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В В Е Д Е Н И Е 

Актуальность и необходимость проведения исследований.  

Все аминокислоты, встречающиеся в природе, содержат донорные атомы S, O, 

N. Они могут формировать с различными металлами комплексные соединения, 

обладающие уникальными свойствами. Они имеют координационный узел M NxOySz  

и хелатное строение, служат  моделями для изучения конкурентного взаимодействия  

во внутренней координационной  сфере, оказывают специфическое действие на 

стереохимию формирующихся структур,  физические и  химические  свойства 

комплексов.  Наиболее важные среди них – это являются комплексы d-элементов. 

Обычно они являются составной частью довольно сложных биологических 

комплексов или  биополимеров. Необходимо отметить, что они крайне важны при 

выяснении роли координации микроэлементов с лигандами   в биообъектах.   

Серебро и его координационные соединения занимают среди них особое место 

благодаря своим высоким антимикробным свойствам. Этим объясняется 

ситуация с интенсивными исследованиями в плане определения 

антимикробной активности комплексов Ag(I), особенно с биоактивными 

аминокислотами. Кроме того, на их основе получают без побочного действия 

эффективные сердечно-сосудистые, ноотропные, противовоспалительные 

лекарственные препараты, иммуномодуляторы, для лечения остеопороза и функций 

желудочно-кишечного тракта (ЖКТ). Серебро и его комплексы в виде наносистем 

применяются при создании материалов (покрытий) протезов, а также  

диагностических приборов. Они вводятся во внутрь организма, поэтому 

должны пройти антимикробную обработку.  Следует отметить, что указанные 

соединения ещё шире используются в аграрной промышленности как стимуляторы 

роста, а в птицеводстве и ветеринарии, как биологически активные микродобавки к 

кормам животных и птиц.  В связи с изложенным, для разработки 

высокоэффективных лекарственных средств широкого спектра действия, 

стимуляторов роста, микроудобрений  и микродобавок к кормам наиболее  
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перспективными являются комплексы  серебра(I) с природными 

аминокислотами.  

Поэтому, исследование процессов формирования координационных 

соединений металлов, особенно   серебра(I) с природными аминокислотами  

относится к наиболее приоритетному направлению современной координационной, 

бионеорганической, неорганической, а также физической  химий.  

Такие исследования играют большую теоретическую и практическую роль.  

Они совершенствуют и развивают наши современные представления об основах 

имеющихся направлений химической науки. Кроме того, они помогают найти ранее 

неизвестных свойств химических систем. Этим самым, соответственно, выявить 

новые области применения научных разработок.  

Степень изученности научной проблемы.  

 В литературе часто можно встретить исследования по образованию 

комплексов переходных металлов с различными органическими лигандами. 

Наши коллеги  Сафармамадзода С.М., Азизкулова О.А., Мабаткадамова К.С., 

Содатдинова, А.С.. Мудинов, Х.Г. и др. работают с системами медь(II)-

серебро(I) тиоамидные и амидные лиганды в водных, неводных, водно-

органических растворителях с привлечением различных физико-химических 

методов, устойчивость комплексов определяют методоми Ледена, Бьеррума. 

Применение комплексных соединений серебра и меди на основе N-

ацетилтиомочевины, тиокарбогидразида для электрохимической полировки 

поверхности металлов и сплавов предложено и внедряется в производство 

учеными Сафармамадзода С.М., Тегарта В., Jacquet P.A.,., Bianchi G.,  Hoar 

T.P., Francis H.T.и др.  

В работах  Назаровой Л.В., Тулюпа Ф.М., Тудоряну К.И., Пашкова Г.Л., Буду, 

Г.В., Зевакина М.А.  изучены процессы образования комплексных соединений 

серебра с тиомочевиной, пиридином и никотинамидом в сложных 

растворителях: водно-спиртовых, ацетоновых, формамидных, 

диметилсулфоксидных и  диосановых растворах. Определены составы, 
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устойчивость комплексов и установлены закономерности по влиянию 

природы растворителя на указанные параметры.  Голиков А. Н., Белеванцев В. 

И. и Ковалева М.А.  исследовали  комплексообразование серебра(I) с 18-

краун-6 в бинарных смесях неводных растворителей, а термодинамические 

характеристики образования комплексов изучены в водном растворе. Yuan-

Gao Wu и Sawsan, Salameh определены кристаллическая структура комплексов 

меди(II) и серебра(I) с производными триазолов. Установлено, что с серебром 

образуются димерные комплексы.  Qin Zhang, Li W.  синтезировали и 

определили кристаллическую структуру комплексов меди(II) и серебра(I) с 

лигандами  1,3,4-циадиазол электрохимические, флуорисцентные и магнитные 

свойства нового комплекса  [Ag(2,2'-bipy)(C14H9O3)]•(C14H10O3). Гессе Ж. Ф.  

изучил образование комплексов серебра(I) с глицинат-иономи  в водно-

органических растворителях. 

          Следует отметить, что полный анализ имеющейся литературы по теме 

диссертационной работы показал, что до настоящего времени по 

протолитическим процессам метионина при различных температурах  и 

величинам  термодинамических характеристик, выявленным закономерностям 

влияния параметров системы на рК аминокислоты,  темпроцессам 

образования комплексов серебра(I) с метионином, определению состава 

комплексов и их модельных параметров, мольных долей, диаграмм 

распределения комплексов по шкале рН  системных работ нет.    

Поддымов В.П. в 1977 г. опубликовал данные по образованию 

комплексов Ag(I) c глицином и метионином при ионных силах раствора 0,0 и 

0,1 моль/л. Выявлено, что комплексы состава  AgА и AgА2 образуются  при  

концентрации аминокислот (1÷10)10-2 и  серебра(I) – (5÷9)10-5 моль/л. 

Рассчитаны константы их устойчивости. В литературе часто можно встретить 

противоречивые результаты, сложности в существующих методиках по 

определению количества базисных частиц (лигандов, ионов серебра).  

Устойчивость координационных соединений ионов Аg(I) определена 
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преимущественно при одной ионной силе и температуре. Сведений о 

термодинамических функциях процессов формирования комплексных 

соединений Ag(I) с метионином, использовании для предпосевной обработки 

семян пшеницы  нет.   
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ОБЩАЯ  ХАРАКТЕРИСТИКА  РАБОТЫ 

Цель работы.  Выявить особенности и закономерности процессов 

формирования координационных соединений в системе: Ag(I)–метионин – вода, 

определение состава, базисных свойств, синтез, исследование   химических и 

биологических свойств форм образующихся комплексов.    

Для достижения цели были решены  следующие задачи: 

- исследовать процессы ионизации метионина методом рН-метрии, определить 

значения первой (рК1) и второй (рК2) константы диссоциации в водном растворе при 

его ионной силе (I = 0,1 моль/л Na(H)CIO4), температуре 298,16 К (в условиях 

проведения эксперимента по комплексообразованию серебра); 

- методом рН-метрии изучить процессы формирования комплексов серебра с 

метионином в водной среде при его ионной силе (I = 0,1 моль/л Na(H)CIO4), 

температуре 298,16 К, установить закономерности, которые существуют в системе и 

найти состав образующихся координационных соединений, их базисные и 

модельные параметры;  

- синтезировать  метионинные  комплексы серебра, определить состав 

комплекса и разработать оптимальные условия выделения его из раствора;  

- методом ИК-спектроскопии изучить координацию атомов функциональных 

групп метионина с серебром (I); 

- провести рентгенофазовый анализ синтезированных координационных 

соединений серебра и изучить электрическую проводимость их водных 

растворов;  

- обработать все полученные экспериментальные результаты с использованием 

современнейших программ (компьютерных) и новейших методик статистической 

обработки; 

- испытать комплекс серебра с метионином в лабораторных условиях на 

пшенице сорта «Сафедак» и выявить их физиологические действия и последействия. 

Объектами исследования являются системы: метионин  

(HO2CCH(NH2)CH2CH2SCH3) - вода;  серебро(I)- метионин -  вода при различных, 
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но постоянных значениях температуры и ионной силе раствора, а также комплексы 

серебра(I)-с метионином; семена пшеницы-комплекс серебра(I) с метионином. 

Предметом исследования является изучение процессов диссоциации 

метионина при различных температурах, выявление закономерностей, 

определение термодинамических характеристик, изучение    

комплексообразования серебра(I) с  метионином в водных растворах,  физико-

химические и биологические свойства комплексов серебра(I)с метионином, 

возможные области применения.   

Научная новизна диссертационной работы.  

• Процессы электролитической диссоциации метионина в водной среде впервые 

исследованы методом рН-метрии при температуре  298,16 К, ионной среде 0,1 моль/л,  

рассчитаны значения рК1, рК2 , которые необходимы в дальнейшем для 

термодинамических расчетов  процессов комплексообразования. 

• С использованием метода рН-метрии, в водных растворах метионина и ионной 

силе раствора 0,1 моль/л, температуре 298,16 К исследованы процессы формирования 

комплексов серебра(I).  

• Закономерности формирования метионинных комплексов серебра, 

установленные впервые, определенные их составы, базисные и модельные 

параметры,  области распределения и доминирования.   

• Предложены впервые алгоритмы термодинамических расчетов и полной 

статистической обработки результатов эксперимента методом рН-метрии.  

• Получены комплексы серебра с метионином, изучены их составы и впервые 

предложены оптимальные условия выделения из раствора с максимальным 

практическим выходом. 

• Методом ИК-спектроскопии изучена координация метионина с центральным 

атомом комплексообразователем – серебром. Проведены рентгенофазовый анализ 

комплексов серебра с метионином и изучена их электропроводимость. Установлена 

зависимость электропроводности комплексов от температуры и определены 
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численные значения энергии активации электролитической проводимости 

координационных соединений.  

• Проведены лабораторные испытания комплексов серебра с метионином на 

семенах пшеницы cорта «Сафедак»,  выявлены  их биологически активные 

характеристики и положительное их влияние при применении в качестве 

стимулятора роста семян в результате их увлажнения перед севом. 

Теоретическая ценность работы. Выявление закономерностей и механизма 

влияния рН среды, температуры, концентрационных параметров на 

образование диссоциированных и недоссоциированных форм метионина, а 

также диаграммы распределения этих форм. Установление механизма 

образования комплексов серебра(I) с метионином и закономерностей 

изменения модельных параметров комплексов, а  также областей их 

доминирования по шкале рН (диаграммы распределения). Определение 

физико-химических и биологических свойств полученных комплекс, 

принципов моделирования процессов образования комплексов. 

Перечисленное будет дополнять теоретические основы комплексов серебра(I) 

с аминокислотой (метионином) в соответствующих разделах 

координационной химии, а также составит новые справочные данные по 

термодинамическим, физико-химическим и биологическим свойствам 

комплексов серебра.  

Практическая ценность работы. Аминокислота метионин и серебро являются 

важными  биологически активными  соединениями. Координационные соединения, 

полученные на их основе на аддитивной основе могут проявлять ещё более активные 

физиологические  и антимикробные свойства.  Поэтому, метионин, серебро и все их 

координационные соединения могут быть применены как лекарственные препараты в 

медицине, фармакологии, косметологии для омолаживания кожи, во всех областях 

аграрной промышленности как микроудобрения, в ветеринарии и птицеводстве как  

биодобавки к кормам животных и птиц. Наиболее устойчивые комплексы серебра с 

метионином могут способствовать целевой адресной доставке лекарств.  
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В диссертационной работе использован принцип моделирования процессов 

комплексообразования, что совместно с предложенными алгоритмами и 

современного компьютерного обеспечения дало возможность быстро,  достоверно 

определить состав, число, константы устойчивости и степени накопления 

координационных соединений. Такую основу принципа моделирования можно 

использовать в системах с любыми другими центральными атомами металлов-

комплексообразователей и аминокислотами. Необходимо отметить, что 

определенные модельные параметры комплексов могут быть применены для 

выявления  стабильных оптимальных условий выделения координационных 

соединений  из раствора, тем самым дают возможность проводить их направленный 

синтез. Все рассчитанные константы могут быть применены как справочные данные 

для термодинамических расчетов. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

• данные экспериментов по рН-метрическому изучению процесса ионизации 

метионина  в водной среде при ионной силе (I = 0,1 моль/л Na(H)CIO4) и температуре 

298,16 К;   

• закономерности распределения и доминирования  форм электролитической 

диссоциации метионина  во всем  интервале рН; 

• результаты изучения  методом рН-метрии; процессов формирования  

комплексов в системе Ag(I) –метионин – H2O  при разных концентрациях основных 

базисных частиц;  

• установленные закономерности по устойчивости формирующихся комплексов 

в изученной системе, максимальным степеням их накопления,  диаграммам 

распределения, которые определены при исследовании влияния всех  их параметров 

на области существования,  составы, а также   модельные параметры;  

• химические модели, которые составлены по результатам исследования   в 

изученной системе формирования координационных соединений серебра, дающие 

возможность достоверно и очень быстро осуществлять компьютерные расчеты 

значений  наиболее важных термодинамических функций и параметров; 

• данные по синтезу, составу комплексов серебра с метионином;  
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• результаты ИК-спектроскопических исследований метионина и его комплексов 

с серебром; 

•     данные рентгенофазового анализа координационных соединений серебра 

с метионином и их электролитическая проводимость; 

• результаты испытания комплекса серебра с метионином на семенах пшеницы 

сорта «Сафедак» для стимулирования их энергии прорастания и всхожести.  

 Достоверность результатов, полученных в диссертационной работе,  

базируется на: 

• - получении точных, воспроизводимых экспериментальных данных, их 

критическом анализе с учетом обработки результатов на основе современных 

компьютерных программ и математической статистики,  соответствии их 

наиболее надежным из известных литературных источников; 

• - согласованности выявленных закономерностей, выводов работы  с 

теоретическими и экспериментальными результатами, полученными в рамках 

других подходов и основ физической химии.  

Диссертация соответствует паспорту специальности 02.00.04 

физическая химия (химические науки) по следующим пунктам:  

1. экспериментально-теоретическое определение энергетических 

параметров молекулярных соединений, а также их спектральных 

характеристик (глава III, разделы 3.2 и 3.3);  

2. экспериментальное определение термодинамических свойств веществ, 

расчет термодинамических функций (глава II, раздел 2.4);  

3. определение темрмодинамических характеристик процессов (глава II, 

раздел 2.4);  

4. компьютерное моделирование свойств комплексов в растворах 

жидкостей (главы II и III);  

 6. химические превращения (глава III, раздел 3.1); 

 10. создание и разработка компьютерного моделирования механизмов 

превращений химических соединений (главы II и III);  
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12. физико-химические основы процессов химического синтеза (глава 

III, раздел 3.2). 

Личный вклад соискателя. Автором данной диссертации сформулированы цель 

и задачи исследования, проведен полный анализ литературных данных по теме за 

последние 45 лет.  Кроме того, им лично проведены все эксперименты,  

интерпретация и обработка данных, а также сформулированы общие выводы. 

Полученные экспериментальные результаты оформлены в виде статей, тезисов 

докладов конференций различного уровня.  

Апробация диссертации и информация об использовании её 

результатов. Материалы диссертации докладывались и обсуждались на: 

Республиканской научно-теоретической конференции профессорско-

преподавательского состава и сотрудников ТНУ (Душанбе, 2015, 2016); 

Республиканской научно-теоретической конференции «Достижения современной 

биологии в Таджикистане» (Душанбе, 2016);  Международной научной конференции 

«Комплексные соединения и аспекты их применения» (Душанбе 2018); 

Республиканских научно-теоретических конференциях профессорско-

преподавательского состава и сотрудников ТНУ (Душанбе, 2018-2020 );  II-IV 

Международной научной конференции: «Вопросы физической и координационной 

химий» (Душанбе, 2014, 2016 и 2019).  

Реализация и внедрение результатов исследования. Результаты, полученные  

соискателем в диссертационной работе, внедрены в  учебный процесс кафедры 

неорганической и физической, коллоидной химии Таджикского национального 

университета. Они применяются  при проведении лекционных курсов по 

специальным дисциплинам, выполнении соискательских (кандидатских и 

докторских), а также магистерских,  курсовых, дипломных работ студентами. 

(Приложение, акт внедрения результатов исследований соискателя по теме 

диссертации в учебный процесс).  

Проведенные лабораторные испытания комплексов серебра с метионином на 

семенах пшеницы cорта  «Сафедак» показали их биологическую активность и 

эффективность при использовании для предпосевной обработки семян. Поэтому 
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комплекс серебра с метионином можно рекомендовать для предпосевной обработки 

семян пшеницы. (Приложение, акт испытаний комплекса серебра с метионином на 

семенах пшеницы). 

Методы исследования и использованная аппаратура. Экспериментальные  

результаты диссертационной работы    получены с применением метода рН-метрии. 

Этот метод является достоверным для изучения процессов образования 

координационных соединений металлов в растворах лигандов органической и 

неорганической природы. Базисные и модельные параметры определены с 

привлечением современных расчетных методов и обработки полученных 

экспериментальных результатов по компьютерным программам  «EXCEL» и 

«SIGMAPLOT-10». 

Для определения координации метионина с серебром(I)  использован  

ИК-фурье спектрометр «IRAffinity-1» японской фирмы Shimadzu. Методом 

кондуктометрии измерена электропроводимость синтезированных 

координационных соединений. Фазовые свойства синтезированных 

комплексов изучены методом рентгенофазового анализа. Использованы 

методы моделирования химических превращений в гомогенных и 

гетерогенных системах. 

Область исследования – физическая химия и координационная химия. 

Этапы исследования. На первом этапе (2016-2017 г.г.)  проведен полный 

анализ литературы по теме диссертации за последние 45 лет,  определены её 

актуальность, цель и задачи исследования.  

На втором этапе (2018-2020 г.г.) методом рН-метрического титрования 

исследованы процессы электролитической диссоциации метионина в водной 

среде и образования комплексных соединений серебра (I) с  указанным лигандом 

в водных растворах, их  физико-химические и биологичяеские свойства.  

На третьем этапе (2021-2023 г.г.) проведены расчеты, анализ и обобщение всех 

экспериментально полученных данных, подведены их итоги и сделаны выводы, 

проделана работа по оформлению диссертации.  
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Основная информационно-экспериментальная база. Работа выполнена на 

кафедре неорганической химии химического факультета Таджикского национального 

университета по темам: «Синтез и исследование координационных соединений 

рения, молибдена, меди, железа, кобальта, никеля, цинка, серебра, марганца, 

золота и некоторых лантаноидов в растворах и поиск практических аспектов 

их применения»,  номер государственной регистрации ТGR 011TG6044  2016-

2020 г.г., а также «Комплексообразование d–переходных металлов с участием 

амидных и тиоамидных лигандов в водных и водно-органических растворах», 

2020 -2025 г. г.   

Публикации.  По материалам диссертации опубликовано 16 работ, в том числе 

4 научные статьи в ведущих рецензируемых изданиях, определенных Высшей 

аттестационной комиссией Республики Таджикистан, тезисов докладов на 

конференциях  различного уровня, имеется 1 малый патент РТ.  

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 4 глав, 

заключения, выводов, списка литературы из 171 наименований, изложенных на 140 

страницах компьютерного набора, включает 20 рисунков, 30  таблиц  и приложение (6 

стр.). 
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ГЛАВА I. ЛИТЕРАТУРНЫЙ  ОБЗОР 

1.1. Метионин, его общие и комплексообразующие свойства. 

Метионин является аминокислотой, проявляет  

гетерофункциональные свойства, так как содержит  в молекуле как 

карбоксильную (СООН), так и аминогруппу (NH2), а также атом серы (S) [1]. 

Его брутто формула будет такова: HO2CCH(NH2)CH2CH2SCH3.  В 

соответствии с правилами органической химии структурную формулу 

метионина можно записать следующим образом: 

 

 

             

  Метионин является α-алифатической, незаменимой аминокислотой, 

представляет собой бесцветные кристаллы [2,3], которые  хорошо 

растворяются в воде,  имеет  неприятный специфический запах.  

Для организма человека метионин в составе S-аденозила служит 

донором метильных групп при биосинтезе холина, адреналина. При 

биосинтезе цистеина он является источником серы.  Эта аминокислота 

содержится во многих пептидах и белках (метионин-окситоцин, метионин-

энкефалин). В казеине также большое количество метионина.  

В промышленности метионин раньше получали из гидролизатов 

казеина. В настоящее время получают путем синтеза из акролеина, так 

называемый промышленный синтез DL-метионина. Вначале,  реакцией 

присоединения метилмеркаптана к акролеину, получают 3-

метилтиопропионовый альдегид: 

 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BB%D0%B8%D1%84%D0%B0%D1%82%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D0%B5%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D1%8F
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BC%D0%B8%D0%BD%D0%BE%D0%BA%D0%B8%D1%81%D0%BB%D0%BE%D1%82%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/S-%D0%B0%D0%B4%D0%B5%D0%BD%D0%BE%D0%B7%D0%B8%D0%BB-%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BE%D0%BD%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%B4%D1%80%D0%B5%D0%BD%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A6%D0%B8%D1%81%D1%82%D0%B5%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A1%D0%B5%D1%80%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82-%D1%8D%D0%BD%D0%BA%D0%B5%D1%84%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%82-%D1%8D%D0%BD%D0%BA%D0%B5%D1%84%D0%B0%D0%BB%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D0%B0%D0%B7%D0%B5%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%90%D0%BA%D1%80%D0%BE%D0%BB%D0%B5%D0%B8%D0%BD
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Methionin_-_Methionine.svg?uselang=ru
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Затем, полученный альдегид используют как карбонильный компонент 

синтеза Штреккера [1-3]: 

 

 

 Аминокислота метионин содержится в большом количестве  продуктов 

питания (табл.1).  

