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трохимической устойчивости электролитной системы CoTSPc–DMF при 25.0°C. Методы исследо-
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время большое внимание уделя-
ется созданию супрамолекулярных систем на ос-
нове тетрапиррольных макрогетероциклических
соединений в связи с возможностями их исполь-
зования в молекулярной электронике [1], нели-
нейной оптике [2] и медицине [3]. Фталоцианины
и их металлокомплексы привлекают внимание
исследователей как модели различных фотофи-
зических процессов, а также как основа диагно-
стических, фототерапевтических и других лекар-
ственных средств [4, 5]. Варьирование природой
периферического окружения макроциклическо-
го остова дает возможность управлять раствори-
мостью этих соединений в водных и органиче-
ских средах, что немаловажно при создании жид-
кофазных систем и гибридных материалов.

В настоящей работе изучены сольватация и элек-
трохимические свойства 3(4),10(11),17(18),24(25)-
тетрасульфофталоцианината кобальта (CoTSPc,
рис. 1) в водно-диметилформамидных раствори-
телях, что является продолжением ранее начатых
исследований [6–10] по изучению влияния соста-
ва водно-органических растворителей на процес-
сы самоассоциации сульфозамещенных фтало-
цианинатов d-металлов и изменения в сольват-
ном состоянии реагентов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Подготовка реагентов

3(4),10(11),17(18),24(25)-тетрасульфофталоци-
анинат кобальта – коммерчески доступный реак-
тив Sigma-Aldrich. В электронном спектре погло-
щения (ЭСП) водного раствора СоTSРс (рН 7.2)
регистрировались два максимума поглощения
(λmax) при 625 (димер) и 665 нм (мономер).

Растворители абсолютизировали при исполь-
зовании стандартных методик и хранили в атмо-
сфере азота. В конечных продуктах количество
воды определялось по методу Фишера и состав-
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Рис. 1. Структурная формула 3(4),10(11),17(18),24(25)-
тетрасульфофталоцианината кобальта.
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ляло (мас. %): для N,N-диметилформамида –
0.01, для ацетонитрила – 0.02, для гексана – 0.01.
Растворы готовили весовым способом на основе
свежеперегнанного водного бидистиллята.

Определение области электрохимической 
устойчивости электролитной системы 

CoTSPc–DMF при 25.0°C методом 
циклической вольтамперометрии

Регистрация циклических вольтамперограмм
(ЦВА-кривых, рис. 2) CoTSPc в DMF осуществ-
лялась с использованием потенциостата “Эко-
тест ВА” (Россия) при включении электрохими-
ческой ячейки по трехэлектродной схеме. В каче-
стве вспомогательного электролита использовали
тетрабутиламмония перхлорат (TBAP, 99%) –
коммерчески доступный реактив (Sigma-Aldrich),
который осушали расплавлением в вакууме непо-
средственно перед использованием для удаления
следов остаточной воды. Рабочим электродом
служил углеситалловый стационарный диско-
вый электрод с уплотнением (ВА-УС) (“Эко-
никс-Эксперт”, Россия) с площадью рабочей
поверхности 3.14 мм2. В качестве электрода
сравнения при записи ЦВА-кривых служила
система Ag/0.01 М AgNO3 в CH3CN (Е0(Fc/Fc+) =
= +0.20 B). Все потенциалы в работе приведены
относительно этого электрода сравнения. Плати-
новая проволока использовалась в качестве вспо-
могательного электрода.

При регистрировании волны ЦВА скорость
развертки потенциала на потенциостате исполь-

зовалась в интервале от 10 до 200 мВ с–1. Измере-
ния осуществлялись в термостатируемой (25.0 ±
± 0.1°C) электрохимической ячейке в атмосфере
инертного газа (аргон). Объем рабочего раствора
был равен 5 мл, а концентрация субстрата состав-
ляла 5 × 10–3 моль л–1. Между измерениями или
непосредственно перед регистрацией ЦВА рас-
твор активно перемешивался посредством маг-
нитной мешалки в атмосфере постоянного тока
инертного газа.

Определение коэффициентов распределения 
и энергий Гиббса переноса CoTSPc 

в системе гексан–(вода-DMF)
Коэффициенты распределения CoTSPc в рас-

творителях вода-DMF различного состава опре-
делялись методом распределения вещества между
двумя несмешивающимися фазами: полярного и
неполярного растворителей, соответственно.
Применимость данного метода для аналогичных
целей была подтверждена в работах, посвящен-
ных исследованию сольватации таких макроцик-
лических молекул, как фталоцианины, краун-
эфиры и циклодекстрины в бинарных смесях
водно-органических и неводных растворителей
[6, 11, 12].

