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В работе проведено спектрофотометрическое исследование комплексообразованиямагния (II) с глици-
ном, L-аспарагиновой и L-глутаминовой кислотами в водном растворе при 298,15 К. Метод основывается 
на снятии спектров смесей магния (II) и аминокислот различной концентрации c их дальнейшей обра-
боткой методом множественной линейной регрессии (МЛР). Для растворов было произведено определе-
ние оптической плотности в широком интервале длин волн: 190370 нм, и далее, с помощью специального 
программного обеспечения (DefMix, KOEFF_COUNTER, CONCENTR_COUNTER), были выбраны длины 
волн, по которым определение равновесных концентраций участников реакции проходит с наименьшей 
относительной ошибкой определения. Для каждого комплекса были выбраны те длины волн, по которым 
относительная ошибка определения составляла менее 5 %. По данным длинам волн были рассчитаныоб-
щие константы устойчивости комплексов и энергия Гиббса комплексообразования. Приведены отличия 
в полученных значениях констант устойчивости комплексов аминокислот с магнием (II) и установлены 
факторы, влияющие на их устойчивость. Для системы «магний – глутаминовая кислота» lgK составил 
2,02, а энергия Гиббса комплексообразования 11,51 кДж/моль, для системы «магний – аспарагиновая кисло-
та» эти значения составили 2,61 и 14,87 кДж/моль, для системы «магний - глицин» 3,59 и 20,05 кДж/моль.
Выполнение такой работы позволит расширить базу данных о взаимодействии магния (II) с аминокисло-
тами. Полученные результаты могут быть использованы при исследованиях различных процессов биоми-
нералообразования в организме человека, а также при создании медицинских препаратов, направленных 
на точечное воздействие.

Ключевые слова: аминокислоты, спектрофотометрия, ионы магния, константы комплексообразования.
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In this article, a spectrophotometric study of the complexation of magnesium (II) with glycine, L-aspartic and L-
glutamic amino acids in an aqueous solution at 298,15 K is held. The method is based on taking spectra of mixtures 
of magnesium (II) and amino acids of various concentrations with their further processing by the method of multiple 
linear regression (MLR). For work solutions, the optical density was determined in a wide range of wavelengths: 
190–370 nm, and then, using special software (DefMix, KOEFF_COUNTER, CONCENTR_COUNTER), the wave-
lengths were chosen to determine the equilibrium concentrations of the reaction participants with the smallest 
relative determination errors. For each complex, those wavelengths were selected for which the relative deter-
mination errors were less than 5%. Using these wavelengths, the overall stability constants of the complexes 
and the Gibbs energy of complexation were calculated. Differences in the obtained values of the stability constants 
of complexes of amino acids with magnesium (II) are explained and factors affecting their stability are established. 
For the magnesium - glutamic acid system, lgK was 2,02, and the Gibbs energy of complexation was –11,51 kJ/mol, 
for the magnesium-aspartic acid system, these values were 2,61 and –14,87 kJ/mol, for the system “magnesium - 
glycine” 3,59 and –20,05 kJ/mol. Performing this work will expand the database on the interaction of magnesium 
(II) with amino acids. The results can be used in studies of various processes of biomineral formation in the human 
body, as well as in the creation of medications aimed at targeted exposure.
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Введение

Известно, что аспарагиновая (HAsp±) и глу-
таминовая (HGlu±) кислоты являются фундамен-
тальными дикарбоновыми аминокислотами, уча-
ствующие в построении белков и пептидов, а так-
же интеграции азотистого обмена в организме 
и обменом липидов и углеводов.

По своей структурной формуле аспарагино-
вая кислота очень близка к глутаминовой, отлича-
ясь от нее лишь одной группой CH2. Она участву-
ет в орнитиновом цикле мочевинообразования, 
в реакциях трансаминирования углеводов. Глута-
миновая кислота также включается в синтез ряда 
специфических метаболитов, в частности глутати-
она и глутамина.

Глицин (HGly±) является простейшей алифа-
тической аминокислотой. Она является регулято-
ром обмена веществ, нормализует и активирует 
процессы торможения в центральной нервной си-
стеме организма человека, снижает психоэмоцио-
нальное напряжение, повышает умственную рабо-
тоспособность [1].

