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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ РАЗЛИЧНЫХ 

АНИОНОВ НА РАЗВИТИЕ АССОЦИАЦИИ МОЛЕКУЛ КРАСИТЕЛЯ 

РОДАМИНА 6Ж 

По концентрационным изменениям спектров поглощения изучено влияние различ
ных анионов на ассоциацию родамина бЖ в воде и смеси пропилового спирта с CCJ4. 
Показано, что в водной среде влияние анионов на этот процесс невелико; напротив, 
в бинарном растворителе их замена может в широких пределах изменять степень 
ассоциации молекул красителя в растворах. Обнаруженные эффекты могут быть объяс
нены, исходя из представления об образовании ионных пар в исследованных растворах. 

Введение 

Молекулы родаминовых >красителей представляют 1ообой органиче
окие •Соли, легко ,щиосоциирующие mри растворении в й3Оде. Их окрашен
ные ионы имеют хромофорtНые и ауJ<оСОХ'рамные гру:Wпы, которые взаимо
действуют между ообой. По ·савременtНой тео·рии •ЦВе'Гност-и, и-менtНо у та
ких ~сложных ·систем, состоящих из ~сопряженных n-связей взаимодейст
вующих -с ци;кличесюими ~системами :rt-овязей ароматичесжого 11И1Па, 

.должна -появляться ~полоса поглощения, ра·аположЕшная в видимой об
ласти [1 ]. 

В 1вод1Ной ·среде, а также 1в 6инар1Ных .смесях поляр1ных и 1Ноооля~р1Ных 
растворителей МtНогие ~красители легко аоссщиируют между •Собой [2]. 
В работах, 1поавященных .изучению этого ·процеоса, ра~ооматривалось 
лишь взаимодействие окрашенных 1ионов 1Красителя. Пр.исутс'I1вие же в 
растворе противоположно заряженных !Неокрашенных ИОIНОВ обычtНо •во 
внима1ние не при1нималось. Однако такой подход 1К указа·Н'Ному •ВОIПросу 
является неоправданным. Бстес'Гвенно :предположить, что оJ<орашенные 
и неокрашенtНые ионы "будут ~взаимодействовать между 1собой, оказывая 
сущест,венное •влия1Ние на 1раз1вит.ие а•осоциации и ап'Гические ·овойства 
молекул рас'Гворенного вещества. 

У:казанные !Причины, а также пра.кт•ически ffioлнoe отсу'Гствие об
суждения этих вопросов в литературе и .побудили нас провести на1стоя
щее исследование. В статье изучены особенности ассоциации ряда солей 
родамина бЖ в воде и в бинарной смеси 10% пропилового спирта с 90% 
СС\4 и выявлено влияние аниона на развитие этого процесса. 
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Получение солей рвдамина 6Ж. Для проведения настоящего исследования были 
выделены соли родамина бЖ с шестью различными анионами (Вг-, N03, сю4, 
GaCJ4, IпВг4, Т1Вг4) . Получение этих солей в чистом состоянии, особенно с металло
галоге1щдными анионами, представляет определенную трудность вследствие соосажде
ния исходных реагентов - хлорида и бромида родамина бЖ. Однако, как показали 
наши опыты, взаимодействие катиона родамина бЖ с различными анионами сущест
венно зависит от концентрации водородных ионов в растворе. В сильнокислой среде 
галогенидные соли родамина бЖ не осаждаются, в то время как соли с металлогало
генидными комплексами выпадают в осадок. 

Известно, что родамины, и, в частности, родамин бЖ, могут существовать в виде 
однозарядных (рН = 5-1) и двузарядных (.[Н+];;;. 4N) протонизированных катионов, 

типа RН+и Rнt+. Причем реакционноспособной формой по отношению к однозаряд
ным анионам является 1<атион RH+ {3]. По нашим данным, растворимость 'В воде со
лей родамина бЖ с анионами GaCl:f, IпВг4 и T!Br:f меньше растворимости хлорида 
и бромида родамина бЖ. Поэтому в сильнокислой среде концентрация однозарядных 
катионов RH+ достаточна лишь для выделения менее раствори~1ых солей с металло
галогенидными анионами. Эти свойства изученных солей были использовацы для по
лучения их в чистом виде. 

<;:ущность разработанного метода сосrояла в· том, что к насыщенному водному 
раствору хлорида родамина бЖ постепенно прибавлялась концентрированная НС! или 
HBr до тех пор, пока образующийся осадок полностью не растворялся в избытке 
кислоты. К полученному оранжевому раствору приливался 1<ислый раствор, содержа
щий соотве-гствующий металл в виде анионного комплекса. Выделяющиеся при этом 
осадl\И и представляли собой соли родамина бЖ с металлогалогенидными анионами. 

