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Кондуктометрическим методом исследовано влияние тетрааминофенилпорфи-

рина (TAPP), на агрегационные характеристики ионных жидкостей (ИЖ) 1-этил-3-мети-

лимидазолия бромида, [C2mim][Br], 1-додецил-3-метилимидазолия хлорида, [C12mim][Cl], 

1-додецил-3-метилимидазолийбромид, [C12mim]Br, и 1-тетрадецил-3-метилимидазолийхло-

рид, [C14mim]Cl, в водных средах. Добавление порфирина резко снизило критическую кон-

центрацию мицеллообразования (ККМ) и увеличило площадь, приходящуюся на одну ад-

сорбированную молекулу ИЖ. Соионы порфирина модифицируют поверхность молекул 

ИЖ и агрегатов посредством различных взаимодействий, таких как нейтрализация за-

ряда, специфические взаимодействия и дегидратация. Критические концентрации ми-

целлообразования ионных жидкостей, степень связывания противоиона (β), стандарт-

ная энергия Гиббса мицеллообразования (ΔG°m) были оценены по экспериментальным 

данным. Обсуждаются зависимости ККМ, β и ΔG°m, от длины алкильной цепи катионов. 
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The influence of tetraaminophenylporphyrin (TAPP) on aggregation characteristics of 

ionic liquids (ILs) of 1-ethyl-3-methylimidazolium bromide, [C2mim]Br, 1-dodecyl-3-methylimid-

azolium chloride, [C12mim][Cl], 1-dodecyl-3-methylimidazolium bromide, [C12mim]Br, and 1-

tetradecyl-3-methylimidazolium chloride, [C14mim]Cl, in aqueous media were monitored through 

conductivity measurements. The addition of porphyrins drastically decreased the critical micelle 

concentration (cmc) and increased the area per adsorbed IL molecule. The co-ions of porphyrins 

modify the surface of IL molecules and aggregates through various interactions such as charge 

neutralization, specific interactions and dehydration. Critical micelle concentrations (cmc) of ILs, 

degree of counterion binding (β), standard Gibbs energy of micellization (ΔG°m) for them were 

estimated from the experimental data. The dependences of the cmc, β and ΔG°m, on the length of 

the alkyl chain of the cations were discussed. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Ионные жидкости относятся к новому классу 

химических соединений с уникальными и экстраор-

динарными физическими и химическими свой-

ствами, такими как широкий диапазон текучести, 

отличная способность к сольватации, высокая тер-

мическая стабильность, отсутствие измеряемого 

давления пара, невоспламеняемость, высокая ион-

ная проводимость и широкое электрохимическое 

окно. Эти свойства открывают новые области при-

менения ИЖ, такие как высокая селективность в 

химических реакциях, в качестве систем экологи-

чески безопасных растворителей в отличие от ле-

тучих органических растворителей и экстракция 

ионов металлов и органических соединений [1–3].  

Большие возможности варьирования свойств 

ионных жидкостей путем изменения их химического 

строения, состава и внешнего окружения позволяют 

отнести ИЖ к многофункциональным материалам. 

Многие ИЖ являются дифильными соединениями 

с выраженными гидрофильным и липофильным 

молекулярными фрагментами, что определяет их 

поверхностную активность и делает способными к 

самоорганизации в индивидуальном состоянии и в 

растворах [4]. 

Исследования по выяснению структурных 

особенностей ИЖ как в чистом виде, так и их рас-

творов, теплофизических, электрохимических и 

других показали возможность создавать ионные 

жидкости с амфифильными свойствами, необходи-

мыми для образования наноагрегатных структур, 

подобных мицеллам в водных растворах. Таким 

образом, существуют большие перспективы и по-

тенциал для разработки экологически чистых по-

верхностно-активных веществ на основе ионных 

жидкостей. Правильное понимание, особенно ад-

сорбции на границах раздела и агрегации в водных 

и неводных средах, является необходимым усло-

вием для оценки поверхностно-активных свойств 

ИЖ и их использования в широком спектре приме-

нений на основе поверхностно-активных веществ 

(смачивание, диспергирование твердых частиц, 

экстракция, эмульгирование, матрицы для наноча-

стиц, катализ и т.д.). 
Структура некоторых ионных жидкостей 

подобна классическим поверхностно-активным ве-
ществам из-за наличия заряженной гидрофильной 