В ходе эксперимента в герметичной термоста-
тируемой ячейке проводили смешение водно-ди-
метилформамидного растворителя, содержащего
~3 × 10–5 М CoTSPc, с фазой гексана. Температу-
ра в реакционном объеме в ходе эксперимента со-
ставляла 25.0 ± 0.1°C. Перемешивание раствора в

Рис. 2. Влияние скорости развертки потенциала на морфологию ЦВА-кривых CoTSPc (5 × 10–3 моль л–1) в среде DMF
(рабочий электрод – ВА-УС). Скорость линейной развертки потенциала, мВ с–1: 1 – 10, 2 – 25, 3 – 100, 4 – 150, 5 – 200.
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ячейке продолжалось в течение 8 часов. После от-
стаивания в течение 15 часов отбирали пробу
нижнего слоя гетерогенной системы (CoTSPc +
+ χDMF) и определяли равновесную концентра-
цию CoTSPc в водно-органическом слое
([CoTSPc]χDMF). Для этой цели строили калибро-
вочные графики зависимости оптической плот-
ности водно-диметилформамидного раствора
CoTSPc вблизи максимума полосы поглощения
исследуемого вещества от его концентрации (рис.
3). Для каждого состава растворителя графики за-
висимостей были аппроксимированы линейно
методом наименьших квадратов. Аппроксимаци-
онные уравнения были использованы для расчета
[CoTSPc]χDMF.

Электронные спектры поглощения (рис. 4) ре-
гистрировали в кварцевых кюветах с толщиной
оптического слоя 1 см на спектрофотометре Uni-
co 2800 в спектральном диапазоне 300–900 нм.
При проведении эксперимента ячейку термоста-
тировали.

Равновесную концентрацию CoTSPc в слое
гексана ([CoTSPc]Hex) определяли по формуле (1)

(1)

где CoTSPcисх – исходная концентрация CoTSPc в
слое χDMF до образования гетерогенной смеси,
моль л–1, принимая, что аликвотные части сме-
шиваемых растворителей (  и VHex) были рав-
ны, а объем реакционной среды в ходе экспери-
мента оставался постоянным.

χ=Hex DMF
исхCoTSPc CoTSPc[ ] [ ]– CoTSPc ,

χDMFV

Коэффициенты распределения CoTSPc между
несмешивающимися фазами (K, таблица 1) рас-
считывали по уравнению:

(2)
Погрешности в величинах K определялись как

стандартное среднеквадратическое отклонение
для трех параллельных опытов в каждом составе
смешанного растворителя.

χ= Hex DMFCoTSPc /[ ] [ ]CoTSPc .K

Рис. 3. Калибровочный график для определения
[CoTSPc]χDMF = 1.0 (при λ = 675 нм).
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Рис. 4. Пример ЭСП водного раствора CoTSPc
(3.140 × 10–5 моль л–1).
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Рис. 5. Энергии Гиббса переноса CoTSPc из воды в
смешанные растворители вода-DMF.
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Расчет изменения энергии Гиббса сольва-
тации CoTSPc при его переносе из воды в
водно-диметилформамидные растворители
( ) вели по уравнению:

(3)

где  – это частный случай 
с χDMF = 0.0 мол. доли; K1 и K2 – коэффициенты
распределения CoTSPc в системах вода-Hex и
χDMF-Hex соответственно.

Полученные значения энергий Гиббса пере-
носа CoTSPc принимались за стандартные, что
обусловлено низкими концентрационными
условиями и отсутствием концентрационных за-
висимостей коэффициентов распределения
CoTSPc в условиях эксперимента. Зависимость
ΔtrG0(CoTSPc) от состава водно-диметилформа-
мидного растворителя представлена на рис. 5.

→χΔ 0
tr aq DMFCoTSP )c(G

→Δ =

= =

0
tr aq χDMF

aq
2

χDMF
1

(CoTSPc)

[CoTSPc]ln ln ,
[CoTSPc]

G

KRT RT
K

aq[CoTSPc] χDMF[CoTSPc]

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Электрохимическая устойчивость электролитной 
системы CoTSPc–DMF

Поскольку апротонные органические раство-
рители имеют гораздо более высокую электрохи-
мическую устойчивость, чем водные растворы, в
настоящей работе методом циклической вольт-
амперометрии определена область электрохими-
ческой устойчивости электролитной системы
CoTSPc–DMF.

На рис. 2 приведены циклические вольтампе-
рограммы, полученные для CoTSPc в DMF в при-
сутствии TBAP (ВА-УС) при различных скоро-
стях развертки потенциала. Как видно из пред-
ставленных данных, наблюдается ряд пиков в
катодной и анодной областях, по-видимому, свя-
занных с восстановлением и окислением цен-
трального иона металла и органического лиганда.
Можно отметить, что в катодной области потен-
циалов при сканировании потенциала рабочего
электрода до –2.0 В (отн. Ag/AgNO3 0.01 М в
CH3CN) изучаемый металлокомплекс является
стабильным. При более катодных значениях по-

Таблица 1. Равновесные концентрации CoTSPc в водно-диметилформамидном слое ([CoTSPc]χDMF) и слое гек-
сана ([CoTSPc]Hex), коэффициенты распределения CoTSPc в системах гексан–вода (K1) и гексан–χDMF (K2)
при 25.0°C