В отличие от комплексообразования ионов 
тяжелых металлов с аминокислотами, которое 
подробно изучено и нашло применение в медици-
не [28], а также кальция (II) с аминокислотами, 
по которому исследования ведутся [9–11], процес-
сы комплексообразования выше перечисленных 
аминокислот с магнием (II) исследованы недоста-
точно. В современной литературе чаще всего пред-
ставлены работы по реакциям комплексообразо-
вания магния (II) одновременно с двумя или бо-
лее лигандами. Например, в работе [12] методом 
математического моделирования химических 
равновесий по данным рН-метрического титро-
вания изучены химические равновесия в разбав-
ленных водных растворах, содержащих высоко-
молекулярный гепарин (Na4Hep) и глицин (HGly), 
а также в растворах системы МCl2–Na4Hep–HGly–
H2O–NaCl (М = Ca2+, Mg2+) на фоне 0,15 М NaCl 
при температуре 37 °С. Авторы установили, 
что ионы Ca2+ и Mg2+ образуют с гепарином и гли-
цином устойчивые протонированные смешано-
лигандные комплексы состава, их константы об-
разования на порядок превосходят константы  
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образования однотипных форм кальция и магния  
с гепарином.

Целью данной работы являетсярасчет термо-
динамических констант устойчивости комплекс-
ных соединений ионов магния (II) с глицином, 
L-аспарагиновой и L-глутаминовой кислотами 
и объяснение различия в значениях констант.

Методика эксперимента

Для достижения поставленной цели были при-
готовлены и спектрофотометрически исследованы 
водные растворы магния (II) и аминокислот (гли-
цин, L-аспарагиновая и L  глутаминовая). При при-
готовлении растворов были использованы кри-
сталлические формы АК фирмы Омскреактивква-
лификации «х.ч.». Препараты хранили в эксикато-
ре над оксидом фосфора (V).

Раствор Mg(NO3)2 квалификации «х.ч.» 
(С = 0,1000 моль/л) готовили путем растворения 
кристаллического Mg(NO3)2∙6H2O в бидистилляте. 
Концентрацию устанавливали комплексонометри-
ческим методом [13].

Концентрации компонентов в водных смесях 
были выбраны, исходя из достижения необходимо-
го (отличной от фонового в 4 или более раз) уров-
ня оптической плотности соответствующих спек-
тров. Были приготовлены рабочие растворы с кон-
центрациями компонентов растворов, представ-
ленными в Табл. 1.

Таблица 1
Концентрации компонентов рабочих смесей

Смесь С(MgCl2), моль/л С(ак-ты), моль/л

1 0,0100 0,00001

2 0,0500 0,0005

3 0,0010 0,0001

4 0,0050 0,0050

5 0,0001 0,0010

6 0,0005 0,0500

7 0,00001 0,0100

Обзорные спектры регистрировали на спек-
трофотометре ПЭ-5400УФ в диапазоне длин волн 
190370 нм (холостой раствор – бидистиллирован-
ная вода) в кювете с толщиной светопоглощающе-
го слоя l = 1,0 см.

Поскольку взаимодействие ионов магния (II) 
с аминокислотами не так ярко выражено, как ком-
плексообразование d-элементов с аминокисло-
тами, необходимо увеличение чувствительности 
и селективности используемого метода спектрофо-

тометрического анализа. Для этого, полученные 
спектры обрабатывали с использованием хемо-
метрических методов математической обработки 
данных. Основным методом, применяемым для об-
работки данных спектрофотометрического анали-
за, является метод множественной линейной ре-
грессии (МЛР). Работы с использованием этого ме-
тода ранее проводились на более изученных с точ-
ки зрения природы аналита объектах [1418].

В случае применения метода МЛР содержания 
компонентов в модельных смесях вычисляют, ре-
шая сильно переопределенную систему линейных 
уравнений вида: 

Ах = К*Сх, (1)

где Ах – вектор оптических плотностей анали-
зируемой смеси при n длинах волн, К* – матри-
ца коэффициентов светопоглощения размера n 
х p (p-число определяемых компонентов, n >> p),  
Сх – вектор концентраций компонентов анализи-
руемой смеси. В основе вычислений лежит метод 
наименьших квадратов (МНК).

Решение системы (1) в рамках МНК находят 
как:

Сх = (К*Т К*)–1 Ах (2)

По найденным концентрациям всех участни-
ков комплексообразования рассчитываются общие 
константы устойчивости [19]. При решении этой 
задачи метод МЛР предполагает пересчет всех 
возможных частиц на частицы одного типа. По-
скольку АК являются стерически объемными ли-
гандами и их координирование с ионами магния 
при подходе сразу нескольких молекул затруднен, 
поэтому при расчете и обсуждение результатов 
учитывается  состав комплексов 1 : 1.

