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В РАСТВОРАХ РОДУЛИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ 

В работе изучены концентрационные зависимости оптических свойств молекул 
красителей родулинового оранжевого NO и родулинового желтого 6Ж в водных рас­
творах и установлена возможность образования их люминесцирующих ассоциатов при 
комнатной температуре. Возникновение таких ассоциатов объяснено объединением 
молекул красителей при помощи молекул воды, образующих с ними водородные связи. 
По температурным изменениям электронных спектров поглощения и люминесценции 
определены энергии связн ассоциированных молекул этих красителей. 

Исследованию концентрационных эффектов в растворах различ­
ных красителей посвящено большое число работ, в которых показа­
но, что их возникновение прежде всего связано с ассоциацией моле­
кул растворенного вещества. Наиболее изученными являются ассо­
циаты красителей ксантенового ряда. Для них установлена природа 
сил взаимодействия (водородная связь), их величина, изучено влия­
ние структуры молекул взаимодействующих красителей и роль окру­
жающей среды на развитие ассоциационного процесса [1, 2]. 

Как правило, ассоциация моле'Кул красителей привQдит к исчезно­
вению их люминесцентной споообности. Лишь в отдельных случаях. 
в же.сrких [3], водных [4-6] и неполярных [7, 8] ореда·х, а также при 
низких температурах {9, 10] удается наблюдать образование люминесци­
рующих а0ссоциатов некоторых красителей. 

В настоящей работе эти интересные явления были подвергнуты 
дальнейшему изучению на примере водных растворов двух родули­

новых красителей, структурные формулы ·которых имеют вид: 

Родулиновый оранжевый О 
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Выбор этих веществ был обусловлен тем, что оба красителя, 
обладая ярким свечением в разведенных растворах, в жестких сре­

дах при больших концентрациях образуют люминесцирующие ассо­
циаты [3]. Возникновение ассоциатов молекул исследованных краси­
телей устанавливалось по концентрационным изменениям их элек­
тронных спектров поглощения и люминесценции. 

Для изучения процесса ассоциации готовился высококонцентрированный водный 
раствор исследуемого вещества, который затем разбавлялся до нужной концентрации. 
При зтом во всех исследованных растворах поддерживалась постоянная величина 
рН =6,0, что достигалось использованием в качестве растворителя буферных растворов. 
(36 г NaOH +57 мг ледяной уксусной кислоты в 1000 лtл дистиллированной воды). 

Электронные спектры поглощения измерялись на спектрофотометре СФ-4, спектры 
люминесценции и относительный выход свечения - на спектрографе ИСП-51 с фото­
электрической приставкой ФЭП-1 . Измерения времени жизни мономеров и люминесци­
рующих ассоциатов проводилось на флуорометре, являющимся модернизированным 
вариантом прибор а, описанного в работе [11] 1 . 

На рис. 1, а приведены обратимые концентрационные изменения 
спектров поглощения водных растворов Р. О. Из него видно, что при 
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Рис. 1. Зависимость спектров поглощения (а) и спектров люминесцен­
ции (6) водных растворов Р . О. fрН=б, T=+l7°C) от концентрации: 
1 - l·I0-1 ; 2 - 1·10- 6 ; 3 - l·I0- 5 ; 4 - 5· 10- 4 ; 5 - 5·10- з г/лtл 

малых концентрациях красителя (до с~ 1 . 10-5 г/Аtл) максимум по­
лосы поглощения, соответствующий мономерным молекулам Р. О" 
лежит при Лмаис =494 н.м (кривая 1). По мере увеличения концентра­
ции Р. О. происходит быстрое падение поглощательной способности 
в этой полосе. Одновременно начинает выявляться и расти новая 

1 Авторы благодарны В. И. Годик за помощь, оказанную при измерении -т. 
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полоса в более коротковолновой области (Лманс =464 нм). При этом 
следует отметить, что кривые поглощения, соответствующие малым 

концентрациям красителя (кривые 1-3), пересекаются в одной точ­
ке. Наличие изобестической точки указывает на бинарность смеси. 
Естественно предположить, что при таких концентрациях в растворе · 
присутствуют лишь мономеры и димеры Р. О. В спектрах люминес­
ценции (рис. 1, 6) при С~ 1·10-5 г/мл наблюдается резкое уменьше­
ние интенсивности зеленой полосы люминесценции (А.макс =535 нм). 
При этом никакой новой полосы излучения не появляется. Следова­
тельно, как и в случае родаминовых красителей [ 1, 2], димеры Р. О. 
не обладают люминесцентной способностью . 

