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Спектрофотометрическим методом исследованы координационные равновесия в системе
Co(II)–Ni(II)–2-аминопропановая кислота (HAla)–ЭДТА при различных мольных соотношениях
реагентов в широком диапазоне рН. Установлено, что в условиях избытка ионов металлов по отно-
шению к ЭДТА при рН 5–9 в растворе образуются полигетероядерные комплексонаты состава
[(CoAla)Edta(NiAla)]2–, [(CoAla2)Edta(NiAla2)]4–, [(NiAla2)Edta(CoAla2)2]4–, [(CoAla2)Edta(NiAla2)2]4–

и [(NiAla2)2Edta(CoAla2)2]4–. Рассчитаны константы равновесия образования этих комплексов и их
полные константы устойчивости. Обсуждены возможные структуры полиядерных комплексонатов.
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Исследование условий образования полиядер-
ных комплексов с участием комплексонов является
относительно малоисследованной областью коор-
динационной химии [1]. Необходимой предпосыл-
кой для образования таких комплексов является
высокая дентатность структурообразующего ком-
плексона, которая не реализуется во внутренней
координационной сфере одного иона металла. Эти-
лендиаминтетрауксусная кислота (ЭДТА), являясь
гексадентатным лигандом, обычно образует моно-
ядерные комплексы, однако при избытке двухза-
рядных ионов металла (Ni(II), Co(II), Cu(II),
Mn(II)) и в присутствии дополнительных биден-
татных лигандов (этилендиамин, оксалат, гли-
цин) становится возможным образование двух-,
трех- и даже четырехъядерных комплексонатов
[2–4]. Проведенные нами исследования систем
Ni(II)–ЭДТА–вторичный лиганд (L), в роли ко-
торого выступали аминокислоты, этилендиамин,
дипиридил, ИДА, НТА, позволили определить
константы устойчивости и оптимальные условия
образования полиядерных разнолигандных ком-
плексов состава [(NiL)2Edta], [(NiL2)2Edta],
[(NiL2)3Edta], [(NiL2)4Edta] (заряды комплексов
опущены) [5–7]. Мостиковая функция хелатирую-
щего лиганда – ЭДТА – позволяет объединять в
комплексе и различные ионы металлов, однако
условия образования гетерополиядерных ком-
плексонатов требуют дальнейшего изучения.

В развитие этого направления в настоящей рабо-
те исследованы равновесия в водных растворах в
системе Co(II)–Ni(II)–ЭДТА в условиях избытка
ионов металла по отношению к ЭДТА и при на-
личии стабилизирующего полиядерные комплек-
сонаты дополнительного лиганда (2-аминопро-
пановая кислота (аланин)).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Изучение процессов комплексообразования

в растворах проводили методом спектрофото-
метрического титрования. Оптическую плот-
ность растворов измеряли на спектрофотометре
СФ-2000 с использованием специально изготов-
ленной приставки с проточной кюветой с кварце-
выми стеклами и толщиной поглощающего слоя
1 см. Такая установка позволяет одновременно
определять величину pH и оптическую плотность
раствора. Активность ионов водорода измеряли
на иономере И-160МИ с использованием рабоче-
го электрода ЭС-10601/7 и электрода сравнения
ЭСР-10101. Требуемое значение рН растворов со-
здавали растворами NaOH и HClO4 (ч. д. а.). По-
стоянство ионной силы (I = 0.2) поддерживали
раствором NaClO4 (ч. д. а.). Исследования прово-
дили при комнатной температуре (20 ± 2)°С. Рас-
творы солей металлов готовили растворением со-
лей CoSO4 ⋅ 7H2O и NiSO4 ⋅ 7H2O в воде; точную
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концентрацию ионов металлов в растворе уста-
навливали комплексонометрически. Растворы
ЭДТА (х. ч.) и аланина (х. ч.) готовили растворе-
нием препаратов в дистиллированной воде. Ма-
тематическую обработку результатов проводили с
помощью программы HypSpec [8]. Модели ком-
плексов построены с помощью программы
ACD/Labs [9].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
За основу исследования комплексообразова-

