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Аннотация. В водном растворе рН-метрическим методом изучены кислот-
но-основные свойства 1,2,3-бензотриазола (Bta) при 25 °С и I = 0,1 моль/л 
КСl. Установлено, что в сильнокислой области раствора протонированию 
подвергается один из двух атомов азота пиридинового типа триазольных 
колец Bta, а при высоких значениях рН отщепление водорода происходит 
из NH-фрагмента молекулы. Полученные значения констант протониза-
ции 1,2,3-бензотриазола lg K1 и lg K2 составили 8,27 и 0,65 соответствен-
но. С применением потенциала серебряного электрода были исследованы 
равновесия комплексообразования серебра(I) с 1,2,3-бензотриазолом. По-
лученные данные указывают на то, что Ag+ заменяет ионы водорода моле-
кулы лиганда и образует комплексы AgBta и AgBta2

– с константами устой-
чивости: lg β1 = 8,50 (AgBta) и lgβ2 = 12,65 (AgBta2

–).
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Обладающий уникальными свойствами бен-
зотриазол находит широкое применение в про-
мышленности [1], фотографии [2] и аналитиче-
ской химии [3]. В промышленности он известен 
как один из самых эффективных ингибиторов 
коррозии меди и медьсодержащих сплавов. Его 
способность к образованию комплексов с кати-
онами черных и цветных металлов, которые в 
дальнейшем могут полимеризоваться, приводит 
к формированию защитных слоев, устойчивых к 
действию агрессивных компонентов коррозион-
ной среды [4–5]. В аналитической химии бензо-
триазол применяется для определения катионов 
Ag(I), Сu(II), Zn(II), Os(VIII), Cd и Ni гравиме-
трическим и титриметрическим методами [6]. 

1,2,3-Бензотриазол является относительно 
большой сопряженной системой, состоящей 

из бензольного и триазольного колец. В ком-
плексных соединениях с переходными метал-
лами может координироваться посредством 
1- и 3-N-атомов триазольного кольца. В работах 
[7–10] изучено образование координационных 
соединений триазолов с некоторыми металлами. 
ИК- и 1Н ЯМР-спектроскопическими методами 
подтвержден состав образующихся комплексов 
в твердом виде, а методом элементного анализа 
показано, что атомы металлов могут присоеди-
нять от одной до трех молекул лиганда. С помо-
щью рентгеноструктурного анализа определены 
структуры получившихся комплексов [8]. Уста-
новлено, что в некоторых случаях координация 
металлов происходит за счет первого атома три-
азольного кольца при замещении протона [8], а 
в других – за счет третьего атома молекулы три-
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азола [10]. Похожие разногласия имеют место 
также при изучении процессов комплексообра-
зования в водных растворах. Авторы работ [11, 
12] сообщают, что серебро(I) и золото(III) сту-
пенчато присоединяют триазол и бензотриазол 
в молекулярном виде, хотя в работе [6] указано, 
что при взаимодействии Ag(I) с бензотриазолом 
происходит замещение атома водорода. 

В зависимости от рН среды 1,2,3-бензотри-
азол проявляет как кислотные, так и основ-
ные свойства. Кислотно-основные свойства 
1,2,3-бензотриазола изучены в работах [3, 13], 
где приведены следующие константы кислотно-
сти: pKa = 8,20 [3], рКa = 10,83 при I = 0,1 NaNO3 
[13]. Однако, несмотря на большие различия в 
значениях констант кислотности, данные о кон-
стантах основности в литературе отсутствуют. 
Кроме того, в литературе мало описаны процес-
сы комплексообразования серебра(I) с бензотри-
азолом. В связи с этим в настоящей работе пред-
ставлены результаты исследования равновесий 
комплексообразования серебра(I) с бензотриазо-
лом и определения констант протонизации Bta в 
водном растворе при 25 °С. 

Методы

В работе использовали нитрат серебра(I) 
«х.ч.», NaNO3 «ч.д.а.», 1,2,3-бензотриазол «ч.», 
фиксаналы Н(Cl)NO3 и КОН, а также прокипя-
ченную дистиллированную воду. В качестве 
индикаторного электрода применяли серебря-
ную проволоку (чистота 99,9 %), а электродом 
сравнения служил хлоридсеребряный электрод. 
ЭДС гальванического электрода измеряли с по-
мощью рН-метра марки «ЭКСПЕРТ-001» (РФ) с 
солевым мостиком. Электрохимический мостик 
был заполнен насыщенным раствором нитра-
та натрия с агаром. Предварительный экспери-
мент в целях проверки обратимости серебряно-
го электрода показал, что крутизна электродной 
функции при 25 °С равна (58 ± 2) мВ. Измерение 
pH для определения протонирования 1,2,3-бен-
зотриазола проводили pH-метрически с помо-

щью стеклянных комбинированных электро-
дов «ЭСК-10603/7». Калибровку стеклянного 
электрода осуществляли по буферным рас-
творам Na2B4O7 (pH 9,18 при 25 °С), Na2HPO4 
(pH 6,86 при 25 °С) и KH3(C2O4)2 (pH 1,68 при 
25 °С). Точность измерения pH составляла ±0,02. 
Измерение ЭДС и рН растворов для определения 
процессов комплексообразования и протониро-
вания Bta осуществляли при 25 °С. 

