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ВВЕДЕНИЕ 

Кафедра неорганической химии берет свое 

начало с момента основания химического факуль-

тета Иваново-Вознесенского политехнического 

института (нынешнего Ивановского государ-

ственного химико-технологического университе-

та) в 1918 году [1]. В разные годы тематика науч-

ных исследований кафедры оставалась широкой и 

имела практическую направленность. Научная 

школа химии растворов была сформирована на 

кафедре неорганической химии в конце 70-х годов 

XX столетия под руководством чл.-корр. АН 

CCCР (РАН) Г.А. Крестова [1-5]. Одной из основ-

ных задач исследований тех лет было определение 

роли растворителя в фундаментальных химиче-

ских процессах и химической технологии. Вместе 
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с тем, природа растворителя играет ключевую 

роль и в жидкофазных системах и растворных 

технологиях получения новых материалов на ос-

нове производных пиррола, прежде всего макро-

гетероциклических - порфиринов и фталоциани-

нов, а также их металлокомплексов. Кафедра не-

органической химии стала площадкой, на которой 

тесно перекликаются научные школы «химии рас-

творов» и «химии макрогетероциклических со-

единений» [1] В настоящем обзоре представлены 

направления фундаментальных исследований, вы-

полняемых на кафедре неорганической химии в 

настоящее время, продолжающие развитие химии 

растворов и жидкофазных технологий получения 

функциональных материалов. 

Исследования структуры ближнего окружения 

катионов металлов в водных растворах 

Изучение структурного устройства неор-

ганических солей d- и f- металлов в водных рас-

творах охватывает обширный ряд физических и 

симуляционных методов исследования, основны-

ми результами которых в конечном итоге явля-

лись такие структурные параметры, как межча-

стичные расстояния и координационные числа в 

ближнем окружении металлических катионов, 

рассматривающихся в роли центров структурных 

единиц растворов. В частности, обобщению 

структурных параметров ближнего окружения в 

водных растворах неорганических электролитов 

была посвящена работа [6]. Удобным методом 

анализа структуры, в том числе и жидких систем, 

является дифракция рентгеновских лучей [7-9]. 

Вместе с тем, специфика этого метода накладыва-

ет определенные ограничения как на выбор объ-

ектов исследования, так и на диапазон их концен-

траций. Было установлено, что исследовать об-

разцы, содержащие элементы, генерирующие 

флюоресценцию (собственное вторичное рентге-

новское излучение под действием первичного), 

практически невозможно. Так, например, в случае 

применения МоКα – излучения растворы броми-

дов, иодидов, молибдатов, вольфраматов не под-

даются корректному анализу за счет указанных 

выше вторичных эффектов. Концентрационный 

же интервал исследуемых растворов ограничива-

ется рамками от насыщенного раствора до моль-

ных соотношений соль : вода, не превышающих 

1:80, в силу того, что при большем разбавлении на 

фоне «собственной» структуры растворителя ста-

новятся неразличимы вклады от взаимодействий, 

определяемых ионами металла в составе соли. 

Исследования [10-13] водных растворов 

хлоридов и нитратов, содержащих в качестве ка-

тионов лантаниды и ионы двухзарядных металлов 

позволили выявить закономерности структурных 

изменений в ближнем окружении катионов. В 

частности, выясняется, что структура насыщен-

ных растворов значительно различается от стерео-

типно предполагамых структур их кристаллогид-

ратов в плане проявления контактно-ионных пар. 

В большинстве исследованных систем контактно-

ионные взаимодействия наблюдаются лишь в об-

ласти насыщенных растворов на расстояниях, не-

сколько превышающих теоретически ожидаемые. 

Уменьшение дефицита растворителя приводит 

вначале к преобразованию контактно-ионных пар в 

гидраторазделенные ионные пары, и в дальнейшем 

к образованию полногидратных окружений ионов 

[12-14]. 

Металлопорфирины как сенсорные системы 

Включение металлов в координационные 

соединения приводит к кардинальному измене-

нию структурных факторов поведения их в рас-

творе. Например, металлопорфирины широко 

распространены в природе и имеют большое био-

логическое и научно-практическое значение в том 

числе и в сенсорике [15-20].  

Известно, что эффективность работы лю-

бого химического сенсора определяется физико-

химическими свойствами соединений, которые 

используются в качестве источника аналитическо-

го сигнала и обеспечивают распознавание того 

или иного субстрата [21]. Вместе с тем, важен 

также способ трансдукции первичного химическо-

го сигнала в аналитический сигнал. Представители 

класса порфиринов могут служить в качестве пре-

образователей первичного аналитического сигнала 

в оптический отклик сенсора. Известно, что при 

образовании металлопорфиринов повышается мо-

лекулярная симметрия, что сопровождается суще-

ственными изменениями в электронных спектрах 

поглощения и спектрах флуоресценции [22-23], 

которые могут быть использованы в качестве ис-

точников аналитических сигналов.  

Реакция образования координационных 

соединений порфиринов (MP) из сольватоком-

плексов солей ([МХ2(Solv)n-m ]) и свободных ли-

гандов (Н2P) (схема 1) является эффективным ин-

струментом для изучения состава и строения ко-

ординационных сфер различных солей, относи-

тельной устойчивости связи М‒Solv, изменчиво-

сти состава в зависимости от различных факторов 

(например, природы, состава растворителя).  
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Н2P + [МХm(Solv)n-m ] → МP + 2НХ + (m-2) X– 

(n-m)Solv 
Схема 1. Образование металлопорфирина 

Sheme 1. Metalloporphyrine formation 

 

В работе [24] было показано, что порфи-

рины оказались очень удачными и едва ли не 

единственными лигандами, с помощью которых 

можно эффективно изучать комплексообразую-

щую реакционную способность и химическое 

строение сольватокомплексов d-металлов как в 

индивидуальных, так и смешанных растворите-

лях, используя индикаторную реакцию (схема 1). 

С использованием индикаторного метода было 

определено строение биядерных сольватоком-

плексов ацетатов меди и никеля в уксуснокислых 

растворах, что позднее нашло подтверждение при 

применении других физико-химических методов 

[24]. В развитии этих работ и с целью системати-

ческого изучения способов управления хелатиру-

ющей способностью порфиринов в работах [24-

29] исследовано комплексообразование ионов 

цинка с десятью производными порфиринов P(1-

10) (схема 2) различного строения. Показано, что 

электронные эффекты заместителей можно рас-

сматривать в качестве эффективного способа ре-

гулирования скорости реакции образования ме-

таллопорфирина (схема 1). 

В работах [28-29] на основании анализа 

данных по кинетике реакции комплексообразова-

ния полизамещенных порфиринов, содержащих 

на периферии макроцикла от 8 до 12 заместите-

лей, показано, что изменение молекулярной 

структуры способствует как прямым, так и струк-

турно-опосредованным электронным эффектам. 

 

 

МР1: R1 = R2 = Br; R3 = R4 = R5 = CF3 

МР2: R1 = R2 = Br; R3 = R4 = R5 = C6H5 

МР3: R1 = R2 = H; R3 = R4 = R5 = CF3 

МР4: R1 = R2 = C2H5; R3 = R4 = R5 = NO2 

МР5: R1 = R2 = CH3; R3 = NO2; R4 = C6H5; R5 = H 

МР6: R1 = R2 = CH3; R3 = R5 = NO2; R4 = C6H5 

МР7: R1 = R2 = CH3; R3 = R5 = NO2; R4 = C6H4(p-NO2) 

МР8: R1 = CH3; R2 = C2H5; R3 = NO2; R4 = R5 = C6H5 

МР9: R1 = R2 = CH3; R3 = NO2; R4 = C6H4(p-NO2); R5 = C6H5 

МР10: R1 = CH3; R2 = C2H5; R3 = NO2; R4 = R5 = C6H4(p-NO2) 
Схема 2. Структурные формулы полизамещенных порфиринов 

Sheme 2. Structural formulas of polysubstituted porphyrins 

 

Порфирин является молекулярным лиган-

дом, который в ходе координации катионом ме-

талла теряет два протона Н+, поэтому реакцию 

комплексообразования по классификации Лэнг-

форда - Грэя относят к Ia,d типу [30], из которого 

вытекает, что лиганд Н2P является одновременно 

и слабой кислотой, и основанием [31].  

