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ИНДИКАТОРНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ МАКРОКОЛИЧЕСТВ ЭТАНОЛА 
В ЕГО СМЕСЯХ С ВОДОЙ 

I 1999  Н.О.Мчедлов-Петросян, А.И.Гризодуб∗, В.И.Кухтик 
Характер влияния добавок органических растворителей на протонирование нейтральной 

формы родамина Б в водном растворе подтверждает ее цвиттер–ионное строение; 
значение , отвечающее равновесию HRpKa0

+ R+H+, изменяется в соответствии с 
типом заряда +/±. Лишь в средах со значительным содержанием апротонных 
растворителей преобладание бесцветного лактонного таутомера нейтральной формы 
приводит к типу заряда +/0.  
Протонирование катиона красителя, протекающее в водных растворах при pH < 1, резко 

ослабляется при добавлении органических растворителей различной природы. Такое из-
менение значения  находится в соответствии с типом заряда 2+/+  
(H

p ( )Ka −1

2R2+ HR++H+). Обнаруженный эффект позволяет определять макроколичества эта-
нола в его смесях с водой, например, в лекарственных настойках. В 1 моль/л растворе 
H2SO4 линейность зависимости светопоглощения при 560 нм от содержания этанола на-
блюдается в интервале 0–30% C2H5OH.    
Èìååòñÿ ìíîæåñòâî ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ìàëûõ êîëè÷åñòâ âîäû â îðãàíè÷åñêèõ ðàñ-

òâîðèòåëÿõ, â òîì ÷èñëå ìåòîäîâ, îñíîâàííûõ íà èñïîëüçîâàíèè öâåòíûõ èíäèêàòîðîâ — 
êàê êèñëîòíî-îñíîâíûõ, òàê è ñîëüâàòîõðîìíûõ. Âî âñåõ ñëó÷àÿõ èñïîëüçóåòñÿ ÷óâñòâè-
òåëüíîñòü èçìåíåíèé ñèñòåìû (íàïðèìåð, ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ) ê ìàëûì äîáàâêàì âîäû 
[1]. Â òî æå âðåìÿ, ñóùåñòâóåò öåëûé ðÿä ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ ñèñòåì, â êîòîðûõ ñîäåð-
æàíèÿ âîäû è îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ ñîèçìåðèìû. Â ýòîì ñëó÷àå ðå÷ü ñêîðåå ñëåäó-
åò âåñòè î ïðÿìîì îïðåäåëåíèè äîëè îðãàíè÷åñêîãî êîìïîíåíòà. Òàê, èìåþòñÿ ìåòîäû îï-
ðåäåëåíèÿ ìàêðîêîëè÷åñòâ ýòèëîâîãî ñïèðòà â åãî ñìåñÿõ ñ âîäîé [2].  

Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàíèå âîäíûõ èíäèêàòîðíûõ ñèñòåì, ÷óâñòâè-
òåëüíûõ ê äîáàâêàì îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé. Â êà÷åñòâå îäíîé èç òàêèõ ñèñòåì íàìè 
èçó÷åíû âîäíûå ðàñòâîðû êðàñèòåëÿ ðîäàìèíà Á.  

jèñëî2íî–îñíî"íûå ðà"íî"åñèÿ ðîäàìèíà a 

Êèñëîòíî–îñíîâíûå ðàâíîâåñèÿ ðîäàìèíà Á îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè (1–3):  
 HR+ R+H+            K  (1) a0

 H2R2+ HR++H+      K  (2)  a( )−1

 H3R3+ H2R2++H+     K  (3) a( )−2

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èîííûõ ôîðì ðîäàìèíà Á äàíû íà ðèñ.1. Íåéòðàëüíàÿ ôîðìà R 

ïðåäñòàâëåíà â âîäíîì ðàñòâîðå öâèòòåð-èîííîé ñòðóêòóðîé R , ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ êîòî-

ðîé ìàëî îòëè÷àåòñÿ îò ñïåêòðà ìîíîêàòèîíà HR , â òî âðåìÿ êàê â àïðîòîííûõ (íå ñî-

äåðæàùèõ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû) ðàñòâîðèòåëÿõ ïðåîáëàäàåò áåñöâåòíûé ëàêòîí R  [3-
7]:  

±

+
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Ðèñ.1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èîííûõ ôîðì ðîäàìèíà Á

+

O(C2H5)2N N 2H5)2(C

COO-

  

 R ±

O(C2H5)2N N 2H5)2

C
O

O

(C
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Ýêñòðàïîëÿöèåé ê ÷èñòîé âîäå çàâèñèìîñòè ëîãàðèôìà êîíñòàíòû ðàâíîâåñèÿ 

(R± Ro ) îò âåëè÷èíû îáðàòíîé äèýëåêòðè÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè (1/ε) âîäíî–
àöåòîíîâûõ ñìåñåé ïîêàçàíî, ÷òî äîëÿ íåéòðàëüíîé ôîðìû êðàñèòåëÿ, ñóùåñòâóþùåé â 
âîäíîì ðàñòâîðå â âèäå ëàêòîíà, ñîñòàâëÿåò íåñêîëüêî ìåíåå 1% [3-7]. 

