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СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА АССОЦИАТОВ 

РАЗНОРОДНЫХ МОЛЕКУЛ КРАСИТЕЛЕЙ 

Показана возможность образования в водных растворах ассоциатов, состоящих: 
из разнородных молекул красителей: метиленового голубого с акридиновым оранжевы~~ 
и метиленового голубого с родамином бЖ экстра. По температурным изменениям ин
тенсивности свечения люминесцирующих компонентов определена энергия связи раз

нородных ассоциатов метиленового голубого с акридиновым оранжевым 
(и~ 12 ккалf.моль) и метиленового голубого с родамином бЖ экстра (и~7 ккал/моль) . 
Сделано предположение об образовании водородных связей между изученными парами 
разнородных молекул красителей . 

В последние годы большое внимание уделялось изучению оптиче
ских свойств ассоциатов, состоящих из однородных молекул красите
лей. Для многих из них были установлены спектральные свойства 
таких ассоциатов, определены их энергии связи, изучено влияние 

структуры модекул красителей и природы окружающей среды на раз
витие ассоциационного процесса. Накопленный большой эксперимен
тальный материал позволил прийти к выводу о том, что в большинстве 
случаев образование однородных ассоциатов происходит благодаря 
возникновению водородных связей между взаимодействующими моле
кулами красителя [ 1]. 

По мере углубления исследований в этом направлении возникает 
естественный вопрос о возможности агрегации разнородных молекул 
красителей в растворе и сравнения свойств однородных и разнородных 
ассоциатов. Этот вопрос представляет существенный интерес для даль
нейшего развития теории ассоциации сложных органических молекул_ 

В настоящее время известно очень небольшое число выполненных 
в разные годы работ [2-7], авторы которых по изменениям электрон
ных спектров поглощения старались установить образование в кон
центрированных растворах разнородных ассоциатов, состоящих из мо

лекул различных пар красителей. Явно недостаточное внимание к это
му важному виду межмолекулярного взаимодействия, по-видимому, 
прежде всего, объясняется большими трудностями, которые возникают 
при изучении таких сложных систем, как разнородные ассоциаты кра

сителей. 

В настоящей работе изучались взаимодействия между двумя па
рами молекул: тиазинового красителя - метиленового голубого (М. Г.) 
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с акридиновым !(расителем - акридиновым оранжевым (А. О.) и 
М. Г. с ксантеновым красителем - родамином 6Ж экстра (род. 6Ж), 
nолучающие развитие в их водных растворах . 

- Структурные формулы молекул этих красителей имеют вид 
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Выбранные пары этих веществ удобны тем, что в видимой области 
()НИ имеют широко расставленные, не перекрывающиеся, полосы погло

щения. Молекулы М. Г. в растворах не обладают люминесцентной 
.способностью; молекулы А. О . и род. 6Ж обнаруживают яркое свече
ние в этих же средах. 

Возможность образования разнородных ассоциатов выбранных 
пар красителей устанавливалась по изменениям спектров поглощения 
()боих взаимодействующих компонентов, а также по тушению свече
ния люминесцирующих молекул в смеси. Для изучения этих эффектов, 
исследуемые растворы готовились следующим образом. К раствору, 
содержащему небольшую постоянную концентрацию одного из краси-
1'елей (0= 10- 6 г/мл), при которой еще не наступает ассоциация его 
молекул, добавлялись постепенно увеличивающиеся количества 
(С= I0- 6 -10- 4 г/мл) второго красителя. При этом во всех исследо
ванных смесях поддерживалась постоянная величина их рН = 6. Это 
достигалось использованием в качестве растворителя буферных вод
ных растворов (36 г Na0H+57 мл ледяной уксусной кислоты в 
1 ООО мл дистиллированной воды). 

Электронные спектры поглощения измерялись н.а спектрофотомет
ре СФ-4; спектры люминесценции и относительный выход свечения 
исследуемых растворов - на установке, состоящей из спектрографа 
ИСП-51 с фотоэлектрической приставкой ФЭП-1 . 

На рис. 1 приведена зависимость спектров поглощщшя водных 
растворов М. Г. с А. О. при комнатной температуре. Из него видно, что 
по мере увеличения концентрации А. О. в смеси при постоянной кон
центрации М. Г. происходит одновременное общее падение поглоща
тельной способности как в полосе М. 1Г. (Л.=664 нм), так и в полосе 
А. О. (Л.=492 нм). Кроме того, наблюдается небольшой сдвиг полосы 
М. Г. в длинноволновую область. При этом ни у М. Г., H\f у А. О. не 
наблюдается деформаций спектров поглощения, характерных для 
образования однородных ассоциатов этих красителей, состоящих в 
падении длинноволновой полосы поглощения и одновременном росте 
их нового коротковолнового максимума [8, 9]. Следовательно, этот 
вид ассоциации не получает заметного развития. Необходимо также 
отметить, что при разбавлении концентрированного раствора смеси 
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обоих красителей происходит полное восстановление поглощательной 
способности как М. Г., так и А. О. 