ния в изучаемых системах было принято измене-
ние спектров поглощения (в области 300–1000 нм)
систем Co(II)–Ni(II)–HAla–ЭДТА при фиксиро-
ванных мольных соотношениях компонентов
при изменении кислотности среды. Используе-
мая для расчета компьютерная программа Hyper-
Spec позволяет для выбранной модели комплек-
сообразования рассчитать константы образова-
ния комплексных частиц и их спектральные
характеристики путем минимизации (методом
итераций) расхождения между эксперименталь-
ными и расчетными значениями оптических
плотностей для всего спектрального диапазона
[8]. При проведении расчетов было рассмотрено
большое количество моделей комплексообразова-
ния, состоящих из различных наборов комплекс-
ных частиц, построенных на основе базовых: M2+

(Co2+, Ni2+), ЭДТА (Edta4–) и аланин (Ala–). Была
учтена возможность образования моноядерных
однороднолигандных комплексов состава
[MHiEdta]i – 2 (i = 0–2), [MHiAla]1 + i (i = 0, 1),
[MAlai]2 – i (i = 0–3); моноядерных гетеролиганд-
ных комплексов состава [MAlaEdta]3–, а также ге-
терополиядерных гетеролигандных комплексов

состава [ AlaiEdta]2x + 2y – i – 4 (x = 1 – 2, y =
= 1 – 2; i = 2, 4, 6, 8). При моделировании равно-
весий использовали фиксированные значения
констант гидролиза Co(II) и Ni(II), констант дис-
социации ЭДТА и 2-аминопропановой кислоты
(аланина), взятые из литературных источников
[10]. В ходе первоначального исследования двой-
ных систем (Co(II)–ЭДТА, Co(II)–HAla, Ni(II)–
ЭДТА, Ni(II)–HAla) были определены константы
устойчивости однороднолигандных комплексов
и их спектры поглощения, которые далее при рас-
чете более сложных систем, включающих два
иона металла и/или два лиганда, использова-
лись как фиксированные известные величины.
Представленные далее зависимости A = f(pH) по-
казаны лишь для наиболее характерных длин
волн, отражающих поглощение Co(II) (λ = 490
нм) или Ni(II) (λ = 985 нм), хотя фактически при
расчете был задействован весь спектр поглоще-
ния. В качестве примера на рис. 1 приведено хо-
рошее совпадение экспериментального и расчет-
ного спектров поглощения для одной из изучен-
ных систем, а также спектральные вклады в
суммарный спектр отдельных компонентов.

Для моделирования равновесий образования
гетерополиядерных комплексов Co(II) и Ni(II)
необходима информация о моноядерных комплек-
сах. Состав и константы устойчивости этих ком-
плексов для Ni(II) представлены в работах [5, 6], а
двойные и тройные системы для Co(II) исследо-
ваны в настоящей работе. Математическая обра-
ботка кривых A = f(pH) для двойных систем
Co(II)–ЭДТА и Co(II)–HAla показала, что в пер-
вой из них образуются средний и монопротони-
рованный комплексонаты, а во второй – сред-
ние моно-, бис- и трис-лигандные комплексы
(табл. 1). Сравнение констант устойчивости для
комплексов Co(II) и Ni(II), установленных в
идентичных условиях, показывает, что комплек-
сы Ni(II) более устойчивы, чем комплексы Co(II),
что характерно и для многих других лигандов, об-
разующих соединения с данными металлами.

Было установлено, что в системе Co(II)–
HAla–ЭДТА при соотношении компонентов,
равном 1 : 1 : 1, при рН > 10 выпадает осадок, так
же как и в системе Co(II)–ЭДТА, что свидетель-
ствует о гидролизе Co(II). Однако при десяти-
кратном избытке аланина осадок не образуется,
поскольку в щелочной среде происходит форми-
рование тройного комплекса по схеме:

Образование этого гетеролигандного ком-
плекса возможно за счет частичного размыкания
двух глициновых циклов комплекса [CoEdta]2–, в
результате чего освободившиеся координацион-
ные места занимаются анионом аланина.