Измерения времени жизни мономеров Р. О. показали, что в этом 
интервале концентраций величина 't:::::3· l0- 9 сек не изменяется с уве­
личением С раствора. Это указывает на то, что падение яркости 
свечения коротковолновой полосы происходит за счет неактивного 
поглощения нелюминесцирующих ассоциатов. Миграционное же ту­
шение не получает здесь заметного развития [ 12]. 

Дальнейшее увеличение концентрации Р. О. приводит к посте­
пенному смещению димерного максимума поглощения в коротковол­

новую область. При С=5· 1О-3 г/мл (рис. 1, а, кривая 5) максимум 
этой полосы лежит при Лманс=458 нлt. Смещение коротковолнового 
максимума и отсутствие изобестической точки у спектров поглоще­
ния Р. О. при С> 1·10- 5 г/мл указывают на то, что в концентриро­
ванных растворах ассоциационный процесс не ограничивается диме­
ризацией молекул этого красителя. При больших концентрациях в 
них образуются не только димеры, но и более сложные ассоциаты. 
Возникновение сложных ассоциатов Р . О. сопровождается появле­
нием и ростом новой длинноволновой полосы люминесценции с мак­
симумом при Лмакс=650 нм, которая получает наибольшее развитие 
в предельно концентрированных растворах, где доля мономеров 

красителя становится очень незначительной (рис. 1, 6, кривая 5). 
Однако при больших концентрациях яркость свечения ассоциатов 
несколько замедляется. Учитывая, что в полосе свечения сложных 
а1ссоциатов 't ~ 2 · 1 О-9 сек остает·ся постоянным ·С возра·станием кон­
центрации раствора, замедленный рост яркости длинноволновой лю­
минесценции можно объяснить зависимостью выхода свечения слож­
ных ассоциатов от числа входящих в него молекул . 

Похожие зависимости спектров поглощения и люминесценции от 
концентрации наблюдаются и у водных растворов Р. Ж. (рис. 2). 
Однако в отличие от Р. О., Р. Ж. в области малых концентраций 
наблюдается лишь падение поглощательной способности и в спект­
рах поглощения отсутствует изобестическая точка (рис. 2, а, кри­
вые 1-3). Это, по-видимому, обусловлено близостью форм полос 
поглощения его мономеров и димеров (Лмакс =420 HAt). При дальней­
шем увеличении концентрации этого красителя происходит образова­
ние его сложных ассоциатов. Оно сопровождается сдвигом димерной 
полосы поглощения в коротковолновую область спектра. При 
С= 1·10-2 г/мл (рис. 2, а кривая 7) максимум полосы поглощения 
сложных ассоциатов лежит при Лмакс = 395 нлt. 

Появление сложных ассоциатов Р. Ж. вызывает образование и 
рост новой полосы в спектрах люминесценции с максимумом при 

Лма~;с = 565 нм (рис. 2, 6, кривая 7), которая, как и в случае Р .О., по­
лучает наибольшее развитие при предельно больших концентрациях 
раствора. Так же как и в случае Р. О., величина 't мономеров и слож­
ных ассоциатов Р. )К. является величиной одного порядка 
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(i-= 1·10-9 сек) и не зависит от концентраli/ИИ раствора. Это свиде­
тельствует о том, что оснщшой вклад в концентрационное тушение 
люминесценции Р. Ж. вносит неактивное поглощение его димеров. 
Таким образом, в концентрированных растворах Р. О . и Р. Ж. обра­
зуются сложные люминесцирующие ассоциаты. При этом растворе­
ние Р. О. и Р. Ж. в органических полярных растворителях (в спиртах, 
диметилформамиде, хлороформе и др.) не сопровождаете.я деформа-

