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Методом спектрофотометрии определены константы устойчивости комплекса 

никеля(II) с 18-краун-6 в водных и в водно-этанольных растворах с содержанием 0,20 и 

0,30 мол. д. этанола при 298,15 К. Электронные спектры поглощения растворов регистри-

ровали в диапазоне длин волн 250-900 нм и оптических плотностей 0-4 отн. ед. В стан-

дартную кварцевую кювету (10 мм) помещали 2 мл раствора нитрата никеля (II) c 

начальной концентрацией 0,13-0,15 моль/л. В качестве титранта использовали раствор 

18-краун-6 с начальной концентрацией 0,30-0,40 моль/л. В ячейку добавляли 25 инъекций 

титранта по 50 мкл. Воду или водно-этанольный растворитель использовали в качестве 

раствора сравнения. Предварительно были определены коэффициенты экстинкции ионов 

никеля (II) для длин волн в диапазоне от 250 до 900 нм в соответствующем растворителе, 

которые использовались в дальнейших расчетах. С увеличением концентрации этанола 

наблюдается тенденция к уменьшению устойчивости комплексной частицы [Ni18K6]2+. 

Проведен анализ сольватационных вкладов реагентов в изменение энергии Гиббса реакции 

образования [Ni 18K6]2+ в водно-этанольных растворах. Полученные результаты проана-

лизированы с позиции сольватационного подхода. Изменения энергии Гиббса сольватации 

18К6 при переносе из воды в водно-этанольные растворы незначительны. Изменения в 

сольватном состоянии [Ni18K6]2+ определяются изменением в сольватном состоянии 

Ni2+ (ΔtrG°([Ni18K6]2+)≈ΔtrG°(Ni2+)) и демонстрируют незначительное ослабление сольва-

тации при переходе от водных растворов к раствору с содержанием X(EtOH) = 0,10 мол. д. 

Дальнейший рост содержания этанола в смеси приводит к усилению сольватации Ni2+. В 

результате изменения энергии Гиббса переноса реакции имеют почти нулевые значения. 

Проведено сравнение полученных результатов с термодинамикой комплексообразования 

иона серебра (I) с 18K6 в растворителе вода-этанол. 

Ключевые слова: металлокомплексы, никель(II), 18-краун-6, водно-органические растворители, 

термодинамика комплексообразования 
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The stability constants of the nickel(II) complex with 18-crown-6 in aqueous and aqueous 

ethanol solutions with a content of 0.20 and 0.30 mole fractions of ethanol at 298.15 K. were deter-

mined by spectrophotometry. Electronic absorption spectra were recorded in the wavelength range 

of 250-900 nm and optical densities of 0-4 rel. units. 2 ml of nickel (II) nitrate solution with an 

initial concentration of 0.13-0.15 mol/l was placed in a standard quartz cuvette (10 mm). A solution 

of 18-crown-6 with an initial concentration of 0.30-0.40 mol/l was used as a titrant. In the cell the 

25 titrant injections of 50 µl were added. Water or a water-ethanol solvent was used as a reference 

solution. The extinction coefficients of nickel(II) ions were preliminarily determined for wave-

lengths in the range from 250 to 900 nm in the corresponding solvent, which were used in further 

calculations. With increasing ethanol concentration, a tendency towards a decrease in the stability 

of the [Ni18K6]2+ complex particle is observed. The solvation contributions of reagents to the Gibbs 

energy in the [Ni 18C6]2+formation reaction in aqueous ethanol solutions have been analyzed. The 

obtained results were analyzed from the standpoint of the solvation approach. Changes in the Gibbs 

energy of 18C6 solvation at transfer from water to aqueous ethanol solvents are insignificant. 

Changes in the solvate state of [Ni 18C6]2+ are determined by a change in the solvation of 

Ni2+(ΔtrG°([Ni 18C6]2+)≈ΔtrG°(Ni2+)) and demonstrate a slight weakening of solvation during the 

transition from water to X(EtOH) = 0.10 mole fraction. A further increase in the ethanol content 

in the solvent leads to an increase in the solvation of Ni2+. As a result, changes in the Gibbs transfer 

energy of the reaction have almost zero values. The results obtained were compared with the ther-

modynamics of the complexation of silver (I) ion with 18C6 in a water-ethanol solvent. 