Химическую активность атомов азота NH 

групп реакционного центра порфиринов можно 

регулировать изменением архитектуры замещения 

и/или искажением плоского строения последнего 

путем структурной модификации молекулы [25-

29, 32-33]. Таким образом, изменение числа и 

природы заместителей на периферии макроцикла 

оказывает влияние на поляризацию NH связей 

порфиринов, что является одним из основных 

факторов, определяющих нелинейность некото-

рых зависимостей «структура ‒ свойство».  

До последнего времени считалось, что ос-

новным механизмом координации ионами метал-

лов порфиринового макроцикла является молеку-

лярный механизм, который реализуется при взаи-

модействии солей металлов со свободными осно-

ваниями порфиринов [15]. В этом случае связыва-

ние иона металла сопровождает стадия отрыва 

пиррольных протонов, что приводит к медленно-

му протеканию реакции и, следовательно, пони-

жает чувствительность первичного аналитическо-

го сигнала сенсора. Нами обоснована возмож-

ность координирования ионами металлов депро-

тонированных тетрапиррольных макроциклов, где 

вышеуказанная стадия удаления внутрицикличе-

ских протонов отсутствует.  

[DBU·2H]2+P2- + [Zn(OAc)2(МеСN)n-2] → 

→ ZnP + 2HOAc + (n-2)МеСN + DBU 

Измерение кинетики образования цинко-

вых комплексов соединений MP1-10 в присут-

ствии органического депротонирующего агента - 

1,8-диазабицикло-[5.4.0]-ундец-7-ена (DBU) поз-

волило рассчитать константы скорости и энерге-

тические параметры этой реакции. Было обнару-

жено, что в этом случае константа комплексооб-

разования увеличивается до 104 раз, что предо-

ставляет возможность соответствующего увели-



 

А.С. Вашурин и др. 

 

80   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2023. Т. 66. Вып. 7 

 

 

чения чувствительности сенсоров [34-37]. При 

этом также показано, что депротонирование не 

сопровождается тушением флуоресценции макро-

цикла [22], поэтому в качестве источника анали-

тического сигнала могут быть использованы не 

только электронный спектр поглощения (ЭСП), но 

и флуоресценция. 

Борфторидные комплексы в молекулярной  

сенсорике 

Борфторидные комплексы дипиррина 

(BODIPY) и их производные характеризуются 

высокой термо-, фото- и хемостойкостью, боль-

шими молярными коэффициентами поглощения, 

высокими квантовыми выходами флуоресценции, 

относительно небольшими стоксовыми сдвигами, 

узкими полосами поглощения и испускания [38]. 

Все эти особенности обусловливают широкое 

применение производных BODIPY в качестве флу-

оресцентных маркеров и сенсоров [39-41], орга-

нических фотовольтаических и светоизлучающих 

устройств [42-43], органических лазерных краси-

телей [44], фотосенсибилизаторов для фотодина-

мической терапии [45-46], фотокатализаторов [47]. 

На схеме 3 представлены синтезированные 

нами флуоресцентные красители на основе 

BODIPY, которые можно разделить на четыре 

группы в зависимости от особенностей их хими-

ческого строения: борфторидные комплексы ди-

пиррина с заместителями различной природы в α-, 

β-, β’- и/или μ-положениях дипирринового остова 

BODIPY1-20 [48-63], их димерные и тримерные 

производные BODIPY21-24 [64], а также соедине-

ние с расширенной π-системой BODIPY25 [65], и 

кроме того, аза-замещенные борфторидные ком-

плексы дипиррина с заместителями различной 

природы в α-, β- и/или β’-положениях дипиррино-

вого остова аза-BODIPY26-30 [60, 61, 66, 67].  

Значительный рост числа структур произ-

водных бордипирринов сопровождается активны-

ми попытками предсказания их фотофизических 

характеристик. Два основных подхода к установ-

лению фотофизических характеристик на основе 

структуры – квантово-химическое моделирование 

и хемоинформатика.  

Методами теории функционала плотности 

показано, что структурные особенности много-

кратно замещенных производных аза-BODIPY 

приводят к появлению широкого конформацион-

ного многообразия. При этом малые различия в 

энергиях конформеров и вид профилей поверхно-

стей потенциальной энергии говорит о возможно-

сти их совместного существования, что следует 

учитывать при анализе их спектральных характе-

ристик [68]. Показано, как расчетными методами 

можно предсказывать электронные спектры погло-

щения и флуоресценции производных BODIPY, и 

оценено влияние на них α- и μ-заместителей [69]. 

Произведено отнесение колебательных спектров 

фенилзамещенного BODIPY по нормальным ком-

понентам [70]. 
В части предсказания сольватохромных 

свойств соединений был предложен полуэмпири-
ческий феноменологический подход к характери-
зации сольватохромизма соединений. Подход раз-
работан на основе математических преобразова-
ний функций растворителя в теории Липтэя. Он 
заключается в линейной регрессии разности и 
суммы частот поглощаемого и испускаемого флу-
орофорами света в средах различной полярности. 
В отличие от широко применяемых шкал для ана-
лиза линейных зависимостей свободных энергий 
сольватации, данный подход не предполагает ис-
пользования эмпирических параметров полярно-
сти растворителей, а потому более универсален. 
Состоятельность подхода продемонстрирована в 
ряде работ [67, 71-73]. 

Переход от растворных исследований в 
органических растворителях к материалам и био-
логическим средам сопровождается возрастанием 
вероятности гомомолекулярных взаимодействий. 
При этом агрегационные процессы влияют на 
спектральные свойства производных BODIPY по-
разному, в зависимости от расположения хромо-
форов в супрамолекулах и от вероятности их вза-
имодействия в возбужденном состоянии [56]. 

В работе [63] показано, как агрегация 
сложным образом влияет на флуоресцентные ха-
рактеристики BODIPY15. Предложен новый ме-
тод анализа систем с агрегированными флуорофо-
рами – разложение кривых распада возбужденно-
го состояния в виде распределения времен жизни 
с применением метода максимальной информаци-
онной энтропии Шеннона.  

Тонкие пленки Ленгмюра – Шеффера на 
основе производных BODIPY проявляют агрега-
ционные эффекты как в спектрах поглощения, так 
и в спектрах флуоресценции [48, 56]. Однако, по-
скольку в таком случае полностью исключены 
гетеромолекулярные взаимодействия, изменения в 
спектрах флуоресценции вызваны образованием 
эксимеров. Доля эксимерной формы флуорофора 
растет по мере увеличения числа монослоев, 
нанесенных на поверхность твердой подложки, 
что напрямую указывает на превалирование меж-
слоевых взаимодействий над латеральными в объ-
еме образца и открывает удобный канал контроля 
флуоресцентных характеристик системы. 
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В работе [62] предложен протокол расчета 

структурных и спектральных характеристик агре-

гатов производных BODIPY, основанный на пере-

боре возможных взаимных расположений молекул 

в одномерном агрегате с дальнейшим распределе-

нием их по энергиям и расчетом спектральных 

характеристик с применением полуэмпирических 

методов квантовой химии. С помощью расчетов 

показано, как структура молекул влияет на рас-

пределения вероятностей существования различ-

ных конфигураций. Усредненные по ансамблям 

полосы вертикальных возбуждений молекул вос-

производят вид спектров поглощения при их агре-

гации в системах ацетонитрил – вода, при сжатии 

молекул в монослое на поверхности раздела фаз 

вода – воздух и в материалах, полученных методом 

Ленгмюра – Шеффера. 

 

 
Схема 3. Структуры синтезированных BODIPY1-25 и аза-BODIPY26-30 

Scheme 3. Structures of synthesized BODIPY1- 25 and aza-BODIPY26-30 

 

В ключе низкой агрегационной стабильно-

сти BODIPY в водных растворах особенно инте-

ресны с практической точки зрения исследования, 

посвященные гетеромолекулярным взаимодей-

ствиям производных BODIPY с различными по-

верхностно-активными веществами (ПАВ). В ра-

боте [59] показано, что введение широкого ряда 

ПАВ в состав монослоя BODIPY14 на поверхно-

сти раздела фаз вода – воздух вызывает значи-

тельное изменение его спектральных и реологиче-

ских характеристик.  