Iп 

Рис. 2. Зависимость спектров поглощения (а) и спектров люминесцен­
ции (6) водных растворов Р.Ж. 1(рН=6, Т= + 17° С) от концентрации : 
1 - 1·10-7 ; 2 - 1·10- 6 ; 3 - 1·10-'; 4 - 5·1О-•; 5 - 1·10-3 ; 

6 - 5· 10-3 ; 7 - 1·10- 2 г/мл 

циями их спектров поглощения и люминесценции, а также тушением 

их свечения при комнатной температуре. Это свидетельствует об от­
сутствии в таких растворах ассоциированных молекул красителей. 
Следовательно, именно в воде создаются наиболее благоприятные 
условия для развития ассоциации молекул Р. О . и Р. Ж. Особую роль 
воды в образовании ассоциатов родулинов можно объяснить тем, 
что ее молекулы могут играть роль промежуточных мостиков между 

ассоциирующими молеку.Лами красителя. 
Для более детального изучения ассоциационного процесса и оп­

ределения энергии связи ассоциатов Р. О. и Р. Ж. в водных раство­
рах были проведены температурные опыты. Увеличение колебатель­
ной энергии ассоциированных молекул, происходящее при нагрева­

ни и раствора, сопровождается их разрушением. В силу этих причин 
при повышении температуры концентрированных растворов краси­

телей должно происходить восстановление мономерной полосы погло­
щения и разгорание их свечения. 

В качестве примера на рис. 3 приведена температурная зависи ­
мость полосы поглощения (рис. 1, а, кривая 4) водного раствора Р. О. 
(С=Б· IО-4 г/мл). Из него видно, что по мере увеличения темпера­
туры происходит длинноволновое смещение коротковолнового макси­

мума (Лмакс=466 нм) сложных ассоциатов Р. О. и одновременный 
рост полосы поглощения ею мономеров (рис. 3, кривые 2-6). Одна­
ко даже при Т = 95°С полного восстановления поглощательной спо­
собности разведенного раствора Р . О. не происходит. Это можно объ­
яснить сравнительно большим значением энергии взаимодействия 
между молекулами красителя, а также наличием температурной 
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зависимости поглощательной способности мономеров Р. О. При по­
следующем охлаждении нагретого раствора I<расителя происходит 

полное восстановление его первоначального спектра поглощения 

(рис. 3, кривая 7) , что свидетельствует об отсутствии химических 
взаимодействий в иссJ1 едуемых растворах красителя. 
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Рис . 3. З а ви си мость спе1пра поглоще­
ния водн ого раствора Р .О . (рН =6) , 
C=5 · IO-• г/мл от температуры: 1 -
+20; 2 - +37; 4 - +71 ; 5 - +81 ; 
6 - +95; 7 - +20° С (после охлаж-

дения) 
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Рис. 4. Разгор а ние люминеспенции 
водных растворов Р .О . и Р .Ж. 
(рН= 6) при нагревании: 1 - Р.О. 
(Лмакс = 534 H.At ; С=5 · 10- 3 г/жл); 
2 - Р .Ж. (Лм а к с= 448 H.At; С= 

=5 · lO-• г/,11л ) 

Правильность сделанных выше заключений подтверждается ту­
шением длинноволновой полосы люминесценции сложных ассоциатов. 
и разгоранием коротковолнового свечения мономерных молекул Р . О . 
и Р. Ж" происходящих пр и нагревании концентрированных растворов. 
этих красителей (рис. 4) . 

Важной характеристикой ассоциатов красителей является энер-· 
гия связ и между входящими в их состав молекулами . Из температур­
ных изменений спектров поглощения и люминесценции концентриро­

ванных растворов Р . О. и Р . Ж" известным методом, описанным в. 
[ 13] , были установлены энергии связи ассоциатов этих красителей. 
Они оказались соответственно равными и~ 15 ккал/моль для Р . О . и­
и ~ 16 ккал/моль для Р . Ж. Столь значительные величины энергии 
связи также говорят в пользу высказанного выше предположения о 

том , что воз никновение ассоциатов родулиновых красителей в водных 

растворах происходит за счет образования водородных связей. 
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