головной группы и одного или нескольких гидро-
фобных хвостов на основе алкильных цепей. Из-
вестно, что ИЖ, состоящие из имидазолиевых или 
пиридиновых катионных фрагментов с гидрофоб-
ными алкильными цепями, подвергаются агрега-
ции при концентрации, называемой критической 
концентрацией мицеллообразования (ККМ) [5]. 
ККМ могут быть определены различными методами: 
поверхностного натяжения [6, 7], 1Н ЯМР [8, 9], меж-
фазного натяжения [8, 9], флуоресцентной спек-
троскопии [8–10], кажущимися молярными объе-
мами [11], по изменению электропроводности [12] 
и т.д. Микроструктуры агрегатов ИЖ были охарак-
теризованы различными методами, такими как 1H 
ЯМР, тушение флуоресценции, малоугловое рассе-
яние нейтронов и статическое рассеяние света и 
т.д. Многочисленные исследования показывают, 
что природа агрегатов ионных жидкостей сильно 
отличается от мицелл обычных катионных поверх-
ностно-активных веществ. Также было установ-
лено, что истинные агрегаты образуются при уве-
личении длины углеродной цепи, например, в ими-
дазолиевых ионных жидкостях общей формулы 
[Cnmim][X] (где n = число атомов углерода в ал-
кильной ветви, mim = метилимидазолий и X = Cl−, 
Br−, I−, BF4 − и т.д.) равно ≥8. В противном случае 
агрегатные структуры имеют типичное гидрофоб-
ное ядро, окруженное положительно заряженной 
гидрофильной оболочкой, заполненной водой. В 
настоящее время хорошо установлено, что на тен-
денцию образования мицелл и особенности мицел-
лярной структуры классических катионных по-
верхностно-активных веществ на основе алкилтри-
метиламмониевых или алкилпиридиниевых голов-
ных групп в водных средах существенное влияние 
оказывают неорганические соли, органические 
противоионы и даже неэлектролиты, такие как мо-
чевина [13, 14]. Такие добавки индуцируют рост 
мицелл, искажают структуру и т.д. в зависимости 
от преобладания различных факторов, таких как 
взаимодействие головной группы с противоанио-
ном, радиус гидратации противоаниона, конденса-
ция противоаниона на поверхности мицелл и де-
гидратация. Следовательно, ожидается, что до-
бавки таких макрогетероциклических соединений 
как порфирины будут влиять не только на агрега-
ционные свойства амфифильных ионных жидко-
стей в воде путем изменения электрических харак-
теристик и характеристик гидратации, но и на их 
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поведение в растворе. Немногочисленные в насто-
ящее время исследования [15–23] бинарных систем 
ИЖ и порфиринов показывают, что ИЖ и порфи-
рины образуют водные двухфазные системы с ха-
рактерными так называемыми точками помутне-
ния, даже несмотря на то, что бинарные системы 
ИЖ + вода смешиваются во всех соотношениях. 
Пределы концентрации, в которых присутствуют 
очаги размешивания, сильно зависят от темпера-
туры и рН среды. Детальное понимание поверх-
ностно-активных, межфазных и агрегационных ха-
рактеристик амфифильных соединений в воде, а 
также в присутствии электролитных и неэлектро-
литных добавок крайне желательно для понимания 
их сложного поведения в растворе. 