В водных растворах изучена возможность 

повышения растворимости ряда производных 

BODIPY4,7-10,20 и аза-BODIPY26 путем введе-

 

 

4, 20 – R2, R4, R5; 5 – R2; 11, 12 – R1, R3; 
23 – R1, R2, R3, R5; 26 – 30 – R2, R5 

 

 

3, 5 – 10, 13 – 22, 24 – R1, R3; 11, 12 – R2, R5 
 

 

 

3, 7 – 10, 13 – 19, 21, 22, 24 – R2, R5 
 1 – 25: X – C; 26 – 30: X – N 

       

1 – R4 2 – R4 

3 – R4; 4, 
26 – R1, R3; 
27, 28 – R1 

28, 29 – R3 5, 6 – R4 7 – R4 8 – R4 

       
9 – R4 10 – R4 5 – R5 11 – R4 12 – R4 13 – R4 14 – R4 

       

15 – R4 16 – R4 17 – R4 29 – R1 18 – R4 19 – R4 
27 – R3; 

30 – R1, R3 

   
21 – R4 22 – R4 23 – R4 

   
24 – R4 25  
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ния их в мицеллярные координационные кластеры 

(МКК) на основе тритона X-100 и тритона X-114 

[60, 61]. Особенности структуры флуорофоров, 

во-первых, позволяют использовать их в качестве 

«посредников», стабилизирующих заранее со-

бранные мицеллярные супраструктуры. Во-

вторых, бордипиррины могут использоваться в 

качестве собственной основы МКК, без примене-

ния хелаторов и ионов металлов. Изученные кра-

сители в кластерах сохраняют свои фотофизиче-

ские характеристики, находясь при этом в водных 

средах в концентрациях, сильно превышающих 

лимит их растворимости, без проявления ярко вы-

раженных агрегационных эффектов или кристал-

лизации. 

Особый интерес представляют исследова-

ния, посвященные изучению особенностей взаи-

модействия флуоресцентных красителей на осно-

ве BODIPY с биомолекулами. В рамках работы 

[50] было проведено исследование взаимодей-

ствия флуоресцентных красителей BODIPY3,7-

10,16,18 с модельным глобулярным белком бычь-

им сывороточным альбумином (БСА). Было уста-

новлено, что добавка БСА к BODIPY3,7-10,16,18 в 

каждом случае ведет к увеличению интенсивности 

поглощения и флуоресценции красителя, а также 

гипсохромному сдвигу его основной полосы по-

глощения. Это объясняется связыванием молеку-

лы флуорофора в гидрофобной области субдомена 

IIA белка за счет различных типов нековалентных 

взаимодействий (неспецифические взаимодей-

ствия, π-стэкинг, водородное связывание). Конъ-

югаты BODIPY12 с рядом протеиногенных ами-

нокислот [51, 54], в которых биомолекула связана 

с остовом флуорофора через аминогруппу, были 

получены в ходе направленного одностадийного 

синтеза с близкими к количественным выходам. 

Было показано, что при переходе от BODIPY12 к 

его конъюгатам с аминокислотами в спектрах по-

глощения и флуоресценции появляются дополни-

тельные полосы в ультрафиолетовой области, а 

также происходит батохромный сдвиг основных 

полос в видимой области. Кроме того, конъюга-

ция ведет к уменьшению квантового выхода флу-

оресценции, что объясняется как повышением ве-

роятности безызлучательных переходов, так и ре-

ализацией механизма фотоиндуцированного пере-

носа электрона. Подходы к конъюгации флуорес-

центных красителей на основе BODIPY с биомо-

лекулами были развиты в [58]. BODIPY17 был 

использован для маркировки ряда белков, а 

именно: БСА, PII-подобного белка и PotA субъ-

единицы АВС-транспортера полиаминов из 

Lentilactobacillus hilgardii, глутаминсинтетазы из 

Bacillus subtilis. Было установлено, что конъюга-

ция BODIPY17 с БСА ведет к спектральным из-

менениям, аналогичным тем, что наблюдались в 

случае конъюгации BODIPY12 с аминокислотами. 

Кроме того, проведенная оценка возможности ис-

пользования BODIPY17 для исследования белков 

показала, что флуоресцентный маркер не оказыва-

ет влияния на физико-химические свойства био-

молекул, а его чувствительность к их присут-

ствию при использовании метода SDS-PAGE 

(электрофорез в полиакриламидном геле в при-

сутствии додецилсульфата натрия) как минимум 

сравнима с той, что демонстрирует коммерчески 

доступный краситель кумасси бриллиантовый 

синий. 

 

 
Рис. 1. а – Cпектры флуоресценции BODIPY19 в этилцеллю-

лозе от времени обработки парами ацетона (1 – до обработки, 

2 – после 15 мин обработки ацетоном), б – зависимость изме-

нения интенсивности флуоресценции BODIPY19 в этилцел-

люлозе от времени обработки парами ацетона [57] 

Fig. 1. a – Fluorescence spectra of BODIPY19 in ethyl cellulose 

in dependence on time of acetone vapor treatment (1 – before 

treatment, 2 – after 15 min treatment with acetone), б – depend-

ence of fluorescence intensity of BODIPY19 in ethylcellulose 

from processing time in acetone [57] 

 

В работах [49, 52] была показана возмож-

ность получения pH-сенсорных функциональ-

ных гибридных материалов путем закрепления 

BODIPY16 и BODIPY18 в матрицах чистого и 

аминопропилмодифицированного оксида крем-

ния, а также в матрицах поливинилхлорида и по-

лисульфона. В зависимости от природы матрицы 

и флуорофора существует возможность контроля 

диапазона проявления и вида (тушение/разго-

рание) сенсорного отклика. Кроме того, в рамках 

работы [52] был получен ряд сенсоров полярности 

окружения: BODIPY10 и BODIPY19 в матрицах 

аминопропил- и фенилмодифицированного окси-
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да кремния и в полиметилметакрилате демонстри-

руют ярко выраженный, полностью обратимый 

отклик к полярности растворителя. Гибридные 

материалы, содержащие BODIPY19 в составе 

матрицы из этилцеллюлозы, проявляют сенсор-

ный отклик на наличие паров ацетона, этанола (и 

других одноатомных спиртов) (рис. 1). Пределы 

обнаружения ацетона и этанола для материала с 

BODIPY19 составляют 8633 м.д. (0,02 мг/мл) и 

43167 м.д. (0,08 мг/мл), соответственно. Также 

следует отметить, что на амплитуду сенсорного 

отклика в гомологическом ряду спиртов сильно 

влияет длина алифатической цепи спирта. Так, 

наиболее выраженное тушение флуо рес-

ценции сенсора наблюдается при его обработке 

парами метанола. Было показано, что с увеличе-

нием длины углеводородной цепи в спирте ам-

плитуда тушения снижается до пренебрежимо ма-

лой. Сенсорный отклик полученных вапохромных 

материалов также полностью обратим [57]. 

Водорастворимые металлофталоцианины 

Сульфокислоты металлофталоцианинов 

представляют большой интерес с практической 

точки зрения ввиду их растворимости в водных и 

водно-органических средах. С другой стороны для 

них свойственны процессы ассоциации и молеку-

лярного комплексообразования, которые суще-

ственным образом влияют на их свойства, прежде 

всего на спектральные и каталитические [74]. 

