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ЭЛЕКТРОХИМИЯ КОМПОЗИЦИОННЫХ  

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ АЛКИЛ-  

И АРИЛ-ЗАМЕЩЕННЫХ ПОРФИРИНОВ 

В настоящее время интенсивно развивают-

ся области синтеза и исследования электрохими-

ческих свойств комплексов с полифункциональ-

ными лигандами очень сложной структуры. Из-

вестно, что электрохимическое поведение макро-

циклов порфиринов зависит от многих факторов, 

связанных с их природой истроением координа-

ционного узла (металла - комплексообразователя, 

дополнительной аксиальной координации лиган-

дов), среды и условий проведения эксперимента 

[1, 2]. Электрохимические превращения и меха-

низмы этих процессов в неводных средах для пор-

фиринов и металлопорфиринов подробно обсужда-

лись в ряде зарубежных публикаций [1, 3]. 

В рамках НИИ макрогетероциклических 

соединений ИГХТУ в лаборатории электрохимии 

на модельных электродах, близких по структуре и 

технологии приготовления к реальным гидрофо-

бизированным катодам экспресс методом (цикли-

ческая вольтамперометрия) в водно-щелочных 

растворах изучено влияние природы металла (М = 

= CoII, CuII, ZnII, FeIII) на примере мезо-тетрапири-

дилпорфиринов (M(ms-Py(4- и 3))4P) [4], β-октаал-

килзамещения моно- и ди-пиридилпорфиринов 

[M(β-Alk)8(Py(4- и 3)P] (М = CoII, CuII, (Cl)FeIII), 

[M(β-Alk)8(Py(4- и 3)2P] (М = CoII, (Py)CoII, CuII, 

(OAc)FeIII) [5], а также влияние пара-, мета- и ор-

то-изомерии пиридильных колец макроциклов на 

примере комплексов CoIIи (OAc)FeIII на электрохи-

мическое поведение этого ряда порфиринов в 

водно-щелочном растворе [6-7]. Установлено, что 

для ряда пиридилпорфиринов характерны три 

последовательные одноэлектронные стадии 

электровосстановления (окисления) порфирино-

вого макрокольца, включая электроактивные пири-

дильные заместители (L ↔ L-·, L-· ↔ L2-, L2- ↔ L3-) 

(рис. 1). Показано, что в щелочном электролите 

электронные переходы свойственны для металло-

центров переменной валентности: процессы 

электроокисления фиксируются для Co2+↔Co3+, 

процессы электровосстановления Cu2+ ↔ Cu1+, 

Fe3+ ↔ Fe2+, Fe2+ ↔ Fe1+ (в случае FeIII(β-Alk)8(Py-3)P 

и FeIII(β-Alk)8(Py-3)2P) (рис. 1). 
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Рис. 1. I, E-кривые с нанесением H2(Py-4)2TMeTEtP: 1 – вто-

рой цикл, 2 – десятый цикл.·Ar. Скорость сканирования – 

0,02 В/с 

Fig. 1. I, E-curve with H2(Py-4)2TMeTEtP: 1- second cycle,  

2 – tenth cycle. Ar. Scan rate – 0.02 V·s-1 

 

В работах [2, 8-9] рассмотрено влияние 

эффекта заместителей - собственно пиридильного 

фрагмента, обладающего π-акцепторными свой-

ствами, на примере мезо-тетрафенилпорфина 

(M(ms-Ph4)P), мезо-тетрапиридилпорфина (M(ms-

Py)4P), моно-пиридилзамещения (M(ms-(Py-

4,3)Ph3)P), мезо-тетрапиридилпорфина (M(ms-Py)4P) 

(М = CoII, (OAc)FeIII) на окислительно-восстано-

вительные свойства соединений. Отмечается за-

метное влияние функционального С6H5N-замести-

теля на электрохимическое поведение в водно-

щелочных растворах, проявляющееся в некоторых 

случаях в возрастании восстановительной способ-

ности пиридилпорфиринов. 

В инертной среде (при продувке электро-

лита аргоном) изомерия пиридильного заместите-

ля (4-, 3-, 2-) для всех изученных пиридилпорфи-

ринов оказывает несущественное влияние на 

электрохимические параметры редокс-процессов, 

но заметно проявляется в деполяризующем дей-

ствии мета-изомеров в реакции электровосста-

новления молекулярного восстановления кисло-

рода [2, 4, 8].  
Интерес к исследованиям в области ката-

лиза электрохимического восстановления молеку-
лярного кислорода продолжает сохраняться и бу-
дет расти вследствие необходимости разработки 
критически важных технологий в электрохимиче-
ской энергетике. Важно, что каталитическая ак-
тивность изучаемых нами порфириновых соеди-
нений обусловлена ароматическим характером 
сопряженной π-системы макроцикла, электрон-
ным влиянием координированного атома металла 
на эту π-систему, электронными и стерическими 
эффектами периферических заместителей, и лег-
ким изменением степени окисления центральных 

атомов металла с переменной валентностью. Од-
нако, в ряде случаев, они имеют недостаточно вы-
сокую химическую устойчивость, которая может 
быть улучшена путем функционального измене-
ния порфириновой молекулы. Электронодонор-
ные или электроноакцепторные заместители мо-
гут быть включены для регулирования плотности 
заряда центральных ионов металлов. Эти факторы 
имеют значение для эффективного моделирования 
каталитических свойств порфиринов, что делает 
их отличными «кандидатами в катализаторы» для 
многих процессов, в том числе для реакции элек-
тровосстановления молекулярного кислорода. В 
щелочных растворах с высокой электропроводно-
стью могут быть созданы условия, при которых 
материалы с относительно низкой энергией ад-
сорбции кислорода могут быть достаточно актив-

ными электрокатализаторами его восстановления. 
В одной из глав монографии с участием 

ряда авторов этой статьи [2] детально обсуждены 
структура и электрохимические свойства мезо-
пиридилзамещенных порфиринов, их электрохи-
мическая активность в реакции электровосстанов-
ления кислорода. Отмечены влияние температуры 
и скорости сканирования потенциала на процесс 
восстановления O2.  