Концентрация реагентов при комплексо-
образовании составляла СAg = (0,1–5,0)·10–3 и 
СBta = (1,0–5,0)·10–2 моль/л, а при протониро-
вании СBta = 1,0·10–2 и СКОН = 2,0·10–1моль/л. 
Систему, содержащую ионы Ag+, титровали 
раствором лиганда, а в случае протонирования 
титрантом служил раствор КОН. Ионную силу 
раствора поддерживали постоянной с помощью 
0,1 моль/л NaNO3 (КСl).

Обработку экспериментальных данных для 
расчета констант устойчивости 1,2,3-бензотри-
азольных комплексов серебра(I) проводили с 
помощью нелинейного метода наименьших ква-
дратов, описанного в работе [14]. Некоторые 
особенности расчета констант устойчивости 
приведены ниже. Используя значения аналити-
ческой концентрации компонентов (СAg и СBta), 
рассчитывали равновесный состав реагирую-
щих веществ [Ag+]calc и [Bta–], а затем находили 
значение целевой функции: 

S 2 = Σ (lg [Ag+] calc – lg [Ag+] exp) 2. 

Величину [Ag+]exp в ходе титрования опреде-
ляли с помощью уравнения Нернста: 

59,16 lg ([Ag+] / C 0
Ag) = E = E – E 0, 

где E 0 – потенциал серебряного электрода 
при C 0

Ag в отсутствии лиганда, который со-
ставлял 591,0 мВ. Варьируя значения кон-
стант, добивались минимального значения 
функции S 2. 

Константа протонирования 1,2,3-бензотри-
азола была рассчитана с помощью уравнения 
кривой титрования двухосновной кислоты (1) 
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[15], где Vi – объем приливаемой щелочи, V0 – 
общий объем исследуемого раствора, КW – ион-
ное произведение воды (получено по данным 
работы [15]), αН+ –  активность ионов водорода, 
γ – коэффициент активности ионов H+, Сb – кон-
центрация щелочи,  К1 и К2 – значения констант 
диссоциации.

Приведенное уравнение (1) является след-
ствием эмпирического уравнения кривой ти-
трования. На его основе строят проверочный 
график и далее, варьируя значения констант, до-
биваются максимальной сходимости расчетных 
данных с экспериментальными (рис. 1). С по-
мощью уравнения (1) можно определить кон-
станту диссоциации (рК) исследуемого веще-
ства, при этом обратное значение полученной 
величины (lgКH = 1/рК) будет равно констан-
те протонизации (ассоциации) используемого 
органического соединения. Уравнение кривой 
титрования сильной кислоты сильным осно-
ванием имеет вид: 
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Другой способ расчета константы протониза-
ции осуществляли с помощью метода Бьеррума 
в соответствии с уравнением (3):
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Результаты и обсуждение

Триазольный цикл 1,2,3-бензотриазола со-
держит три атома азота, каждый из которых 
способен принимать участие в протолитиче-
ских равновесиях. 1,2,3-Бензотриазол, как и 
триазол, в водном растворе может существо-
вать в разных прототропных видах таутомерии 

в зависимости от рН среды. В сильнокислой 
среде протонизация происходит по одному из 
двух атомов азота пиридинового типа бензо-
триазола, а в щелочной области происходит 
отщепление протона от NH-фрагмента моле-
кулы. Схема соответствующих протолитиче-
ских равновесий в растворах приведена ниже 
(схема 1). 