 Таблица 1. Содержание метионина в продуктах питания  

 

 

 

№, п/п Вид продукта питания г/100 г 

1 Яичный белок (сухой)  3.214 

2 Мука из семян кунжута  1.665 

3 Орех бразильский  1.079 

4 Белок  соевый (изолят) 0.808 

5 Мясо куринное (жаренное) 0.800 

6 Консервированное мясо тунца в воде 0.762 

7 Пшеница (ростки) 0.462 

8 Овсяная крупа  0.309 

9 Ядра арахиса  0.312 

10 Жёлтая кукуруза  0.189 

11 Миндалевые ядрышки  0.148 

12 Фасолевая мука 0.118 

13 Чечевичная крупа  0.076 

14 Неочищенный рис 0.050 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%AF%D0%B9%D1%86%D0%BE
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%83%D0%BD%D0%B6%D1%83%D1%82_%D0%B8%D0%BD%D0%B4%D0%B8%D0%B9%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%91%D1%80%D0%B0%D0%B7%D0%B8%D0%BB%D1%8C%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B9_%D0%BE%D1%80%D0%B5%D1%85
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D1%83%D0%BD%D0%B5%D1%86
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D0%B2%D1%91%D1%81
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B8%D0%BD%D0%B4%D0%B0%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%B0%D1%81%D0%BE%D0%BB%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A7%D0%B5%D1%87%D0%B5%D0%B2%D0%B8%D1%86%D0%B0
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Области применения. Метионин применяется в скотоводстве и 

птицеводстве в качестве биологически активного вещества (аминокислотной 

добавки к кормам). Кроме того, эту незаменимую аминокислоту применяют 

широко при получении лекарственных  препаратов, которые оказывает 

липотропное действие.  Он снижает содержание холестерина в крови, 

увеличивает синтез холина и лецитина  (фосфолипидов), а соотношение 

фосфолипиды/холестерин улучшает.  Необходимо отметить, что метионин 

повышает функции печени, может  уменьшать отложение жира (нейтрального) 

в ней.  Метионин считается мягким антидепрессантом. Такое свойство 

появляется за счёт влияния на биосинтез адреналина. На функцию печени и 

как  антидепрессивный препарат высокую эффективность придают 

аминокислоте S-аденозил-метионин (адеметионин, SAMe, гептрал, гептор). 

Условно названный «витамином U» метил-метионин-сульфони, проявляет 

выраженное цитопротективное действие на слизистую двенадцатиперстной 

кишки и желудка, способствует заживлению эрозий и язв слизистых оболочек 

указанных органов [4]. Доказано, что меченый углеродом 11 метионин, 

избирательно накапливается в опухолевых тканях. Такие свойства позволяют 

использовать метионин при онкологических заболеваниях как  

радиофармацевтический  препарат.  

Химические свойства метионина. Существующие в природе 

аминокислоты делятся на алифатические, ароматические и гетероциклические 

[3]. Аминокислота метионин - алифатическое соединение. Молекула этой 

кислоты содержит карбоксильную (–СООН) и амино- (NH2–) функциональные 

группы, поэтому метионин является амфотерным соединением. 

Аминокислоты с щелочами и кислотами образуют соли: 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D0%B8%D0%BF%D0%BE%D1%82%D1%80%D0%BE%D0%BF%D0%BD%D1%8B%D0%B5_%D0%BF%D1%80%D0%B5%D0%BF%D0%B0%D1%80%D0%B0%D1%82%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A5%D0%BE%D0%BB%D0%B5%D1%81%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A4%D0%BE%D1%81%D1%84%D0%BE%D0%BB%D0%B8%D0%BF%D0%B8%D0%B4%D1%8B
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9F%D0%B5%D1%87%D0%B5%D0%BD%D1%8C
https://ru.wikipedia.org/wiki/S-%D0%B0%D0%B4%D0%B5%D0%BD%D0%BE%D0%B7%D0%B8%D0%BB-%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B8%D0%BE%D0%BD%D0%B8%D0%BD
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B2%D0%B5%D0%BD%D0%B0%D0%B4%D1%86%D0%B0%D1%82%D0%B8%D0%BF%D0%B5%D1%80%D1%81%D1%82%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BA%D0%B8%D1%88%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%94%D0%B2%D0%B5%D0%BD%D0%B0%D0%B4%D1%86%D0%B0%D1%82%D0%B8%D0%BF%D0%B5%D1%80%D1%81%D1%82%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%BA%D0%B8%D1%88%D0%BA%D0%B0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%96%D0%B5%D0%BB%D1%83%D0%B4%D0%BE%D0%BA
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 Общеизвестно, что аминокислоты в кислой и нейтральной средах 

доминирует в виде цвиттер-иона. Катионная форма аминокислот существует и 

превалирует в сильно кислой среде рН, тогда как в щелочной области рН 

доминирует анионная форма:  

CH COOH

NH
2

CH COO

NH
3

CH COOCH
3

CH
3

NH
3

CH
3

+

_

+

_+H+ +OH
_

 

         катионная форма                  цвиттер-ион                 анионная форм 

                                                            (бетаин)       

Поэтому, существование той или другой формы в растворе зависит прежде 

всего от рН среды.   

Формировать с лигандами различной природы координационные 

соединения является наиболее характерным свойством всех аминокислот. В 

качестве примера можно привести реакцию взаимодействия двух молекул 

метионина с гидроокисью меди(II). На основе двух NH2–групп разных 
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молекул кислоты и неподелённой пары электронов в этой системе медь 

образует донорно-акцепторную связь:                                                     

 
 

Так образуется комплексное соединение метионианат меди(II). Все 

комплексы переходных металлов с аминокислотами, как следует отметить,  

имеют хелатное строение, как и приведенное выше. . 

Установлено, что в животных и растительных организмах (in vitro и in 

vivo) довольно часто снижается избыток α-аминокислот. Такой процесс  

называется  дезаминированием, который бывает двух видов.    Это 

неокислительное и окислительное дезаминирование (бактерии и грибы). Такой 

процесс сопровождается образованием аммиака под действием ферментов, в 

результате  без участия кислород образуются α-непредельные кислоты [5-7]. 

Если рассмотреть такой процесс с тирозином и образованием  n-

оксифенилакрилата, то реакцию можно расписать в виде: 

CH
2 CH

NH
2

COOHHO CH CH COOHHO

- NH3

ïïïïаспартаза

 

          тирозин                                                         n-оксифенилакриловая кислота 
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В подобных случаях отщепление аммиака может происходить иначе. 

Например, в присутствии кофермента никотинамидадениндинуклеотид 

(НАД), а также ферментов оксидаз. Это так называемое окислительное 

дезаминирование. Причем, образуется α-кетокислота, и выделяется аммиак. 

Например, при участии в реакции аминокислоты - тирозина, образуется n-

оксифенилпировиноградная кислота. 

Химическое дезаминирование происходит в присутствии азотистой 

кислоты. В результате реакции выделяется азот и образуется соответствующая 

оксикислота: 

 
 

2-амино-4-метилтиобутановая                     2-гидроксо-4-метилтиобутановая 

                кислота                                                                         кислота  

     

          На этой реакции основано количественное  определение аминокислот. 

Оно называется методом Ван-Слайка.  

Следующее характерное свойство аминокислот их взаимодействие с 

альдегидами. α-аминокислоты вступают в реакцию с альдегидами [6, 7], 

происходит карбиноламинирование с формированием оснований Шиффа 

(замещенных иминов):    
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 Приведенная реакция имеет очень важное практическое значение. 

Методом титрования аминокислоты на основе этой реакции можно определять  

её количество.   

В живых организмах  под влиянием ферментов все аминокислоты 

проходят ряд биохимических превращений, который называется  

трансаминированием [8-10].  Трансаминирование является основой  метода  

биосинтеза  α-аминокислот. Аланин, например, который важен для организма, 

можно получить из аспарагиновой кислоты, имеющейся в организме. Для 

этого,  достаточно перенести аминогруппу от  неё к α-кетокислоте: 

 

COOH

HC

CH
2

COOH

NH
2

COOH

C O

CH
3

COOH

C

CH
2

COOH

NH
2

O

COOH

HC

CH
3

+ +

аланин

аспарагиноваяя

пировиноградная

щавелево-уксусная  

 

Имеющаяся у α-аминокислоты электроноакцепторная группа во всех 

случаях заставляет стабилизировать СОО- ион. Поэтому, происходит её 

декарбоксилирование. При этом, образуются соответствующие амины и  

разные продукты реакции. Все зависит от того, в какой среде (in vivo и in vitro) 

происходит реакция. Процесс декарбоксилирования метионина идет в двух 

направлениях:  
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      метионин                                                    метионамин 

Важнейшим свойством  аминокислот является образование дипептидов, 

т.е. пептидной связи, при этом карбоксильная группа одной молекулы 

аминокислоты взаимодействует с аминогруппой другой молекулы. Например, 

глицин и валин образуют дипептид Гли-Вал: 

 

CH
2

C--OHNH
2

N

H

+ H CH CH
2

NH
2

N

H

CH

О CH3

COOH

О CH3

COOHC + H2O

                          

глицин                       валин                            дипептид Гли-Вал 

Все дипептиды содержат в своей структуре  основную  и кислотную  группы. 

Они определяют изоэлектрическую точку дипептида, которая является  

нейтральной. 

Группа атомов: C

O

N

H

 является пептидной связью. Все атомы, 

образующие  эту  связь, располагаются в одной плоскости, потому что атом 

углерода этой группы находится в состоянии sp2-гибридизации. Дипептиды 

могут образовать трипептида и т.д. Это связано с тем, что аминокислоты   

содержат свободные амино- и карбоксильную группы. Поэтому они могут 

реагировать с молекулой аминокислоты с образованием полипептидов.  
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Полипептиды формируются из очень большого числа аминокислотных 

остатков, соединяющихся друг с другом в молекулы белков.  

 

1.2. Координационные соединения  серебра с органическими лигандами 

 

Проведен полный анализ существующей литературы по 

координационным соединениям серебра с аминокислотами, и в частности, 

с метионином за последние 45 лет.  По комплексообразованию серебра с 

метионином найдена только одна работа [11].  

Исследования проведены методом потенциометрического титрования 

при 30±0,02 0С и ионной силе раствора 0,1 моль/л водной среде.  В 

растворе электрода сравнения концентрация AgNO3 всегда была равна 

1,00·10-4, а в исследуемом растворе колебалась (5÷9)10-5. Концентрация 

аминокислоты изменялась в интервале (1÷10) 10-2 моль/л. рН раствора 

менялось от 1,5 до 12,0 добавлением 0,5 N соляной кислоты или 

гидроокиси натрия.  Концентрацию нитрата серебра (с) и аминокислоты 

(с1) рассчитывали с учетом изменения объема при регулировании рН 

среды. Для экспериментов применялись препараты марки «х.ч.», соли 

дважды перекристаллизовывались. Ионная сила раствора подгонялась до 

постоянного значения с помощью КNO3. Использовали гальваническую 

цепь: 

 

Ag| AgNO3  (C),  Ag(C1)  КNO3 || КNO3   нас|| КNO3,  AgNO3  (C0)| Ag (I) 

Электрод сравнения:  

Ag| AgNO3  (C),  КNO3 || КNO3   нас|| КNO3,  AgNO3  (C0)| Ag (II) 

 

Электроды гальванической цепи готовились из серебряной проволочки. 

Обратимость электродов систематически проверялась по наклону кривой 

зависимости ЭДС от lg C, которая менялась от 10-1 до 10-5 моль/л. 
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Концентрация AgNO3 в электроде сравнения (С0) составляла 1,00·10-3 

моль/л.   В каждом полуэлементе гальванического элемента (II), 

находились четыре электрода. Для работы отбирали те электроды, которые 

имели линейную зависимость ЭДС цепи (II) от lg C. Данные титрования 

1·10-2 моль/л метионина 0,104 N раствором NaOH использовали для 

расчетов.  Титровали микробюретками, эксперименты проводились в 

трехкратной повторности. Константы устойчивости комплексов 

рассчитаны по методу Ледена [12,13].  Концентрация ионов серебра 

рассчитывалась по уравнению: 

 

lg CAg+ =  lg C0  - E / (RT/F) 2,303                          (1) 

где: Е-ЭДС гальванической цепи (I);  F-число Фарадея; C0
- концентрация 

AgNO3 в растворе электрода сравнения. Концентрацию лиганда 

определяли с помощью равенства: 

 

СL = C1 ·α; (4)  α = 1/(1+γ·aH+| Ka                            (2) 

 

где: α; C1-степень диссоциации и концентрация аминокислоты, γ-

коэффициент активности, рассчитанный по второму приближению Дебая-

Хюккеля [14].    Согласно уравнения (2) чем больше рН, тем ближе степень 

диссоциации и тем меньше погрешность расчетов.  

 Все рассчитанные функции Ледена показывают прямую зависимость от 

концентрации лиганда. Это свидетельствует о доминировании в условиях 

проведенных экспериментов моноядерных координационных соединений. 

Константы устойчивости комплексов найдены методом наименьших 

квадратов [15] (табл. 2). 
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Таблица 2. Логарифмы β1 и β2  (констант  устойчивости) комплексов 

AgА и AgА2 в водной среде при 20 0С  

 

 

lgβj 

Глицин Метионин 

Ионная сила 

0,0 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 

lgβ1(цвитер-ион) 3,98 3,74±0,07 5,14 4,9±0,1 3,29   3,29±0,04 

lgβ2 (анион) 6,80 6,57±0,01 7,84 7,60±0,01 5,38   5,38±0,01 

 

     Выявлено, что комплексы состава  AgА и AgА2 образуются  при  

концентрации аминокислот (1÷10)10-2 и  серебра(I) – (5÷9)10-5 моль/л. По 

метионину данных о рКа,1  и рКа,2 до 1976 года не было. Авторами работы 

установлено, что атом серы в молекуле метионина повышает кислотность 

карбоксильной (рКа,1) и аммониевой (рКа,2) групп. По различию численных 

значений констант устойчивости авторы предполагают, что ион серебра 

образует с аминокислотами хелаты с координацией как с азотом, так и 

кислородом. Установлено, что в случае метионина лигандом выступает не 

только анион, но и нейтральная молекула, что свидетельствует об участии 

атома серы в образовании комплекса. Причем, доля ионов серебра, связанных 

в комплекс при рН < 3 уменьшается, что говорит о комплексо- образовании 

серебра. Сравнение констант устойчивости комплексов показывает, что 

прочность комплексов серебра с анионами метионина почти в 100 раз больше 

соответствующих констант с нейтральной молекулой, и 10 с раз по сравнению 

глицинатами серебра. В связи со сказанным, авторы предполагают, что 

серебро с метионином координирует с атомами азота, серы и, возможно, 

кислорода. 

Другая наиболее близкая нам по теме работа [16], в которой 



 

27 

комплексообразование серебра (I) с глицином  изучено в водно-органических 

средах: вода-ацетон, вода-этанол, вода-диметилсульфоксид и вода-

изопропанол.  Данные о структуре комплексов серебра(I) с глицинат-ионом в 

литературе отсутствуют. Однако, сравнение констант образования комплексов 

серебра(I) с ацетат-ионом, глицинат-ионом и аминами, а также энтальпией 

реакции образования комплексов Ag+ с аммиаком и глицинат-ионом показало 

следующее. При образовании моно- и бис-глицинатов координация иона Ag+ 

идет через атом азота аминогруппы.  В комплексообразовании карбоксилатная 

группа лиганда не участвует.  

Уменьшение энергии Гиббса реакции комплексообразования 

(повышение устойчивости моноглицинатного комплекса серебра(I))  в среде 

вода-этанол происходит за счет энтропийной составляющей. Рост  

устойчивости комплекса [AgGly]  в средах вода- диметилсульфоксид, 

изопропанол, этанол происходит за счет возрастания вклада в энергию Гиббса 

переноса реакции сольватации центрального иона. Устойчивость 

моноглицинатных комплексов в любых средах  растет в ряду  Ag+ < Ni2+ < 

Cu2+, который соответствует ряду устойчивости Ирвинга-Вильямса.  

Установлено, что основной вклад в рост устойчивости глицинатов серебра(I) 

дает десольватация глицинат-иона, зависящая  от кислотно-основных свойств 

сложного растворителя. Для реакций образования комплексов серебра(I) с 

глицинат-ионом установлено, что  пересольватация лиганда в смешанных 

растворителях играет определяющую роль в изменении устойчивости 

координационных соединений, а также термодинамических параметров 

реакций образования комплексов.  

 Далее идет анализ литературы по комплексным соединениям Ag(I) c 

органическими лигандами, полученными методом потенциометрии. 

Например, найдены термодинамические характеристики реакций  образования 

соединений Ag(I) с 18К6 (краун-эфиром) в области температур 15,16-35,16 0С 

[17]. При обработке результатов эксперимента  использован регрессионный 
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анализ.  

Комплексообразование серебра(I) с оксациллином, ампициллином, 

цефотоксином и  цефазаллином изучено  спектрофотометрическим и рН-

потенциометрическим методами [18]. При заданных кoнцeнтpацияx cepeбpa(I) 

и лигандов установлены области (рН) образования и превалирования   

координационных соединений  и иx мольный состав. При увеличении рН 

среды установлено преимущественное образование  комплексов состава 

[AgL2]
-. По результатам рН – метрического титрования показано, что в 

изученной системе Ag-Р-лактамный антибиотик образуются в зависимости от 

среды рабочего раствора частицы разного состава. В кислой среде при рН 

4,23-5,81 образуется комплекс [AgL]0, а в щелочной области рН 8,12-9,52 - 

[AgL2]
-. Константы устойчивости координационных соединений  рассчитаны.  

При 15,16 -55,16 0С исследовано ступенчатое образование комплексов 

[19] серебра(I) с N,N'- этилентиомочевиной. Выявлено, что серебро 

взаимодействует с приведенным лигандом ступенчато.  Температура почти не 

влияет на устойчивость комплексных частиц. Составы комплексов зависят от 

соотношения концентрационных параметров базисных частиц. 

     Комплексообразование Ag(I) с тиомочевиной (L1), фенилтиомочевиной 

(L2), о-толилтиомочевиной (L3), N-ацетилтиомочевиной (L4) и 1-фенил-4,5- 

диоксиимидазолидинтионом-2 (L5) изучено методом потенциометрического 

титрования [20].  При 298 К и ионной силе 0,2 моль/л в среде вода-формамид 

и вода- диметилсульфоксид найдены константы устойчивости 

формирующихся комплексов. Установлено, что устойчивость 

координационных соединений серебра(I) с производными тиомочевины во 

всех исследованных сложных растворителях в ряду: L1~L2~L3>L4>L5 

уменьшается. 

       Комплексообразование Ag(I) с 4 - метилпиридином, 2 - и 4 -

аминопиридинами исследовано потенциометрическим методом в водных 

средах, а также pаствopаx вода-ацетон, вода-этанол и вода- пропанол [21]. 
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Определены величины  рКа  перечисленных лигандов. Установлено, что при 

добавлении к воде растворителя органической природы устойчивость 

комплексов Ag(I)  с изученными лигандами  изменяется по-разному. Для 

соединений с лигандом  4-метилпиридин отмечено уменьшение устойчивости.  

Для соединений с аминопиридинами, во всex случаяx, устойчивость 

повышается. 

В растворах ДМСО (диметильсульфоксид)-вода исследовано  образование 

комплексов Ag (1) с роданид ионом тиомочевиной (L) [22]. Выявлено, 

повышение количества (концентрации) ДМСО, приводит к резкому 

возрастанию числа молекул растворителя во внутренней сфере центрального 

атома комплексообразователя. При этом, резко возрастает функция Ледена. 

Установить состав комплексов Ag(1)  и их устойчивость количественно 

невозможно. При содержание в растворе до 60 % ДМСО формируются, также,  

как и в водном растворе, координационные соединения следующего состава 

[Ag(SCN)n]
1-n и [AgLn]+. В указанных составах комплексов n= 2, 3, 4.   

Исследовано взаимодействие нитрата серебра с гетероциклическими 

аминами [23]. Установлено существование зависимости устойчивости 

комплексов серебра(1) и  содержанием этанола в растворе в присутствии 

имидазола, никотинамида и 3-аминопиридина. Кроме того, в водно-

этанольных растворах выявлена взаимосвязь между хинолином и 3-бром-3-

аминопиридином. Установлено, что устойчивость комплексов Ag (I) с 3- 

аминопиридином и имидазолом повышается с ростом количества этилового 

спирта в растворе. У координационных соединений Ag(I) с остальными 

аминами устойчивость приходит через минимум. 