Â âîäå òåðìîäèíàìè÷åñêîå çíà÷åíèå p  ðàâíî 3.22±0.02 [3-5]. Ïðîòîíèðîâàíèå îäíî-

çàðÿäíîãî êàòèîíà îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ïðè pH<1. Äàëü-

íåéøåå ïðîòîíèðîâàíèå ñ îáðàçîâàíèåì òðåõçàðÿäíîãî êàòèîíà H R  
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3+

ïðîòåêàåò ëèøü â êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòå; çíà÷åíèå  ðàâíî –7.4 â 

øêàëå  è –9.4 â øêàëå H [8]. 

p ( )Ka −2

H0
///

Òåðìîäèíàìè÷åñêîå çíà÷åíèå p  ðîäàìèíà Á â âîäíîì ðàñòâîðå ñîñòàâëÿåò 0.2±0.1 

[9]. Îíî ïîëó÷åíî ýêñòðàïîëÿöèåé çàâèñèìîñòåé p  îò èîííîé ñèëû, à òàêæå ñ èñ-

ïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ ôóíêöèé êèñëîòíîñòè è ìàëî çàâèñèò îò òèïà ïðèìåíÿåìîé ìè-
íåðàëüíî–êèñëîé ñèñòåìû (H

( )Ka −1

( )Ka −1

2SO4, HClO4, HCl, HCl + KCl). Îñîáåííîñòè êèñëîò ó÷òåíû 

ïóòåì îöåíêè çíà÷åíèé êîíñòàíò íåñòîéêîñòè èîííûõ ïàð H , êîòîðûå ñîñòàâëÿþò 

îò ≈0.8 äî ≈0.06 [9].  
R A2

2+ −

Èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé p  (“ýôôåêòû ñðåäû”, Ka ∆pKa ), ðåãèñòðèðóåìûå ïðè ïåðåõîäå îò 

âîäû ê âîäíî–îðãàíè÷åñêèì è íåâîäíûì ðàñòâîðàì, ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç êîýôôèöèåíòû 
àêòèâíîñòè ïåðåíîñà (γ) ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè:   

 ∆p p p H
B

HB
+K K Ka a a

w= − = +log logγ
γ
γ

 (4) 



Влияние растворителя на протонирование родамина Б. Индикаторный метод… 

(  – çíà÷åíèå  êèñëîòû  â âîäå). Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî çíà÷åíèÿ pKa
w pKa HB log γ  ìîãóò áûòü 

âûðàæåíû â âèäå ñóììû ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî è “ñîëüâàòàöèîííîãî” âêëàäîâ, è óïðîùåííî 
ñ÷èòàÿ èîíû ñôåðè÷åñêèìè, ìîæíî ïîëó÷èòü óðàâíåíèå [10,11], êîòîðîå, ïî–âèäèìîìó, 
ñïðàâåäëèâî áûëî áû íàçûâàòü óðàâíåíèåì Áðåíñòåäà–Èçìàéëîâà. Ïðè èñïîëüçîâàíèè 
åäèíèö ÑÈ îíî âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:   
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ãäå F – ÷èñëî Ôàðàäåÿ, R – ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, NA — ÷èñëî Àâîãàäðî, T – àáñîëþòíàÿ 
òåìïåðàòóðà, z è r – çàðÿä è ðàäèóñ ñîîòâåòñòâóþùåé ÷àñòèöû, ε è εW – îòíîñèòåëüíûå 

äèýëåêòðè÷åñêèå ïðîíèöàåìîñòè äàííîãî ðàñòâîðèòåëÿ è âîäû, ñîîòâåòñòâåííî,  

– “ñîëüâàòàöèîííàÿ” (èëè “õèìè÷åñêàÿ”) ñîñòàâëÿþùàÿ ýíåðãèè Ãèááñà ïåðåíîñà äàííîé 
÷àñòèöû èç âîäû â äàííûé ðàñòâîðèòåëü. Â ïðåäïîëîæåíèè ïðèìåðíîãî ðàâåíñòâà ðàäèó-
ñîâ ÷àñòèö ïåðâàÿ êâàäðàòíàÿ ñêîáêà ïðåâðàùàåòñÿ â âåëè÷èíó / r, ãäå 

 = 1 +  – .  

