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DETERMINATION OF COORDINATION PARAMETERS  
OF TRANSITION METAL COMPLEXES WITH POLYSACCHARIDES 
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Key words: complexation, polymer-metal complex, polysaccharides, stability of the complex, composition of 
the complex  

Abstract. Coordination parameters of Ni2+, PdCl4
2- and Fe(CN)6

4- with polysaccharides (pectin, chitosan and 
gellan) were determined by measurement of metal ions equilibrium concentrations. It is shown that the values of 
apparent coordination numbers of nickel complexes decreases, depending on the nature of polymers in the following 
sequence Pec-Ni (1.53) > Gel-Ni (1.29) > Chit-Ni (1.27). The nonintegers of the coordination numbers caused by the 
fact that nickel is coordinated to both one and two polymeric ligands. Depending on the nature of the interaction 
between metal ion and polymers the stability of nickel (II) polymer-metal complexes decreases in the row: Gel-Ni 
(1.4×108) > Pec-Ni (2.9×106) > Chit-Ni (0.9×106). It is shown that palladate- and ferrocyanide ions are interacted 
only with protonated amino-groups of chitosan. Thus, the values of the apparent coordination numbers of Chit+-
PdCl4

2- and Chit+-Fe(CN)6
4- systems are equal to 1.8. The apparent stability constants of Chit+-PdCl4

2- (4.3×107) and 
Chit+-Fe(CN)6

4- (2.5×107) complexes also have closed values. The obtained data on the composition and stability of 
polymer-metal complexes can be used to develop new types of catalysts.  

 
 

УДК 541.49; 541.572.54; 547.458.5 
 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ ПАРАМЕТРОВ 
ПОЛИСАХАРИДНЫХ КОМПЛЕКСОВ  

С ИОНАМИ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ 
 

Э. Т. Талгатов, А. К. Жармагамбетова  
 

Институт топлива, катализа и электрохимии им. Д. В. Сокольского, Алматы, Казахстан 
 

Ключевые слова: комплексообразование, полимер-металлический комплекс, полисахариды, устойчи-
вость комплекса, состав комплекса. 

Аннотация. Путем измерения равновесных концентраций ионов металлов были определены координа-
ционные параметры комплексов полисахаридов (пектин, хитозан и геллан) с ионами Ni2+, PdCl4

2- и Fe(CN)6
4-. 

Показано, что комплексы никеля в зависимости от природы полимера по величине условной константы 
связывания располагаются в ряд Пек-Ni (1,53) > Гел-Ni (1,29) > Хит-Ni (1,27), т.е. никель координирован как 
к одному, так и к двум полимерным лигандам. Устойчивость полимер-металлических комплексов никеля (II) 
снижается в ряду: Гел-Ni (1,4×108) > Пек-Ni (2,9×106) > Хит-Ni (0,9×106), что определяется химизмом взаи-
модействия металла с функциональными группами полисахаридов. Показано, что палладат- и ферроцианид-
ионы взаимодействуют только протонированными аминогруппами хитозана. Так, значения условных кон-
стант связывания для систем Хит+-PdCl4

2- и Хит+-Fe(CN)6
4- равны 1,8. Константы устойчивости комплексов 

Хит+-PdCl4
2- (4,3×107) и Хит+-Fe(CN)6

4- (2,5×107) также имеют близкие значения. Полученные сведения о 
составе и устойчивости полимер-металлических комплексов могут быть использованы для конструирования 
каталитических систем.  
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В связи истощением углеводородных ресурсов и ухудшением экологической ситуации особое 
значение приобретают природные полисахариды как альтернатива синтетическим полимерам, чья 
возобновляемая природа, биосовместимость и биоразлагаемость с этой точки зрения является 
весомым преимуществом в синтезе материалов целевого назначения [1-4]. Наличие в структуре 
полисахаридов большого количества электронодонорных атомов определяют их способность 
образовывать устойчивые хелатные комплексы с ионами переходных металлов, которые находят 
широкое практическое применение. Так, имеются сведения по применению полисахаридных 
комплексов в качестве лекарственных средств, мембран, загустителей и т.д. [5-7].  