 

 
Схема 4. Сульфокислоты фталоцианинатов кобальта 

Scheme 4. Sulfonated phthalocyaninates of cobalt 

 

Комплексное исследование агрегационных 

и координационных свойств широкого ряда суль-

фокислот фталоцианинатов кобальта (схема 4) и 

установление их взаимосвязи с каталитическими 

свойствами проведено в работах [75-84]. Было 

показано, что аксиальная координация лиганда 

(субстрата) и окислителя на центральном катионе 

металлофталоцианина определяет механизмы их 

действия как катализаторов, в то время как сольва-

тация макроцикла регулирует ассоциацию в рас-

творах. Устойчивость, например, пиридинатных 

комплексов для сульфокислот фталоцианинов ко-

бальта изменяется в ряду CoРс5 > CoРс4 > CoРс6 >  

> CoРс8 ≥ CoРс7 > CoPc1 > CoРс3 > CoРс2 при 

составе комплекса 1:1, который не характерен 

только для соединений CoРс5, CoРс6 и CoРс8. За-

мена пиридина на пиперидин приводит к суще-

ственным изменениям в данном ряду (CoРс6 > 

>CoРс8 > CoРс7> CoРс3 > CoРс2 > CoРс4 ≥ CoРс5> 

> CoPc1) и практическому отсутствию комплексов 

CoРс:Pip состава 1:1 [82-84]. Установлено, что в 

диапазоне концентраций 4·10-6 до 6·10-5 М фактор 

ассоциации в водной среде не является домини-

рующим над процессами образования молекуляр-

ных комплексов с субстратом в процессе сочета-

ния тиолов в дисульфиды. Ряд каталитической 

активности в этом интервале концентраций посто-

янен CoРс2 ≥ CoРс7 > CoРс5 > CoРс1 > CoРс6 > 

CoРс4 > CoРс8 > CoРс3 [83-86]. Следует отметить, 

что для карбоновых кислот фталоцианинатов ко-

бальта наблюдаются существенные различия в 

агрегационном поведении и каталитических свой-

ствах по сравнению с сульфокислотами [87-90]. 

Кроме того, в работе [91] методом цикли-

ческой вольтамперометрии впервые изучено элек-

трохимическое поведение указанного выше ряда 

фалоцианинатов кобальта на золотых электродах 

в водно-щелочном растворе (pH = 12, t = 25 °C). 

Пример циклической вольтамперограммы (ЦВА-

кривая) представлен на рис. 2. 

Сравнительный анализ электрохимическо-

го поведения комплексов CoPc1-CoPc8 в зависи-

мости от функционального замещения в молекуле 

макроцикла показал для всех соединений процес-

сы окисления (Co2+ → Co3+) и восстановления 

(Co2+ → Co1+) центрального иона металла, а также 

активность фталоцианинового цикла в этих про-

цессах. На основании появления/вырождения пи-
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ков на циклических вольтамперограммах сформу-

лирована гипотеза о механизме электроосаждения 

изучаемых объектов на золотых электродах и 

установлено, что реагирующие частицы адсорби-

руются на поверхности электрода без специфиче-

ской диффузии. На основании этого сделано 

предположение, что в случае металлокомплексов, 

являющихся структурными аналогами, даже 

наличие сильной агрегации существенно не изме-

нит общую картину электрохимического поведе-

ния этих объектов.  

 

 
Рис. 2. Циклические вольтамперограммы, зарегистрирован-

ные на золотом дисковом электроде в растворе 

Na2HPO4/NaOH буфера с pH 12 в отсутствие (кривая 1) и в 

присутствии (кривые 2-7) 10-3 моль/л CoPc1 при скорости 

сканирования 100 мВ/с (25 °C) 

Fig 2. Current-potential curves recorded at a gold disc electrode in 

a pH 12 Na2HPO4/NaOH buffer solution in the absence (curve 1) 

and presence (curve 2–7) of 10-3 mol/L CoPc1 at a scan rate of 

100 mV/s (25 °C) 

 

Процесс электроосаждения в целом не за-

висит от природы заместителя во фталоцианино-

вом макрокольце: окислительно-восстановитель-

ные процессы, происходящие на периферии мак-

роцикла фталоцианина, не участвуют (или участ-

вуют слабо) в электрохимических процессах. Это 

согласуется с механизмами каталитического дей-

ствия металлофталоцианинов как в гомогенном, 

так и гетерогенном процессе сочетания тиолов в 

дисульфиды [89, 92-94].  
Поскольку апротонные органические рас-

творители имеют гораздо более высокую электро-
химическую устойчивость, чем водные растворы, 

в работе [95] методом циклической вольтамперо-
метрии определена область электрохимической 

устойчивости электролитной системы (CoPc1 – 
ДМФА). Установлено, что в катодной области 

потенциалов при сканировании потенциала рабо-
чего электрода до –2,0 В (отн. Ag/AgNO3 0,01 М в 

CH3CN) изучаемый металлокомплекс является 

стабильным. При более катодных значениях по-

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 фо-
нового электролита. С увеличением скорости ска-

нирования морфология ЦВА-кривых в целом не 
изменялась. 

Синтез и спектральные свойства  
феноксизамещенных металлофталоцианинов 

Как было показано для водорастворимых 
фталоцианинатов металлов удаление функцио-

нальной группы от макроцикла с помощью фе-
нильных, феноксильных и нафтильных фрагмен-

тов позволяет варьировать эффекты ее взаимодей-

ствия с макроциклическим остовом. В этой связи 
разработка подходов к синтезу таких соединений 

является ключевым направлением химии метал-
лофталоцианинов и перспективных материалов на 

их основе [96]. Металлокомплексы фталоциани-
нов магния, кобальта, меди и цинка получают пу-

тем сплавления соответствующего нитрила с со-
лью металла (схема 5) [97-107].   

Для комплексов (схема 5) проанализиро-
ваны электронные спектры поглощения. Положе-

ние полос зависит как от центрального иона ме-
талл-комплексообразователя, так и от природы 

растворителя, а также от периферийных замести-
телей. Стоит отметить, что положение основной 

полосы для R-феноксизамещенных комплексов (а-
к) незначительно меняется (1-3 нм) в зависимости 

от заместителя, введенного в пара-положение к 

гидроксильному спейсеру. Однако наличие в фе-
ноксильном фрагменте электроноакцепторных 

атомных галогенов (хлор, бром) (л–н) приводит к 
гипсохромному смещению основной полосы.  

В свою очередь, ион металла существенно 
влияет на спектральные характеристики. Практи-

чески во всех органических растворителях наблю-
дается последовательное батохромное смещение 

полос поглощения в ряду: Co < Zn < Cu < Mg. 
Изучение влияния природы органического рас-

творителя показало, что в ряду тетрагидрофуран – 
ДМФА – хлороформ максимум поглощения сме-

щается батохромно. Следует подчеркнуть, что в 
исследованных растворах полярных апротонных 

растворителей (ТГФ, ДМФА) положение Q-
полосы не изменяется или изменяется незначи-

тельно (1-2 нм). В ЭСП соединений в серной кис-
лоте обнаружен значительный батохромный сдвиг 

полосы поглощения около 150 нм, обусловленный 

протонированием одного из мезоатомов азота 
макрокольца фталоцианина. Для определения вли-
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яния местоположения заместителя в металлоком-

плексе на физико-химические свойства были син-
тезированы фталоцианины цинка и магния, содер-

жащие циклогексилфеноксигруппы (cхема 6) [100]. 

При переходе от периферически замещен-

ных комплексов 3б, 4б (схема 5) к соответствую-

щим непериферически замещенным 5, 6 (схема 6) 

наблюдается значительный батохромный сдвиг 

(около 20 нм) основной полосы поглощения, а 

также появление дополнительного поглощения 

батохромно смещенного относительно Q-полосы в 

хлороформе.

 

 
Схема 5. Структура замещенных комплексов фталоцианина 1–4 (а–н) 

Scheme 5. Structural formulas of substituted phthalocyanine complexes 1–4 (а–н) 

 

 
Схема 6. Структурные формулы замещенных комплексов 

фталоцианина 5–6 

Scheme 6. Structural formulas of substituted phthalocyanine 

complexes 5–6 

 

Ранее нами было отмечено также появле-

ние дополнительной полосы поглощения для ком-

плекса цинка, содержащего на периферии три-

хлорфеноксигруппы (4м) [106]. При рассмотрении 

ЭСП в литературе в ранних работах отмечаются 

противоречивые взгляды по интерпретации поло-

сы поглощения в области 740-750 нм, тогда как в 

настоящее время принято считать, что изменение 

ЭСП таких комплексов в хлороформе связано с 

протонированием следами HCl, а не с самосбор-

кой. Обобщение собственных экспериментальных 

данных позволило систематизировать природу 

сдвинутой батохромно относительно мономера 

полосы в электронных спектрах поглощения для 

фталоцианиновых комплексов в хлороформе. 

Так, для соединения 4м в хлороформе спек-

трально регистрируется поглощение при 744 нм, не 

характерное для типичного вида спектра мономера. 

