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Процессы образования координационных соединений железа(II) и железа(III) в водных раство-
рах α-аланина изучены методом окислительного потенциала Кларка–Никольского при темпера-
туре 298.15 К и ионной силе раствора (Na(H)CIO4) 1.0 моль/л. Получены экспериментальные кри-
вые зависимостей ЭДС системы от показателей концентраций ионов водорода, железа(III), желе-
за(II) и α-аланин: рН, рСох, рСred, pCL соответственно. Они позволили установить, что процессы
комплексообразования в изученной системе протекают ступенчато в широком интервале рН от
0.5 до 9.0. Формируются моноядерные координационные соединения состава: [FeHL(H2O)5]3+,
[Fe(HL)2(H2O)4]3+, [Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]2+, [FeHL(H2O)5]2+, [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+, [Fe(HL)(OH)2
(H2O)3]0, а также гетеровалентный комплекс [FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]+. Определены вид и число
координированных лигандов и катионов, общий состав образующихся комплексных соединений.
Составлены химические модели реакций образования комплексов и определены области их доми-
нирования.
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Координационные соединения переходных
металлов с органическими лигандами проявляют
выраженную физиологическую активность, яв-
ляясь донорами жизненно важных микроэлемен-
тов и биомолекул [1, 2], обладают высоким фар-
макологическим эффектом и находят широкое
применение при получении различных лекар-
ственных препаратов, микроудобрений, биологи-
чески активных добавок.

Все теоретические и практические достиже-
ния координационной химии теснейшим обра-
зом взаимосвязаны с успехами в области физики,
математики, применением новейших физико-хи-
мических методов исследования и расчетов, при-
влечением компьютерных программ и современ-
ных расчетных подходов, а также моделирования
процессов.

В этой связи весьма важным становится моде-
лирование химических равновесий в системах, в

которых параллельно протекает несколько про-
цессов, в том числе реакции комплексообразова-
ния и окисления–восстановления. Существен-
ное преимущество здесь имеет метод [3, 4] окис-
лительного потенциала, который является
высокочувствительным, простым, недорогим и
удобным для изучения ступенчатого комплексо-
образования в окислительно-восстановительных
системах [5].

Методом окислительного потенциала нами
изучены процессы образования координацион-
ных соединений ацетатных, глицинатных, цит-
ратных комплексов железа (III) и железа (II), ме-
ди и цинка с салициловой и ацетилсалициловой
кислот с использованием платинового, железно-
го, медного и цинкового электродов при различ-
ных ионных силах раствора, температурах и кон-
центрационных параметрах компонентов иссле-
дованных систем [6–10].
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процессы формирования комплексов в систе-

ме Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–Н2О изучены в других
условиях эксперимента, ионной силе раствора
1.0 моль/л и температуре 298.15 К. Получены экс-
периментальные зависимости ЭДС системы от
одного из концентрационных параметров: рН,
рСох, pCred и pCL (показатели концентраций ионов
водорода, окисленной, восстановленной форм
металла и лиганда соответственно).

Для проведения экспериментов использова-
лась эквимолекулярная смесь растворов солей
перхлоратов железа(II) и железа (III) в 1 М рас-
творе хлорной кислоты. Исходными реактива-
ми были перхлораты двух и трехвалентного же-
леза [11].

Концентрации железа(III) и железа(II) опре-
делялись по соответствующим методикам [12, 13].

Для предотвращения окисления Fe(II) экспе-
рименты проводились под током газообразного
азота (аргона). Перхлорат натрия (NaClO4) очи-
щали фильтрацией, концентрацию определяли
весовым методом [14].

ЭДС системы определялась методом потен-
циометрии. В электролитическую ячейку поме-
щали платиновый, стеклянный, вспомогатель-
ный, хлорсеребряный электроды, трубки для
инертного газа. Измерение ЭДС системы прово-
дили с помощью двух гальванических элементов:

(I)

(II)

Первый гальванический элемент необходим для
измерения ЭДС системы, а второй – определения
рН [15] раствора в электролитической ячейке. Ра-
бочий раствор постоянно насыщался инертным
газом. Значения ЭДС определены с помощью
рН-метра марки 150 МИ.