'M Mx y

2– – 3–[CoEdta] Ala   [CoAlaEdta] .+ �

Рис. 1. Спектры поглощения для системы Co(II)–Ni(II)–
HAla–ЭДТА при отношении 1 : 1 : 2 : 1 (1): Co2+ (2),
[CoEdta]2– (3), [NiEdta]2– (4), [(CoAla)Edta(NiAla)]2– (5)
при pH 4.43.  =  = 1.25 × 10–2 моль/л.
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При мольном соотношении компонентов
1 : 1 : 2 : 1 в системе Co(II)–Ni(II)–HAla–ЭДТА в
кислой среде преобладают незакомплексованные
ионы Co(II) и моноядерные комплексы [NiHEdta]–

и [NiEdta]2– (рис. 2а). В интервале 3.0 < рН < 8.0 в
системе формируется двухъядерный разноме-
тальный комплекс с максимальной долей накоп-
ления α = 100% при рН > 8.0. (Следует отметить,
что здесь и далее величина α рассчитывалась от-
носительно суммарной концентрации обоих ме-
таллов.) Образование гетеродвухъядерного ком-
плекса может происходить по следующим воз-
можным уравнениям, константы равновесия
которых представлены в табл. 2:

(1)

(2)

(3)

(4)

 Можно предположить, что октаэдриче-
ские сферы ионов Co(II) и Ni(II) в комплексе
[(NiAla)Edta(CoAla)]2– связаны между собой диа-
миноэтановым мостиком ЭДТА, который равно-
ценно связывается с каждым ионом металла три-
дентатной иминодиацетатной группировкой.
Остатки аланина частично донасыщают коорди-
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национную сферу металлов, образуя пятичлен-
ные хелатные циклы.

При мольном соотношении 1 : 1 : 4 : 1 в системе
Co(II)–Ni(II)–HAla–ЭДТА (рис. 2б) в кислой
среде до рН < 4.0 в растворе преобладают неза-
комплексованные ионы Co(II), а также кислые и
средние моноядерные комплексонаты Ni(II).
В области 3.0 < рН < 8.0 формируется гетероме-
тальный комплекс [(NiAla)Edta(CoAla)]2– с мак-
симальной долей накопления 94% при рН 5.0.
Второй комплекс – [(NiAla2)Edta(CoAla2)]4– – об-
разуется при рН > 5.0 с выходом 100% при рН >
8.0. Образование этого комплекса можно описать
следующими частными уравнениями:

(5)
53–

3
4–

2 2

[NiAla ] +[CoAlaEdta]   

[(NiAla )Edta(CoAla )] ,

K− ����⇀↽����

�

Таблица 1. Константы устойчивости комплексов
Co(II) и Ni(II) с 2-аминопропановой кислотой и ЭДТА
(I = 0.2 (NaClO4), t = (20 ± 1)°С)

Комплекс
Co2+ Ni2+ [6, 7]

lgβ lgβ

[MEdta]2– 16.31 ± 0.06 18.61 ± 0.05

[MHEdta]– 18.98 ± 0.02 21.60 ± 0.10

[MAla]+ 4.38 ± 0.09 6.49 ± 0.02

[MAla2] 8.06 ± 0.06 13.91 ± 0.08

[MAla3]– 9.64 ± 0.06 22.78 ± 0.14

[MAlaEdta]3– 21.17 ± 0.05 21.58 ± 0.03

Рис. 2. Зависимость долей накопления (α) и оптической плотности (А) от рН в системе Co(II)–Ni(II)–HAla–ЭДТА
при соотношении 1 : 1 : 2 : 1 (а) и 1 : 1 : 4 : 1 (б): кривые A = f(pH) для λ = 490 нм (1) и λ = 985 нм (2), Co2+ (3), Ni2+ (4),
[CoHEdta]– (5), [NiHEdta]– (6), [CoEdta]2– (7), [NiEdta]2– (8), [(NiAla)Edta(CoAla)]2– (9), [(NiAla)2Edta(CoAla)2]4–

(10).  =  = 1.25 × 10–2 моль/л.

