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ФИЗИКО-ХИМИЯ РАСТВОРОВ 
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КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ РАВНОВЕСИЯ РОДАМИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ В 

МИЦЕЛЛЯРНЫХ РАСТВОРАХ КОЛЛОИДНЫХ ПАВ 
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При помощи спектрофотометрического метода определены значения "кажущихся" констант диссо-
циации двух родаминовых красителей, N,N/-дибутилродамина и родамина 19, в мицеллярных рас-
творах анионного ПАВ н-додецилсульфата натрия при различных ионных силах объемной фазы, а 
также неионных ПАВ. Результаты сопоставлены с данными для родамина Б, исследованного ранее.  

Соединения родаминового ряда относятся к числу наиболее широко применяемых в различ-
ных областях химии, фотофизики и биохимии красителей благодаря своим уникальным опти-
ческим свойствам [1-7]. Ряд работ посвящен поведению родаминов в мицеллярных растворах 
поверхностно-активных веществ (ПАВ) и в других видах организованных растворов [3-8]. Ме-
жду тем, количественное описание протолитических равновесий родаминов в подобных систе-
мах до настоящего времени практически отсутствовало. Предыдущая работа, выполненная в 
нашей лаборатории, была посвящена изучению кислотно-основных равновесий родамина Б, 1, 
в растворах коллоидных ПАВ [9]. Продолжив систематические исследования протолитических 
равновесий красителей в лиофильных ультрамикрогетерогенных системах [9 – 12], мы при по-
мощи спектрофотометрического метода определили "кажущиеся" константы диссоциации двух 
родаминовых красителей, N,N’-дибутилродамина, 2, и родамина 19, 3, в тех же условиях. Про-
толитические свойства этих интенсивно флуоресцирующих красителей до настоящего времени 
практически не исследовались. 

Равновесие диссоциации катиона HR+ с превращением в цвиттерион R представлено ниже. 
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Родамин Б, 1: X1 = X2 = C2H5, X3 = H; N,N’-дибутилродамин:  
2: X1 = H, X2 = н-C4H9, X3 = H; родамин 19, 3: X1 = H, X2 = C2H5, X3 = CH3. 

 

 
Бесцветные лактонные структуры нейтральных форм (внутренние эфиры), характерные для 

родаминов в условиях дефицита водородных связей [13], в исследованных системах в ощути-
мых количествах не образуются, так как интенсивность длинноволновых полос поглощения 
катионных и нейтральных форм, HR+ и R соответственно, практически одинакова, как и в вод-
ных растворах. 

Основной характеристикой индикатора в мицеллярном растворе ПАВ является величина 
"кажущейся" константы кислотно-основной диссоциации, a

aK , определяемая из спектров по-
глощения с одновременным контролем рH водной фазы при помощи стеклянного электрода 
[10, 11, 14, 15]; для родаминов p a

aK  имеет вид: 

p a
aK  = pH w  + lg ([HR+]/[R]).                                              (2) 
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Отношение концентраций равновесных форм индикатора находят из электронных спектров 
поглощения.  

Красители такого типа обычно локализуются в гидрофильной области мицелл, и их кислот-
но-основные свойства чувствительны к природе микроокружения [9 – 12, 14, 15]. В настоящей 
работе мы использовали неионные ПАВ – Тритон Х 100 и Твин 80, и анионное ПАВ – додецил-
сульфат натрия (ДСН). Мицеллярные растворы ДСН были модифицированы добавками NaCl. 

Экспериментальная часть 

В работе использовали додецилсульфат натрия (98.1%) фирмы Merck, Тритон Х 100 и Твин 
80 фирмы Sigma без дополнительной очистки. Родамины применялись в виде хлоридов. Препа-
рат N,N/-дибутилродамина синтезирован и очищен одним из соавторов (В.И.А.). Хроматогра-
фически чистый препарат родамина 19 использовали в нашей лаборатории ранее [12]. 

Хлорид натрия, хлороводородная и уксусная кислоты были квалификации "хч". Использова-
ли раствор NaOH, защищенный от CO2. рН контролировали при помощи стеклянного электрода 
в цепи с переносом, градуированной по водным стандартным буферным растворам (рН 1.68, 
4.01, 6.86, 9.18). Значения рН варьировали растворами NaOH, HCl и ацетатными буферными 
растворами. Ионная сила (I) создавалась добавками хлорида натрия с учетом вклада в ионную 
силу компонентов буферных смесей. Рабочие растворы готовили объемным методом путем 
отбора аликвот исходных растворов при термостатировании (t=25.0±0.10С). Растворы N,N/-
дибутилродамина готовились в соответствующих мицеллярных растворах, так как в воде инди-
катор плохо растворим. Исходный раствор родамина 19 был водным. Все растворы ПАВ при 
данной температуре и концентрации были прозрачными, явно выраженной мутности не наблю-
далось. 

Спектры поглощения измеряли на приборе СФ-46. Значения p a
aK  красителей определяли 

спектрофотометрически, как описано ранее [9 – 12]. Рабочая концентрация красителей была (6-
9)⋅10–6 моль/л. В качестве аналитических длин волн использовали область 500-555 нм. Для 
окончательных расчетов значений p a

aK  использовали зависимость разности значений погло-
щений при 510-520 нм и 535-545 нм от рН.  

