
Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2020. V. 63. N 2 21 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20206302.6020 

УДК: 544.03:547-3+546.73 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССОВ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ Co(II) С ТРИГЛИЦИНОМ 
 В ВОДНОМ РАСТВОРЕ 

С.А. Бычкова, Г.Г. Горболетова, К.О. Фролова 

Светлана Александровна Бычкова*, Галина Геннадьевна Горболетова, Ксения Олеговна Фролова 

Кафедра аналитической химии, Ивановский государственный химико-технологический университет, 
Шереметевский пр., 10, Иваново, Российская Федерация, 153000 
E-mail: bychkova_sv@mail.ru*, gorboletova@mail.ru, ksenya.fr.good98@gmail.com 

Пептиды представляют собой обширный класс как природных, так и синтетиче-
ских органических соединений, многие из которых обладают высокой и разносторонней фи-
зиологической активностью. Актуальность исследования комплексообразующих свойств 
трипептидов определяется большим значением этих соединений в биологических процессах, 
так как пептиды являются упрощенным фрагментом белков и широко применяются в раз-
личных отраслях фармацевтической промышленности. Одним из представителей низкомо-
лекулярных трипептидов является глицил-глицил-глицин. В данной работе методом потен-
циометрического титрования было исследовано комплексообразование триглицина с 
ионами Co2+ при 298,15 К и I = 0,2 моль/л (КNO3). Изучение комплексообразующих свойств 
триглицина с Со2+ проводили методом потенциометрического титрования при соотноше-
ниях M:L = 1:1, 1:2, 1:5. Для обработки экспериментальных данных использовалась универ-
сальная программа “PHMETR”, предназначенная для расчета констант равновесия с произ-
вольным числом реакций по измеренной равновесной концентрации одной из частиц. Было 
установлено существование комплексов CoL+, CoH-1L, CoL2 CoH-2L2

2–, CoL3–, CoH-3L3
4–, опре-

делены их константы устойчивости, предложены вероятные структуры образующихся 
комплексов. Результаты настоящего исследования показывают, что в процессах взаимодей-
ствия Co(II) с триглицином участвуют атомы кислорода и азота пептидной группы. Это 
существенно изменяет термодинамику процессов комплексообразования коротких пепти-
дов по сравнению с аминокислотами. Полученные в настоящей работе константы устойчи-
вости триглицинатов кобальта (II) позволяют осуществить математическое моделирова-
ние равновесий в многокомпонентных растворах, прогнозировать поведение систем в широ-
ком интервале концентраций и рН. Они могут составить основу для обобщений, касаю-
щихся строения и поведения низкомолекулярных пептидов в растворе, а также использо-
ваны для дальнейших исследований, в том числе калориметрических. 
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Peptides are an extensive class of both natural and synthetic organic compounds, many of 
which have high and diverse physiological activity. The relevance of the study of the complexing 
properties of tripeptides is determined by the large value of these compounds in biological pro-
cesses, since peptides are a simplified fragment of proteins and are widely used in various sectors 
of the pharmaceutical industry. One of the representatives of low molecular weight tripeptides is 
glycyl-glycyl-glycine. In this work, the complex formation of triglycine with Co2+ ions at 298.15 K 
and I = 0.2 mol/l (KNO3) was studied by potentiometric titration. The study of the complexing prop-
erties of triglycine with Co2+ was carried out by the method of potentiometric titration with the ratios 
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M:L = 1:1, 1:2, 1:5. For processing the experimental data, the universal program PHMETR was 
used, designed to calculate equilibrium constants with an arbitrary number of reactions from the 
measured equilibrium concentration of one of the particles. The existence of CoL, CoH-1L, CoL2 
CoH-2L2

2–, CoL3–, CoH-3L3
4– complexes was established. Their stability constants were determined. 

And the probable structures of the resulting complexes were proposed. The results of this study 
show that the oxygen and nitrogen atoms of the peptide group are involved in the processes of 
interaction between Co(II) and triglycine. This significantly changes the thermodynamics of the 
complex formation of short peptides in comparison with amino acids. The stability constants of 
cobalt (II) triglycinates obtained in this work allow one to carry out mathematical modeling of 
equilibria in multicomponent solutions, to predict the behavior of systems in a wide range of con-
centrations and pH. They can form the basis for generalizations concerning the structure and be-
havior of low molecular weight peptides in solution, and used for further studies, including calori-
metric ones. 