Поглощение в данной области фиксируется да-

же при концентрации раствора комплекса 4м  

c = 3,45·10-6 M. Очевидно, что в растворе кроме 

мономерных присутствуют и формы более высо-

кого порядка. Наблюдаемые спектральные изме-

нения происходят в результате эффекта самоассо-

циации. Наиболее возможным в данном случае 

является координационное взаимодействие три-

хлорфеноксигруппы одной макромолекулы с цен-

тральным катионом металла другой макромолеку-

лы. Управлять ассоциативным равновесием мо-

номер–агрегат возможно за счет процессов акси-

альной координации малых органических лиган-

дов, имеющих электронодонорный атом. При уве-

личении концентрации пиридина (Py) в растворе 

комплекса 4м в хлороформе наблюдается увеличе-

ние интенсивности B- и Q-полос с батохромным 

сдвигом на 3 нм, при этом максимум поглощения 

при 744 нм вырождается при сPy = 0,025 M (рис. 3). 
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Рис. 3. Изменения ЭСП для комплекса 4м в хлороформе при 

добавлении пиридина снач.Py = 0,005 M, скон.Py = 0,025 M 

Fig. 3. UV-vis changes for 4м complex in chloroform when pyri-

dine is added сfirst.Py = 0.005 M, сfinal.Py = 0.025 M 

 
Полученные изменения демонстрируют 

процесс диссоциации агрегатов и образование в 

растворе монолигандных аксиальных комплексов. 

То есть в растворе образуются J-ассоциаты. Рас-

считанный квантовый выход флуоресценции (Φф =  

= 0,22) для раствора, содержащего J-агрегаты, 

превосходит таковой для раствора при добавлении 

координирующего агента (Φф = 0,09). Также было 

обнаружено усиление агрегации при выдержива-

нии раствора в хлороформе в течение 19 ч [106]. 

Для непериферически замещенных фталоциани-

новых комплексов 5,6 спектральная картина зави-

сит от природы растворителя. Так, для координи-

рующих основных растворителей (ДМФА, ацетон, 

ТГФ) наблюдается одна узкая Q-полоса, отвеча-

ющая мономерному состоянию. При переходе к 

некоординирующим растворителям (хлороформ, 

толуол) наряду с Q-полосой при 699-702 нм появля-

ется новая полоса поглощения при 743-749 нм [100]. 

Известно, что в хлороформе могут нахо-

диться следовые количества хлороводорода 

вследствие его окисления при стоянии. При этом 

возможно протонирование мезо-атомов азота фта-

лоцианинового макрокольца. Поскольку очистка 

комплексов магния и цинка колоночной хромато-

графией проводилась на силикагале элюировани-

ем хлороформом, макроциклы в своем составе 

могли иметь остаточный протон.  

Для исключения данного фактора вновь 

был проведен дополнительный эксперимент по 

синтезу комплекса цинка путем сплавления ацета-

та цинка и соответствующего замещенного нит-

рила. В ЭСП полученной массы в толуоле, где ис-

ключаются процессы координации растворителя и 

протонирования макроциклов наблюдается отсут-

ствие максимума поглощения в области 750 нм, 

т.е. появление данного максимума в спектрах свя-

зано с процессами протонирования комплексов. 

Это подтверждает и сравнение спектров приго-

товленного раствора в хлороформе для комплекса 

6 и добавления к такому раствору карбоната ка-

лия, который имеет выраженные щелочные свой-

ства, что способствует процессу депротонирова-

ния макроцикла (рис. 4б). Следует отметить, что 

для трихлорфеноксизамещенного фталоцианината 

цинка 4м аналогичные манипуляции не приводят 

к вырождению поглощения в области 750 нм. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4. а) Нормированные спектры поглощения реакционной 

массы 6, б) ЭСП раствора в хлороформе для 6 (1) и при до-

бавлении карбоната калия (2), для 4м (3) и при добавлении 

карбоната калия (4) 

Fig. 4. a) Normalized absorption spectra for 6, б) UV-vis for 6 

solution in chloroform (1) and with the addition of potassium 

carbonate (2), for 4м (3) and with the addition of potassium car-

bonate (4) 
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Рис. 5. а) Изменения ЭСП раствора для 6 в хлороформе при 

c6 = 1,81∙10-5 M при титровании CF3COOH, б) кривая титро-

вания при λ = 712 нм (уравнение для I ступени: (R2 = 0,9612), 

уравнение для II ступени: R2 = 0,9810)) 

Fig. 5. a) UV-vis changes for the 6 solution in chloroform at  

c6 = 1.81∙10-5 M with CF3COOH titration, б) titration curve at  

λ= 712 nm (equation for the I stage: (R2 = 0.9612), equation for 

the second stage: (R2 = 0.9810)) 

 

При добавлении кислоты к раствору 6 в 

спектрах поглощения наблюдается уменьшение 

интенсивности полосы при 702 нм и ее батохром-

ный сдвиг на 10 нм, при этом полоса при 745 нм 

монотонно возрастает (рис. 5а). Данная спектраль-

ная картина, исходя из кривой титрования (рис. 5б), 

соответствует первой ступени протонирования 

комплекса процесса: 𝑀𝑃𝑐6 + 𝐻+ 
𝐾𝑏1
→  𝑀𝑃𝑐6𝐻+ . 

Рассчитанное значение константы основности для 

данного равновесия составило lgKb1 = 2,09, что 

значительно превышает величину (lgKb1 = 0,43), 

полученную для незамещенного фталоцианината 

цинка. 

В работах [98, 106, 108, 109] представлены 

данные по синтезу металлокомплексов с редкозе-

мельными элементами. Синтез преимущественно 

проводили темплатной конденсацией замещенных 

фталонитрилов с солями лантанидов (Lu, Er, Gd, 

Nd) в кипящем растворителе в присутствии DBU 

(cхема 7). Анализируя данные по синтезу ком-

плексов с лантанидами, следует отметить, что 

преимущественно в результате синтеза получается 

смесь, содержащая монокомплекс, двухпалубный 

комплекс и лиганд. Отмечено, что с увеличением 

ионного радиуса металла преимущественно в ре-

зультате синтеза получается двухпалубный ком-

плекс. Кроме того, установлено, что при замене 

темплата с хлорида на ацетат также увеличивается 

содержание двухпалубного комплекса.  
Наиболее интересное поведение в раство-

рах зафиксировано для непериферически заме-
щенных фталоцианиновых комплексов f-металлов 
[109]. Как и в случае комплексов цинка и магния в 
хлороформе для монокомплексов эрбия наряду с 
основной полосой поглощения появляется новая 
батохромно смещенная полоса, вызванная прото-
нированием макроцикла НСl. В ЭСП растворов 
непериферически замещенных сэндвичевых мак-
роциклов в хлороформе, толуоле и ТГФ регистри-
руется уширение Q-полосы, которое происходит 
из-за вклада полосы при 655 нм. Указанный факт 
связан с присутствием в растворе небольшого ко-
личества «синих», а также протонированных форм 
макроциклов. Спектр 8в в растворе в ДМФА 
представляется нетипичным, поскольку длинно-
волновая компонента при 693 нм является более 
интенсивной, чем в спектре для аналогичного пе-
риферически замещенного комплекса. В данном 
случае в растворе в малых количествах присут-
ствуют «зеленые» формы сэндвича.  

Вместе с тем, нами впервые изучено влия-
ние природы лантанида на примере фенилфенок-
сизамещенных двухпалубных комплексов 7–10б 
на кинетику процесса восстановления в присут-
ствии гидразин-гидрата. При этом рассчитанные 
значения эффективной константы скорости про-
цесса коррелируют с ионным радиусом лантани-
дов. Наибольшее значение величины характерно 
для макроцикла 10б. Увеличение расстояния меж-
ду фталоцианиновыми лигандами благоприят-
ствует контакту реакционного центра внутри по-
лости макроцикла и восстановителя гидразин-
гидрата. 