Обсуждение результатов 

О влиянии мицеллярного микроокружения на протолитические свойства зонда можно су-
дить, строго говоря, лишь при условии полного связывания ионов (молекул) индикатора ми-
целлами. В нашем случае достигается полное связывание обеих форм красителей мицеллами 
как неионных ПАВ, так и ДСН (при различных значениях ионной силы объемной фазы); осно-
ванием для такого утверждения являются ранее проведенные исследования с родамином Б в 
мицеллярных растворах этих же ПАВ [9], а также некоторые дополнительные опыты, результа-
ты которых будут опубликованы отдельно. Косвенно подтверждают такой вывод и данные дру-
гих авторов [8]. Поведение индикаторов в мицеллярных растворах описывается электростати-
ческой моделью, в основе которой для индикаторов, полностью связанных мицеллами ионных 
ПАВ, лежит выражение (3) [9 – 12]: 

[ ] ,3.2/ψ)/()(lgpp RTFffKK m
HRHR

m
RR

w
a

ac
a −+= ++γγ                        (3) 

где p ac
aK  – значение p a

aK  в условиях полного связывания индикатора мицеллярной псевдофа-

зой ("complete"); p w
aK  – термодинамическое значение aKp  в воде; Rγ  и +HR

γ  – коэффициенты 

активности переноса из водной фазы в мицеллярную псевдофазу; m
Rf  и m

HR
f +  – концентраци-

онные коэффициенты активности; ψ  – электростатический потенциал слоя Штерна в месте 
локализации индикатора; R – универсальная газовая постоянная; Т – абсолютная температура; 
F – число Фарадея. 

Первые два слагаемых принято обозначать через p i
aK  ( i

aK  – “внутренняя” константа дис-
социации). Как известно, один из наиболее распространенных вариантов оценки электростати-
ческого потенциала области Штерна – приравнивание значения p i

aK  в ионных мицеллах зна-



А.Г. Якубовская, О.А. Завада, Н.А. Водолазкая, В.И. Алексеева, Н.О. Мчедлов-Петросян 

 153

чению p ac
aK  того же индикатора в мицеллах неионного ПАВ [9, 12]. Уравнение (3) преобразу-

ется к следующему виду: 
ψ  = 59.16 ( p i

aK  – ac
aKp )                          (при 25оС)           (4) 

В таблице 1 приведены значения p ac
aK  исследуемых красителей, полученные в мицелляр-

ных растворах неионных ПАВ и ДСН при варьировании ионной силы объемной фазы. Значе-
ния p ac

aK  всех трех родаминов в мицеллярных растворах как ДСН, так и неионных ПАВ не-
значительно различаются между собой, что, вероятно, свидетельствует об одинаковой локали-
зации хромофоров данных зондов в соответствующих мицеллах. При увеличении ионной силы 
от 0.05 до 0.4 моль/л в мицеллярных растворах ДСН, в соответствии с общепризнанными пред-
ставлениями [12], происходит экранирование поверхностного заряда мицелл, снижение абсо-
лютного значения ψ  и, следовательно, уменьшение p ac

aK  красителей (уравнение 3). 

Таблица 1. Значения p ac
aK  родаминовых красителей в мицеллярных растворах ПАВ (0.01моль/л), 25оС 

ПАВ I, моль/л 
(NaCl) p ac

aK  

  родамин 19 N,N/-дибутилродамин родамин Б [9] 
ДСН 0.05 5.26±0.05 5.51±0.05 5.32±0.03 
ДСН 0.4 4.61±0.05 4.39±0.07 4.54±0.03 
Твин 80 0.05 4.29±0.02 – 4.17±0.02а 

Тритон X 100 0.05 4.25±0.02 4.25±0.03 4.15±0.03а 
а с ПАВ  = 0.05 моль/л, I = 0.01 моль/л 

Влияние мицелл ПАВ на кислотно-основное равновесие родаминов сводится к различию 
значений p ac

aK  и p w
aK . Величина p w

aK  для родамина Б равна 3.22, а для родамина 19 состав-
ляет 3.15 [16]. Так как диссоциирующие группы COOH родамина Б, родамина 19 и N,N/–
дибутилродамина находятся в остатке фталевой кислоты, практически несопряженной с ксан-
теновым фрагментом, то можно предположить, что значение р w

аК  N,N/-дибутилродамина при-
мерно такое же, как и для упомянутых водорастворимых родаминов. В случае неионных ПАВ 
эффект среды p ac

aK∆  = p ac
aK  – p w

aK  имеет положительные значения для родаминов, так как 

форма R  существует главным образом в виде цвиттериона R±  [9], следовательно, мы имеем 
дело с типом заряда +/±. В таком случае полуколичественные оценки [17] позволяют ожидать 
эффектов среды примерно таких же, как и для нейтральных кислот, то есть роста p aK , что и 
наблюдается в действительности. В мицеллярных растворах анионного ПАВ при I = 0.05 
моль/л значения p ac

aK∆  родаминов существенно больше, чем в случае неионных ПАВ, из-за 

дополнительного вклада в p ac
aK  электростатической составляющей RTF 3.2/ψ−  (уравнение 

