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Аннотация

Исследованы процессы комплексообразования новых комплексонов – аналогов нитри-
лотриуксусной (H3НТА) и нитрилотриметиленфосфоновой (H6НТФ) кислот, содержащих в 
качестве кислотных групп одноосновные (O-алкил)метиленфосфоновые фрагменты, с трех-
зарядными катионами лантаноидов. Методом pH-метрического титрования в сочетании с ма-
тематическим моделированием определены константы устойчивости и депротонирования ком-
плексов состава 1:1, а также долевое распределение комплексных форм. С использованием 
принципа линейности свободных энергий проведено сопоставление комплексообразующих свойств  
N-[(О-бутил)гидроксифосфорилметил]иминодиуксусной кислоты с H3НТА.

Ключевые слова: комплексоны фосфорорганические, НТА, НТФ, кислотно-основные свойства, 
лантаноиды, редкоземельные элементы, комплексообразование, константы устойчивости.
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Abstract

The complexation of new complexones, analogues of nitrilotriacetic (H3NTA) and 
nitrilotrimethylenephosphonic (H6NTP) acids containing monobasic (O-alkyl)methylenephosphonic 
fragments as donor groups, with trivalent cations of lanthanides was studied. The stability and deprotonation 
constants of 1:1 complexes and the fractional distribution of complex forms were determined using  
pH-metric titration in combination with mathematical modeling. The complexation properties of  
N-[(O-butyl)hydroxyphosphorylmethyl]iminodiacetic acid were compared with those of H3NTA based on 
the linear free-energy relationships.
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Введение

Нитрилотриуксусная кислота (H3НТА) – один из первых представителей комплексо-
нов аминополикарбоксилатного ряда, уникальные комплексообразующие свойства которых 
были установлены еще Шварценбахом [1] – и ее фосфорорганический аналог, нитрилотри-
метиленфосфоновая кислота (H6НТФ), до настоящего времени вызывают значительный 
интерес с точки зрения термодинамики комплексообразования в водных растворах [2–16], 
структуры комплексов [17–24] и различных аспектов практического использования. Эти ли-
ганды применяются в качестве ингибиторов солеотложения в замкнутых системах [25–27],  
для создания наноматериалов и ионообменников [28–31]. Координационно-ненасыщен-
ные комплексы H3НТА проявляют каталитическую активность в процессах окисления  
воды [32], ацетализации альдегидов и алкоголизе производных этиленоксида [33]. Изучены 
кислотно-основные и комплексообразующие свойства фосфорорганических комплексонов, 
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содержащих в качестве кислотных групп (O-алкил)метиленфосфоновые фрагменты, по от-
ношению к катионам щелочноземельных переходных элементов [34–38].

В работе [34] впервые получены в виде средних калиевых солей N-[(О-бутил)гидрок-
сифосфорилметил]иминодиуксусная (H3L1), N,N-бис-[(О-бутил)гидроксифосфорилме-
тил]аминоуксусная (H3L2) и нитрилотрис(О-бутил)метиленфосфоновая (H3L3) кислоты  
(рис. 1). Цель настоящей работы состоит в оценке характеристик комплексообразования 
трехзарядными катионами лантаноидов с этими лигандами, которые можно позициониро-
вать как ближайшие фосфорорганические аналоги аминокарбоксилатных комплексонов с 
точки зрения стехиометрии протолитических равновесий и процессов комплексообразова-
ния, поскольку, в отличие от шестиосновной H6НТФ, они являются трехосновными тетра-
дентатными лигандами.

Рис. 1. Структура исследуемых лигандов H3L1, H3L2, H3L3
Fig. 1. Structure of the studied H3L1, H3L2, and H3L3 ligands

1. Материалы и методы

1.1. Оборудование и реактивы. Спектры ЯМР 1Н, 31P и 13C регистрировали с помо-
щью спектрометра Bruker AVANCE III 400 NanoBay (Bruker, США) с рабочей частотой 400, 
162 и 100 МГц соответственно. Химические сдвиги определяли относительно сигналов 
остаточных протонов дейтерированного растворителя (D2O), сигналы ядер фосфора опре-
деляли относительно сигнала 85% H3PO4.

