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Аннотация: Методом окислительного потенциала Кларка-Николь-
ского изучены процессы комплексообразования в системе Fe(II) – Fe(III) 
– глицин – Na(H)ClO4 – H2O при температуре 308.16 К, ионной силе 
раствора 0,75(Na(H)ClO4), СFe(III) = СFe(II) =1·10-3 и CGly = 3·10-3 моль/л в ин-
тервале pH 0.5–8.5. Получены экспериментальные кривые зависимо-
сти ЭДС системы от концентрационных параметров: рН, pCFe(III), 
pCFe(II), рСL. Показано, что в изученной системе формируются коорди-
национные соединения Fe(III) состава: [FeHL(H2O)5] 

3+, 
[Fe(HL)2(H2O)4] 

3+, [Fe2(HL)2(OH)2(H2O)8] 
4+, [FeIIIFeII(HL)2(OH)2(H2O)8] 

3+, 
а также Fe(II): [Fe(HL)(H2O)5] 

2+, [Fe(HL)(OH)((H2O)4] 
+, 

[FeIFeIII(HL)2(OH)2(H2O)8] 3+. Для расчета констант образования ком-
плексов использован метод последовательного приближения теорети-
ческой и экспериментальной окислительной функций с применением 
программы Excel.  
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Введение 

Глицин является бидентатным биологически активным лигандом. Он может коор-
динировать по амино- и карбоксильной группам, формировать при этом с ионами ме-
таллов гомоядерные, биядерные и гетероядерные комплексы [1]. 

Изучение протолитических свойств глицина в экспериментальных условиях обра-
зования координационных соединений и построение диаграммы распределения ионных 
форм аминокислоты показывают, что катионная форма глицина (NH3CH2COOH)+ при-
сутствует в растворе лишь в смеси с биполярным ионом (NH3CH2COO)± при любом 
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значении рН<4.0, в области рН>4.0 он существует в виде цвитер-иона, а при рН>9.0 – в 
виде аниона (NH2CH2COO)- [2]. 

Методом потенциометрии при ионной силе раствора 0.01 моль/л и при высоких 
значениях рН показано формирование комплексов состава [FeL]+ и [FeL2]0, где L- – гли-
цинат-ион [3]. Рассчитаны ступенчатые константы нестойкости равные 5.0⋅10-5 и 3.0⋅10-4 
соответственно.  

В работе [4] для системы FeII–FeIII–Gly при ионной силе 0.5 моль/л и в широком ин-
тервале рН = 1.4–10.6, СFe(II) = СFe(III) =1∙10-4; СGly =1∙10-2 моль/л показано образование гли-
цинатных комплексов железа (II): [FeHL(H2O)5]2+ (lgβ = -0.70±0.04), [FeL(H2O)4]+ 
(lgβ = 6.00±0.02), [Fe2(L)4(OH)2(H2O)6]2- (lgβ = 3.98±0.02), [Fe(OH)(H2O)5]+ 

(lgβ = -9.50±0.03), а также железа (III): [FeОН]2+ (lgβ = -2,70±0,02), [FeНL]3+ 

(lgβ = 1,00±0,04), [Fe(НL)2]3+ (lgβ = 0,70±0,04), [Fe(НL)2ОН]2+ (lgβ = 1,20±0,03), 
[Fe3L6(ОН)2]+ (lgβ = 42,00±0,02), [Fe2L4(ОН)2]0 (lgβ = 3,28±0,02), [Fe(ОН)2]+ 
(lgβ = -4,59±0,04). 

При ионной силе 1.0 моль/л и температуре 298 К показано образование глицинат-
ных комплексов трехвалентного железа с цвитер-ионом состава: [Fe(HL±)]3+ (lgβ = 1.47), 
[Fe(HL±)2]3+ (lgβ = 3.49), [Fe(HL±)A]2+ (lgβ = 0.32) [5]. 

Целью настоящей работы является изучение процессов комплексообразования в 
системе Fe(II) – Fe(III) – глицин – Na(H)ClO4 – H2O при температуре 308.16 К и ионной 
силе раствора I = 0.75 моль/л. 