Исследованы реакции образования комплексов серебра(I) с тиомочевиной 

[24] в водных и водно-спиртовых pаствopаx. Показано, что с ростом 

концентрации метилового спирта, этанола и пропанола устойчивость 

координационных соединений Ag(I) с тиомочевиной увеличивается. Показано, 

что серебро(I) при избытке указанного лиганда  в растворе всex изученных 
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pаствopитeлей формирует комплекс  состава  Ag(Thio)3
+.  

Исследовано образование комплексов серебра(1) с моноэтаноламином в 

водной, метанольной  и этанольной средах. Использован метод 

потенциометрического титрования [25], определены составы комплексных 

частиц: [Ag(MЭА)2]
+ и [Ag(MЭА)]+ , а также значения констант устойчивости. 

Указанные соединения образуются последовательно. При условиях 

проведенного эксперимента комплекс с 3 лиганда - [Ag(MЭА)з]+ не 

формируется, но авторами работы [26] показано присутствие такого состава в 

органическом растворителе.  Причем в таких условиях величины констант 

устойчивости возрастают.  Следует отметить и другую особенность 

органических сред. В среде метилового и этилового спиртов комплексы с 1 м 

2 лигандами моноэтаноламина значения констант устойчивости комплексов 

приблизительно одинаковое значение. Их значения в органической среде на 

порядок больше, чем в  водной.  

Процессы формирования комплексов исследованы для серебра(I)  с  

этилендиамином методом калориметрии в   широкой области составов 

метанола и диметилформамида. При 25 0С установлено образование в системе  

моно- и бикомплексов [27]. Для реакций комплексообразования рассчитаны 

термодинамические функции.  Установлено, что  состав смешанного 

растворителя сильно влияет на процессы сольватации компонентов системы, а 

также термодинамические xаpактepистики реакций.  С увеличением 

концентрации ДМФА в растворе экзотермичность реакций образования 

комплексов Аg(I)  с этилендиамином уменьшается по обеим ступеням.  

В ацетоне и ацетонитриле методом потенциометрии изучены процессы  

образования  комплексов Ag(I) и Cu(I) с диизоамил-, диизопропил-, 

гептилизопропил-, октилбутил-, 2-циклогексил- тиометил-1-фенил-1-

пропаноном и  децилэтилсульфидами [28]. Выявлено, что формирующиеся 

комплексы серебра(I)  с перечисленными лигандами более прочны,  чем 

координационные соединения меди(I). 
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В смешанных pаствopаx: вода-изопропиловый спирта, вода-ацетон, 

вода-диметилформамид и вода-диметилсульфоксид авторами работы [29] 

определены термодинамические константы устойчивости Ag(I)  с 18К6 (18-

краун-6-эфирами) Прочность образующихся комплексов в системе Ag(I) -

18К6- смешанные ВOP представлена как комбинация ионных равновесий, 

которые учитывают  замещение молекул воды в аквакомплексе иона металла 

на молекулы растворителя  и  лиганда.  

Исследованы процессы комплексообразования тиомочевинных 

комплексов Ag(I) [30]. Из зависимостей lgCAg/[Ag+] от -lg[Thio] определено 

максимальное число молекул тиомочевины, координированных ионом Ag(I). 

Установлено образование комплексов состава [Ag(Thio)]+ и [Ag(Thio)2]
+. 

Изменение ионной силы раствора почти не влияет на устойчивость 

комплексов Ag(I) с  тиомочевиной.  

Методом потенциометрического титрования изучена зависимость состава 

и устойчивости комплексов Аg(I) с никотинамидом от  состава сложного 

растворителя: вода-диметилсульфоксид и вода-этанол. Эксперименты 

проведены при ионной силе раствора 0,25 моль/л и температуре 298 К [31]. 

Устойчивость комплекса серебра(1) с никотинамидом повышается при 

увеличении концентрации этанола в сложном растворителе, с повышением 

концентрации  диметилсульфоксида - уменьшается.  

Методом потенциометрии изучены процессы образования комплексов 

Ag(I) с тиокарбогидразидом [32] при ионной силе 0,1 моль/л (NaNO3), в 

интервале температур 288-328 К. Рассмотрено образование серебром(I)  с 

тиокарбогидразидом трех комплексов. Рассчитаны общие константы 

формирования комплексных соединений, устойчивость частиц с повышением 

температуры падает. Введение  NH2 группы в молекулу тиосемикарбазида  

приводит к повышению констант устойчивости комплексов Ag(I). 

Установлено, что лиганд координируется к атому серебра(1) посредством 

атома серы. 
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В работе [33] исследовано образование комплексов Ag(I) с 2,2'-

дипиридилом, пиридином и этилендиамином в сложном растворителе 

метанол-диметилформамид (ДМФА). При замене метанола ДМФА, как 

показано в работе, уменьшается экзотермичность реакций образования для 

координационных соединений.  

Методы спектрофотометрии,  потенциометрического титрования, ЯМР 

(на ядрах изотопов 13С  и 1Н) применены для исследования  процессов 

комплексообразование перхлората серебра(1) и свинца(II) с битиофен-

содержащим стирилбензодитиа-18-краун-6- эфиром (L) в ацетонитриле [34]. 

Установлено, что серебро (I) связывается с лигандом в отношениях 1:1 и 1:2 в 

зависимости от концентрационных параметров. Рассчитаны величины 

констант устойчивости образующихся комплексов. Общая константа 

устойчивости для комплексной частицы  AgL+ равна 5,11±0,06 лог.ед., а для 

AgL2
+ она составляет 9,07±0,11 лог.ед. 

В литературе часто встречаются работы о влиянии сольватации 

реагентов, т.е. состава сложного растворителя (например, метанол-

диметилформамид и ацетонитрил-диметилсульфоксид) на процессы 

комплексообразования серебра(I)  с 18К6 [35]. Авторами установлено, что 

существующие закономерности в бинарных смесях неводных растворителей, 

особенно по устойчивости комплексов и  термодинамическим функциям 

реакций образования коронатов серебра(I) сильно отличаются от ранее 

установленных. 

В настоящее время наиболее приоритетными являются области 

действия известных лекарственных средств с ионом серебра(I), выявление 

антимикробной активности комплексов этого металла с органическими 

лигандами, особенно аминокислотами [36]. В комбинированной терапии 

смешанных инфекций для создания высокоэффективных лечебных 

препаратов  широкого спектра действия могут использоваться  комплексы 

серебра(1) c различными аминокислотами и их производными. 
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В кoмплексах состава Ag(C6H5CN)2 [37] проведена оценка смещений   

характеристических частот связей С=N. Они  сравнены  по отношению к 

лиганду QHS-N.  По электронным спeктpам следует выделить 

экспериментально наблюдаемые около ~300-450 нм. Эти частоты являются  

продуктами взаимодействия 3-пентил-3'-цианобифенила с атомом 

комплексообразователя Ag(I). В этой области появляются полосы поглощения 

когда в системе присутствует перенос и пepexoд заряда типа «металл - 

лиганд».  

Авторами работы [38]  Получены комплексные соединения меди(I)  и 

серебра(I) с производными тиомочевины, которые являются  

полифункциональными. Их особенность, присутствие в молекуле 

мостикового фрагмента Z. По данным РСА, ЯМР и ИК-спектроскопии  в 

синтезированных координационных соединениях Ag(I) с лигандом 

трифенилфосфин реализуется 1,5-S,S'- хелатирование, являющееся  

бидентатным.  Катионы Ag(I) находятся в окружении MP2S2, являющееся 

тетраэдрическим.  

Синтезированы комплексные соединения Сu(II) и Ag(I) с 3метил-2-(3-

метилфенил)-1,2,3-триазола-карбоновыми кислотами [39] следующего   

состава [CuL2(MeOH)] и [Ag2L(HL)2(MeOH)]. Двухъядерное комплексное 

соединение Ag(I) синтезировано с лигандом: L- 6,7- дигидро- 5- оксо- 2,3,4- 

триазоло   [3,3-A] пиримидином. Установлено, что полученный комплекс 

имеет состав [Ag2L2(NO3)2] [40], а координация лиганда к  катиону Ag(I) идет 

посредством атомов азота (триазольное кольцо).  

Получены новые комплексные соединения Сu(II) и Ag(I) с лигандами 

1,2,3-дитиодиазола [41]. Физико-химические характеристики изучены 

методами ИК-спектроскопии, рентгенофазового анализа и элементного 

анализа. Методом РСА установлено, что указанные металлы формируют 

координационные соединения димерного строения. Они имеют следующий 

состав: [Ag2(H2L )2(HL )(PF6)] и  [Cu2(L )2(BF4)(OH)].  
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Синтезированы комплексное соединение Ag(I) [42] состава [Аg(1,2-

bipy)(C14H8з)]•(C14H11Oз), его кристаллографические данные таковы: 

пространственная группа Cc моноклинная,  A=27.4088(13), b=10.2898(5), 

c=12.0025(6), р=111.865(4) е. Другие показатели: Mr=715.48, V=3141.6(3) E3, 

Dc=1.514 г/см3, Z=4, µ(MoKa)=0.695 мм-1,  F(000)=1457. Окончательные 

значения R=0.0473 и wR=0.1146. Во внутренней сфере комплекса 

центральный атом комплексообразователя Аg(I) находится в треугольной 

координации.  

Часто исследователями изучаются координационные полимеры, например 

для серебра получены [AgPF6(Me4Pyz)2] (I) и [AgPF6(2.3- Pyz)2] (II) [43]. 

Методом РСА установлено,  что структура соединение (I) складывается из 

полимерных цепочек Ag(I) с диэтилпиразином состава [Ag(C8H12N2]
+, 

являющиеся  зигзагообразными, а также  oктаэдpичeскиx анионов,  состав 

которых [PF6]
-. Для катиона серебра(I) свойственен координационный 

полиэдр, который является плоским и тpexугoльным. 

 В комплексе (II) другая картина. Квадратные циклы из 2-D катионных 

слоев содержат четыре атома Ag(I). Они объединены 4 молекулами 

диэтилпиразина, которые дают мостиковые связи. Показано, что 

координационный полиэдр комплексообразователя сгруппирован в виде  

нерегулярного чeтыpexвершинника. 

Синтезировано полимерное комплексное соединение серебра с 2,2- Et2Pyz-

диэтилпиразином [44] состава [Ag(CH3SO3)(2,2-Et2Pyz)]H2O.   Анионы 

метансульфоната -CH3SO3
- в полимере связаны с атомами  серебра 

мостиковыми связями. Они формируют блоки  из димеров  метансульфоната 

Ag(CH3SO3)2. В димере расстояние (Ag-Ag),  между атомами серебра,  равно 

5,15 Ǻ. Показано, что катион Ag(I) образует донорно-акцепторные связи как с 

атомами О в CH3SO3
-, так и азота лиганда 2,2-диэтилпиразина. При этом, 

получаются цепочки [Ag(Et2Pyz)]+|. Они образуют бесконечные колонки, 

объединяясь попарно с ионами CH3SO3
-.  В полимере молекулы воды и атомы 
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кислорода образуют водородные связи, которые соединяются 

метансульфонатным анионом.  

Работа [45] посвящена получению комплексных полимеров рения и 

серебра, а также структурному их исследованию. Установлен состав 

комплексов: [Ag(C4H10N2)]ReO4 (I) и [Ag(C4H10N2)]PF6 (II) (C4H10N2-

пипepазин). Полимерную цепочку катионного типа содержит комплекс (I).  

Два азота сoсeдниx пиперазина (лигандов) соединяются с серебром. 

Образуется угол N-Ag-N=169,3(2)0. Ag … (ReO4) 2,172(7) Ǻ) и водородные 

связи N-H…O. Полимерные цепочки катионного типа [AgL]+ образуются в 

соединении (II), в центре инверсии расположен катион Ag+. Связь между 

серебром и азотом линейная (Ag- N=2,172(8) Ǻ).  

Изучены строение и состав комплекса серебра(I) c 

триметилендипепиридином, показано образование соединения 

[AgNO3(C13H26N2)] [46]. Центросимметричные циклы образуют в комплексе 

два иона Ag+ с двумя молекулами лиганда. Катион Ag(I) связывается с азотом 

лиганда линейно: Ag(1)-N(1) 2,193(5), Ag(1)-N(2) 2,213(5) Ǻ, угол N(1) Ag(1) 

N(2) 162,8(2)0). Связь, (Ag(1)...O(1) 2,784(4), Ag(1)- O(3) N(2) Ag(1) N(1) 

162,6(2)0. Циклы объединяются в ленты, через возникшие связи. 

Условия синтеза (оптимальные) разработаны для 11 новых кoмплексов 

Ag(I) с 1,2,3-триазолами.  Показано, что для выделения комплексов 

необходимо взаимодействие малорастворимых галогенидов серебра с 1,2,4-

триазолтиолом-5.   В раствор пepexoдят   образовавшиеся  ацидокомплексы. 

Состав и строение синтезированных комплексных соединений  изучены 

современными физико-химическими методами.  

Исследованы процессы формирования комплексных соединений серебра(I) 

с 1,2,4-триазолом (1,2,4-триазолтиол-5) методом потенциометри-ческого 

титрования. Эксперименты проведены как в водных, так и вoднo-

opганичeскиx сложных растворителях. Показано ступенчатое образование 

четырех комплексов состава: [Ag(TT)]+;  [Ag(TT)2]
+ ;  [Ag(TT)3]

+  и  [Ag(TT)4]
+. 
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Рассчитаны общие константы устойчивости координационных соединений. 

Устойчивость комплексных соединений с повышением концентрации ДМФА 

и ДМСO в сложном растворителе уменьшается. С возрастанием концентрации 

спирта в водно-спиртовых растворах значения констант устойчивости 

комплексов   пpoxoдят через минимум [47- 49]. 

Методом потенциометрии в области температур 288,16-328,16 К при 

различных ионных силах раствора в среде вода-этанол изучено образование 

комплексов  серебра(I) с 1- формил и 1-ацетил-2-тиосемикарбазидом, а также 

N,N-этилентиомочевиной.  Независимо от ионной силы и состава сложного 

растворителя к атому комплексообразователю последовательно 

присоединяются три молекулы лиганда [50, 51].  Формируются комплексы 

состава: [AgL(H2O)2]NO3,  [AgL2(H2O)]NO3 и [AgL3]NO3. В указанном выше 

интервале температур определены константы устойчивости комплексов. 

Методом температурного коэффициента определены термодинамические 

характеристики  (ΔH, ΔG и ΔS) комплексообразования Ag (I).  

Выявлено, что если вводить  ацетильную и формильную группы в 

молекулу тиосемикарбазида величины констант устойчивости 

координационных соединений Ag(I) уменьшаются, следовательно, и общих 

констант.  Данные ИК- и спектроскопии ПМР свидетельствуют о том, что 

молекулы лигандов связываются с серебром(I) посредством атома серы [52, 

53].  

Для изучения процессов формирования комплексов серебра(I) в 

пиридиновом растворе  пропиленкарбоната был использован метод 

потенциометрии, рассчитаны, также, константы [54].  Показано образование 

комплексных соединений AgL2 и AgL.  Рассчитаны общие их константы, 

равные, соответственно, р1=1,24 ·102 и р2=1,21·105. Установлено, что в системе 

серебро(I)-пиридин комплексные соединения с координационным числом 3 и 

более вообще не образуются.  

  Комплексообразование ионов серебра с моно-, ди- и триэтаноламином 
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изучено методом потенциометрического титрования [55]. Опыты проведены в 

сложных растворах вода-этанол, определены составы и константы устойчивости 

образующихся комплексных соединений. Показано, что Ag(1) с этаноламином и  

диэтаноламином при всех концентрационных параметрах растворов формирует 

только три комплекса. Этот металл только в 40 % растворе этилового спирта может 

формировать с триэтаноламином 3 комплекса. Показано, что при концентрации 

этанола выше 40 %  формируется всего два комплекса. 

Изучены процессы образования комплексов в системе с тиомочевиной 

[Ag(Thio)3SO4]-Thio-H2SO4-H2O и Ag2SO4-Thio-H2SO4-H2O [56]. Эксперименты 

проведены  методом потенциометрического титрования. Как установлено 

авторами работы, в растворе, широком интервале концентраций тиомочевины 

превалирует комплекс состава [Ag(Thio)3]
+. Его   константа образования 

lgP=13. Кроме того, экспериментальные результаты показали, что  с 

повышением концентрации тиомочевины в растворе у комплекса [Ag(Thio) ]3
+ 

повышается степень полимеризации.  

Методом Эстерберта [57] исследовано в широкой области рН растворов 

взаимодействие Ag (I) с этилендиамином.  Установлено формирование 

комплексных соединений следующего состава: [AgHEn]+, [AgHEn]2+, 

[AgEn2]
+, [AgEn2]

2+. Рассчитаны диаграммы распределения (зависимость 

мольных долей образующихся комплексов от рН среды) и определена область 

доминирования протонированных комплексов, которые преобладают от рН 

5,0 до 9,0. Как видно, указанные комплексы существует в очень большом 

интервале, всего   4 единицы рН. Авторы работы утверждают, что серебро(I) 

формирует с указанным лигандом прочные комплексы. 

Методами полярографии и потенциометрического титрования [58]  

изучены координационные соединения Ag и Hg с тиосемикарбазоном ацетона  

в водно-спиртовых растворах. Исследованы процессы образования 

комплексов тиосемикарбазида. Рассчитаны и сравнены ступенчатые, а также  

общие константы нестойкости координационных  соединений  серебра и  
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ртути, например, для AgA3
+ (lgP=13,2) ,  HgA+ (lgp3=27,3). Показано, что в 

комплексах Ag и Hg связь образуется посредством атома серы. В комплексах 

указанных металлов по полученным данным авторы исключают вероятность 

участия N молекулы тиосемикарбазида в образовании связи с атомом серебра. 

Потенциометрическим методом, с использованием метода Ледена  изучен 

состав координационных соединений серебра(I) с 2,3- дипиридил-6-фенилом 

(dpp) [59].  Найдены составы комплексных частиц и рассчитаны их константы 

устойчивости. Общие константы комплексов Ag(dpp) и Ag(dpp)2 равны, 

соответственно, р1=2,41 10 и р2=6,81 10. Комплекс состава Ag(dpp)(NO3)2 

получен при.анодном окислении Ag(dpp)NO3.   

 Процессы образования комплексов AgNO3 с тиомочевиной иccледованы 

в сложных растворителях [60]: вода-ацетон и вода– диоксан, которые 

содержали 20, 50, 70 и 80 % неводного компонента. Когда тиомочевина 

берется в избытке,  во всех указанных выше растворителях формируется 

только одно комплексное соединение Ag(Thio)3.  

Строение аминокислот позволяет образовать множество комплексов 

различного составах. Методом РСА выявлено, что металлы 

комплексообразователи с СООН группой аминокислот дают до 9 форм связей. 

Кром того, также общеизвестно [61], что при координации металлов с 

аминогруппой получаются только комплексные соединения хелатного типа  

Важно знать то, что почти всегда данные таких физических методов как 

ЭПР, колебательная и электронная спектроскопии, также РСА  могут  

определить какая функциональная группа аминокислоты принимает участие в 

комплексообразовании. Все три формы аминокислот: катионная, цвиттер-

ионная и анионная, в зависимости от рН среды могут участвовать в процессах 

комплексообразования. В настоящей работе [62] синтезированы 

координационные соединения таких биогенных металлов, как: цинк, медь, 

никель, кобальт с метионином. Биологически активные 3d-металлы со всеми 

аминокислотами участвуют в процессах гидролиза, окислительно-

восстановительного катализа, и наиболее важно,  образовании активных 
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ферментов [63].    Протонированная форма аминокислот  с катионами 

металлов посредством связывания с неподеленными парами электронов атома 

О карбоксильной группы образует аддукты. Формируются неустойчивые 

координационные соединения (lgК<1), напоминающие сольватокомплексы. В 

кислой и нейтральной средах депротонированная и цвитер-ионная формы 

могут образовать аддукты  и внутрикомплексные соединения (в зависимости  

от среды). 

В среде с рН > 6 протекает гидролиз катионов d-элементов. Поэтому 

депротонированная форма аминокислот становится мало доступной.   

Экспериментально показано, что когда в координации участвуют атомы N 

аминной группы [64, 65] равновесие сдвигается в сторону депротонированной 

формы. В таком случае катионы переходных металлов  способны вытеснять  

водород: 

 

nH3N+CHRCOO− + Mn+   H+ + M(H2NCHRCOO−)n  

 

d-переходные металлы, когда координируют посредством атома 

кислорода карбоксильной  и зота аминогруппы аминокислот, образуют 

твердые комплексы, например  валин, аланин, глицин [66]. В таких случаях 

образуются пятичленные хелаты (рис. 1). Функциональные группы 

аминокислот  через атом азота  могут образовать бидентатную мостиковую 

связь. При этом, образуются димерные, тримерные, тетрамерные, а в 

некоторых случаях полимерные соединения. 
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Рисунок 1. Пятичленный хелатный узел 

Существуют разработки по методы получения внутрикомплексных 

соединений. Например, получено в неводной среде внутрикомплексное 

соединение   неодима следующего состава LnGly3nSol,  где: Ln = Pr3+, Nd3+, 

La3+, а Sol = уксусная кислота и этиловый спирт (среда органическая). 

