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Объектом исследования служил тетра‑4-карбоксифталоцианин гидроксоалюминия. Тепловые 
эффекты растворения кристаллических фталоцианина в водных растворах различной концентра‑
ции КОН при температуре 298.15 К определяли прямым калориметрическим методом. Значения 
тепловых эффектов ступенчатой диссоциации AlOHРс(4-COOH)4 были рассчитаны с помощью 
компьютерной программы HEAT. Энтальпии сгорания исследуемого соединения определены 
с использованием калориметра IKA С6000 изопериболический (метод бомбовой калориметрии), 
они необходимы для расчета стандартных энтальпии образования AlOHРс(4-COOH)4 и продук‑
тов его диссоциации в водном растворе.
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Металлокомплексы фталоцианинов зареко‑
мендовали себя как эффективные маркеры для 
элементов оптических устройств и электронных 
систем, стабильные красители, сенсибилизаторы 
и,  наконец, высокоселективные катализаторы. 
Подобное широкое применение связано со спе‑
цификой и уникальностью свойств соединений 
данного класса, что, в свою очередь, обуславли‑
вается их структурой. За счет варьирования цен‑
трального атома металла и заместителей по пе‑
риферии макроциклического остова возможна 
тонкая настройка свойств получаемого соедине‑
ния [1–8]. Таким образом, разработка различных 
гибридных материалов на основе фталоцианинов 
и исследование их характеристик является весь‑
ма актуальным научным направлением. Физи‑
ко-химические свойства макроциклических сое‑
динений существенно зависят от их агрегацион‑
ной формы и межмолекулярных взаимодействий 
[9–13].

В  данной работе в  качестве объекта иссле‑
дования были выбраны комплексы: AlOHРс 
(4-COOH)4

	

Целью данной работы было определение стан‑
дартных энтальпий образования комплексов со‑
става AlOHРс(4-COOH)4 и продуктов их диссоци‑
ации в водном растворе по тепловым эффектам 
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растворения препарата в водных растворах КОН 
при 298.15 К. Определение стандартной энталь‑
пии образования кристаллического AlOHР-
с(4-COOH)4 методом бомбовой калориметрии. 
Сочетание данных по калориметрии растворения 
и калориметрии сгорания позволило получить на‑
дежные термодинамические параметры для дан‑
ного соединения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез тетра‑4-карбоксифталоцианина гидрок‑
соалюминия осуществляли по методике [14,15].

Тщательно растертую смесь 0.5  г (2.4  ммоль) 
тримеллитовой кислоты, 0.78 г (13 ммоль) моче‑
вины, 0.064 г (1.2 ммоль) хлорида аммония, 0.008 г 
(0.05 ммоль) молибдата аммония (в качестве ката‑
лизатора) и 0.1335 г (1.0 ммоль) безводного хлорида 
алюминия помещали в кварцевую пробирку, нагре‑
вали до температуры 463.15–483.15 К и выдержи‑
вали при этой температуре до затвердения массы. 
После охлаждения реакционную массу растирали 
и  промывали 5%-ным раствором соляной кис‑
лоты до бесцветного фильтрата, а затем водой до 
нейтральной среды. Продукт кипятили в 5%-ном 
спиртовом растворе щелочи, фильтровали, осадок 
растворяли в воде и снова фильтровали. Фильтрат 
подкисляли соляной кислотой, выпавший осадок 
промывали водой до нейтральной среды и отсут‑
ствия в  промывных водах ионов хлора, сушили 
под вакуумом при температуре 373.15–383.15 K. 
Полученный комплекс очищали переосаждением 
из концентрированной серной кислоты с после‑
дующей экстракцией примесей ацетоном и  эта‑
нолом в аппарате Сокслета. Выход: 0.1111 г (24%). 
Элементный анализ: Найдено,%: С – 59.1; H – 2.5; 
N – 15.2. C36H17N8O9Al. Вычислено,%: C – 59.0; 
H – 2.3; N – 15.3. Элементный анализ в пределах 
±0.4% от расчетного значения необходим для под‑
тверждения 95% чистоты образца и подтвержде‑
ния изомерной чистоты. ИК-спектр, ν, см–1: 1699 
(СООН). Электронный спектр поглощения, λmax, 
нм: 785 (H2SO4).

Известно, что в результате темплатного синтеза 
образуется смесь рандомеров, разделение которых 
представляет собой сложную задачу. В нашем слу‑
чае разделение и выделение индивидуальных ран‑
домеров не проводилось.

Измерения проводились в калориметре с изо‑
термической оболочкой, снабженном реакци‑
онным сосудом объемом 60 см3, электрической 
градуировкой при Т = (293.15–308.15)±0.01 К 
и Р = 100.5±0.7 кПа и автоматической регистра‑
цией температуры [16, 17]. В  качестве датчика 
температуры использовался термистор КМТ‑14. 
Температурный контроль калориметрической 
ячейки осуществлялся в  термостате, снабжен‑
ном ПИД-регулятором с  точностью 0.002 К. 

