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ВВЕДЕНИЕ

Одной из важнейших задач координационной 
химии является накопление и обобщение знаний 
по составу комплексных форм, структуре комплек-
сов и константам их образования в растворах. К 
настоящему времени накоплен достаточно боль-
шой объем данных об устойчивости комплексных 
соединений ионов d-металлов с аминокислотами, 
однако исследования в этой области активно ве-
дутся и в настоящее время [1], что обусловлено 
широким спектром применения этих комплексов в 
фармацевтике, медицине, косметологии, гальвано
технике [2–5].

В данной работе поставлена задача изучить 
влияние состава водно-диметилсульфоксидного 

растворителя на устойчивость комплексов кадмия(II) 
с глицинат-ионом. 

 Известно, что соединения кадмия(II) оказывают 
токсическое действие на организм человека и нега-
тивное воздействие на окружающую среду [6, 7], 
тем не менее востребованность этих соединений и 
научный интерес к ним не снижается. В частности, 
на способности кадмия(II) образовывать прочные 
комплексы с аминокарбоксилатными лигандами 
основан хелатотерапевтический способ снижения 
интоксикации живых организмов этим металлом, 
ведутся разработки противоопухолевых препаратов 
на основе комплексных соединений Cd2+, комплексы 
кадмия(II) считаются потенциальным решением в 
поиске новых антибиотиков [8–10], рассматривается 
возможность использовать аминокислоты, как 
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хелаторы кадмия(II) для рекультивации почв [11]. 
Основное количество кадмия используется для 
нанесения эффективных антикоррозионных покры-
тий, позволяющих эксплуатировать кадмирован-
ные изделия в условиях повышенной влажности, 
контакта с морской водой [12–14]. В электро
химических процессах включение в состав электро-
лита комплексообразующих аминокарбоксильных 
компонентов улучшает качество гальванических 
покрытий, оказывает ускоряющее действие на 
электровосстановление [5, 15, 16], использование 
органических и водно-органических сред увеличи-
вает число электрохимических реакций, улучшает 
условия их протекания [15, 17, 18]. Исследование 
устойчивости комплексов кадмия(II) в различных 
растворителях является научной основой при раз-
работке электролитов в гальванотехнике [16], при 
выборе хелаторов Cd2+ для фармакологических 
применений [19] и процессов экстракции ионов 
кадмия(II) из природных обьектов [20].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

При образовании комплексных соединений гли-
цинат-ион, как бидентантный лиганд, образует две 
координационные связи с ионом металла посредством 
азота аминогруппы и кислорода карбоксилатной 
группы [21–24]. Ион двухвалентного кадмия может 
образовывать с анионом глицина (Gly–) комплексы 
состава 1:1, 1:2 и 1:3 [25–30]: 

	 Cd2+ + Gly– ↔ [CdGly]+    lgK1,	 (1)

	 [CdGly]+ + Gly– ↔ [CdGly2]    lgK2,	 (2)

	 [CdGly2] + Gly– ↔ [CdGly3]–    lgK3.	 (3)

Значения констант устойчивости глицинатных 
комплексов кадмия(II) в водном растворе при 298 K 
и ионной силе растворов 0.1–0.2 М. представлены в 
ряде работ (табл. 1), результаты которых различаются 
в широком диапазоне: lgK1 = 3.78 [29]–4.70 [27], lgK2 = 
2.22 [29]–3.82 [36], lgK3 = 1.51 [26]–2.81 [27]. Опреде-
ляемые в настоящей работе константы устойчивости 
глицинатов кадмия(II) в водной среде не выходят за 
рамки указанного интервала литературных значе-
ний lgK1,2,3 и согласуются с частью литературных 
данных (табл. 1). С помощью программы KEV [40], 

используя полученные значения констант устойчи-
вости глицинатов кадмия(II), а также литературные 
значения констант образования протонированного 
глицината кадмия(II) [CdНGly]2+ [41], CdOH+ и 
Cd(OH)2 [42], построены диаграммы долевого рас-
пределения частиц относительно ионов кадмия(II) 
в водном растворе (рис. 1).