Металлофталоцианины с циано-группировками 
на периферии 

В цикле работ [110-114], посвященных по-
лучению и исследованию циано-замещенных фта-
лоцианиновых комплексов молекулы были деко-
рированы цианофеноксифеноксильными струк-
турными единицами. Цианозамещенные фталоци-
анинаты представляют большой интерес как ис-
ходные соединения для получения макроструктур 
полифталоцианинов, ковалентно связанных по 
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периферии [115-116]. Такие соединения использу-
ются в оптике благодаря наличию у них нелиней-
но-оптических свойств третьего порядка. За счет 
введения различных центральных атомов металлов 
возможно получение как гомо-, так и гетерополи-
ядерных структур, благодаря чему становится воз-
можной тонкая настройка свойств получаемого 
соединения, исходя из заданных требований. Тетра-
кис-4-[3/4-(3,4-дицианофенокси)фенокси]фталоциа-
нинаты получали при помощи тетрамеризации 
исходных 4,4'-[1,3/4-фениленбис(окси)]дифтало-
нитрилов в присутствии соли соответствующего 
металла [110-114]. Отмечено, что при проведении 
синтеза при помощи наиболее распространенного 
метода получения комплексов данного класса, а 
именно, кипячения в высококипящем растворите-
ле, наблюдается интенсивное протекание полиме-
ризационных процессов, что приводит к образо-
ванию сетчатых полимеров фталоцианинового 
типа. Таким образом, соединения получались при 
более жестких условиях, а именно, с использова-
нием метода сплавления в отсутствие растворите-
ля (схема 8). Данный подход открыл принципи-

альную возможность получения соединений дан-
ного класса с подобным типом замещения на пе-
риферии. Оптимизацией же условий проведения 
синтеза были увеличены выходы целевых объек-
тов вплоть до 69% (в случае комплексов кобальта). 

Стоит отметить что наряду с ожидаемыми 

тетракис-4-[3/4-(3,4-дицианофенокси)фенокси] фта-

лоцианинатами в ходе реакции наблюдается также 

повсеместное образование комплексов биядерного 

или так называемого clam-shell типа, а также, 

предположительно, структур олигомерного и по-

лимерного составов. Однако, ввиду сильной раз-

ницы в поведении образующихся моноядерных и 

олигомерных фталоцианинатов как при растворе-

нии их в том или ином растворителе, так и при 

хроматографировании, выделение целевых про-

дуктов из реакционной массы не вызывало про-

блем. Ввиду известной тенденции фталоцианина-

тов кобальта и цинка к образованию в растворе 

агрегатов, ожидалось некоторое снижение их по-

лезных свойств, например каталитических, в 

сравнении с известными фталоцианинами. 

 

 
Схема 7. Структура замещенных комплексов фталоцианина 7–10 (а–з) 

Scheme 7. Structural formulas of substituted phthalocyanine complexes 7–10 (а–з) 
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Схема 8. Общий путь получения комплексов тетракис-4-[3/4-(3,4-дицианофенокси)фенокси]фталоцианинатов различного стро-

ения с металлами s- (ii), d- (iii), f- (iv, v) групп, а также лигандов (vi) 

Scheme 8. A general strategy to synthesys complexes of tetrakis-4-[3/4-(3,4-dicyanophenoxy)phenoxy]phthalocyanines with metals  

of s-(ii), d-(iii), f-(iv, v) groups, ligands (vi) 

 

Комплексы меди и никеля начинали агре-

гировать при гораздо меньших концентрациях. 

Хорошей агрегативной устойчивостью характери-

зовались также комплексы магния, а также f-эле-

ментов. При рассмотрении свободных лигандов с 

тетракис-4-[3/4-(3,4-дицианофенокси)фенокси]-

замещением, напротив, наблюдалась сильная тен-

денция к агрегации во многих органических сре-

дах. Данный факт позволяет сделать вывод о том 

что переход от тетракис-4-[3/4-(3,4-дицианофе-

нокси) фенокси]фталоцианиновых лигандов к 

производным металлокомплексам сопровождается 

значительным увеличением агрегационной устой-

чивости молекулы [114].  

В [112] показано, что при координации 

пиридина рассматриваемыми металлофталоциа-

нинами образуется классическая структура с со-

ставом фталоцианин : лиганд 1:1, в то время как 

при координации пиразина наблюдается бато-

хромное смещение основной полосы поглощения 

в спектре, что в совокупности с составом структу-

ры два к двум позволяет судить об образовании 

димера, схожего по строению с фталоцианино-

выми агрегатами J-типа. При координации 1,4-

диазабицикло[2.2.2]октана (DABCO), наоборот, 

наблюдается гипсохромный сдвиг Q-полосы с со-

ставом два к трем, и таким образом, в данном слу-

чае наблюдается образование димера, близкого 

по строению к агрегату H-типа. Для полученных 

молекулярных комплексов тетракис-4-[3/4-(3,4-

дицианофенокси)фенокси] фталоцианинатов цин-

ка были определены флуоресцентные характери-

стики [112]. Показано что при переходе от фтало-

цианината цинка к его димеру с DABCO, а затем к 

димеру с пиразином наблюдается последователь-

ное увеличение квантовых выходов флуоресцен-

ции, что, в целом, коррелирует с представленны-

ми предположениями о строении образующихся 

димеров т.к. известно, что образование фталоциа-

ниновых агрегатов J-типа сопровождается разго-

ранием флуоресценции. Показано что наиболее 

люминесцентно активными являются комплексы 

магния и цинка. Обнаружено, что при переходе от 

пара-замещенных в центральном фрагменте пе-

рифериферического заместителя комплексов к 

мета-аналогам наблюдается некоторое увеличение 

значений как квантовых выходов флуоресценции 

и времен ее жизни, так и значений констант 

Штерна-Фольмера, а также увеличение квантово-

го выхода синглетного кислорода в 3 раза. Для 
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сэндвичевых бистетракис-4-[3/4-(3,4-дицианофе-

нокси)фенокси]фталоцианинатов f-элементов были 

изучены окислительно-восстановительные свой-

ства [111]. Так, при добавлении раствора брома в 

раствор фталоцианитата в ТГФ наблюдалось 

мгновенное окисление комплекса с образованием 

окисленной формы, и кинетику процесса отсле-

дить не удалось, однако, при добавлении фенил-

гидразина к нейтрально-радикальной форме фта-

лоцианина было обнаружено, что процесс восста-

новления протекает во времени и, тем самым, 

удалось отследить его кинетику и определить эф-

фективные константы скорости восстановления 

бисфталоцианинатов. Помимо этого, было обна-

ружено, что при добавлении фенилгидразина к 

растворам бистетракис-4-[3-(3,4-дицианофенокси)-

фенокси]фталоцианината лютеция происходит 

полный переход из нейтрально-радикальной фор-

мы в восстановленную, в то время как для фтало-

цианинатов эрбия и иттербия ‒ частичный, тогда 

как окисление бромом всех исследованных мак-

роциклов приводит к образованию смеси 

нейтрально-радикальных и окисленных форм. 

Гибридные материалы на основе органических 

полимерных матриц и неорганических соединений 

Развитие новых технологий в медицине и 

фармакологии предполагает разработку новых 

гибридных (функциональных) материалов, прин-

цип действия которых основан на реализации 

многоцентровых координационных взаимодей-

ствий. Подобные материалы могут быть получе-

ны, в частности, на основе бионеорганических 

соединений (БНС) (ди- и полипиррольные струк-

туры и др.) и полимерных матриц.  

Модификация полимерных волокон, таких 

как полипропилен и лавсан, фталоцианиновыми 

микроциклами позволяет получать эффективные 

катализаторы процессов сочетания тиолов в ди-

сульфиды, обладающих высокими эксплуатаци-

онными характеристиками [117-120]. Вместе с 

тем, кроме металлофталоцианинов особое значе-

ние приобретают координационные соединения с 

d-металлами в целом, так как они выступают в 

качестве сильных комплексообразователей, что 

обусловлено наличием в их атомах свободных ор-

биталей для образования связи с полидентатными 

лигандами. К тому же, координационное насыще-

ние превращает токсичные формы таких лигандов 

в малотоксичные, и даже в биологически актив-

ные, что весьма актуально при разработке новых 

материалов для применения в медицине, ветери-

нарии, в пищевой и сельскохозяйственной инду-

стрии. [121-123]. 