В работах [8-10] дополнительно обсуж-
дается влияние эффекта заместителей на приме-
ре β-алкил-, пиридил- и фенил-замещенных 
порфиринов на их редокс свойства в щелочном 
электролите. Для электрохимических реакций, 
катализируемых электродами с нанесением 
[M(β-TMeTEt)P] (М = (AcO)FeII, (Cl)MnIII), увели-
чение длины β-заместителя способствует протека-
нию процессов электровосстановления при мень-
ших значениях потенциалов. Отмечено положи-
тельное влияние пиридильного заместителя и 
электронодонорных групп на каталитическую ак-
тивность соединений в реакциях электровосста-
новления молекулярного кислорода, а также пока-
зано, что по эффекту снижения поляризации мезо-
пиридилпорфирины превосходят металлопорфи-
рины близкого строения (M(ms-Рh4)Р). Макси-
мальный электрокаталитический эффект металло-
пиридилпорфиринов зарегистрирован для ком-
плексов кобальта(III), а для алкил-замещенных – 
для комплексов марганца(III) и железа(III). 

Таким, образом, в кратком обзоре резуль-
татов последних лет проанализированы различные 
аспекты влияния структуры порфиринового мак-
рокольца металлопорфиринов с координацион-
ным центром переменно-валентного состояния на 
электрохимическое поведение и электрокатализ 
процесса восстановления O2.  
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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  

РАСТВОРЕНИЯ ПОРФИРИНОВ 

Сложность и многообразие структур пор-

фиринов определяет специфику их поведения в 

химических реакциях и физико-химических про-

цессах, имеющих место в растворах. Применение 

термохимического метода к исследованию соль-

ватационных свойств полипиррольных соедине-

ний представляет большой практический и теоре-

тический интерес, так как позволяет непосред-

ственно охарактеризовать энергетику межчастич-

ных взаимодействий в растворе. 

Исследование состояния 5,10,15,20-тетра-

кис(1'-метил-пиридил)порфина тетраиодида в вод-

ном растворе является продолжением работ [11] с 

привлечением калориметрического и спектраль-

ного методов. Порфирин-лиганд метилзамещен-

ного тетрапиридилпорфина является сильным 

электролитом с предельной степенью диссоциа-

ции. Последнее обстоятельство, по-видимому, 

обусловлено только лишь электростатическим 

взаимодействием четырех анионов и крупного 

катиона порфирина. Тепловой эффект растворе-

ния кристаллического образца тетрапиридилпор-

фина в воде определен прямым калориметриче-

ским методом при 298,15 К и составил Δsol.Hm = 

119,02 ± 0,25 кДж∙моль-1. Существенная эндотер-

мичность растворения может объясняться силь-

ным понижением гидратации N+-CH3(I–) благода-

ря наличию в структуре порфирина на ионизиро-

ванном атоме азота гидрофобного некрупного ал-

кила -СН3 и наиболее слабо гидратируемого I–. 

ПРОТОЛИТИЧЕСКИЕ РАВНОВЕСИЯ  

В РАСТВОРАХ НЕКОТОРЫХ АМИНО-  

И КАРБОКСИЛСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ 

Ранее [12] в одной из лабораторий кафед-

ры аналитической химии были исследованы про-

цессы кислотно-основного взаимодействия и ком-

плексообразования в водных растворах этиленди-

амин-N,N,N',N'-тетрауксусной кислоты (ЭДТА, 

H4L). Указанное соединение вследствие удачного 

сочетания и взаимного расположения в молекуле 

донорных центров оказалось одним из наиболее 

эффективно действующих универсальных ком-

плексонов, нашедших широкое применение в раз-

личных областях технологии, аналитической хи-

мии, медицины. В то же время, этот лиганд харак-

теризуется низкой селективностью комплексооб-

разования. Одним из направлений повышения из-

бирательности комплексообразования по отноше-

нию к некоторым катионам является увеличение 

числа метиленовых звеньев между атомами азота 

и введение в этот фрагмент функциональных 

групп, содержащих донорные атомы. Другим пер-

спективным способом модификации служит ре-

конструкция карбоксилатных групп комплексона. 

В настоящем обзоре представлены резуль-

таты исследований протолитических равновесий в 

растворах этилендиамин-N,N'-диуксусной-N,N'-

дипропионовой (ЭДАП, H4L), этилендиамин-

N,N,N',N'-тетрапропионовой (ЭДТП, H4L), эти-

лендиамин-N,N'-диглутаровой (ЭДДГ, H4L), эти-

лендиамин-N,N'-бис(α-пропионовой) (ЭДДП, H2L), 

этилендиамин-N,N'-бис(β-гидрокси-α-пропионовой) 

(ЭДДОП, H2L), N-(-гидроксиэтил)этилендиамин-

N,N',N'-триуксусной (ГЭДТА, H3L), 2-гидрокси-

пропилен-1,3-диамин-N,N,N',N'-тетрауксусной-

(ОПДТА, H4L), триметилендиамин-N,N,N',N'-тет-

рауксусной (ТМДТА, H4L), тетраметилендиамин-

N,N,N',N'-тетрауксусной (ДБАТА, H4L) и гексаме-

тилендиамин-N,N,N',N'-тетрауксусной (ГМДТА, 

H4L) кислот.  

Методом потенциометрического титрова-

ния определены константы ступенчатой диссоци-

ации указанных комплексонов при 298,15 К в ин-

тервале значений ионной силы 0,1-1,0 (KNO3). 

Прямым калориметрическим методом измерены 

тепловые эффекты реакций диссоциации ком-

плексонов при идентичных концентрационных 

условиях. Методики потенциометрических и ка-

лориметрических измерений и обработки экспе-

риментальных данных подробно описаны в рабо-

тах [13-16]. Величины pK и Н, найденные при 

фиксированных значениях ионной силы, были 

экстраполированы на нулевое значение ионной 

силы в соответствии с рекомендациями [12]. 

Стандартные термодинамические характеристики 

реакций ступенчатой диссоциации исследованных 

алкилендиаминполикарбоновых кислот (pK, disG, 

disH, disS) приведены в табл. 1, 2 вместе с соот-

ветствующими данными [17-21] для некоторых 

моноаминных соединений (H2L), являющихся 

структурными аналогами указанных диаминных 

комплексонов: иминодиуксусной (ИДА), N-метил-

иминодиуксусной (МИДА), глутаминовой (ГЛУ), 

глицил-глутаминовой (ГГА) и глициласпараги-

новой (ГАА) кислот. 

Исследуемые комплексоны в целом обла-

дают сходными кислотно-основными свойствами. 