Природные полисахариды хорошо известны как носители в ферментативном катализе. В связи 
с этим одной из перспективных областей применения полисахаридных комплексов с ионами 
металлов является конструирование каталитических систем [8-19].  

Исследование процесса комплексообразования, определение состава и стабильности комп-
лексов играет важную роль в выборе условий синтеза, использования и хранения разрабатываемых 
катализаторов. Значение константы устойчивости комплекса может отражать потенциальные 
возможности его повторного использования в каталитических процессах (вымывание металла из 
полимер-металлического комплекса) [20]. 

В настоящей работе методом спектрофотомерии были определены состав и устойчивость 
комплексов пектина, хитозана и геллана с ионами никеля (II), а также комплексов хитозана с 
анионными ионами палладия (II) и железа (II). 

 
Экспериментальная часть 

 
В качестве полимерных лигандов использовали природные полисахариды – пектин (Пек, Mw 

= 15 000, содержание уронидных компонентов – 91,3%, степень этерификации – 64,3 %), хитозан 
(Хит, Mw = 250 000, степень деацетилирования – 85%, Sigma-Aldrich) и геллан (Гел, продукт 
аэробной ферментации биомассы, провоцируемой бактерией Sphingomonas elodea, Zhejiang DSM 
Zhongken Biotechnology Co., Ltd.). В качестве прекурсоров ионов комплексообразователей 
использовали следующие соли: PdCl2 (59-60% Pd), NiCl2·6H2O (ХЧ), K4[Fe(CN)6]·3H2O (ЧДА).  

Определение координационных параметров проводили по методике, описанной в работе [20]. 
Равновесие реакции комплексообразования выражали по следующей схеме: 

M + nL ↔ MLn ,                                                                 (1) 

где М представляет собой ион металла, L – лиганд (мономерное звено полимерной цепи), и MLn – 
полученный комплекс. 

Используя уравнение (1), получим выражения для расчета условной константы устойчивости 
комплекса (βa) и количества полимерных лигандов участвующих в образовании комплекса (n): 

௔ߚ ൌ
ሾெ௅೙ሿ

ሾெሿሾ௅ሿ೙
                                                            (2) 

и 

݊ ൌ
ሾ௅ሿೝ
ሾெሿೝ

ൌ
ሾ௅ሿబିሾ௅ሿ

ሾெሿబିሾெሿ
,                                                     (3) 

где [M] и [L] – равновесные концентрации иона металла и полимерного лиганда соответственно, а 
индексы 0 и r обозначают исходные концентрации реагентов и концентрации реагентов, израс-
ходованных на образование комплекса соответственно. 

Используя уравнение (3), выразим равновесную концентрацию лиганда: 

[L] = [L]0 − n{[M]0 − [M]}.                                                        (4) 

При условии полного осаждения комплекса из системы равновесная концентрация комплекса 
[MLn] будет равна 1. Подставив значения равновесной концентрации комплекса, равной 1, и рав-
новесной концентрации полимерного лиганда, выраженной через уравнение (4), в уравнение (2) 
получим следующее выражение с двумя неизвестными: 

௔ߚ ൌ
ଵ

ሾெሿሼሾ௅ሿబି	௡ሺሾெሿబ	ି	ሾெሿሻሽ೙
                                                         (5) 
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или 
lg βa = −lg[M] {[L]0 − n[M]r }

n .                                                 (6) 

Зная значения исходных концентраций иона металла [M]0i и полимерного лиганда [L]0i и 
определив равновесные концентрации иона металла [M]i, получим серию кривых зависимости              
lg βai = f(ni). Точка пересечения двух кривых является решением уравнения с двумя неизвестными 
lg βai и ni. Распределив кривые по парам, получим серию точек пересечения, представляющих 
собой ряд решений уравнения (6), с помощью которых получим средние значения lgߚ搧തതതതതത и ത݊.  

Процедура определения координационных параметров включала в себя стадии: смешивания 
растворов полисахаридов и солей металлов; перемешивание полученных растворов в течение 3 
часов для довершения реакции; высаживание полимер-металлического комплекса ацетоном; 
измерение равновесных концентраций ионов металлов в растворе; построение серии кривых 
зависимости lg βai = f(ni). Смешивание растворов полимеров с солями металлов осуществляли 
таким образом, чтобы получить растворы с различными исходными концентрациями полимерных 
лигандов и ионов металлов.  