Приведенные на рис. 1 изменения спектров поглощения позволяют 
предположить, что в изученных растворах происходит образование 
разнородных ассоциатов, состоящих из молекул М. Г. и А. О. 
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Рис. 1. Спектры поглощения водных растворов (рН = 6) М. Г. 
(c=l·l0-6 г/мл) с различными количествами А.О. (T=l7°C): 1-0, 2-
1·10-6, 3-2·10-6, 4-4·10-6, 5-6·10-6 б-2·10-5 7-4·10- 5, 

8-9,6· I0-5 г/мл А.О. 

В случае справедливости этого предположения разнородные ассо
циаты должны обладать таким строением, при котором не происходит 
возникновения новых полос поглощения, а лишь уменьшается погло

щательная способность в обоих полосах, принадлежащих мономерным 
молекулам М. Г . и А. О. Следует также отметить, что в спиртах не 
наблюдается описанных выше деформаций спектров поглощения обоих 
красителей, которые практически не изменяются при возрастании их 
концентрации. Следовательно, спирты являются такими средами, ко
торые препятствуют образованию не только однородных [ 1], но и 
разнородных ассоциатов молекул красителей. 

Наибоце важные доказательства существования таких ассоциа
тов можно получить из темпер атурных опытов. Действительно, увели
чение колебательной энергии ассоциированных молекул, происходящее 
при нагревании раствора, должно сопровождаться их постепенным 

разрушением. Поэтому при повышении температуры растворов смесей 
исследованных красителей должно происходить восстановление их 
первоначальной поглощательной способности. 
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На рис. 2 приведена температурная зависимость длинноволновой 
полосы поглощения (кривая 8 на рис. 1) водного раствора М. Г. 
(С= 10- 6 г/мл) с А. О. (С=9,6· 1О-5 г/мл). Из него видно, что по мере 
увеличения температуры действительно происходит существенное уве
личение поглощательной способности М. Г . (кривые 2-3). Однако 
даже при 94°С полного восста
новления спектров поглощения 

·не наблюдается. Это можно объ
яснить как относительно боль
шим значением величины энер

гии связи у разнородных ассо

циатов, так и наличием темпера

турной зависимости поглоща
тельной способности у мономер
ных молекул исследованных кра

сителей. При последующем ох
лаждении на1гретой смеси интен
сивность полосы поглощения 

вновь уменьшается (кривая 4), 
что свидетельствует об отсут
ствии химического взаимодей-
ствия как между молекулами 

красителей и растворителей, так 
и между самими разнородными 

молекулами красителей. 
Аналогичным образом (рис. 3) 

ведут себя спектры поглощения 
водных растворов смеси дру

гой пары красителей - М. Г. 
(Л.=664 нм) с род. 6Ж 
(IЛ.=526 нм) . Здесь также наблю-
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Рис. 2. Зависимость длинноволновой 
полосы поглощения водного раствора 

(рН=б) М. Г . (с= 1· 10- 6 г/мл) с А. О . 
(c=9,6· IO-s г/мл) от температуры : 
1- 15, 2-55, 3- 94, 4- l 1°C (после 

охлаждения) 

дается общее падение поглощательной способности в полосах обоих 
красителей. Кроме того, при концентрациях род. 6Ж С~ 10- 5 г/мл об
наруживается появление и рост дополнительной коротковолновой по
лосы поглощения (J.=500 нм), которая указывает на образование одно
родных ассоциатов этого красителя. Так же, как и в случае первой 
пары красителей, первоначальную поглощательную способность М. Г. 
и род. 6Ж удается практически полностью восстановить путем нагре
вания их растворов до Т ~ 100° С . 

Для того чтобы убедиться в справедливости предположения об 
образовании разнородных ассоциатов, изучались также изменения в 
спектрах люминесценции малоконцентрированных (С= 10- 6 г/мл) вод
ных растворов А. О. и род. 6Ж, к которым добавлялись постепенно 
увеличивающиеся количества М. Г. В этом случае по мере увеличения 
концентрации М. Г. в смеси при постоянной концентрации , А . О . и 
род. 6Ж соответственно происходит общее падение интенсивности све
чения люминесцирующих красителей без заметных деформаций их 
спектров люминесценции. Это свидетельствует о том, что разнородные 
ассоциаты изученных молекул не обладают люминесцентной способ
ностью. При нагревании разнородные ассоциаты разрушаются, что 
приводит к увеличению интенсивности свечения А. О . и род. 6Ж. 