В связи с этим для практического использо-

вания ИЖ в качестве растворителей важно их по-

ведение при контакте с водой. В частности, ИЖ на 

основе имидазолия устойчивы в воде, что расши-

ряет возможности их применения. Реакционная 

среда оказывает решающее влияние на скорость 

протекающих в ней реакций и их направление. В 

связи с этим понимание фундаментальных аспек-

тов взаимодействия растворенного вещества с ион-

ной жидкостью, таких как динамика сольватации, 

агрегация, имеет ключевое значение как для тео-

ретической химии, так и для технологических 

процессов [12]. 

Тетрапиррольные макрогетероциклические 

соединения привлекают внимание исследователей 

как ключевое звено в создании функциональных 

материалов для различных применений [24, 25]. Их 

высокая химическая стабильность, способность 

координировать практически любой металл, пре-

восходные хромофорные свойства системы π-со-

пряженных макроциклов, биосовместимость и вы-

сокая чувствительность молекулы к внешнему 

окружению позволяют эффективно использовать 

этот класс соединений для получения каталитиче-

ски, фото- и биологически активных материалов. 

Активное использование мезо-арилзамещенных 

порфиринов обусловлено их доступностью, высо-

кой стабильностью, реакционной способностью и 

хорошо разработанными методиками их получе-

ния [26]. 

Аминогруппы в фенильных кольцах тетра-

арилпорфирина обеспечивают его высокую реак-

ционную способность и функциональную актив-

ность в различных химических процессах. Они 

представляют особый интерес как активные струк-

турные единицы, позволяющие формировать на их 

основе порфиринполимеры [27], иммобилизующи-

еся в объеме и на поверхности полимерного мате-

риала [28, 29]. На сегодняшний день тетраамино-

фенилпорфирины и их металлокомплексы зареко-

мендовали себя при создании электроактивных 

пленочных материалов для создания высокоско-

ростных оптоэлектронных устройств, высокоак-

тивных катализаторов [24, 30–32] и в качестве эф-

фективных фотосенсибилизаторов для уничтоже-

ния раковых клеток и ингибирования роста опу-

холи [33–35]. 

 

 

 
R = C12H25 - 1-додецил-3-метилимидазо-

лия хлорид, [C12mim]Cl  

R = C14H29 - 1-тетрадецил-3-метилимида-

золийхлорид, [C14mim]Cl 

 

Мезо-тетракис(4-аминофенил)порфирин, (TAPP) R = C2H5 - 1-этил-3-метилимидазолия 

бромид - [C2mim]Br  

R = C12H25 - додецил-3-метилимидазо-

лийбромид, [C12mim]Br 

 

Исследования взаимодействия тетрапир-

рольных макрогетероциклических соединений с 

ионными жидкостями привлекают особое внима-

ние исследователей благодаря уникальным свой-

ствам обоих компонентов. Взаимное влияние пор-

фирина и ИЖ в полученной системе способствует 

повышению электрокаталитической активности в 

процессе восстановления кислорода [36], в эффек-
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тивных реакциях дегидроолефинирования [37], би-

функциональных катализаторах для циклического 

присоединения диоксида углерода к эпоксидам 

[38], эпоксидирование стирола [39], катализ реак-

ции Хека [40]. Ионные жидкости могут быть ис-

пользованы в качестве "зеленых растворителей" 

для синтеза порфиринов и их металлокомплексов 

[41–43], стабилизаторов растворов порфиринов в 

воде и на поверхности электрода [44]. Ионные пор-

фирины могут быть составной частью порфирин-

содержащей ионной жидкости [45, 46]. 

В этой работе поведение агрегации ими-

дазолиевых ионных жидкостей в водных раство-

рах было исследовано кондуктометрическим ме-

тодом. Полученные результаты были использо-

ваны для оценки влияния длины алкильной цепи 

ИЖ на физико-химические свойства их водного 

раствора. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Мезо-тетракис(4-аминофенил)порфирин (1) 

был синтезирован по известной методике [47, 48] . 

Ионные жидкости: 1-этил-3-метилимидазо-

лия бромид, [C2mim][Br], 1-додецил-3-метилими-

дазолия хлорид, [C12mim][Cl], 1-додецил-3-метили-

мидазолийбромид, [C12mim]Br, и 1-тетрадецил-3-ме-

тилимидазолийхлорид, [C14mim]Cl, («Aldrich») явля-

ются коммерчески доступными и были использо-

ваны без предварительной очистки.  