Последние две ступени диссоциации диаминных 

(или одна в случае моноаминных) комплексонов 

соответствуют отрыву «бетаиновых» протонов, 

остальные относятся к диссоциации карбоксиль-

ных групп. При этом диссоциация H4L и H3L 

(H3L, H2L) происходит в результате отщепления 
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протонов от -карбоксильных групп ЭДТА, ГЭДТА, 

ОПДТА, ТМДТА, ДБАТА, ГМДТА, МИДА, ИДА, 

-карбоксильных групп ЭДАП, ЭДТП, ГАА и  

-карбоксильных групп ЭДДГ, ГЛУ, ГГА (-кар-

боксильные группы ЭДАП, ЭДДГ, ГЛУ, ГГА и 

ГАА, имеющие более высокую кислотность по 

сравнению с - и -карбоксильными, изначально 

депротонированы при реализации цвиттер-ион-

ного строения H4L и H2L). Соответственно, обра-

зование катион-кислот Hn+1L+ (и Hn+2L2+ в случае 

диаминных комплексонов) возможно за счет прото-

нирования -карбоксилатных групп ЭДТА, ГЭДТА, 

ЭДАП, ЭДДГ, ЭДДП, ЭДДОП, ОПДТА, ТМДТА, 

ДБАТА, ГМДТА, МИДА, ИДА, ГЛУ, ГГА, ГАА и 

-карбоксилатных групп ЭДТП. 

 

 

Таблица 1 

Термодинамические константы ступенчатой диссоциации некоторых диаминных комплексонов  

и моноаминодикарбоновых кислот 

Table 1. Thermodynamic stepwise dissociation constants of some diamine complexones  

and monoaminedicarbonic acids 

Комплексон pK00 pK0 pK1 pK2 pK3 pK4 

ЭДТА 0,90,2 1,300,08 2,230,04 3,170,04 6,800,04 11,050,03 

ЭДАП 0,90,2 1,780,09 3,200,04 4,290,05 6,720,03 10,690,03 

ЭДТП 1,20,2 2,810,07 3,610,06 4,680,04 6,880,06 10,480,04 

ЭДДГ — 1,960,13 3,700,06 4,690,09 7,490,08 10,670,11 

ЭДДП 1,60,1 2,390,04 6,830,04 9,990,05 — — 

ЭДДОП 1,40,1 2,280,04 6,270,05 9,630,04 — — 

ГЭДТА — 1,44±0,08 2,780,04 5,790,03 10,520,03 — 

ОПДТА — 1,270,12 2,080,05 3,190,05 7,790,04 10,510,03 

ТМДТА — 1,290,08 2,250,04 3,100,04 8,470,03 11,070,03 

ДБАТА — 1,410,14 2,260,05 3,090,04 9,700,07 11,440,05 

ГМДТА  — 1,330,15 2,350,06 3,130,04 10,330,04 11,570,04 

МИДА — 1,520,11 2,530,03 9,990,03 — — 

ИДА — 1,850,03 2,800,07 9,800,05 — — 

ГЛУ — 2,150,02 4,380,02 10,030,02 — — 

ГГА — 2,870,04 4,590,04 8,770,04 — — 

ГАА — 2,830,04 4,540,04 8,810,05 — — 

 
Таблица 2 

Стандартные термодинамические характеристики реакций диссоциации некоторых моно-  

и диаминных комплексонов 

Table 2. The standard thermodynamic characteristics of dissociation reactions of some mono-  

and diamine complexones 

Комплексон Реакция disG, кДж/моль disН, кДж/моль –disS, Дж/(мольК) 

1 2 3 4 5 

ГЭДТА H3L = H2L– + H+ 15,870,23 –1,680,17 58,81,0 

 H2L– = HL2– + H+ 33,050,17 12,410,24 69,21,0 

 HL2– = L3– + H+ 60,050,17 21,950,21 127,80,9 

ЭДТА H4L = H3L– + H+ 12,730,23 –1,510,21 47,81,0 

 H3L– = H2L2– + H+ 18,090,23 –6,190,25 81,41,1 

 H2L2– = HL3– + H+ 38,810,23 16,860,25 73,61,1 

 HL3– = L4– + H+ 63,070,17 22,590,17 135,80,8 

ЭДАП H4L = H3L– + H+ 18,270,23 1,450,34 56,41,4 

 H3L– = H2L2– + H+ 24,490,29 1,800,14 76,11,1 

 H2L2– = HL3– + H+ 38,360,17 12,110,10 88,00,7 

 HL3– = L4– + H+ 61,020,17 22,000,17 130,90,8 

ЭДДГ H2L2– = HL3– + H+ 42,750,46 19,820,46 76,92,2 

 HL3– = L4– + H+ 60,900,63 23,960,48 123,92,7 

ОПДТА H4L = H3L– + H+ 11,870,29 –1,050,29 43,41,4 

 H3L– = H2L2– + H+ 18,210,29 1,230,27 56,91,3 



 

M.I. Bazanov et al. 

 

ChemChemTech. 2023. V. 66. N 7  103  

 

 

Продолжение таблицы 

1 2 3 4 5 

 H2L2– = HL3– + H+ 44,470,23 15,680,25 96,51,1 

 HL3– = L4– + H+ 59,990,17 20,110,24 133,81,0 

ТМДТА H4L = H3L– + H+ 12,840,23 0,730,38 40,61,5 

 H3L– = H2L2– + H+ 17,700,23 1,150,25 55,51,1 

 H2L2– = HL3– + H+ 48,350,17 19,250,24 97,61,0 

 HL3– = L4– + H+ 63,190,17 21,930,26 138,41,0 

ДБАТА H2L2– = HL3– + H+ 55,370,40 24,350,23 104,01,5 

 HL3– = L4– + H+ 65,300,29 25,410,45 133,81,8 

ГМДТА H2L2– = HL3– + H+ 58,960,23 25,180,27 113,31,2 

 HL3– = L4– + H+ 66,040,23 26,550,45 132,41,7 

МИДА H3L+ = H2L + H+ 8,680,63 1,630,38 23,62,5 

 H2L = HL– + H+ 14,440,17 2,140,17 41,30,8 

 HL– = L2– + H+ 57,020,17 27,390,19 99,40,9 

ИДА H3L+ = H2L + H+ 10,560,17 3,930,42 22,21,5 

 H2L = HL– + H+ 15,980,40 3,050,33 43,41,7 

 HL– = L2– + H+ 55,940,29 32,840,33 77,51,5 

ГЛУ H3L+ = H2L + H+ 12,270,11 3,280,20 30,10,8 

 H2L = HL– + H+ 25,000,11 2,390,13 75,80,6 

 HL– = L2– + H+ 57,250,11 40,060,23 57,60,8 

 
Некоторое различие термодинамических 

характеристик реакций диссоциации соответству-
ющих функциональных групп комплексонов – 