Как видно из табл. 2, увеличение концентрации 
диметилсульфоксида в смешанном растворителе при-
водит к росту устойчивости моно- и бисглицинатных 
комплексов кадмия(II). Авторами [43] определена 
полная константа устойчивости бис-лигандного 
комплекса кадмия(II) с глицинат-ионом в безводном 
диметилсульфоксидном растворе. Полученное в ра-
боте [43] значение lgβ2 коррелирует с результатами 
настоящей работы (табл. 2).

Устойчивость трисглицината кадмия(II) в 
водно-диметилсульфоксидных растворах также 
возрастает (наблюдаемый прирост ∆lgK3 = 2.0 при 
xДМСО = 0.4 мол. д.). Полученные значения lgK3 для 
водно-диметилсульфоксидного растворителя в работе 
не приводятся, так как в условиях проведения экспе-
римента малый выход комплекса [CdGly3]– приводил 
к большой погрешности определения его константы 

Таблица 1. Константы устойчивости комплексов кадмия(II) 
с глицинат-ионом в водном растворе при 298 K. 

lgK1 lgK2 lgK3 Ионная сила Ссылка
4.28 3.47 2.21 0.1 М. (NaClO4) Данная работа
4.30 – – 0.1 М. (NaNO3) [31]
4.0 3.66 – 0.1 М. (KNO3) [32]
4.03 3.43 – 0.1 М. (KNO3) [33]
4.24 3.61 1.51 0.1 М. (KNO3) [26]
4.70 2.81 2.75 0.1 М. (NaNO3) [27]
4.05 3.32 2.29 0.1 М. (KNO3) [28]
4.27 3.46 – 0.1 М. (KNO3) [34]
3.95 3.22 – 0.1 М. (KCl) [35]
4.26 3.82 – 0.1 М. (KNO3) [36]
4.5 3.5 – 0.1 М. (KNO3) [37]
3.78 2.22 2.81 0.1 М. (NaClO4) [29]
4.28 3.44 2.21 0.15 М. (NaNO3) [25]
4.03 3.69 – 0.2 М. (NaClO4) [38]
3.98 3.44 – 0.2 М. (NaClO4) [39]
4.26 3.57 2.68 0.2 М. (KNO3) [30]
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Рис. 1. Диаграмма долевого распределения частиц 
относительно ионов кадмия(II) в зависимости от рН 
водного раствора (мольное соотношение Cd2+:Gly– = 1:3).

Таблица 2. Константы устойчивости комплексов кадмия(II) 
с глицинат-ионом в водно-диметилсульфоксидных рас-
творах при µ = 0.1 М. (298 K).

xДМСО, мол. д. 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 1.0
lgK1±0.09 4.28 4.54 4.66 5.03 5.32
lgK2±0.09 3.47 3.70 3.94 4.54 4.95
lgβ2±0.09 7.75 8.24 8.60 9.57 10.27 17.50 [43]

устойчивости (lgK3 ± 0.4). Надежное определение 
константы устойчивости трисглицинатного комплекса 
в водном растворе было достигнуто в дополнительном 
потенциометрическом эксперименте с использова-
нием в качестве титранта раствора, содержащего 
глицин и щелочь в эквимолярном соотношении, 
что обеспечивало достаточную аналитическую 
концентрацию свободных глицинат-ионов. При 
проведении титрования в смешанном растворителе 
такие условия приводили к образованию осадка. 
Поэтому для определения констант в смесях вода–
диметилсульфоксид была использована методика, 
описанная в экспериментальной части, которая не 
создавала оптимальные условия для формирования 
трисглицината кадмия(II). 
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Рис. 2. Влияние состава смеси растворителей вода–ди
метилформамид (1) (µ = 1 М., 300 K [46]), вода–этанол (2) 
(µ = 0.15 М., 310 K [44, 45]), вода–диметилсульфоксид (3) 
(µ = 0.1 М., 298 K) на константу устойчивости моно
глицината кадмия(II).

Литературные данные об устойчивости ком-
плексов кадмия(II) с глицинат-ионом в водно-ор-
ганических растворителях немногочисленны. 
Установлено, что в водно-этанольных растворах 
устойчивость глицината кадмия(II) выше, чем в вод-
ном [44, 45] (рис.  1). Добавление в водный раствор 
диметилформамида также приводит к повышению 
устойчивости [CdGly]+ [46] (рис. 2). 