Первый рабочий раствор готовился в мерной
колбе на 50 мл и содержал эквимолекулярную
смесь перхлоратов Fe(II), Fe(III) и α-аланина.
Концентрация двух- и трехвалентного железа ва-
рьировалась в пределах 1 × 10–3–1 × 10–4, а кисло-
ты – от 1 × 10–3 до 3 × 10–3 моль/л. Постоянная
ионная сила рабочих растворов поддерживалась
хлорной кислотой. Второй рабочий раствор со-
держал все те же компоненты, что и первый, в
одинаковом количестве. Ионную силу раствора
поддерживали перхлоратами, гидроксидом на-
трия. Так достигалось более высокое значение рН
второго рабочего раствора. Затем, первый рабо-
чий раствор помещали в электролитическую
ячейку и в течение 15–20 мин через него пропус-
кали инертный газ, проводили измерение ЭДС

|P |t исследуемый раствор KCI нас. ,
AgCI

( )
| Ag,

Ag AgCI, НCI 0,1 н стекло исследуемый
р-р KCI

| ( )
|| ( )нас. , AgCI | Ag.

гальванических элементов (I) и (II). При титрова-
нии первого раствора вторым, рН системы посте-
пенно смещается в щелочную область.

С учетом образования гетеровалентного коор-
динационного соединения для электродвижущей
силы (Е) получим следующее выражение:

(1)

где Е – ЭДС системы, Е0 – стандартная ЭДС си-
стемы, ν = RT/F, Cred – концентрация восста-
новленной формы металла, Coх – концентрация
окисленной формы металла, q и p – число ато-
мов окисленной и восстановленной форм соот-
ветственно, y – число гидроксильных групп во
внутренней координированной сфере комплек-
са Fe(III),  – число гидроксильных групп во
внутренней координационной сфере комплек-
сов Fe(II).

Уравнение (1) является основным уравнением
ЭДС окислительно-восстановительных систем, в
которых протекают реакции образования гидрок-
сосоединений, моно- и полиядерных комплек-
сов. Анализ частных зависимостей эксперимен-
тальной ЭДС от одного из переменных, при по-
стоянстве всех остальных, позволяет определить
состав и области существования координацион-
ных соединений в растворах, а также рассчитать
численные значения констант образования [16].

Из уравнения (1) видно, что при уменьшении
свободной концентрации ионов Fe(II) значение
ЭДС должно возрастать. Наоборот, при уменьше-
нии свободной концентрации ионов Fe(III) ее
значение должно уменьшаться. Таким образом,
можно установить наличие комплексов, образу-
ющихся в окислительно-восстановительной си-
стеме заданного состава растворов.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В соответствии с методикой экспериментов

[6–10] вначале были получены зависимости ЭДС
системы (Е) от рН (рис. 1).

Согласно теории метода оксредметрии, после-
довательное формирование линейных участков с
тангенсами углов наклона равными: 0, –ν, –2ν,
‒3ν, –ν, 0 свидетельствует о ступенчатом ком-
плексообразовании Fe(III) и Fe(II).

Зависимость ЭДС системы от рН показала, что
процесс комплексообразования протекает сту-
пенчато в очень широком интервале рН от 0.5 до
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9.0. В рабочих растворах после рН 9.0 начинается
гидролиз Fe(III) и выпадает осадок бурого цвета.

Для определения точного количества атомов
окисленной и восстановленной форм металла в
составе формирующихся комплексных соедине-
ний получены экспериментальные кривые зави-
симости ЭДС системы Е от pCох (рис. 2) и Е от
pCred (рис. 3).

Первая кривая (рис. 2) относится к рН 3.0. При
других значениях рН: 4.5, 6.0, 8.0 получены на-
клоны равные –ν, –2ν (–58, –116 мВ). Это указы-
вает на то, что в процессах комплексообразова-
ния участвует один и два атома трехвалентного
железа, т.е. образуются моноядерные и биядер-
ные комплексы.

Частное производное общего уравнения ЭДС
(Е) системы от показателя концентрации окис-
ленной формы металла имеет следующий вид:

(2)

Подобные эксперименты проведены при из-
менении концентрации двухвалентного железа,
но постоянных значениях всех остальных пара-
метров (рис. 3).