Датчиком температуры термостата служил пла‑
тиновый термометр сопротивления. Калориметр 
калибровали по току. Объем калориметриче‑
ской жидкости 42.83 мл. Рабочий объем ампулы 
1–1.6 см3, максимальная термометрическая чув‑
ствительность калориметрической установки со‑
ставила (0.5–2)×10–2 Дж мм–1 шкалы самописца. 
Работу установки проверяли по интегральной 
энтальпии растворения кристаллического хлори‑
да калия в воде и считали годной для измерения, 
если определяемое в ней значение ∆solН(∞Н2О) = 
17.25±0.06 кДж/моль отличалось от нормативного 
∆solН(∞Н2О) = 17.22±0.04 кДж/моль на 0.3% [18]. 
Доверительный интервал среднего значения ∆H 
рассчитывали с вероятностью 0.95.

Теплоты сгорания исследуемого соединения 
измеряли в изопериболическом калориметре IKA 
С6000 [19]. Теплоты сгорания исследуемого соеди‑
нения измеряли путем сжигания в атмосфере чи‑
стого кислорода марки 5.0 при давлении 30 атм. 
в смарт-калориметре IKA С6000 в изопериболи‑
ческом режиме с встроенными алгоритмами для 
обработки данных и выдачей готового результата 
с нормировкой на единицу массы.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Значения энергии сгорания ∆сUВ изучаемого со‑
единения отнесены к реакции сгорания, которую 
можно представить следующей схемой:

∆ =

= ∆ +

+ ∆ + ∆ −

−∆

H

m H

n H H

H

(C H N O M )

(CO )

( /2) (H O ) (MO )

(C H N O M ).

f m n p q k.,298K

f
0

2,г,298K

f
0

2 ,ж,298K f
0

k.,298K

c
0

m n p q k.,298K

	 (1)

Величина ∆сUВ
(к, 298 К) относится к реакции сго‑

рания исследуемого соединения.
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Погрешности в определении значений теплот 
сгорания фталоцианинов и их структурных ана‑
логов рассчитывались аналогично погрешности 
энергетического эквивалента калориметра с дове‑
рительной вероятностью 0.95.

Величина ∆сUВ, полученная в результате экспе‑
римента, относится к изотермической реакции сго‑
рания исследуемых соединений в реальных усло‑
виях протекания процесса. Для расчета изменения 
внутренней энергии реакции сгорания вещества 
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в стандартных условиях, то есть когда все исход‑
ные вещества и продукты сгорания находятся при 
давлении 1×105 Па и температуре 298.15 К, опре‑
деляли поправку Уошберна, которая учитывала те‑
пловые эффекты процессов компримирования га‑
зовой и жидкой фазы бомбы, растворение СО2 и О2 
в жидкой фазе бомбы, испарение воды в газовую 
фазу бомбы [20, 21].

Стандартную энтальпию сгоpания (∆сH0) иссле‑
дуемых соединений вычисляли из соотношения:

	 ∆ ∆ ∆сH U nRT0 0= +c ,	 (3)

где ∆n – изменение количества молей газа в хи‑
мическом уравнении для процесса сгорания ве‑
ществ.

Значение ΔcH0, полученное по уравнению (3), 
–13745.8 кДж/моль, и было использовано для рас‑
чета энтальпия образования кристаллического 
AlOHРс(4-COOH)4:
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Стандартные энтальпии о бр аз ов ания 
ΔfH0(CO2, г., 298.15K) = –393.51±0.04 кДж/моль, 
ΔfH0(H2O, ж., 298.15K) = –285.81±0.04 кДж/
моль и ΔfH0(Al2O3, к., 298.15 K) = –1686.89±0.05 
кДж/моль взяты из справочника [22]. В  резуль‑
тате значение ΔfH0(C36H17O9N8Al, к., 298.15K) = 
–3693.4±0.05 кДж/моль получено нами впервые.

Процесс растворения в растворе КОН можно 
представить следующей схемой:
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Графическая экстраполяция энтальпий раство‑
рения исследуемых соединений в  растворах ги‑
дроксида калия к нулевой ионной силе представ‑
лена на рис. 1. Экспериментальные данные при‑
ведены в табл. 1. Погрешности рассчитывали по 
формуле: S = tp,f × [Σ∆2/n(n – 1)]1/2, где tp,f – кри‑
терий Стьюдента при доверительной вероятности 
0.95 и числе степеней свободы f = 5.