Key words: metal complexes, nickel(II), 18-crown-6, water-organic solvents, thermodynamics of com-

plex formation 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Из всего многообразия факторов, влияю-

щих на состав и устойчивость координационных 

соединений в растворах и реакционную способ-

ность участников комплексообразования, действие 

растворителя наиболее сильно и специфично. При-

рода, состав и структура растворителя являются ос-

новополагающими параметрами, определяющими 

устойчивость комплекса, его состав, скорость и ме-

ханизм реакции комплексообразования. Большой 

экспериментальный материал по термодинамике 

сольватации иона никеля(II) и реакций его ком-

плексообразования с лигандами аминного типа в 

смесях воды с метанолом, этанолом, ацетонитри-

лом, ацетоном, диоксаном, диметилсульфоксидом 

и диметилацетамидом приведен в работе [1, 2]. 

Сольватационный подход и представление о двой-

ственной роли растворителя в реакциях комплек-

сообразования использовались для обобщения экс-

периментальных данных о влиянии водно-органи-

ческих растворителей на комплексообразование 

ионов d-металлов с лигандами, имеющими различ-

ные функциональные группы.  

В свою очередь, целенаправленное исполь-

зование бинарного растворителя, вероятно, позво-

лит регулировать каталитическую активность за 

счет изменения сольватного состояния реакцион-
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ных центров. Создание каталитических систем, ко-

торые объединяют в себе свойства металлоком-

плекса и молекул, способных к молекулярному 

распознаванию в воде и в водно-органических рас-

творителях, актуально [3-5]. Макроциклы могут 

быть использованы для значительного увеличения 

скорости и селективности реакций, катализируе-

мых металлоорганическими комплексами, для раз-

работки новых лигандов для металлоорганиче-

ского катализа в водно-органических растворите-

лях, для стабилизации каталитически активных на-

ночастиц металлов в растворах [6, 7]. Макроцикли-

ческие молекулы - краун-эфиры обладают уни-

кальным свойством с высокой селективностью свя-

зывать ионы металлов, включая их во внутреннюю 

полость своей кольцевидной структуры, образуя 

комплексы типа «гость-хозяин» [4, 5, 8]. Наиболее 

устойчивы такие комплексы, у которых размер 

иона металла близок к размеру полости молекулы 

краун-эфира.  

Краун-эфиры относятся к числу межфаз-

ных катализаторов, так как краун-эфиры способны 

образовывать комплексы, растворимые в органиче-

ских растворителях и нерастворимые в воде [9]. 

Можно предположить, что разработка новых тех-

нологий получения каталитических систем на основе 

комплексов краун-эфиров с ионами d-металлов в 

водно-органических растворителях перспективна. 

Никель традиционно является эффектив-

ным катализатором [10-13]. Предполагается, что 

Ni(II), связанный в комплекс с 18К6, будет прояв-

лять каталитические свойства в жидкофазных про-

цессах гидрирования. Для оценки реакционной 

способности иона никеля (II) в присутствии 18К6 

необходима информация о термодинамических па-

раметрах реакции образования молекулярного 

комплекса иона никеля (II) с 18 краун-6. В связи с 

этим, в данной работе определена устойчивость 

комплекса иона никеля (II) с 18 краун-6 в воде и в 

водно-этанольных растворителях: 

Ni2+ + 18К6  [Ni 18K6]2+ .  (1) 

 

 

Схема 

Scheme 

 

Проведен анализ сольватационных вкладов 

реагентов в изменение энергии Гиббса реакции об-

разования [Ni 18K6]2+ в водно-этанольных раство-

рителях. Полученные результаты проанализиро-

ваны с позиции сольватационного подхода. Прове-

дено сравнение полученных результатов с термо-

динамикой комплексообразования иона серебра (I) 

с 18K6 в растворителе вода-этанол. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Методом спектрофотометрии определены 

константы устойчивости комплекса никеля (II) с 

18-краун-6 в водных и в водно-этанольных раство-

рах с содержанием EtOH 0,20 и 0,30 мольных долей 

(мол.д.) при 298,15 К. Электронные спектры погло-

щения ионов никеля(II) и его смесей с 18К6 реги-

стрировали на двухлучевом спектрофотометре 

UV-1800 («Schimadzu», США) в диапазоне длин 

волн 250-900 нм и оптических плотностей 0-4 отн. 