Степень чистоты определяли методом 1Н 

ЯМР-спектроскопии (рис. 1).  
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Рис. 1. 1H ЯМР спектр [С12mim]Cl 

 
1H ЯМР спектр [С12mim]Br: δ = 0,74~0,82 

(t, 3H); 1,09~1,37 (d, 18H); 1,75~1,90 (m, 2H); 

3,86~3,94 (s, 3H); 4,17~4,25 (t, 2H); 7,45~7,57 (d, 

2H); 8,88~8,96 (s, 1H) ppm. 

1H ЯМР спектр [С12mim]Cl: δ = 0,73~0,85 

(t, 3H); 1,10~1,38 (d, 18H); 1,76~1,93 (m, 2H); 

3,86~3,96 (s, 3H); 4,17~4,26 (t, 2H); 7,42~7,60 (d, 

2H); 8,86~8,98 (s, 1H) ppm. 
1H ЯМР спектр [С14mim]Cl: δ = 0,67~0,875 

(t, 3H); 1,07=4~1,27 (d, 22H); 1,75~1,81 (m, 2H); 
3,79~3,84 (s, 3H); 4,10~4,17 (t, 2H); 7,43~7,52 (d, 
2H); 8,86~8,91 (s, 1H) ppm. 

Деионизированную воду, использованную 
в экспериментах, перегоняли в кварцевом перегон-
ном кубе, ее электропроводность составляла 0,8–
1,2 × 10-4 См м-1. Органические растворители хло-
роформ, дихлорметан и этанол очищали по стан-
дартным методикам [49].  

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 
растворов исходного порфирина 1 регистрировали 
в хлороформе и водных растворах ионных жидко-
стей с помощью спектрофотометра Shimadzu UV-
2550 в диапазоне 300-800 нм.  

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на ЯМР - 
спектрометре AVANCE-500, растворители: дейте-
рохлороформ и дейтерированная вода.  

Измерения электропроводности растворов 
ионных жидкостей в воде проводились на кондук-
тометре HANNA edge EC (США). Кондуктометри-
ческая ячейка прибора представляет собой пару 
платиновых электродов. Погрешность измерения 
прибора составляет 2%. При изменении темпера-
туры, при которой проводились измерения, прибор 
калибровался стандартным раствором Milwaukee 
M10031 (смесь солей KCl и NaCl) при соответству-
ющей температуре. Ячейку с образцом помещали в 
термостат, погрешность измерения температуры 
составляла ±0,05 К. При измерениях электропро-
водности использовался переменный ток с рабочей 
частотой 1 кГц. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты измерений электропроводности 
для водных растворов ионных жидкостей[C12mim]Cl 
и [C14mim]Cl показаны на рис. 2, 3 и в таблице, где 
удельная электропроводность χ представлена в за-
висимости от концентрации ИЖ при различной 
температуре. 

Для разбавленных растворов χ увеличива-
ется почти линейно с концентрацией ИЖ, но при 
некоторой концентрации (рис. 2, 3) наклон кривой 
“χ в зависимости от концентрации ИЖ” становится 
ниже. Такое резкое изменение наклона кривой обу-
словлено структурными изменениями в растворе 
ИЖ. Супрамолекулярные агрегаты начинают фор-
мироваться после концентрации, соответствующей 
так называемой критической концентрации мицел-
лообразования (ККМ) для [Cnmim]Cl с n = 12 и 14. 
Проводимость ниже точки ККМ обусловлена сум-
мой вкладов свободных ионов, выше ККМ – 
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наблюдается увеличение проводимости в зависи-
мости от концентрации ИЖ, поскольку мицеллы 
из-за своей меньшей подвижности могут вносить 
вклад в перенос заряда в меньшей степени, чем 
свободные ионы. Параметр связывания проти-
воионов (β) показывает степень ассоциации проти-
воионов с мицеллами, и его можно оценить по со-
отношению наклонов проводимости выше и ниже 

точки ККМ, как β = (1 - α) [50]. 

