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Установлено существование особого типа мицелл поверхностно-активного вещества (ПАВ), кото-
рые формируются на солюбилизационном ядре фталоцианина при концентрациях значительно ни-
же критической концентрации мицеллообразования (ККМ). Это открытие переворачивает тради-
ционные представления коллоидной химии, согласно которым сначала образуются мицеллы ПАВ,
а затем в них происходит солюбилизация выше ККМ. В процессе солюбилизации осуществляется
мономеризация фталоцианинов (обычно существующих в водном растворе в виде димеров), столь
нужная для проявления функциональных свойств их молекул. Настоящее спектрофотометрическое
исследование проведено на примере краунзамещенного фталоцианината магния (I) в водном рас-
творе додецилсульфата натрия (II). Установлено, что образуются специфические мицеллы II (их
можно назвать протомицеллами) с участием димеров I. На основе экспериментальных данных
определена солюбилизационная емкость мицелл, которая, в расчете на одну молекулу I в мицелле,
приводит к аномально большому числу агрегации, равному 309. Среди объяснений этого явления –
возможность возникновения бимодального распределения мицелл, в котором мицеллы с солюби-
лизатом сосуществуют с “пустыми” мицеллами, благодаря чему среднее число молекул солюбили-
зата в мицелле может оказаться меньше единицы.
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Фталоцианины имеют широкое прикладное
значение, они применяются в молекулярной
электронике, химии и медицине [1–10]. В по-
следнее десятилетие вызывает интерес их взаимо-
действие с коллоидными поверхностно-активны-
ми веществами (ПАВ) в водных растворах с обра-
зованием мицелл и солюбилизацией в них
мономеров фталоцианинов [8–17], поскольку
мономеризация фталоцианинов важна для про-
явления их функциональных (в частности, хро-
мофорных) свойств. Дело в том, что раствори-
мость многих фталоцианинов в воде очень мала,
причем считается, что в растворе находятся толь-
ко ассоциированные формы вещества: димеры и
ассоциаты более высоких порядков. Относитель-
но последних сразу уточним: при столь малых
концентрациях вероятность их присутствия ни-

чтожна, так что речь должна идти только о диме-
рах. Традиционно считается, что при прибавле-
нии к раствору ПАВ димеры фталоцианинов со-
храняются, пока не достигнута критическая
концентрация мицеллообразования (ККМ). Вы-
ше нее образуются мицеллы ПАВ и начинается
солюбилизация фталоцианинов, но только в мо-
номерной форме. Таким образом, при такой точ-
ке зрения ККМ ПАВ связывается с мономериза-
цией фталоцианинов.

В настоящей работе эта точка зрения опровер-
гается и показывается, что образование мицелл
нового типа с солюбилизацией фталоцианина
может происходить еще до ККМ. Хотя, как и в
указанных выше работах, методической базой
эксперимента оставалась спектрофотометрия,
наши опыты принципиально отличались тем, что
проводились в условиях постоянства химическо-
го потенциала фталоцианинов (для этого раствор
находился в термодинамическом равновесии с
твердой фазой, служащей резервуаром вещества).
Данное условие позволило определить солюби-
лизационную емкость мицелл выше ККМ. Кроме
того, более детально была изучена домицелляр-
ная область ПАВ в присутствии фталоцианинов.
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Чтобы не загромождать текст, в данной статье из-
ложение ведется на примере одного фталоциани-
на – краунзамещенного фталоцианината магния
(I), (рис. 1) и одного ПАВ – всем известного доде-
цилсульфата натрия (II) (содержание основного
вещества 99.8%, фирма “Acros Organics”). Вода
бралась в виде тридистиллята с удельной электро-
проводностью не выше 4 × 10–4 См м‒1. Измере-
ния велись с помощью однолучевого сканирую-
щего спектрофотометра UNICO (модель UV-2800,
США) в диапазоне длин волн 190−900 нм. Харак-
терные длины волн составляли для мономеров I
682 нм и димеров I – 634 нм. Соответственно в
процессе калибровки (в системе I–II–вода) были
получены значения коэффициентов экстинции

= 2.62 × 105 М–1 см–1 для мономеров I в растворах
II выше ККМ и  = 4.35 × 104 М–1 см–1 для димеров
I в области малых концентраций II в домицелляр-
ной области. При использовании  нам удалось
определить растворимость I в воде как 7.38 мкМ
при комнатной температуре.

