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Функционализация поверхности тороидального нанокластера Мо138: 
исследование адсорбционных равновесий в системе «тороидальный ПОМ 

Мо138 – ксантеновый краситель родамин-Б» 
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Гигантские нанокластерные полиоксомолибдаты (ПОМ) тороидального строения Mo138= 
(NH4)32[MoVI

110MoV
28O416H6(H2O)58 (CH3COO)6]·(≈250)H2O=Мо138 могут служить основой для 

создания новых гибридных материалов благодаря своей высокоорганизованной симметричной 
структуре. ПОМ хорошо растворимы в полярных средах (воде) с образованием полиоксоанионов с 
зарядом ≤ -32. Последние в растворах спонтанно агрегируют с образованием одностенных полых 
сферических глобул, стабилизированных водородными связями и катионами NH4

+/Н+. С целью 
создания функциональных надмолекулярных структур на основе Мо138 мы использовали 
молекулы ксантенового красителя родамина-Б (РдБ). Была приготовлена серия водных 
растворов с мольными соотношениями Мо138:РдБ = 1:1-1:35 с шагом в 5 мольных единиц 
(С[Мо138]= 4.2·10-6 моль/л), после чего свободные (неадсорбированные) молекулы красителя 
экстрагировались в хлороформ, где их концентрация была определена спектрофотометрически (с 
учетом нормировки на коэффициент распределения молекул красителя в обеих фазах (К=С[РдБ] 
в Н2О/ С[РдБ] в CHCl3). В результате нами получена изотерма адсорбции РдБ (рисунок 1). 

 
Рисунок 1 – а. Изотерма адсорбции РдБ на поверхности Мо138 (усредненное значение по трем 

параллелям); б. ЭСП водного раствора ионного ассоциата «Мо138-РдБ». 
Путем линеаризации изотерм адсорбции в рамках модели Ленгмюра был проведен расчет 

параметров процесса адсорбции: А0 – величина предельной адсорбции составила 23,8 ±1,3 молекул 
РдБ на 1 ПОМ). Энергия Гиббса, рассчитанная с учетом нормировки константы сорбции на 
концентрацию молекул воды в 1 литре по формуле ΔG= - RTln(55,5K) [1], равна -45,5 ±1,8 кДж/моль. 
По данным ЭСП и флуориметрии обнаружено образование на поверхности ПОМ димеров красителя: 
H- и J-агрегаты, причем последние впервые получены при комнатной температуре (ранее сообщалось 
об их формировании при 77 К [2]). Образование J-агрегатов подтверждается наличием батохромного 
сдвига максимума люминесценции (569→612 нм) и появлением новых полос ~507 нм и 588 нм в 
спектрах возбуждения люминесценции и ЭСП соответственно. В спектрах электронного поглощения 
(рисунок 1. б) наблюдаются батохромные сдвиги (558→567 и 522→535 нм), указывающие на 
сильное взаимодействие ксантенового фрагмента молекулы красителя с ПОМ. Таким образом, 
можно сделать о способности тороидального нанокластера выступать в роли темплата при создании 
гибридных высокоорганизованных наносистем на его основе. 
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