86420

α, %

40

60

80

20

0.3

0.2

0.1

0

Эксперимент

Расчет

pH

1

2

3

4 5

6

7

8

9 A

86420

α, %

40

60

80

20

0.3

0.2

0.1

0

Эксперимент

Расчет

pH

1

2

3

4 5

6

7

8

9 10 A
(а) (б)

2CoC + 2NiC +



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 62  № 5  2017

ОБРАЗОВАНИЕ ГЕТЕРОПОЛИЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОНАТОВ 667

(6)

(7)

Константы равновесия этих реакций и кон-
станты устойчивости гетеродвухъядерного ком-
плекса представлены в табл. 2.

В комплексах с соотношением компонентов
1 : 1 : 4 : 1 каждая иминодиацетатная группировка
ЭДТА связана с ионом металла только одной
карбоксильной группой, а вторая остается сво-
бодной, а координационная сфера ионов метал-
лов полностью донасыщается аланином. Схема-
тичное строение (а) и модель (б) молекулы этого
комплекса, выполненную в 3D-оптимизации,
можно представить следующим образом:

Математическое моделирование в системе
Co(II)–Ni(II)–HAla–ЭДТА с мольным соотно-
шениями компонентов 1 : 2 : 6 : 1 и 2 : 1 : 6 : 1 по-
казало, что в кислой среде в основном преоблада-
ют незакомплексованные ионы Co(II) и Ni(II), а
также моноядерные комплексы Ni2+ с ЭДТА.

В слабокислой и нейтральной средах образуются
гомо- и гетеробиядерные комплексы с ЭДТА и
аланином (рис. 3). Максимальная доля накопле-
ния трехъядерных комплексов 100% наблюдается
при рН > 8.0. Трехъядерные гетеролигандные
комплексы формируются при рН > 4.0 по уравне-

64 4–
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Таблица 2. Константы равновесия реакций и константы устойчивости гетерополиядерных комплексов Co(II) и
Ni(II) с 2-аминопропановой кислотой и ЭДТА (I = 0.2 (NaClO4), t = (20 ± 1)°С)

Комплекс Номер уравнения реакции lgKi lgβ

[(CoAla)Edta(NiAla)]2– (1) 8.36 ± 0.07

35.03  ± 0.26
[(CoAla)Edta(NiAla)]2– (2) 8.87 ± 0.09

[(CoAla)Edta(NiAla)]2– (3) 8.47 ± 0.05

[(CoAla)Edta(NiAla)]2– (4) 9.07 ± 0.09

[(CoAla2)Edta(NiAla2)]4– (5) 12.95 ± 0.12

46.98 ± 0.07[(CoAla2)Edta(NiAla2)]4– (6) 1.23 ± 0.13

[(CoAla2)Edta(NiAla2)]4– (7) 15.76 ± 0.07

[(NiAla2)Edta(CoAla2)2]4– (8) 7.5 ± 0.13 61.60 ± 0.07

[(CoAla2)Edta(NiAla2)2]4– (9) 7.1 ± 0.10 63.64 ± 0.44

[(NiAla2)2Edta(CoAla2)2]4– (10) 8.82 ± 0.11 73.42 ± 0.11
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ниям, константы равновесия которых представ-
лены в табл. 2:

(8)

(9)

Можно предположить, что координационные
сферы двух ионов металлов в трехъядерном ком-

плексе связаны между собой диаминоэтановым
мостиком ЭДТА с бидентатной координацией
двух иминодиацетатных групп. Третий ион металла
присоединяется за счет двух оставшихся ацетатных
групп ЭДТА, принадлежащих разным “половин-
кам” молекулы ЭДТА. Дополнительно координа-
ционные сферы всех ионов металлов содержат по
два остатка аланина. В качестве примера ниже по-
казаны схематичное строение (а) и модель молеку-
лы комплекса [(NiAla2)2Edta(CoAla2)]4– (б), выпол-
ненная в соответствии с 3D-оптимизацией:
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Рис. 3. Зависимость долей накопления (α) и оптической плотности (А) от рН в системе Co(II)–Ni(II)–HAla–ЭДТА
при соотношении 2 : 1 : 6 : 1 (а) и 1 : 2 : 6 : 1 (б): кривые A = f(pH) для λ = 490 нм (1) и λ = 985 нм (2), Co2+ (3), Ni2+ (4),
[NiHEdta]– (5), [NiEdta]2– (6), [(NiAla)Edta(CoAla)]2– (7), [(NiAla)Edta(NiAla)]2– (8), [(NiAla2)Edta(CoAla2)]4– (9),
[(NiAla2)2Edta(CoAla2)]4– (10), [(CoAla2)2Edta(NiAla2)]4– (11).  = 1.25 × 10–2 моль/л (а),  = 1.25 × 10–2 моль/л (б).
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Моделирование равновесий комплексообра-
зования в системе Co(II)–Ni(II)–HAla–ЭДТА
при мольном соотношении компонентов 2 : 2 : 8 : 1
показало, что в интервале 3.0 < рН < 8.0 в растворе
преобладают различные гомо- и гетеродвухъядер-
ные комплексонаты. При рН > 5.0 в растворе на-
капливается тетраядерный комплекс состава
[(NiAla2)2Edta(CoAla2)2]4– (рис. 4). Образование
тетраядерного комплекса можно представить од-
ним из нескольких возможных уравнений:

(10)

Схематично структуру тетраядерного ком-
плекса можно представить следующим образом:
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Таким образом, результаты работы свидетель-
ствуют о том, что при избытке ионов Co(II) и
Ni(II) по отношению к ЭДТА и в присутствии до-
полнительного лиганда – аланина в растворе об-
разуются гетерополиядерные разнолигандные
комплексы состава [CoxNiyAlazEdta]2(x + y) – z – 4

(x = 1–2, y = 1–2, z = 2, 4, 6, 8). Это логично до-
полняет полученные нами ранее данные по обра-
зованию гомополиядерных комплексов ЭДТА с
Ni(II) и целым рядом низкодентатных лигандов,
таких как этилендиамин, дипиридил, аминокис-
лоты (глицин, аланин, серин, гистидин), ИДА,
НТА [5–7]. Координация ионов Ni(II) и Co(II) в
три- и тетраядерных комплексах является нерав-
ноценной, но вопрос о взаимном расположении
этих металлов не может быть решен на основании
полученных спектральных характеристик. Даже в
более простом по составу комплексе [(NiX2)4Edta]
(X = En, Gly) форма полос поглощения не отра-
жает различия в координационных сферах ионов
Ni(II) [3]. Близость электронного строения и
ионных радиусов Co(II) (3d7, r = 72 пм) и Ni(II)
(3d8, r = 69 пм) обусловливает их хорошую совме-
стимость в полиядерных этилендиаминтетрааце-
татах и делает возможным замену одного катиона
на другой без существенных изменений структу-
ры комплекса. Устойчивость гетерополиядерных
комплексов занимает промежуточное положение
между устойчивостью соответствующих гомопо-
лиядерных комплексов и укладывается в следую-
щие ряды:

Рис. 4. Зависимость долей накопления (α) и оптической плотности (А) от рН в системе Co(II)–Ni(II)–HAla–ЭДТА
при соотношении 2 : 2 : 8 : 1: кривые A = f(pH) для λ = 490 нм (1) и λ = 985 нм (2), Co2+ (3), Ni2+ (4), [NiHEdta]– (5),
[NiEdta]2– (6), [(NiAla)Edta(CoAla)]2– (7), [(CoAla)Edta(NiAla)]2– (8), [(NiAla2)Edta(NiAla2)]4– (9), [(NiAla2)2Edta(CoAla2)2]4–

(10).  =  = 1.25 × 10–2 моль/л.

86420

α, %

40

60

80

20

0.2

0.1

0

pH

1

2

3

4

5 6

7

8
9

10

A
Эксперимент
Расчет

2CoC + 2NiC +



670

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 62  № 5  2017

КОРНЕВ и др.

Во всех полиядерных комплексах ЭДТА вы-
ступает как структурообразующий три- или би-
дентатный (по отношению к каждому катиону
металла) лиганд, а в четырехъядерных комплек-
сах восемь из десяти донорных атомов ЭДТА
участвуют в координации, что становится воз-
можным благодаря высокой гибкости молекулы
ЭДТА. Для стабилизации полиядерных этилен-
диаминтетраацетатов необходим стехиометриче-
ский избыток вторичного бидентатного лиганда,
обеспечивающий полное заполнение координа-
ционных сфер всех ионов металлов.
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