∆G isolv
tr ( )

nz

nz zB
2 zHB

2

Ñîãëàñíî ïðåäñòàâëåíèÿì Êîëüòãîôà è Áåéòñà [10], êâàçèêëàññè÷åñêîå îïèñàíèå êè-
ñëîòíî–îñíîâíûõ ïàð, îñíîâàííîå íà êîíöåïöèè òèïà çàðÿäà (çàðÿäíîãî òèïà) è íå ó÷è-

òûâàþùåå âåëè÷èí  è , â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ïîçâîëÿåò ïðàâèëüíî 

ïðåäñêàçàòü çíàê 

∆Gsolv
tr ( )B ∆Gsolv

tr (HB

∆pKa . Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïîäîáíûé ïîäõîä ïðèìåíèì è ê êèñëîòíî-

îñíîâíûì èíäèêàòîðàì – êðàñèòåëÿì, èîíû è ìîëåêóëû êîòîðûõ ÿâíî íåñôåðè÷íû.  
Â ÷àñòíîñòè, p  êàòèîííûõ êèñëîò (òèï çàðÿäà +/0,  = 0) äîëæíû ïðè äîáàâëåíèè 

ê âîäå îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé ñ áîëåå íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ε èçìåíÿòüñÿ ãîðàçäî 
ìåíüøå, ÷åì íåéòðàëüíûõ êèñëîò (òèï çàðÿäà 0/–, n  = 2). Ýòî îáû÷íî è íàáëþäàåòñÿ íà 

ïðàêòèêå [10], ïðè÷åì äëÿ êàòèîííûõ êèñëîò ÷àùå âñåãî ïðîèñõîäèò äàæå íåêîòîðîå ïî-
íèæåíèå , âåðîÿòíî, çà ñ÷åò ñîëüâàòàöèîííûõ ýôôåêòîâ [12]. Ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê 

÷èñòîìó íåâîäíîìó ðàñòâîðèòåëþ çíà÷åíèÿ  îáû÷íî âíîâü âîçðàñòàþò èç–çà òàê íà-

çûâàåìîé ïåðåñîëüâàòàöèè (çàìåíû ìîëåêóë âîäû íà ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòå-
ëÿ â ïåðâè÷íîé ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå) ïðîòîíà.  

Ka nz

z

pKa

pKa

Îäíàêî çíà÷åíèå  ðîäàìèíà Á ïðè äîáàâëåíèè ê âîäå ïåðâûõ æå ïîðöèé ìåòàíîëà, 

ýòàíîëà, àöåòîíà è äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé óâåëè÷èâàåòñÿ [3-5,7]. Ìîíîòîííîå 

îñëàáëåíèå êèñëîòíîé ñèëû HR  ïðîäîëæàåòñÿ âïëîòü äî 100% íåâîäíîãî êîìïîíåíòà [3-
5,7]. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå çíà÷åíèÿ  â ìåòèëîâîì è ýòèëîâîì ñïèðòàõ íàéäåíû ðàâ-

íûìè 7.42 è 8.7, ñîîòâåòñòâåííî [3,13]. Ýòè çíà÷åíèÿ ñîãëàñóþòñÿ ñ ëèòåðàòóðíûìè äàí-
íûìè [14] (7.6 è 8.7, ñîîòâåòñòâåííî, áåç óêàçàíèÿ èîííîé ñèëû). Ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿ â 

òîì, ÷òî êèñëîòíî–îñíîâíàÿ ïàðà ,  õàðàêòåðèçóåòñÿ íå òèïîì çàðÿäà +/0, à òè-
ïîì çàðÿäà +/±. Åñëè ðàññìàòðèâàòü öâèòòåð–èîí, êàê ýòî îáû÷íî ïðèíÿòî [10], êàê äâà 
îòäåëüíûõ çàðÿäà, òî n  = 2.  

pKa0

z

+

pKa0

HR + R ±

Â àïðîòîííûõ (íå ñîäåðæàùèõ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû) ðàñòâîðèòåëÿõ òàóòîìåðíîå ðàâ-

íîâåñèå (R ± Ro ) ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ñìåùåíî âïðàâî, è ïîýòîìó â ñìåñÿõ ñ 
áîëüøîé äîëåé àöåòîíà, äèìåòèëôîðìàìèäà è äèìåòèëñóëüôîêñèäà çíà÷åíèå p  ðîäà-