Результаты исследований процессов комплексо
образования иона Cd2+ с различными лиган-
дами показывают, что увеличение содержания 
диметилсульфоксида в растворе приводит к росту 
устойчивости комплексов кадмия(II) с этилен
диамином [47], метиламином [48], тирозинат-ионом 
[49, 50] (рис. 3). Рост устойчивости комплексов в 
водно-диметилсульфоксидных смесях происходит 
при комплексообразовании кадмия(II) с гистиди-
ном [51], аспаргином [52], малеиновой кислотой [53], 
итаконовой кислотой [54]. 

При сопоставлении значений gK1 глицинатных 
комплексов кадмия(II), серебра(I) [55], мышья-
ка(III) [56], кобальта(II) [57], никеля(II) [58], 
меди(II) [59], свинца(II) [60, 61] отмечено, что в 
водно-диметилсульфоксидных смесях сохраняет-
ся такое же соотношение констант устойчивости 
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комплексных частиц, как и в водных растворах 
(As3+ < Ag+ < Cd2+ < Pb2+ < Cо2+ < Ni2+ < Cu2+) 
(рис. 4). При этом можно заметить, что изменение 
констант устойчивости (∆lgK1) моноглицинатов 
этих металлов в смешанном растворителе идет в 
той же последовательности. Наибольший прирост 
lgK1 в водно-диметилсульфоксидных растворах (в 
диапазоне составов 0.0–0.4 мол. д. органического 
сорастворителя) наблюдается для комплексов ме-
ди(II), наименьший для комплексов мышьяка(III): 
∆lgK1 = 0.46 ([AsGly]2+), (получено экстраполяцией 
данных [56]), ∆lgK1 = 0.97 ([AgGly]) [55], ∆lgK1 = 
1.04 ([CdGly]+), ∆lgK1 = 1.04 ([CоGly]+) [57], ∆lgK1 = 
1.16 ([NiGly]+) [58], ∆lgK1 = 1.50 ([CuGly]+) [59]. 
Для глицината свинца(II) прирост lgK1 в диапа-
зоне концентраций диметилсульфоксида 0.0–0.4 
мол. д. оценили как ∆lgK1 ≈ 1.14 ([РbGly]+) экс-
траполяцией данных [60, 61], что не противоречит 
представленной выше закономерности. Однако 
как корректную количественную характеристику 
полученную величину ∆lgK1 для [РbGly]+ рас-
сматривать не можем в виду различий в условиях 
получения константы этой комплексной частицы 
в водном [60] и водно-диметилсульфоксидном [61] 
растворах. Аналогичное соотношение величин 

констант устойчивости и их прироста в водно-ди-
метилсульфоксидных смесях было выявлено при 
рассмотрении процессов комплексообразования 
d-металлов с глицилглицинат-ионом [62]. 

Полученные в работе данные показывают, что 
увеличение концентрации диметилсульфоксида в 
растворе сопровождается более значительным ростом 
константы устойчивости бисглицината кадмия(II) по 
сравнению с моно-лигандным комплексом (рис. 5). 
Нивелирование ступенчатых констант устойчи-
вости в водно-диметилсульфоксидных растворах 
прослеживается при образовании глицинатов нике-
ля(II) [58], свинца(II) [60, 61] (рис. 5), а также при 
образовании комплексов переходных металлов с 
другими N-,O-донорными лигандами (например, 
этилендиаминовых комплексов кадмия(II) [47], ни-
келя(II) [63], цинка(II) [64], аммиачных комплексов 
никеля(II) [63], глицилглицинатов кобальта(II) [62]), 
ацетатов никеля(II) [65]). В работе [47] высказано 
предположение, что бóльшая стабилизация коорди-
национно-насыщенных комплексов при переходе от 
воды к смесям вода–диметилсульфоксид связана с 
различным влиянием растворителя на энтропийную 
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Рис. 3. Влияние состава водно-диметилсульфоксидного 
растворителя на устойчивость монолигандных комплексов 
кадмия(II) с этилендиамином (1) (µ = 0.0 М., 298 K [47]), 
глицинат-ионом (2) (µ = 0.1 М., 298 K), тирозинат-
ионом (3) (µ = 0.5 М., 300 K [49, 50]), метиламином (4) 
(µ = 0.0 М., 298 K [48]). 
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Рис. 4. Влияние состава водно-диметилсульфоксидного 
растворителя на устойчивость моноглицинатного ком-
плекса меди(II) (1) (µ = 0.1 М., 298 K [59]), никеля(II) (2) 
(µ = 0.3 М., 298 K [58]), кобальта(II) (3) (µ = 0.1 М., 303 K) 
[57]), свинца(II) (4) (µ = 0.5 М., 308 K, xДМСО = 0.0 [60]; 
µ = 0.1 М., 305 K, xДМСО = 0.2 [61]), кадмия(II) (5) (µ = 
0.1 М., 298 K), серебра(I) (6) (µ = 0.3 М., 298 K [55]), 
мышьяка(II) (7) (µ = 1.0 М., 304 K [62]).
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составляющую процессов образования моно- и 
полилигандных комплексов. 