Гибридные материалы, подобные тем, ко-

торые рассматриваются в данной работе, относят-
ся к статистическим сополимерам. Круг таких ма-

териалов достаточно широк, и одно из важных 
мест среди них занимают полипропилен и поли-

этилентерефталат. Однако сами по себе эти поли-
меры являются био- и хемоинертными, поэтому 

становится необходимым предварительная акти-
вация их поверхности для изменения химической 

структуры надмолекулярного слоя [124]. Поэтому 
для создания на поверхности полимерных матриц 

активных центров для иммобилизации БНС были 
использованы различные методы химической ак-

тивации, такие как: термощелочное окисление 
20% водным раствором химически чистого гид-

роксида натрия [125]; активация 20% или 37% 

растворами пероксида водорода в присутствии 
соли Fe(II) [126]; методами бромирования и бро-

мирования с последующим гидролизом связи С-
Hal [127]. 

Как показали многочисленные исследова-
ния [117-130], наиболее эффективным способом 

иммобилизации БНС на поверхность полимерных 
матриц при разработке гибридных материалов – 

это метод химической сорбции. Этот метод харак-
теризуется образованием относительно прочных 

химических связей (водородные связи, Ван-дер-
Ваальсовы взаимодействия, ковалентные связи) 

БНС с полимерами за счет взаимодействия реак-
ционноспособных групп иммобилизата и полимера.  

Согласно принципу Флори, реакции по 
функциональным группам полимера подчиняются 

тем же закономерностям, что и в случае низкомо-

лекулярных соединений аналогичного типа, по-
этому количество полимерсвязанных БНС, кото-

рые можно получить данным методом, практиче-
ски безгранично. Отличительной особенностью 

данного метода является то, что присущие поли-
меру-носителю основные характеристики сохра-

няются и передаются модифицированному поли-
меру. Реакцию иммобилизации эффективнее про-

водить в гомогенных условиях в среде органиче-
ских растворителей, что создает более мягкие 

условия и позволяет равномерно распределить 
БНС по макромолекуле полимера. Причем нали-

чие спейсера (например, в виде привитого на по-
верхность поливинилового спирта или акрилами-

да) увеличивает степень свободы присоединенно-
го БНС. Изменением полярности спейсера можно 

регулировать микроокружение иммобилизованно-
го соединения, подавляя или повышая активность 

иммобилизата за счет снижения или увеличения 

сорбции реагента на носителе [117-130]. Структу-
ра получаемого гибридного материала, который 



 

A.S. Vashurin et al. 

 

ChemChemTech. 2023. V. 66. N 7  91  

 

 

должен быть сконструирован оптимальным обра-

зом, отвечает модели физиологически активных 
полимеров «прививочного типа», предложенной 

Рингсдорфом. В этих системах полимер определя-
ет главным образом физико-химические харак-

теристики системы, а каталитические, фотофи-
зические, фармакологические определяют вхо-

дящие в эту систему БНС.  

Число порфириновых фрагментов или 

БНС, приходящихся на одно элементарное звено 

полимера, может меняться в значительных преде-

лах, но оно всегда значительно ниже единицы 

[127]. Такая модель связывания БНС с химически 

активированной поверхностью полимерной мат-

рицы характерна для всех нами полученных ги-

бридных материалов, единственным исключе-

нием являются материалы с иммобилизованными 

ионами меди и серебра. Здесь реализуется связы-

вание БНС с матрицей за счет хелатообразования 

[122]. Свойства полученных таким образом ги-

бридных материалов наглядно подтверждаются 

данными каталитических и биоцидных исследо-

ваний [117-130]. Результаты наших исследований 

[117-130] позволяют говорить о том, что образу-

ющиеся на поверхности полимера функциональ-

ные группы являются активными центрами, по 

которым становится возможной иммобилизация 

БНС, как, впрочем, и других химически активных 

соединений. Так как в конечном итоге именно от 

природы химического взаимодействия между им-

мобилизатом и поверхностью полимера-носителя 

зависит успешное применение описанных выше 

модифицированных материалов, немаловажными 

являются иммобилизационные процессы БНС на 

химически активированную поверхность поли-

мерных матриц.  

Гетерогенные системы с участием  

неорганических полимерных носителей 

Безусловно, кроме органичсеких полиме-
ров тетрапиррольные макрогетроциклические со-
единения могут быть успешно закреплены и на 
поверхности неорганичсеких материалов [131-
136]. Так при иммобилизации ряда сульфокислот 
на поверхность органомодифицированного диок-
сида кремния было показано, что эффективность 
катализа окисления RSH такими материалами 
уменьшается в ряду остаточного концевого фраг-
мента полимерной матрицы –NH2 < –SН ≤ –OH < 
–Cl и хорошо согласуется с координирующей спо-
собностью катиона кобальта по отношению к 
данным группам [131-136]. Кроме процессов 
окислительного сочетания тиолов в дисульфиды 
интересными представляются процессы гидроге-
низации, где неорганические носители могут вы-

ступать в качестве эффективных подложек для 
катализаторов. Кроме того, очевидно, что вопро-
су гидрогенизации соединений с несколькими 
реакционно-способными группами в литературе 
уделяется значительно меньше внимания, чем 
гидрогенизации монозамещенных соединений. 
Замещенные 2-нитро- и 4-нитроазобензолы, име-
ющие о- или п-сопряженные нитро- и азогруппы, 
представляют особый интерес. Во многом это свя-
зано с тем, что промежуточные продукты восста-
новления нитро- и азогрупп в замещенных 2-
нитроазобензолах могут образовывать триазоль-
ный цикл.  

В работах [137-139] проведено изучение 
кинетики гидрогенизации 4-нитроанилина (4НА), 
азобензола (АБ) и 4-нитро-2'-гидрокси-5'-
метилазобензола (4НАБ) на скелетном никеле и 
нанесенных палладиевых катализаторах как в 
водных растворах 2-пропанола, так и в системах с 
добавками кислоты и основания. В качестве ката-
лизаторов использованы нанесенные на уголь 
палладиевые катализаторы: Pd/САР-Д, Pd/Cноритt, 
Pd/C

сибунит
, а также скелетный никель и сделан вы-

вод о том, что при гидрогенизации 4НАБ присо-
единение водорода осуществляется как по нитро-, 
так и азогруппам. Восстановление 4НА и проме-
жуточных соединений протекало по гидрогениза-
ционному механизму без накопления продуктов 
конденсации в объеме раствора. Активность ката-
лизаторов, отвечающая наблюдаемой скорости 
поглощения водорода, для 4НА и АБ изменяется в 
однотипных рядах: для 4НА: 4% Pd/C АРД < 4% 
Pd/Cсибунит < 2% Pd/C норит , для АБ: 4% Pd/CАРД < 

< 4% Pd/Cсибунит   2% Pd/Cнорит.  
Введение кислоты в водный раствор 2-про-

панола приводит к росту скорости гидрирования 
азогруппы, напротив скорость восстановления 
нитрогруппы резко возрастает в присутствии гид-
роксида натрия. Это связано с изменением содер-
жания активных форм водорода при изменении 
рН растворителя. При гидрогенизации 4НАБ на 
нанесенных на уголь палладиевых катализаторах в 
объеме раствора фиксируются лишь «следовые» 
количества как 4НА, так и 4ААБ. Это дает все ос-
нования полагать, что при заданных начальных 
количествах 4НАБ отсутствует конкурирующий 
характер адсорбции между исходным соединени-
ем и промежуточными продуктами восстановле-
ния нитро- и азогруппы.  

В работах [139-141] особое внимание уде-
ляется состоянию поверхностных слоев гетеро-
генных катализаторов и его зависимости от при-
роды и состава растворителя. На поверхности ске-
летного никеля содержатся молекулярные и ато-
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марные формы адсорбированного водорода, нахо-
дящиеся в состоянии динамического равновесии. 
В качестве исходного соединения были выбраны 
2-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензол (2НАБ), 
4-нитро-2'-гидрокси-5'-метилазобензол (4НАБ), 
4-нитроанилин (4НА) и 4-амино-2'-гидрокси-5'-
метилазобензол (4ААБ) для проведения сравни-
тельной оценки скоростей превращения нитро- и 
азогрупп в исследуемых растворителях. 

Увеличение начального количества 4НАБ 

приводит к росту скорости превращения нитро-

группы в исходном соединении и к снижению 

скорости превращения азогруппы. Влияние вво-

димого гидроксида натрия в водный раствор 2-про-

панола на скорость превращения нитро- и азо-

группы в 4НАБ аналогично изменению скоростей 

пригидрогенизации индивидуальных, соединений – 

4-нитроанилина и 4-амино-2'-гидрокси-5'-метил-

азобензола. Полученные результаты не противо-

речат представлениям о параллельно-последова-

тельной схеме превращений. К завершению реак-

ции все промежуточные соединения восстанавли-

ваются до 2-амино-4-метилфенола и 1,4-фенилен-

диамина. 