ед. В стандартную кварцевую кювету (10 мм) по-

мещали 2 мл раствора нитрата никеля (II) c началь-

ной концентрацией 0,13-0,15 моль/л. В качестве 

титранта использовали раствор 18-краун-6 с началь-

ной концентрацией 0,30-0,40 моль/л. В ячейку до-

бавляли 25 инъекций титранта по 50 мкл. Воду или 

водно-этанольный растворитель использовали в 

качестве раствора сравнения. Температуру рас-

твора в ячейке 298,2±0,1 K поддерживали при по-

мощи внешнего термостатирования (термостат 

LOIP LT-105a). Погрешность измерения оптиче-

ской плотности не превышала 0,002 отн. ед.  

Предварительно были определены коэффи-

циенты экстинкции (ε) ионов никеля(II) для длин 

волн в диапазоне от 250 до 900 нм в соответствую-

щем растворителе, которые использовались в даль-

нейших расчетах. Для этого снимали спектры 4-

6 растворов ионов никеля (II) с различными кон-

центрациями (от 0,087 до 0,15 моль/л) и проводили 

расчеты значений ε с помощью программы KEV 

[14]. Концентрация растворов подбиралась таким 

образом, чтобы значение оптической плотности в 

максимуме полосы поглощения попадало в опти-

мальный интервал фотометрических измерений 

(0,2-1,8 единиц оптической плотности).  

Основываясь на имеющихся литературных 

данных по константе устойчивости комплекса [Ni 

18K6]2+ (lgK = 1,67 [15]), с учетом низких значений 

коэффициента экстинкции ионов никеля (II) и 

ограничений в растворимости реагентов были рас-

считаны соотношения иона металла и лиганда на 
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конец титрования, позволяющие получить высо-

кий выход комплексной частицы [Ni 18K6]2+ (50-

60%), что требовалось для получения наиболее 

надежных значений констант устойчивости ком-

плекса в водно-этанольных растворителях. 

При компьютерной обработке учитывалась 

возможность образования единственного комплекса 

[Ni 18K6]2+ состава 1:1 (1), расчет константы рав-

новесия осуществляли на основании эксперимен-

тальных значений оптической плотности исследу-

емых растворов при длинах волн, соответствую-

щих максимуму поглощения (302, 395, 722 нм). 

Расчет констант равновесия проводили с примене-

нием программного продукта KEV [14]. 

Изменение оптической плотности при тит-

ровании водных растворов нитрата никеля (II) вод-

ным раствором 18К6 представлено на рис. 1. При-

меры первичных экспериментальных данных 

спектрофотометрических титрований приведены 

в табл. 1, 2. 
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Рис. 1. Пример изменения электронных спектров поглощения 

водного раствора нитрата никеля (II) при титровании водным 

раствором 18-краун-6 

Fig. 1. Example of changes in the electronic absorption spectra of 

an aqueous solution of nickel (II) nitrate during titration with 

aqueous solution of 18-crown-6 

 
Таблица 1 

Первичные экспериментальные данные по титрованию водных растворов нитрата никеля (II) раствором 

18-краун-6, Т = 298,15 К 

Table 1. Primary experimental data on titration of aqueous solutions of nickel (II) nitrate with a solution  

of 18-crown-6, T = 298.15 K 

А (при λ = 302 нм) А (при λ = 395 нм) А (при λ = 722 нм) С(18К6), моль/л С(Ni2+), моль/л 