Синтезирован и выделен комплекс неодима с глицином состава 1:2 [67-69], 

его структура изучена методом РСА (рис. 2). Важным метаболитом для всех 

живых биосистем является важная аминокислота – триптофан. Необходимо 

отметить, что атом азота ДДГ (индольной группы) триптофана с катионами 

металлов непосредственно не координирует вообще.   

 

Рисунок 2. Структура комплексного соединения Nd (неодима) с 

аминоуксусной кислотой состава 1:2  
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Значение константы диссоциации протона (рК13) низкое.  При 

образовании комплексных соединений некоторые металлы, например медь(II), 

уменьшает рК диссоциации протона индольного атома азота [70 -72]. Так он 

может участвовать в дальнейшем в формировании комплексных соединений 

(рис. 3).  

В кислой среде, при рН 2.88,  триптофан c Cu2+ образуется  нейтральный 

комплекс. Взаимодействие идет с атомом N индольной группы.  Cостав у 

такого комплексного соединения следующий: [Сu(Тгр)(Н2O)2]2 (рис. 3). В 

таких соединениях координационный узел представляет вид квадратной 

пирамиды. Природа связи металл-лиганд в них «чисто ковалентный». Об этом 

говорят полученные спектры ЭПР.  Следовательно, в координации с металлом 

участвует индольный  атом азота. 

 

 

 

Рисунок 3. Структура электронейтрального комплекса меди(II) с 

триптофаном 
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Синтезирован комплекс триптофана с неодимом  состава  Nd(Trp)3H2O 

[73],  получены ИК-спектры. Показано, что триптофан является бидентатным 

лигандом, тип координации глицин-подобный.  

Литературные данные свидетельствуют о том, что в реакциях 

комплексообразования с ионами металлов аминокислоты ведут себя как 

полидентатные и амфотерные лиганды, но очень разнообразно. От  

концентрационных переменных, среды и температуры полностью зависит 

состав образующегося комплекса.  Если лиганд тридентатный, обычно 

образуется мостиковая циклическая связь. Мягкие  ионы  аминокислот (когда 

нет других функциональных групп)  с металлами промежуточной жесткости 

образуют пятичленные комплексы хелатного (глицинатного) цикла [74-77].  

Комплексы РЗЭ с аспаригиновой кислотой, валином, в основном  

смешаннолигандные [78-80] и переходных металлов с аминокислотами и 

витаминами проявляют высокоэффективную  биологическую активность. 

Всем им свойственно хелатное строение. Они являются смешаннолигандными  

«донорами» микроэлементов, так как  содержат во внутренней 

координационной сфере различные  витамины,  аминокислоту, а также 

биометалл [77-79]. Комплекс одновременно содержит в своем составе 

микроэлементы, аминокислоту и витамины, поэтому проявляют высокую 

биологическую активность, которая им не свойственна в свободном состоянии 

[80].  

С витаминами С,  U, В2 и В3, а также α-аминокислотами получены 

смешаннолигандные комплексные соединения Zn, Cu, Co, Fe, Mn [81-87].  

Показан следующий состав комплексов: МBLnH2O. Здесь:  М – биометалл;  B 

–лиганд  рибофлавина; L -  лиганд аминокислоты; величина n изменяется в 

зависимости от аминокислоты от двух до трех. Использованы в качестве 

лиганда аминокислоты: гистидин, глицин, метионин, лизин, фенилаланин.  

Синтезированные комплексные соединения плохо растворимы в воде.   

Комплексы цинка–оранжевые,  железа и марганца-зеленовато-коричневые,  

кобальта–коричневые, а  меди–черно-коричневые.  
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На основе комплексов переходных металлов, в том числе и серебра,   с  

аминокислотами и витаминами  сегодня получают широкий ассортимент 

биоактивных препаратов, которые проявляют высокую эффективность. Кроме 

того, на основе комплексов получают и биокатализаторы для экстремальных 

условий.  Различные лекарственные средства без побочного действия, 

активные микродобавки для косметологии, фармакологии, птицеводства и 

животноводства [88-94], также готовятся на основе комплексных соединений. 

Как показали исследования, комплексы могут проявлять   

антибактериальные, противогипоксические, противоотечные и нейро-тропные 

свойства. Смешаннолигандное комплексообразование влияет на устойчивость 

и биологическую активность комплексов, которые влияют   на биохимический 

и  морфологический  состав крови птицы, телят, на функциональную 

активность, факторы естественной резистентности, костного мозга, а также 

процессы минерального, аминокислотного, белкового обмена в организме 

цыплят-бройлеров [95-100].  

Исследованы процессы комплексообразования железа с глицином в 

водных растворах с различными ионными силами методом окислительного 

потенциала Кларка-Никольского. Определены составы и модельные 

параметры образующихся координационных соединений, методом иттерации 

(последовательного приближения) рассчитаны константы устойчивости 

формирующихся комплексов [101-103].   

  Методом рН-метрического титрования установлено, что цинк в водном 

растворе аминокислоты (изолейцин) образует при температуре 298 К шесть 

комплексов: [Zn(HL)2]
2+; [Zn(HL)]2+; [ZnL]+; [Zn(HL)(OH)]+; [Zn(L)(OH)]0; 

[Zn(L)2]
0. В физиологическом растворе цинк образует  комплексы того же 

состава. Методом итерации функции образования Бьеррума рассчитаны их 

константы образования [104, 105].   

  Авторами работы [106] синтезированы комплексы меди(II) c  

аминокислотами. Установлено, что катионы металлов связываются  с 
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аминокислотами (рис. 4) в цвиттер-ионной форме посредством карбоксильной 

группы  

 

 

 

Рисунок 4. Структура двухъядерного комплексного соединения Сu(II) с 

аминоуксусной кислотой  

 Установлены два вида структур смешаннолигандных координационных 

соединений металлов [107] с аминокислотами (рис. 5): лейцином, глицином, 

аланином и аскарбиновой кислотой.  

 

 

 

Рисунок 5. Структура комплексных соединений  металлов с лигандами 

аминокислот и аскорбиновой кислоты  
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Биологические свойства комплексных соединений  «металлов жизни»: 

кобальта, железа, меди, никеля марганца с витаминами и аминокислотами 

изучены в работе [108].  Выявлено, что химическая (физическая) природа 

центрального атома комплексообразователя и аминокислот оказывают 

сильное влияние на активность (витаминную) как однолигандных, так и 

смешаннолигандных координационных соединений. Доказано, что комплексы 

Cu являются сильно токсичными, ингибируют рост живых систем, но при 

этом проявляют достаточно высокую витаминную активность. 

Аминокислотные комплексные соединения металлов, например, 

смешаннолигандные с витаминами, оказывают положительный эффект на 

обменные процессы и продуктивность животных, повышают прирост живой 

массы и сохранность поголовья [109 - 111], улучшают качество мяса цыплят-

бройлеров, снижают количество жира, но  повышают  содержание белка. 

Разработаны оптимальные методы синтеза комплексов Ge с 

карбоновыми и аминокислотами Ge[OH]a[AA]b[CA]c [112]. Где: АА –аланин, 

норвалин валин, глицин, гистидин, лейцин, изолейцин, норлейцин, триптофан, 

треонин; СА – дихлоруксусная, уксусная, щавелевая, малоновая, янтарная, 

фталевая, лимонная, винная, яблочная, молочная кислоты [113]. 

Синтезированные координационные соединения применяются в медицине.   

Образование комплексов серебра(I) изучено в водных растворах 

аминокислоты - глицина [114, 115].  Установлено, что при изменении 

природы растворителя (применении смешанных растворителей) [116] играет 

особую роль пересольватация лиганда.  В этом случае сильно  изменяется 

устойчивость [117] комплексов  и тepмoдинамичeские параметры процессов. 

Все изложенное выше касается  количественных xаpактepистик реакций 

образования комплексов Ag(I) в pаствopаx  органических лигандов. Вместе с 

тем, не менее важным является информация об основных параметрах  

комплексных соединений, полученных в твердом виде. 
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1.3. Серебро, его физико-химические и комплексообразующие 

свойства 

Атомный номер серебра 47. Это мягкий, белый, блестящий  переходный  

металл, у него самая высокая  электропроводность,  теплопроводность и 

отражательная способность. Серебро - чрезвычайно мягкий, пластичный 

и ковкий металл, его можно вытянуть в проволоку шириной в один атом [118].                 

Этот металл находится в земной коре в чистом виде, в сплавах с Au,  

металлами, в минералах аргентит и хлораргирит[119]. Серебро издавна 

ценилось как драгоценный металл.  Ag один из 7 металлов древности.  

Серебро играет огромную роль в большинстве человеческих культур. Этот 

металл применяется для чеканки государственных монет, не редко вместе с 

золотом. На протяжении большей части истории человечества основное 

использование серебра, помимо монет, было в производстве ювелирных 

изделий и столовых приборов, для которых этот металл хорошо подходит из-

за его антибактериальных свойств [118-121].   

Кроме того, серебро используется в солнечных панелях, для фильтрации 

воды, в электрических контактах и проводниках, зеркалах, 

в катализе химических реакций, как краситель в витражах. Соединения 

серебра применяются в фотоделе (рентгеновской и фотографичес-

кой  пленке). Кроме того, в большом количестве разбавленные растворы 

солей  Ag , особенно нитрата серебра,   применяются для   дезинфекции и как 

микробиоциды, добавляются в катетеры, повязки,  и различные медицинские 

инструменты, а также конструкции. 

Серебро имеет полностью согласованный набор электронных 

конфигураций. Его отличительная электронная конфигурация, с одним 

электроном в s-подуровне с наивысшей занятостью над заполненным d-

подуровне, объясняет многие особенные свойства металлического серебра. 

Следует отметить, что металлические связи в Ag относительно слабые, 
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поэтому не проявляют ковалентных свойств [120], а металлическое серебро 

имеет высокую пластичность монокристаллов, но низкую твердость.  

Природное серебро состоит из двух изотопов, 107Ag и 109Ag, 

причем,  природное содержание первого немного больше (51,839 %). Эти 

изотопы серебра производятся в звездах посредством медленного захвата 

нейтронов.   

Химический состав серебра преимущественно степени окисления +1.  

Энергия первой ионизации Ag высока, она равна 730,8 кДж/моль [120], 

поэтому размеры у атома небольшие.  В связи с приведенным, большому 

количеству соединений серебра свойственен совсем незначительный 

ковалентный характер.   

Комплексы серебра похожи на координационные соединения его более 

легкого гомолога - меди. Комплексные частицы Ag(III) и Ag(II)  встречаются 

довольно редко. В комплексных соединениях важная степень окисления Ag -1, 

а таакже +1. Ион Ag + является диамагнитиком, как и его гомологи Au+ и 

Cu+.  Хотя все эти указанные три элемента имеют электронные конфигурации 

без неспаренных электронов (закрытой оболочкой). Аква комплекс с 

координационным числом 4 [Ag (H2O)4] 
+ известен. Необходимо отметить, что 

характерная геометрия иона серебра(1) является линейной и 

двухкоординатной. Комплексные соединения серебра(I) с хелатирующими 

лигандами не формируют  линейные комплексы [120, 121]. По этой причине 

существует тенденция к полимеризации. 

С золотом, цинком и медью серебро довольно легко образует сплавы. 

Обычно сплавы серебра и цинка с низкой концентрацией последнего  

являются гранецентрированными  кубическими твердыми  растворами [121] 

Zn  в  Ag. 

Cплавы образует Ag и с большим количеством других элементов 

таблицы Д.И. Менделеева. Самыми важными среди них являются сплавы с 
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Cu+2.  Для чеканки монет и ювелирных изделий на самом деле применяется 

большая часть серебра и меди.  Кроме того, для вакуумной пайки [123] 

используется их эвтектическая смесь. Такие характеристики связаны с тем, 

что    два указанных металла смешиваются полностью как жидкости. 

 Ион серебра является биологически активным, и легко 

убивает бактерии.  Ag(1) и её наночастицы [124]  применяются широко как 

высокоэффективные противомикробные средства [125]  в различных областях 

быта, здравоохранения  и промышленности. Серебро и его сплавы 

используются в черепной хирургии для замещения кости, а амальгамы 

серебро-олово-ртуть используются в стоматологии[126-127] .  

Из-за высокой электропроводности Серебро является особо важным в 

электронике как проводники и электроды. Для изготовления электронных 

ламп, полупроводниковых устройств, схем и их компонентов применяются 

серебряная фольга и объемное серебро. Для получения паст для проводящих 

электродов и слоев, а также керамических конденсаторов [128] используется  

порошковое серебро и его сплавы.  Из-за низкой химической активности, 

высокой теплопроводности и простоты обработки серебро используется в 

производстве химического оборудования, серебряных тиглей, оборудования 

для работы при высоких температурах,  для вакуумного оборудования и 

кислородных компрессоров [128] как  проволочные или кольцевые 

уплотнения. 

         Частицы наносеребра размером от 10 до 100 нанометров используются в 

проводящих чернилах для печатной электроники. Они также применяются как 

антибактериальные и противогрибковые средства в медицине, в косметологии 

[129]. По сравнению с другими тяжелыми металлами, соединения серебра 

обладают низкой токсичностью, так как они не усваиваются человеческим 

организмом. Все, что проникает в организм сразу превращается в 

нерастворимые соединения Ag или формирует комплексные соединения 

с  металлотионином .   
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Одновалентное серебро образует с неорганическими и органическими 

лигандами координационные соединения различного состава. 

Координационные числа серебра 2, 3, 4 и 6. Известны многочисленные 

комплексы, у которых вокруг центрального иона серебра скоординированы 

нейтральные молекулы аммиака, аминов, серосодержащих лиганд или 

аминокислот. Центральный атом комплексообразователь (Ag+) является 

акцептором.  Он предлагает  вакантные электронные орбитали неподелённым 

парам электронов доноров  (молекулам лиганда). После образования 

химической связи с молекулами лиганда, происходит перестройка всей сферы 

(внутренней) координационного соединения. Структура комплекса зависит от 

типа гибридизации вакантных орбиталей центрального атома [130].  

Проведенный анализ имеющейся литературы по координационным 

соединениям серебра с различными лигандами за последние 45 лет показал, что по 

комплексам серебра с метионином найдена только одна работа, которая описана 

выше. Кроме того, установлено, что комплексообразование серебра(I) с 

органическими лигандами в водной среде и водно-органических (сложных) 

растворителях изучено хорошо. Много исследований по производным 

тиосемикарбазида, тиомочевины и некоторых аминов. Выявлено, что серебро 

независимо от лиганда, в основном ступенчато образует от двух до четырёх 

координационных соединений различного состава. Устойчивость 

комплексных частиц Аg(I) с ростом числа  присоединенных молекул лигандов 

падает. Устойчивость комплексов в сложных растворах с повышением 

концентрации органического растворителя возрастает. Установлено влияние 

природы центрального атома комплексообразователя, органического лиганда, 

температуры и состава сложных растворителей на устойчивость комплексов. 

В литературе довольно часто встречаются противоречивые результаты, 

определённые сложности существуют в методиках определения количества 

частиц органических лигандов, взаимодействующих с ионами серебра(I).  

Устойчивость координационных соединений ионов Аg(I) преимущественно 
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определена при 1 ионной силе раствора при 1 температуре. Сведений о 

термодинамических функциях процессов формирования комплексных 

соединений Ag(I) с аминокислотами, а также их термодинамических 

константах устойчивости нет.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

51 

ГЛАВА II. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

2.1. Синтез реактивов их стандартизация 

Для экспериментов был использован порошок метионина, из которого 

готовили 0,002 н водный раствор. Растворимость этой аминокислоты  

составляет 4,12 г в 100 г воды при  25 0С. Приготовили водный раствор 

нитрата серебра объемом 200 мл. Масса навески вещества рассчитывалась с 

учетом молекулярного веса и его растворимости.   

 Для проведения экспериментов по титрованию аминокислоты и соли 

серебра из фиксаналов концентрацией 0,1 М. были приготовлены водные 

растворы гидроксида натрия. Концентрации готовых растворов определены 

методом титрования 0,1 М растворами HCI в присутствии фенолфталеина.  

Для титрования растворов в дальнейших экспериментах использовались 

растворы NaOH и HCI известной концентрации.  

 Перед титрованием рабочих растворов известной концентрации 

метионина и соли серебра к работе подготовлены рН-метр или иономер MИ-

150. Для работы в кислых и щелочных областях рН заранее приготовлены 

буферные [131, 132] растворы. Перед экспериментами в рабочих растворах 

электроды выдерживались до равновесия 10 минут. Титровали рабочии 

растворы объемом 50 мл, содержащие стеклянный и хлорсеребряный 

электроды. Титрование каждых рабочих растворов проводилось четыре раза. 

При осуществлении расчетов применялись средние значения четырехкратных 

опытов.   

  Следует отметить, что результаты, результаты титрования растворов 

метионина были применены для построения зависимости рН от объема 

щелочи. Затем, все полученные результаты использованы для расчетов и 

получения величин констант электролитической диссоциации исследуемого 

лиганда.    

 Титрование 0,01 М раствора AgNO3 0,1 М NaOH проведено для   

изучения реакций образования комплексов до нейтральной и щелочной 
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областей рН.  До сильно кислой и слабокислых значений рН [131, 132] 

титрование растворов проводилось  раствором соляной кислоты 0,1 М 

концентрации.  Каждый вариант эксперимента состоял из 43 определений  

величин рН. Затем, по средним значениям построены экспериментальные 

зависимости.   

 Для экспериментов использовали по 100 мл 0,01 М водного раствора 

метионина и нитрата серебра. По 50 мл раствора каждого компонента 

перемешивались друг с другом и выдерживались до 30 минут при температуре 

эксперимента в водяной бане. Для титрования отбиралось по 50 мл рабочего 

раствора. Перед экспериментом рН-метр проверялся по стандартным 

буферным растворам. По среднестатистическим данным были построены 

графические зависимости.  

 Для исследования процессов комплексообразования и получения  более 

достоверных данных использована функция образования Бьеррума [133-135] 

(nЭ).  При этом, методом последовательного приближения осуществлена 

итерация теоретических кривых зависимости функции Бьеррума от рН с 

экспериментальной.  Анализ компьютерных данных позволил найти состав и 

количество формирующихся  комплексов.  

   

2.2. рН-метрическое  титрование для изучении протолитических 

свойств метионина и процессов комплексообразования серебра с 

этим лигандом 

 

Эксперименты по титрованию определенных концентраций водных 

растворов метионина или его смеси с солями серебра осуществлены при 

постоянном значении ионной силы, которая поддерживалась 0,1 М раствором 

HCIO4 (кислая среда) и NaCIO4 (щелочные значения рН), а также температуре 

298,16 К. Эксперименты необходимо проводить когда ячейка находится на 

магнитной мешалке и содержит контактный термометр. В начале 
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экспериментов обычно проводится настройка рН-метра по стандартным 

буферным растворам. Значения рН этих растворов были равны 1,68; 4,01; 6,86 

и 9,18. Отклонение значений, полученных при экспериментах от их средних 

значений составляло всего 0,04 – 0,07 ед. рН. Температура в рабочей ячейке 

поддерживалась постоянной и контролировалась с помощью термометра. 

Кроме магнитной мешалки для поддержания равновесия в растворе и 

перемешивания его компонентов можно использовать инертный газ [136, 137]. 

Все кривые рН-метрического титрования построены с использованием 

программы «Exel» [138]. При различных величинах рН осуществлены расчёты 

равновесных концентраций координационных соединений, их констант 

образования, а также степеней накопления [139]. Методом наименьших 

квадратов обработаны все экспериментально полученные результаты.  

 

2.3. Расчет констант устойчивости координационных соединений, 

статистическая обработка полученных данных. 

 

Все экспериментальные результаты прошли статистическую обработку 

по соответствующим методикам для определения достоверности полученных 

данных. Основная задача валидации (проверка методов расчета) - 

удостоверится в точности и надежности экспериментальных, расчетных 

результатов. Без осуществления статистической обработки не представляется 

возможным утверждать о точности и достоверности проведенных работ 

[140,141]. Статистическая обработка экспериментальных данных начинается с 

определения относительного  среднего отклонения.  

Обработку данных начинают с расчёта RSD (относительного среднего 

отклонения). Оно определяется по нижеследующему тождеству  в %  : 

100,% =
СРХ

S
RSD ,                                        (3) 
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где: S - квадратичное отклонение (среднее); СРХ  - арифметическое (среднее) 

значение всех полученных чисел. Заранее находят значение (средне) 

экспериментальных данных. Для этого применяют равенство:  

 

                    n

ХХХХХХ
Х n

СР

........54321 +++++
=  (4),                            

 

где: Xi - данные исследуемого свойства по вариантам;  n – количество 

вариантов.   

