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ИЗУЧЕНИЕ ОПТИЧЕСКИХ СВОЙСТВ ЛЮ МИНЕСЦИРУЮ Щ ИХ  
АССОЦИАТОВ КРАСИТЕЛЯ РОДАМИНА ЗВ

И звестао, что в воде, а также в бинарных смесях полярных и неполярных рас
творителей молекулы многих красителей, и прежде всего молекулы красителей рода- 
минового ряда, объединяются в ассоциаты [1]. При этом  в подавляющем большинстве 
случаев образование ассоциированных молекул сопровож дается потерей люминесцент
ной способности у  исследуемого вещества. В работах [2, 3] было показано, что ассо
циаты некоторых красителей начинают слабо люминесцировать при низких темпера
турах.

В настоящей работе были исследованы особенности ассоциации молекул рода
мина ЗВ в бинарных смесях хлороформа (СНС1з) с *1етыреххлористым углеродом 
(ССЦ). Ранее было установлено, что это т  краситель энергично ассоциирует в водных 
средах, обраэуя нелюминесцирующие ассоциаты [4]. Однако в бинарных смесях поляр
ных и неполярных растворителей в широком диапазоне концентраций молекулы рода
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Рис. 1. Коацентрационная зависимость 
спектров поглощения молекул родамина 
ЗВ в емесн 10% СНС13 с  90% СС14: 
/  —  5.10-6, 2 —  2*10-5, 3 —  6 - 10—s, 4 —

1,5-10—4, 5 —  3-10-4, 6 —  6 - 10—4 моль/л

Рис. 2. Концентрационная зависи
мость спектров люминесценции рода
мина ЗВ в смеси 10% CHCI3 с  90%  
ССЦ (Яв 0Чб =  365 н м ): /  —  2 *1 0- 5,
2 —  6 • 10—5, 3 —  1,5-10—4, 4 —  3 -1 0 -4, 

5 —  6-10—4 моль)л

компонента в бинарном растворителе) удается все же наблюдать образование ассоциа- 
тов этого красителя даже при очень незначительных концентрациях раствора [7].

Выбранвая нами среда была особенно благоприятной для ассоциации^ молекул 
родамина ЗВ, так как ее полярный компонент (хлороформ) в  минимальной степени 
препятствует развитию этого процесса [8]. На рис. 1 приведена концентрационная за
висимость электронных спектров поглощения родамина ЗВ в смеси 10% СНС1з с 90%  
ССЦ. Из рисунка видно, что с увеличением концентрации наблюдается резкое умень
шение его полосы поглощения (Амах = 5 6 5  нм). Одновременно происходит ее расшире
ние и заметней усиление поглощения в длинноволновой части спектра. При этом  все 
кривые пересекаются в одной изобестической точке с ^ = 5 90  нм. Аналогичные явле
ния наблюдались нами ранее и для разведенных растворов родамина ЗВ при макси
мально возможном увеличении содержания неполярного компонента в бинарном рае- 
створителе [7].

Указанные изменения сцектра поглощения связаны с образованием ассоцииро
ванных молекул родамина ЗВ. О б этом  свидетельствует появление хлопьев в исследо
ванных растворах по мере их стояния; причем их образование заметно ускоряется при 
увеличении концентрации раствора и возрастании содержания неполярного компонен
та в бинарном растворителе. Кроме того, при разведении концентрированного раство
ра его поглощательная и излучательная способность восстанавливаются; приведенные
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изменения спектров поглощения также уменьшаются при увеличении содержания хло
роформа в бинарном растворителе, а также при возрастании температуры среды.

Вместе с тем следует отметить, что в водных растворах при ассоциации моле
кул родамина ЗВ происходит образование нового коротковолнового максимума в его 
спектре поглощения [4]. В нашем случае коротковолновая часть спектра остается без 
видимых изменений; появление ж е ассоциатов сопровож дается возникновением новой 
размытой длинноволновой полосы поглощения. Это указывает на то, что у  родами
на ЗВ в смесях СН СЬ с ССЦ образую тся ассоциаты иного типа, чем в водной среде. 
П о-видимому, это  связано с тем, что в водных растворах молекулы растворителя яв
ляются промежуточными мостиками между ассоциирующими молекулами красите
ля (1], в то время как в смесях СНСЦ с ССЦ происходит непосредственное взаимодей
ствие м еж ду молекулами родамина ЗВ в его ассоциатах.

В связи с этим интересно было выяснить вопрос о том, как такое изменение в 
структуре ассоциатов влияет на их излучательную способность. Для этого были изу
чены концентрационные изменения спектров люминесценции родамина ЗВ в смеси 
10% СНС13 с 90% ССЦ (рис. 2 ). Приведенные на рис. 2 спектры люминесценции нор
мированы по максимуму с  А,=575 нм. Из рисунка видно, что при возрастании кон
центрации раствора происходит очень незначительное смещение спектра люминесцен
ции родамина ЗВ в сторону коротких длин волн и одновременное возникновение и 
быстрое нарастание нового длинноволнового максимума с К^ 6 2 5  нм.

Полученные результаты указывают на то, что в исследованных концентрирован
ных растворах происходит образование люминесцирующих ассоциатов родамина ЗВ, 
обладающ их длинноволновым свечением. Э тот вывод подтверждается тем, что опи
санные изменения спектров люминесцении развиваются параллельно с изменениями 
его спектров поглощения (рис. 1) и все указанные выше факторы, которые приводят 
к падению степени ассоциации раствора и сопровож даю тся уменьшением деформаций 
спектров поглощения' родамина ЗВ, одновременно вызывают постепенное исчезновение 
его длинноволновой полосы люминесценции.

Следует отметить, что яркость красного свечения очень невелика, что указывает 
на то, что выход свечения ассоциированных молекул родамина ЗВ намного меньше 
выхода люминесценции его мономерных молекул.

Выше мы отмечали, что в работах |[2, 3] было обнаруж ено возникновение люмине
сцирующих ассоциатов родамина С при замораживании его водных растворов. Авторы 
объясняли это явление постепенным вымерзанием воды из жидкой фазы, .приводящим 
к увеличению в ней концентрации красителя. Вместе с тем изменения спектров погло
щения родамина С, происходящие при замораживании его растворов, аналогичны тем 
изменениям, которые наблюдаются при увеличении концентрации его водных раство
ров при комнатной температуре. При этом  в спектре полностью отсутствует длинно
волновая полоса поглощения, обнаруженная нами у  родамина ЗВ (см. рис. 1). В се 
это  указывает на то, что люминесцирующие ассоциаты родамина ЗВ имеют иную 
структуру, чем ассоциированные молекулы родамина С, возникающие- при низких 
температурах.

Таким образом, в настоящей работе обнаружен совершенно новый эффект —  
образование люминесцирующих ассоциатов родамина ЗВ при комнатной температуре. 
Дальнейшее изучение этого явления очень важ но для выяснения 'причин, обусловли
вающих наличие или отсутствие люминесцентной способности у  ассоциированных м о
лекул красителей и других сложных органических соединений.
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