Эти соли были проанализированы на содержание родамина - колориметриче
ским, металлов - весовым и полярографическим, хлора и брома-весовым аргентомет
рическим методами. Данные анализа позволили приписать полученным солям формулу 

RHMeHaJ4, где RH+ - катион красителя, Me-Ga, In, TI, Hal-CJ, Br. 
Остальные соли родамина бЖ (с анионами вг-, N03, CIO:f) были получены по 

методике, описанной в {4]. 

Ассоциация солей родамина 6Ж в воде 

Нами изучали1сь ~концентрационные деформации длиннооолно1вых 
полос поглощения 1ра.створов ·солей родамина ~бЖ 1с :ра1зли1t1ными анио
нами (Cl-, Вг, NОЗ, GaC\4, InBr4). Из.вес11но, rчто эти спектральные 

из~менения дают воз1можность ·Судить о характере изучаемого процесса 

аосоциации [2]. Оста1новим·ся снаrчала на водных ·рас'11Борах. 
На рис. 1 в ~качестве примера mриведены концентрационные дефор

мации опектров ~поглощения водных рас11воров соеди1нений родамИtна 6Ж 
с тремя различными анионами - Вг (рис. 1, а), NОЗ (рис. 1, 6), 
и InBr4 (рис. 1, в). Во 1всех трех случаях у~веJIJичение кон~цен'Грации 
исследуемых -веществ ·сопровождается у1меньшением длинноволновоГо 
ма1ксимума ~поглощения мономеров •И ростом 1коротковоJ1Jнового ма:к1си

мума, пр-инадлежащего аосоциироваюным молекулам. Однако ~приве
денные измооения спектров заме'ГНО различаются между ~собой. Вместе 
с тем -следует пом·нить, что на1блюдаемые ·концентрационные дефо·рма
ции спе:ктров могут быть вызва1ны не толь·ко а•ссоll,'ионными mрощеосами, 
но ~и ~неодинаковым влиянием ·среды на полосы по·глощения мономеров 

и ассоциат.ов (5, 6]. Прwче~м оба процесса ча1сто развиваю'Гся одновре_
менно. 

Подобная картина наблюдается и в нашем случае. Сра•внение по
лос ,поглощения мономеров изучаемых ~соединений (С= l ·1I0-6 моль/л) 
показывает, что ОНIИ за1ме'I'но отличаю1'ся друг от друга. Еще большие 
различия 1Выявляю11ся при {:О'По·ставлении 1получеН1ных расчетным путем 

полос поглощения ассоциированных молекул. Поэтому при определ_ении 
степеней ассоциации .µа·ств-оров и•сследуемых солей отмеченные опект
ральные изменения п·ринимали·сь IВО ннима1ние. На рис. 2 при!Ведены 
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Рис. 1. Зависимость спектров пог ло
щения водных растворов родамина 

6Ж с различными анионами от кон
центрации. а - RBr, 6 - RN03, в-

RlnBr4; 1 - 2,5· 10-6, 2- 1 - 10-5 , 

3-2 · I0-5• 4 - 5· 10- 5, 5- 1 · I0-4, 

6-2 ·10-4, 7-5· 10-4 МОЛЬ · Л-l 
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Рис. 2. Зависимость степени 
ассоциации водных растворов 

родамина 6Ж с различными 
анионами от концентрации: 

1 - RCI, 2 - RGaCI4( " ), 

3-RNOз(• ). 4- RJ nBr4, 

5-RBr 
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Рис. 3. Зависимость спектров поглоще· 
ния родамина 6Ж с различными анио· 
нами от концентрации в смеси 10% про· 
пиловоrо спирта и 90% СС14 : a-RCI, 
б - RBr, в - RCIO., г - RGaC14, д -
RTlCl4; 1 - Z,5 · 10 -6, 2 - 1 . 10-5, 3-
2·10 -5, 4 - 5.10-5, 5-1·10-4 

6 - 2· 10-4 7 - 5· 10-4, А!ОЛЬ·Л-l 

результаты этих вычислений:. Из ~него видно, что, несмотря на заметные 
различ·ия ·В концентрационных деформациях ·спектров ~поглощения, ~ете
пени ас·социации 1Всех ;пяти 1соед1инений ·В водных растворах бл1иЗ1ки меж
ду ·Собой. Та1ким образом, ка1к и в •случаях, описанных •В [6], 011меченные 
на рис. 1 различия в ИЗlменениях .спекгров обу~сло.влены прежде всего 
неодинаковым влиянием среды (растворитель + анионы) на полосы по
глощеН1ия мономеров •и асооциатов 'Красителя. Вместе •С тем из рис. 2 
следует, что в водных растворах влияние аниона на развитие ассоциа

ции рода~мина бЖ невелИJко. 

