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КРАСИТЕЛЕИ 

В работе изучались деформации электронных спектров поглощения восьми три­
фенилметановых красителей при изменении их концентрации в водных растворах и 
nри добавлении к ним полиметакриловой кислоты . Доказана общая природа наблю­
даемых спектральных изменений. 

При добавлении высокомолекулярных анионных веществ к водным 
:растворам катионных красителей электронные спектры ·поглощения по­
следних испытывают значительные изменения (эффект метахромазии). 
-Установлено, что величина этих деформаций в первую очередь опреде­
ляется структурой молекул как !Красителя, так и полианиона {1]. Накоп­
.ленный экопериментальный материал позволяет nред[lолагать, что 
имеется определенная связь между эффектом метахромазии и способ­
ностью молекул красителей образовывать ассоциаты в растворах. В на­
стоящей работе изучается эта зависимость на :примере ряда родствен­
ных трифенилметановых красителей с закономерно меняющейся струк­
турой их молекул. 

В работах [2, 3] было показано, что наблюдаемые при ассоциации 
красителей деформации электронных спектров поглощения возникают 
.в результате резонансного взаимодействия их молекул, закрепленных 
при помощи водородных связей на определенном расстоянии друг от 

друга. В.месте с тем опособ взаимного закрепления молекул красителей 
не должен оказывать заметного влияния на характер на·блюдаемых 
спектральных изменений. Поэтому при близком закреплении на поли­
анионах между соседними молекулами ·красителя также может разви­
ваться взаимодействие резонансного типа, ~которое и является iПричиной 
возникновения эффекта метахромазии. Вместе с тем в работе [1] было 
локазано, что деформации электронных спектров поглощения не могут 
быть связаны с непосредственным взаимодействием молекул красителя 
с концевыми группами поли аниона, как это полагали авторы [ 4]. 

В настоящей работе .проведено сравнение деформаций электрон­
ных спектров поглощения ряда трифенилметановых красителей при ас­

·социации их молекул в растворах и при их закреплении на полианионе, 

а также сопоставление этих эффектов со структурными особенностями 
исследуемых красителей. 
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Для изучения ~были выбраны восемь родственных трифенилметано­
вых красителей: кристаллический фиолетовый (К Ф), метиловый фиоле­
товый (МФ), виктория голубая ВО (ВГ), основной синий К (ОС), фук­
син ( Ф), бриллиантовый зеленый (БЗ), малахитовый зеленый (МЗ) и 
основной голубой 3 (ОГ). Структурные формулы их катионов приве­
дены на рис. 1. 
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Рис. 1. Структурные формул~ катионов исследованных красителей: 1 -
КФ, lI - МФ, III - ВГ, IV - ОС, V - Ф, VI - БЗ, VII - МЗ, 

VШ-ОГ 

Первоначально были изучены концентрационные изменения элек­
тронных спектров mоглощения этих красителей в воде, которые ока­
зались существенно не одинаковыми. У одних красителей (КФ, МФ) 
концентрационные деформации спектров поглощения очень значитель­
ны. В этих случаях возрастание концентрации раствора приводит к бы­
строму 1Падению длинноволновой полосы а, определю~щей поrлощен11е 
мономеров, и к значительному увеличению коротковолновой полосы ~. 
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обусловленной поглощением возникающих ассоциатов. У других краси­
телей (БЗ, МЗ, О Г) возрастание концентрации также приводит к паде­
нию ·мономерной полосы, однако лри этом коротковолновая часть опек­
тра ·получает лишь незначительное развитие. Промежуточное nоложение­
между ними занимают такие красители, как ВГ, ОС и Ф, у которых 
также появляется интенсивный ·коро'I'коволновый максимум. Однако, 
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Рис. 2. Зависимость спектров поглощения водных растворов: а 
КФ от концентрации: 1 - 5· 10-6, 2 - 2· lO-~. 3 - 1·10-3 , 4 -
2,5· 10- 3 моль/л; б - КФ (Снр=2,5· 1О- 5 моль/л) от концентрации 
ПМК: 1 - О, 2- 5 · 10-5, 3 - 1·10-2 г/мл; в - БЗ от концентра­
ции: 1-1·10-s, 2-1·10-4, 3-1·10-3, 4-5·10-3 моль/л; г­
БЗ (Снр=2,5·1О-5 моль/л) от концентрации ПМК: 1-0, 2-

2,5-10-5, 3 - l · l0-2 г/мл 

дальнейшее повышение концентрации красителя в растворе солровож­
дается падением его поглощательной слособности. 

В качестве примера на рис. 2, а и в приведены концентрационные­
деформации спектров логлощения красителей КФ и БЗ, представляю­
щих собой два крайних случая. 

Для изучения ~поведения красителей в присутствии полианионов 
бьrла выбрана поли мет акриловая кислота (ПМК), стру•ктура молекул 
которой в растворах наиболее хорошо изучена 1[5]. По этим данным, в. 
слабоионизованном состоянии молекулы ПМК обладают комmактной 
вторичной структурой, основной вклад в стабилизацию которой вносят 
гидрофобные взаимодействия. В [6] было высказано предположение, чт0> 
молекулы ~красителя связываются с ПМК за счет гидрофобных взаимо-
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действий с ее структурированными учас'!1Ками. Однако в {7] было уста­
новлено, что введение в полимер заряженных групп соо- приводит к 
связыванию с ним гораздо большего количества красителя. Это свиде­
тельствует о том, что закрепление катионов красителя на ПМК происхо­
дит не только за счет гидрофобных, но и за счет электростатических 
взаимодействий, ~которые имеют определяющее значение. 