ìèíà Á îòâå÷àåò óæå òèïó çàðÿäà +/0 (

Ka0

HR + H+ + ).  Ro

Áîëåå ïîäðîáíî â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíî ðàâíîâåñèå (2).  
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Ðèñ.2. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âîäíîãî ðàñòâîðà ðîäàìèíà 
Á: 1 – âîäà; 2-5 – 0.65 ìîëü/ë HClO4: 2 – áåç äîáàâîê 
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé, 3 – 5 îá.% 1,4-äèîêñàíà, 4 
– 29 îá.% ìåòàíîëà, 5 – 29 îá.% 1,4-äèîêñàíà 
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Â ëèòåðàòóðå èìååòñÿ äîâîëüíî ìàëî 
ñâåäåíèé î çíà÷åíèÿõ  äëÿ êèñëîò 

ñ òèïîì çàðÿäà 2+/+. Ìåæäó òåì, ýòîò 
òèï çàðÿäà ñîîòâåòñòâóåò äèññîöèàöèè 
ïðîòîíèðîâàííîãî êàòèîíà ðîäàìèíà Á, 
äðóãèõ ðîäàìèíîâ, ïèðîíèíîâ è öåëîãî 
ðÿäà êàòèîííûõ êðàñèòåëåé. Çíà÷åíèå n  

â ýòîì ñëó÷àå ñîñòàâëÿåò –2, è ìîæíî 
îæèäàòü çàìåòíîãî ñíèæåíèÿ ñîîòâåòñò-
âóþùèõ çíà÷åíèé  ïðè ïåðåõîäå îò 

âîäû ê âîäíî-îðãàíè÷åñêèì ðàñòâîðèòå-
ëÿì. Èìåþùèåñÿ íåìíîãî÷èñëåííûå äàí-
íûå [15] ïîäòâåðæäàþò ýòî ïðåäïîëîæå-
íèå.  

∆pKa

a

z

pK

Íàìè îáíàðóæåíî, ÷òî âî âñåõ âîäíî–
ìèíåðàëüíîêèñëûõ ñèñòåìàõ (H2O–
H2SO4, H2O–HClO4, H2O–HCl) äîáàâêè 
ðàçíîîáðàçíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-
ëåé (ñïèðòû, äèîêñàí, àöåòîí, óêñóñíàÿ 
êèñëîòà) îêàçûâàþò äåïðîòîíèðóþùåå 
âîçäåéñòâèå íà äèêàòèîí ðîäàìèíà Á 

, âûçûâàÿ ñäâèã ðàâíîâåñèÿ (2) âïðàâî. Íåêîòîðûå òèïè÷íûå äàííûå ïðåäñòàâëåíû 

íà ðèñ.2 è â òàáëèöå 1.  

H R2
2+

Ðåçêîå ñíèæåíèå çíà÷åíèÿ èíäèêàòîðíîãî îòíîøåíèÿ ìû ñ÷èòàåì ñëåäñòâèåì òèïà 
çàðÿäà (2+/+). Äðóãèå îáúÿñíåíèÿ ïðåäñòàâëÿþòñÿ ìåíåå âåðîÿòíûìè. Òàê, óìåíüøåíèå 
ñòåïåíè äèññîöèàöèè ìèíåðàëüíûõ êèñëîò ïðè ïåðâûõ äîáàâêàõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòå-
ëåé íåçíà÷èòåëüíî, à èçìåíåíèå (óìåíüøåíèå) êîíöåíòðàöèîííûõ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâ-
íîñòè ó÷àñòíèêîâ ðåàêöèè (2) è ïîâûøåíèå óñòîé÷èâîñòè èîííûõ ïàð äîëæíû ñêîðåå 
ñòàáèëèçèðîâàòü äâàæäû ïðîòîíèðîâàííûé êðàñèòåëü. Âî âñÿêîì ñëó÷àå, â âîäíîì 
ðàñòâîðå ïðè èîííîé ñèëå 1 ìîëü/ë (NaCl + HCl) çíà÷åíèå  íà 0.6 åäèíèö  âûøå 

òåðìîäèíàìè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ [9].  

Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ log
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äëÿ ðîäàìèíà Á* â ðàçëè÷íûõ 

ðàñòâîðèòåëÿõ è ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèÿõ õëîðíîé êèñëîòû 

HClO4, ìîëü/ë: 
------------------------------------------------------ 
Ðàñòâîðèòåëü 

0.1606 0.327 0.648 0.654 

1,4–äèîêñàí, 2 ìàññ.%  –0.19    
1,4–äèîêñàí, 10 ìàññ.% –1.1  –0.74  
1,4–äèîêñàí, 30 ìàññ.%   –1.99  
ìåòàíîë, 24 ìàññ.%   –1.04  
óêñóñíàÿ êèñëîòà, 5.26 ìîëü/ë**  –0.89  –0.86 
óêñóñíàÿ êèñëîòà, 8.76 ìîëü/ë  –1.16  –0.94 
óêñóñíàÿ êèñëîòà, 10.51 ìîëü/ë  –1.07  –0.99 
óêñóñíàÿ êèñëîòà, 13.14 ìîëü/ë  –0.78   
óêñóñíàÿ êèñëîòà, 14.0 ìîëü/ë  –0.58   

* Íàéäåíû èç ñïåêòðîâ â îáëàñòè λmax 
** Ïðè ýòîì ñîäåðæàíèè CH3COOH ôîðìà H2R2+ îáíàðóæèâàåòñÿ äàæå ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 
HClO4 0.98 è 1.6 ìîëü/ë  
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Ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ CH3COOH, ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê ÷èñòîé óêñóñíîé êè-
ñëîòå, âûõîä äâóõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ â ïðèñóòñòâèè 0.33 ìîëü/ë HClO4 íà÷èíàåò íåñêîëü-
êî âîçðàñòàòü. Îäíàêî â ýòèõ óñëîâèÿõ íèçêîå çíà÷åíèå ε çàòðóäíÿåò òðàêòîâêó ðåçóëüòà-
òîâ. Â ÷àñòíîñòè, âïîëíå âåðîÿòíî óñèëåíèå èîííîé àññîöèàöèè, ìîãóùåå äîïîëíèòåëüíî 
ñòàáèëèçèðîâàòü ïðîòîíèðîâàííóþ ôîðìó çà ñ÷åò ñâÿçûâàíèÿ åå â ÷àñòèöû òèïà 

 èëè/è (C )H R2
2+
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−
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lO4
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]A2+ −

2. Âîîáùå, â ñðåäàõ ñ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè ε ïðè ïîìî-

ùè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîãî ìåòîäà îïðåäåëÿþòñÿ ñóììàðíûå êîíöåíòðàöèè ñâîáîäíûõ 
èîíîâ è ñîîòâåòñòâóþùèõ èîííûõ àññîöèàòîâ, íàïðèìåð, 

=[ + +[ . Îò÷àñòè ýòî îòíîñèòñÿ è ê äàííûì 

òàáëèöû 1. 

]H R2
2+ ) ]H R (A2

2+ −
2

Â àáñîëþòíîì ìåòàíîëå çíà÷åíèå p  òàêæå äîñòàòî÷íî íèçêîå: ïîÿâëåíèå äâóõçà-

ðÿäíûõ êàòèîíîâ ñòàíîâèòñÿ çàìåòíûì ëèøü ïðè êîíöåíòðàöèè HCl ñâûøå 1.7 

ìîëü/ë [3].  

( )Ka −1

H R2
2+

Ìû íàáëþäàëè òàêæå äåïðîòîíèðîâàíèå êàòèîíà H  íåçàìåùåííîãî ðîäàìèíà (ðî-

äàìèíà 110) ïðè äîáàâëåíèè ýòàíîëà ê ñåðíîêèñëûì ðàñòâîðàì, äåïðîòîíèðîâàíèå êàòèî-

íîâ  ðîäàìèíîâ 19 è 3Á ïðè ââåäåíèè ýòàíîëà ëèáî óêñóñíîé êèñëîòû â âîäíûõ ðàñ-
òâîðàõ HCl è HClO

R2
2+

HR2+

4. Àíàëîãè÷íî äåéñòâóþò äîáàâêè îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé íà êè-
ñëîòíî-îñíîâíîå ðàâíîâåñèå ïèðîíèíîâ è ìåòèëåíîâîãî ñèíåãî. Òàêèì îáðàçîì, âûÿâëåí-
íûé íàìè ýôôåêò äåïðîòîíèðîâàíèÿ äèêàòèîíîâ íîñèò óíèâåðñàëüíûé õàðàêòåð.  