Key words: triglycine, peptide, cobalt, stability constant 
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Такие распространенные биолиганды, как 

аминокислоты и пептиды, являются одними из 
наиболее эффективных частиц для связывания 
ионов металлов в физиологических условиях [1-3]. 
Комплексы переходных металлов с аминокисло-
тами и пептидами представляют особый интерес, 
так как они участвуют в транспортировке ионов 
металлов в живых организмах, а также могут слу-
жить моделями металлопротеинов [4-9]. В послед-
нее время металлокомплексы с аминокислотами и 
короткими пептидами все чаще используются в 
фармацевтике как диагностические агенты или хи-
миотерапевтические препараты [10-12]. Кобальт в 
биологических системах служит прежде всего ка-
тализатором окислительно-восстановительных ре-
акций [13-15]. 

Анализ литературных данных показывает, 
что современные исследования триглицинатов ко-
бальта(II) отсутствуют. Результаты работ [16, 17], 
опубликованных в 1955 и 1957 г.г., расходятся 
между собой (табл. 1). Поэтому состав комплексов 
и численные значения констант устойчивости в си-
стеме Со2+ - триглицин (L) требуют дальнейшего 
уточнения и корректировки. 

Целью настоящей работы было определе-
ние состава и констант устойчивости комплексов 
Со(II) с триглицином на “фоне” нитрата калия. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

В работе использовали методы потенцио-
метрического титрования и спектрофотометриче-
ский. Препарат глицил-глицил-глицина фирмы 
“Sigma” чистотой 99,9% дополнительной очистке 
не подвергали. Растворы пептида готовили по 
точной навеске. Для приготовления растворов 

Co(NO3)2 использовали препарат марки «х.ч.», кон-
центрацию устанавливали комплексонометриче-
ски. Заданное значение ионной силы (I = 0,2) под-
держивали с помощью нитрата калия марки х.ч. 
Титрантом служил 0,1 М бескарбонатный раствор 
КOH [18]. Концентрация лиганда изменялась от 
8·10–3 до 8·10–2 моль/л. Исследования проводили 
при соотношениях Со:L = 1:1; 1:2; 1:3; 1:5; 1:10.  

Потенциометрическое титрование прохо-
дило по стандартной методике. Измерения ЭДС 
цепи  
Ag, AgCl, KClнасHL±, КNO3 ,Со(NO3)2 стеклян.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 значе-
ние ЭДС не изменялось в пределах 0,1 мВ в течение 
5 мин. Температуру 298,15 К потенциометриче-
ской ячейки, титранта и электрода поддерживали с 
точностью ±0,1 °С с помощью воздушного и водя-
ного термостатов.  

Градуировку стеклянного электрода прово-
дили по стандартным растворам соляной кислоты 
при I = 0,2 (KNO3). Полученная при обработке этих 
данных по методу наименьших квадратов вели-
чина tg cоставляла 0,05833 В/ед рН. Для каждого 
соотношения металл : лиганд проводили по три – 
четыре параллельных опыта.  

Спектры поглощения растворов Со(NO3)2 в 
присутствии глицил-глицил-глицина снимали на 
спектрофотометре СФ-56.  

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 [19]. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В исследуемой системе Co(II) - триглицин 
возможно протекание следующих процессов:  

L– + H+ ↔ HL±    (1) 
L– + 2H+ ↔ H2L+   (2) 
Co2+ + L– ↔ CoL+   (3) 
Co2+ + 2L– ↔ CoL2   (4) 
Co2+ + 3L– ↔ CoL3–   (5) 
Co2+ + L– ↔ CoH-1L + H+  (6) 
Co2+ + 2L– ↔ CoH-2L2

2– + 2H+  (7) 
Co2+ + 3L– ↔ CoH-3L3

4– + 3H+  (8) 
H+ + OH– ↔ H2O   (9) 
Co2+ + HOH ↔ CoOH+ + H+            (10) 

В расчетах использовали константы диссо-
циации триглицина, полученные ранее [20]: рК1 = 
3,250,01, рК2 = 7,900,02 при I = 0,2 (KNO3), и кон-
станты ионизации воды на “фоне” KNO3 [21]. Зна-
чения рК гидролиза частицы CoОН+ было взято из 
работы [22]. 

Критерием адекватности выбранной мо-
дели служили различия между рассчитанными и 
экспериментальными величинами pH. Они были 
знакопеременными и не превышали погрешности 
эксперимента.  

Расчеты показали, что при соотношении 

Co:L = 1:1 в растворе присутствуют только ча-
стицы CoL+ и CoH-1L. При соотношениях Co:L = 

1:2; 1:3 в растворе наряду с CoL+ и CoH-1L присут-
ствует частица CoL2, при соотношениях Co: L = 

1:5; 1:10 дополнительно образуются CoH-2L2
2–, 

CoL3
– и CoH-3L3

4–. Вследствие высоких коэффици-

ентов корреляции между отдельными искомыми 
параметрами значения lgβ(CoL+) и lgβ(CoH-1L) при 

некоторых соотношениях Co:L вводили в расчет 
как независимо полученные величины. Так как 

доля частицы CoH-3L3
4– в условиях эксперимента 

не превышала 10% из-за выпадения осадка в обла-

сти рН около 10, то достоверно получить числен-
ное значение величины lgβ(CoH-3L3

4–) не удалось. 