Экспериментальная часть 

Для изучения процессов образования глицинатных комплексов железа (II) и же-
леза (III) был использован метод окислительного потенциала Кларка–Никольского [6-8]. 
При проведении экспериментов использовались перхлораты железа (III) и железа (II), 
исходные концентрации которых определялись трилонометрическим и бихроматомет-
рическим методами соответственно [9, 10]. Концентрация исходной эквимолекулярной 
смеси перхлоратов железа (II) и железа (III) уточнялась бихроматометрическим методом 
путём восстановления железа (III) до железа (II) с помощью редуктора Джонсона [11].  
Концентрация NaClO4 предварительно очищенной перекристаллизацией определялась 
весовым методом [12]. Хлорная кислота HClO4 марки «х.ч.» использовалась без предва-
рительной очистки. Концентрация гидроксида натрия определялась методом прямого 
титрования 0.1 М раствором соляной кислоты HCl из фиксонала [13]. 

Согласно методу оксредметрии [6-8] необходимо получение экспериментальных 
зависимостей электродвижущей силы (Е, mV) от следующих концентрационных пере-
менных: рН(-lgh), pCFe(III)(-lgCFe(III)), pCFe(II)(-lgCFe(II)) и рСL(-lgСНL), где h – активность ионов 
водорода; CFe(III) – концентрация окисленной формы металла; CFe(II) – концентрация вос-
становленной формы металла, а СНL– концентрация глицина.  

Методика эксперимента заключается в измерении ЭДС гальванических элементов I и II. 

Pt/Fe2+, Fe3+, Gly, H2O//Cl-, AgCl /Ag(I) 
Pt/Fe2+, Fe3+, Gly, H2O/стекло/0,1н НCl/AgCl /Ag(II) 
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Измерения ЭДС гальванических элементов проводились на иономере ЭВ-74 с точ-
ностью ±1 mV. Значения рН исследуемых растворов контролировались стеклянным 
электродом по калибровочной кривой. Значения стандартного потенциала хлорсеребря-
ного электрода были взяты из справочника [14], а рассчитанная величина ν = 2.303RT/F 
при температуре 308.16 К равна 59.16 mV.  

Обсуждение результатов 

Метод оксредметрии широко используется в ходе исследования реакций комплек-
сообразования [4, 15-17]. 

Реакцию комплексообразования железа (II) и железа (III) со всеми формами гли-
цина с учетом гидролитических процессов можно представить в виде 

qFe(H2O)6
3+ + хL- + (s-k)H3O+ + (y-x-s)H2O = FeqHsLx(OH)y + (H2O)n

(3q+s-y-x) (1) 

рFe(H2O)6
2+ + lL- + (l-ʋ)H3O+ + (ʋ-l-s)H2O = FepHsLl(OH)ʋ + (H2O)n

(2p+s-ʋ-l), (2) 

где q – ядерность комплексов железа (III); l – число лигандов; s – число протонированных 
групп лиганда в комплексе; k – число координированных ОН--групп; p – ядерность ком-
плексного соединения железа (II); υ – число координированных ОН--групп. Указанные 
частицы являются базисными, так как они все сосуществуют в исследуемой системе и 
оказывают влияние друг на друга.  

Для определения состава комплексов, образующихся в исследуемой системе, 
а также значений базисных частиц (q, p, s, l, k) согласно теории метода оксредметрии 
были получены экспериментальные зависимости ЭДС (Е, mV) от рН раствора при ион-
ной силе 0,75 моль/л и различных концентрациях железа (рис. 1). 

Полученные результаты  показывают, что с повышением рН до 2,0 ЭДС системы не 
меняется. Согласно теории метода оксредметрии это свидетельствует об отсутствии про-
цесса комплексообразования. Далее ЭДС системы уменьшается. В соответствии с урав-
нением Нернста это говорит о возникновение процесса комплексообразования, который 
протекает до рН около 9,0. Следует отметить, что с уменьшением концентрации Fe (III), 
часть металла окисленной формы расходуется на формирование комплекса, количество 
свободного металла уменьшается, а потенциал электрода (ЭДС в том числе) – уменьша-
ется. С другой стороны, с уменьшением концентрации восстановленной формы металла 
электродный потенциал увеличивается согласно уравнению Нернста, а ЭДС системы по-
вышается (кривые 1-3, рис. 1).   

