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Методом распределения вещества между двумя несмешивающимися фазами определены энергии
Гиббса переноса тетра-4-сульфофталоцианина кобальта из воды в ее смеси с ацетонитрилом
( ; χAN = 0.0–0.5 мол. доли) при 25°C. Проведен анализ влияния состава и
свойств смешанного растворителя на изменения в сольватном состоянии CoTSPc. Установлено, что
повышение содержания органического компонента в смешанном растворителе приводит к десоль-
ватации фталоцианинового металлокомплекса. Изменения в сольватном состоянии CoTSPc связа-
ны с ослаблением сольватации ароматической системы за счет снижения энергии универсального
типа взаимодействия “растворенное вещество – растворитель”. Вклады от пересольватации элек-
тронодонорных и электроноакцепторных центров макрогетероцикла в  прак-
тически компенсируют друг друга.
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В настоящее время материалы на основе таких
макрогетероциклических соединений, как фта-
лоцианины, нашли широкое применение в про-
изводстве светостойких красителей, компонен-
тов электронных приборов, высокоэффективных
катализаторов различных окислительно-восста-
новительных процессов, сенсибилизаторов в фо-
тодинамической терапии онкологических забо-
леваний и фотоинактивации бактерий и вирусов,
в фармацевтике [1–6].

Фталоцианины обладают низкой растворимо-
стью в воде и органической среде. Введение на
периферию макроцикла функциональных групп
повышает растворимость этих соединений в дан-
ных средах. Например, сульфо- или карбоксиль-
ные группы позволяют обеспечить раствори-
мость в водных средах, арильные и алкоксильные
фрагменты – в органических [7].

Понимание сложных процессов, протекаю-
щих в растворах, невозможно без изучения влия-
ния растворителя на сольватацию реагирующих
частиц. Изменяя сольватное состояние реаген-
тов, можно оказывать влияние на скорость, на-
правление и механизм химического взаимодей-
ствия. Так, например, одновременное наличие во
фталоцианиновом макроцикле нескольких цен-

тров универсальной и специфической сольвата-
ции приводит к формированию упорядоченных
структур в растворах [8, 9].

В настоящей работе определены энергии
Гиббса переноса тетра-4-сульфофталоцианина
кобальта (CoTSPc, рис. 1) из воды в ее смеси с
ацетонитрилом (χAN = 0.0–0.5 мол. доли) при
25°C. Проанализировано влияние состава рас-
сматриваемого водно-органического растворите-
ля на изменения в сольватном состоянии CoTSPc.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Изменения энергии Гиббса сольватации
CoTSPc при его переносе из воды в смешанный
водно-ацетонитрильный растворитель различно-
го состава определялись методом распределения
вещества между двумя несмешивающимися фа-
зами: полярного и неполярного растворителей,
соответственно. Применимость данного метода
для аналогичных целей была подтверждена в ра-
ботах, посвященных исследованиям сольватации
соединений различных классов в бинарных сме-
сях водно-органических и неводных растворите-
лей [10–14].
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При использовании данного метода важной
задачей является подбор неполярного раствори-
теля, который не должен смешиваться в ходе экс-
перимента с фазой полярного растворителя [15].
Плотность неполярного растворителя должна до-
статочно отличаться от плотности индивидуаль-
ного или смешанного растворителя, чтобы грани-
ца раздела между фазами была четкой. В настоя-
щей работе в качестве растворителя сравнения
был выбран гексан (Hex). Экспериментальное
подтверждение несмешиваемости водно-ацето-
нитрильных растворителей с Hex проводили по
величине оптической плотности растворов до и
после смешения на спектрофотометре марки
UNICO-2800.

В ходе эксперимента в герметичной термоста-
тируемой ячейке проводили смешение водно-
ацетонитрильного растворителя, содержащего
~3 × 10–5 М CoTSPc, с Hex. Температура в реакци-
онном объеме в ходе эксперимента составляла
25.0 ± 0.1°C. Перемешивание раствора в ячейке
продолжалось в течение 8 ч. После отстаивания в
течение 15 ч отбирали пробу нижнего слоя гетеро-
генной системы (CoTSPc + χAN), в котором опре-
деляли равновесную концентрацию CoTSPc в
водно-органическом слое ([CoTSPc]χAN). Для
этой цели строили калибровочные графики зави-
симости оптической плотности растворов, содер-
жащих CoTSPc с точно известной концентрацией,
при длине волны, соответствующей максимуму
поглощения. Для каждого состава растворителя
графики зависимостей были аппроксимированы
линейно методом наименьших квадратов. Ап-
проксимационные уравнения были использова-
ны для расчета [CoTSPc]χAN.

Равновесную концентрацию CoTSPc в слое
Hex определяли по формуле (1), принимая, что
объем реакционной среды в ходе эксперимента
оставался постоянным:

(1)χ=Hex AN
исхCoTSPc CoTSPc – CoTSPc ,[ ] [ ]

где [CoTSPc]Hex – равновесная концентрация
CoTSPc в слое Hex после разделения гетероген-
ной смеси, моль л–1; CoTSPcисх – исходная кон-
центрация CoTSPc в слое χAN до образования ге-
терогенной смеси, моль л–1.

Расчет коэффициентов распределения (K1 и
K2, табл. 1) CoTSPc между несмешивающимися
фазами вели по уравнениям:

(2)

(3)
Погрешности в величинах K1 и K2 определя-

лись как стандартное среднеквадратическое от-
клонение для трех параллельных опытов в каж-
дом составе смешанного растворителя.

