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Введение

Использование металлопорфиринов в качестве

фотокаталитических агентов обусловлено способ-

ностью данных веществ аккумулировать световую

энергию и передавать её другим молекулам [1 – 4].

Это явление используется при фотодинамической

терапии онкологических заболеваний [5 – 9], при

переработке нефти [10 – 12] и в др. областях. Однако

существенным недостатком индивидуальных макро-

гетероциклических соединений является узкий

диапазон их фотоактивации и высокая склонность к

самоассоциации в растворах [13 – 18]. Для решения

этой проблемы в настоящее время используют хими-

ческую модификацию порфиринов и фталоцианинов

различными по природе функциональными замести-

телями и/или интеркалирование макрогетероцик-

лических соединений в кремнеземы [18 – 23]. Однако

в первом случае существенно возрастает себестои-

мость катализатора, а во втором — уменьшается

фотокаталитическая активность. Актуальными

представляется иммобилизация макрогетероцик-

лических соединений на поверхности наночастиц и

получение многофункциональных гибридных мате-

риалов сочетающих в себе полезные свойства

матрицы и активной компоненты материала.

Цель работы — получение нового гибридного

нанокомпозита, состоящего из матрицы кремнезема

и железопорфирина, а также оценка устойчивости

полученного материала к термоокислительной

деструкции и его фотокаталитических свойств.

Методика эксперимента

Cинтез гибридного материала

Для синтеза гибридного материала была исполь-

зована модифицированная золь-гель методика [24].

Навеску гемина (рис. 1) массой 100 мг растворяли в

30 г водно-щелочного раствора (рН = 11). Тетра-

этоксисилан (ТЭОС) (10 – 15 мл) растворяли в водно-

этанольной смеси (1 : 2). Молярное соотношение

ТЭОС : вода = 1 : 3. Смесь перемешивали при комнат-

ной температуре в течение 60 мин, затем в нее добав-

ляли раствор гемина. В качестве катализатора данной

реакции использовали диэтиламин, который вводили

порциями (по 0,1 г) через каждые 20 – 30 мин, в течение

5 ч. Реакционную смесь перемешивали в течение 30 ч.

Полученную суспензию красно-коричневого

цвета центрифугировали с различными скоростями.

Опытным путем установлено, что раствор, содер-

жащий частицы гибридного материала устойчив к
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седиментации в течение длительного времени (не

менее 4-х недель) если размер частиц гибридного

материала не превышает 90 нм. Фракцию частиц,

соответствующих заданным условиям выделяли

ступенчатым центрифугированием: в течение 20 мин

при 7000 об./мин отделяли частицы, превышающие в

диаметре 120 нм. Далее смесь промывали водно-

щелочным раствором (рН = 12) 5 – 7 раз для удаления

непрореагировавшего гемина и сразу центри-

фугировали при 12000 об./мин для осаждения частиц

менее 100 нм. Осадок высушивали в установке

Фишера в вакууме при 60°С. Гибридный материал

представлял собой порошок бледно-желтого цвета.

По данным метода низкотемпературной адсорб-

ции-десорбции азота удельная площадь поверхности

(Sуд) синтезированного материала составляет 24 м2/г,

что свидетельствует о малом количестве пор в

частицах гибридного материала. При этом объем пор

равен 0,029 см3/г, средний размер пор — 10 нм. На

основании этого синтезированный материал можно

отнести к мезопористым материалам. Полученные

данные о величине Sуд согласуются с данными

фотометрического метода о размере частиц.

Фотокаталитические свойства, полученных

образцов гибридного материала оценивали в про-

цессе окисления красителя родамина 6ж. Готовили

коллоидный раствор гибридного материала и водно-

щелочной раствор индивидуального гемина. Далее в

растворы гибридного материала и гемина добавляли

раствор красителя, таким образом, чтобы его

концентрация была одинаковой. Затем растворы

облучали светом (галогеновой лампы G4 12V 20W) в

специально сконструированном боксе.

Методы исследования

Электронные спектры поглощения (ЭСП) раст-

воров регистрировали на спектрофотометре Unico

2800 в диапазоне 300 – 800 нм. Спектры мутности

суспензий порошка кремнезема в воде измеряли в

кварцевых кюветах (10 мм) на спектрофотометре СФ-

26 в интервале длин волн 200 – 350 нм. Методика

определения размера частиц различных кремнеземов

фотометрическим методом подробно описана в [25].

Значение мутности рассчитывали по формуле [25]

ì
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λ0 — среднее значение длины волны, η0 — молярный

коэффициент преломления.