Â ðàññìîòðåííûõ ïðèìåðàõ óêñóñíàÿ êèñëîòà âûñòóïàåò â ðîëè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâî-
ðèòåëÿ, íî íå ðåàãåíòà, ïðîòîíèðóþùåãî àòîìû àçîòà; ñïåêòð ðîäàìèíà Á â ëåäÿíîé óê-

ñóñíîé êèñëîòå ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðåîáëàäàíèè ôîðìû , ñóùåñòâóþùåé, âåðîÿòíî, â 

âèäå èîííûõ ïàð HR Cl

HR +

+ – èëè HR CH+
3COO–. Îäíàêî äîáàâêè òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû 

ê âîäíîìó ðàñòâîðó êðàñèòåëÿ ñàìè ïî ñåáå îáåñïå÷èâàþò ïðîòîíèðîâàíèå:  

CF3COOH, ìîëü/ë: 0.26 1.04 5.2 
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Â 10-ìîëÿðíîé CF3COOH è òåì áîëåå â ÷èñòîé òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòå ðîäàìèí Á 

ïîëíîñòüþ ïðåâðàùåí â ôîðìó , ñóùåñòâóþùóþ, î÷åâèäíî, â âèäå èîííûõ àññîöèà-

òîâ ñ CF

H R2
2+

3COO–.  
Ïðîìåæóòî÷íîå ïîëîæåíèå ìåæäó óêñóñíîé è òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòàìè çàíèìàåò 

ìóðàâüèíàÿ êèñëîòà, âëèÿíèå êîòîðîé íà ñïåêòð âîäíîãî ðàñòâîðà ðîäàìèíà Á áûëî íàìè 
ïîäðîáíî èññëåäîâàíî. Â ÷àñòíîñòè, â ≈50%-íîé (ïî îáúåìó) âîäíîé êèñëîòå íà÷èíàåò 

ïðîÿâëÿòüñÿ ïðîòîíèðîâàíèå êàòèîíà HR , à â ≈80%-íîé HCOOH ôîðìà H  ÿâíî 

ïðåîáëàäàåò.  

+ R2
2+

Êîððåêòíûå êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè ∆p ( )Ka −1  â ðàññìîòðåííûõ íàìè ñèñòåìàõ çàòðóä-

íèòåëüíû, òàê êàê çíà÷åíèÿ p  ñìåùàþòñÿ â îáëàñòü ôóíêöèé êèñëîòíîñòè (H ). 

Ïðè ýòîì ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî çíà÷åíèÿ ôóíêöèè H  è äðóãèõ ôóíêöèé êèñëîòíîñòè 

äëÿ âîäíî-îðãàíè÷åñêèõ ñìåñåé ñòàíäàðòèçîâàíû ê áåñêîíå÷íîìó ðàçáàâëåíèþ â âîäå 
[10,16], ÷òî äåëàåò èõ íåïðèìåíèìûìè äëÿ íàøèõ öåëåé. Îäíàêî ìíîãî÷èñëåííûå äàííûå, 
àíàëîãè÷íûå ïðåäñòàâëåííûì çäåñü â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ, âïîëíå äîñòàòî÷íû äëÿ êîíñòà-
òàöèè ôàêòà ðåçêîãî äåïðîòîíèðóþùåãî äåéñòâèÿ îðãàíè÷åñêèõ äîáàâîê ïî îòíîøåíèþ ê 

êàòèîíó H .  

( )Ka −1 x

0

R2
2+
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Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè êàê óêñóñíîé êèñëîòû ê âîäíûì ðàñòâîðàì 
H2SO4, òàê è ïðîïàíîëà–2 ê âîäíûì ðàñòâîðàì HClO4 ýôôåêò äåïðîòîíèðîâàíèÿ ãðóïïû 
–N(C2H5)2H+ íàáëþäàëñÿ è äëÿ ðîäàìèíà 200 Ñ, ñîäåðæàùåãî äâå ñóëüôîãðóïïû:  

O(C2H5)2N N 2H5)2

SO3

SO3

(C

+

-

-
 

Ñïåêòðû ýòîãî ñîåäèíåíèÿ (âçÿòîãî â âèäå íàòðèåâîé ñîëè NaR) ïðè äîáàâëåíèè óêàçàí-
íûõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò èçìåíÿþòñÿ ïðèìåðíî òàê, êàê è â ñëó÷àå ðîäàìèíà Á [17], îä-
íàêî çäåñü ïîêà òðóäíî îäíîçíà÷íî óñòàíîâèòü òèï çàðÿäà, ïîñêîëüêó â êèñëîé ñðåäå íå 

èñêëþ÷åíî òàêæå ïðîòîíèðîâàíèå ãðóïï , íå ñêàçûâàþùååñÿ çàìåòíûì îáðàçîì íà 

ïîãëîùåíèè â âèäèìîé ÷àñòè ñïåêòðà.  

