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По изменениям электронных 4 колебательных спектров поглощения обнаружено 
существование различных форм молекул родамина 6Ж, экстрагируемых неполярными 
растворителями из его водных растворов. Изучены электронные спектры поглощения 
этих форм и условия их взаимных переходов.

Краситель родамин 6Ж
целей. Он часто применяется при экстракционно-фотометрических и
флуоресцентных определения 
разработке этих методов ма

широко используется для аналитических

с различных элементов ([1—2]. Однако при 
то уделяется внимания изучению различ

ных окрашенных форм молекул родамина 6Ж в экстрактах. Вместе с 
тем в ряде работ было показано, что молекулы этого красителя обла
дают большой склонностью |к образованию ассоциатов в бинарных 
смесях полярных и неполярных растворителей [3—4]. Это позволяет 
предполагать, что подобные (явления могут сопровождать и экстрак
ционные процессы.

В настоящей работе изучаются оптические характеристики различ
ных форм молекул родамина 6Ж, экстрагируемых неполярными рас
творителями из водной фазы|. Решение этих вопросов имет как теоре
тический, так и практический интерес. Выяснение природы различных 
форм молекул красителя позволит связать их структуру с абсорбцион
ной и люминесцентной способностью родамина 6Ж и использовать по
лученные данные в аналитической практике.

Электронные спектры поглощения экстрактов в видимой области были сняты 
на спектрофотометре СФ-4А, инфракрасные полосы их поглощения в диапазоне 
3100—3600 см- 1 были получены на] двухлучевом инфракрасном спектрометре ИКС-14. 
В последнем случае исследуемые растворы помещались в кюветы из LiF. Концентра
ция насыщенного водного раствора красителя перед экстракцией во всех случаях 
была одинакова и составляла С =р • 10—3 г/мл. Использование столь концентрирован
ных растворов необходимо для тош, чтобы получить экстракты с достаточно боль
шой оптической плотностью. Экстракция проводилась в делительных кварцевых во
ронках в течение 1 мин. Соотношение органической и водной фаз во всех случаях 
было 1: 1.

При изучении электронных спектров экстрактов использовались оптические плот
ности (D), а не показатели поглощения исследуемых растворов (а ). Это было вызва
но тем, что коэффициенты экстракции для этих случаев неизвестны, а их определе
ние представляет собой самостоятельную задачу, выходящую за рамки настоящей 
работы. В силу этих причин мы |имели возможность наблюдать лишь за деформа
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циями полос поглощения исследуемых экстрактов, происходящих при изменении со
стояния молекул родамина 6Ж. При нормировании спектров поглощения их измене
ния проявляются особенно наглядно.

Для установления существования различных форм молекул рода
мина 6Ж нами были изучены электронные спектры поглощения его 
экстрактов в бензоле и четыреххлористом углероде. Экстракция прово
дилась из нейтральной, кислой и щелочной сред водной фазы. Резуль
таты опытов приведены на рис. 1. Кривая 1 характеризует спектр по
глощения бензольного экстракта, полученного из водного раствора 
родамина 6Ж (р Н ~ 7 ). Она достаточно сложна и обладает четырьмя 
максимумами при Xi =  535 нм, Я,2='510 нм, А,з =  480 нм и 4̂ =  460 нм.

Наблюдаемый спектр поглощения существенно изменяется при 
изменении среды исходного водного раствора родамина 6Ж. Действи
тельно, спектр поглощения бензольно
го экстракта, полученного экстракцией 
родамина 6Ж из слабокислой среды, 
имеет только два максимума с длина
ми волн A,i =  535 нм и Я2 =  510 нм (кри
вая 2). ‘

С другой стороны, при экстракции 
родамина 6Ж из щелочной среды вод
ной фазы спектр поглощения экстрак
та существенно смещен в сторону ко
ротких длин волн и имеет три макси
мума при А, 2  =  510 н м ,  Л3 =  480 н м  и 
^4 =  460 н м  (кривая 3). Таким образом, 
все приведенные спектры имеют слож
ную форму и содержат несколько мак
симумов. Это позволяет предположить, что в каждом из этих случаев 
одновременно экстрагируется несколько форм молекул родамина 6Ж, а 
наблюдаемые спектры являются результатом наложения их полос по
глощения.