Значение коэффициента α брали из литературных

данных [26]. Характерный размер частиц выделенного

из реакционной смеси материала составлял от 75 до

90 нм, погрешность в определении среднего радиуса

частиц — не более 5%. Термические исследования

проводили на термоаналитической установке на базе

дериватографа 1000D MOM (Венгрия) снабженного

программно-аппартным комплексом [27]. Состав

гибридного материала определяли вольт-амперо-

метрическим методом при помощи полярографа

АВС 1.1 (Вольта, Россия). Подготовку образца для

определения состава гибридного материала прово-

дили следующим образом: к навеске гибридного

материала добавляли 3 – 5 мл азотной кислоты,

полученный раствор нагревали до температуры

40 – 50°С. После обесцвечивания раствор выпари-

вали. Полученный осадок растворяли (при слабом

нагревании) в стандартном разбавленном фоновом

растворе KCl (0,52 моль/л). Далее раствор фильт-

ровали на беззольном фильтре. Объем полученного

раствора доводили до 100 мл фоновым раствором.

Площадь удельной поверхности и объем пор оп-

ределяли методом низкотемпературной адсорбции

– десорбции азота на ASAP 2020 (Mikromeritics, USA).

Результаты и обсуждение

Результаты ИК-спектрального анализа образцов

гибридного материала, индивидуального гемина и

индивидуального диоксида кремния (рис. 2), показали,

что в ИК-спектрах синтезированного гибридного

материала регистрируются полосы, совпадающие с

полосами ИК-спектров гемина, что согласуется с

литературными данными [28]. Исключение состав-

ляют полосы в области 1400, 1300 см–1, связанные с

Рис. 1.  Структура гемина.
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колебаниями атомов С – O в составе периферийных

заместителей в 6-м и 7-м положениях макрогетеро-

цикла. По сравнению с ИК-спектром индивидуаль-

ного гемина наблюдается уменьшение интенсив-

ности и смещение на 40 см–1 в высокочастотную

область полосы в области 1700 см–1, характе-

ризующую валентные колебания атомов С = O в

составе карбоксильной группы гемина [28]. Эти

данные свидетельствуют об образовании связи между

частицами диоксида кремния и карбоксильными

группами периферийных заместителей гемина.

Учитывая высокое сродство к протону хлорид-

иона и наличие ОН-групп на поверхности кремнезема

возникает вопрос об образовании водородной связи.

Однако, образованию данной связи будут препят-

ствовать кооперативный эффект электростатического

отталкивания отрицательно заряженной поверхности

кремнезема [29] и π-электронного облака макро-

кольца гемина, кроме того, достоверно установленная

связь 6, 7 заместителей гемина с кремнеземом будет

оказывать стерические препятствия для копланарного

взаимодействия.

ЭСП гибридного материла (рис. 3) в водно-

щелочном растворе (рН = 11) существенно отличается

от ЭСП гемина в том же растворителе. Электронный

спектр гибридного материала в видимой части

спектра имеет шесть основных полос поглощения при

405, 423, 527, 558, 630, 740 нм, что свидетельствует о

понижении симметрии макрогетероцикла. Снижение

симметрии может быть обусловлено как сущест-

венным искажением плоскостной структуры хромо-

форного цикла, так и деметаллизацией [30]. ЭСП

протопорфирина IX диметилового эфира в исполь-

зуемом растворителе (407(1,86); 507(0,5); 541(0,46);

575(0,27); 633(0,2) [31] не совпадает с ЭСП гибридного

материала, следовательно, при взаимодействии

гемина с полимерной матрицей происходит су-

щественное искажение макрокольца. Отсутствие

Рис. 2. ИК�спектры в KBr: 1 — гемин, 2 — гибридный
материал, 3 — диоксид кремния.

Рис. 3. ЭПС в водно�щелочном растворе рН = 11: 1 —
гемина, 2 — гибридного материала.

Рис. 4. Термограммы деструкции: 1 — гемина, 2 — гибридного материала, 3 — диоксида кремния. а — термогравиметрия
(ТГ), б — дифференциальная термогравиметрия (ДТГ).

а б
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деметаллизации порфирина, входящего в состав

гибридного материала, как будет показано далее,

дополнительно подтверждалось полярографически.

Определена устойчивость гибридного материала

к термоокислительной деструкции. На рис. 4 пред-

ставлены термограммы деструкции гибридного

материала и индивидуального гемина. Как видно из

рис. 4 деструкция гибридного материала протекает в

несколько этапов. На первом низкотемпературном

этапе 80 – 100 °С из образца удаляется адсорбиро-

ванная вода. Далее следует ряд высокотемпературных

этапов. Для уточнения характера указанных высо-

котемпературных процессов, навески образцов

гибридного материала нагревали до соответствующих

каждому этапу температур и регистрировали ИК- и

ЭСП-спектры полученных образцов. Проведенные

термическое и спектральное исследования показали,

что гемин, входящий в состав гибридного материала

разрушается при достижении 172 °С, в то время как

температура деструкции индивидуального гемина

составляет 265 °С. Данный факт свидетельствует об

иммобилизации основной части гемина на поверх-

ности наноразмерного диоксида кремния. Так как в

противном случае, то есть при “капсулировании”

молекулы гемина в полимер (SiO2)n устойчивость

макрогетероциклического соединения экранирован-

ного от кислорода была бы выше. Обнаруженная

меньшая устойчивость хромофора в составе гибрид-

ного материала по сравнению с индивидуальным

гемином, вероятно связана с искажением структуры

иммобилизованной макрогетероциклической мо-

лекулы и уменьшением макрогетероциклического

π-электронного экранирования. Однако исключать

возможности включения молекул гемина в каркас

кремнезема нельзя, так как данный процесс всегда

имеет место при гидролитической поликонденсации,

но количество включенных в структуру кремнезема

молекул гемина по данным термогравиметрического

анализа не превышает 10 % от общего содержания

гемина в гибридном материале.