Ряд работ [140-142] посвящен исследова-

нию влияния природы растворителя и катализато-

ра на кинетические закономерности протекания 

гидрогенизации 2-хлор-4-нитроанилина на нане-

сенных палладиевых и платиновых катализаторах 

в различных растворителях. Известно, что восста-

новление галогензамещенных нитробензолов мо-

жет сопровождаться побочной стадией гидрогено-

лиза. В этих работах детально обсуждено влияние 

природы растворителя и катализатора на выход 

хлорзамещенного амина. Следует отметить, что 

вид кинетических кривых по водороду при гидри-

ровании в этилацетате и 2-пропаноле свидетель-

ствует о значительном влиянии природы раство-

рителя и сложной взаимосвязи структура катали-

затора – растворитель. Установлено, что побоч-

ным процессом, снижающим селективность реак-

ции по отношению к 2-хлор-1,4-фенилендиамину, 

является его дегалогенирование. В случае исполь-

зования в качестве растворителя этилацетата от-

мечено отсутствие в гидрогенизате продукта дега-

логенирования 2-хлор-1,4-фенилендиамина при 

реализации процесса как на палладиевом, так и на 

платиновом катализаторах. В 2-пропаноле для 

платиновых и палладиевых катализаторов кине-

тические кривые имеют один и тот же тип, и ре-

акция протекает в нулевом порядке по водороду. 

При переходе от 2-пропанола к этилацетату 

наблюдаемые показатели значительно снижаются. 

Это может быть связано с низкой взаимной сме-

шиваемостью этилацетата и воды, образующихся 

при восстановлении нитрогруппы. В этом случае 

происходит разделение жидкой фазы этилацетат-

вода и, как следствие, увеличивается вклад диф-

фузионного торможения на водороде в наблюдае-

мую скорость реакции. Из-за снижения раствори-

мости исходного соединения увеличивается его 

концентрация в поверхностном слое, что приво-

дит к увеличению скорости десорбции получаемо-

го хлорамина. 
Результаты всех работ [137-142] дают воз-

можность сделать обоснованный вывод, что ката-
лизаторы на носителях являются очень перспек-
тивными. Они отличаются универсальностью, до-
статочной износостойкостью, относительно высо-
кой активностью и селективностью. Однако рас-
крытие взаимосвязи "структурные характеристики 
катализатора - активность и селективность в реак-
ции" пока невозможно из-за разнообразия катали-
заторов и отсутствия научно обоснованных прин-
ципов их выбора. Чтобы решить эту проблему, 
целесообразно провести аналогичные исследова-
ния с катализаторами, которые имеют более дли-
тельный срок службы, меньшую скорость дезак-
тивации и большую активность по сравнению с 
традиционными осажденными. 

Большой интерес представляют способы 
синтеза новых типов катализаторов и носителей 
для них [143-145]. В исследовании [143] предло-
жены способы получения новых никелевых ката-
лизаторов методом поверхностного осаждения 
многоядерных гидроксокомплексов никеля (II) на 
порошкообразных носителях с последующим вос-
становлением до металла. Данная методика явля-
ется экологически чистой, безопасной и безотход-
ной технологией. При использовании таких ката-
лизаторов в промышленности сточные воды таких 
производств будут содержать только раствор хло-
рида и карбоната натрия. Катализаторы на раз-
личных носителях, таких как SiO2, γ-Al2O3, были 
получены через осаждение полиядерных гидрок-
сокомплексов (ПГС) никеля (II) на порошкообраз-
ные носители, суспендированные в водном рас-
творе Na2CO3 с последующим восстановлением 
соли в токе водорода при 300 °С до металла. Ка-
талитическую активность определяли в условиях 
реакции гидрирования п-нитроанилина при 240 °С 
и давлении водорода 40 бар. Результаты показали, 
что катализатор дополнительно активируется под 
давлением водорода в течение получаса и полно-
стью превращает нитробензол в анилин в течение 
следующих 1,5 ч. Это быстрее, чем гидрирование 
на том же катализаторе при температуре 493 К и 
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давлении 40 атм. По результатам исследования 
можно сделать вывод, что различные модифика-
ции и разновидности оксида алюминия широко 
используются для приготовления катализаторов, 
тогда как аналогичные модификации оксидов и 
гидроксидов никеля еще не нашли своего приме-
нения в катализе. Согласно полученным данным, 
при осаждении никеля на носители γ-Al2O3 и SiO2 
каталитическая фаза состоит из нескольких окси-
дов никеля и его гидроксидных модификаций. 
Исходя из информации об изменениях в содержа-
нии различных компонентов, мы можем предпо-
ложить, какие из них участвуют в катализе, а ка-
кие нет. Вероятно, что катализатор Ni/γ-Al2O3 мо-
жет ускорить процесс с помощью соединений 
NiO, γ-NiOOH и Ni(OH)2, в то время как для 
Ni/SiO2 это NiO, Ni2O3, γ-NiOOH и Ni(OH)2. Одна-
ко следует учитывать необходимость предвари-
тельной обработки катализаторов водородом под 
давлением. Решением этой проблемы может быть 
активация катализатора в газовой атмосфере под 
давлением водорода, но при более низкой темпе-
ратуре около 250 °C. Изменения содержания ме-
талла в катализаторах до и после использования 
могут быть связаны с взаимными превращениями 
модификаций, которые могут зависеть, а могут и 
не зависеть от катализа процесса гидрирования. 

Работы [144-145] посвящены изучению 
влияния носителей катализаторов на их каталити-

ческую активность и физико-химические свойства 

получаемого материала. Для экспериментов ис-
пользуются такие носители, как SiO2, γ-Al2O3 и 

углерод, содержащий 3%, 4% или 5% палладия. 
Гидрирование п-нитроанилина выбрано в качестве 

модельной реакции для тестирования синтезиро-
ванных катализаторов. Было обнаружено, что для 

катализаторов на основе γ-Al2O3 и SiO2 происхо-
дит образование оксида палладия(II), в то же вре-

мя углеродный носитель характеризуется присут-
ствием как оксида палладия (II), так и оксида пал-

ладия (IV). Такое различие показывает природу 
носителя, влияющего на степень окисления ак-

тивного металла. Нанесение катализатора на угле-
родную матрицу обеспечивает более низкую сте-

пень окисления активного металла за счет смеще-
ния электронной плотности в сторону носителя. 

Программируемая температурой десорбция NH3 

демонстрирует, что γ-Al2O3 содержит слабые, 
средние и сильные кислотные центры, в то время 

как активированный уголь содержит только сред-
ние и слабые кислотные центры. Диоксид кремния 

имеет только слабые кислотные центры. Катали-
тические эксперименты показали, что катализато-

ры на основе оксида алюминия проявляют самую 

высокую каталитическую активность по сравне-

нию с катализаторами на основе кремнезема и ак-
тивированного угля. Катализаторы на основе 

кремнезема демонстрируют наименьшую актив-
ность, однако стабильность образцов на основе 

кремнезема выше по сравнению с другими. Кор-
реляция между активностью катализатора и кис-

лотно-щелочными свойствами носителя катализа-
тора показывает увеличение активности катализа-

торов при повышении кислотности поверхности. 
Вопреки ожиданиям, уменьшение содержания 

палладия в случае γ-Al2O3 и активированного угля 
приводит к снижению их каталитической актив-

ности, несмотря на то, что увеличение дисперсно-
сти активного металла должно повышать актив-

ность.Таким образом, можно предположить, что 

каталитическая активность частиц палладия, 
нанесенных на поверхность оксида алюминия и 

активированного угля, слабо зависит от структуры 
катализатора. Катализаторы на основе кремнезема 

демонстрируют повышение каталитической ак-
тивности с увеличением дисперсности металла и 

увеличением удельной поверхности. 
Анализ и обработка результатов иссле-

дований выполнены с использованием ресурсов 
Центра коллективного пользования научной ап-
паратурой ИГХТУ (при поддержке Минобрнауки 
России, № 075-15-2021-671). 
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