Прежде всего следует отметить, что на кривых 1 я 2 наблюдается 
четко выраженный максимум с Л-i =  535 нм.  Вместе с тем из литера
турных данных известно, что именно этот максимум характерен для 
мономерной формы молекул родамина 6Ж (форма 1) [3—4]. Наличие 
же второго максимума с Х2 =  510 н м  указывает на присутствие в этих 
экстрактах нелюминесцирующих ассоциатов родамина 6Ж (форма 2), 
для которых этот максимум также являетсй характерным [3—4]. При
веденные данные указывают на то, что в экстрактах родамина 6Ж, 
полученных из нейтральной и слабокислой сред, в значительном коли
честве содержатся ассоциированные молекулы этого красителя.

Спектр поглощения экстракта родамина 6Ж, полученного из щело
чей среды (рис. 1, кривая 3), резко отличается от рассмотренных выше 
спектров, а также от спектров поглощения этого красителя, наблюдав
шихся ранее при его растворении в различных растворителях. Это 
указывает на то, что в таком экстракте молекулы родамина 6Ж нахо
дятся качественно в ином состоянии (форма 3). Следует отметить, что 
в этом случае молекулы родамина так же, как и при переходе в фор
му 2, полностью утрачивают свою люминесцентную способность.

В последующих опытах изучались оптические свойства молекул рода
мина 6Ж, находящихся в форме 3, и выяснялись условия ее перехода в 
формы 2 и 1. Родамин 6Ж в форме 3 легко можно выделить из водного 
раствора хлорида родамина 6Ж прибавлением к нему раствора щело
чи. Выделенный осадок, в отличие от хлорида родамина, хорошо рас

Рис. 1. Спектры поглощения бен
зольных экстрактов родамина 6Ж: 
7 — pH ~  7, 2 — 0,3 н • H2S 0 4,

3 — 0,2 н-КОН (С =  3-10~3 г/мл)
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творяется в неполярных растворителях (бензол, четыреххлористый 
углерод и др.), образуя при этом нелюминесцирующие оранжево-крас
ные растворы. Это свидетельствует о том, что форма 3 родамина 6Ж  
является неполярной. Спектры поглощения таких растворов тождест
венны со спектрами поглощения соответствующих экстрактов из щелоч
ных растворов. Так, спектр поглощения бензольного раствора совпа
дает с кривой 3 рис. 1. Следует отметить, что при выделении родамина 
6Ж в форме 3 происходит соосаждение некоторого количества молекул

410 450 430 530 570А,нм

Рис. 3. Изменение спектра погло
щения формы 3 родамина 6Ж в 
ССЦ при добавлении различных 
полярных растворителей (ССЦ:
: полярн. раств. — 1 : 1): 1 — ССЦ,. 
2 — ССЦ-Ь анизол, 3 — ССЦ+бро- 
моформ, 4 — ССЦ+н-пропиловый 

спирт

Рис. 2. Изменения спектра погло
щения формы 3 родамина 6Ж в 
ССЦ при добавлении различных 
количеств диметилформамида 
(ССЦ : ДМ Ф ): /— 1 :0 ,  2 — 1 :  0,2, 

3 — 1: 1,  4 — 1 : 5 ,  5 — 1 : 10

родамина 6Ж в виде формы 2 (рис. 2 
и 3, кривые 1), где наблюдается мак
симум с Я,2 =  510 нм.

Было установлено, что в опреде
ленных условиях молекулы рода

мина 6Ж в форме 3, находящиеся в неполярных растворителях, могут 
быть переведены в формы 2 и 1. Такой переход может, например, осу
ществиться при добавлении постепенно возрастающих количеств какого- 
либо полярного растворителя к растворам родамина 6Ж в форме 3. 
На рис. 2 приведены изменения спектров поглощения растворов этого 
красителя в СС14 при добавлении к нему диметилформамида. Кривая 1 
представляет собой спектр поглощения молекул родамина 6Ж  в фор
ме 3. Из нее, кроме того, видно, что в таком растворе присутствует 
также значительное количество молекул этого красителя в форме 2 
(Я2 =  510 нм). При добавлении постепенно возрастающих количеств 
диметилформамида (кривые 2—5) происходят резкие изменения рас
сматриваемого спектра. Максимумы, соответствующие форме 3 
(Яз =  480 нм и 4̂ =  460 нм), постепенно исчезают, а вместо них появляет
ся и растет длинноволновый максимум при A,i =  535 нм, характерный 
для формы 1. Одновременно с этим возникает и усиливается люминес
ценция исследуемых растворов. При значительных количествах добав
ляемого полярного растворителя (кривые 4—5) наблюдается также 
постепенное исчезновение максимума с Я2 =  510 нм, характерного для 
формы 2 молекул родамина 6Ж- '