Для корректности оценки фотокаталитических

свойств гибридного материала были необходимы

сведения о соотношении компонентов в составе

материала. Ввиду того, что массовая доля макроцикла

в гибридном материале значительно меньше доли

полимерной матрицы кремнезема, использование

термогравиметрического метода для определения

состава гибридного материала не позволит опре-

делить состав с требуемой точностью. Для решения

этой проблемы нами предложен метод, позволяющий

оценивать количество макрогетероцикла по содер-

жанию ионов металла в гибридном материале. Из

гибридного материала по указанной выше методике

выделяли катион металла, проводили поляро-

графический анализ и пересчет на исходную массу

макрогетероцикла в гибридном материале. В

результате установлено, что содержание макро-

гетероцикла в выделенном гибридном материале в

среднем составляет до 12 масс.%.

На следующем этапе работы оценивали фото-

каталитические свойства гибридного материала на

примере окисления родамина 6ж. Предварительные

исследования устойчивости родамина 6ж к фотолизу

показали, что краситель при облучении светом лампы

G4 12V 20W в интервале времени от 20 до 120 мин

остается стабильным, в ЭСП родамина 6ж в водно-

щелочном растворе (рН = 11) регистрируются

максимумы в области 350 и 550 нм (рис. 5). ЭПС

родамина 6ж и гибридного материла частично

перекрываются (рис. 6а). Основной вклад в погло-

щение в области 550 нм вносит родамин 6ж. При

фотооблучении спектральная картина изменяется:

наблюдается существенное уменьшение интенсив-

ности поглощения полосы в области 550 нм. Интен-

сивность поглощения в дальневолновой области

практически не изменяется, что свидетельствует о

сохранении качественного и количественного состава

гибридного материала. Поскольку в водно-щелочных

растворах реализуется ассоциативное равновесие и

молекулы гемина, входящие в состав димера не

проявляют фотокаталитической активности в процес-

сах окисления родамина 6ж, то для корректного

сравнения фотокаталитической активности индиви-

дуального и иммобилизованного гемина в растворе

необходимо учитывать только мономерные формы

гемина. Количество гемина в мономерной форме

определяли с учетом константы димеризации гемина

в основных средах [31 – 33] и соотносили с количе-

ством гемина иммобилизованного на поверхности

матрицы кремнезема. На рис. 6б представлена

Рис. 5. ЭПС родамина 6ж в водно�щелочном растворе
рН=11.
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спектральная картина облучения раствора, содер-

жащего гемин и родамин 6ж. Сравнение спектров

рис. 6а и 6б показывает, что при использовании в

качестве фотокатализатора гемина изменения, свя-

занные с деструкцией родамина 6ж (область 550 нм)

значительно меньше, чем в случае гибридного

материала. С учетом коэффициентов молярной

экстинкции родамина 6ж [34] рассчитано, что, если в

качестве фотокатализатора используется гибридный

материал, деструкция родамина 6ж протекает за

20 мин на 15%, в то время как при использовании

гемина аналогичные изменения происходят за 40 мин.

Вероятно, большая фотокаталитическая активность

синтезированного гибридного материала обуслов-

лена более эффективным накоплением энергии

фотовозбуждения, за счет расширения диапазона

фотоактивации от УФ (за счет кремнеземной мат-

рицы) до видимой области (за счет иммобили-

зованного железопорфирина). Перспективным

представляется проведение дальнейших исследо-

ваний по оценке эффективности фотокаталитиче-

ского действия гибридных материалов при их

фотоактивации монохроматическим светом различ-

ной энергии.

Выводы

Синтезирован гибридный материал, содержащий

в своей структуре полимерный диоксид кремния и

железопорфирин. Показано, что иммобилизация

макроциклического соединения происходит на

поверхности матрицы диоксида кремния за счет

связывания гидроксильных групп кремнийоргани-

ческого соединения и карбоксильных групп металло-

порфирина. Впервые экспериментально установ-

лено, что синтезированный материал обладает более

высокой фотокаталитической активностью, по

сравнению с индивидуальным металлопорфирином

при окислении родамина 6ж, что открывает возмож-

ности для его использования в качестве фотокатали-

затора окислительных процессов.
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