Для определения среднего квадратичного отклонения найденных величин 

используют следующее  уравнение: 

 

( )1

22

3

2

2

2

1

−

+++
=

n

XXXX
S n                                 (5) 

 

По равенствам 3-5 статистически обрабатываются  экспериментально 

полученные данные, затем,   определяются значения относительного среднего 

отклонения (RSD, % ). 

 Для расчета величин констант устойчивости комплексных соединений, 

например, статистическая обработка данных эксперимента проводится 

следующим образом. Составляют таблицу из определенного количества 

столбцов, которое равно количеству образовавшихся координационных 

соединений Ag+ и один столбец для последовательной нумерации вариантов. 

Например, в случае образования в растворе 4 координационных соединений 

составляем 5 столбцов: 1 (№, п/п) и 4 для комплексов различного состава. По 

числу измерений (вариантов) определяется число строк (табл. 1). В строках 

приводятся величины lg констант устойчивости комплексов и их истинные 

величины [142-144] с существующими отклонениями. Как lgβ1110 обозначены 

логарифмы устойчивости комплексных соединений. В индексе, как и 
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общепринято в координационной химии, приводятся количества атомов 

металла, g=1; ионов водорода,  s =1; лиганда, l=1 и гидроксильных ионов,  k 

=0; или в общем виде lgβ gslk. 

Далее, по описанной выше последовательности находят 

среднеарифметические значения и отклонения величин с применением  

компьютерной программе «Excel» [138] (табл. 3). Для осуществления 

вычислений по программе используют алгоритмы или соответствующие 

операторы. С их помощью можно быстро и достоверно производить 

необходимые расчеты. 

   

Таблица 3. Данные величин lg констант устойчивости  комплексных 

соединений, использованных  для расчетов (примерных) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

№, 

п/п 

Значения логарифмов констант образования 

комплексов  

lgβ1010 lgβ1220 lgβ1110 lgβ1020 

1 4.69 4.86 8.84 9.06 

2 4.74 4.88 8.86 9.08 

3 4.72 4.90 8.85 9.11 

4 4.73 4.87 8.82 9.07 

5 4.69 4.89 8.90 9.10 

6 4.73 4.88 8.88 9.05 

7 4.72 4.90 8.91 9.06 

8 4.69 4.86 8.90 9.03 

9 4.71 4.91 8.85 9.10 

10 4.70 4.87 8.87 9,08 

Сред. 

знач. 
4,712 4,882 8,868 9,074 

Ист. 

знач. 

4.71 

±0,02 

4.89 

±0,03 

8.86 

±0,05 

9.063 

±0,04 
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Для определения численного значения экспериментальной функции 

образования Бьеррума nЭ по компьютерной программе следует 

воспользоваться выражением :  

 

            

теоретическая функция (nт) образования находится согласно уравнению: 

 

 В указанных выше равенствах (6) и (7) для учета всех факторов, которые 

влияют на величину функции образования Бьеррума (nЭ), введены следующие 

исходные параметры: концентрация лиганда, как одного из основных 

компоненов; экспериментально измеренные величины pH; численные 

значения количества метионина С=0,01 М, а также величины констант 

ионизации (К1=0,004268 и К2=1,87 E-11). В данном примере  E показывает 

десятичную степень. Если написано E=10, это означает 1010.  

И так, в последней строке таблицы 3 приводятся рассчитанные значения 

констант образования формирующихся в исследованной системе 

координационных соединений серебра и вычисленные их среднеквадратичные 

отклонения.  

Необходимо помнить, что большое влияние на точность и достоверность 

расчетных результатов оказывают такие экспериментально найденные 

параметры как, состав и количество комплексов, образующихся в исследуемой 

системе, их степени превалирования. Такой факт связан с тем, что в ионных 

равновесиях процессов образования комплексов в растворах, никогда не 

отмечается практически полного превалирования одной отдельной частицы. 

Это так называемые погрешности эксперимента. Поэтому при расчетах 
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ионных равновесий нами получены немного завышенные данные, но они 

находятся в приделах ошибки опытов.  

 

2.4. Изучение процессов протонизации и депротонизации  

метионина в водной среде 

 

Факторы внешней среды и концентрационные параметры растворов 

аминокислот оказывают сильное влияние на процессы ионизации  

карбоксильной и аминогруппы аминокислот. Такие ситуации следует 

обязательно учитывать при изучении процессов комплексообразования и 

исследовании различных ионных равновесий.  

Отечественными и зарубежными исследователями изучались 

зависимости протолитических равновесий аминокислот от величины ионной 

силы, состава (сложности) растворителя, температуры раствора. При этом, 

часто применялись методы потенциометрии и рН-метрии. В литературе 

известны рассчитанные величины констант ионизации метионина при ионной 

силе 1,0 моль/л и температуре 25 0С. Исследование процессов 

комплексообразования проводилось нами при ионной силе 0,1 моль/л. 

Поэтому, методом рН-метрии, при ионной силе 0,1 моль/л [145]   исследованы 

процессы протолитической диссоциации метионина в водном растворе. 

В полярных растворителях, таких как вода, аммиак, все аминокислоты, 

существующие в природе, хорошо растворяются. Они плохо растворяются в 

неполярных или слабополярных растворителях. Причиной этому является то, 

что нейтральная молекула аминокислоты (I) переходит легко в цвиттер-ион 

(II):  

H2N – CHR – COOH  ⇄  H3N+– CHR – COO¯ 

                                            

                                      I                                       II                                
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 Цвиттер-ион аминокислоты всегда связан с большой величиной выигрыша 

свободной энергии. Он, обычно, при комнатной температуре равен 44,8, но 

может достигать  и  51,5 кДж/моль.  

 У слабых кислот, каковым является метионин, процесс отщепления 

протона выражен незначительно [146]. Поэтому равновесие процесса:                           

HA    Н++A-,                                                (8) 

сдвинуто в левую сторону. Для таких слабых электролитов, как аминокислоты 

можно записать: 

 

[Н+]=[А-] и  [НА]=C-[Н+],                                    (9). 

 

Константу протолитической диссоциации можно записать в виде равнения:  

 

Ка=  
[Н+]𝟐

𝑪−[𝑯]
 ,                                                            (10) 

где: С - концентрация растворенной аминокислоты (метионина); Ка- константа 

диссоциации метионина, [Н+] - концентрация протона кислоты; [А-] 

концентрация аниона метионина; [НА] - концентрация недиссоциированных 

молекул метионина.  

В уравнении (10) знаменателем, т.е. величиной [Н+] можно пренебречь, 

т.к. мольная доля диссоциированных молекул метионина очень  мала, потому 

что исследуемое соединение является слабой кислотой. С учетом сказанного 

после преобразований можно получить выражение: 

 

рН = 1/2 рКa - 1/2 lgC                                           (11). 

Идентично можно сказать о слабых основаниях. В отличие от ионов водорода 

они связываются с протоном: 

Н2О +  В  ОН-  +  ВН+                                   (12) 

Тогда, получится [143] такое равенство:   

                                     pH = 14 – 1/2lg C  –  1/2 рКb                                   (13) 
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где: С – количество (концентрация) растворенного компонента; Кb - константа 

основности вещества.  

Из-за присутствия в молекуле аминокислоты карбоксильной  –СООН  и 

основной аминогруппы – NН2 , она может отдавать протон, выступая как 

кислота, и принимать Н+, как основание. Молекула метионина может в 

определенной среде существовать в виде нейтрального (биполярного) 

цвиттер-иона, т.е.  быть амфолитом.  Следовательно к метионину применимы 

уравнения (11) и (12), по которым можно легко вычислить константы 

диссоциации функциональных групп любой аминокислоты.   

Биполярность молекул аминокислот придают им кислотно-основные 

свойства, которые находятся в сильной зависимости от pH среды. В 

сильнокислой среде аминокислоты (в том числе метионин) являются 

донорами протонов, т.е. проявляют кислотные свойства:  

 

CH3–S – CH2 – CH2 – CH – COO¯⇄ H++ CH3– S – CH2 – CH2 – CH –COO¯ 
                                           |+                                                                             |                 

                                NH3                                                                                               NH2 

 

За счет карбоксильной группы аминокислоты могут быть и  акцепторами 

протонов: 

 

    

  

 Частицы с положительным зарядом:    

доминируют в основном в сильнокислой области рН. В отличии от катионов   

анионы имеют состав H2NCH(CH2CH2SCH3)COO¯  и преобладают  

сильнощелочной среде. В слабокислой, нейтральной и слабощелочной средах 

все аминокислоты находятся в цвитер-ионной форме.  

 Методика получения кривых титрования меионина хлоридом водорода 

(HCI) (до кислой среды) и NaOH до щелочных величин рН приведена  в 
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разделе 2.2. Когда аминокислоты титруют щелочью они отдают два протона. 

Так они ведут себя как слабые кислоты (двухосновные). Если построить 

зависимость изменения pH от количества добавленного титранта (щелочи), 

можно получить за счет происходящих в системе равновесий, типичные 

кривые титрования (рис. 1): 

                                                            
  

   
 

Для отдельных ступеней диссоциации численные значения приведенных 

зависимостей лежат далеко друг от друга. Для таких значений рН не трудно 

найти различные методики, например с помощью следующего уравнения двух 

известных ученых Хассельбаха —Гендерсона: 

рН= lg[A]/[AB] + рК           (14). 

Полученные с помощью указанного уравнения данные приводятся в таблице 4  

Таблица 4.    рК глицина, аспарагиновой ки слоты и метионина, 

рассчитанные с помощью уравнения (14). 

№,  

п/п 
Аминокислота   I,моль/л рКа,1 рКа,2 рКа,3 

1 
Глицин 

0,0 2,25 9,78 - 

2 0,1 2,25±0,01 9,90±0,01 - 

3 Аспарагин. 

Кислота 

0,0 1,65 3,85 9,81 

4 0,1 1,65±0,02 3,97±0,03 9,93±0,03 

5  

Метионин 

0,0 1,96 3,89 - 

6 0,0 2,28 9,21 - 

7 0,1 2,25±0,02 9,22±0,04 - 
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 Результаты титрования метионина щелочью и соляной кислотой, 

полученные нами, приведены в таблицах 5 и 6, а также рисунке 6.  

Таблица 5. Данные титрования метионина щелочью при концентрации 

лиганда СНА=1∙10-2; ионной силе раствора 0,1 моль/л и различных 

температурах, К: 1 –  328,16; 2 – 318,16; 3 – 308,16; 4 -298,16 

№, 

п/п 

VNaОН, 

мл 

pH кривых 

1 2 3 4 

01 0,00 5,42 5,85 6,27 6,70 

02 0,10 5,97 6,32 6,74 7,09 

03 0,20 6,42 6,72 7,21 7,51 

04 0,30 6,78 7,13 7,68 8,03 

05 0,40 7,26 7,67 8,09 8,50 

06 0,50 7,61 8,02 8,44 8,85 

 07 0,75 7,79 8,20 8,62 9,03 

08 1,00 7,94 8,34 8,76 9,16 

09 1,25 8,04 8,44 8,86 9,26 

10 1,50 8,13 8,53 8,95 9,35 

11 1,75 8,24 8,61 9,03 9,40 

12 2,00 8,33 8,70 9,12 9,49 

13 2,25 8,39 8,76 9,18 9,55 

14 2,50 8,46 8,83 9,25 9,62 

15 2,75 8,53 8,90 9,32 9,69 

16 3,00 8,59 8,96 9,38 9,75 

17 3,25 8,66 9,03 9,45 9,82 

18 3,50 8,71 9,08 9,50 9,87 
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19 3,75 8,78 9,15 9,57 9,94 

20 4,00 8,84 9,22 9,63 10,01 

21 4,25 8,92 9,29 9,70 10,07 

22 4,50 9,02 9,39 9,80 10,17 

23 4,75 9,11 9,48 9,89 10,26 

24 5,00 9,18 9,55 9,96 10,33 

25 5,25 9,26 9,63 10,04 10,41 

26 5,50 9,36 9,73 10,14 10,51 

27 5,75 9,43 9,81 10,22 10,60 

28 6,00 9,53 9,91 10,32 10,70 

29 6,25 9,64 10,02 10,43 10,81 

30 6,50 9,73 10,11 10,52 10,90 

31 6,75 9,83 10,21 10,62 11,00 

32 7,00 9,95 10,34 10,75 11,14 

33 7,25 10,05 10,44 10,85 11,24 

34 7,50 10,16 10,55 10,95 11,34 

35 7,75 10,24 10,63 11,03 11,42 

36 8,00 10,30 10,69 11,09 11,48 

37 8,25 10,35 10,73 11,13 11,51 

38 8,50 10,39 10,77 11,17 11,55 

39 8,75 10,44 10,82 11,22 11,60 

40 9,00 10,48 10,86 11,26 11,64 

41 9,25 10,53 10,90 11,29 11,66 

42 9,50 10,56 10,93 11,31 11,68 

43 9,75 10,59 10,97 11,35 11,71 
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Таблица 6. Данные титрования метионина соляной кислотой при 

концентрации лиганда СНL=1∙10-2; ионной силе раствора 0,1 моль/л и 

различных температурах, К: 1 –  328,16; 2 – 318,16; 3 – 308,16; 4 -298,16 

 

№, 

п/п 

 

VHCI, 

мл 

рН кривых 

1 2  3  4 

01 0,00 5.93 6,02 6,14 6,23 

02 0,10 5,51 5,64  5,41 5,72 

03 0,25 5,04 5,30 4,53 4,95 

04 0,50 4,62 4,88 3,98 4,22 

05 0,75 4,18 4,42 3,75 3,99 

06 1,00 3,71 3,95 3,57 3,79 

07 1,25 3,32 3,54 3,45 3,69 

08 1,50 3,04 3,24 3,35 3,59 

09 1,75 2,85 3,05 3,26 3,49 

10 2,00 2,74 2,95 3,16 3,38 

11 2,25 2,65 2,88 3,09 3,30 

12 2,50 2,59 2,83 3,04 3,25 

13 2,75 2,53 2,77 2,98 3,19 

14 3,00 2,49 2,74 2,95 3,16 

15 3,25 2,43 2,68 2,89 3,10 

16 3,50 2,39 2,64 2,85 3,05 

17 3,75 2,36 2,62 2,81 3,01 

18 4,00 2,33 2,59 2,77 2,97 

19 4,25 2,30 2,57 2,75 2,95 

20 4,50 2,28 2,54 2,72 2,92 

21 4,75 2,25 2,51 2,69 2,89 
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22 5,00 2,22 2,49 2,67 2,87 

23 5,25 2,19 2,46 2,64 2,84 

24 5,50 2,16 2,43 2,61 2,81 

25 5,75 2,13 2,41 2,59 2,79 

26 6,00 2,11 2,39 2,57 2,77 

27 6,25 2,09 2,37 2,55 2,75 

28 6,50 2,07 2,35 2,53 2,73 

29 6,75 2,05 2,33 2,51 2,71 

30 7,00 2,03 2,31 2,49 2,69 

31 7,25 2,01 2,29 2,47 2,67 

32 7,50 1,98 2,27 2,45 2,65 

33 7,75 1,96 2,25 2,44 2,63 

34 8,00 1,94 2,23 2,42 2,61 

35 8,25 1,92 2,21 2,40 2,59 

36 8,50 1,89 2,19 2,39 2,58 

37 8,75 1,88 2,18 2,38 2,57 

58 9,00 1,87 2,17 2,36 2,56 

39 9,25 1,86 2,16 2,35 2,55 

40 9,50 1,85 2,15 2,34 2,54 

41 9,75 1,84 2,14 2,33 2,53 

42 10,00 1,83 2,13 2,32 2,52 

43 10,25 1,82 2,12 2,31 2,51 
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Кривые титрования любой аминокислоты начинаются при рН около 6, так как 

их водные растворы имеют такое значение. С повышением температуры 

кривая опускается по шкале рН вниз, т.е. все протолитические процессы 

начинаются ранее, что в действительности соответствует теории 

электролитической диссоциации аминокислот. Для того, чтобы перейти в 

сильнокислую среду и протитровать метионин во всем интервале рН водный 

раствор исследуемой аминокислоты оттитрован соляной кислотой до рН 

около 1.  Затем, от этого значения рН титрование осуществлено NaOH до 

щелочной среды (рис. 6). Из представленного рисунка видно, что кривая 

титрования метионина с добавлением гидроксида натрия рН среды постепенно 

увеличивается и имеет отрезок, при котором наблюдается резкое увеличение 

значений рН. Причем, с увеличением температуры все протолитические 

процессы начинаются и протекают при меньших значениях рН (энергия 

активации уменьшается). Такой ход кривых соответствует теории 

электролитической диссоциации слабых электролитов, каковыми являются 

аминокислоты.  

 

Рисунок 6. Кривая титрорвания метионина щелочью при концентрации 

лиганда СНА=1 10-2, ионной силе раствора 0,1 моль/л и различных 

температурах. Кривые относятся к температурам, К: 1 -  298,16; 

 2 -  308,16;  3-318,16 и 4-328,16.    
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Согласно теории электролитической диссоциации слабых кислот 

измеренное значение рН при равных концентрациях донора и акцептора 

протонов равно значению рK соответствующей функциональной группы. Мы 

определяли рК метионина методом Альберта-Сержента [147], с 

использованием равенств (11 и 12) и компьютерной программы при 

различных температурах (табл. 7). 

 

Таблица 7. Значения рК карбоксильной и аминогрупп метионина 

при различных температурах 

№, п/п Темпер-ра, К 298.16 308.16 318.16 328.16 

1 рКСООН 2,38 2,19  2,05      1,93 

2 рКNH2 9,28  9,12  8,92     8,71 

 

Из данных приведенной таблицы можно сделать заключение, что 

полученные нами значения рК функциональных групп метионина при 298,16 

К соответствуют литературным. По данным литературы рК1 и рК2 в водном 

растворе равны, соответственно, 2,28 и 9,21. Нами при этой температуре 

получены следующие величины: 2,38 и 9,28. Следует отметить, что с 

повышением температуры рК функциональных групп уменьшается, что 

свидетельствует о возрастании процесса диссоциации.     

Мольные доли отдельных форм метионина вычислены по значения рК 

кислоты и использованы для построения её зависимости от рН. Расчеты 

осуществлены с учетом простейших уравнений, согласно теории диссоциации 

молекул слабого электролита. Общая концентрация аминокислоты:  

С0б. = [H2𝐴+] + [HA±] + [A−]  ,                                   (15) 

где: [H2A+] − катионная форма; [HA±] − цвитер − ион; [A−] − анионная 

 форма. 

С другой стороны: 



 

67 

[H2A+] = [HA±] + H+,                                             (16). 

Первая константа соответственно равна: 

 

K1 =  
[HA][H+]

[H2A+]
 ,                                                     (17). 

Концентрация цвитер-иона будет, соответственно, равна:  

 

[HA±] =
K1[H2A+]

[H+]
  ,                                                (18). 

Концентрацию катионной формы можно определить с использованием 

равенства: 

[H2A+] =  
[HA±][H+]

K1
 

                                   (19) , 

или иначе:                        [H2A+] =  
[A−][H+]

K1K2
=

[H+]2[A−]

K1K2
 

                        (20). 

Тогда концентрацию цвитер-иона  можно записать:  

[HA±] = [A−] + [H+]                                             (21). 

Вторая константа диссоциации метионина соответствует уравнению:  

K2 =  
[A−][H+]

[HA±]
                                                    (22). 

Из этого равенства можно определить концентрацию цвитер-иона, которая 

будет равна выражению: 

[HA±] =  
[A−][H+]

K2
                                                 (23). 

 

Из последнего уравнения определяем концентрацию лиганда:  

[A−] =
K2[HA±]

[H+]
                                                     (24)   

            или:         [A−] =
K2K1[H2A+]

[H+]2
                                               (25).             
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С учетом того, что   [H2A+] = C;   [H+] = h можно записать: 

 

[H2A+] =
h2[A−]

K1K2
                                            (26), 

 а концентрация цвитер-иона равна: 

 

[HA±] =  
h[A−]

K2
                                             (27).  

Концентрация лиганда, при этом, равна: 

[A−] =
K2K1C

h2
                  

                            (28). 

C = [H2A] + [HA±] + [A−]                                   (29). 

 

Если преобразовать уравнения с учетом других, то получим: 

 

Соб. =
h2[A−]

K1K2
+ 

h[A−]

K2
+ [A−]                                    (30) 

 

 или      Соб. =
h2[A−]+K1h[A−]+K1K2[A−]

K1K2
                                  (31)  

 

и    Соб. =
[A−](h2+K1h+K1K2)

K1K2
                                         (32). 

Если мольную долю или степень накопления каждой частицы обозначить 

буквой α, которая выражается в %, то для катионной формы метионина 

получим: 

 

α[H2A+], % =  

h2[A]

K1K2
[A−](h2+K1h+K1K2)

K1K2

=
h2[A−]

[A−](h2+K1h+K1K2)
=

h2

(h2+K1h+K1K2)
          (33). 