Во всех полученных экспериментальных зависимостях Е от рН, формируются 
наклоны, которые согласно теории оксредметрии соответствуют последовательному 
формированию линейных участков с тангенсами угла: 0, -ν, -2ν, -ν, 0, свидетельствующих 
о ступенчатом комплексообразовании Fe (III) и Fe (II) (рис. 2). Эти зависимости позво-
ляют определить общее количество гидроксильных и глицинатных координированных 
лигандов вокруг центрального иона комплексообразователя. 
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Рис. 1. Зависимость ЭДС от рН в системе:  
Fe(II) – Fe(III) – глицин – Na(H)ClO4 – H2O  
при температуре 308.16 К и ионной силе раствора 
0,75; СFe(III) = СFe(II) = 1·10-3. Кривые относятся:  
1 - СFe(III) = СFe(II) = 1·10-4; 2 - CGly = 3·10-3; 3 - CGly = 
5·10-3 моль/л 

Рис. 2. Зависимость ЭДС (Е, mV) от рН  
для системы Fe(II) – Fe(III) –  Glу – H2O при  
CFe(II) = CFe(III) = 1⋅10-3, CGly = 3⋅10-3 и I = 0.75 моль/л. 

Установлено, что процесс комплексообразования в изученной системе является 
ступенчатым и протекает в широком интервале рН от 2,0 до 9,0. Далее система стано-
вится неустойчивой и ЭДС системы резко падает. 

Получены экспериментальные кривые зависимости ЭДС от показателя концентра-
ции окисленной формы железа (рСох). Они имеют прямолинейный характер с наклоном 
-ν (кривые 1, 3-4, рис. 3) и -ν/2 (кривая 2, рис. 3). Согласно теории метода это свидетель-
ствует об образовании в исследуемых растворах моно- и биядерных координационных 
соединений Fe (III).  

  
Рис. 3. Зависимость ЭДС (Е, mV) от рСFe (III)  для си-
стемы Fe (II) – Fe (III) – Glу – H2O при T = 308.16 K; 
I = 0.75 и CGly = 3⋅10-3 моль/л. Кривые относятся к 
рН: 1 - 3.0; 2 - 4.5; 3 - 6.0; 4 - 8.0 

Рис. 4. Зависимость ЭДС (Е, mV) от рСFe (II) для си-
стемы Fe (II) – Fe (III) – Glу – H2O при T = 308.16 K;  
I  = 0.75 и  CGly = 3⋅10-3 моль/л. Кривые относятся к 
рН: 1 - 3.0; 2 - 4.5; 3 - 6.0; 4 - 8.0 

Через экспериментальные точки зависимостей Е-рСred при различных рН можно 
провести один линейный участок с угловым коэффициентом ν, что отвечает образова-
нию моноядерных координационных соединенный железа (II) во всем изученном интер-
вале рН (рис. 4). 

Число молекул глицина, входящих во внутреннюю координационную сферу как 
лиганды, устанавливалось на основании совместного рассмотрения экспериментальных 
зависимостей Е-рСL (рис. 5).  
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На приведенных кривых (см. рис. 5) 
в зависимости от рН и концентрации гли-
цина можно выделить прямолинейные 
участки с угловыми коэффициентами ν, 
2ν. Сравнение этих наклонов с теорией 
метода показывает, что в состав коорди-
национных соединений по мере увеличе-
ния концентрации глицина могут вхо-
дить один и два лиганда.  

Состав образующихся координаци-
онных соединений установлен по резуль-
татам анализа наклонов эксперименталь-
ных кривых и стехиометрической мат-
рицы значений их угловых коэффициен-
тов (табл. 1, 2). 

Таблица 1. Экспериментальные  значения угловых коэффициентов  зависимостей ЭДС от концентраци-
онных переменных системы Fe(II) – Fe(III) – глицин – вода для комплексов Fe(III) при Т = 308.16 К, I = 0.75; 
CFe(II) = CFe(III)  = 1⋅10-3 и СGly = 3⋅10-3 моль/л 

№, 
п/п 

Область линейного 
участка по шкале рН 

Наклон зависимости ЭДС 
от концентрационных параметров Состав комплексов 
рH рСох рСred pСL 

1 0.5–2.2 - - - - [Fe(H2O)6]3+ 
2 2.0–3.5 -ν -ν - ν [FeHL(H2O)5]3+ 
3 3.5–5.0 -2ν -ν - 2ν [Fe(HL)2(H2O)4]3+ 
4 5.0–6.8 -2ν -ν/2 - ν [Fe2(HL)2(OH)2(H2O)8]4+ 