Известно, что двухвалентное железо образует
координационные соединения после рН 4. По-
этому, кривые зависимости ЭДС от рСred получе-
ны при рН 4.5 и выше.

Через экспериментальные точки зависимо-
стей Е – рСred (рис. 3) при различных рН можно
провести один линейный участок с угловым ко-
эффициентом –ν, что отвечает образованию мо-
ноядерных координационных соединений желе-
за(II) во всем изученном интервале.

 ∂ ν= − ∂  red Lox p pH,, p

.
C C

E
pC nq

Частное производное общего уравнения ЭДС
(Е) системы от показателя концентрации восста-
новленной формы железа имеет вид:

(3)

только при р = 1 может быть равным ν.
Далее получены экспериментальные кривые

зависимости ЭДС системы от показателя концен-
трации аминопропионовой кислоты (рСL) (рис. 4).

При рН 1.5 лиганд не координирует с цен-
тральным атомом комплексообразователя. При
увеличении рН до 3.0 наклон становится равным
ν (58 мВ), так как к атому комплексообразователя

 ∂ = ∂ 
ν

ox L,red p pH,p

,
C C

E
pC np

Рис. 1. Зависимость ЭДС системы Fe(II)–Fe(III)–L-
Аla–Н2О от рН при температуре 298.15 К и ионной
силе раствора 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla =
= 1 × 10–3 моль/л.
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Рис. 2. Зависимости ЭДС системы Fe(II)–Fe(III)–L-
Аla–Н2О от рСох при температуре 298.15 К и ионной
силе раствора 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla =
= 1 × 10–3 моль/л. Кривые относятся к рН: 1 – 3.0, 2 –
4.5, 3 – 6.0, 4 – 8.0.
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Рис. 3. Зависимости ЭДС системы Fe(II)–Fe(III)–L-
Аla–Н2О от рСred при температуре 298.15 К и ионной
силе раствора 1.0; CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla =
= 1 × 10–3 моль/л. Кривые относятся к рН: 1 – 4.5, 2 –
5.5, 3 – 6.5, 4 – 8.0.
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присоединяется один лиганд. Далее, с увеличени-
ем рН до 4.5 к металлу присоединяется еще один
лиганд (всего уже 2), поэтому наклон кривых ста-
новится равным 2ν. Такой наклон кривых сохра-
няется вплоть до рН 6.0. С дальнейшим увеличе-
нием рН до значений 8.0–8.5 наклон уменьшает-
ся до ν. Количество лигандов во внутренней
координационной сфере снова становится рав-
ным 1.

Число аланинат-ионов, входящих во внутрен-
нюю координационную сферу, устанавливалось
на основании совместного рассмотрения экспе-
риментальных зависимостей Е – рСL (рис. 4) и
частной производной общего уравнения ЭДС си-
стемы от показателя концентрации лиганда:

(4)

где х – число аланинатных ионов в комплексах
Fe(III), u – число аланинатных ионов в комплек-
сах Fe(II).

   ∂ = −  ∂ 
ν

 ox redL pH,p p,

,
C C

E x u
pC n q p

Возможные варианты:

(5)

(6)

(7)

(8)

Как видно, экспериментальные кривые Е – рСL
имеют именно такие наклоны.

Частная производная общего уравнения от рН
при постоянстве всех остальных переменных
имеет следующий вид:

(9)

(10)

(11)

(12)

Такие наклоны получены в наших эксперимен-
тальных зависимостях Е от рН (см. рис. 1).

Численные значения тангенсов угла наклона
экспериментальных кривых зависимостей ЭДС
системы от концентрационных параметров со-
ставили основу стехиометрической матрицы (ма-
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Рис. 4. Зависимости ЭДС Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–Н2О
от рСL при температуре 298.15 К и ионной силе рас-
твора 1.0, CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla = 1 ×
× 10‒3 моль/л. Кривые относятся к рН: 1 – 3.2, 2 –
4.5, 3 – 6.0, 4 – 8.0.
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Таблица 1. Стехиометрическая матрица равновесий системы Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–Н2О для комплексов Fe(III)
при температуре 298.15 К и ионной силе раствора 1.0, CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla = 1 × 10–3 моль/л

Наклон зависимости ЭДС от концентрационных параметров
Состав комплексов

рH рСох рСred pСL

–ν –ν – ν [FeHL(H2O)5]3+

–2ν –ν – 2ν [Fe(HL)2(H2O)4]3+

–3ν –ν/2 – ν [Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]2+

–3ν –ν ν ν [FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]+
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тематической модели) имеющихся в растворе
равновесий (табл. 1, 2).