Равновесные концентрации ионов металлов определяли на спектрофотометре СФ-2000, при 
этом ионы никеля (II) и ферроцианид-иона (II) переводили в окрашенные соединения (метод хими-
ческого проявления) по реакции с диметилглиоксимом и хлоридом железа (III), соответственно. 
Калибровку спектрофотометра осуществляли с помощью серии стандартных растворов при длинах 
волн λPd = 425, λFe = 710, λNi = 470 нм. 

При исследовании комплексообразования полисахаридов с ионами металлов учитывалось 
химическое строение полимера. Так, макромолекулы пектина и геллана имеют в своем составе 
карбоксильную группу (-СООН), которая способна взаимодействовать с Ni2+. Полученные средние 
значения условных констант связывания ( ത݊) и устойчивости (ߚ௔തതത) для систем Пек-Ni и Гел-Ni 
составили: ത݊ = 1,53±0,07 и 1,29±0,06; lgߚ௔തതതതതത = 6,46±0,31 и 8,14±0,38; ߚ௔തതത = 2,9×106 и 1,4×108, 
соответственно (рисунок 1). 

 

 

а) 
 

б) 
 

Рисунок 1 – Зависимость между lg βa и n при взаимодействии:  
(а) Пек (0,015 M) с Ni2+ (0,0015 и 0,03 M) и (б) Гел (0,0015 M) с Ni2+ (0,0015 и 0,00015 M) 

 
Хитозан, имея в своем составе электродонорную амино-группу, также может образовывать с 

катионом никеля (II) координационное соединение по принципу донорно-акцепторного взаимо-
действия. Однако хитозан растворяется только в подкисленном водном растворе, при его рас-
творении аминогруппа протонируется и образует макрокатион хитозания, который по своей 
природе не может взаимодействовать с катионом никеля (II). Поэтому, для получения комплекса 
хитозана с Ni2+, и определения его координационных параметров необходимо осуществить 
депротонирование амино-групп полисахарида. С целью исключения возможности гидролиза иона 
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никеля, и выпадения в осадок гидроксида никеля до депротонирования макрокатиона хитозания, а 
также установления возможности образования комплекса хитозана с Ni2+, проводили потенцио-
метрическое титрование гидрокидом калия растворов хлорида никеля, хитозана и хитозана в 
присутствии ионов Ni2+ (рисунок 2).  

 

 

 
Рисунок 2 – Потенциометрическое титрование растворов  

хлорида никеля (1), хлорида хитозания (2) и хлорида хитозания  
в присутствии ионов никеля с мольными соотношениями никеля  

к хитозану 1:1 (3), 1:2 (4) и 1:3 (5) 

 
Рисунок 3 – Зависимость между lg βa и n  

при взаимодействии Хит (0,015 M)  
с Ni2+ (0,015 и 0,002 M) 

 
Согласно данным потенциометрического титрования депротонирование амино-групп хитоза-

ния начинается при pH > 6,0. Гидролиз ионов никеля (II) начинается при pH > 7,5, а при pH > 8,0 
наблюдается выпадение осадка. Кривые потенциометрического титрования растворов хитозана в 
присутствии Ni2+ показали, что в интервале pH от 7,2 до 7,5 полимер-металический комплекс 
хитозана с никелем полностью выпадает в осадок, то есть гидролиз ионов никеля происходит 
только после полного депротонирования макрокатиона хитозания (рисунок 2). В связи с этим, 
определение равновесных концентраций ионов никеля осуществляли при рН 7,5.  

Средние значения координационных параметров комплекса Хит-Ni2+ составили: ത݊ = 1,27±0,06; 
lgߚ௔തതതതതത = 5,95±0,23; ߚ௔തതത = 0,9×106 (рисунок 3). 