Значения ККМ, определенные для водных 

растворов [C12mim]Br, [Cnmim]Cl (n = 12, 14)] [51] 

по зависимости электропроводности от концентра-

ций (в качестве точек пересечения) и значения β 

при 298,15 К, 303,15К, 308,15К, представлены в 

таблице. 

 

 
Рис. 2. Значения удельной электропроводности (χ) для водных растворов [C12mim]Cl при различных молярных концентрациях 

ИЖ; T = 298,15 К, 303,15К, 308,15 К 

 

 
Рис. 3. Значения удельной электропроводности (χ) для водных растворов [C14mim]Cl при различных молярных концентрациях 

ИЖ; T = 298,15 К, 303,15К, 308,15 К 
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Таблица 

Значения ККМ, степени связывания противоионов (β) и стандартной энергии агрегации Гиббса (ΔG°m) для 

водных растворов ИЖ при 298,15 К, 303,15 К, 308,15 К, определенные по результатам измерений электро-

проводности в сравнении с литературными данными 

Ионная  

жидкость 

ККМ, ммоль/кг β 

ΔG◦
m, кДж/моль Экспериментальные 

данные Литера-

турные 

данные 

Эксперименталь-

ные данные Литера-

турные 

данные 
293.15 

К 

298.15

К 

303.15 

К 

293.

15 

К 

298.

15К 

303.

15 

К 

293.15 

К 

298.15

К 

303.15  

К 

[C12mim]Cl 13,3 14,17 15,22 15,1* 0,60 0,57 0,53 0.56* -32,516 -32,141 -31,560 

[C14mim]Cl 3,99 3,78 3,53 3,5** 0,66 0,62 0,57 0,64 ** -38,606 -38,566 -38,235 

[C12mim]Cl 

+ TAPP 
9,6 10,37 11,22 - 0,71 0,67 0,63 - -36,745 -36,051 -36,632 

[C14mim]Cl 

+TAPP 
1,16 1,78 2,13 - 0,74 0,69 0,66 - -39,531 -39,324 -39,133 

* [52];  **[53] 

 

 
Рис. 4. Значения удельной электропроводности (χ) для водных растворов [C12mim]Cl+ТААР при различных молярных концен-

трациях ИЖ; T = 298,15 К, 303,15К, 308,15 К 

 

Сравнение значений ККМ для водных рас-

творов [Cnmim]Cl, [Cnmim]Cl + TAPP, (n = 12, 14) 

показывает влияние порфирина на мицеллообразо-

вание ИЖ. Более высокое значение ККМ в систе-

мах [C12mim]Cl + TAPP и [C14mim]Cl + TAPP явля-

ется результатом меньшего электростатического 

взаимодействия (притяжения) между головными 

группами ИЖ и TAPP по сравнению с раствором 

ионной жидкости без порфирина. Включение 

TAPP в системы ИЖ способствует процессу ми-

целлообразования при низких концентрациях ион-

ной жидкости. В случае [C12mim]Cl и [C14mim]Cl этот 

эффект такой же, но не столь ярко выраженный.  

Как и ожидалось, влияние длины углеводо-

родного хвоста ИЖ на его агрегацию в водных рас-

творах сильно выражено (таблица 1). Этот эффект 

хорошо известен и может быть объяснен с точки 

зрения гидрофобных взаимодействий в растворах 

амфифилов. С увеличением числа атомов углерода 

с 12 до 14 наблюдалось уменьшение ККМ. Это 

означает, что увеличение гидрофобной части кати-

онов ИЖ способствует образованию мицелл, как 

это было указано в литературе [54, 55]. Значения 

параметра β-связывания противоиона (табл. 2) уве-

личиваются с длиной алкильной боковой цепи; 