Полный анализ данных стехиометрической
матрицы и установленных составов соединений
показал формирование в изученной системе ко-
ординационных соединений комплексов Fe(III)
и Fe(II). Комплексы формируются в растворе сту-
пенчато в широком интервале рН от 0.5 до 9.0.

На основе данных стехиометрической матри-
цы составлена химическая модель реакций обра-
зования комплексных соединений (табл. 3).

Химические модели могут быть использованы
для составления компьютерных программ и рас-
чета ионных равновесий.

При ионной силе раствора 1.0 моль/л после
рН 4.5 начинается область комплексообразования
Fe(II), образуются комплексы [FeHL(H2O)5]2+;
[Fe(HL)(OH)(H2O)4]+ и гетеровалентный [FeIIFeIII

(HL)2(OH)4(H2O)6]+, поэтому комплексообразо-
вание протекает до рН 9.0.

Таким образом, методом окислительного по-
тенциала Кларка–Никольского изучены процес-
сы образования координационных соединений
Fe(II) и Fe(III) в системе Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–
Н2О при температуре 298.15 К, ионной силе рас-
твора (Na(H)CIO4) 1.0 моль/л. Получены экспе-
риментальные кривые зависимостей ЭДС от по-
казателей концентраций ионов водорода, желе-
за(III), железа(II) и аминопропионовой кислоты.
Показано, что процесс образования комплекс-
ных соединений происходит ступенчато в широ-
ком интервале рН от 0.5 до 9.0. После рН 9.0 и выше
протекает гидролиз Fe(III) и выпадает осадок буро-
го цвета. Показано формирование в системе ком-
плексов состава [FeHL(H2O)5]3+, [Fe(HL)2(H2O)4]3+,
[Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]2+, [FeHL(H2O)5]2+, [Fe(HL)
(OH)(H2O)4]+, [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]0, а также ге-
теровалентного комплекса [FeIIFeIII(HL)2(OH)4

(H2O)6]+. Составлены химические модели ион-
ных равновесий изученной системы и возможные

Таблица 2. Стехиометрическая матрица равновесий системы Fe(II)–Fe(III)–L-Аla–Н2О для комплексов Fe(II)
при температуре 298.15 К и ионной силе раствора 1.0, CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla = 1 × 10–3 моль/л

Наклон зависимости ЭДС от концентрационных параметров
Состав комплексов

рH рСох рСred pСL

–ν – ν ν [FeHL(H2O)5]2+

–2ν – ν ν [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+

–3ν – ν ν [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]0

–3ν –ν ν 2ν [FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]+

Таблица 3. Химическая модель реакций образования координационных соединений в системе Fe(II)–Fe(III)–
L-Аla–Н2О при температуре 298.15 К и ионной силе раствора 1.0, CFe(II) = CFe(III) = 1 × 10–3, CAla = 1 × 10–3 моль/л

Численные значения модельных параметров

Состав комплексовg p S l k

Fe(III) Fe(II) H L OH

1 0 1 1 0 FeHL(H2O)5]3+

1 0 2 2 0 [Fe(HL)2(H2O)4]3+

2 0 2 2 4 [Fe2(HL)2(OH)4(H2O)6]2+

1 1 2 2 4 [FeIIIFeII(HL)2(OH)4(H2O)6]+

0 1 1 1 0 [FeHL(H2O)5]2+

0 1 1 1 1 [Fe(HL)(OH)(H2O)4]+

0 1 1 1 2 [Fe(HL)(OH)2(H2O)3]0

1 1 2 2 4 [FeIIFeIII(HL)2(OH)4(H2O)6]+
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их уравнения реакций образования указанных
комплексных соединений.
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