Результаты и их обсуждение

Ниже в качестве примера приведен набор 
спектров (Рис. 1), снятых для соответствующих ра-
бочих растворов смесей ионов магния (II) и аспа-
рагиновой кислоты. Указано поглощение только 
для тех длин волн (по оси абсцисс), по которым оп-
тическая плотность (по оси ординат) значимо отли-
чается от нуля.

Сравнение же спектров смесей ионов маг-
ния (II) с аспарагиновой и глутаминовой кислота-
ми показало, что спектры являются очень похожи-
ми, но не являются одинаковыми за счет различия 
в одной группе CH2в структуре аминокислоты. 

Для того, чтобы установить раздельное влия-
ние наличия в растворе ионов магния и аминокис-
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Рис 1. Спектры поглощения для рабочих растворов смесей ионов магния (II)  
с аспарагиновой кислотой

Таблица 2
Концентрации ионов магния (II)  

и глицина для приготовления 
дополнительных рабочих смесей

Смесь С(MgCl2), моль/л С(глицин), моль/л

8 0,0100 0,0010

9 0,0100 0,0001

10 0,0010 0,0100

11 0,0001 0,0100

Рис 2. Спектры поглощения для дополнительных рабочих растворов  
смесей ионов магния (II) с глицином

лоты на оптическую плотность, были приготовле-
ны дополнительные рабочие растворы (Табл. 2).

Полученные спектры дополнительных ра-
бочих растворов выглядят следующим образом 
(рис. 2).

Как видно из спектров, и наличие в растворе 
ионов магния, и наличие аминокислоты, вносят 
свой вклад в изменение оптической плотности при-
готовленных смесей. Этот вклад может быть не-
большим, но с учетом того, что в растворе проис-
ходит образование комплекса магния (II) и амино-
кислоты, даже небольшой вклад каждого из участ-
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ников реакции может влиять на суммарную опти-
ческую плотность на отдельных длинах волн с уче-
том неаддитивности смесей, что косвенно указы-
вает на возможность определения констант устой-
чивости методом МЛР, поскольку он способен опе-
рировать данными вне зависимости от уровня вы-
раженности сигнала.

Первоначально, для применения метода МЛР, 
необходимо рассчитать предварительные коэф-
фициенты молярного светопоглощения для всех 
участников реакции. Для этого необходимо знать 
примерный порядок значения константы, для этого 
были использованы значения из работы [20]. Зная 
эти примерные значения общих констант устойчи-
вости исследуемых комплексов и общие концен-
трации каждого компонента, с помощью специаль-
ного программного обеспечения (DefMix, KOEFF_
COUNTER, CONCENTR_COUNTER) по мето-
ду МЛР были рассчитаны предварительные рав-
новесные концентрации каждого участника ком-
плексообразования. Далее, зная равновесные кон-
центрации для каждого рабочего раствора и со-
ответствующие значения оптической плотности 
для каждого из них, были рассчитаны коэффици-
енты молярного светопоглощения (ε, л∙моль–1∙см–1) 
для всех участников реакции. В качестве примера, 
на рис. 3 приведены молярные коэффициенты све-
топоглощения ε для участников реакции комплек-
сообразования между магнием (II) и глицином. 

Основным критерием возможности использо-
вания этих коэффициентов при дальнейших рас-
четах является корректность их значений. Напри-
мер, если при lgK = 4 значение молярного коэффи-
циента светопоглощения одного или нескольких 
участников реакции значимо (статистически отли-
чается от погрешности определения этим методом) 
ниже нуля, то выбранное начальное значение кон-

станты для расчета равновесных концентраций не-
корректно (занижено) и его нужно увеличить. Про-
тивоположная ситуация может заключаться в том, 
если при lgK = 4 значения коэффициентов одного 
из участников реакции очень велики и явно не со-
ответствуют природе данных веществ и/или из-
вестным справочным значениям. В таком случае 
выбранное значение константы для расчета равно-
весных концентраций некорректно завышено и его 
нужно уменьшить, пересчитав равновесные кон-
центрации при более низком значении константы 
и повторив пересчет в программном обеспечении.

Полученные молярные коэффициенты участ-
ников реакций в заданном диапазоне длин волн 
значимо отличаются от нуля, причем молярные ко-
эффициенты ионов магния (II) и АК во всех слу-
чаях имеют значения одного порядка, а поглоще-
ние комплексных соединений различается между 
собой и зависит от природы взаимодействия ионов 
магния и АК, а также от строения аминокислот. 