ИК спектры регистрировали на приборе Spectrum Two FT-IR Spectrometer (PerkinElmer, 
США) в интервале волновых чисел 400–4000 см–1.

Определение температуры плавления (разложения) проводили на приборе Stuart SMP10 
(Stuart Scientific, Великобритания) с точностью ± 1 °С.

Элементный анализ на калий проводили на пламенном фотометре PFP7 (Jenway Ltd., 
Великобритания) с использованием смеси пропан-бутан–воздух методом ограничивающих 
растворов.

Потенциометрические измерения проводили на приборе «ЭКСПЕРТ-001» (ООО «Эко-
никс-Эксперт», Россия) с дискретностью 0.001 ед. рН со стеклянным и хлоридсеребряным 
электродами (ЭС-10603 и ЭСр-10108 соответственно от НПО «Измерительная техника», 
Россия), откалиброванными по стандартным буферным растворам с pH 1.65, 4.01, 6.86  
и 9.18 (погрешность ± 0.005 ед. рН).

Значения констант равновесий свободных лигандов и их комплексов рассчитывали из 
данных рН-метрического титрования при ионной силе 0.2 моль/л (KNO3). Начальные кон-
центрации металла и лиганда составляли ≈ 1.5·10–2 моль/л. Титрование аликвоты комплек-
са объемом 15.00 мл проводилось стандартным раствором 0.1000 моль/л HNO3, содержа-
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щим соответствующее количество фонового электролита для доведения значения ионной 
силы раствора до 0.2 моль/л. Температуру рабочих растворов 25.0 ± 0.1 °С поддерживали 
термостатированием. Время установления равновесия во всех изучаемых системах не пре-
вышало 20 мин. Обработку экспериментальных pH-потенциометрических данных прово-
дили по программе CPESSP (Complex formation Parameters of Equilibria in Solutions with 
Solid Phases) [39], позволяющей обрабатывать данные различных методов исследования  
(ЯМР, pH-метрия, потенциометрия, поляриметрия, спектрофотометрия и т. д.), характери-
стический параметр которых подчиняется правилу аддитивности, путем нахождения ми-
нимума критерия Фишера в ходе итерационной процедуры [40]. Эффективность програм-
мы продемонстрирована при изучении сложных многокомпонентных равновесных систем, 
включающих протолитические равновесия с учетом самоассоциации лиганда [41], образо-
вание гетероядерных (гетерометальных) [42–44] и гетеролигандных [45] комплексов.

1.2. Синтез калиейвой соли нитрилотрис(О-бутил)метиленфосфоновой  
кислоты. Синтез лиганда H3L3 в виде средней калиевой соли проводили по ранее 
разработанной методике [34] взаимодействием диметилфосфита и трис(бутоксиметил)
амина при пониженном давлении с последующим щелочным гидролизом гидроксидом 
калия и перекристаллизацией продукта из смеси этилацетат–метанол (1:1). Выход 31 % 
(10.50 г), Тразл. 245 °С. Спектр ЯМР 1H (D2O), δ, м. д. (J, Гц): 3.05 (д, 9Н, CH3, 

3JHH 11.0),  
3.56 (д, 6Н, PCH2N, 3JHP 10.2). Спектр ЯМР 13С{1H} (D2O), δ, м. д. (J, Гц): 51.4 (дт, PCH2N, 
1JCP 149.6, 3JCP 14.9), 51.5 (д, OCH3, 

2JCP 4.2). Спектр ЯМР 31Р{1H} (D2O), δ, м. д.: 22.4 (с).  
ИК спектр (ν̃, см–1): 1045 (Р–О–С), 1213 (P=O). Найдено, %: К 25.86. C6H15K3NO9P3. Вычис-
лено, %: К 25.76.

2. Результаты и их обсуждение

Обозначения констант, использованные в работе, представленные в табл. 1.