Обратимся теперь к результатам и рассмотрим
сначала домицеллярную область водного раство-
ра I и II. На рис. 2 приведены электронные спек-
тры поглощения при заданных концентрациях I и
II (в термодинамике мицеллообразования [18–
20] принята нумерация 1 – солюбилизатор, 2 –
солюбилизат, так что у нас  – концентрация II и

 – концентрация I). Для наглядности мы разби-
ли рисунок на две части: рис. 2а отвечает преобла-
данию димеров I (пики при λ = 634 нм), а рис. 2б –
его мономеров (пики при λ = 682 нм). Кривая 1
на рис. 2а отвечает насыщенному раствору I в
чистой воде (без II), а кривая 2 – концентрации
II  = 1.7 мМ, что значительно меньше ККМ

ε1

ε2

ε2

1с
2с

1с

(около 8 мМ). При этом концентрация I (с2 =
= 8.2 мкМ) уже заметно выше растворимости I в
чистой воде, и это еще не насыщенный раствор,
так что растворимость I в таких условиях будет
еще больше. Отсюда мы можем заключить, что
прибавление ПАВ к воде повышает раствори-
мость I даже в виде димеров.

А что же мономеры? В области характерной
для них длины волны на кривой 2 (рис. 2а) заме-
тен небольшой излом. Но можно ли связать его с
присутствием мономеров, да еще при столь не-
большой концентрации ПАВ по сравнению с ККМ?
Сомнения развеивает рис. 2б. Уже при с1 = 4.3 мМ
(кривая 1) виден приземистый максимум моно-
меров, который при с1 = 5.7 мМ (кривая 2) взмы-
вает вверх резко выраженным пиком. При этом
димеры исчезают. Заметим, что все это происхо-

Рис. 1. Структурная формула молекулы I.
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения I в доми-
целлярных водных растворах II: (а) в области преобла-
дания димеров I при с1 = 0 (насыщенный раствор I в
отсутствие ПАВ, кривая 1) и с1 = 1.7 мМ, с2 = 8.2 мкМ
(кривая 2); (б) в области преобладания мономеров I при
с2 = 8.2 мкМ и с1 = 4.3 мМ (кривая 1) или с1 = 5.7 мМ
(кривая 2). Длина оптического пути l = 1 см. A – оп-
тическая плотность, λ – длина световой волны.
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дит при концентрации ПАВ ниже ККМ. Мы мо-
жем заключить, что мономеризация I в водном
растворе и классическая мицеллизация II – раз-
ные, не обязательно связанные друг с другом яв-
ления. Если мицеллообразование характеризует-
ся ККМ, то для мономеризации можно ввести
понятие концентрации мономеризации – такой
концентрации ПАВ, при которой существование
мономеров I становится явным. Правда, такое
понятие будет еще более условным, чем понятие
ККМ. Последнее все-таки соответствует некото-
рой “взрывной” (при большом числе агрегации)
стадии процесса, тогда как переход от димеров к
мономерам более постепенный. Среди наших
данных за концентрацию мономеризации I мож-
но принять  = 1.7 мМ (рис. 2а, кривая 2), но это
численное значение, естественно, может уточ-
няться.

Для полной ясности попробуем теперь объяс-
нить все описанное на языке термодинамики рас-
творов. Растворимость I в воде очень мала по той
простой причине, что в молекуле I содержится
много гидрофобных органических фрагментов,
контакт которых с водой термодинамически не-
выгоден, ибо разрушает структуру воды. Есте-
ственная тенденция избегать подобного контакта
называется гидрофобным эффектом. Именно он
в растворе “припечатывает” одну плоскую моле-
кулу I к другой, чтобы сократить гидрофобный
контакт. Казалось бы, этот “пресс” может рабо-
тать и дальше – тримеры, тетрамеры и т.д.
Но нельзя забывать, что все молекулярные струк-
туры раствора имеют динамический характер и
для их поддержания требуется определенная кон-
центрация молекул. Предельная концентрация
насыщенного раствора I такова, что ее хватает
только на поддержание существования димеров.
Именно они и составляют главную форму раство-
ренного в чистой воде I.