Для цвитер-ионной формы мольная доля будет выражаться уравнением: 
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α[HA±], % =  

h[A−]

K2
[A−](h2+K1h+K1K2)

K1K2

=
K1h[A−]

[A−](h2+K1h+K1K2)
=

K1h

(h2+K1h+K1K2)
          (34). 

 

Мольная доля (степень накопления) анионной формы метионина определяется 

следующим равенством: 

 

α[A−],% =  
[A−]

[A−](h2+K1h+K1K2)

K1K2

=
K1K2[A−]

[A−](h2+K1h+K1K2)
=

K1K2

(h2+K1h+K1K2)
            (35). 

 

Рассчитанные мольные доли по уравнениям (33-35) использованы для 

построения диаграммы.  На рисунке 7 представлены кривые распределения 

недиссоциированной и диссоциированных форм метионина, полученные при 

298,16 К и ионной силе раствора 0,1 при концентрации лиганда 1· 10-2 моль/л.   

 

 

 Рисунок 7. Кривые распределения недиссоциированной и диссоциированных 

форм метионина, полученные при 298,16 К; ионной силе раствора 0,1  и 

концентрации лиганда СНA=1· 10-2 моль/л.  Кривые относятся: 1-катионная; 2-

цвиттер-ионная; 3-анионная формы исследуемой аминокислоты. 
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Из диаграммы видно, что, действительно, в сильно кисло й области до рН = 

4,0 в водном растворе метионина превалирует катионная форма лиганда, но 

цвиттер-ион в этой среде уже существует. Его содержание в диапазоне рН 4,0-

8,5 возрастая, постепенно доходит до метки 100 %. Такое значение мольной 

доли цвиттер-иона сохраняется в интервале 4,5 единиц рН вплоть до рН=7,8. 

Далее, за пределами рН = 9,0 содержание нейтральной частицы метионина в 

растворе снижается. При этом, увеличивается анионная форма лиганда. Она 

достигает своего максимального значения, т.е. 100 %, при значении рН 12,0.  

 При повышении температуры протолитические процессы, т.е. 

образование катионной, цвиттер-ионной и анионной форм лиганда остаются 

прежними, но по диаграмме распределение ионизированных форм метионина 

видно, что они, при этом, в кислой и нейтральной областях рН ускоряются 

(степень ионизации как у всех слабых электролитов возрастает), а в щелочной 

– затягиваются. Поэтому, при повышении температуры первые две кривые 

(катионная и цвиттер-ионная) диаграммы распределения сдвигаются в более 

кислую область. Анионная кривая затягивается. При температуре 298,16 и рН 

около 8,0 цвиттер-ионная форма лиганда идёт на спад. С повышением 

температуры этаже кривая идет на снижение только при рН=8,5. Разница 

составляет 0,5 единиц рН. Такой факт свидетельствует о возрастании сил 

притяжения между базисными частицами системы в щелочной области рН. 

Следующая диаграмма распределения (рис. 8) построена по данным, 

рассчитанным при температуре 318,16 К, которая на 20 0С выше предыдущей.  
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Рисунок 8. Кривые распределения недиссоциированной и диссоциированных 

форм метионина, полученные при 318,17 К; I =0,1  и  СНА=1· 10-2 моль/л.  

Кривые соответствуют: 1-катонная; 2-цвиттер-ионная; 3-анионная формы 

метионина. 

 

          На процессы протонизации, депротонизации и диаграммы 

распределения различных форм метионина (рис. 9) установлено  

температурное влияние. Выявлено, что повышение температуры вызывает 

смещение кривых диаграммы распределения в сторону уменьшения величин  

рН (налево), т.к. ионы водорода стимулируют смещение ионного равновесия в 

сторону образования диссоциированных форм метионина.     
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Рисунок 9. Влияние температуры на кривые распределения 

недиссоциированной и диссоциированных форм метионина при ионной силе 

раствора 0,1  и концентрации лиганда СНА=1· 10-2 моль/л.  Кривые относятся: 

1-катонная форма; 2-цвиттер-ионная форма и  3-анион метионина. 11-4; 21-4 ;  

31-4, соответственно при температурах: 298,16; 308,16; 318,16 и 328,16  К.  

 

 Такое влияние температуры на содержание ионизированных форм 

аминокислоты имеет важное практическое значение.  Потому, что, изменяя 

значение величины температуры системы, можно снижать или увеличивать 

содержание необходимой ионной формы аминокислоты в растворе [148].  

 Полученные численные значения рК карбоксильной и аминогруппы 

(табл. 7) метионина в интервале температур (298,16 ÷ 328,16) применены  для 

расчетов  термодинамических потенциалов: энергии Гиббса (ΔG), энтропии 

(ΔS) и энтальпии (ΔH) процессов диссоциации функциональных групп 

аминокислоты (табл. 8 и 9) по известным уравнениям и методикам [148,149]. 

 Вначале по величинам рК рассчитана энергия Гиббса.  

Если процесс протекает при постоянных давлении и температуре его 

самопроизвольность определяется такими факторами, как  энтальпийный 

(падение энтальпии (ΔH)) и энтропийный (TΔS – возрастание беспорядка 
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системы). Свободной энергией Гиббса: ΔG = ΔH – ТΔS  является разность 

между этими термодинамическими функциями состояния системы. 

Приведенные в таблице 8 результаты показывают, что с повышением 

температуры прослеживается увеличение энергии Гиббса, так как в системе 

имеет место процесс депротонизации, который является эндотермическим.   

Таблица 8. Численные значения термодинамических функций: энергии 

Гиббса (ΔG), энтропии (ΔS) и энтальпии (ΔH) процессов депротонизации 

метионина при различных температурах 

№, 

п/

п 

 

  Т, K  

 

КNH3 

 

рКNH3 

Термодинамические функции 

ΔG, 
кДж/моль 

ΔS, 

 Дж/мольК 
ΔH, 

кДж/мольК 

1 298,16 5,248E-10 9,28 52,88 -83,11 28,10 

2 308,16 7,586E-10 9,12 53,72 -52,70 37,48 

3 318,16 1,202E-09 8,92 54,24 -51,29 37,92 

 

4 

 

328,16 
1,622E-09 8,71 55,13 

 

-47,44 

 

39,56 

При повышении температуры, увеличивается величина TΔS. Поэтому 

даже эндотермические реакции становятся осуществимыми.  

Выводы необходимо делать с учетом физического смысла энергии 

Гиббса: 

• ΔGр,т< 0 самопроизвольно идет процесс в заданном направлении; 

• ΔGр,т > 0  самопроизвольно идет обратный процесс, прямая реакция не 

осуществима; 

• ΔGр,т = 0, это важнейшее, чрезвычайно устойчивое термодинамическое 

равновесие, из которого  система при постоянстве Р, Т выйти не может.  
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         Энтропия системы является величиной, характеризующей меру её 

беспорядка. Если энтальпия является энергетической характеристикой 

системы, энтропия - геометрической. Абсолютные значения энтропии и 

энтальпии не несут полезной информации, важны величины их изменений 

(ΔH и ΔS). Так, например, чтобы процесс происходил произвольно, его 

энтропия должна увеличиваться, т.е. ΔS > 0.  

 Как видно из 6 столбика таблицы 8 численные значения энтропий 

процессов депротонизации метионина при повышении температуры 

незначительно повышаются. Во всем интервале 298,16 ÷ 328,16 К  ΔS > 0. 

Например, при повышении температуры от 298,16 до 308,16  

ΔS = S2 - S1 = -52,70Дж/мольК - (-83,11) Дж/мольК = 30.41Дж/мольК. 

Следовательно, ΔS > 0, т.е. процесс происходит самопроизвольно.  

Кроме того, взаимодействие молекул растворенного вещества с 

растворителем характеризуется величиной энтропии. При интенсивном 

взаимодействии растворенного компонента с растворителем ΔS  0, а при 

слабом ΔS  0.  В нашем случае отмечается слабое взаимодействие молекул 

метионина с водой, поэтому ΔS  0.  

Тепловой эффект химической реакции является энтальпией (Н). Эта 

термодинамическая функция при Т = const и  р = const  не зависит от пути ее 

протекания. Она только зависит от физического состояния и природы 

продуктов реакции и исходных веществ, поэтому является функцией 

состояния. Внутренняя энергия системы, находящаяся в данном V, при 

данном Р является энтальпией.  H = U+PV, где: V – объем;  P – давление;  U - 

внутренняя энергия системы. По результатам 7 столбца таблицы 8 можно 

сказать, что с повышением температуры, например, от 298,16 до 328,16 К:   

ΔH = H2 – H1 = 37,48 кДж/мольК  - 28,10 кДж/мольК  =  9,38 кДж/мольК 

ΔH > 0 (ΔH =9,38 кДж/мольК) 

Рассмотренный процесс депротонизации является эндотермическим.  



 

75 

Изучен процесс депротонизации метионина при повышении 

температуры (рис. 10). 

 

 

 

 Рисунок 10. Зависимость рК аминогруппы метионина от 1/Т.
 

           Из представленной зависимости видно, что кривая имеет 

прямолинейный характер. С использованием компьютерной программы 

«Excel» выявлено, что полученная кривая описывается уравнением: y = 

1,6348x + 3,8005 с доверительной вероятностью   R² = 0,9955 и определены 

численные значения коэффициентов.   

Аналогично вышеописанному проведены все расчеты по карбоксильной 

группе метионина (табл. 9).  
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Таблица 9. Численные значения термодинамических функций: энергии 

Гиббса (ΔG),  энтропии (ΔS) и энтальпии (ΔH) процессов протонизации 

метионина при различных температурах 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

С повышением температуры изменение величины энергии Гиббса  

ΔGр,т< 0, следовательно,  процесс идет самопроизвольно в заданном 

направлении. К карбоксильной группе аминокислоты координирует водород, 

обозначем этот процесс как рК1. В данном случае изобарно-изотермический 

потенциал (энергия Гиббса) падает. При этом: ΔS  0 (изменение энтропии), 

свидетельствует об интенсивном взаимодействии растворителя с молекулами 

аминокислоты.   

Анализ значений энтальпии показывает, что процесс протонизации 

метионина является экзотермическим.  

№, 

п/п 

 

Т, K     

 

КСОО
- 

 

рКСОО
- 

Термодинамические функции 

ΔG, 

кДж/моль 

ΔS, 

Дж/мольК 

ΔH, 

кДж/мольК 

1 298,16 4,169Е-3 2,38 13,56 33,37 33,37 

2 308,16  6,457Е-3 2,19 12,90 26,23 26,23 

3 318,16 8,913Е-3 2,05 12,47 23,95 23,95 

4 328,16 1,175Е-2 1,93 12,10 22,91 22,91 
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Рисунок 11. Зависимость рК карбоксильной группы метионина от 1/Т. 

Исследована зависимость рК карбоксильной группы метионина от 1/Т, 

полученная кривая имеет прямолинейный характер (рис. 11). С 

использованием компьютерной программы «Excel» выявлено, что данная 

зависимость описывается уравнением: y = 1,4614x - 2,535 с доверительной 

вероятностью   R² = 0,9938. Определены численные значения коэффициентов 

представленного равенства. 

  

Заключение по протолитическим свойствам метионина  

 

Протолитические свойства метионина исследованы методом рН-

метрического титрования при постоянной ионной силе водного раствора 0,1 

моль/л (Na(H)CIO4) в широкой области температур от 298,16 до 328,16 К. 

Результаты исследований показали, что с повышением температуры процессы 

образования катионной, цвитер-ионной и анионной форм метионина 

смещаются в кислую область или меньших значений рН. Следовательно, 

недиссоциированная и диссоциированных формы  метионина в диаграмме 
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распределения по шкале рН находятся левее, а  значения рК1 и рК2 

уменьшаются. Наличие межионных сил притяжения и отталкивания базисных 

частиц сказывается на значениях констант ионизации метионина.  

Полученные данные использованы для рассчета термодинамических 

характеристик процессов протонизации и депротонизации метионина в 

водном растворе. Определены изменения энергии Гиббса, энтропии и 

энтальпии, показано, что протонизация и депротонизация метионина являются 

экзотермическим и эндотермическим процессом.  

Рассчитанные по экспериментальным результатам величины рК1 и рК2 

метионина применены при получении данных по ионным равновесиям и 

процессам комплекксообразования серебра(I) c изученным лигандом.  

 

ГЛАВА III. ИЗУЧЕНИЕ   ПРОЦЕССОВ   ОБРАЗОВАНИЯ  

КОМПЛЕКСОВ  В  СИСТЕМЕ Ag(I)-МЕТИОНИН-ВОДА 

В этой главе настоящей диссертационной работы поставлена цель- 

изучить методом рН-метрического титрования реакции образования 

комплексов Аg(I) в водном растворе аминокислоты (метионина) в области  

температур 298,17 ÷ 328,17 К.  

3.1. Изучение реакций образования комплексов в системе: 

                  Аg(I) - CH3 – S – CH2 – CH2 – CH(NH2) – COOН - Н2O 

 Общеизвестно, что в основе метода рН-метрическо в го титрования 

лежит реакция нейтрализации (кислотно-основное равновесие) [150]. Как 

обычно, при измерении значений рН среды использовались стеклянный 

электрод. При этом, хлорсеребряный электрод служил электродом сравнения. 

1 М растворы Na(Н)ClO4 служили фоновыми электролитами, и с их помощью   

создавали I = 0,1 моль/л, которая имела постоянное значение в рабочих 

растворах при проведении всех экспериментов.   

По специальной компьютерной программе «Excel» в результате 

обработки экспериментальных данных [138] получены состав, количество, 
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константы образования всех комплексных соединений изученной системы.   

Все данные, полученные нами  в различных концентрационных условиях 

экспериментов, обработаны и построены зависимости, которые, затем, 

проанализированы.  Показано, что в изученной системе: сереброg(I)-

метионин-Н2О последовательно образуются четыре комплексных частиц 

[151]. Они имеют следующий состав: [Ag(HА)H2O]+; [Ag(HА)2]
+; 

[Ag(А)(H2O)]0 и [AgА2)]
-. В сильнокислой среде образуется координационное 

соединение состава [Ag(HА)H2O]+. Действительно, как показали исследования 

протолитических свойств метионина при условиях комплексообразования, при 

сильнокислых значениях рН в растворе существует катион метионина, но при 

этом, уже существует и цвиттер – ион. Его количество резко возрастает и 

держится в значительной интервале рН превалирующим. Во внутренней 

координационной сфере комплекса с повышением рН к одному лиганду 

координирует ещё один лиганд, образуется частица [Ag(HА)2]
+. При 

нейтральных  значениях рН  в растворе доминирует анион метионина А-, 

поэтому, образуется комплекс состава [Ag(А)(H2O)]0. В щелочной среде анион 

метионина формирует следующий комплекс    состава [AgА2]
-.  

Исследованы электролитические свойства исследуемой аминокислоты 

(раздел 2.4). и построенные на их основе диаграммы распределения его 

недиссоциированных и диссоциированных форм в зависимости от рН 

подтверждают сказанное. Реакция образования цвиттер – ионной формы, 

доминирующей в кислых и нейтральных средах приводится далее:   
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                                     цвиттер – ионная форма                                

  

Во внутреннюю координационную сферу двух  первых  координационных 

соединений входит цвиттер-ион. Одно последнее,  [AgА2]
- содержит два 

аниона А-, поэтому эта частица несет заряд минус единица.  

 Здесь и далее таблицы содержат некоторые обозначения: HА± -цвиттер-ион 

метионина; А- - анион метионина;  βgslk - константы образования комплексов 

серебра, которые в индексе содержат: g-количество атомов серебра; s-число 

протонов метионина; l-количество присоединенных молекул метионина в виде 

соответствующего лиганда в зависимости от рН среды и k – количество ОН- 

групп, которые составляют внутреннюю сферу комплекса. 

 По результатам полученных данных составляется химическая модель 

(табл. 8) существующих в растворе равновесий. Она помогает осуществлять 

быстро и надежно расчеты. Кроме того, раскрытию механизма, нахождению 

точного состава образующихся комплексов способствует химическая модель 

равновесий системы, т.к. в каждой строке и столбике даются численные 

значения всех сосуществующих базисных частиц. 
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 Интервал существования комплексов приведенного состава по шкале 

рН, а также области их доминирования, уравнения свободной концентрации  и 

реакции формирования приведены в таблицах 10,11.   

Таблица 10. Химическая модель ионных равновесий системе Ag(I)-

метионин-Н2О при температуре 293,16 К и ионной силе раствора 0,1; 

СAg(I)= 0,01;  Смет.=0,01 моль/л. 

№, 

п/п 

Модельные  частицы системы 
Cостав 

Комплексов 
Ag(I) H+ Мет.- ОН- 

G s l K 

1 1 1 1 0 [Ag(HА)(H2O)]+ 

2 1 2 2 0 [Ag(HА)2]
+ 

3 1 1 1 0 [Ag(А)(H2O)]0 

4 1 2 2 0 [Ag(А)2]
- 

Используя значения базисных частиц, можно легко написать брутто-формулу 

образующегося комплекса. Например, на первой строчке  g равно 1, s  и l 

также равны 1, а k равно 0, следовательно комплекс имеет состав 

[Ag(HА)(H2O)]+.  

Таблица 11. Состав и область доминирования по шкале рН комплексов 

системы серебро(I)-метионин-вода при I= 0,1 и 293,17 К ; СAg(I)= Смет= 0,01 

моль/л. 

№, 

п/п 

Состав 

Комплекса 

Область 

доминирования 

комплекса по шкале 

рН 

Константа 

образов., 

βgslk 

1 [Ag(HА)(H2O)]+ 2,03-5,88 β1110 

2 [Ag(HА)2]
+ 1,50-7,70 β1220 

3 [Ag(А)(H2O)]0 2,03-7,34 β1010 

4 [Ag(А)2]
- 5,33-9,81 β1020 
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В последнем столбике таблицы 11 представлены общие формулы 

формирующихся координационных соединений (например, β1110), индексы 

которых показывают численное значение всех базисных частиц.  

  Таблица 12. Уравнения реакций образования равновесных 

концентраций комплексов серебра, образующихся в системе серебро(I)-

метионин-вода при I= 0,1 и 293,17 К ; СAg(I)= Смет= 0,01 моль/л. 

 

 

 

 

 

 

Для проведения расчётных работ ионных равновесий процессов  

комплексообразования часто используют функцию образования Бьеррума (n) 

[48]. Для определения констант формирования координационных соединений 

серебра с метионином, нами, также, применена эта функция. 

Таблица 13. Равновесная концентрация комплексов серебра, 

образующихся в системе серебро(I)-метионин-вода при I= 0,1 и 

 293,17 К ; СAg(I)= Смет= 0,01 моль/л. 

№,п/п Равновесная концентрация комплексов 

1 [Ag(HА) (H2O)]+=β1110·[Ag+]· [HA±]·[H2O] 

2 [Ag (HA)2]
+=β1220·[ Ag +]· [HA±]2 

3 [Ag(А)(H2O)]0  =β1010[Ag+]·[A-] · [H2O] 

 4 [AgA2]
- = β1010· [Ag+]· [A-]·  

 

№,п/п Реакции образования комплексов 

1 [Ag(H2O)2]
+ + HA± ↔[Ag(HA)(H2O)]++Н2О 

2 [Ag(HA)(H2O)]++HA±↔[Ag(HA)2]
++ Н2О  

3 [Ag(H2O)2]
+ + A- ↔ [Ag(A)(H2O)]0+Н2О 

4 [Ag(A)(H2O)]0+ A- ↔ [Ag(A)2]
- +Н2О   
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Функция образования Бьеррума есть среднее число лигандов, 

координированных с центральным атомом металла комплексообразователя. 

Она представляет собой относительную величину, и находится по равенству: 

 

где: [А-] – равновесная концентрация лиганда;   

СА– общее количество (концентрация) лиганда;  

CM – общая концентрация Ag(I). 

Равновесную концентрацию [А-] лиганда можно найти по следующему 

равенству:  

  

 где: К1 – константа по первой и  К2 –по второй ступеням  диссоциации 

метионина; С0
NaOH-начальное количество гидроокиси натрия. Затем, по 

уравнению (36) рассчитать (nЭ)- экспериментальную функцию Бьеррума  не 

сложно. Методом итерации (последовательного приближения) теоретической 

(nТ) и экспериментальной (nЭ) функций образования Бьеррума (рис. 12) 

рассчитаны  величины констант устойчивости комплексных частиц серебра(I). 

Для достоверности расчетных данных теоретическая функция образования nТ. 

должна включать точный состав всех образующихся в системе 

координационных соединений, а также константы их образования и константы 

протолитической диссоциации лиганда. Нами учтены составы 4 

образующихся комплексов: [Ag(HА)H2O]+; [Ag(HА)2]
+; [AgА(H2O)]0 и 

[Ag(А)2]
-. 

Затем, с учетом выражения материального баланса и каждой константы 

образования комплексных форм значения теоретической функции 

образования рассчитаны по следующему уравнению: 
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n̅т= (β1110K1h
3CA + 2 β1220K1

2h2CA
2 + β1010K1K2h

2CA + β1020K1K2h
2CA) / 

(h3β1110K1h
3CА + 2 β1220K1

2h2CА
2 + β1010K1K2h

2CA + β1020K1K2h
2CA)        

       (38) 

Численные значения констант образования комплексных частиц (табл. 