Табл. 1. Исследуемые равновесия в системах H3L – M3+

Table 1. Investigated equilibria in the H3L – M3+ systems

Равновесие ñ Обозначение

H3L ⇄ H+ + H2L
– 1 pKH + H2L

H2L
– ⇄ H+ + HL2– 2 pKH + HL

HL2– ⇄ H+ + L3– 3 pKH + L

M3+ + HL2– ⇄ [MHL]+ 2 lgKM + HL

M3+ + L3– ⇄ [ML] 3 lgKM + L

Константы диссоциации свободных лигандов, необходимые для расчета констант 
устойчивости комплексов, представлены в табл. 2. Для соединений, содержащих в своей 
структуре (О-алкил)метиленфосфоновую группу, исследованы комплексообразующие 
свойства с редкоземельными элементами при соотношении металл : лиганд, равном 1 : 1, и 
получены зависимости функции образования ñ от рН (рис. 2). 
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Табл. 2. Значения констант диссоциации для H3L1, H3L2, H3L3 (I = 0.2 моль/л (KNO3), T = 25.0 °C, 
a, б, в – диссоциация карбоксильной, амино- и фосфонатной групп соответственно)
Table 2. Dissociation constant for H3L1, H3L2, and H3L3 (I = 0.2 mol/L (KNO3), T = 25.0 °C, a, b, c super-
scripts correspond to the dissociation of carboxylic, amino, and phosphonate groups, respectively)

Кислота pKH + H2L pKH + HL pKH + L

H3L1 1.68 ± 0.04 a 2.41 ± 0.02 a 8.48 ± 0.03 б

H3L2 1.39 ± 0.06 в 2.15 ± 0.04 a 7.30 ± 0.04 б

H3L3* 1.19 ± 0.04 в 1.24 ± 0.05 в 5.68 ± 0.04 б

Рис. 2. Зависимости ñ от рН для систем H3L1 (а) и H3L3 (б) с M3+ (I = 0.2 M (KNO3) / T = 25.0 °C)
Fig. 2. pH-dependent ñ for the H3L1 (a) and H3L3 (b) systems with M3+ (I = 0.2 M (KNO3) / T = 25.0 °C)

На основе экспериментальных данных с помощью метода математического моделиро-
вания по программе CPESSP [39] установлена стехиометрия образующихся комплексов, 
рассчитаны их константы устойчивости (lgKM+L или lgKM+HL) и константы депротонирова-
ния (lgKH+ML) (табл. 3). Здесь и далее для простоты обозначения заряды не указаны. Отме-
тим, что в матрицу исследуемых равновесий включались гидроксоформы типа M(OH)n

3–n и 
[M(OH)nL]–n, однако их накопление оказалось статистически незначимым. В случае лиганда 
H3L2 во всех системах наблюдалось образование малорастворимых комплексных соедине-
ний во всем изученном диапазоне рН, поэтому точное определение констант устойчивости 
комплексов оказалось затрудненным.

В отличие от остальных исследуемых ди- и трифосфорилированных аналогов H3НТА 
лиганд H3L1 образует только растворимые комплексные формы в области рН 1.5–7, поэтому 
системы M3+ – H3L1 изучены более полно. В этом случае происходит образование высоко-
прочных комплексных соединений с депротонированной формой лиганда, которые пере-
ходят в протонированную форму [MHL]+ только в сильнокислой области рН. В качестве 
примера описанных тенденций представлено мольно-долевое распределение комплексных 
форм для системы Nd3+ – H3L1 (рис. 3).
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Табл. 3. Состав, константы равновесия (lgKр), устойчивости (lgKM+L или lgKM+HL) и депротонирования 
(lgKH+ML) комплексов катионов редкоземельных элементов с H3L1 и H3L3 и аналогичных комплексов 
c H3НТА и H6НТФ (в формулах комплексных частиц заряды опущены)
Table 3. Composition and equilibrium (lgKр), stability (lgKM+L or lgKM+HL), and deprotonation (lgKH+ML) 
constants for the rare-earth cation complexes with H3L1 and H3L3, as well as analogous complexes with 
H3NTA and H6NTP (charges in the complexes are not shown)

M3+ Лиганд Комплекс lgKр

lgKH+ML

(δ ≤ 0.05)
lgKM+L/lgKM+HL

(δ ≤ 0.05)

lgKM+L/lgKM+HL

для H3НТА
[46, 47]

lgKM+L/lgKM+HL

для H6НТФ
[16, 46]