Найденные значения логарифмов констант устой-

чивости комплексов триглицина с Co2+ приведены 
в табл. 1 (для комплекса CoH-3L3

4– указана вероят-

ная величина lgβ). Как видно, для различных соот-
ношений металл : лиганд получены удовлетвори-

тельно совпадающие значения констант устойчи-
вости для частиц одного состава.  

 

Таблица 1 

Константы устойчивости (lgβ) комплексов Co2+ с триглицином при 298,15 К, I = 0,2 (КNO3) в водном растворе 

Table 1. Stability constants (lgβ) of Co2+ complexes with triglycine at 298.15 K, I = 0.2 (KNO3) in aqueous solution 

Соотношение CoL+ CoH-1L CoL2 CoL3
– CoH-2L2

2– CoH-3L3
4– 

1:1 2,76±0,02 -4,52±0,02 - - - - 

1:2 2,72±0,02 -4.48±0,02 4,66±0.05 - - - 

1:3 2,74±0,02 -4,51±0,02 4,56±0,05 - - - 

1:5 - - 4,70±0,03 7,11±0,03 -9,83±0,02 -19,69±0,22 

1:10 - - 4,49±0,10 7,15±0,05 -9,93±0,03 -19,49±0,20 

Среднее 2,74±0,02 -4,50±0,02 4,60±0,05 7,13±0,05 -9,88±0,03 -19,59±0,22 

25 °C I = 0,15 [16] 3,14 - 5,44 - - - 

25 °C I = 0 [17] 2,98 - 4,59 - - - 
 

 
Рис. 1. Спектры поглощения иона Co2+ (Сº(Co2+) = 8 · 10-3 моль/л) в 

присутствии триглицина (Сº(L) = 4 · 10–2 моль/л) при различных 

значениях рН: 1 – 5,46; 2 – 7,12; 3 – 7,46; 4 – 7,75; 5 – 8,01; 

6 – 8,24; 7 – 8,62; 8 – 9,23; 9 – 9,56; 10 – 9,86 

Fig. 1. Absorption spectra of Co2+ ion (Cº(Co2+) = 8 · 10–3 mol/l) 

in the presence of triglycine (Cº(L) = 4 · 10–2 mol/l) at various pH 

values: 1 - 5.46; 2 - 7.12; 3 - 7.46; 4 - 7.75; 5 - 8.01; 6 - 8.24; 

7 - 8,62; 8 - 9.23; 9 - 9.56; 10 - 9.86 

 
Для подтверждения состава комплексов, 

образующихся в системе кобальт(II) – триглицин, 

использовали спектрофотометрический метод. 

Спектры поглощения растворов Co(NO3)2 в при-

сутствии триглицина при соотношении Co:L = 1:5 

и различных значениях рН приведены на рис. 1. 

Согласно диаграмме равновесий в исследу-

емой системе (рис. 2) при рН = 5,5 в растворе при-

сутствует комплексная частица CoL+. В спектре по-

глощения при данном значении рН наблюдается 

полоса небольшой интенсивности с максимальным 

поглощением при длине волны 510 нм (кривая 1). 

При увеличении рН раствора происходит рост оп-

тической плотности и смещение максимума в ко-

ротковолновую часть спектра. На рис. 2 видно, что 

в интервале рН 5,5-9,0 в растворе образуются ком-

плексные частицы состава CoH-1L, CoL2, CoL3
– и 
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CoH-2L2
2–. При дальнейшем увеличении рН поло-

жение максимума полос поглощения практически 

не изменяется, что связано с доминированием в 

этой области депротонированных комплексов со-

става CoH-2L2
2– и CoH-3L3

2–.  

 

 
Рис. 2. Диаграмма распределения частиц в системе Co(II) – 

триглицин (Сº(Co2+) = 0,01 моль/л; Сº(L) = 0,05 моль/л) 

Fig. 2. Chart of distribution of particles in the Co(II) system - tri-

glycine (Cº(Co2+) = 0.01 mol/l; Cº(L) = 0.05 mol/l) 

 

Вероятные структуры комплексов Co(II) с 

триглицином приведены на схеме. 

Работа выполнена в НИИ Термодинамики 

и кинетики химических процессов Ивановского гос-

ударственного химико-технологического универ-

ситета в рамках Государственного задания (базо-

вая часть), проект № 4.7104.2017/89. 
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