Аналогичный эффект удается наблюдать и при добавлении к рода
мину 6Ж в форме 3 в неполярной среде органических растворителей, 
характеризующихся разной полярностью. Так, на рис. 3 приведены из
менения спектров поглощения раствора родамина в форме 3 в ССЦ 
при добавлении к нему одинаковых количеств анизола, бромоформа и
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w-прапилового спирта. Из него видно, что по мере роста полярности 
добавляемого растворителя деформации исходного спектра поглоще
ния заметно увеличиваются. Это указывает на все возрастающее обра
зование формы 1 родамина 6Ж-

Превращение молекул родамина 6Ж из формы 3 в форму 2 мож
но наблюдать и при кратковременном световом облучении растворов 
этого красителя в неполярных растворителях. Так, при облучении 
формы 3 родамина 6Ж в CCU нефильтрованным светом ртутно-квар
цевой лампы ПРК-2 происходит постепенное помутнение раствора и 
■образование в нем хлопьевидного темно-красного осадка. Это позво
ляет предполагать, что облучение способствует развитию ассоциацион- 
ного процесса. В работе |5] было показано, что о возникновении ассо
циации молекул родамина 6Ж можно судить по появлению полосы 
связанных N—Н-колебаний в его инфракрасном спектре поглощения. 
Учитывая это, нами были изучены изменения инфракрасных спектров 
поглощения формы 3 молекул родамина 6Ж в CCI4, происходящие при 
их облучении. Полученные результаты приведены на рис. 4а. Кривая 1 
характеризует спектр поглощения этого раствора до облучения; кри
вая 2 — после его облучения в течение 3 мин. Из рисунка видно, что 
до облучения в спектре наблюдается лишь одна узкая полоса с vM"  
=  3445 см - 1 , которая характеризует свободные N—Н-колебания моле
кул формы 3 [5]. После облучения в спектре появляется новая широкая 
яолоса, значительно смещенная в сторону длинных волн (vH =  3160 с м - 1) . 
Из данных работы [б] следует, что она представляет собой полосу свя
занных N— Н-колебаний и тем самым указывает на переход части мо
лекул родамина 6Ж при облучении из формы 3 в его ассоциированную 
форму 2. Этот вывод подтверждается и изменениями электронных 
спектров поглощения этих растворов, где при облучении наблюдается 
заметное увеличение полосы поглощения с максимумом при >„2 — 510 нм.

Появление полосы связанных N—Н-колебаний в ИК-спектре также 
наблюдается при добавлении полярных растворителей к растворам 
родамина- 6Ж в форме 3. Действительно, введение бромоформа в такой 
раствор родамина 6Ж в СС14 вызывает появление полосы поглощения 
связанных N— Н-колебаний, интенсивность которой заметно возрастает 
с увеличением количества добавляемого бромоформа (рис. 46). Воз
никновение этой полосы в ИК-спектре, а также наблюдаемые при этом 
деформации электронного спектра поглощения (рис. 3, кривая 3) сви
детельствуют о переходе молекул родамина 6Ж из формы 3 в форму 2. 
«Следовательно, увеличение полярности среды вызывает превращение 
формы 3 родамина 6Ж в форму 2 и 1.

С другой стороны, как показали наши опыты, увеличение неполяр
ное™ среды вызывает переход молекул родамина 6Ж из формы 1 в 
форму 2. В работах [3, 6] было показано, что ассоциация молекул рода
мина 6Ж  (переход из формы 1 в форму 2) в бинарных смесях поляр
ных и неполярных растворителей резко увеличивается при возрастании 
(Содержания в них неполярного компонента. В настоящей работе эти 
опыты были продолжены; было изучено поведение молекул родамина 
6Ж в бинарных смесях, содержащих предельно большие количества 
неполярного растворителя. Полученные результаты приведены на 
рис. §. Кривая 1 характеризует спектр поглощения родамина 6Ж в 
#-нропиловом спирте (С =  1 • 10-6 г/мл). Кривая 2 — его спектр погло
щения при той же концентрации в смеси 0,2% «-пропилового спирта 
с 99,8% СС14. Из рисунка видно, что спектр поглощения молекул рода
мина 6Ж, помещенных в такую по существу неполярную среду, претер- 
ревает резкие изменения и превращается в спектр, характерный для

77



. его ассоциатов. Эти данные указывают на то, что замена полярной 
среды на неполярную 'приводит к переходу молекул родамина 6Ж из; 
формы 1 в форму 2.