В настоящей работе были изучены изменения спектров поглощения 
водных растворов всех восьми выбранных красителей, происходящие 
при добавлении к ним ПМК. Концентрация красителей во всех опытах 
<QСтавалась постоянной (Снр=2,5· 1О-5 моль/л), концентрация же ПМК 
.изменялась от 10- 5 до 10-2 г/мл. 

Проведенные опыты показали, что подобно концентрационным за­
висимостям (рис. 2, а, в), деформации электронных спектров у различ­
ных трифенилметановых красителей в [1рисутствии ПМК существенно 
неодинаковы. Для тех красителей, у которых наблюдались значительные 
концентрационные деформации спектров поглощения (КФ, МФ, ВГ и 
ОС), добавление постепенно увеличивающихся количеств ПМК также 
приводит !К быстрому падению длинноволнового максимума а и к ин­
тенсивному развитию коротковолнового максимума К, принадлежащего 
взаимодействующим молекулам красителей, закрепленных на ПМК. 
При оптимальной концентрации ПМК 1 у этих красителей наблюдается 
четко выраженная коротковолновая полоса поглощения (рис. 2, 6, кри­
вая 2), которая затем начинает быстро уменьшаться при дальнейшем 
добавлении лолианиона. При больших !Концентрациях ПМК (С~ 10- 3-

10- 2 г/мл) наблюдается восстановление длинноволнового максимума. 
При этом его !Положение и величина очень близки к тому, что имеется 
в спектре исходного раствора (рис. 2, 6, кривая 3). Отличие состоит 
лишь в небольшом изменении формы спектра, связанном с исчезнове­
нием у него коротковолнового побочного максимума, наблюдающегося 
на исходной кривой (рис. 2, 6, кривые 1 и 3) 2. 

У .красителей, концентрационные изменения спектров поглощения 
которых невелики (Ф, БЗ, МЗ, ОГ), деформации их в [1рисутствии ПМК 
также незначительны. В спектрах этих красителей преобладает моно­
мерный максимум. Коротковолновая же [JОлоса ;поглощения получает 
лишь незначительное развитие даже при оптимальной концентрации 
ПМК (рис. 2, г, кривая 2). Дальнейшее увеличение концентрации ПМК 
в растворе сопровождается исчезновением корот.коволновой полосы и 
длинноволновым смещением (ЛЛ-...13 нм) спектров поглощения краси­
телей по сравнению со спектрами исходных растворов, не содержащих 
полианионов. При этом поглощательная способность молекул краси­
теля, закрепленных на ПМIК, значительно возрастает (рис. 2, г, кри­
вые 1 и 3). 

Для сравнения " деформаций спектров поглощения разных красите­
лей при их ассоциации и при взаимодействии с ПМК можно использо­
вать отношение интенсивностей 11оглощения в коротковолновом и длин­
новолновом максимумах (er,/ea и ek/ea·). При увеличении относитель­
ных деформаций спектров поглощеНJия исследуемых красителей, возни­
кающих вследствие ассоциации их молекул (при Снр=5· 1О-3 моль/л), 
их можно раоположить в следующий psrд: КФ, МФ, ВГ, ОС, Ф, БЗ, МЗ, 
ОГ. Важно отметить, что эта последовательность не нарушается и при 

1 Под оптимальной мы понимаем такую концентрацию ПМК, при которой наблю­
даются наибольшие деформации спектра поглощения красителя . 

2 По данным [8], исчезновение побочного максимума на мономерной кривой обу:: · 
ловлено затормаживанием вращательного движения молекул красителя при их закреп­

лении на полимере. 
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.добавлении к разведенным растворам этих красителей ПМК. Более 
-того, проведенные расчеты показали, что значения Вk/ва: :при оптималь­
ной концентрации ПМК близки к значениям Bf'>/Ba для больших концен­
траций каждого из изученных красителей. 

Предварительное изучение взаимодействия красителей с высоко­
молекулярными веществами давало возможность предполагать, что зна­

чительное влияние на величину эффекта метахромазии может оказы­
вать раапределение положительного заряда на их катионах {1]. В на­

·стоящей работе проведена экспериментальная проверка этого [Jред1По­
ложения. Согласно данным ·по распределению .положительного заряда 
на катионах трифенилметановых красителей 1(9, 10] некоторые из иссле­
дованных нами веществ можно расположить в ряд, учитывающий уве­
личение прочности их связи с неорганическими анионами. Сопоставле­
ние интенсивности эффекта метахромазии с этими данными указывает 
на отсутствие корреляции между деформациями спектров ~поглощения 
красителей и величиной эффективного заряда их катионов. 

Таким образом, .проведенное исследование показало, что относи­
тельные деформации электронных спектров ·поглощения трифенилмета­
новых красителей при их взаимодействии с ПМК соответствуют их отно­
сительным деформациям при высоких концентрациях красителя в вод­
ных растворах. Это указывает на общую ~природу описанных СJiектраль­
ных изменений и, следовательно, на развитие в обоих случаях резо­
нансного взаимодействия между близко расположенными молекулами 
красителей. Вместе с тем величина деформаций спектров поглощения 
определяется структурными особенностями молекул красителей. Воз­
растание эффективного заряда на катионах красителя не сопровож­
.дается увеличением эффекта метахромазии. 
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