производных этилендиамина, по-видимому, свя-
зано с особенностями строения би- и трифуркат-

ных блоков внутримолекулярных водородных 

связей N–HO, сопряженных по связи N–H [22]. 
В частности, «бетаиновые» протоны ЭДТА обра-
зуют трифуркатные«вилочные» водородные связи 

N–HO с двумя атомами кислорода близлежащих 
ацетатных фрагментов и с одним атомом кисло-

рода другой половины молекулы. В то же время, 
для ЭДАП не найдены структуры, содержащие 

два трифуркатных NHO-блока. Комплексон обра-
зует бифуркатные NHO-блоки. Изменению вели-

чины disS реакций диссоциации также может 
способствовать увеличение степени гидратации 

соответствующих цвиттер-ионов ЭДАП за счет 
увеличения расстояния между носителями поло-

жительных и отрицательных зарядов. Большей 
гидратацией анионов в результате возрастания их 

формальных зарядов (точнее, увеличения числа 
функциональных групп – носителей заряда), по-

видимому, объясняется и уменьшение значений 

disS соответствующих реакций диссоциации 
ЭДТА по сравнению с ГЭДТА. Существенное 
увеличение тепловых эффектов диссоциации «бе-

таиновых» групп ЭДДГ связано с заменой третич-

ных аминогрупп в ЭДТА и ГЭДТА на вторичные 
в ЭДДГ. Аналогичное изменение теплового эф-

фекта диссоциации «бетаиновой» группы наблю-

дается и для являющихся структурными фрагмен-

тами указанных диаминных комплексонов моно-
аминных соединений при переходе от МИДА (со-

держащей группу ≡+NH) к ИДА (=+NH2) и ГЛУ 

(–+NH3). При этом изменение disS4 диссоциации 

HL3– при переходе от ЭДТА к ЭДДГ согласуется с 

соответствующим изменением disS2 диссоциа-

ции «бетаиновой» группы HL– при переходе от 
ИДА к ГЛУ. 

В ряду ЭДТА–ОПДТА–ТМДТА–ДБАТА–

ГМДТА величины рК0, рК1 и рК2, соответству-

ющие диссоциации α-карбоксильных групп ча-

стиц H5L+, H4L и H3L, практически не изменяют-

ся. В то же время увеличение числа метиленовых 
звеньев в углеводородной цепочке, соединяющей 

атомы азота в молекуле алкилендиаминтетраук-
сусной кислоты, вызывает существенное увеличе-

ние pK3 и disH3 предпоследней ступени диссо-
циации комплексона при сравнительно неболь-

шом изменении pK4 и disH4 последней ступени. 
При этом наиболее резкое изменение термодина-
мических характеристик реакций наблюдается 

при переходе от ЭДТА к ТМДТА. Величины из-

менения энтальпии и энтропии реакции диссоциа-

ции H3L для ТМДТА и ОПДТА почти не разли-
чаются, но существенно отличаются от соответ-

ствующих величин для ЭДТА. Отрыв «бетаиново-

го» протона от частицы H2L2 в случае ЭДТА так-

же происходит значительно легче, чем для 
ТМДТА. Этому может способствовать образова-

ние «свернутой» конформации ЭДТА [22, 23], со-
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провождающееся замыканием перекрестных во-

дородных связей, приводящих к ослаблению связи 
N–H. В то же время ТМДТА и ОПДТА образуют 

устойчивые конформации только с «развернутым» 
типом строения центрального фрагмента, по-

скольку увеличение длины алифатической цепоч-
ки между атомами азота препятствует сближению 

двух иминодиацетатных фрагментов комплексона 
и возникновению подобных перекрестных связей 

[23]. Сворачивание комплексона может быть при-

чиной значительного увеличения disS3 в случае 

ЭДТА по сравнению с ТМДТА и ОПДТА. Пере-
распределением сольватированных молекул рас-

творителя при переходе от «развернутых» струк-
тур ТМДТА и ОПДТА к «свернутой» структуре 

ЭДТА, по-видимому, объясняются и различия 
термодинамических характеристик реакций дис-

социации этих комплексонов по второй ступени. 
Подтверждением этого предположения может 

служить близость величин disS2 + disS3=  

= –155,01,6 (ЭДТА); –153,11,5 (ТМДТА);  

–153,41,7 (ОПДТА) Дж/мольК. Уменьшение ве-

личин рК и disН диссоциации «бетаиновых» 
групп при введении в центральный фрагмент 

ТМДТА гидроксильной группы, вероятно, вызва-
но ослаблением связи N–H в результате индук-

тивного эффекта OH-группы и образования до-

полнительной связи N–HOH нитрилооксиэтиль-

ного типа [23], а близкие значения disS свиде-
тельствуют о похожем характере строения и соль-

ватации соответствующих цвиттер-ионов в водном 

растворе. Увеличение значений рК и disH диссо-

циации «бетаиновых» групп в ряду ТМДТА–
ДБАТА–ГМДТА может быть связано с повыше-

нием основности атомов азота в результате увели-
чения электронодонорного индуктивного эффекта 

алифатической цепочки центрального фрагмента 
комплексона. При этом последовательное измене-

ние соответствующих величин disS, по-
видимому, объясняется изменением распределе-

ния сольватированных молекул растворителя во-
круг комплексона, вызванным увеличением коли-

чества гидрофобных групп -CH2- при переходе от 
ТМДТА к ГМДТА. 

ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССОВ  

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ЛАНТАНОИДОВ  

С ЭТИЛЕНДИАМДИЯНТАРНОЙ КИСЛОТОЙ,  

ГЛИЦИНОМ И L-АСПАРАГИНОМ 

Аминокарбоксилатные соединения были 
выбраны в качестве объектов исследования по 

причине большего сродства катионов лантаноидов 

к лигандам, содержащим донорные атомы кисло-
рода. Среди них, в первую очередь, можно указать 

аминокислоты и комплексоны. Выбор указанных 

соединений в качестве лигандов основывался на 
постепенном уменьшении дентатности в ряду 

этилендиаминдиянтарной кислоты (Edds), аспара-
гина (Asn), глицина (Gly), а также варьировании 

размеров образующегося хелатного металлоцикла. 