По рассчитанным коэффициентам молярно-
го поглощения ε и фактическим спектрам погло-
щения смесей были рассчитаны истинные равно-
весные концентрации каждого участника реак-
ции комплексообразования всех рабочих смесей. 
На этом этапе программа корректирует значение 
константы, поскольку идет перебор значений от-
носительно оптической плотности спектров и мо-
лярных коэффициентов всех участников реакции 
на каждой длине волны исследуемого диапазо-
на. Рассчитанную общую концентрацию комплек-
са можно найти путем суммирования найденной 
истинной равновесной концентрации магния (II) 
и истинной равновесной концентрации комплек-
са, после чего от рассчитанной общей концентра-
ции ионов магния вычитается известная исходная 
концентрация ионов магния, полученная разница 

Рис. 3. Молярные коэффициенты светопоглощения E для участников реакции комплексообразования  
между ионами магния (II) и глицином
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делится на исходную концентрацию и умножается 
на 100 %. Полученное значение является относи-
тельной ошибкой определения суммарной (равно-
весной концентрации свободных ионов магния (II) 
+ равновесной концентрации магния (II) в соста-
ве комплекса) концентрации магния (II) в раство-
ре. Аналогичная ошибка рассчитывается и по ами-
нокислоте. 

Таким образом, сводится баланс найденных 
концентраций и сравнивается с тем, что было вве-
дено изначально в рабочие растворы. Задача сто-
ит в подборе такой смеси, в которой относитель-
ная ошибка определения конечной общей констан-
ты будет минимальной [19]. Чтобы снизить значе-
ние относительной ошибки, необходимо сделать 
оптимальный выбор длин волн, молярные коэффи-
циенты поглощения и оптической плотности кото-
рых будут принимать участие в расчете истинных 
равновесных концентраций участников комплексо-
образования. Иными словами, необходимо не при-
нимать в расчет истинных равновесных концентра-
ций диапазоны длин волн, где коэффициенты мо-
лярного поглощения либо выражены недостаточно 
хорошо, либо где дифференциация молярных коэф-
фициентов аминокислоты и комплекса друг отно-
сительно друг друга невелика. Путем подбора ин-
тервалов этих длин волн, наименьшую относитель-
ную ошибку для комплекса в системе “Mg2+Asp” 
демонстрирует диапазон длин волн 190–220 нм, 
для системы “Mg2+Gly” – диапазон длин волн 195 – 
210 нм, для “Mg2+Glu” – 195–200 нм.

По этим условиям были определены равно-
весные концентрациивсех участников комплексо-
образования и рассчитаны соответствующие lgK 
для данных трех систем и относительные ошиб-
ки определения для каждой из них. Наименьшая 
ошибка расчета общих констант для всех систем 
выявлена для рабочих растворов, в которых кон-
центрации комплексообразователя и лиганда соот-
носятся как 1:1, то есть для смеси № 4 из Табл. 1.
Также, для вышеуказанных комплексов по форму-
ле (3) была рассчитана энергия Гиббса комплексо-
образования:

ΔG298
o = –RTlnkp (3)

В Табл. 3 приведены рассчитанные для ком-
плексов lgK, их относительные ошибки определе-
ния и энергии Гиббса комплексообразования.

Как видно, устойчивость комплексов ионов 
магния с глицином выше, чем с бикарбоновыми 
аминокислотами. Это объясняется тем, что подход 
ионов комплексообразователя к этой аминокислоте 
не затруднен – нет объемных заместителей в струк-
туре аминокислоты, а углеродный скелет амино-

кислоты состоит из минимально возможного коли-
чества атомов углерода. Соответственно в данном 
случае, стерический фактор имеет определяющую 
роль при формировании устойчивых комплексов 
магния (II) с аминокислотами – несмотря на вторую 
карбоксильную группу, дающую дополнительную 
электронную плотность, общая константа устой-
чивости выше, чем у бикарбоновых кислот. В свою 
очередь, координационное соединение Mg2+ с аспа-
рагиновой кислотой устойчивее, чем с глутамино-
вой, поскольку в структуре последней на один атом 
углерода больше, и молекула глутаминовой кисло-
ты имеет конформацию, в которой две карбоксиль-
ные группы подходят к другу на более близкое рас-
стояние, поэтому стерических препятствий возни-
кает больше, чем с аспарагиновой кислотой.

Полученные результаты могут быть исполь-
зованы в исследованиях физиогенных и патоген-
ных процессов организма человека, протекаю-
щих с участием магния (II) и аминокислот, а так-
же при создании медицинских препаратов, направ-
ленных на точечное воздействие в организме че-
ловека. В перспективе данная работа позволяет 
создать отдельную базу данных общих констант 
устойчивости координационных соединений орга-
нических лигандов с магнием (II).
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