Сравнительный анализ комплексов никеля (II) с различными полисахаридами показал,                   
что полученные комплексы по величине условной константы связывания располагаются в ряд 
Пек-Ni > Гел-Ni > Хит-Ni2+. Не целые значения констант связывания указывают на то, что поли-
мерметаллические комплексы имеют более сложное строение, чем комплексы с малыми лиган-
дами. То есть ион металла может быть координирован как с одним, так и с двумя полимерным 
лигандам (рисунок 4). При этом, чем выше значение константы связывания, тем выше вероятность 
образования комплекса, в котором ион металла связан с двумя полимерными лигандами. В данном  

 

Рисунок 4 –  
Схема неполной координации  
между полимерным лигандом  

и ионом металла 
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случае никель преимущественно координирован с одним мономолекулярным звеном макромо-
лекул геллана и хитозана, что, вероятно, связано с высокими значениями полимеризации этих 
полисахаридов и как следствие, со стерическими затруднениями. 

По уменьшению устойчивости полимер-металлические комплексы никеля (II), в зависимости 
от природы полимера, располагаются в ряд: Гел-Ni > Пек-Ni > Хит-Ni2+. Наибольшую устой-
чивость демонстрирует комплекс Гел-Ni, что связано с более прочным связыванием ионов никеля 
с карбоксильной группой полимера. Устойчивость пектата никеля почти в 50 раз ниже устойчи-
вости комплекса Гел-Ni, что обусловлено высокой степенью этерификации пектина (64,3%). То 
есть комплексообразование в системе пектин-никель протекает преимущественно по донорно-
акцепторному механизму, как и в случае комплекса никеля с хитозаном.  

При растворении хитозана в подкисленном растворе образуется положительно заряженная 
макромолекула хитозания, которая может взаимодействовать с отрицательно заряженными ионами 
PdCl4

2- и Fe(CN)6
4- путем электростатического притяжения. Полученные средние значения услов-

ных констант связывания ( ത݊) и устойчивости (ߚ௔തതത) для систем Хит+-PdCl4
2- и Хит+-Fe(CN)6

4- 
оказались близкими и составили: ത݊ = 1,80±0,08 и 1,80±0,06; lgߚ௔തതതതതത = 7,63±0,37 и 7,40±0,30;                       
 .௔തതത = 4,3×107 и 2,5×107, соответственно (рисунок 5)ߚ

 

 
 
а) 

 
б) 

 
Рисунок 5 – Зависимость между lg βa и n при взаимодействии: (а) Хит (0.015 M) 

 с PdCl4
2-

 (0.015 и 0.005 M) и (б) Хит (0.02 M) с Fe(CN)6
4-

 (0.02 и 0.002 M) 
 

Значения условных констант связывания для обеих систем равные 1,8 обусловлены, тем, что 
при растворении хитозана протонируются только аминогруппы, которые и участвуют во взаи-
модействии с палладат- и ферроцианид-ионами. Более высокие значения n (близки к 2) в комп-
лексах Хит+-PdCl4

2- и Хит+-Fe(CN)6
4- по сравнению с комплексом Хит-Ni2+ связаны с меньшим 

стерическим эффектом (или его отсутствием). То есть в отличие от хитозана макрокатион хито-
зания обладает подвижностью. Константы устойчивости комплексов Хит+-PdCl4

2- и Хит+-Fe(CN)6
4- 

также имеют близкие значения и, на порядок, выше константы устойчивости комплекса Хит-Ni2+. 
Это связано с тем, что при взаимодействии противоионов образуется более прочная связь, чем при 
взаимодействии ионов по донорно-акцепторному механизму.  

Таким образом, путем измерения равновесных концентраций ионов металлов были опреде-
лены координационные параметры комплексов полисахаридов с ионами металлов. Показано, что 
внутри комплекса ион металла может быть координирован как к одному, так и к двум полимерным 
лигандам, при этом значения условных констант связывания определяются подвижностью макро-
молекул в комплексе. Устойчивость комплексов определяется природой взаимодействия ионов 
металлов с функциональными группами полисахаридов.  
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АУЫСПАЛЫ МЕТАЛЛ ИОНДАРЫМЕН ПОЛИСАХАРИД КОМПЛЕКСТЕРІНІҢ 
КООРДИНАЦИЯЛЫҚ ПАРАМЕТРЛЕРІН АНЫҚТАУ 