Ассоциация солей родамина 6Ж в смеси пропилового спирта с СС14 

Остановим.ся теперь на особенностях аосоциации соеди1нений рода
МИ'На бЖ ·с семью различныrм1И анионами (Cl-, Вг, N03, СЮ4, GaCl4, 
InBr4, Т1Вr4") в смеси 10 % пропилового спирта с 90% CCJ4. На рис. 3 
в 'Качестве ~примера при~ведены некоторые результаты проведенных 

опытов. Из них следует, что 11юнцен11рационные деформа~ции опектров 
постепенно у.меньшаю11ся при ~последовательном [Jереходе от хлорида 

родами~на бЖ (рис. 3, а) к его СОЛЯ'М IC анионами Вг (•р!ИrС. 3, 6)' ею~ 
(рис. 3, в), GaCI 4 (рис. 3, г) и TlВr 4 (рис. 3, д). 

Так же, как и 1в водной ореде, полосы ·поглощения мономеров 
краоителя неоколько видоиз1меняю11Ся •при замене аниона ('рис. 3, 
С= l · I0-6 моль/л). Еще более значительные изменения происходят при 
этом 1в tполосах поглощения ассоциатов, которые могут быть вычи•слены 
на оонове данных .рис. 3. Од'нако эти изменеН1ия не могут объяонить 
резких различий ~в концентрационных дефор.мациях опектров поглоще
ния 1изучеН1ных солей родам·ина бЖ. Проведенные вычи•сления 111оказали, 
что, в отличие от ~водной •ореды, степени аосо.циацИIИ ~солей в бинарной 
смеси ·существенно разли·чаются между собой. Соответс11вующие резуль-
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таты приведены •на рис. 4, из которого видно, что степень ассоциации 
красителя в •бинарном растворителе уменьшае11ся при за'Мене анионов 
хлора на Вг, N03, С\04 и GaCl4 . Ко·нцентрацион~ные деформации 

спектров поглощения соединений родамина бЖ •С InBг4 и TIBr4 на

столько незначительны, что •Не mоз•воляли определить степень а осоциа

ции кра<С:ителя в бинарном растворителе. 
Таким образом, наблюдаемые .концентрационные изменения спект

ров ~п оглощения растворов родамина бЖ в би~нарном растворителе обу
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Рис . 4. Зависимость степенr1 
ассоциации родамина бЖ с 
различными анионами от кон

центрации в смеси 10% пропи
ловоrо спирта и 90% CCk 
1 - RCI, 2 - RBr, 3 - RN03, 

4 - RC04, 5 - RGaCl4 

словлены не только разл ичной деформа

цией полос поглощения мономеров и ассо
циатов, но и не одинаковым развитием ассо

циации этих молекул. В этом случае роль 
аниона гораздо более значительна, чем в 
водных растворах. Замена аниона в краси
тел е позволяет в широких пределах изме

нять степень ассоциации его молекул. 

Обсуждение результатов 

В работах, посвященных изучению 
ассоциации красителей в воде, обычно 
предполагалось, что образующиеся ассоциа
ты состоят из окрашенных ионов. При этом 
практически не обсуждался вопрос о том, 
как могут силы водородной связи или си

лы Ван-дер-Ваальса оказаться столь значи
тельными, чтобы преодолеть силы кулонов
ского отталкивания и обеспечить объедине
ние одноименно заряженных частиц. Ука
занная трудность легко снимается, если 

предположить, что с увеличением концен

трации раствора катионы и анионы краси

теля сближаются между собой на расстоя
ние их ионных радиусов и образуют ионные 
пары {4]. Последние могут затем объеди
няться в димеры или более сложные ассо
циаты. Описанные выше опыты показали, 
что развитие этого процесса во многом за

висит от размеров используемых анионов, 

а также свойств окружающей среды . 
При растворении хлорида рода1мина бЖ rв воде первоначально .про

исходит диссоциация его молекул; однако с увеличением конце'llтрации 

часть ионов объединяется, образуя ионные пары, которые получают 
возможность а~осоциировать между собой . Пр·и замене аниона Cl- на 
более сложные анионы (металлогенидные комплексы) в водном рас
творе, благодаря значительным раз1мера'М этих анионов и большой ди
элект.р11чес1юй постоянной ~среды, происходит не только диссоциация 
молекул красителя, но и последующая диссоциация металлогенид

ных комплексов {7]. В конечном итоге в растворе остаю'Гся катионы ро
дамина бЖ и анионы галогенида (Cl- и.11и Вг), ~которые ~Могут объеди
няться в ионные пары. Так как размеры и свойства анионов Cl- и Вг 
близки между собой, то и ·степени аосоциации соответствующих рас
т·воров должны быть ~примерно одинаковыми. Это .nодт.верждается дан· 
ными рис. 2 и табл" где для нсех изученных а~нионов при.ведены значе
ния эффективных ионных •радиу~сов {8]. Э'Ги величины я 1вляю11ся не 
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вполне точными для условий нашего опыта, и их следует рассматривать 
лишь ~ка.к полуколичественные характеристики изучаемых '!lроцессов. 