5 6.8–8.5 -2ν -ν ν ν [FeIIIFeII(HL)2(OH)2(H2O)8]3+ 

Таблица 2. Экспериментальные  значения угловых коэффициентов  зависимостей ЭДС от концентраци-
онных переменных системы Fe(II) – Fe(III) – глицин – вода для комплексов Fe(II) при Т = 308.16 К, I = 0.75; 
CFe(II) = CFe(III)  = 1⋅10-3   и СGly = 3⋅10-3 моль/л 

 
№, 
п/п 

Область линейного 
участка по шкале рН 

Наклон зависимости ЭДС  
от концентрационных параметров 

 
Состав комплексов 

рH рСох рСred pСL 
1 0.5-3.5 - - - - [Fe(H2O)6]2+ 
2 3.5-5.8 -2ν - ν ν [Fe(HL)(H2O)5]2+ 
3 5.8-7.0 -2ν - ν ν [Fe(HL)(OH)((H2O)4]+ 
4 7.2-8.5 -2ν -ν ν ν [FeIIFeIII(HL)2(OH)2(H2O)8]3+ 

На основе стехиометрической матрицы с учетом первой производной общего урав-
нения окислительного потенциала системы от концентрационных параметров состав-
лена химическая модель существующих в изученной системе равновесий (табл. 3). 

 
Рис. 5. Зависимость ЭДС (Е, mV) от рСL для си-
стемы Fe(II) – Fe(III) – Glу – H2O при T = 308.16 K; 
I = 0.75 и  CGly = 3⋅10-3 моль/л. Кривые относятся к 
рН: 1 – 3.0; 2 – 4.5; 3 – 6.0; 4 – 8.0 
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Таблица 3. Химическая модель ионных равновесий системы Fe(II) – Fe(III) – глицин – вода при Т = 308.16 К, 
I = 0.75; CFe(II) = CFe(III)  = 1⋅10-3  и СGly = 3⋅10-3 моль/л 

 
№, 
п/п 

Численные значения 
модельных параметров 

Состав комплексов 
g p s l k 

Fe(III) Fe(II) H L OH 
1 1 0 1 1 0 [FeHL(H2O)5]3+ 
2 1 0 2 2 0 [Fe(HL)2(H2O)4]3+ 
3 2 0 2 2 2 [Fe2(HL)2(OH)2(H2O)8]4+ 
4 1 1 2 2 2 [FeIIIFeII(HL)2(OH)2(H2O)8]3+ 
5 0 1 1 1 0 [Fe(HL)(H2O)5]2+ 
6 0 1 1 1 1 [Fe(HL)(OH)((H2O)4]+ 
7 1 1 2 2 2 [FeIIFeIII(HL)2(OH)2(H2O)8]3+ 

Химические модели могут быть использованы для составления компьютерных 
программ и расчета модельных параметров реакций формирования комплексных соеди-
нений: констант образования, мольных долей, максимальной степени накопления и об-
ластей доминирования.   

Выводы 

1. Методом оксредметрии Кларка–Никольского изучены процессы  
комплексообразования в системе Fe(II) – Fe(III) – глицин – вода при Т = 308.16 К, I = 0.75; 
CFe(II) = CFe(III) = 1⋅10-3, CFe(II) = CFe(III) = 1⋅10-4 и СGly = 3⋅10-3, CGly = 5·10-3 моль/л. 

2. Установлено, что процесс комплексообразования в изученной системе является 
ступенчатым и протекает в широком интервале рН от 2,0 до 9,0. Далее система стано-
виться неустойчивой и ЭДС системы резко падает. 

3. Получены экспериментальные зависимости ЭДС системы от концентрационных 
параметров рН, рСох, рСred, pСL, составлена стехиометрическая матрица (математическая 
модель) численных значений их наклонов, анализ которых позволил определить состав 
формирующихся комплексов. 

4. Показано, что в изученной системе формируются  координационные соединения 
Fe(III) состава: [FeHL(H2O)5]3+, [Fe(HL)2(H2O)4]3+, [Fe2(HL)2(OH)2(H2O)8]4+, 
[FeIIIFeII(HL)2(OH)2(H2O)8]3+, а также Fe(II): [Fe(HL)(H2O)5]2+, [Fe(HL)(OH)((H2O)4]+,  
[FeIIFeIII(HL)2(OH)2(H2O)8]3+. 

5. Выявлено, что повышение рН до нейтральной среды увеличивает возможность 
образования смешаннолигандных гидроксокомлексов как Fe(III), так и Fe(II), что не 
наблюдается в кислой среде. 
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