 
Таблица 3 

Величины логарифмов констант устойчивости  

в системе Ln(III)-Edds 

Table 3. The logarithms of the stability constants  

in the Ln(III)-Edds system 

Ln 

lgK(LnL-) 

Ln3+ + L4- = 

LnL- 

lgK(LnHL) 

Ln3++HL3- = 

LnHL 

lgK(LnH2L+) 

Ln3+ + H2L2- 

= LnH2L+ 

I = 0,5 

La 10,09±0,02 6,53±0,02 4,01±0,04 

Nd 10,98±0,02 4,73±0,02 3,58±0,03 

Sm 10,30±0,02 6,64±0,02 4,01±0,04 

Gd 11,43±0,02 4,61±0,02 3,95±0,03 

Ho 13,03±0,03 6,40±0,09 3,50±0,02 

 

Таблица 4 

Термодинамические параметры реакций образова-

ния комплексов в системах Ln3+ - L4-и Ln3+ - HL3- 

при 298,15 K и I=0,5 (KNO3) 

Table 4. Thermodynamic parameters of complex for-

mation reactions in Ln3+ - L4- and Ln3+ - HL3- systems  

at 298.15 K and I=0.5 (KNO3) 

Ln
3+

 
-Δ

r
H кДж/моль -Δ

r
G кДж/моль Δ

r
S, Дж/моль К 

Ln3+ + L4- = LnL- 

La 10,13±0,80 64,7±0,1 183±3 

Ce 10,67±0,20 71,5±0,1 204±1 

Pr 11,85±0,09 62,2±0,1 185±1 

Nd 12,90±0,39 44,7±0,1 193±1 

Sm 16,63±0,50 68,1±0,1 172±2 

Gd 18,17±0,24 65,4±0,1 158±1 

Ho 15,27±0,41  72,4±0,2 191±2 

Er 15,90±0,34 75,4±0,1 199±1 

Yb 16,78±0,61 75,5±0,1 203±2 

Lu 10,05±0,08 77,9±0,1 192±1 

Ln3+ + HL3+ = LnHL 

La 1,07±0,66 30,0±0,2 97±2 

Ce 6,60±0,35 32,7±0,1 88±1 

Pr 4,36±0,98 34,4±0,1 101±3 

Nd 5,97±0,58 43,1±0,1 86±2 

Sm 3,72±0,74 31,4±0,2 98±3 

Gd 6,05±0,75 29,6±0,1 56±3 

Ho 7,53±0,32 38,1±0,2 102±2 

Er 2,14±1,05 38,0±0,2 110±3 

Yb 3,23±0,99 40,3±0,2 130±3 

Lu 1,25±0,47 36,3±0,2 133±2 
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Была изучена термодинамика процессов 
комплексообразования лантаноидов с этиленди-
амин-N,N'-диянтарной кислотой (Edds, H4L), а 
также с глицином (Gly) и L-аспарагином(Asn). 

Константы комплексообразования этилен-
диамин-N,N'-диянтарной кислоты с лантаноидами 
(III) определили методом потенциометрического 
титрования растворов содержащих лантаноид и H4L 
при I = 0,1-1,0 (KNO3). Калориметрические изме-
рения проводили при 298,15 К и значениях ион-
ной силы 0,5-1,5 (KNO3) [24, 25]. 

Как видно из данных табл. 4, реакции ком-
плексообразования всех изученных форм ком-
плексов сопровождаются экзоэффектом и поло-
жительным изменением энтропии. Экзотермич-
ность реакций указывает на то, что образование 
связей между лантаноидами и лигандом (L)-

энтальпийно выгодный процесс, величина ΔrH 

которого компенсирует затраты тепла, связанные 
с дегидратацией центрального иона и лигандa. 

Тепловой эффект образования комплексов 
LnL- складывается, в основном, из вкладов про-
цессов разрыва связей центрального иона с двумя 
или тремя молекулами воды, вытеснения некото-
рого количества молекул воды из гидратных обо-
лочек лигандов, образования связей между цен-
тральным ионом и лигандами. Увеличение общего 
числа свободных частиц вследствие дегидратации 
существенно перекрывает эффект уменьшения 
числа частиц за счет, собственно, комплексообра-
зования и приводит к увеличению энтропии. 

Термодинамические функции протониро-
ванных форм LnHL комплексов ниже таковых для 
комплексов состава LnL-. При протонировании 
анионов аминополикарбоновых кислот первый 
протон присоединяется к аминогруппе и образо-
вание связи N-H приводит к разрушению коорди-
национной связи N-Ln, что влечет за собой изме-
нение хелатной структуры с уменьшением ден-
татности лиганда и, как следствие, уменьшение 
термодинамических параметров. Внутренняя эн-
тропия протонированных лигандов должна быть 
меньше внутренней энтропии полностью депро-
тонированных соответствующих анионов за счет 
образования аммонийным атомом водорода груп-
пировки (R)3NH+ вилочных внутримолекулярных 
водородных связей с двумя (бифуркатные) или 
тремя (трифуркатные) атомами кислорода кар-
боксильных групп [23]. 

На рис. 2, 3 и 4 приведены зависимости 

термодинамических параметров изученных реак-

ций от порядкового номера лантаноида. Как видно 

из табл. 3 и рис. 2, зависимость lgК = f(Nf) ком-

плексов LnL- и LnHL носит монотонный характер 

с характерным гадолиниевым изломом. Такие за-

висимости наблюдаются для многих комплексных 

соединений лантаноидов (этилендиаминтетраук-

сусной кислоты (Edta) и нитрилотриуксусной кис-

лоты (Nta)), при этом значения lgK для соседних 

по ряду лантаноидов, как правило, отличаются 

незначительно и носят малоинформативный ха-

рактер. Сравнение констант устойчивости реакций 

образования этилендиаминдисукцинатных, эти-

лендиаминтетраацетатных и нитрилотриацетат-

ных комплексов лантаноидов показывает опреде-

ленную симбатность этих зависимостей, что обу-

словлено их координационной ненасыщенностью. 