аналогичная зависимость была зарегистрирована 
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для нескольких нефункционализированных ИЖ 

[13, 54]. Таким образом, противоионы сильнее свя-

зываются с агрегатами по мере увеличения длины 

алкильной цепи. Применяя модель разделения фаз 

к равновесию мономер-мицелла для катионных ам-

фифилов, можно рассчитать стандартную энергию 

Гиббса мицеллообразования (ΔG°m) из следую-

щего уравнения: 

𝛥𝐺 ̊𝑚 = (1 + 𝛽) ∗ 𝑅 ∗ 𝑇 ∗ ln 𝑥ККМ = 

= (1 + 𝛽) ∗ 𝑅 ∗ 𝑇 ∗ ln
𝐶ККМ

55.4
   (1) 

В уравнении (1) β − доля противоионов, 

конденсированных на границе раздела мицелл, а 

xККМ - ККМ, выраженная в единицах мольной доли, 

СККМ - значение ККМ в моль∙дм3, а 55,4 получено 

из того, что 1 дм3 воды соответствует 55,4 моль 

воды при 298,15 К. ΔG°m указывает разность сво-

бодной энергии на молекулу ИЖ между молеку-

лами в воде и в мицеллах, а также свободную энер-

гию переноса 1 моля ИЖ из водной псевдофазы в 

мицеллярную псевдофазу. Значения ΔG°m, рассчи-

таные в соответствии с уравнением (1) для ИЖ 

представлены в таблице. Эти значения отрицательны 

и свидетельствуют о том, что образование мицелл в 

водных растворах для исследованных ИЖ является 

спонтанным процессом. Чем длиннее алкильная 

цепь, тем более отрицательной является энергия 

Гиббса мицеллообразования. Как и ожидалось, это 

указывает на то, что процесс агрегации ИЖ стано-

вится более благоприятным по мере увеличения 

длины алкильной цепи. Данные ККМ и β для 

[C12mim]Cl и [C14mim]Cl близки к данным, опубли-

кованным Ao et al. [52]. Эта разница может быть 

объяснена влиянием размера TAPP. Таким обра-

зом, большая по размеру молекула TAPP снижает 

значение ККМ из-за более слабой гидратации ИЖ. 

Мы сравнили наши экспериментальные данные по 

электропроводности водных растворов [Cnmim]Cl 

(n = 12, 14) при различных концентрациях с дан-

ными, представленными в литературе [14, 55-57]. 

Кривые имеют почти одинаковые наклоны, но 

точки пересечения усредненных линий несколько 

отличаются. Это может быть связано с некоторыми 

различиями в методах определения электропро-

водности. Но это не оказывает существенного вли-

яния на значения ККМ и степень связывания про-

тивоионов β (в пределах погрешности). 

 

 
Рис. 5. Значения удельной электропроводности (χ) для водных растворов [C14mim]Cl+ТААР при различных молярных  

концентрациях ИЖ; T = 298,15 К, 303,15К, 308,15 К 

 

ВЫВОДЫ 

Таким образом мезо-тетракис(4-аминофе-

нил)порфирин образует стабильные системы с ими-

дазолиевыми ионными жидкостями, которые легко 

растворимы в воде. Значение ККМ для [Cnmim][Cl] 

(n = 12, 14) и [Cnmim][Cl] (n = 12, 14) + TAPP резко 

уменьшается в присутствии порфирина, указывая 

на то, что тетрапиррольный макрогетероцикл пред-

почтительно адсорбируется на поверхности агре-

гата и способствует его росту. Влияние добавления 

мезо-тетракис(4-аминофенил)порфирина осуществ-

ляется в следующем ряду:  

[C14mim]Cl + TAPP > [C12mim]Cl +TAPP > 

> [C14mim]Cl > [C12mim]Cl. 
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В результате проведенного исследования 

установлено, что добавление порфирина к рас-

твору ионной жидкости способствует процессу ми-

целлообразования при малых концентрациях ИЖ. 
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