Расчет изменения энергии Гиббса сольватации
CoTSPc при его переносе из воды в водно-ацето-
нитрильные растворители ( )
вели по уравнению: 

(4)

Зависимость ΔtrG0(CoTSPc) от состава водно-аце-
тонитрильного растворителя представлена на
рис. 2.

Подготовка реагентов. CoTSPc (Sigma-Aldrich)
использовали без дополнительной очистки. Ис-
пользованные в работе растворители (An, Hex)
очищали по стандартным методикам [16]. Содер-
жание воды в растворителях определяли по мето-
ду Фишера. В конечных продуктах количество
воды составляло (мас. %): для AN – 0.02, для
Hex – 0.01. Растворы готовили весовым способом
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Рис. 1. Структурная формула CoTSPc.
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Рис. 2. Энергии Гиббса переноса CoTSPc из воды в
смешанные растворители вода–ацетонитрил.
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на основе свежеперегнанного водного бидистил-
лята.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исходя из строения фталоцианинового макро-

цикла [17, 18], можно выделить следующие вкла-
ды в сольватацию CoTSPc: сольватацию коорди-
национных центров макрогетероцикла (цен-
трального атома металла, мезо-атомов азота,
атомов кислорода и серы в составе перифериче-
ских заместителей) и сольватацию π-системы.
Следует отметить, что сольватация реакционных
центров CoTSPc молекулами водно-ацетонит-
рильного растворителя осуществляется, преиму-
щественно, по донорно-акцепторному механизму,
а сольватация ароматической системы – за счет
диполь-дипольных и дисперсионных взаимодей-
ствий растворенное вещество – растворитель.

Повышение содержания органического ком-
понента в бинарной смеси приводит к значитель-
ному ослаблению кислотности смешанного рас-
творителя [19]. Следовательно, если бы сольвата-
ция CoTSPc осуществлялась преимущественно за
счет донорно-акцепторных взаимодействий
“растворенное вещество – растворитель”, мы

должны были бы ожидать значительных измене-
ний в сольватном состоянии макрогетероцикла
либо за счет ослабления сольватации атомов азо-
та и кислорода, либо за счет усиления сольвата-
ции атомов серы и кобальта. Однако замена воды
на водно-ацетонитрильный растворитель не при-
водит к резко выраженным изменениям устойчи-
вости сольватокомплекса (общий эффект в изме-
нении ΔtrG0(CoTSPc) от смены состава раствори-
теля не превышает 2.7 кДж моль–1 (рис. 2)).
Следовательно, можно полагать, что вклады от
пересольватации электронодонорных и электро-
ноакцепторных центров макрогетероцикла прак-
тически компенсируют друг друга.

Вода относится к группе высокополярных рас-
творителей, ацетонитрил – к группе среднепо-
лярных растворителей [19], поэтому можно пред-
положить, что изменения в сольватном состоя-
нии CoTSPc в области низких концентраций
органического компонента в смешанном раство-
рителе (χAN < 0.2 мол. доли) связаны с ослаблени-
ем сольватации ароматической системы за счет
снижения энергии универсального типа взаимо-
действий “растворенное вещество – раствори-
тель”. Дальнейшее повышение содержания орга-
нического компонента в смешанном растворителе

Таблица 1. Равновесные концентрации CoTSPc в водно-ацетонитрильном слое ([CoTSPc]χAN) и слое гексана
([CoTSPc]Hex), коэффициенты распределения CoTSPc в системах Hex–aq (K1) и Hex–χAN (K2) при 25°C

χAN,
мол. доли

[CoTSPc]χAN × 105,
моль л–1

[CoTSPc]Hex × 106,
моль л–1

K1 K2

0 2.957 0.4381 0.0146 ± 0.0007

3.138 0.4344

3.265 0.4928

0.1 2.936 0.7451 0.0284 ± 0.0032

3.242 1.030

3.068 0.8627

0.2 2.975 1.338 0.0437 ± 0.0052

2.851 1.370

2.889 1.096

0.3 2.868 1.323 0.0411 ± 0.0043

2.893 1.124

2.985 1.147

0.4 2.991 1.123 0.0398 ± 0.0028

2.999 1.288

2.886 1.119

0.5 2.886 1.096 0.0353 ± 0.0023

3.022 1.011

3.230 1.118
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практически не вызывает изменений в сольват-
ном состоянии CoTSPc (рис. 2). Можно полагать,
что при χAN ~ 0.2 мол. доли процесс пересольвата-
ции CoTSPc практически завершается.

В работе также проанализированы данные по
ассоциативному состоянию CoTsPc в изучаемых
растворителях. Ранее в работе [20] было установ-
лено, что в воде равновесие мономер-ассоциат
смещено в сторону существования CoTSPc в рас-
творе в виде димеров, причем димеризация ме-
таллофталоцианина в водных растворах осу-
ществляется преимущественно по Н-типу [8]. На
рис. 3 показаны электронные спектры поглоще-
ния (ЭСП) при разведении раствора CoTSPc в
смеси вода–ацетонитрил. Анализ этих кривых
позволил установить, что уже при первых добав-
ках ацетонитрила в водный раствор ассоциатив-
ное равновесие смещается в сторону мономерных
форм макроцикла.

Таким образом, установлено, что повышение
содержания ацетонитрила в смешанном раствори-
теле приводит к десольватации CoTSPc, обуслов-
ленной ослаблением сольватации ароматической
системы фталоцианинового металлокомплекса.
Вклады от пересольватации электронодонорных и
электроноакцепторных центров CoTSPc в измене-
ние энергии Гиббса переноса макрогетероцикла в
значительной степени компенсируют друг друга.

Исследование выполнено при поддержке
гранта Российского научного фонда (проект
№ 17-73-20017).
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