Этилендиамин-N,N-диянтарная кислота 

может рассматриваться как структурный ближай-

ший аналог этилендиаминтетрауксусной кислоты 

(Edta), но в отличие от Edta этилендиамин-N,N-
диянтарная кислота образует как пяти-, так и ше-

стичленные хелатные циклы. Сравнение термоди-

намических характеристик реакций образования 

комплексов Ln(III) с Edds и соответствующих 

данных для этилендиамин-N,N,N,N-тетрауксус-

ной кислоты (Edta) показывает существенное 

уменьшение устойчивости этилендиаминдисукци-

натных комплексов по сравнению с этилендиа-

минтетраацетатными. Это может быть объяснено 

заменой двух пятичленных глицинатных металло-

циклов в комплексах Edta на шестичленные -ала-

нинатные в комплексах Edds. Близость тепловых 

эффектов лантаноидов иттриевого ряда пар ком-

плексных соединений Edds и Edta, (Nta и НEdds), 

указывает на однотипность в строении их коорди-

национной сферы, а существенное различие для 

Но(III) и Lu(III) можно объяснить стерическими 

факторами, связанными с деформацией хелатных 

циклов. 
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Рис. 2. Зависимость логарифмов константы равновесия реак-

ций от числа f-электронов в ряду лантаноидов, где 1-Edta,  

2-Edds (LnL-), 3- Nta, 4-НEdds (LnHL) 

Fig. 2. Dependence of the logarithms of the equilibrium constant 

reactions on the number of f-electrons in the series of lanthanides, 

where 1-Edta, 2-Edds (LnL-), 3-Nta, 4-НEdds (LnHL) 
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Рис. 3. Зависимость изменения энтропий реакций от числа  

f-электронов в ряду лантаноидов, где 1-Edta, 2-Edds(LnL-),  

3- Nta, 4-НEdds(LnHL) 

Fig. 3. Dependence of the change in reaction entropy on the num-

ber of f-electrons in the series of lanthanides, where 1-Edta,  

2-Edds(LnL-), 3-Nta, 4-НEdds (LnHL) 

 

 
Рис. 4. Зависимость изменения энтальпий реакций от числа f-

электронов в ряду лантаноидов, где 1-Edta, 2-Edds(LnL-),  

3-Nta, 4-НEdds(LnHL) 

Fig. 4. Dependence of the change in reaction enthalpies on the 

number of f-electrons in the series of lanthanides, where1-Edta,  

2-Edds(LnL-), 3-Nta, 4-НEdds (LnHL) 

 

В то же время зависимости ΔrH = f(Nf) и 

ΔrS = f(Nf) (рис. 3 и 4) указывают на резкое разли-

чие в величине теплового эффекта и изменения 

энтропии в реакциях комплексообразования с 

лантаноидами, расположенными в начале и конце 

ряда, что связано с изменением координационного 

числа (КЧ) с 9 в начале ряда лантаноидов до 8 в 

конце. По данным литературы [26] для комплек-

сов лантаноидов с Edta, в середине ряда, измене-

ния термодинамических параметров происходит 

не скачкообразно, а в результате постепенного 

смещения равновесия. Данные, полученные в 

нашей работе, подтверждают постепенное смеще-

ние равновесия по схеме:  

[Ln(H2O)nEdds]- ↔ [Ln(H2O)mEdds]- + (n-m)H2O. 

Вместе с тем, уменьшение степени внут-

рисферной гидрации в комплексе [Ln(H2O)nEdds]- 

приводит к проигрышу в энтальпийной составля-

ющей. Соответственно для лантаноидов, занима-

ющих промежуточное положение между Sm3+ и 

Dy3+, следует ожидать наличия в растворах их 

этилендиаминдисукцинатов равновесия между 

обеими формами комплексов с КЧ 9 и 8.  

Следует отметить, что немонотонность 

изменения термодинамических параметров реак-

ций в начале и конце ряда лантаноидов может 

быть обусловлена особенностями электронного 

строения лантаноидов, связанного с неравномер-

ным сжатием 4f-оболочки, а также обменными и 

спин-орбитальными взаимодействиями между не-

спаренными электронами. 

Характерное для комплексов лантаноидов 

увеличение lgК, ΔrH, ΔrS по ряду лантаноидов с 

уменьшением роста устойчивости у гадолиния 

более выражено для комплексов с Edds по сравне-

нию с Edta. Наблюдаемое нарушение монотонно-

сти изменения периодических свойств в ряде лан-

таноидов на атоме гадолиния является следствием 

вторичной периодичности (тетрад-эффект). 

Полная термодинамическая характеристи-

ка этилендиаминдисукцинатных комплексов лан-

таноидов получена впервые. Также были получе-

ны термодинамические характеристики процессов 

комплексообразования лантаноидов с аминокисло-

тами: глицином (Gly) и аспарагином (Asn) [27, 28]. 

Как видно из данных табл. 5, образование 

комплексов LnAsn2+, LnGly2+, LnAsn2
+, LnGly2

+ 

протекает с экзоэффектом, как и в случае с Edds. 

Изменение энтропии имеет большое положитель-

ное значение. Для двух-координированного ком-

плекса присоединение каждого последующего 

лиганда увеличивает энтальпии ∆𝑟𝐻𝐿𝑛𝐺𝑙𝑦2
+  и 

∆𝑟𝐻𝐿𝑛𝐴𝑠𝑛2
+ больше, чем в два раза, по сравнению с 

энтальпиями образования LnGly2+ и LnAsn2+ ком-

плексов соответственно. Можно сделать вывод, 

что атом азота аминогруппы оказывает суще-

ственное влияние на термодинамику процессов 

образования двухкоординированных комплексов. 

В то же время, по величинам табл. 5 ∆𝑟𝐻𝐿𝑛𝐺𝑙𝑦2
+ и 

∆𝑟𝐻𝐿𝑛𝐴𝑠𝑛2
+ можно предположить, что в случае об-

разования этих комплексов, аминогруппа не вно-

сит заметного вклада в энтальпию процесса ком-

плексообразования и координация идет по кар-

боксильной группе без участия атома азота. 

Анализ зависимостей термодинамических 

функций от порядкового номера лантаноида для 

аминокислот также показывает характерное для 

комплексов лантаноидов увеличение lgК, ΔrH, ΔrS 

по ряду лантаноидов с уменьшением роста у гадо-

линия (тетрад-эффект), характерный для комплек-
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сонов (Edds, Edta, Nta).Таким образом, можно от-

метить, что общая картина изменения термодина-

мических характеристик от электронной структу-

ры лантаноидов не меняется как для комплексона 

с множеством функциональных групп (Edds), так и 

для более простых молекул (глицин, L-аспарагин).  