Sc3+ H3L1
[MHL] 1.39 ± 0.09 1.13 5.48

[ML] 0.27 ± 0.07 — 12.83 12.7

Y3+

H3L3
[MHL] 0.37 ± 0.02 2.30 2.80

[ML] –1.94 ± 0.02 — 6.18

H3L1
[MHL] 1.27 ± 0.03 1.84 5.35

[ML] –0.59 ± 0.02 — 11.99 11.42

La3+

H3L3
[MHL] 0.97 ± 0.06 2.65 3.40

[ML] –1.68 ± 0.05 — 6.43 10.40

H3L1
[MHL] –1.11 ± 0.07 2.08 2.97 4.14 6.68

[ML] –3.19 ± 0.04 — 9.37 10.4 12.84

Ce3+ H3L3
[MHL] 0.71 ± 0.07 2.44 3.15

[ML] –1.72 ± 0.05 — 6.39

Ce3+

H3L1

[MHL] –0.37 ± 0.06 2.10 3.70 4.15 5.77

[ML] –2.19 ± 0.06 — 10.08 10.62 12.80

Nd3+
[MHL] 0.31 ± 0.07 1.99 4.40 4,02 5.24

[ML] –1.68 ± 0.05 — 10.89 11.17 13.18

Sm3+
[MHL] 1.23 ± 0.05 1.97 5.32 4.12 5.20

[ML] –0.74 ± 0.04 — 11.83 11.35 13.83

Gd3+
[MHL] 1.35 ± 0.08 1.98 5.44 4.12 5.48

[ML] –0.63 ± 0.07 — 11.94 11.41 13.87

Tb3+
[MHL] 1.43 ± 0.07 1.70 5.40 4.51 5.70

[ML] –0.12 ± 0.02 — 12.10 11.60 13.20

Er3+
[MHL] 1.27 ± 0.07 1.60 5.36 4.80 6.12

[ML] –0.33 ± 0.02 — 12.24 12.02 12.48

Yb3+
[MHL] 1.42 ± 0.08 1.55 5.51 5.30 6.19

[ML] –0.12 ± 0.02 — 12.44 12.20 12.62
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Рис. 3. Распределение комплексных форм для системы Nd3+ – H3L1 (с(H3L1) = 0.01468 M, 
с(Nd3+) = 0.01437 M, I = 0.2 M (KNO3), T = 25.0 °C)
Fig. 3. Distribution of complex forms for the Nd3+ – H3L1 system (с(H3L1) = 0.01468 M, c(Nd3+) = 0.01437 M, 
I = 0.2 M (KNO3), T = 25.0 °C)

Для H3L1 характерны те же изменения констант устойчивости в ряду лантаноидов, что 
и для H3НТА: понижение прочности комплексов при переходе от скандия(III) к лантану(III) 
и возрастание от лантана(III) к иттербию(III). Однако в отличие от H3НТА, для которой 
изменение носит относительно монотонный характер в ряду лантаноидов, для H3L1 можно 
выделить два участка на графике зависимости lgKM+L от природы M3+. Для «легких» ланта-
ноидов от лантана до самария наблюдается резкий рост констант устойчивости. При этом 
различие в константах устойчивости депротонированных комплексов лантана(III) и сама-
рия(III) составляет ~ 2.5 логарифмические единицы, в то время как для аналогичных ком-
плексов H3НТА она меньше одного порядка и имеет значение 0.9 логарифмических единиц. 
Последующие увеличение атомного номера и переход от самария(III) к «тяжелым» лантано-
идам приводит к меньшим изменениям констант устойчивости комплексов [ML1] и ∆lgKM+L 
для комплексов иттербия(III) и самария(III) составляет 0.8 логарифмических единиц. При 
этом комплексы [ML1] оказываются в среднем на 0.4 логарифмические единицы прочнее 
аналогичных комплексов H3НТА.

Уменьшение рН приводит к образованию комплексов с протонированной формой ли-
ганда. Как и в случае трифосфорилированного аналога H3L3, доля таких частиц невелика, а 
область pH значимого накопления (> 5%) составляет 2.0–2.5 единицы рН и ниже, и они со-
существуют в растворе с комплексами [ML]. Анализ констант протонирования lgKH+ML для 
частиц [MHL1]+, значения которых существенно меньше рКH+L, показывает, что присоеди-
нение протона происходит по карбоксильной группе. Это сопровождается разрывом одного 
из хелатных циклов и приводит к резкому снижению констант устойчивости [MHL1]+ по 
сравнению с [ML1] в среднем на 6.5 порядков. Однако общие тенденции, характерные для 
депротонированных комплексов, сохраняются и у монопротонированных частиц: снижение 
устойчивости комплексов от скандия(III) к лантану(III), ее резкое повышение в ряду «лег-
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ких» лантаноидов от лантана(III) к самарию(III) и практически неизменная устойчивость 
комплексов [MHL1]+ от самария(III) к иттербию(III).