Полученные значения констант устойчивости 
глицинатов кадмия(II) и литературные данные об 
энергии Гиббса переноса иона Cd2+ [66] и глици-
нат-иона [67] из воды в водно-диметилсульфоксид-
ные смеси позволяют рассчитать ΔtrG° комплексных 
частиц ([CdGly]+ и [CdGly2]) и оценить сольвата-
ционные вклады реагентов в изменение энергии 
Гиббса реакций образования комплексов в данном 
растворителе:

	 ΔtrG°r1 = ΔtrG°([CdGly]+) – ΔtrG°(Cd2+) –  
	 ΔtrG°(Gly–),	 (4)

	 ΔtrG°r2 = ΔtrG°([CdGly2]) – ΔtrG°([CdGly]+) –  
	 ΔtrG°(Gly–),	 (5)

	 ΔtrGr1,2 = – 2.303RT(lgK1,2solv – lgK1,2w),	 (6)

где lgK1,2solv и lgK1,2w – значения констант устой-
чивости глицинатов кадмия(II) в водно-диметил
сульфоксидном и водном растворах соответственно. 

При расчетах значений ΔtrG°([CdGly]+) и 
ΔtrG°([CdGly2]) в уравнениях (4) и (5) ΔtrG реак-
ций, полученные при µ = 0.1 М., использовали как 
ΔtrG° ввиду отсутствия заметной зависимости (в 
диапазоне µ = 0.0–0.2 М.) концентрационных кон-
стант устойчивости комплексов от приведенных к 
нулевой ионной силе растворов [25]. 
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Рис. 5. Влияние состава водно-диметилсульфоксидного 
растворителя на устойчивость моноглицинатных (1, 3, 5) 
и бисглицинатных (2, 4, 6) комплексов никеля(II) (1, 2) 
(µ = 0.3 М., 298 K [58]), свинца(II) (3, 4) (µ = 0.5 М., 
308 K, xДМСО = 0.0 [60]; µ = 0.1 М., 305 K, xДМСО = 
0.2 [61]), кадмия(II) (5, 6) (µ = 0.1 М., 298 K).
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ный растворитель глицинат-иона (1) [67], моноглицината 
Cd2+ (3), иона Cd2+ (4) [66], бисглицината Cd2+ (5). 
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Как видно из рис. 6а, изменение сольватного 
состояния иона-комплексообразователя в водно-ди-
метилсульфоксидном растворе не способствует упроч-
нению образующегося моноглицинатного комплекса. 
Определяющий вклад в изменение устойчивости 
комплекса [CdGly]+ в водно-диметилсульфоксидных 
растворах вносит ослабление сольватации глици-
нат-иона при частичной компенсации разницей 
{ΔtrG°([CdGly]+) – ΔtrG°(Cd2+)}, что соответствует 
общей закономерности, установленной для процессов 
комплексообразования d-металлов с N,O-донорными 
лигандами в водно-органических растворителях [48, 
68]. При образовании бисглицинатного комплекса 
кадмия(II) значительный рост положительного 
значения ΔtrG° лиганда с повышением содержания 
диметилсульфоксида в растворе также является 
определяющим фактором уменьшения энергии 
Гиббса реакции, поскольку ослабление сольватного 
состояния [CdGly2] и усиление сольватации [CdGly]+ 
не способствуют снижению ΔtrG°r2 (рис. 6б).