Очевидно, у каждого димера остается еще
много свободной гидрофобной поверхности. По-
этому, как только появляются ионы ПАВ, они на-
чинают ее заполнять (функцию якорей выполня-
ют прижимаемые водой углеводородные хвосты
ионов). Если это происходит в насыщенном рас-
творе I, то химический потенциал I закреплен.
Статистическая механика дает следующее выра-
жение для химического потенциала компонента i
раствора:

(1)

где  – химический потенциал молекулы i в ва-
кууме, wi – работа ее переноса в растворитель, ai –
активность компонента i и  – его средняя длина
волны де Бройля. При заданной температуре ве-
личины , kT и  играют роль постоянных, и для
регулировки химического потенциала можно ис-

1с
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пользовать только wi и ai. Применим формулу (1)
к I. После добавления ПАВ к воде уже не чистая
вода, а раствор ПАВ играет роль растворителя для I.
При этом работа wi существенно уменьшается
благодаря гидрофобному эффекту. Тогда, соглас-
но (1), для сохранения значения химического по-
тенциала соединения I, которое было в чистой
воде, необходимо, чтобы его активность увеличи-
лась. Активность и концентрация всегда меняют-
ся в одном направлении, так что с увеличением
активности возрастет и концентрация (раствори-
мость), а если I находится в форме димеров, то
возрастет и концентрация димеров. Это и есть со-
любилизация, и роль солюбилизатора выполняет
ПАВ, но не в мицеллярной, а молекулярной или
ионной форме.

По мере увеличения концентрации ПАВ его
молекулы все чаще сталкиваются с гидрофобной
поверхностью димера I, которую, в конце кон-
цов, полностью покрывают. При этом образуется
структура, полностью аналогичная мицелле ПАВ
с солюбилизированным димером I, и ее тоже
можно считать мицеллой. Однако судьба таких
мицелл недолговечна. Мы знаем, что все они пе-
рейдут в другую форму с мономерным солюбили-
затом. Такие предварительные и недолговечные
формы мицелл можно назвать протомицеллами.
Что же происходит при дальнейшем увеличении
концентрации ПАВ в растворе? Если ККМ не до-
стигнута, то сокращение гидрофобных контактов
углеводородных хвостов молекул ПАВ путем мас-
сового образования обычных мицелл еще невоз-
можно. Но есть и другой путь: развалить димеры I
на мономеры, увеличив при этом свободную пло-
щадь молекул I и предоставив углеводородным
хвостам дополнительную посадочную площадь.
Но как развалить димеры? Как и все вокруг, ди-
меры представляют собой динамические структу-
ры и имеют среднюю продолжительность жизни.
Как только димер разваливается тепловым дви-
жением и мономеры какое-то время существуют
в растворе индивидуально, молекулы или ионы
ПАВ спешат их занять. Однако успех этого дела
зависит от концентрации ПАВ. Здесь-то и возни-
кает понятие концентрации мономеризации фта-
лоцианинов. Выше нее постепенно все мицеллы
переходят в состояние с солюбилизатом в моно-
мерной форме, причем это может случиться еще
до ККМ.

Обратимся теперь к концентрационной обла-
сти выше ККМ, в которой и ставился наш основ-
ной эксперимент. Как уже отмечалось, мы рабо-
тали с насыщенными растворами в условиях посто-
янства химического потенциала I. Что касается
химического потенциала II, то он является пере-
менным до ККМ, но выше ККМ меняется на-
столько слабо, что этим часто пренебрегают. А в
трехкомпонентной системе (у нас I–II–вода) при
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постоянстве двух химических потенциалов тре-
тий будет также постоянным в силу термодина-
мических требований. Иными словами, выше
ККМ состояние системы становится практиче-
ски постоянным.

При этом сохраняются все пропорции, и до-
бавление к раствору ПАВ сопровождается раство-
рением соответствующего количества твердой
фазы I. Сохраняется и коэффициент экстинк-
ции ε1, при помощи которого можно перейти от
экспериментальной зависимости оптической
плотности раствора от концентрации II (рис. 3) к
концентрации I с2 как функции той же концен-
трации с1, изображенной точками на рис. 4 (в кол-
лоидной науке график этой функции называется
изотермой солюбилизации или солюбилизаци-
онной кривой).

Из рис. 4 видно, что при малых концентрациях
солюбилизационная кривая имеет другой на-
клон, чем при больших. Для них пять последних
точек хорошо (с квадратом смешанной корреля-
ции 0.997, при использовании этого критерия
единица означает идеальное совпадение) ложатся
на прямую линию, для которой компьютер мето-
дом наименьших квадратов дает уравнение (обе
концентрации в мМ):

(2)
Из уравнения (2) следует, что пересечение пря-

мой с осью абсцисс происходит при с1 ≈ 6.5 мМ, и
это была бы ККМ соединения II, определенная
классическим методом солюбилизации (причем
весьма правдоподобная: немного меньше извест-
ного значения 8 мМ, а ведь установлено, что со-
любилизат всегда понижает значение ККМ ПАВ
[21, 22]).