− −SO3

bîçìîæíûå ïðà*2è÷åñ*èå ïðèëîæåíèÿ 

Íàéäåííûé ýôôåêò ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äëÿ ïðîñòîãî è áûñòðîãî ñïåêòðîôîòîìåò-
ðè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ìàêðîêîëè÷åñòâ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé â ðàç-
ëè÷íûõ îáúåêòàõ. Íàèáîëåå ïðèâëåêàòåëüíû â ýòîì îòíîøåíèè ëåêàðñòâåííûå ñðåäñòâà, â 
÷àñòíîñòè, ðàçëè÷íûå íàñòîéêè è ñïèðòîâûå ðàñòâîðû, ñîäåðæàùèå îáû÷íî 30-90% ýòà-
íîëà.  

Äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ ýòàíîëà â ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâàõ ïðèìåíÿþòñÿ ðàçëè÷íûå 
ñïîñîáû: ïðÿìîå îïðåäåëåíèå ìåòîäîì äèñòèëëÿöèè [18] èëè ãàçîõðîìàòîãðàôè÷åñêè [19], 
ëèáî êîñâåííûé êîíòðîëü ïî ñîäåðæàíèþ âîäû, ïðîâîäèìûé ìåòîäîì Ôèøåðà [20]. Âñå 
îíè, íàðÿäó ñ ïðåèìóùåñòâàìè, èìåþò è ñâîè íåäîñòàòêè – íåîáõîäèìîñòü èñïîëüçîâàòü 
áîëüøèå îáúåìû ïðîáû (25–75 ìë â ìåòîäå äèñòèëëÿöèè), ñëîæíîå àïïàðàòóðíîå îôîðì-
ëåíèå è äëèòåëüíîñòü (ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè), èñïîëüçîâàíèå âðåäíûõ ðàñòâîðèòå-
ëåé (ìåòîä Ôèøåðà) [20], è ò.ä. Ïîýòîìó ïðîñòîé è áûñòðûé ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé ìå-
òîä ìîæåò îêàçàòüñÿ â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ óäîáíûì äëÿ êîíòðîëÿ ñîäåðæàíèÿ ýòàíîëà â 
óñëîâèÿõ íåáîëüøèõ ëàáîðàòîðèé.  

Íàèáîëåå áëèçêèì ïî ñâîåé ñóòè ê ïðåäëàãàåìîìó ìåòîäó ÿâëÿåòñÿ ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêîå îïðåäåëåíèå ñîäåðæàíèÿ âîäû â ñïèðòîâûõ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâàõ, îñíîâàííîå 
íà èçìåíåíèè äèññîöèàöèè ïèêðèíîâîé êèñëîòû â ñïèðòîâûõ ñðåäàõ â çàâèñèìîñòè îò 
êîíöåíòðàöèè âîäû [2,20,21]. Äàííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íàäåæíûå ðåçóëüòàòû ïðè 
àíàëèçå ñàìûõ ðàçëè÷íûõ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ [2,20,21], ÷òî êîñâåííî ïîçâîëÿåò êîí-
òðîëèðîâàòü â íèõ è ñîäåðæàíèå ýòàíîëà.  

Îáíàðóæåííûé íàìè ýôôåêò ïîçâîëÿåò íåïîñðåäñòâåííî êîëè÷åñòâåííî îïðåäåëÿòü ñî-
äåðæàíèå ýòàíîëà â ñïèðòîâûõ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâàõ ïðè ïîìîùè ñïåêòðîôîòîìåòðè-
÷åñêîãî ìåòîäà.  

Äëÿ âûÿñíåíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ýòàíîëà ñ ïðèìå-
íåíèåì ðîäàìèíà Á ìû çàäàâàëèñü êîíöåíòðàöèåé êðàñèòåëÿ 1.05⋅10–5 ìîëü/ë è âàðüèðî-
âàëè êîíöåíòðàöèþ ñåðíîé êèñëîòû (îò 0.5 äî 2.5 ìîëü/ë), ñîäåðæàíèå ñïèðòà (îò 15% 
äî 80%), à òàêæå ðàáî÷óþ äëèíó âîëíû (400 íì < λ < 580 íì). Äëÿ àíàëèòè÷åñêèõ öåëåé 
îïòèìàëüíûìè îêàçàëèñü ñëåäóþùèå óñëîâèÿ: êîíöåíòðàöèÿ H2SO4 1 ìîëü/ë, àíàëèòè÷å-
ñêàÿ äëèíà âîëíû λ= 560 íì. Â ýòèõ óñëîâèÿõ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíî-
ñòè îò ñîäåðæàíèÿ ýòàíîëà (ñ êîýôôèöèåíòîì êîððåëÿöèè 0.993) íàáëþäàëàñü â èíòåðâà-
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ëå 0–30% C2H5OH. Ñòàíäàðòíîå âðåìÿ àíàëèçà: 10–15 ìèíóò ïðè ðàñõîäå ïðåïàðàòà 10–
15 ìë. Â ñëó÷àå íåîáõîäèìîñòè ïðîáû ìîæíî ðàçáàâëÿòü.  