14) определены по программе «Еxcel».  

Для определения мольных долей (степеней накопления) комплексных 

частиц в зависимости от рН среды использованы полученные данные. Когда 

состав образующихся комплексных частиц металлов можно представить в 

общем виде как  MgHsAl(OH)k, то имеем для системы: 

Σ [A-] + [HA±] + [AggHsAl(OH)k] =1                        (39) 

Таблица 14. Численные значения констант образования комплексов 

системы серебро(I)-метионин-вода при 293,17 К;  I= 0,1 и СAg(I)= Смет= 0,01 

моль/л. 

№ 

п/п 

Состав 

Комплекса 

Константа 

образования, βgslk 

Константа 

нестойкости, Кнест 

1 [Ag(HA)(H2O)]+ 1,00·1012±0,02 1,00·10-12±0,02 

2 [Ag(HA)2]
+ 9,15·1016±0,02 1,09·10-17±0,02 

3 [Ag(A)(H2O)]0 3.01·1014±0,02 3,32·10-15±0,02 

4 [Ag(A)2]
- 9.63·1019±0,02 1,04·10-20±0,02 
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Рисунок 12. Совмещение (последовательное приближение) теоретической (nТ) 

(1) и экспериментальной (nЭ) (2) зависимостей функции Бьеррума от рН 

системы: серебро(I)-метионин-вода при I= 0,1 и 293,17 К ;  

СAg(I)= Смет= 0,01 моль/л.  

где: g-количество центральных атомов комплексообразователя в комплексной 

частице; l–количество связанного с металлом лиганда; k-количество ОН- 

групп, составляющих внутреннюю сферу комплексной частицы.   

 Степень накопления каждого из формирующихся комплексов с учетом уже 

приведенных уравнений, определяется по выражениям: 

α[Ag(HA)(H2O)]
+, % = [Ag(HA)]+ / Σ [AggHsAl(OH)k] +[HA±] +[A-]       (40) 

α[Ag(HA)2]
+, % = [ Ag(HA)2]+/ Σ [AggHsAl(OH)k] +[HA±]+[A-]            (41) 

α[Ag (A)( H2O)]
0 ,%= [Ag А]+/ Σ [AggHsAl(OH)k] +[HA±]+[A]             (42) 

α [AgA) 2]
- , % = [AgA2]+/ Σ [AggHsAl(OH)k] +[HA±]+[A]                (43) 

 [HА±] = 
K1СА

h
                                                  (44)  

[А−] = 
K1K2CА

h
2                                                  (45) 
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Известно, что одна молекула воды во внутренней координационной сфере 

составляет совсем незначительное количество её общей массы. Поэтому, и для 

простоты выведения уравнений запишем формулы первого и третьего 

комплексов без молекулы воды.  Концентрации каждой комплексной формы 

рассчитаны по следующим тождествам: 

 

 

Концентрации свободных (равновесных) форм лигандов и  цвиттер-иона 

метионина определены по уравнениям:  

 

        Во всей области существования комплексов по шкале рН найдены 

численные величины мольных долей (степеней накопления). Далее, по 

результатам построены кривые их распределения (рис. 13) по шкале рН.  
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Рисунок 13. Кривые распределения комплексов системы серебро(I)- -

метионин-вода по шкале рН при 298,17 К, I=0,1 и СНА=1 10-2 моль/л. Кривые 

соответствуют составам комплексов:1- [AgHA(Н2О)]+;  

2-[Ag(HA)2]
+; 3-[AgA(Н2О)]0; 4-[Ag(A)2]

-. 

 Из представленной диаграммы распределения видно, что все четыре 

комплекса распределены по шкале рН по-разному. Первый комплекс состава 

[Ag(HA)(H2O)]+ формируется после рН 2,03 и существует до 5,88 (около 4 

единиц рН). При этом, его максимальная степень накопления в кислой области 

(рН=2,2) равна 97,0 %.  Второй комплекс состава: [Ag(HА)2]
+ уже доминирует 

в сильно кислой области рН, максимальная степень накопления возрастает до 

90,03 %, а затем плавно падает. Указанный комплекс существует в интервале 

рН от 1,5 до 7,5. По своим модельным параметрам третий комплекс состава 

[AgА]0 отличается от остальных. Эта частица в слабокислой и нейтральной 

средах при рН от 3,0 до 6,0 содержится в системе до 10,04 %. Полученные 

кривые распределения комплексов соответствуют количеству лиганда в 

системе по диаграммам распределения диссоциированных и 

недиссоциироцанных форм метионина. Последний комплекс состава [Ag(А)2]
- 

содержит две молекулы лиганда и его количество резко возрастает после рН 

7,2 вплоть  до 8,2 максимальная его мольная доля (степень накопления) 
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равняется     100,0 %. По данным диаграммы распределения комплексов  

составлена  таблица  максимальных мольных долей (табл. 15) (степеней 

накопления) комплексных частиц.    

Таблица 15. Максимальная мольная доля (степень накопления) 

комплексов Ag(I) с метионином при 298,17 К, I= 0,1 и 

 СAg(I)= Смет=0,01моль/л. 

№, 

п/п 

Состав 

Комплекса 

Максимальная 

степень 

накопления, % 

 

рН среды 

1 [Ag(HA)(H2O)]+ 97,00 2.2 

2 [Ag(HA)2]
+ 90,03 5,5 

3 [AgA(H2O)]0 10,04 6,0 

4 [Ag(A)2]
- 100,00 8,0 

              

Данные приведенной таблицы показывают, что из образующихся 

координационных соединений наибольшую степень накопления имеют 

комплексы состава [Ag(HA)(H2O)]+, [Ag(HA)2]
+и [Ag(A)2]

-, соответственно, 

97,00; 90,03 и 100,00 %. Такие высокие значения степеней накопления дают 

возможность синтезировать указанные комплексы в твердом виде и выделить 

их из раствора. 

3.2. Синтез и элементный анализ комплексов  

серебра с метионином.  

Как показано в разделе 3.1. методом рН-метрии в системе Ag(I)-

метионин–вода установлено формирование четырех комплексов следующего 

состава: [Ag(HА)(H2O)]+;  [Ag(HА)2]
+ ; [Ag(А)(H2O)]0  и [Ag(А)2]

-. Нам удалось 

выделить в твердом виде первое и второе координационные соединения, так 

как они имеют высокие значения максимальной степени накопления 100,00 и 
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90,03 %, а также превалируют в интервале рН от 0,5 до 8,0 где по диаграмме 

распределения неионизированных и ионизированных форм метионина 

содержание цвиттер-иона максимально.     

Для получения координационного соединения [Ag(НА)(Н2О)]NO3 (где: 

НА±- цвиттер - ион метионина) необходимо на 50 мл раствора нитрата серебра 

концентрации 0,01 моль/л при подкислении до рН = 1,5 добавлять 0,02 

молярный раствор метионина при постоянном перемешивании.  Температура 

комнатная.  Метионин требуется брать в избытке. Затем, реакционную смесь 

подогреваем и выпариваем раствор при температурах 70-80 0С до получения 

насыщенного раствора и появления белого осадка. Полученный осадок 

промывают эфиром, метилэтилкетоном [152-156]. 

Комплекс необходимо поместить в эксикатор с кристаллическим КОН и 

содержать в вакууме до полного высыхания. Выход конечного продукта 

составляет 0,1382 г или 82 % от теоретического.  

Синтез комплекса [Ag(НА)2]NO3. Раствор 0,01 моль/л нитрата серебра 

объемом 50 мл подкисляют и добавляют понемногу 0,03 молярного раствора 

метионина при постоянном перемешивании и комнатной температуре  Затем, 

реакционную смесь подогревают и выпаривают раствор при температуре 80 0С 

до  получения насыщенного раствора и появления осадка кремового цвета. 

Осадок промывают 2-3 раза метилэтилкетоном. Очищенный комплекс 

необходимо содержать в эксикаторе с чистой серной кислотой, в условиях 

вакуума. Выход вещества составляет 0.1838 г или 78,5 % от теоретического.  

 Готовые комплексные соединения использованы для изучения их 

растворимости в растворителях различной природы (табл.14) [157]. 
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Таблица 16. Растворимость координационных  соединений  

серебра(I) с метионином 

№, 

п/п 

Растворитель Растворимость  

(в 100 мл раст.-ля) 

Комплекс состава [Ag(НА)(Н2О)]NO3 

1 Вода растворимый  

2 Этиловый спирт малорастворимый  

З Диметилформамид Малорастворимый 

Комплекс состава [Ag(НА)2]NO3 

1 Вода растворимый  

2 Этиловый спирт Малорастворимый 

3 Диметилформамид Малорастворимый 

Как видно из представленной выше таблицы, оба комплекса хорошо 

растворяются в воде, но плохо растворяются в оргнаических растворителях, 

таких как  этиловый спирт и диметилформамид. 

Таблица 17. Результаты определения содержания серебра в 

синтезированных комплексных соединениях 

 

 

Содерж. серебра в  

комплексе, % 

Комплексное  соединение 

[Ag(С5Н11NO2S)(Н2О)]NO3   [Ag(С5Н11NO2S)2]NO3 

Теоретическое 31.9988 23.0300 

 

Эксп.- 

ное 

роданид. метод 31,0330 22,3900 

отн. отклонение 0,9658   0,7400 

% отклонение 3,0009   2,7789 

атом. адс. метод 31,8408 23,0028 

отн. отклонение 0,1500 0,0272 

% отклонение 0,4938 0,1181 
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Проведены определение содержания серебра в синтезированных 

комплексных соединениях [158]  и их элементный анализ [159] (табл.17 и 18).   

Экспериментальные результаты по содержанию серебра в обоих 

комплексах хорошо сочетаются с теоретическими данными. 

Такое соответствие прослеживается и в данных элементного анализа по 

содержанию углерода, водорода, азота, кислорода и серы.  

Таблица 18. Результаты элементного анализа координационных 

соединений серебра с метионином 

 

 

 

Содержание 

элементов, % 

Состав комплекса 

[Ag(С5Н11NO2S)(Н2О)]NO3 [Ag(С5Н11NO2S)2]NO3 

C H N O S C H N O S 

Теоретическое 17.81 3.89 8,31  28.48 9,51 25,65 4.73 8,97  23,91 13,69 

Эксперим.-ное 17,54 3,82  8,18   28,07 9,37  25,39  4,68  8,86   23,69 13,48  

Относител.  

отклонение 0,27 0,07 0,13 0 0,41 0,14 0,26 0,05 0,11  0,22 0,21 

% отклонение  1,52 1,80 1,56 1 1,44 1,47 1,01 1,06 1,23  0,92 1,53 

    Как видно из данных таблицы и с учетом процентного содержания серебра в  

      синтезированных соединениях можно утверждать, что комплексные 

соединения имеет следующий состав: [Ag(С5Н11NO2S)(Н2О)]NO3 и  

[Ag(С5Н11NO2S)2]NO3, молекулярная  масса которых равна, соответственно 

337,10  и 468,29.  

3.3. Изучение  комплексов Ag(I) c метионином  

методом ИК-спектроскопии   

 

Метод ИК-спектроскопии является очень удобным для выяснения 

способа координации Ag(I) с метионина. Для исследований был использован 
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ИК-фурье спектрометр «IRAffinity-1» японской фирмы Shimadzu, который 

применяется для исследования спектров электромагнитного излучения в 

пределах частоты волн от 400  до 4000 см-1. Спектры сняты в таблетках 

бромида калия  

Проанализированы ИК-спектры чистого (некоординированного) лиганда 

(метионина) (рис. 14) и его нитратного комплексного соединения с серебром 

состава [Ag(НА)2]NO3 (рис. 15). В таблице 19 представлены отнесения полос 

поглощения спектров указанных соединений.   

 

Рисунок  14. ИК-спектр метионина 



 

93 

 

Рисунок 15. Ик-спектр комплексного соединения серебра с метионином 

состава [Ag(НА)2]NO3. 

В соответствии с общей формулой метионин содержит в своем составе разные 

функциональные группы: СН3-, NH2, OH-, CO, S.  

Сравнивание ИК - спектр свободного метионина с комплексом показало, 

что в области 800-890 см-1 ИК-спектр комплекса с соотношением металл-

лиганд 1:2 изменяется в указанной области и при 835 см-1 появляются полосы 

со слабой интенсивностью, которые вносят определенный вклад в 

координацию металла с органическим лигандом. Наряду с этим, в ИК - 

спектре некоординированного органического лиганда появляются полосы при 

364, 418, 447,644, 657, 680 см-1, которые в спектре комплекса претерпевают 

изменения и появляются более интенсивно.  При этом, полоса при 544 см-1 

появляющаяся в спектре некоординированного лиганда (рис. 13) в ИК- 

спектре комплекса проявляется с большой интенсивностью. В спектре 

свободного метионина в области 700-1200 см-1 имеются полосы поглощения с 

небольшими интенсивностями. В отличие от свободного органического 

лиганда в спектре комплекса [Ag(HA)2]NO3  в данной области  появляются 

полосы со средними интенсивностями. При интерпретации спектра 
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несвязанного метионина  нами установлено, что в области 1300-1650 см-1  в 

спектре метионина  проявляются несколько полос  (1320; 1350; 1410; 1512; 

1585; 1611 см-1) с высокими и средними интенсивностями. Указанные полосы 

появляются в ИК - спектре комплексной частицы, только с незначительными 

изменениями. В соответствие с литературными данными [160] характерные 

амидные полосы в ИК -спектрах аминокислот для групп C=O, C-N, N-H, 

имеют валентные деформационные  колебания  в области 800-1800 см-1. 

Небольшую интенсивность в спектр свободного лиганда имеют  полосы 

поглощения, отвечающие валентным колебаниям  CN (804 и 1070 см-1 ) и 

связи СO (1070 см-1) [160]. Полоса поглощения гидроксильной группы О-Н 

обычно широкая и проявляется в диапазоне 3200-3600 см-1. В ИК - спектре 

метионина в этой области обнаружена широкая полоса при 3400 см-1, а в 

области 1700-2000 см-1 не имеет поглощений. При 2100 см-1 в спектре 

некоординированного лиганда наблюдается появление широкой полосы со 

средней интенсивностью, которая проявляется также и в спектре 

комплексного соединения в более высокочастотной области (2112 см-1). В 

спектре комплекса [Ag(HA)2]NO3 в этой области эта же полоса проявляется 

более интенсивно. Вместе с тем, область 1250-1750 см-1 спектра комплекса в 

отличие от спектра некоординированного органического лиганда претерпевает 

изменения (1385; 1556; 1583; 1683 см-1), которые указывают в пользу 

образования нового комплексного соединения с серебром.  Полоса, 

проявляющаяся в спектре органического лиганда при 2507 см-1 (плечо), в 

спектре комплекса смещается в более высокочастотную область.  

Анализ спектров позволяет судить о том, что координация азота 

аминогруппы не зависит от среды синтеза комплекса. 

Широкие полосы со средней интенсивностью в области 3000-3600 см-1 

свидетельствуют о колебаниях молекулы воды.  В другой части спектра видно 

большое количество полос, которые говорят об образовании 

координационных соединений, так как наблюдается смещение полос из 
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высокочастотной в низкочастотную [160, 165]. Далее, отмечены колебания 

аминокислотной группы. Поглощение группы NH - аминокислот происходит в 

области 1668 и 1610 см-1. Координация группы NH – в молекулах свободных 

аминокислот отмечается при больших частотах.  Некоординированные группы 

аминокислот дают полосы поглощения 752-, 720 и 761 см-1, эти величины 

свидетельствуют о взаимодействии между атомами С-N.   

Таблица 20. Характеристические частоты и их отнесения в ИК-

спектрах метионина и его комплексах с серебром 

 

Область  

частот 

 

Метионин 

Комплексные соединения  

Отнесения [Ag(НА)(Н2О)]NO3    [Ag(НА)2]NO3 

400-500 460 430 - δ(Н20) (1) 

700-800 740-790 761-750 752-730 (СОО) (2) 

800-900 820 845 842 (С-S) 

1000-1100 1360 1055 1035 (С-С) (3) 

1600-1700 1668 1680 1685 (С-N) (4) 

1300-1500 1360 1361 1450 δаs (CH) (5) 

3000-3500 3148 3210 3340 (NH) (6) 

3000-4000 3150 3420 - δ(OH) (7) 

 

В спектрах синтезированных комплексов полосы смещаются в сторону 

низких частот, что свидетельствует о координации атома азота аминокислоты 

с серебром.  Анализ спектров позволяет судить о том, что координация азота 

аминогруппы не зависит от среды синтеза комплекса. Необходимо отметить, 

что NH- группа свободной аминокислоты дает изменение полосы поглощения 

при 3148-3149 см-1, которые, как можно увидеть, сохраняются в спектрах 
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комплексов. Эти результаты показывают, что NH- группа аминокислоты 

взаимодействует с серебром.   

Для выявления характера координации центрального атома 

комплексообразователя с лигандом   проведен анализ полученных ИК-

спектров. Он показал, что на ряду с основными полосами лиганда 3090÷3150 

см-1 в интервале 820-845 см-1 появляются полосы, которые относятся к 

валентным колебаниям группы (С-S), свидетельствующие о координации 

атома серы с серебром. В интервале частот 3235-3250 см-1 полосы поглощения 

аминогруппы (NH2) смещаются на 25-40 см-1 в сторону низкочастотных, а 

также отмечается падение их интенсивности.  О существовании 

кристаллизационной воды в комплексе свидетельствует широкие полосы в 

интервале 3370-3410; 3460-3410 см-1.  

 

3.4. Молекулярная электропроводность координационных соединений,       

электролитические свойства комплексов серебра с метионином. 

Электропроводность растворов координационных соединений зависит 

от различных факторов, прежде всего, от их устойчивости к растворителю, 

следовательно, от состава, природы и размеров внешней и внутренней сфер.  В 

начале диссоциируют ионогенно связанные частицы. Например, если 

комплекс содержит ионы во внешней координационной сфере, то в первую 

очередь,  именно, они и  диссоциируют:  

[Co(NH3)6](NO3)3 ⇄ 3NO3
- +  [Co(NH3)6]

3+  

В связи со сказанным, такие комплексы проявляют сильные 

электролитические свойства, а их растворы соответствуют законам растворов 

простых солей. Комплекс распадается в растворе на число ионов, которое 

непосредственно связано с координационным числом атома 

комплексообразователя и его зарядом. Подсчитать число ионов, на которое 

распадается комплекс можно легко, только следует знать точный состав его 
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внешней сферы. Комплексы в водном растворе диссоциируют на 

составляющие его внутрисферные и внешнесферные ионы [166, 168] 

полностью и быстро, как электролиты.  

        Растворы комплексов имеют электропроводность, которая зависит от 

подвижности ионов, составляющих их.  Обычно подвижность крупных 

(большим объемом и массой) комплексных ионов и  иоднозарядных ионов (К+, 

NO3
-, С1-), которые находятся во внешней координационной сфере, почти 

одинакова. В связи с этим, при равенстве концентраций разбавленных 

растворов электролитов можно установить некоторые пределы 

электропроводности. Например, Миолети и Вернер установили, что величины 

электропроводности (молекулярной) 0,001 М раствора комплексов, которые 

распадаются на ионы (2, 3, 4 и т. д), соответствуют  данным таблицы 21. Если, 

например, комплексное соединение содержит  во внешней координационной 

сфере  одновалентные ионы и диссоциирует на 2 иона, его молярная 

электропроводность обычно составляет около 100 ом -1 см2.. Когда образуются 

при диссоциации 3 иона электрическая проводимость меняется в пределах 230 

- 260,  на 4 иона -  400, на 5  - 500 ом -1 см2 (табл. 21). 

Таблица 21. Электрическая проводимость (молекулярная) (µ, ом-1·см2) 

водных растворов комплексов при разбавлении (V, л/моль) 

№, 

п/п 

Состав 

Комплекса 

                  µ при V равном 

 250   500   1000   2000 

 

1 

Пятиионные электролиты 

К4[Fe(CN)6] 477,00 520,00 558,00  - 

[Pt(NH3)6]Cl4 433,00 458,00 528,00  - 

 Четырехионные электролиты 
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2 [Со(NH3)6]Cl3 378,00 401,00 426,00 442,00 

АlCl3 371,00 393,00 413,00 410,00 

 

3 

Трехионные электролиты 

[Pt(NH3)4Сl2]Cl2  -  - 228,90 240,60 

К2[PtCl4] 245,00 251,00 251,00   - 

 

4 

Двухионные электролиты 

[Pt(NH3)3Сl]Cl 101,00 107,50 115,80   - 

К[PtNH3Cl3] 101,30 103,30 106,80 111,20 

 

5 

Cоединения, не диссоциирующие на ионы 

[Со(NH3)3(NO2)3 ]    9,36  - 

(NH3NO2)2ClOHPt   1,35  3,37  - 

 

Следует отметить, что молекулярная электропроводность комплексных 

соединений почти не зависит от строения, природы и состава внешнесферного 

иона (однозарядного). Отклонения бывают связаны: 1) влиянием заряда 

внешнесферных ионов и комплекса; 2) размерами ионов; 3) на внешней сфере 

содержатся малого размера ионы водорода, но за счет высокой их 

подвижности электропроводность очень высока; 4) взаимодействием 

растворенного комплексного соединения с растворителем, протекающим за 

счет электростатических сил. Обычно при этом происходят следующие 

медленные процессы. 