 
Э. Т. Талғатов, Ə. Қ. Жармағамбетова  

 
Д. В. Сокольский атын. жанармай, катализ жəне электрохимия институты, Алматы, Қазахстан 

 
Тірек сөздер: кешен түзілу, полимер-металл кешені, полисахаридтер, кешеннің тұрақтылығы, кешеннің 

құрамы. 
Аннотация. Металл иондарының тепе-теңдік концентрациясын өлшеу арқылы Ni2+, PdCl4

2- жəне 
Fe(CN)6

4- иондарымен полисахарид (пектин, хитозан жəне геллан) комплекстерінің координациялық пара-
метрлері анықталды. Никель комплекстерінің полимердің табиғатына тəуелділігі байланысудың шартты 
константасының өлшемі бойынша мына қатарда орналасады: Пек-Ni (1,53) > Гел-Ni (1,29) > Хит-Ni (1,27), 
яғни никель бір немесе сондай-ақ екі полимер лигандымен де координацияланған. Никелдің полимер метал-
ды комплекстерінің тұрақтылығы мына қатармен төмендейді: Гел-Ni (1,4×108) > Пек-Ni (2,9×106) > Хит-Ni 
(0,9×106), бұл полисахаридтің функционалдық топтарының металмен əрекеттесуіне байланысты. Палладат 
жəне ферроцианид иондарының тек хитозандағы протондалған аминотоптармен əрекеттесуі көрсетілді. 
Сонымен, байланысудың шартты константасының мəні Хит+-PdCl4

2- жəне Хит+-Fe(CN)6
4- жүйелері үшін               

1,8 тең. Хит+-PdCl4
2- (4,3×107) жəне Хит+-Fe(CN)6

4- (2,5×107) комплекстерінің тұрақтылық константалары да 
сондай жақын мəндерге ие. Алынған полимер металды комплекстердің тұрақтылығы жəне құрамы туралы 
мəліметтер каталитизаторды құруда қолданылуы мүмкін. 
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see http://www.elsevier.com/postingpolicy), that it is not under consideration for publication elsewhere, 
that its publication is approved by all authors and tacitly or explicitly by the responsible authorities where 
the work was carried out, and that, if accepted, it will not be published elsewhere in the same form, in 
English or in any other language, including electronically without the written consent of the copyright-
holder. In particular, translations into English of papers already published in another language are not 
accepted. 

No other forms of scientific misconduct are allowed, such as plagiarism, falsification, fraudulent data, 
incorrect interpretation of other works, incorrect citations, etc. The National Academy of Sciences of the 
Republic of Kazakhstan follows the Code of Conduct of the Committee on Publication Ethics (COPE), 
and follows the COPE Flowcharts for Resolving Cases of Suspected Misconduct 
(http://publicationethics.org/files/u2/New_Code.pdf). To verify originality, your article may be checked 
by the Cross Check originality detection service http://www.elsevier.com/editors/plagdetect. 

The authors are obliged to participate in peer review process and be ready to provide corrections, 
clarifications, retractions and apologies when needed. All authors of a paper should have significantly 
contributed to the research. 

The reviewers should provide objective judgments and should point out relevant published works 
which are not yet cited. Reviewed articles should be treated confidentially. The reviewers will be chosen 
in such a way that there is no conflict of interests with respect to the research, the authors and/or the 
research funders. 

The editors have complete responsibility and authority to reject or accept a paper, and they will only 
accept a paper when reasonably certain. They will preserve anonymity of reviewers and promote 
publication of corrections, clarifications, retractions and apologies when needed. The acceptance of a 
paper automatically implies the copyright transfer to the National Academy of Sciences of the Republic of 
Kazakhstan. 

The Editorial Board of the National Academy of Sciences of the Republic of Kazakhstan will monitor 
and safeguard publishing ethics. 
 
 

Правила оформления статьи для публикации в журнале смотреть на сайте:  
 
 

www:nauka-nanrk.kz 
 

http://www.chemistry-technology.kz/index.php/ru/ 
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