3). Так, для родамина 19 значения p ac
aK∆  составляют 2.11 (мицеллы ДСН), 1.14 (мицеллы 

Твина 80) и 1.10 (мицеллы Тритона X 100). 
Оценка электростатического потенциала поверхности мицелл ДСН по уравнению (4) дает 

следующие результаты. Так, значения ψ  (±5 мВ) поверхности мицелл ДСН при I=0.05 моль/л, 

полученные с помощью p ac
aK  родамина 19, N,N/–дибутилродамина и родамина Б, составляют: 

– 60, – 75 и – 69 мВ, соответственно, а при I=0.4 моль/л: – 21, – 8 и – 23 мВ, соответственно. 
Таким образом, величины электростатического потенциала поверхности мицелл ДСН, полу-
ченные с использованием значений p ac

aK  N,N/–дибутилродамина, заметно отличаются от ψ , 

рассчитанных с использованием p ac
aK  родамина 19 и родамина Б. Теоретические расчеты зна-

чений ψ  мицелл ДСН [12] согласуются с результатами, полученными с помощью p ac
aK  рода-
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мина Б [9, 12] и родамина 19. Вероятно, локализация N,N/–дибутилродамина в мицеллах как 
ДСН, так и неионных ПАВ несколько иная из-за строения данного зонда, чем красителей 1 и 3, 
что отражается на оценке электростатического потенциала.  

Анализ спектров поглощения индикаторов 2 (рис. 1) и 3 (рис. 2) показывает, что они плохо 
разрешены между собой, чем напоминают таковые для родамина Б. 

 

 

 

Рис. 1. Спектры поглощения различных форм 
красителя 2 в мицеллярном растворе 
ДСН (0.01 моль/л) при I=0.05 моль/л (NaCl); 
рН=1.2 ( +HR ) и 12 ( R ). 

Рис. 2. Спектры поглощения различных форм 
красителя 3 в мицеллярном растворе Твин 80 
(0.01 моль/л) при I=0.05 моль/л (NaCl); рН=1.2 
( +HR ) и 12 ( R ). 

 
В таблице 2 приведены спектральные характеристики сопряженных форм родаминовых кра-

сителей в мицеллярных растворах ПАВ. Интересно отметить, что значения maxλ  соответст-
вующих форм родамина 19 и N,N/-дибутилродамина в мицеллах как ДСН, так и неионных ПАВ 
практически совпадают между собой и мало зависят от природы ПАВ. Гипсохромный сдвиг 
полос поглощения соединений 2 и 3 относительно таковых для родамина Б обусловлен разли-
чиями в строении исследованных индикаторов; как известно, диалкиламиногруппа является 
более электронодонорным заместителем, чем алкиламиногруппа. 

 
Таблица 2. Спектральные характеристики родаминовых красителей в мицеллярных растворах ПАВ 

(0.01моль/л), 25оС 

родамин 19 N,N/-дибутилродамин родамин Б [9] 
ПАВ 

I, 
моль/л 
(NaCl) 

R
maxλ , нм 

+HR
maxλ , нм R

maxλ , нм 
+HR

maxλ , нм R
maxλ , нм 

+HR
maxλ , нм 

ДСН 0.05 525 533 527 532 555 560 

ДСН 0.4 525 535 528 535 555 565 

Tвин 80 0.05 524 534 – – 552а 564а 

Tритон 
Х 100 0.05 525 535 525 535 552а 564а 

а с ПАВ  = 0.05 моль/л, I = 0.01 моль/л 

Выводы 

Впервые исследованы спектральные и кислотно-основные свойства N,N/-дибутилродамина и 
родамина 19 в мицеллярных растворах анионного и неионных ПАВ. Получены значения пока-
зателей "кажущихся" констант ионизации в условиях полного связывания, p аc

аК , N,N/-
дибутилродамина и родамина 19 в мицеллярных растворах ПАВ. Проведен сравнительный ана-
лиз кислотно-основных характеристик N,N/-дибутилродамина и родамина 19 с таковыми для 
родамина Б. Показано, что кислотно-основные свойства исследуемых индикаторов в мицеллах 
анионного и неионных ПАВ сходны со свойствами родамина Б. Это объясняется одинаковой 
локализацией хромофорной части родаминов в соответствующих мицеллах. 
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Zavada, N.A. Vodolazkaya, V.I. Alekseeva, N.O. Mchedlov-Petrossyan. The acid-base equilibria of rho-
damine dyes in micellar solutions of colloidal surfactants. 

The “apparent” dissociation constants of two rhodamine dyes, N,N/-dibutylrhodamine and rhodamine 19, were 
determined in micellar solutions of anionic surfactant sodium n-dodecylsulfate at various ionic strengths of the 
bulk phase, as well as of nonionic surfactants. The data are compared with those obtained previously for rhoda-
mine B. 