1. Молекулами растворителя замещаются внутрисферные группы:  

  (NH3)2Cl4Pt + 2H2O ⇄ (NH3)2(ClH2O)2 Pt2+ + 2Cl- 
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2. Многоатомные координированные группы диссоциаруют   (аминогруппа 

переходит в амидоформу, из внутрисферной молекулы Н2О образуются  

гидроксогруппы): 

(NH3)2(ClH2O)2 Pt2+ ⇄ 2H+ +  (NH3)2(ClH2O)2 Pt  

При повышении степени ковалентности связи возрастает тенденция к 

комплексообразованию. Самые устойчивые координационные соединения 

образуют металлы VIII группы и элементы побочных подгрупп I и VII групп.  

Следовательно самыми устойчивыми являются комплексы элементов 

середины больших периодов. Молярная электропроводность растворов    

комплексных соединений, зависит ещё от природы центрального атома 

комплексообразователя (табл. 22).   

Как видно из таблицы, электропроводность комплексов P d (II) и Pt(II) 

(катионного типа) почти одинакова. Свойства лиганда влияют на молярную 

электропроводность очень сложно. Когда ионный характер связи лиганда с 

центральным атомом комплексообразователя больше электропроводность 

(молекулярной) однотипных комплексов выше.  

Таблица 22. Молярная электропроводность растворов (µ, ом-1, см2)     

комплексных соединений    центрального атома комплексообразователя 

различной природы 

  №, 

п/п 

Состав 

Комплекса 

µ при V равном 

500 1000 2000 

1 К2[Pd(Cl)4] 269,00 327,00 337,00 

2 К2[Pt(Cl)4] 260,00 267,60 279,3 

3 [Pd(NH3)4]Cl2 263,00 271,00 - 

4 [Pt(NH3)4]Cl2 270,00 280,00 - 
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 Одним из основных требований к соединениям, изучаемым методом 

кондуктометрии, является их хорошая растворимость в исследуемом 

растворителе.  Синтезированные нами координационные соединения 

серебра(I) с метионином на хлоридном фоне плохо растворяются в воде и  

других органических растворителях. Поэтому, измерить электропроводность 

растворов комплексов [Ag(С5Н11NO2S)(Н2О)]CI не было возможным.  

Однако, комплексы состава [Ag(С5Н11NO2S)(Н2О)]NO3;                                                                                                                                               

[Ag(С5Н11NO2S)2]NO3, полученные на нитратном фоне хорошо растворяются в 

воде. Для определения их молярной электрической проводимости был 

использован кондуктометрический метод. Для этого готовили 25 мл 0.001 М 

раствора.  Например, для первого комплексного соединения имеем: 

М([Ag (Met)(Н2О)]NO3)=108+149+18=62 =337,1 г/моль 

0.008 г комплексного соединения поместили в колбу и до 25 мл добавили 

дистиллированной воды. 

M =
𝐶𝑚∙𝑀∙𝑉

1000
=

0.001∙337,1∙25

1000
=0.0084 г 

Измеряя электропроводность сложного водного раствора комплексов, 

необходимо быть уверенным в заряде ионов, на которые при растворении 

диссоциируют молекулы координационного соединения. В диапазоне 

концентраций 1∙10-4-1,5∙10-3 моль/л измерена электрическая проводимость 

приведенных ниже координационных соединений серебра с метионином: 

[Ag(С5Н11NO2S)(Н2О)]NO3, [Ag(С5Н11NO2S)2]NO3 в воде. В таблице 23 

приведены значения молярной электропроводности  комплексов серебра(I) 

при различных температурах. С повышением температуры усиливается 

движение нитрат-ионов во внешнем пространстве комплекса, а также процесс 

диссоциации самого комплекса. Изучением молярной электрической 

проводимости координационных соединений  серебра(I) установлено,  

значения их электропроводности  почти как электролитов 1:1  
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Предварительно, в целях сравнения, для синтезированных соединений 

измерена электропроводность растворов в различных растворителях. В 

таблице 23 представлены значения молярной электропроводности растворов 

указанных координационных соединений при температуре 25 0С.  

Таблица 23. Значения молярной электропроводности 

координационных соединений серебра(I) с метионином в различных 

растворителях. 

№, 

п/п 

Комплексные 

соединения 

Значения молярной электропроводности  

            комплексов в, μ, Ом-1∙cм2∙моль-1 

Воде спирте ДМФА 

1 [Ag(HA)(Н2О)]NO3 96,9 94,2 75,4 

2 [Ag(HA)2]NO3 90.8  81,5 53,2 

 

Из приведенных в данной таблице данных видно, что наибольшее 

значение молярной электропроводности у всех комплексов в водном растворе, 

следовательно, процесс диссоциации соединений в этом  растворителе 

максимальный. В этиловом спирте у первого комплекса  электропроводность 

меньше, а в ДМФА – минимальный, что связано с пространственными 

затруднениями и увеличением сил притяжения между молекулами 

растворителя и комплексного соединения.      Изучена электропроводность 

полученных комплексов в воде и безводном этиловом  спирте, где 

электропроводность второго комплекса увеличивается, а в ДМФА - 

уменьшается (табл. 23). 

Изучение молярной электрической проводимости комплексов в ДМФА, 

этаноле, воде показало, что полученные комплексы серебра(I) с метионином: 

[Ag(HA)(Н2О)]NO3, [Ag(HA)2]NO3 относятся к соединениям электролитного 

типа.  
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  Для синтезированных комплексов изучена температурная зависимость 

электропроводности (молярной) (табл. 24, рис. 16).  

 

Рисунок 16. Зависимость молярной электропроводности (μ) комплексов 

серебра от температуры. Кривые относятся к комплексам: 

1- [Ag(HA)(Н2О)]NO3; 2 -[Ag(HA)2]NO3  

 

Как видно из указанных таблицы и рисунка зависимости μ от Т для 

указанных выше  комплексных соединений имеют прямолинейный характер, с 

повышением температуры электропроводимость возрастает.Это соответствует 

теории электролитов. Электропроводимость комплекс состава 

[Ag(HA)(Н2О)]NO3 (кр.1) выше, чем (кр. 2), которая относится комплексу 

[Ag(HA)2]NO3. Такой экспериментальный факт можно объяснить 

увеличенным объемом второго комплекса по сравнению с первым за счет 

координации к атому серебра двух молекул лиганда аминокислоты со 

сложной пространственной структурой.  
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Таблица 24. Значения молярной электропроводности (μ) 

координационных соединений серебра(I) с метионином 

 при  различных температурах 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Далее, полученные экспериментальные данные были использованы для 

графического определения величины энергии активации процесса 

электрической проводимости синтезированных координационных соединений 

(табл. 25 и рис. 17). Из них видно, что величина энергии активации 

уменьшается с повышением температуры, что соответствует теории 

Аррениуса.   

Исследование количественной зависимости электропроводности 

комплексных частиц позволило найти их значения и отнести их к 

электролитам 1:1. Далее изучена зависимость молярной электропроводности 

растворов комплексов от 1/Т.  Из найденных зависимостей рассчитаны 

энергии активации.  Выявлено, что на электрическую проводимость 

комплексов влияет химическая природа используемого лиганда и температура 

среды. 

 

Таблица 25. Значения энергии активации (Еакт) процесса 

№, 

п/п 

Т, К μ, Ом-1см2моль-1 

[Ag(HA)(Н2О)]NO3 [Ag(HA)2]NO3 

1 298,16 96,9 90,8 

2 303,16 105,0 97,8 

3 308,16 114,7 107,3 

4 313,16 126,2 116,2 

5 318,16 140,2 129,0 
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электропроводности   координационных соединений серебра(I) с 

метионином  при различных температурах. 

№, 

п/п 

 

Т ,0С 

 

1/Т 

[Ag(HA)(Н2О)]NO3 [Ag(HA)2]NO3 

lg μ Eакт, 
кДж

моль⁄  lg μ Eакт, 
кДж

моль⁄  

1 25 0,00340 1,9863 18.61 1.9581 18,75 

2 30 0,00330 2,0212 17,28 1.9703 17,39 

3 35 0,00320 2,0595 14,71 2.0306 15,29 

4 40 0,00317 2,1011 12,48 2.0692 13,11 

5 45 0,00310 2,1467 10,98 2,1106 12,05 

 

 

Рисунок 17. Зависимость логарифма электропроводности 

комплексов (lg μ) от температуры: 1-[Ag(НА)(Н2О)]NO3, 

2 - [Ag(НА)2]NO3 
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3.5. Рентгенофазовый анализ комплексов серебра (I) 

с метионином  

Методом рентгенофазового анализа [169] определены 

кристаллографические параметры синтезированных комплексов серебра(I) с 

метионином. Были получены рентгенограммы нитрата серебра и полученных 

координационных соединений. На рисунки 18-20 представлены, 

соответственно, штрихдиаграммы нитрата серебра и комплексов серебра(I) 

состава [Ag(НА)(Н2О)]NO3,  [Ag(НА)2]NO3, где:  НА± - цвиттер-ионная форма 

метионина.  

 

 

 

Рисунок 18. Штрихдиаграмма нитрата серебра.  Зависимость 

интенсивности линий от 2Ө 
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Рисунок   19.   Штрихдиаграмма комплексного соединения  

[Ag(НА)(Н2О)]NO3. Зависимость интенсивности линий от 2Ө  

 

 

Рисунок  20. Штрихдиаграмма комплексного соединения  

 [Ag(НА)2]NO3 . Зависимость интенсивности линий от 2Ө. 
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 Интенсивность линий штрихдиаграмм определялась по сто балльной шкале. 

Точность определения параметров всех элементарных ячеек составлял ± 0,02 

Ǻ. По рисункам видно, что комплексные соединения Ag (I) высоко 

кристалличны, так как всех штрихдиаграммах отмечается достаточно большое 

количество рефлексов. От нитрата серебра к комплексным соединениям видно 

смещение характеристических линий. Линии сдвигаются  в сторону малых 

значений 2 Ө от базисных плоскостей. Это можно объяснить изменением 

параметра ячейки, которое происходит  при замене молекул воды на цвитер-

ионный лиганд метионина. В таблицах 26-27 приведены расшифровка 

рентгенограмм исследуемых комплексных соединений 

 

Таблица 26. Структурные параметры  кристаллических  решеток  

синтезированных  комплексов   серебра (I) с метионином 

Комплекс.          

соедин. 

Параметры элементарных ячеек Число 

мол.в 

яч.-ке 

Плот. 

эксп 

  г/см3 

Плот. 

расч. 

г/ см3 

 

Сингония 

а, А0 в, А0 с, А0 v, A3 

[Ag(НА)(Н2О)]NO3 10,1237 8,3627 7,7100 652,739 2 0,8015 0,8945 Орторомб.  

[Ag(НА)2]NO3 12,6434 11,4534 8,7697 1327,75 2 1,21 1,20 Орторомб.  

 

Все изменения, произошедшие на рентгенограммах, смещение  

характеристических линий в сторону меньших значений углов 2Ɵ, а также  

перераспределение интенсивностей в рефлексах,  говорят о возрастании 

расстояния между атомами.  
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Таблица 27. Параметры кристаллической структуры комплекса 

[Ag(НА) (Н2О)]NO3] 

2Ѳ sin2 Ѳ э d/n, A0 J(100) H K L sin2 Ѳ т 

8,8 0,005886 10,03662 11 1 0 0 0,0058 

10,6 0,008532 8,335987 12 0 1 0 0,0085 

12,1 0,011108 7,305759 5 0 0 1 0,0100 

15,8 0,018891 5,602259 12 0 1 1 0,0185 

16,8 0,02134 5,270975 35 2 0 0 0,0232 

17,7 0,023669 5,004934 7 2 0 1 0,0332 

21,9 0,036082 4,053649 17 0 2 0 0,034 

23,88 0,042802 3,721834 78 2 1 1 0,0417 

26,06 0,050833 3,415222 74 1 2 1 0,0498 

28,1 0,058937 3,171745 10 2 2 0 0,0572 

31,39 0,073179 2,846407 100 0 2 2 0,0740 
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ГЛАВА IV. ИСПЫТАНИЯ КООРДИНАЦИОННОГО СОЕДИНЕНИЯ  

СЕРЕБРА С МЕТИОНИНОМ НА ПШЕНИЦЕ В 

ЛАБОРАТОРНЫХ УСЛОВИЯХ 

Многие соединения серебра очень широко используется в сельском 

хозяйстве как регуляторы роста растений. Они являются универсальными 

стимуляторами роста. Применение комплексных соединений серебра с 

органическими лигандами повышает иммунитет растений к различным 

болезням и неблагоприятным факторам среды, урожайность растений и  

улучшает качество продукции. Указанные соединения: 

- увеличивают энергию прорастания и всхожесть семян различных 

культур; 

-  активируют развитие мощной корневой системы растений; 

-  способствуют нарастанию биомассы; 

-  обеспечивают прибавку урожая, повышают качество продукции. 

В имеющейся литературе не достаточно освещены вопросы по дозам, 

срокам, способам применения микроэлементов на пшенице. 

Технологии возделывания пшеницы в Таджикистане достигли 

достаточного уровня, но одним из сдерживающих факторов увеличения 

урожайности и качества пшеница являются изреженность всходов. Хотя 

технологии возделывания аграрных культур совершенствуются. Например, 

последние десятилетия во многих странах  используется новый способ –

обработка семян пшеницы различными биоактивными соединениями  перед 

севом.   Этот современный способ заметно улучшает световой, тепловой, 

воздушный и водный режимы растений. Вместе с тем,  создаются   более 

благоприятные условия для их развития, роста и повышения продуктивности и 

качества урожая.  Рост качества и количества  урожая  пшеницы можно 

достичь активизацией энергии прорастания и всхожести семян, а также 

стимулированием роста.  

           В лабораторных условиях исследовано нами влияние комплексов Ag с 

биологически активным лигандом аминокислоты-метионина на энергию 
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прорастания семян, общую их всхожесть, развитие длины проростков и 

корешков. Опыты проведены в четырехкратной повторности при постоянной 

температуре 25 0С в соответствии с ГОСТами: 21820.42-76 21820.2-77, а также 

методики, описанные в книге Доспехова Б.А. [170, 171]. В указанной книге 

даны методики полевого опыта, а также основы статистической обработки 

опытных данных.   

Предварительно, были установлены оптимальные концентрации для 

предпосевной замочки семян пшеницы сорта «Сафедак». Перед опытами  

очищенные семена  пшеницы  увлажняли  в течение 3,0-3,5 часов в водных 

растворах координационного соединения серебра с метионином следующих 

концентраций: 0,001, 0,005, 0,0001 %. Семена контрольного варианта 

увлажнялись чистой дистиллированной водой, а вариант - 0,002 % раствором 

стимулятора, лимонной кислотой. Следует отметить, что в практике сельского 

хозяйстве для повышении посевных качеств семян пшеницы используют  

агростимулятор –лимонную кислоту, которую мы выбрали прототипом. 

Энергия прорастания рассчитывалась через сутки, а всхожесть ещё через 2 

суток. Полученные результаты представлены в таблице 28.   

Из таблицы 28 видно, что наибольшим  эффектом обладает 0,005 % 

концентрация координационного соединения серебра с метионином 

[AgMet2]NO3, так как при этом отклонение от контрольного варианта по 

энергии прорастания составляет 20.75 %, а всхожести – 16,00 %. Остальные 

варианты отличаются от контрольного меньше. Во всех вариантах с 

координационным соединением серебра энергия прорастания и всхожесть 

семян выше контроля.  
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Таблица 28. Влияние концентрации комплекса серебра с 

метионином на энергию прорастания и всхожесть пшеницы сорта 

«Сафедак» 

 

В результате замочки семян пшеницы в растворе координационного 

соединения серебра увеличивается не только энергия прорастания, всхожесть 

семян, а также длина корней, вес корней и проростков (табл. 29).   

После увлажнения семян пшеницы в растворе координационного 

соединения серебра увеличивается длина корней, вес корней и проростков.  

№, 

п/п 

 

Варианты, % 

концен. препар.  

Показатель, 

% 

Повторности Средние, 

значения 

1 2 3 4 М ± 

1 Контроль 

(Н2О) 

Энергия 

прорастания 

53,0 55,0 51,0 54,0 53.25 - 

Всхожесть 74,0 76,0 73,0 75,0 74.50 - 

2 Лимонная 

кислота, 

0,002 

Энергия 

прорастания 

67,0 69,0 66,0 70,0 68,00 14.75 

Всхожесть 86,0 85,0 83,0 85,0 84.75 10.25 

3 Комплекс 

серебра с 

метионином,  

0,001 

Энергия 

прорастания 

66,0 71,0 65,0 73,0 70,00 16.75 

Всхожесть 80,0 82,0 83,0 81,0 85.75 11.25 

4 Комплекс  

серебра с 

метионином,  

0,005 

Энергия 

прорастания 

68,0 73,0 80,0 76,0 74,00 20.75 

Всхожесть 88,0 84,0 89,0 87,0 90.50 16,00 

5 Комплекс  

серебра с 

метионином, 

0,0001 

Энергия 

прорастания 

63,0 62,0 65,0 63,0 68.75 15.50 

Всхожесть 82,0 80,0 82,0 79,0 84.75 10.25 
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Масса корней опытного варианта превосходит контроль на 25.0 %, что может 

стать гарантией получения высокого урожая пшеницы.  

    

Таблица 29. Влияние координационного соединения серебра с 

метионином  на некоторые показатели 4-х дневных проростков пшеницы 

сорта «Сафедак» 

 

 

 

 

 

Данное координационные соединения [Ag(HA)2]NO3 является 

стимулятором роста растений пшеницы, так как содержит ион Ag+и 

биологически активную кислоту - метионин, оно значительно повышает 

энергию прорастания семян, её всхожесть, вес корней и проростков.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

№, 

п/п 

 

Варианты, % 

концен. препар.  

 

Длина 

корней, 

мм  

Вес 

Корней Проростков 

Мг % мг % 

1 Контроль (Н2 О) 73,0 1,08 100,0 1.16 100,0 

2 Лимонная кислота,  

0,002 

81,0 1.43 132.4 1.35 116.4 

3  Комплекс серебра с         

метионином, 0,005 

86,0 1,35 125.0 1,48 127.6 
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В Ы В О Д Ы 

1.  Изучены процессы депротонизации и протонизации функциональных групп 

метионина методом рН-метрического титрования, при ионной силе раствора 

0,1 моль/л в интервале 298,17 ÷ 328,17 К, рассчитаны их значения рК, 

построены диаграммы распределения катионной, цвитер-ионной и анионной 

форм аминокислоты, определены термодинамические характеристики: 

изменение энергии Гиббса,  энтальпии и энтропии.   

2. Исследованы процессы комплексообразования серебра(I) c использованием 

метода рН-метрии при температуре 298,16 К. Установлено, что комплексы 

состава [Ag(HА)(H2O)]+;  [Ag(HА)2]
+ ; [Ag(А)(H2O)]0  и [Ag(А)2]

-  формируются 

в области рН от 2,0 до 9,0. С использованием функции образования Бьеррума 

определены их константы устойчивости и основные модельные параметры. 

Установлено, что максимальная степень накопления первых двух и 

последнего комплекса, равны, соответственно 97,00;  90,03 и 100,00  %, что 

делает их синтез наиболее вероятным. 

3.  Впервые в кислой среде синтезированы 2 комплекса серебра с цвиттер-ионом 

метионина составов: [Ag(HА)(H2O)]+;  [Ag(HА)2]
+, определены их элементный 

состав, брутто-формула, изучены ИК-спектры, и электропроводимость. По 

экспериментальным результатам молярной электропроводности комплексов 

показано, что они являются электролитами состава 1:1, а также выведены 

регрессионные зависимости и найдены значения энергия активации.       

4. Параметры элементарной ячейки комплексов [Ag(HА)(H2O)]+; [Ag(HА)2]
+ 

определены методом рентгенофазового анализа.  На основе штрихдиаграмм 

установлено, что при замене аква- ионов на цвиттер лиганд метионина 

изменяются параметры ячейки, сдвигаются  характеристические линии 

базисных плоскостей в сторону малых значений 2 Ө.   

5. В лабораторных условиях установлена биологическая активность комплекса 

серебра(I) с метионином при использовании для предпосевного увлажнения 

семян пшеницы сорта «Сафедак» и повышения их посевных качеств.  
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Показано, что при этом увеличиваются энергия прорастания на (20,75 %), 

всхожесть семян (16,0 %), а также длина корней (18 %), их вес  (25 %) и 

проростков (27,6 %).  
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