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Изучена термодинамика процессов комплексообразования смешан-
ных комплексных соединений ионов серебра с бутадиеном-1,3 и амми-
аком в водных растворах. Проведен сравнительный анализ устойчи-
вости комплексных соединений ионов серебра(I) и меди(I) с аммиаком 
и ненасыщенными углеводородами (2-метилпропеном и бутадиеном-
1,3). Показано, что смешанные комплексы ионов серебра более устой-
чивы по сравнению с углеводородными комплексами. Результаты 
данной работы по стабильности аммиачных комплексов серебра  
с ненасыщенными углеводородами в водных растворах представ-
ляют интерес для химии и химической технологии. 

 

Введение 

В последнее время большой интерес привлекают исследования термодинамики 
комплексообразования ионов d-металлов 11-й группы периодической системы с различ-
ными лигандами в воде и неводных растворителях [1-7]. Несмотря на то, что эти ком-
плексные соединения известны давно, их значение для химии и химической технологии 
с каждым десятилетием усиливается. Известны такие области применения этих комплек-
сов, как получение веществ высокой степени чистоты, разделение углеводородных сме-
сей, использование в качестве катализаторов в процессах полимеризации и окисления.  
В настоящее время комплексы серебра(I) и меди(I) привлекли внимание исследователей 
на предмет их потенциального клинического использования в качестве противораковых 
агентов, а также для разработки новых биологически важных препаратов [8-12].  
Известны и другие области использования комплексных соединений металлов 11-й 
группы. Ввиду нестабильности состояния окисления золота(I) в ряде растворителей  
и возникающих отсюда экспериментальных трудностей, больший интерес привлекает 
изучение процессов комплексообразования ионов серебра(I) и меди(I). 
  

https://drive.google.com/file/d/1y_Ecr9iDZ_0IUZBRCJA0Mt14mjfiYny_/view?usp=sharing
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Основная часть  

В настоящем исследовании приводятся термодинамические данные процесса  
комплексообразования смешанных комплексных соединений ионов серебра  
с бутадиеном-1,3 и аммиаком в водных растворах, а также дан сравнительный анализ  
термодинамики комплексообразования соединений ионов серебра(I) и меди(I)  
с аммиаком и ненасыщенными углеводородами (2-метилпропеном и бутадиеном-1,3). 

Ранее [13-16] при изучении процессов комплексообразования ионов серебра(I)  
и меди(I) с ненасыщенными углеводородами было установлено образование π-комплек-
сов состава 1:1, определены константы равновесия и термодинамические характери-
стики реакций. Представляло интерес изучение процесса образования смешанных ком-
плексов ионов серебра с ненасыщенными углеводородами и аммиаком в водных раство-
рах. При исследовании π-комплексов ионов серебра с 2-метилпропеном и аммиаком [8] 
авторами было доказано образование смешанного комплекса состава [Ag(NH3)(C4H8)]+. 

Изучение реакции комплексообразования ионов серебра с бутадиеном-1,3 в вод-
ных растворах аммиака проводили методом потенциометрии при атмосферном давле-
нии и температурах 10–40 ℃. Концентрацию ионов серебра в ходе протекания реакции 
контролировали измерением ЭДС элемента, составленного из серебряного и насыщен-
ного каломельного электродов. Серебряный электрод готовили электрохимическим оса-
ждением серебра на платиновую проволоку из водного раствора соли при плотности 
тока 0.003 А/см2. Изменение концентрации ионов серебра в растворах нитрата серебра 
сопровождалось изменением потенциала серебряного электрода, которое подчинялось 
уравнению Нернста. Опыты проводились в проточной системе при непрерывном  
измерении потенциала серебряного электрода высокоомным потенциометром с точно-
стью до 0.1 мВ. Предварительно через исследуемый раствор продували азот до установ-
ления постоянного потенциала серебряного электрода. Используемый для реакции бу-
тадиен-1,3 анализировали методом газожидкостной хроматографии. Его концентрация, 
согласно принятой методике, была постоянной и отвечала его физической растворимо-
сти.  При пропускании бутадиена-1,3 через раствор потенциал серебряного электрода по-
нижался, так как часть ионов серебра связывалась в комплекс по схеме 