Таким образом, приведенные данные свидетельствуют о возмож
ности образования нелюминесцирующих разнородных ассоциатов М. Г. 
с А. О. и М . Г. с род. 6Ж в водных растворах. 

Для выяснения природы сил, объединяющих молекулы разнород-
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ных красителей в ассоциаты, очень существенно было установить вели
чины их энергии связи . Для этой цели доля нелюминесцирующих раз
нородных ассоциатов определялась по уменьшению интенсивности 
свечения тонкого слоя смеси двух красителей, из которых лишь один 
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Рис. 3. Спектры поглощения водных растворов (рН=б) М. Г . 
(с= 10-6 г/;,tл) с различными количествами родамина бЖ (Т= l7°C): 
1-0, 2-1·10-6 3-5·10-6, 4-1·10-5, 5-2·10-5, б-3,2·10-5, 

7.:_6·10- 5, 8-10-• г/;,tл родамина бЖ 

обладал люминесцентной способностью. В соответствии с [ 10] эта 
величина может быть представлена в виде 

(1) 

где А - постоянная, зависящая от интенсивности возбуждающего све
та, показателя его поглощения у исследуемого слоя, его толщины и 

выхода свечения при предельно малых концентрациях раствора , 

х - доля люминесцирующих молекул в мономерном состоянии, хм и 

хп - коэффициенты, учитывающие падение интенсивности свечения в 
результате передачи энергии возбуждения соответственно на мономеры 
и ассоциаты. 

При малых концентрациях красителей в растворе (С,....., 10-6 г/мл) 
хм и хп очень близки к единице и практически их можно не учитывать. 
Отношение интенсивности свечения тонкого слоя раствора люминесци
рующего красителя в присутствии второго нелюминесцирующего ком-
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понента при данной температуре к интенсивности свечения того же 
раствора без молекул второго красителя при той же температуре 
позволяет определить долю мономеров в смеси для данной темпера

туры. Устанавливая таким образом долю люминесцирующих мономе
ров в смеси, состоящей из двух красителей, в зависимости от темпе· 
ратуры и используя соотношение [ 11], получим 

lg -- с Т = lg D- - - lg е 
[ 

х2 v-] и 1 
1 -х k Т 

(2) 

(D - константа равновесия мономеров и ассоциатов, х - доля моно
меров в смеси, с - концентрация, Т - температура, и - энергия связи, 
k - постоянная Больцмана, е - основание натуральных логарифмов); 
можно определить значения энергии связи исследуемых разнородных 

ассоциатов молекул красителей. 

На рис. 4 представлены зависимости lg --с vт от [ 
х2 -1 

l-x2 

для М. Г. с А. О. (кривая 1) и 
для М. Г. с род. бЖ (кривая 2). 
Вычисленные М. Г. с молекула
ми А. О. в водном растворе со
ставляют ,..., 12+ 1 ккал/моль и 

молекул М. Г. с молекулами род. 
бЖ ,..., 7+0,8 ккал/моль. 

Полученные значения энер
гии связи для обеих пар краси
телей имеют один порядок с ве
личинами и для изученных ранее 

разнородных ассоциатов красите

лей. Так, для М. Г. с акридино
вым желтым и,...,9 ккал/моль 

[7], а для хлоразола небесно-'Го
лубого Ф. Ф. с хризофенином Ж. 
и,..., 15 ккал/моль [5]. Все эти зна
чения существенно превышают 

величину обычного ван-дер-ва
альсовского взаимодействия . 
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Вместе с тем они характерны Рис. 4. Зависимость 

J,2 3,6 _JD 

'lт ю 

\g [ 1 х х с JГт] 
для однородных ассоциатов 

1 ксантеновых красителей {12], для от -Т для водных растворов : / _ м. r. 
которых показано, что межмоле-
кулярное взаимодействие осу- (с= 1·10-5 г/мл) с А. О. (с= 1-10-в г/мл), 

2- М. Г. (с= l · 10-5 г/мл) с родами-
ществляется • посредством вода- ном 6Ж (с= 1-10-в г/мл) 
родных связеи. 

т 

Таким образом, исходя из полученных нами данных, можно пред
положить образование водородных связей между молекулами исследо
ванных пар красителей. 
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