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КАТИОННЫЕ КРАСИТЕЛИ И ИХ ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ДЛЯ КОЛИЧЕСТВЕННОГО 
ЭКСТРАКЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОГО ОПРЕДЕЛЕНИЯ  

ВЫСШИХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ 

Аннотация. Исследованы катионные красители различной природы с целью подбора устойчивого в сильно-
щелочных условиях красителя применимого для количественного экстракционно-фотометрического определения 
высших карбоновых кислот. Экспериментально подобраны значения рН и состав растворителя, изучено влияние 
длины углеводородного радикала карбоновых кислот и значения рН водной фазы на экстракцию ионных ассоциатов 
высших карбоновых кислот с катионным красителем пиронином G. Количественно обоснована возможность приме-
нения данного катионного красителя в качестве эффективного реагента для количественного экстракционно-фото-
метрического определения высших карбоновых кислот.
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CATIONIC DYES AND THEIR USE FOR THE QUANTITATIVE EXTRACTION-PHOTOMETRIC 
DETERMINATION OF HIGHER CARBOXYLIC ACIDS

Abstract. Cationic dyes of various natures have been investigated in order to select a dye that is stable under strongly 
alkaline conditions and applicable for the quantitative extraction-photometric determination of higher carboxylic acids. The 
nature of the dye, solvent, the length of the hydrocarbon radical of carboxylic acids and the pH of the aqueous phase for 
the extraction of ionic associates of higher carboxylic acids with cationic dye with pyronin G were experimentally studied. 
The study substantiates the practical application of the cationic dye pyronin G as an effective reagent for the quantitative 
extraction-photometric determination of higher carboxylic acids.
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Введение. Количественное определение высших карбоновых кислот, несмотря на широкую 
распространенность их в природе, является достаточно непростым как на стадии пробопод-
готовки, так и анализа. Для определения содержания высших карбоновых кислот используют - 
ся методы титрования, жидкостной и газовой хроматографии, электрофореза и др. [1–4]. Нами  
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в работе [5] показана возможность использования экстракционно-фотометрического метода для 
их определения с помощью сафранина Т [6]. Однако практическое использование сафранина Т 
показало, что вопрос поиска оптимального красителя и условий экстракции остается открытым.

Как известно, в экстракционно-фотометрических методах количественного определения ги-
дрофобных анионов вопрос подбора подходящего катионного красителя зачастую является клю-
чевым. В целях дальнейшей оптимизации методов извлечения и количественного определения 
высших карбоновых кислот нами предложено провести обширный практический поиск красите-
лей на основе анализа их строения и свойств, которые удовлетворяли бы ряду предъявляемых 
требований. Не менее важен обоснованный подбор необходимых значений рН полярной фазы для 
процесса экстракции, поскольку высшие карбоновые кислоты сильно экстрагируются в неполяр-
ную фазу в молекулярной форме. Решению вышеуказанных проблем и посвящена данная работа.

Материалы и методы исследования. Измерение оптической плотности проводили на спек-
трофотометре Solar PB 2201 при температуре 20 оС. Для поддержания заданной температуры 
использовался термостат TW-2. В целях упрощения расчетов объемы водной и органической фаз 
в экстракционно-фотометрических системах были равны.  
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Рис. 1. Структурные формулы изученных катионных красителей

Fig. 1. Structural formulas of the studied cationic dyes
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Для изучения природы катионных красителей использовали следующие вещества: брилли-
антовый зеленый, малахитовый зеленый, метиленовый синий, метиловый фиолетовый – Реахим, 
ч.д.а.; сафранин Т, нигрозин водорастворимый, метиловый зеленый – Che mapol Czechoslovakia 
Praha, ч.д.а.; бутиловый эфир родамина С, пиронин G, кристаллический фио летовый – Fluka 
Chemie AG, ч. (рис. 1).

В качестве органических растворителей использовали гептан эталонный, н-октанол-1, ч; для 
создания буферных систем применяли хлорид натрия, ч.; глицин, соляную кислоту, х.ч.; гидрок-
сид натрия, ч.д.а.; серную и борную кислоту, ч.д.а.; тетраборат натрия, ч.