1,877 0,692 0,292 0,00000 0,13550 

1,774 0,671 0,286 0,00906 0,13212 

1,742 0,656 0,279 0,01769 0,12905 

1,768 0,645 0,273 0,02592 0,12605 

1,727 0,630 0,266 0,03377 0,12318 

1,683 0,617 0,261 0,04128 0,12044 

1,655 0,604 0,255 0,04846 0,11783 

1,616 0,591 0,251 0,05533 0,11532 

1,586 0,581 0,246 0,06192 0,11292 

1,557 0,568 0,241 0,06823 0,11061 

1,542 0,557 0,236 0,07430 0,10840 

1,512 0,550 0,231 0,08013 0,10627 

1,474 0,537 0,226 0,08573 0,10423 

1,443 0,527 0,222 0,09112 0,10226 

1,424 0,516 0,219 0,09631 0,10037 

1,393 0,509 0,218 0,10132 0,09855 

1,377 0,500 0,213 0,10614 0,09679 

1,344 0,490 0,207 0,11080 0,09509 

1,340 0,483 0,204 0,11529 0,09345 

1,306 0,474 0,200 0,11964 0,09186 

1,291 0,467 0,198 0,12383 0,09033 

1,269 0,459 0,195 0,12789 0,08885 

1,248 0,451 0,191 0,13182 0,08742 

1,231 0,446 0,190 0,13563 0,08603 

1,211 0,439 0,186 0,13931 0,08470 

1,192 0,436 0,184 0,14289 0,08338 
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Таблица 2 

Первичные экспериментальные данные по титрованию раствора нитрата никеля (II) раствором 18-краун-6 

(X(EtOH) = 0,3 мол.д.), Т = 298,15 К 

Table 2. Primary experimental data on titration of nickel (II) nitrate solution with 18-crown-6 solution  

(X(EtOH) = 0.3 mol.f.), T = 298.15 K 

А (при λ = 302 нм) А (при λ = 395 нм) А (при λ = 722 нм) С(18К6), моль/л С(Ni2+), моль/л 

2,165 0,756 0,313 0 0,14440 

2,007 0,729 0,303 0,00723 0,14088 

2,070 0,712 0,295 0,01412 0,13752 

1,991 0,695 0,287 0,02069 0,13433 

1,960 0,678 0,280 0,02696 0,13130 

1,844 0,660 0,273 0,03296 0,12840 

1,703 0,640 0,266 0,03869 0,12560 

1,639 0,624 0,260 0,04417 0,12290 

1,634 0,610 0,254 0,04943 0,12030 

1,603 0,597 0,249 0,05448 0,11790 

1,649 0,588 0,243 0,05932 0,11550 

1,504 0,571 0,238 0,06397 0,11330 

1,479 0,560 0,233 0,06845 0,11108 

1,458 0,549 0,229 0,07275 0,10898 

1,437 0,539 0,224 0,07699 0,10696 

1,453 0,531 0,221 0,08089 0,10502 

1,406 0,522 0,216 0,08474 0,10314 

1,416 0,513 0,212 0,08846 0,10133 

1,385 0,504 0,208 0,09205 0,09959 

1,355 0,495 0,204 0,09552 0,09790 

1,325 0,485 0,201 0,09887 0,09627 

1,304 0,477 0,197 0,10211 0,09469 

1,308 0,471 0,194 0,10525 0,09316 

1,213 0,458 0,191 0,10828 0,09168 

1,224 0,453 0,187 0,11123 0,09030 

1,219 0,448 0,185 0,11408 0,08886 

 

Таблица 3 

Константы устойчивости комплекса 18-краун-6 с ионами никеля (II) в водно-этанольных растворах,  

Т = 298,15 К 

Table 3. Stability constants of the 18-crown-6 complex with nickel (II) ions in aqueous-ethanol solutions, T = 298.15 K 

X(EtOH), мол. д. 0,00 0,17 0,20 0,30 

lgK 1,68 ± 0,3 1,65 ± 0,03 [15] 1,57 ± 0,02 1,23 ± 0,25 

 

Реактивы 

Соединения Ni(NO3)2·6H2O (Реахим, Ураль-

ский завод химреактивов, Россия, 99%), 18-Краун-6 

(Acros Organics BVBA, Бельгия, Чистота реактива 

> 99%) использовали без дополнительной очистки. 