Ag+ + C4H6 ↔ [Ag(C4H6)]+ 

После достижения состояния равновесия подачу углеводорода прекращали и в рас-
твор вносили рассчитанное количество водного раствора аммиака. При этом наблюда-
лось понижение потенциала серебряного электрода, обусловленное образованием амми-
ачных и смешанного комплексов. Равновесие в системе устанавливалось быстро, и по-
тенциал серебряного электрода принимал постоянное значение в течение 15–20 минут. 

Так как реакция комплексообразования ионов серебра с ненасыщенными углево-
дородами и аммиаком является сложным многоступенчатым процессом, то расчет кон-
станты равновесия смешанного комплекса проводили с использованием предваритель-
ного расчета ступенчатых констант равновесия [15]. Коэффициенты активности реаген-
тов принимались равными единице, так как исследование проводилось в 0,1М растворе 
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нитрата аммония с низкими концентрациями аммиака (10-4–10-2 моль/л) и бутадиена-1,3 
(0.004–0.04 моль/л). 

На основании экспериментальных данных были вычислены константы равновесия 
реакций образования указанного комплекса и равновесный состав при концентрациях 
ионов серебра 10-4–10-3 моль/л. Рассчитанные значения констант равновесия при различ-
ных концентрациях ионов серебра и аммиака практически не изменяются, что доказы-
вает образования смешанного комплекса состава [Ag(NH3)(C4H6)]+. 

Зависимость логарифма константы равновесия смешанного комплекса от обрат-
ной абсолютной температуры приведена на рис. 1. По тангенсу угла наклона этой прямой 
рассчитано стандартное значение изменения энтальпии реакции. Стандартное измене-
ние энергии Гиббса рассчитывали по уравнению изотермы. 

 
Рис. 1. Зависимость логарифма константы равновесия (K) образования комплекса [Ag(NH3)(C4H6)]+  

от обратной абсолютной температуры 

Вычисленные на основе констант равновесия термодинамические функции реак-
ций комплексообразования при 25 ℃ приведены в таблице 1. 

Как известно, по величинам констант равновесия и стандартных изменений энер-
гии Гиббса можно судить об устойчивости комплексов. На основании полученных дан-
ных установлено, что по своей устойчивости комплексы серебра с аммиаком, ненасы-
щенными углеводородами и смешанные комплексы в водных растворах можно располо-
жить в следующий ряд: 

[Ag(NH3)2]+ > [Ag(NH3)(C4H8)]+ > [Ag(NH3)(C4H6)]+ > [Ag(NH3)]+ > [Ag(C4H8)]+ > [Ag(C4H6)]+. 

Таблица 1. Константы равновесия и стандартные термодинамические функции процессов комплексооб-
разования ионов меди(I) [13, 14] и серебра(I) с аммиаком, 2-метилпропеном [16] и бутадиеном-1,3  

при 25 ℃ 
Комплекс K, л/моль 𝛥𝛥Н298

0 , кДж/моль 𝛥𝛥𝑆𝑆2980 , Дж/(моль·К) 𝛥𝛥𝐺𝐺2980 , кДж/моль 
[Ag(NH3)]+   2.1.103 -30.1 -37.2 -18.8 
[Ag(NH3)2]+   16.2.103 -52.7 -38.5 -41.4 
[Ag(C4H8)]+   47.3 -29.7 -68.6 -9.6 
[Ag(C4H6)]+   30.5 -14.6 -21.3 -7.9 
[Cu(C4H8)]+   31.3.103 -29.5 -13.0 -25.6 
[Cu(C4H6)]+   169.7.103 -34.5 -15.5 -29.8 