Тепловые эффекты растворения кислоты в рас‑
творе КОН при нулевой ионной силе рассчитывали 
по уравнению [23]:

	 ( )∆ − ∆ Ψ = ∆ ° +H Z I H bI ,i ir
2

r 	 (6)

где ∆rHi и ∆rH0
i – тепловые эффекты процесса (5) 

при конечных и нулевых значениях ионной силы.
Используя значения стандартных энтальпий 

образования гидроксид-иона ΔfH0(OH-, р-р, H2O, 
ст. с., 298.15 K) = –230.04±0.08 кДж/моль и воды 
в  водном растворе ΔfH0(H2O, ж., 298.15  К)  = 
–285.83±0.04 кДж/моль, рекомендованные спра‑
вочником [22], была рассчитана стандартная эн‑
тальпия образования депротонированного Р4– 
аниона:
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Стандартные энтальпии образования HP3–, 
H2P2–, H3

P–, H4P в водном растворе рассчитывали 
по уравнениям:

57.0

56.4

55.8

55.2

54.6
0.0 0.6 1.2 1.8 2.4 3.0

–Δ
H

, к
Д

ж
/м

ол
ь–1

Скон, 10–4 моль/л

Рис. 1. Графическая экстраполяция энтальпий рас‑
творения в растворах гидроксида калия к нулевой 
ионной силе.

Таблица 1. Энтальпии растворения Pc в  растворе 
КОН при различных концентрациях и T = 298.15 K

m×10–3, г CKOH×104, моль/л –ΔsolH, кДж/моль

0.0010
0.0011
0.0010

1.272
55.68±0.28
55.66±0.30
55.68±0.29

0.0019
0.0018
0.0018

2.415
56.61 ±0.31
56.52 ±0.30
56.64 ±0.35

0.0021
0.0022
0.0021

2.788
57.02±0.32
57.06±0.36
57.15±0.36
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Значения ∆disН(H4P, 298.15 К); ∆disН(H3P–, 
298.15  К), ∆disН(H2P2–, 298.15 К), ∆disН(HP3–, 
298.15  К), были рассчитаны с  помощью ком‑
пьютерной программы HEAT [24, 25]. Програм‑
ма HEAT предназначена для обработки данных 

калориметрических измерений с  целью расчета 
констант равновесия и тепловых эффектов реакций 
в растворах. Помимо матрицы стехиометрических 
коэффициентов, логарифмов констант равновесия 
и общих концентраций базисных частиц в началь‑
ном и конечном состояниях, в расчет вводят экспе‑
риментально определенные изменения энтальпии, 
ΔН′эксп и  известные мольные тепловые эффекты 
ΔrН. Для изучаемых реакций в расчет вводят оце‑
ночные значения lgK, приближенные значения ΔrН 
вводить не требуется. Расчет ΔrН изучаемых реак‑
ций проводится путем минимизации функции вида:

	 F H H( ) ,эксп. расч. 1
2

1= ∑ ∆ ′ − ∆ ′ ω 	 (12)

где ΔН′эксп – изменение энтальпии системы в ре‑
зультате протекания исследуемых реакций. Мини‑
мизируемая функция F представляет собой оста‑
точную сумму квадратов отклонений при решении 
системы линейных уравнений методом взвешен‑
ных наименьших квадратов. Полученные значения 
представлены в табл. 2.

Термодинамические характеристики растворе‑
ния фталоцианина позволят нам получить много 
полезной информации о состоянии Pc в растворах. 
Значения стандартной энтальпии образования Pc 
в водном растворе получены в данной работе впер‑
вые. Они являются ключевыми величинами в тер‑
мохимии Pc и открывают возможность проведения 
строгих термодинамических расчетов в системах 
с Pc. Приведенные значения термодинамических 
характеристик существенно пополнят банк термо‑
химических данных для фталоцианинов. Получен‑
ные значения представлены в табл. 3.

Работа выполнена в Научно-исследовательском 
институте термодинамики и кинетики химических 
процессов Ивановского государственного хими‑
ко-технологического университета в  рамках Го‑
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THERMOCHEMISTRY OF DISSOLUTION OF TETRA‑4-
CARBOXYPHTHALOCYANINE HYDROXOALUMINUM 

IN AQUEOUS KOH SOLUTIONS AT 298.15 K
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Abstract. Hydroxoaluminum tetra‑4-carboxyphthalocyanine is studied. Heat effects of dissolution 
of crystalline phthalocyanine in aqueous solutions of different concentration of KOH at 298.15K are 
determined by the direct calorimetric method. The values of the heat effects of the stepwise dissociation 
of AlOHРс(4-COOH)4 are calculated using the HEAT computer program. The enthalpies of combustion 
of the compound involved are found using IKA C6000 isoperibolic calorimeter (the bomb calorimetry 
method); they are necessary for calculation of standard enthalpies of formation of AlOHРс(4-COOH)4 
and products of its dissociation in an aqueous solution.

Keywords: thermodynamics, solutions, calorimeter, enthalpy of formation, dissociation constant, 
phthalocyanines