Этанол (C2H5OH – «ректификат») очищали пере-

гонкой при атмосферном давлении, остаточную 

концентрацию воды (5,3%) определяли денсимет-

рически и учитывали при приготовлении раство-

ров. Растворы никеля(II) и 18К6 готовили весовым 

методом непосредственно перед измерениями. 

Навески Ni(NO3)2⋅6H2O и 18К6 взвешивали на анали-

тических весах марки AUW-220D («Shimadzu», Япо-

ния), точность взвешивания составляла ±0,00005г. 

Для приготовления растворов использовался деаэ-

рированный бидистиллят (κ = 1,7 µS/см, рН = 6,6).  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Логарифмы констант устойчивости ком-

плекса 18-краун-6 с ионом никеля (II) в воде и в 

водно-этанольных растворителях приведены в 

табл. 3. 

С увеличением концентрации этанола 

наблюдается тенденция к уменьшению устойчивости 

комплексной частицы [Ni 18K6]2+. В растворителе 

вода-этанол с содержанием этанола, превышаю-

щим 0,30 мол.д., не удалось определить надежные 

значения устойчивости комплекса, поскольку огра-

ничения растворимости Ni(NO3)2 в этаноле нега-

тивно влияют на точность определения константы. 

Согласно литературным данным, устойчи-

вость комплекса [Ni 18K6]2+ в метаноле 2,51±0,05 
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[16] и в ацетонитриле 2,34±0,06 [17] выше, чем в 

воде (табл. 3) и в диметилсульфоксиде 1,66±0,02 

[15]. Анализ влияния состава и природы раствори-

телей на устойчивость комплекса [Ni 18K6]2+ прове-

ден с позиции сольватационного подхода [2, 18-20].  

Для данного типа анализа необходима ин-

формация о сольватационных характеристиках 

18К6 и никеля(II) в растворителях Н2О-EtOH. Из-

менения энергии Гиббса переноса реагентов опре-

деляют изменение устойчивости комплекса при 

смене растворителя: 

-2.303RTlg(KS1+S2/KS1) = trGr = 

= trG([Ni18K6]2+)-trG(Ni2+)-trG(18K6), (2) 

где KS1+S2 и KS1 – константы устойчивости ком-

плекса [Ni 18K6]2+ в водно-этанольном раствори-

теле и в воде, соответственно; trGr, trG([Ni 

18K6]2+), trG(Ni2+) и trG(18K6) – энергии Гиб-

бса переноса из индивидуального растворителя в 

бинарный растворитель для реакции, комплекса, 

иона металла и лиганда. 

Значительный эндотермический эффект 

наблюдается при переносе 18К6 из воды в водные 

растворы MeOH, EtOH, ацетонитрила (AN), DMSO 

и DMFA [21-24]. Несколько меньшая эндотермич-

ность переноса 18К6 в AN по сравнению с другими 

растворителями вызвана донорно-акцепторным вза-

имодействием макроцикла с ацетонитрилом, при-

водящим к образованию прочных сольватоком-

плексов 18К6 с CH3CN за счет водородных связей 

протонов метильной группы с кислородами макро-

кольца [25]. Как отмечается в [24], также возможно 

образование водородных связей между кислоро-

дами 18К6 и протонами метильных групп диметил-

сульфоксида.  

Рост положительных значений изменений 

энергий Гиббса переноса 18К6 из воды в ее смеси 

с EtOH [26], свидетельствует об ослаблении соль-

ватации 18К6 с увеличением содержания невод-

ного компонента в растворителе. Однако почти пол-

ная компенсация вкладов энергетической (trН) и 

структурной составляющей (ТtrS) в изменение 

энергии Гиббса сольватации 18К6, объясняет по-

чти нулевые изменения в устойчивости сольвато-

комплексов 18К6 в диапазоне составов раствори-

теля 0,00-0,20 мол.д.    