 
Таблица 5 

Термодинамические характеристики образования комплексов c глицином (Gly-) и L-аспарагином (Asn-) 

при I = 0,5 и Т=298,15 К 

Table 5. Thermodynamic characteristics of the formation of complexes with glycine (Gly-) and L-asparagine (Asn-) 

at I = 0.5 and Т=298.15 К 

Процесс lgK –rH, кДж/моль –rG, кДж/моль rS, Дж/мольК 

La3+ + Gly- =LaGly2
+ 3,87±0,03 0,550,16 22,10,2 721 

La3+ + 2Gly- =LaGly2
+ 7,19±0,05 2,930,22 41,10,3 1281 

Сe3+ + Gly- = СeGly2+ 4,45±0,03 3,510,33 25,40,2 731 

Сe3+ + 2Gly- = СeGly2
+ 7,98±0,05 9,210,30 45,60,3 1221 

Nd3+ + Gly- =NdGly2+ 4,28±0,03 3,280,20 24,40,2 701 

Nd3+ + 2Gly- =NdGly2
+ 8,22±0,05 11,080,17 46,90,3 1201 

Gd3+ + Gly- =GdGly2+ 4,64±0,03 3,070,20 26,50,2 781 

Gd3+ + 2Gly- =GdGly2
+ 8,47±0,05 10,500,32 48,30,3 1272 

Er3+ +Gly- = ErGly2+ 4,99±0,03 4,210,33 28,50,2 811 

Er3+ + 2Gly- = ErGly2
+ 8,88±0,05 12,520,30 50,70,3 1281 

La3+ + Asn- =LaAsn2+ 3,50±0,04 0,280,06 18,40,2 611 

La3+ + 2Asn- =LaAsn2
+ 6,48±0,06 5,180,44 34,80,3 992 

Nd3+ + Asn- =NdAsn2+ 4,26±0,04 2,050,20 23,60,2 721 

Nd3+ + 2Asn- =NdAsn2
+ 7,87±0,06 5,430,17 42,70,3 1251 

Gd3+ + Asn- =GdAsn2+ 3,85±0,04 2,300,06 21,90,2 661 

Gd3+ + 2Asn- =GdAsn2
+ 6,81±0,06 5,810,44 38,80,3 1112 

 

ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССОВ  

КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ ИОНОВ  

ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ С ОЛИГОГЛИЦИНАМИ 

Изучение комплексов аминокислот и оли-

гопептидов с ионами переходных металлов имеет 

большое значение для медицины и фармацевтики 

[29-32]. Короткие пептиды представляют интерес 

как сами по себе, так и в качестве моделей для 

исследования фрагментов белковых молекул. 

Аналитические и клинические данные подтвер-

ждают, что ионы переходных металлов играют 

значительную роль в конформационных измене-

ниях и последующей агрегации белков [33]. 

Существенную роль для определения со-
става и свойств равновесной системы, состоящей 

из катиона металла и биолиганда, играют потен-
циометрический и калориметрический методы 

исследования. Данные методы были использова-
ны для изучения процессов образования комплек-

сов никеля(II) и кобальта(II) с глицином, дигли-
цином и триглицином. Экспериментальные аспек-

ты проведенного исследования подробно изложе-
ны в работах [34-37]. Состав и значения констант 

устойчивости образующихся комплексов, а также 
величины стандартных термодинамических ха-

рактеристик комплексообразования в системах 

Ni2+, Co2+ – глицин, диглицин, триглицин приве-
дены в табл. 6.  

Ранее в результате изучения термодинами-
ки реакций диссоциации с участием аминокислот 

и коротких пептидов нами были отмечены неко-
торые особенности. В работе [38] было высказано 

предположение, что в процессах ступенчатой 
ионизации какие-либо сольватационные измене-

ния происходят в основном на функциональных 
группах этих соединений, так как суммарные зна-

чения rS ступенчатых реакций диссоциации ди-

пептидов имеют близкие значения с суммой rS 

диссоциации карбоксильных и бетаиновых групп 
соответствующих аминокислот. Данное предпо-

ложение нашло подтверждение при изучении тер-
модинамики протолитических равновесий в рас-

творах диглицина и триглицина. 
Величины стандартных термодинамиче-

ские характеристик, приведенные в табл. 6, пока-
зывают, что гидратационные равновесия, проис-

ходящие на функциональных группах аминокис-
лот и пептидов, не только оказывают существен-

ное влияние на процессы диссоциации этих ли-
гандов, но также играют большую роль при обра-

зовании их комплексов с катионами металлов. 
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Сравнение величин изменения энтальпии в 

процессах комплексообразования ионов Ni2+ и 

Co2+ с глицином, диглицином и триглицином поз-

воляет предположить бидентатную координацию 

лигандов в моно-, бис- и трискомплексах. В гли-

цинатных комплексах координация осуществляет-

ся через атом азота аминогруппы и атом кислоро-

да карбоксильной группы с образованием пяти-

членного хелатного кольца, в диглицинатных и 

триглицинатных комплексах - через атом азота

аминогруппы и атом кислорода пептидной груп-

пы. При этом в моно- и бискомплексах лиганды 

координируются в экваториальном положении, в 

трискомплексе - в аксиальном положении. Так как 

кислород пептидной группы является более сла-

бым донором электронной плотности по сравне-

нию с кислородом карбоксильной группы, эн-

тальпии образования комплексов Ni2+ и Co2+c диг-

лицином и триглицином по абсолютной величине 

меньше, чем rН комплексов Ni2+ и Co2+ с глицином. 

 
Таблица 6 

Стандартные термодинамические характеристики процессов комплексообразования Co2+ и Ni2+ с глицином 

(Gly), диглицином(2Gly) и триглицином(3Gly) при I = 0 

Table 6. Standard thermodynamic characteristics of the complexation of Co2+ and Ni2+ with glycine (Gly), diglycine 

(2Gly) and triglycine (3Gly) at I = 0 

Процесс lgo rН, кДж/моль rG, кДж/моль rS, Дж/мольК 

Ni2+ + Gly– ↔ NiGly+ 6,15±0,03 -17,74±0,26 -35,09±0,17 58,2±1,0 

Ni2+ + 2Gly– ↔ Ni(Gly)2 11,12±0,03 -39,98±0,41 -63,49±0,17 78,8±1,5 

Ni2+ + 3Gly– ↔ Ni(Gly)3
- 14,63±0,10 -62,50±0,39 -83,51±0,57 70,4±2,3 

Ni2+ + (2Gly–) ↔ Ni(2Gly)+ 4,54±0,02 -16,34±0,25 -25,91±0,11 32,1±0,5 

Ni2+ + 2(2Gly)– ↔ Ni(2Gly)2 7,60±0,03 -38,30±0,35 -43,38±0,17 17,0±0,6 

Ni2+ + 3(2Gly)– ↔ Ni(2Gly)3
- 10,17±0,03 -55,93±0,30 -58,05±0,17 7,1±0,4 

Ni2+ + (2Gly–)- H+ ↔ NiH-1(2Gly) -3,66±0,02 15,15±0,30 20,89±0,11 -19,3±1,4 

Ni2+ + 2(2Gly)– - 2H+ ↔NiH-2(2Gly)2
2- -10,58±0,05 38,72±0,45 60,39±0,28 -72,7±2,5 