χDMF, мол. доли [CoTSPc]χDMF, моль л–1 [CoTSPc]Hex, моль л–1 K1 K2

0 2.957 × 10–5 4.381 × 10–7 0.0146 ± 0.0007

3.138 × 10–5 4.344 × 10–7

3.265 × 10–5 4.928 × 10–7

0.2 3.000 × 10–5 9.620 × 10–7 0.0473 ± 0.0197

2.871 × 10–5 1.158 × 10–6

2.804 × 10–5 1.951 × 10–6

0.4 2.786 × 10–5 2.250 × 10–6 0.0744 ± 0.0124

2.780 × 10–5 2.288 × 10–6

3.094 × 10–5 1.860 × 10–6

0.6 2.873 × 10–5 2.326 × 10–6 0.0771 ± 0.0101

2.886 × 10–5 2.444 × 10–6

2.813 × 10–5 1.846 × 10–6

0.8 2.799 × 10–5 2.001 × 10–6 0.0764 ± 0.0043

2.899 × 10–5 2.297 × 10–6

3.099 × 10–5 2.433 × 10–6

1.0 2.790 × 10–5 2.180 × 10–6 0.0728 ± 0.0052

2.978 × 10–5 2.015 × 10–6

3.091 × 10–5 2.243 × 10–6
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тенциала рабочего электрода происходит восста-
новление используемого фонового электролита
(TBAP, 0.1 M). Анодный предел разложения рас-
твора исследуемой электролитной системы, в
свою очередь, определен реакцией окисления
фонового электролита. С увеличением скорости
сканирования морфология ЦВА-кривых в целом
не изменялась (рис. 2).

На основании вышеизложенного можно сде-
лать вывод, что CoTSPc является устойчивым
во всем диапазоне составов смешанных водно-
диметилформамидных растворителей, что, в
свою очередь, позволяет проводить дальней-
шие исследования по изучению его сольвата-
ции в этих средах.

Сольватация CoTSPc в смешанных 
растворителях вода-DMF

Исходя из строения фталоцианинового метал-
локомплекса [13], можно выделить несколько
сольватационных центров CoTSPc, а именно: ко-
ординационный узел, мезо-атом азота и перифе-
рию макрогетероцикла. Можно полагать, что
сольватация реакционных центров CoTSPc моле-
кулами водно-диметилформамидного раствори-
теля будет преимущественно осуществляться по
донорно-акцепторному механизму, а сольвата-
ция ароматической системы – за счет диполь-ди-
польных и дисперсионных взаимодействий “рас-
творенное вещество–растворитель”.

Повышение содержания DMF в бинарной
смеси приводит к значительному ослаблению
кислотности смешанного растворителя [14], что,
в свою очередь, должно приводить к существен-
ным изменениям в сольватном состоянии макро-
гетероцикла либо за счет усиления сольватации
атомов серы и кобальта, либо за счет ослабления
сольватации атомов азота и кислорода. Однако,
как следует из рис. 5, изменение устойчивости
сольватокомплекса при смене состава раствори-
теля не превышает 4 кДж/моль. Это может быть
обусловлено компенсационным эффектом между
вкладами от пересольватации электронодонор-
ных и электроноакцепторных центров макрогете-
роцикла в изменение ΔtrG0(CoTSPc) с незначи-
тельным преобладанием вклада от десольватации
атомов азота и кислорода. Компенсационный
эффект сольватационных вкладов реакционных
центров макрогетероцикла в ΔtrG0(CoTSPc) на-
блюдался при его переносе из воды в смешанные
растворители вода-ацетонитрил [6].

Снижение устойчивости сольватокомплекса
CoTSPc–χDMF в области низких концентраций
органического компонента в смешанном раство-
рителе (χDMF < 0.4 мол. доли) может быть также
обусловлено ослаблением сольватации аромати-
ческой системы за счет снижения энергии уни-

версального типа взаимодействий “растворенное
вещество–растворитель” вследствие снижения по-
лярности растворителя [14]. При χDMF > 0.4 мол.
доли не происходит существенных изменений в
сольватном состоянии CoTSPc (рис. 5), поэтому
можно полагать, что при χDMF ~ 0.4 мол. доли
процесс пересольватации CoTSPc практически
завершается.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что изучаемая в работе электро-
литная система является электрохимически
устойчивой во всем диапазоне составов водно-
диметилформамидных растворителей (χDMF =
= 0.0–1.0 мол. доли). Повышение содержания
DMF в смешанном растворителе приводит к не-
значительным изменениям устойчивости
CoTSPc, что обусловлено компенсационным эф-
фектом между вкладами от пересольватации
электронодонорных и электроноакцепторных
центров макрогетероцикла в изменение
ΔtrG0(CoTSPc) с незначительным преобладанием
вклада от десольватации атомов азота и кислоро-
да, а также ослаблением сольватации ароматиче-
ской системы.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Совета по грантам Президента Российской Феде-
рации (проект МК-4839.2022.1.3). Исследование
проведено с использованием ресурсов Центра
коллективного пользования научным оборудова-
нием ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки Рос-
сии, соглашение № 075-15-2021-671).
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