атомов. Значитель-
но этот эффект проявляется при величинах рН, со-
ответствующих появлению депротонированных 
комплексов CuH–1L и CuH–1L2

–. Также из рис. 2 вид-
но, что при рН более 8 в растворе начинает нака-
пливаться частица CuH–2L2

2–. В спектре поглоще-
ния в данной области рН (кривые 6, 7 на рис. 1) на-
блюдается некоторое снижение оптической плот-
ности. Это можно объяснить стабилизацией элек-
тронной плотности и, как следствие, затруднени-
ем ее сдвига в координационной сфере депротони-
рованного бискомплекса CuH–2L2

2–. Подобные за-
висимости наблюдались для системы Cu2+ – три-
глицин [32]. 

Несколько иная картина наблюдается 
в спектрах поглощения диглицинатных комплек-
сов никеля(II) и кобальта(II), состав которых иден-
тичен и отличается от состава диглицинатных 
комплексов меди(II). 
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Таблица 2
Константы устойчивости (lgβ) комплексов диглицина с М2+ при Т = 298,15 К; I = 0,2

М2+ M:L ML+ MH–1L MH–2L– MHL2+ ML2 MH–1L2
– MH–2L2

2– ML3
– MH–3L3

4–

Cu2+ 1:1
1:2
1:5

5,46 ± 0,03 0,95 ± 0,02 –7,95 ± 0,02 10,00 ± 0,03
11,32 ± 0,05
11,22 ± 0,05

4,53 ± 0,03
4,66 ± 0,03

–4,62 ± 0,05
–4,78 ± 0,05

среднее 5,46 ± 0,03 0,95 ± 0,02 –7,95 ± 0,02 10,00 ± 0,03 11,27 ± 0,05 4,60 ± 0,03 –4,70 ± 0,05

Ni2+ 1:1
1:2
1:5

4,00 ± 0,02 –4,25 ± 0,05
–4,14 ± 0,02

6,79 ± 0,03
–10,59 ± 0,05
–10,58 ± 0,05 9,36 ± 0,03 –18,20 ± 0,09

среднее 4,00 ± 0,02 –4,20 ± 0,02 6,79 ± 0,03 –10,58 ± 0,05 9,36 ± 0,03 –18,20 ± 0,09

Со2+ 1:1
1:2
1:3
1:5

2,94 ± 0,01
2,86 ± 0,01
2,83 ± 0,01

–5,51 ± 0,02
–5,46 ± 0,02
–5,52 ± 0,05 4,79 ± 0,08

4,77 ± 0,05
–11,23 ± 0,05
–11,20 ± 0,03 7,16 ± 0,03 –21,12 ± 0,30

среднее 2,88 ± 0,01 –5,50 ± 0,02 4,78 ± 0,05 –11,22 ± 0,05 7,16 ± 0,03 –21,12 ± 0,30

2
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Рис. 1. Спектры поглощения иона  
Cu2+ (Сº(Cu2+) = 0,05 моль/л) в присутствии 

диглицина (Сº(L) = 0,01 моль/л)  
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1 – 3,77; 2 – 4,17; 3 – 5,03; 4 – 6,05; 5 – 7,21;  
6 – 8,30; 7 – 10,47
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Рис. 2. Диаграмма распределения частиц в системе 
Cu(II) – диглицин (Сº(Cu2+) = 0,01 моль/л; 

Сº(L) = 0,05 моль/л)

В спектрах поглощения растворов Ni(NO3)2 
и Co(NO3)2 в присутствии диглицина (соответ-
ственно рис. 3 и рис. 5) в области рН менее 7–8 
наблюдаются полосы небольшой интенсивно-
сти, максимум которых с увеличением рН незна-
чительно смещается в сторону более коротких 
волн, что, согласно диаграмме равновесий (рис. 4 
и 6), связано с процессами образования комплек-
сов ML+, ML2 и ML3

–. При увеличении рН раство-
ра происходит резкий рост оптической плотности 
и смещение максимума поглощения в длинновол-
новую часть спектра (рис. 3 и 5), что связано с на-
чалом образования депротонированных комплек-
сов MH–1L, MH–2L2

2–, MH–3L3
4–. Однако, при даль-

нейшем увеличении рН и доминировании частиц 
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Рис. 3. Спектры поглощения иона Ni2+ 
(Сº(Ni2+) = 0,05 моль/л) в присутствии диглицина 

(Сº(L) = 0,01 моль/л) при различных значениях рН: 
1 – 6,07; 2 – 7,23; 3 – 7,85; 4 – 8,69; 5 – 9,18; 6 – 9,48; 

7 – 9,71; 8 – 9,92; 9 – 10,18; 10 – 10,60; 11 – 11,84
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Рис. 4. Диаграмма распределения частиц в системе 
Ni(II) – триглицин (Сº(Ni2+) = 0,01 моль/л;  

Сº(L) = 0,05 моль/л)
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Рис. 5. Спектры поглощения иона Cо2+  
(Сº(Cо2+) = 0,05 моль/л) в присутствии диглицина 

(Сº(L) = 0,01 моль/л) при различных значениях рН: 
1 – 4,90; 2 – 6,07; 3 – 6,72; 4 – 7,17; 5 – 7,38; 6 – 7,71; 

7 – 7,98; 8 – 8,16; 9 – 8,40; 10 – 8,96
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Рис. 6. Диаграмма распределения частиц в системе 
Co(II) – диглицин (Сº(Co2+) = 0,01 моль/л;  

Сº(L) = 0,05 моль/л)

MH–2L2
2–, MH–3L3

4–, положение максимума полос 
поглощения практически не изменяется. 
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