Ñèëüíîêèñëàÿ ñðåäà ïîçâîëÿåò â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè íèâåëèðîâàòü èíäèâèäóàëüíûå 
îñîáåííîñòè ðàçíûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è ïîëó÷àòü óñòîé÷èâûå ðåçóëüòàòû 
[2,20,21]. Ïîýòîìó ìû ïðèìåíèëè äàííûé ìåòîä äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñîäåð-
æàíèÿ ýòàíîëà â “Ñïèðòå ìóðàâüèíîì”. Äàííûé ëåêàðñòâåííûé ïðåïàðàò (ÔÑ 42-643-92) 
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàñòâîð ìóðàâüèíîé êèñëîòû (14 ã) â 70%-íîì (ïî ìàññå) ýòàíîëå 
(986 ã). Íàëè÷èå ìóðàâüèíîé êèñëîòû çàòðóäíÿåò èñïîëüçîâàíèå ìåòîäîâ äèñòèëëÿöèè 
(èç-çà ëåòó÷åñòè HCOOH) è ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè (ââèäó âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ 
ñëîæíûõ ýôèðîâ), îäíàêî íå ìåøàåò ïðîâåäåíèþ àíàëèçà ïî ïðåäëîæåííîé ìåòîäèêå. 
Ñòàíäàðòíûå ðàñòâîðû, èñïîëüçîâàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ ãðàôèêîâ, ñîäåð-
æàëè 2.4 ìàññ.% ìóðàâüèíîé êèñëîòû (âïðî÷åì, ïðèñóòñòâèå ïîñëåäíåé ïðàêòè÷åñêè íå 
ñêàçûâàåòñÿ íà ðåçóëüòàòàõ).  

 Óäîáñòâî èñïîëüçîâàíèÿ èìåííî ýòîãî òèïà çàðÿäà çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî îïðåäåëå-
íèÿ ìîæíî ïðîâîäèòü â êèñëûõ ñðåäàõ. Êðîìå òîãî, ïðè äîáàâëåíèè ïåðâûõ ïîðöèé îðãà-
íè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ çíà÷åíèÿ  êèñëîò, â òîì ÷èñëå è èíäèêàòîðíûõ, ñ òèïàìè çà-

ðÿäà 0/– è –/2– èçìåíÿþòñÿ íå ñòîëü ðåçêî. Òàê, çíà÷åíèå  èíäèêàòîðà áðîìôåíî-

ëîâîãî ñèíåãî (HR

pKa

pKa
– R2–+H+) ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê 33%-íîìó ýòàíîëó âîçðàñòàåò 

âñåãî íà 0.5 åäèíèö [3].  
k,2å!=23!= 
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Kharkov University Bulletin. 1999. №437. Chemical Series. Issue 3(26). N.O.Mchedlov-Petrossyan, 
A.I.Grizodoub, V.I.Kukhtik. The influence of the solvent on rhodamine B protonation. An indicator 
method for determination of ethanol macroamounts in water–ethanol mixtures.  

The character of the influence of organic solvents addition on the protonation of rhodamine B neutral 
form confirms its zwitter–ionic structure in water. The  value, describing the equilibria 
HR

pKa0
+ R+H+, varies in accord with the charge type +/±. Only in media with considerable content of 

aprotic solvents the predominance of the colourless tautomer of neutral form leads to the charge type 
+/0.  

The protonation of the dye cation, occuring in aqueous solutions at pH < 1, weakens sharply on add-
ing organic solvents of various nature. Such an impact on the p  is in accord with the charge 
type 2+/+ (H

( )Ka −1

2R2+ HR++H+). The effect revealed allows to determine macroamounts of ethanol in its 
mixtures with water, e.g. in tinctures. In 1 mol⋅dm–3 H2SO4 solution a linear dependence of absorbance 
(λ 560 nm) vs. ethanol content is observed within the range of 0–30% C2H5OH.    
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