Для сравнения комплексообразующих свойств лиганда H3L1 и H3НТА использован 
принцип линейности свободных энергий в классическом варианте, предложенном еще 
Гамметом и Тафтом, и нашедший затем применение в анализе устойчивости комплек-
сов металлов (в том числе для ионов лантаноидов) [48]. При этом в качестве стандартной  
реакционной серии закономерно использовать данные по константам устойчивости коорди-
национных соединений ионов металлов с нитрилотриуксусной кислотой, которые надежно 
определены и интерпретированы. Как показано ранее в работе [34], в ряду двухзарядных 
катионов щелочноземельных и переходных металлов (Mg2+, Ca2+, Sr2+, Ba2+, Mn2+, Co2+, Ni2+, 
Cu2+, Zn2+, Cd2+, H+) наблюдается четкая линейная корреляция между логарифмами констант 
устойчивости комплексов H3L1 и H3НТА:

lgKM+L[ML1] = 0.87lgKM+L[MНТА] – 0.11;
S = 0.05; r = 0.996; n = 11.

Использование этого подхода к результатам, полученным в настоящей работе, показало, 
что на графике корреляционной зависимости проявляются два четко выраженных линей-
ных участка (рис. 4).

Рис. 4. Корреляционная зависимость между логарифмами констант устойчивости депротониро-
ванных форм координационных соединений катионов редкоземельных элементов с H3L1 и H3НТА
Fig. 4. Correlation between the stability constant logarithms for the deprotonated forms of coordination 
compounds of rare-earth cations with H3L1 и H3NTA

Начальный, более крутой участок формируется точками, соответствующими «легким» 
лантаноидам с большими значениями ионных радиусов, а второй, более пологий – скан-
дием(III), иттрием(III) и «тяжелыми» лантаноидами, имеющими меньший ионный радиус. 
При этом реакционная константа для первого участка существенно выше единицы (2.75), 
то есть в ряду «легких» редкоземельных элементов La3+ – Ce3+ – Nd3+ – Sm3+ замена карбок-
сильной группы в молекуле H3НТА на (O-алкил)фосфоновый фрагмент приводит к росту 
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различий в константах устойчивости, в то время как для ионов c меньшим ионным ради-
усом, стоящих после гадолиния(III) (rиона 1.19 Å (координационное число 8) и (rиона 1.25 Å 
(координационное число 9) [49]) проявляется обратная тенденция. Подобное явление хо-
рошо известно в химии координационных соединений под термином «гадолиниевый из-
лом» [50–53]. Несмотря на большую фундаментальную работу физиков-теоретиков, абсо-
лютная ясность в понимании этого явления, по сути, отсутствует. Однако химики считают, 
что изменения устойчивости комплексов одного состава в ряду лантаноидов определяются 
четырьмя факторами: изменением ионного радиуса, стерическими, ион-дипольными и ди-
поль-дипольными эффектами в межлигандном взаимодействии в первой координационной 
сфере. То есть причина явления, отраженного на рис. 4, связана с проявлением стерических 
затруднений образования оптимального по геометрии координационного полиэдра, обра-
зованного донорными атомами, при введении в молекулу лиганда тетраэдрического объем-
ного фосфонатного фрагмента вместо плоской и компактной карбоксильной группы, и, как 
следствие, при закономерном уменьшении ионного радиуса лантаноида(III) (усугубляющем 
влияние «объемного» эффекта) наблюдается уменьшение координационного числа с 9 до 8.