Следуя дальше общепринятой практике, мы
должны принять наклон солюбилизационной

=2 10.00323728 – 0.0210824.с с

прямой (т.е. коэффициент при с1 в уравнении (2))
равным солюбилизационной емкости s мицелл II,
что является отношением чисел агрегации солю-
билизата z и солюбилизатора n:

(3)

Отношение двух величин еще не определяет их
по отдельности. Но здесь мы заранее знаем, что в
каждую мицеллу II входит лишь одна молекула I
(в этом суть явления мономеризации). Положив
z = 1, из уравнения (3) находим n ≈ 309, что более
чем в четыре раза превышает обычное число агре-
гации для II (n ≈ 65). Из теории мицеллообразова-
ния [18–20] известно, что в процессе солюбили-
зации число агрегации ПАВ несколько возраста-
ет. Но внушительный скачок от 65 к 309 требует
пояснений.

В контексте всего сказанного выше можно
дать следующее объяснение. Как уже указыва-
лось, образование смешанных мицелл I и II про-
исходит независимо от классических мицелл II.
Поэтому фактически распределение агрегатов по
размерам имеет два максимума, т.е. является би-
модальным: обычные “пустые” мицеллы II сосу-
ществуют с “заполненными” (содержащими мо-
номерный солюбилизат I). Но наш метод рас-
смотрения подразумевает наличие только одного
вида мицелл, а тогда среднее число молекул I в
одной мицелле может быть и меньше единицы.
При подстановке же в уравнение (3) значений z < 1
можно получать любые разумные средние значе-
ния числа агрегации II. Число же 309 приобретает
другой смысл – это среднее соотношение чисел
молекул II и I в системе.

≡ ≈ 0.003237.zs
n

Рис. 3. Зависимость оптической плотности А насы-
щенных водных растворов I от концентрации II с1.
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Рис. 4. Солюбилизационная кривая и расположение
расчетных точек для зависимости с2 от с1 в системе
I–II–вода.
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РУСАНОВ и др.

Приведенные соображения – лишь один из ва-
риантов объяснения наших результатов, и пока
существование мицеллы II, содержащей молеку-
лу I, с числом агрегации 309 нельзя считать опро-
вергнутой. В этом плане представляет интерес ра-
бота [23], в которой исследовалась солюбилиза-
ция мономеров замещенного фталоцианината
цинка (структура I с заменой Mg на Zn при R =
= SO3H на рис. 1). При использовании в качестве
солюбилизатора бромида додецилтриметиламмо-
ния (с такой же длиной углеводородной цепи как
у II) методом динамического светорассеяния бы-
ло установлено, что при солюбилизации диаметр
мицелл возрастает от 3.12 до 21.04 нм, т.е. пример-
но в семь раз. Очевидно, для прояснения ситуа-
ции, связанной с этими данными, требуются до-
полнительные исследования.
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NEW ТYPE OF MICELLES AND CONCENTRATION OF MONOMERIZATION 
FOR PHTHALOCYANINES IN SURFACTANT AQUEOUS SOLUTIONS

Academician of the RAS A. I. Rusanova,b,#, T. G. Movchana, and E. V. Plotnikovaa

a Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of the Russian Academy of Sciences,
Moscow, Russian Federation

b St. Petersburg State University, St. Petersburg, Russian Federation
#E-mail: airusanov@mail.ru

The existence of a special type of surfactant micelles, which are formed on the solubilization core of phtha-
locyanine at concentrations significantly below the critical micelle concentration (CMC), has been estab-
lished. This discovery overturns the traditional concepts of colloidal chemistry, according to which surfactant
micelles are first formed, and then solubilization occurs in them above the CMC. In the process of solubili-
zation, the monomerization of phthalocyanines (usually existing in an aqueous solution in the form of di-
mers) is carried out, which is so necessary for the manifestation of the functional properties of their mole-
cules. The present spectrophotometric study was carried out using the example of crown-substituted magne-
sium phthalocyaninate (I) in an aqueous solution of sodium dodecyl sulfate (II). It was found that specific
micelles of compound II (they can be called proto-micelles) with the participation of dimers of compound I
are formed significantly below the CMC. On the basis of experimental data, the solubilization capacity of mi-
celles was determined, which, per one molecule of compound I in a micelle, leads to an abnormally large ag-
gregation number (309). Among the explanations for this phenomenon is the possibility of a bimodal distri-
bution of micelles, in which micelles with solubilizate coexist with “empty” micelles, due to which the average
number of solubilizate molecules in a micelle may be less than unity.

Keywords: phthalocyanines, monomerization, surfactant, micellization, solubilizate, hydrophobic effect
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