Кривые титрования сильной кислоты силь-
ным основанием и кривые титрования смеси 
(HCl + Bta) щелочью для 1,2,3-бензотриазола 
приведены на рис. 1. Поскольку 1,2,3-бензо-
триазол протонируется слабо и преимуще-
ственно при высокой концентрации ионов 
водорода, было проведено титрование смеси 
(СHCl = 0,01 моль/л  + СBta = 0,01 моль/л) ще-
лочью. Однако увеличение концентрации кис-
лоты (рН << 2,0) приводит к значительному 
возрастанию погрешности при измерении рН. 
Тем не менее, как видно из рис. 1 (кривая 2), 
уравнение (1) кривой титрования двухоснов-
ной кислоты хорошо описывает эксперимент 
в приведенных условиях.  В качестве вспомо-
гательной функции была определена функция 
Бьеррума (рис. 2). Как видно из рис. 2, прото-
нированная форма 1,2,3-бензотриазола фор-
мируется при низких значениях рН раствора. 
Рассчитанные значения констант протониза-
ции 1,2,3-бензотриазола следующие: lg K1 = 
8,27; lg K2 = 0,65. 

На рис. 3 приведено долевое распределение 
форм 1,2,3-бензотриазола в водном растворе в 
зависимости от рН среды. Как видно из рис. 3, 
можно определить максимальные выходы суще-
ствующих форм 1,2,3-бензотриазола в растворе в 
зависимости от рН среды, что дает возможность 
прогнозирования участия той или иной его формы 
при комплексообразовании с металлами. В области 
рН  ≤  0,6 в системе доминирует протонированная 
форма бензотриазола (Bta+ ), при рН от 0,7 до 8,4 – 
его молекулярная форма (Bta), а при рН  ≥ 8,5  –  
анионная форма (Bta- ).

С х е м а

(3)
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При комплексообразовании серебра с Bta воз-
можно протекание следующих процессов: 

Ag+ + OH– = AgOH,                          (4)
Bta– + H+ = Bta ,                                (5)
Bta + H+ = Bta+,                                (6)
Ag+ + Bta = AgBta+,                     (7)
Ag+ + Bta– = AgBta,                          (8)
Ag+ + 2 Bta– = AgBta2

–.                     (9)
Поскольку исследование комплексообразо-

вания было проведено при рН ˃ 5,80, то мож-
но исключить протонирование Bta согласно 
уравнению (6), так как данный процесс осу-
ществляется в сильнокислой среде. В ходе 

эксперимента рН раствора не превышал 9,60. 
Проведенные исследования показали, что об-
мен ионов водорода молекулы бензотриазола 
на катион серебра(I) (Ag+ + НBta = AgBta + H+) 
происходит независимо от рН среды. Напри-
мер, специальный эксперимент по определе-
нию обмена Н+ бензотриазола в нейтральной 
среде при титровании раствора, содержащего 
ионы Ag+ раствором лиганда при СAg = 1,0·10–3 
и СAg = 5,0·10–3 моль/л, показал, что рН сре-
ды от нейтрального изменяется до 3,00 и 2,29 
соответственно. Введение формы комплекса 
AgBta+ в модель системы не привело к улуч-
шению описания экспериментальных данных. 
Зависимость потенциала серебряного электро-

Рис. 1. Кривые титрования HCl щелочью (1) и смеси HCl + Bta 
щелочью (2). Точки и треугольники – экспериментальные данные,                              

линии – расчет

Рис.2. Зависимости функция Бьеррума от рН раствора для Bta.                         
Точки – экспериментальные данные, линия – расчет
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Рис. 3. Диаграмма изменения долевого распределения форм 1,2,3-бензотриа-
зола при 25 °С

Рис. 4. Зависимости Е, мВ от lgCBta
– для 1,2,3-бензотриазольных комплексов 

серебра(I), СAg = 10–3 моль/л и I = 0,1 моль/л NaNO3. Точки – эксперименталь-
ные данные, линия – расчет 

да (Е, мВ) от логарифма общей концентрации 
лиганда (lg СBta

– ) представлена на рис. 4. 
Как видно из рис. 4, на кривой наблюдается 

один заметный скачок потенциала при соотно-
шении лиганда к металлу СBta

–/СAg = 1,0. Это ука-
зывает на то, что наиболее устойчивым из обра-
зующихся комплексов является комплекс состава 
AgBta. Угол наклона кривой, представленной на 
рис. 4, при относительно высоких концентрациях 
лиганда не превышает величину 140 мВ/лог. ед., 
что свидетельствует об образовании комплекса 

AgBta2
–. В ходе обработки экспериментальных 

данных вводили форму AgOH (lg КAgOH = 3,0 
[16]), однако ее вклад в материальной баланс си-
стемы был очень мал. Таким образом, при усло-
вии 5,80 ≤ рН ≤ 9,60 в этих системах в основном 
осуществляются равновесия (4), (5), (8) и (9). 

Расчеты констант устойчивости были вы-
полнены по вышеописанной процедуре. Полу-
ченные значения констант устойчивости ком-
плексов были следующие: lg β1 = 8,50 (AgBta); 
lg β2 = 12,65 (AgBta2

–). 
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