Интересно отметить, что изменение констант устойчивости в ряду координационных 
соединений лантаноидов(III) (за исключением Sc3+ и Y3+, для которых отсутствуют 
данные о константах устойчивости комплексов с H6НТФ) с исследуемым лигандом 
удовлетворительно описывается двухпараметрической корреляцией, в которой вторым не-
зависимым параметром выступают значения lgKM+L комплексов редкоземельных элементов 
с нитрилотриметиленфосфоновой кислотой:

lgKM+L[ML1] = 1.73lgKM+L[MНТА] + 0.54lgKM+L[MНТФ] – 0.15;

S = 0.23; r = 0.985; n = 8.

Это указывает на возможность прогностического использования значений lgKM+L[MНТФ] 
в качестве параметра, учитывающего «термодинамические возмущения», возникающие при 
замене карбоксильной группы в лиганде на фосфонатную ацидо-группу.

В случае лиганда H3L2 во всех системах наблюдалось образование малораствори-
мых комплексных соединений во всем изученном диапазоне рН. В системах M3+ – H3L3 
было отмечено образование нерастворимых форм при рН < 4.5 для всех элементов, кроме  
иттрия(III), лантана(III) и церия(III).

В системах c H3L3 и M3+ образуются самые прочные комплексы состава [ML] для дан-
ного лиганда из всего ряда изученных катионов металлов, которые по устойчивости соиз-
меримы с аналогичными комплексами меди(II) [34]. При этом для иттрия(III), лантана(III) 
и церия(III) не наблюдается селективность связывания с лигандом H3L3: значения lgKM+L 
для [ML3] имеют один порядок и мало отличаются друг от друга. Аналогичный факт был 
отмечен в работе [54], в которой рассмотрены комплексообразующие свойства редкоземель-
ных элементов с H6НТФ: различие в константах устойчивости La3+ и Ce3+ составляет все-
го 0.04 логарифмических единицы (то есть не превышает значение ошибки определения).  
В качестве примера на рис. 5. приведено мольно-долевое распределение комплексных форм 
для системы La3+ – H3L3 (1:1).

При рН < 3 происходит значимое накопление (> 10%) комплексов [MHL3]+, константы 
устойчивости которых в среднем на три порядка ниже, чем для [ML3]. Значение lgKH+ML для 
монопротонированных частиц меньше, чем рКH+L, соответствующее протонированию атома 
азота лиганда H3L3, что свидетельствует о присоединении протона к одной из фосфоновых 
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групп. Дальнейшее уменьшение рН приводит к полному разрушению комплексов в изучен-
ных системах и переходу комплексообразователя в акваион.

В целом, тенденции изменения констант устойчивости комплексов в ряду исследован-
ных лигандов приведены на рис. 6.

Рис. 5. Распределение комплексных форм для системы La3+ – H3L3 (с(H3L3) = 0.01558 M, 
с(La3+) = 0.01528 M, I = 0.2 M (KNO3), T = 25.0 °C)
Fig. 5. Distribution of complex forms for the La3+ – H3L3 system (с(H3L3) = 0.01558 M, с(La3+) = 0.01528 M, 
I = 0.2 M (KNO3), T = 25.0 °C)

Рис. 6. Изменение констант устойчивости (lgKM+L или lgKM+HL) комплексов в ряду исследованных 
ионов редкоземельных элементов
Fig. 6. Variations in the stability constants (lgKM+L or lgKM+HL) for the complexes in the series of the studied 
rare-earth ions
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Заключение

На основе детального анализа экспериментальных данных можно сделать общие выво-
ды о комплексообразовании ионов редкоземельных элементов с Н3L1, Н3L2 и Н3L3. Изме-
нение устойчивости комплексов при сравнении как с Н3НТА, так и между собой по ряду 
комплексообразователей Sc3+, Y3+, La3+, Ce3+, Nd3+, Sm3+, Gd3+, Tb3+, Er3+, Yb3+ определяется 
ионным радиусом и вариативностью координационного числа со стороны комплексообра-
зователя, стерическими (объем координирующейся группы при неизменном координаци-
онном числе) и электростатическими (ион-дипольными и диполь-дипольными) взаимо-
действиями внутри координационной сферы по мере замещения карбоксильной группы на 
RO–P(=O)–OH, где R = –Bu (–Me), со стороны лигандов. Итоговый энергетический баланс 
(ΔG) определяет устойчивость комплексов. Следует отметить, что наличие алкильной груп-
пы у донорной группы лигандов дает аргументированную возможность прогноза селектив-
ной экстракции катионов.
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