Ni2+ + 3(2Gly)– - 3H+↔ NiH-3(2Gly)3
4- -19,81±0,09 89,19±0,40 113,07±0,51 -80,1±3,1 

Ni2+ + (3Gly–)↔Ni(3Gly)+ 4,18±0,01 -11,36±0,30 -23,86±0,06 41,9±0,5 

Ni2+ + 2(3Gly)–↔ Ni(3Gly)2 7,18±0,02 -33,53±0,50 -40,98±0,11 25,0±0,9 

Ni2+ + 3(3Gly)–↔Ni(3Gly)3
- 10,10±0,02 -56,90±0,40 -57,65±0,11 2,5±0,9 

Ni2+ + (3Gly–)- H+ ↔ NiH-1(3Gly) -3,14±0,02 34,03±0,30 17,92±0,11 54,0±0,9 

Ni2+ +2(3Gly)– - 2H+ ↔ NiH-2(3Gly)2
2- -9,29±0,05 88,47±0,30 53,03±0,28 118,9±0,9 

Ni2+ +3(3Gly) – - 3H+ ↔ NiH-3(3Gly)3
4- -17,13±0,20 132,42±0,30 97,78±1,14 116,2±2,7 

Co2++Gly– ↔ CoGly+ 5,19±0,05 -9,06±0,30 -29,62±0,28 69,0±0,3 

Co2++2Gly– ↔ CoGly2 9,23±0,04 -27,10±0,30 -52,68±0,23 85,8±0,3 

Co2++3Gly– ↔ CoGly3
- 12,03±0,09 -44,51±0,30 -68,67±0,51 81,0±0,7 

Co2+ + (3Gly–) ↔ Co(3Gly)+ 3,28±0,02 -3,18±0,34 -18,72±0,11 52,1±0,8 

Co2+ + 2(3Gly)– ↔ Co(3Gly)2 5,41±0,05 -12,11±0,56 -30,88±0,29 63,0±0,9 

Co2+ + 3(3Gly)– ↔ Co(3Gly)3
- 7,94±0,05 -18,01±0,21 -45,32±0,29 91,6±0,8 

Co2+ + (3Gly–)- H+ ↔ CoH-1(3Gly) -3,96±0,02 21,52±0,45 22,60±0,11 -3,6±1,9 

Co2+ +2(3Gly)– - 2H+ ↔CoH-2(3Gly)2
2- -9,88±0,03 43,04±0,30 56,40±0,17 -44,8±1,6 

 

Процессы образования комплексных ча-

стиц Ni(Gly)+, Ni(Gly)2 и Ni(Gly)3
– связаны с суще-

ственной дегидратацией, так как характеризуются 

довольно значительными положительными вели-

чинами rS. Величина изменения энтропии не-

много снижается только в результате присоедине-

ния третьего лиганда. В случае образования ди-

глицинатных и триглицинатных комплексов ни-

келя(II) дегидратация гораздо меньше. Она сни-

жается по мере присоединения большего количе-

ства лигандов. Значительная дегидратация в про-

цессе комплексообразования с участием глицина 

связана, по-видимому, с близостью к координаци-

онной сфере карбонильного кислорода кар-

боксильной группы аминокислоты, разрушающе-

го гидратационную оболочку катиона никеля(II). 

В случае образования диглицинатных и тригли-

цинатных комплексов иона Ni2+ кислород пептид-

ной группы принимает участие в комплексообра-

зовании и не создает проблем для связанной нике-

лем(II) внутрисферной воды.  

Существенное отличие термодинамики 

процессов комплексообразования аминокислот и 

коротких пептидов обусловлено участием в коор-

динации последних атомов азота пептидной груп-

пы. В щелочной среде происходит депротониро-

вание и координация азота пептидных групп 

диглицина и триглицина с образованием частиц 
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NiH-1(2Gly), NiH-2(2Gly)2
2- и NiH-3(2Gly)3

4-,  

NiH-1(3Gly), NiH-2(3Gly)2
2- и NiH-3(3Gly)3

4-,  

CoH-1(3Gly), CoH-2(3Gly)2
2-. 

Суммарные процессы диссоциации и ком-

плексообразования характеризуются положитель-

ными величинами изменения энтальпии. Следова-

тельно, эндоэффект процесса диссоциации NH-

группы пептидов значительно превышает экзоэф-

фект образования связей катиона металла с азотом 

аминогруппы и азотом пептидной группы.  

Эндотермичность процессов образования 

комплексов CoH-1(3Gly), CoH-2(3Gly)2
2- оказалась 

существенно меньше, чем можно было бы ожи-

дать из-за более низкой устойчивости моно-, бис- 

и трискомплексов кобальта(II) с триглицином по 

сравнению с аналогичными комплексами нике-

ля(II). Из табл. 6 следует, что отрицательные ве-

личины rН для частиц Ni(Gly)+, Ni(Gly)2 и 

Ni(Gly)3
– в несколько раз превышают аналогичные 

величины для моно-, бис- и трискомплексов ко-

бальта(II). Для тепловых эффектов образования 

депротонированных частиц с участием обоих ка-

тионов картина меняется на противоположную. 

Отрицательные величины изменения энтропии в 

случае образования депротонированных комплек-

сов кобальта(II) свидетельствуют об их стабили-

зации с помощью молекул воды. Тогда как ве-

личины изменения энтропии в реакциях образо-

вания депротонированных частиц NiH-1(3Gly),  

NiH-2(3Gly)2
2- и NiH-3(3Gly)3

4- положительны и 

гораздо больше величин rS реакций образования 

моно-, бис- и трискомплексов никеля(II). Таким 

образом, в случае коплексообразования с участи-

ем иона кобальта(II) координация депторониро-

ванной NH-группы вызывает более существенное 

упорядочение системы, чем координация карбо-

нильного кислорода пептидной группы. В случае 

никеля(II) – наоборот.  

Приведенные результаты работ раскрыва-

ют важность фундаментальных исследований в 

области электрохимии и термодинамики процес-

сов с участием разнообразных классов органиче-

ских соединений и металлокомплексов. 
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