[Ag(NH3)(C4H8)]+   7.0.103 -31.4 -22.0 -30.9 
[Ag(NH3)(C4H6)]+   2.6.103 -32.6 -19.3 -45.6 
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Как видно из таблицы, большей устойчивостью обладают комплексы серебра  
с 2-метилпропеном. По сравнению с углеводородными комплексами ([Ag(C4H8)]+, 
[Ag(C4H6)]+) смешанные комплексы ионов серебра более устойчивы. Процесс образова-
ния смешанного комплекса можно представить как реакцию присоединения молекулы 
аммиака к π-комплексу или как реакцию вытеснения молекул воды из π-комплекса  
молекулой аммиака: 

[Ag(C4H6)(Н2О)]+ + NH3 = [Ag(NH3)(C4H6)]+ + Н2О 

С увеличением концентрации аммиака молекула углеводорода вытесняется  
из внутренней координационной сферы иона серебра и образуется [Ag(NH3)2]+.  

Относительно близкие значения констант равновесия реакций образования 
[Ag(NH3)]+ и смешанных комплексов также можно объяснить тем, что моноаммиакат  
серебра содержит во внутренней координационной сфере кроме аммиака молекулу 
воды. Отсюда следует, что устойчивость комплексов серебра с двумя типами лигандов 
мало зависит от природы второго лиганда (воды или углеводорода). 

Как известно, протеканию реакции способствует уменьшение энтальпии  
и возрастание энтропии. На устойчивость смешанных комплексов преобладающее вли-
яние оказывает энтальпийный фактор. Если принять изменение энтальпии реакции в ка-
честве характеристики прочности связи в углеводородных комплексах, то наблюдается 
одинаковая последовательность как для устойчивости, так и для изменения энтальпий 
реакций образования этих комплексов. 

Изменение энтропии в процессе комплексообразования связано в основном  
в замене поступательного движения ионов металла и лиганда на вращательное и колеба-
тельное движение образующегося комплекса. Так как основной вклад в суммарное изме-
нение энтропии вносит первая составляющая, то изменение энтропии реакций комплек-
сообразования будет отрицательной величиной. Кроме того, на изменение энтропии 
оказывает влияние различная степень гидратации иона металла и нейтрального лиганда. 
Незаряженный лиганд менее гидратирован, чем ион металла. Поэтому процесс комплек-
сообразования будет сопровождаться частичным разрушением гидратной оболочки ме-
талла и понижением отрицательного значения энтропии. Наличие сопряженной двой-
ной связи в молекуле углеводорода в смешанных комплексах приводит к уменьшению 
отрицательного значения энтропии.   

Для выяснения влияния природы металла на процесс комплексообразования про-
ведено сравнение реакций образования серебряных углеводородных комплексов  
с имеющимися в литературе данными для комплексов с ионами меди(I) [13, 14]. Сопо-
ставление этих данных показывает, что комплексы углеводородов с ионом меди(I) более 
устойчивы, чем с ионом серебра. Очевидно, ион меди(I) является более сильным доно-
ром и акцептором, чем ион серебра, так как имеет большую энергию сродства к элек-
трону. Кроме того, потенциал ионизации иона меди меньше, чем у серебра. Поэтому 
прочность связи металл-лиганд, обусловленная как донорно-акцеторным, так и датив-
ным взаимодействием, будет выше у комплексов меди. 
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Выводы  

Таким образом, в данной работе изучена термодинамика процесса образования 
смешанных комплексных соединений ионов серебра с бутадиеном-1,3 и аммиаком в вод-
ных растворах. Проведен сравнительный анализ устойчивости комплексных соединений 
ионов серебра(I) и меди(I) с аммиаком и ненасыщенными углеводородами (2-метилпро-
пеном и бутадиеном-1,3). Показано, что изучение устойчивости комплексных соедине-
ний с ненасыщенными углеводородами представляет интерес для химии и химической 
технологии. 
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