В таблице указаны та1кже степени аосоциаuии ( 1-Х) исследованных 
К'Расителей 1при С= 1 · J0-4 .моль/л. Из табл. 1вид1но, что родамин бЖ с 
анионом N03 имеет 1Пр·имерно та1кую же степень ассоuмации, J<ак и 
краситель с анионом Cl- и Вг. Это, по-вид•и1мому, ·Овяза1но с тем, что 
величины ионных радиусов CJ- , Вг и 03 мало различаются между 
собой. 

10% пропило-
Эффективный Вода вого спирта 

No Анион ионный ради-
(C= l ·10-4 и 90% 

о CCl 4 (C= l · 10-4 
ус , А моль/А), 1-Х• 

А<ОАЬ/А), 1-Х 

1 

1 1· с1- . 1,81 0,42 0,45 
2 Вг 1,96 0,32 0,38 
3 Оз-. 1,89 0,37 0,32 
4 СЮ4- 2,36 - 0,24 
5 GaC1 4- (2 ,43)** 0,40 0,21 
6 InBr4- (2 ,88)** 0,34 -
7 Т!Вr4- (3 ,01)** - -

1 

* Здесь Х-доля молекул красителя, находящ11хся при данной концентрации раст
вора в мономерном состоянии. 

** Значения ионных радиусов GaCI4- , InBr 4- и TIBr 4- в .~ итературе отсутств~ ют . 
Цифры, приведенные для них в таблице, носят ориентировочный характер, так как полу
чены простым сложением ионных радиусов Gаз+, !n3+ 11 пз+ с llОННЫМИ радиусами с1 - и 
Вг соответственно [8]. 

В бинарной смеси органических рас"Гворителей, •Из-за малого значе
ния их диэлектрической постоянной, диссоциации сложных анионов 

к.расителя ·не 'Происходит. Поэтому в этих средах монные пары образу
Ю'JiСЯ между катиона'Ми ~красителя и •различными анионами. Самые зна
чителЬ'ные и вместе ·С тем близкие между собой степени ас·социации 
наблюдаются у рода1мина бЖ 1С анионаlМИ с1-, Вг и N03-, вел_ИЧИIНЫ 

ионных радиусов которых 1Пример·но одинаковы. Дальнейшее увеличение 
ионного радиуса при mереходе IK а1нионам ею:; и GaCl4 сопровождает-
ся одновременным уменьшением ассоциации .молекул ~красителя. Вслед
ствие того, что размеры этих анионов близки между собой, степени 
ассоциации этих красителей та1кже мало отличаются друг от друга. 
Еще большее у.величение размеров аниона происходит 1При переходе •к 
соединениям родамина бЖ ·С InBr4 и Т\Вr4, что ~приводит к дальней
шему уменьшению степени ассоциации молекул красителя. 

О11меченная резкая за1висимость •степени а·ссоциаuи·и родамина бЖ 
в бинарном рас'Гворителе от размеров его аниона, ~по-видимому, свя
зана 1С тем, что анионы больших .размеров создают пространственные 
затруд·нения, препятствующие образова~н•ию его ассоциатов. Вместе с 
тем, основываясь •На работах В. К. Семенченко, Бьерума и других [9], 
моЖ~но ·предполож·ить, что в 6инар.ных ·раегворителях вероятность обра
зования ионных JJap у исследо·ванных •солей рода.мина бЖ уменьшается 
с увеличением размера аниона. Это в свою очередь 1долж·но 1ПрИ1водить 
к уменьшению •Степени аосоциа~ии красителя. Окончательное объясне
ние указЭJнных закономер·ностей требует проведения допол·нителыных 
экспериментов. 

В .заключение авторы 1при1носят искреннюю благодарность Я. Гло
вацкому, ~который принимал .непосредственное участие в illроведении 

73 



лредварителыных опытов, •положивших начало настоящему исследова

нию. Выражаем та1кже благодарность проф. И. П. АлИJмарину и 
с. · А. Ломоносову за полез•ное обсуждение полученных результатов. 

\ 
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