Существенно отметить, что этот переход сопровождается практи
чески полным исчезновением люминесценции исследуемого раствора,, 
что подтверждает возникновение в нем нелюминесцирующих ассоциа
тов красителя. Следует особо подчеркнуть, что в этом случае интен-
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Рис. 4. Изменение ИК-спектра формы 3 
родамина 6Ж в ССЦ. а  — при облучении: 
1 — до облучения, 2  — после облучения, 
б  — при добавлении различных количеств 
бромоформа (ССЦ : СНВгз): 1 — 1: 0 ,  2 — 

1 : 0,03, 3 — 1 :1

Рис. 5. Спектры поглощения ро
дамина 6Ж (С =  1 - 10—6 г/мл): 
1 — в н-пропиловом спирте, 2  — 
в 0,2% н-пропилового спирта с. 

99,8% ССЦ

сивное образование ассоциированных молекул происходит несмотря на. 
ничтожно малую концентрацию красителя в растворе.

Таким образом, полученные в настоящей работе эксперименталь
ные данные показывают, что молекулы красителя родамина 6Ж, в за
висимости от свойств окружающей среды, могут существовать в трех 
различных окрашенных формах. Форма 1 представляет собой молекулы 
родамина 6Ж в мономерном состоянии. Она характеризуется наиболее 
длинноволновым поглощением, наличием люминесцентной способности 
и является полярной формой молекул этого красителя.

Для формы 3 характерно наиболее коротковолновое поглощение 
и отсутствие люминесцентной способности; она является неполярной, 
формой молекул родамина 6Ж. Ее структура и причины отсутствия 
люминесценции будут обсуждены нами в отдельном сообщении.

Форма 2 представляет собой ассоциаты родамина 6Ж. Ее спектр 
поглощения занимает промежуточное положение между спектрами ' 
формы 1 и 3. Она также не обладает люминесцентной способностью и, 
по-видимому, несколько менее полярна по сравнению с формой 1. Все 
эти формы при изменении полярности среды могут переходить одна в 
другую. Действительно, при увеличении полярности растворителя фор
ма 3 может переходить в форму 1. Это видно из рис. 2, где появление 
и рост длинноволнового максимума поглощения при A,i =  535 нм наблю
дались при увеличении количества диметилформамида, добавляемого 
к раствору формы 3 в ССЦ* Из рис. 2 также видно, что в присутствии 
небольшого количества полярного компонента в спектре поглощения^
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наблюдается максимум, характерный для формы 2 родамина 6Ж 
(Я2 =  510 нм). Это связано с тем, что в малополярных средах (как вид
но из рис. 5) молекулы красителя имеют тенденцию к образованию 
ассоциатов (форма 2).

По существу та же картина наблюдается и при добавлении к рас
творам формы 3 родамина 6Ж в СС14 одинаковых количеств раствори
телей, характеризующихся различной полярностью (рис. 3). Действи
тельно, при добавлении к раствору малополярных растворителей (ани
зол, бромоформ) в спектре появляются максимумы, характерные как 
для формы 1, так и для формы 2. При введении более полярного рас
творителя («-пропилового спирта) в спектре остается лишь максимум 
с Xi =  535 нм, свидетельствующий о том, что все молекулы родамина 
6Ж  из формы 3 и 2 перешли в форму 1.

В заключение необходимо отметить, что возможность существова
ния родамина 6Ж в различных окрашенных формах в органических 
растворителях следует учитывать при использовании этого красителя 
как аналитического реагента. В особенности существенно обнаружен
ное нами свойство молекул родамина 6Ж даже при очень малых кон
центрациях образовывать под влиянием неполярного растворителя не- 
люминесцирующие ассоциаты.
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