Значения энергии Гиббса переноса никеля 

(II) из воды в водные растворы этанола эксперимен-

тально определены в работе [27]. В работах [28, 29] 

показано, что перенос никеля (II) из воды в водно-

органические растворители (EtOH, AN, DMFA, 

DMSO и HМFА) во всех случаях сопровождается 

стабилизацией катиона в растворе. В водно-мета-

нольном растворителе авторы [2] обратили внима-

ние на резкое увеличение экзотермичности сольва-

тации никеля (II) при первых добавках спирта. За-

тем подобные эффекты были обнаружены и в вод-

ных растворах этанола, однако в значительно мень-

шей степени [30].  

Динамика сольватационных вкладов реа-

гентов в изменение энергии Гиббса реакции обра-

зования [Ni 18K6]2+ представлена на рис. 2. Изме-

нения в сольватном состоянии комплексной ча-

стицы рассчитаны по уравнению: 

trG([Ni 18K6]2+) = 

= trGr + trG(Ni 2+) + trG(18K6).      (3) 

Изменения энергии Гиббса сольватации 

18К6 при переносе из воды в водно-этанольные 

растворители незначительны. Изменения в сольват-

ном состоянии [Ni18K6]2+ определяются изменением 

в сольватном состоянии Ni2+ (trG([Ni18K6]2+) ≈  

≈ trG(Ni2+)) и демонстрируют незначительное 

ослабление сольватации при переходе от воды к 

X(EtOH) = 0,10 мол.д. до 2 кДж/моль. Дальнейший 

рост содержания этанола в растворителе приво-

дит к усилению сольватации Ni2+ до trG(Ni2+) =  

= -10 кДж/моль в растворителе состава 0,5 мол.д. 

этанола. В результате изменение энергии Гиббса 

переноса реакции имеет почти нулевые значения.  

 

 
Рис. 2. Изменение энергии Гиббса переноса реакции образо-

вания комплекса 18К6 с ионом никеля (II) (1), а также ком-

плексной частицы [Ni18K6]2+ (2), ионов никеля(II) (3) [27] и 

18К6 (4) [23] из воды в водно-этанольные растворы 

Fig. 2. Change in the Gibbs energy of transfer of the reaction of 

complexation of 18C6 with a nickel (II) ion (1), as well as a com-

plex particle [Ni18K6]2+ (2), nickel(II) ions (3) [27] and 18C6 (4) 

[23] from water to water-ethanol solutions 

 

Представляет интерес провести сравнение 

полученных в данной работе результатов с термо-

динамическими параметрами для родственных си-

стем. В отличие от реакции образования комплекса 

[Ni 18K6]2+ устойчивость комплекса [Ag18K6]+ в 

растворителях вода-этанол увеличивается [23]. 
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Рост устойчивости [18K6 Ag]+ определяется ослаб-

лением сольватации всех реагентов (рис. 3).  

 

 
Рис. 3. Изменение энергии Гиббса переноса реакции ком-

плексообразования 18К6 с ионом серебра (I) [23] (1), а также 

комплексной частицы [Ag 18K6]+ (2), ионов серебра (I) (3) 

[29] и 18К6 (4) [26] из воды в водно-этанольные растворы 

Fig. 3. Change in the Gibbs energy of the transfer of the complex-

ation reaction of 18C6 with a silver (I) ion (1) [23], as well as a 

complex particle [Ag 18K6]+ (2), silver (I) ions (3) [29] and 

18C6 (4) [26] from water to water-ethanol solutions 

 

Изменение в сольватном состоянии ком-

плексной частицы (trG([Ag 18K6]+)), рассчитан-

ное по уравнению, аналогичному уравнению 3, от-

личается от trG(Ag+): комплексная частица соль-

ватирована сильнее, чем ион-комплексообразова-

тель. Однако тенденция ослабления сольватации 

[Ag 18K6]+ с ростом содержания этанола симбатна 

trG(Ag+). Различное влияние водно-этанольного 

растворителя на устойчивость комплексов [Ag 

18K6]+ и [Ni18K6]2+ обусловлено различием в соль-

ватном состоянии катионов – комплексообразова-

телей: ион серебра (I) сольватирован слабее, чем 

ион никеля(II). 
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