В работе [68] установлено, что ΔtrG° реакции 
образования комплексов металлов с N,O-донорными 
лигандами в водно-органических растворах состав-
ляет долю от величины ΔtrG° лиганда (L), опреде-
ляемую коэффициентом различий αdif:

	 ΔtrG°r = (αdif – 1)·ΔtrG°(L).	 (7)

Для лигандов карбоксилатного типа αdif имеет 
значение в диапазоне 0.6–0.8 [68]. Рассчитанное для 
процесса образования моноглицинатного комплекса 
кадмия(II) значение коэффициента различий соста-
вило 0.78 (при концентрации диметилсульфоксида 
0.4 мол. д.).

ВЫВОДЫ

Таким образом, полученные в работе данные 
свидетельствуют о том, что с увеличением содер-
жания диметилсульфоксида в растворе устойчи-
вость комплексов кадмия(II) с глицинат-ионом 
возрастает. При этом общие закономерности из-
менения термодинамических параметров реакций 
комплексообразования в водно-органических смесях, 
установленные для комплексов d-металлов с N,O-
донорными лигандами, нашли подтверждение для 
процессов образования глицинатов кадмия(II) в 
водно-диметилсульфоксидных растворах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали глицин (фармацевтиче-
ский), HClO4 (ХЧ), NaClO4 (ХЧ), Cd(NO3)2 (ХЧ), 
NaOН (ХЧ), диметилсульфоксид (ХЧ) и бидистил-
лированную воду. 

Определение констант равновесия реакций 
образования глицинатов кадмия(II) проводили 
методом потенциометрического титрования со 
стеклянным (ЭСЛ-43-07СР) и хлорсеребряным 
(ЭВЛ-1М3.1) электродами. Для измерения ЭДС в 
ходе титрования использовали иономер И-160МИ 
с заявленной погрешностью ±0.7 мВ. Измерения 
выполнялись при температуре 298 K и ионной 
силе растворов µ = 0.1 М., которая создавалась 
добавками перхлората натрия. В ячейке находился 
водно-диметилсульфоксидный раствор, содержа-
щий нитрат кадмия(II) (5·10–3 моль/л) и хлорную 
кислоту (3·10–3 моль/л). Титрантом являлся водно-
диметилсульфоксидный раствор, содержащий глицин 
(6·10–2 моль/л) и гидроксид натрия (4·10–2 моль/л). 
Для приготовления раствора титранта использовали 
щелочь в виде водного бескарбонатного концентри-
рованного раствора. Дозировку титранта осуществ
ляли объемным способом с помощью пипеточного 
одноканального дозатора. 

Расчет констант устойчивости комплексов по 
результатам потенциометрического титрования 
проводили по программе PHMETR [69]. В качестве 
вспомогательных величин при расчетах исполь-
зовали константы кислотно-основных равнове-
сий глицина [70, 71] и константы автопротолиза 
водно-диметилсульфоксидного растворителя [72]. 
Экспериментальную погрешность определения 
констант оценивали, как частное отклонение от-
дельных измерений от среднего значения измеря-
емой величины, исходя из обработки результатов 
не менее двух параллельных опытов. Для водного 
раствора отклонение от среднего значения величины 
при определении lgK1, lgK2 и lgK3 составляло 2.1, 
2.6 и 18.1% соответственно. 
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The stability constants of cadmium(II) complexes with glycine anion in aqueous dimethyl sulfoxide solutions 
were determined by potentiometric titration at a temperature of 298 K and an ionic strength of 0.1 M solutions 
at sodium perchlorate background. When the concentration of dimethyl sulfoxide in the solution increases, an 
increase in the stability of cadmium(II) glycinates is observed. The obtained data are compared with the literature 
values of stability constants in aqueous solutions of dimethylsudium oxide glycinate complexes with d-metal 
ions, as well as cadmium(II) complexes with N,O-donor ligands. The Gibbs energies of the cadmium(II) glyci-
nate complex transfer from water to aqueous dimethyl sulfoxide were calculated using the literature data. The 
contribution of the reactants' resolvation to the Gibbs energy change of the complex formation was considered. 
We concluded that the increased stability of cadmium(II) glycinate in aqueous solutions of dimethyl sulfoxide 
is mainly due to a weakening of the solvate state of the ligand.
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