Результаты и их обсуждение. Требования к катионным красителям, необходимые для опре-
деления жирных кислот, следующие: 1) быть стабильным при высоких значениях рН (≈12), что 
необходимо для более полного перевода гидрофобных слабых кислот в аналитикоактивную 
форму; 2) хорошо экстрагироваться в органическую фазу с гидрофобной кислотой и слабо экс-
трагироваться самостоятельно; 3) устойчивость во времени в условиях анализа должна состав-
лять не менее 5–10 мин; 4) иметь высокий коэффициент молярной экстинкции для повышения 
чувствительности метода.

С целью поиска подходящего красителя нами экспериментально изучено 11 катионных кра-
сителей 5 классов: трифенилметановые (бриллиантовый зеленый, кристаллический фиолето-
вый, метиловый зеленый, малахитовый зеленый, метиловый фиолетовый), азиновые (сафра-
нин Т, нигрозин водорастворимый), фенотиазиновые (метиленовый синий), флуороновые (бу-
тиловый эфир родамина С, пиронин G), тиазиновые (азур I). Также проведен литературный 
обзор свойств восьми катионных красителей пяти классов: дифенилметановые (ауромин ООО), 
трифенилметановые (фуксин основной), акридиновые (акридиновый желтый, акридиновый оран-
жевый, корифосфин, трипофлафин), азиновые (нейтральный красный), антрахиноновые краси-
тели (арсеназо). Как было показано в работе [6], для анализа высших карбоновых кислот необ-
ходимы щелочные значения рН водной фазы, поэтому часть классов красителей была призна-
на неперспективными. Так, на этапе изучения литературы в соответствии с [7] было выяснено, 
что восемь приведенных выше катионных красителей не могут быть использованы в экстрак-
ционной фотометрии высших карбоновых кислот. При повышении рН до щелочных значений, 
необходимых для перевода высокогидрофобных слабых кислот в водную фазу, данные краси-
тели переходят в лейко-форму или необратимо разрушаются. Для оставшихся красителей 
нами экспериментально исследовано влияние значений рН на их оптические свойства. Для 
упрощения количественной оценки свойств все красители изучались при одинаковой концен-
трации 1,3·10–4 моль/л.

Нами в работе обнаружено, что большинство из экспериментально изученных одиннадцати 
катионных красителей, за исключением пиронина G, сафранина Т, нигрозина водорастворимого 
и частично бутилового эфира родамина С, стабильны только при значениях pH до 10, что накла-
дывает ряд ограничений на область их применения. Примером поведения таких нестабильных  
в щелочных условиях красителей является азур I (рис. 2).  
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Рис. 2. Спектр поглощения катионного красителя Азур I при различных рН

Fig. 2. Absorption spectrum of cationic dye Azure I at different pH
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Представители класса азиновых (сафранин Т, нигрозин водорастворимый) и флуороновые 
(бутиловый эфир родамина С, пиронин G) красители устойчивы в широком диапазоне pH щелоч-
ной среды. Примером подобного поведения здесь служит пиронин G (рис. 3). 

Устойчивость сафранина Т при высоких значениях pH была известна ранее [5]. Вместе с тем 
из работ [5, 6] видно, что использование данного красителя в экстракционно-фотометрическом 
определении высших карбоновых кислот ограничено высокими значениями холостого опыта  
и очень высокими значениями pH, необходимыми для анализа. Спектр поглощения нигрозина 
показывает, что его молярный коэффициент экстинкции значительно ниже, чем у пиронина G, 
что делает его малоперспективным для использования в количественном анализе. Таким обра-
зом, удовлетворяющими первоначальным требованиям красителями на данном этапе являются 
пиронин G и бутиловый эфир родамина С.

Далее экспериментально исследовали стабильность во времени данных красителей. Как от-
мечалось ранее, величина рН влияет на экстракцию. Так, для использования сафранина Т необ-
ходимо наличие водной фазы с рН 12 и более. Данное значение рН (12,00) и выбрано для провер-
ки на устойчивость во времени, когда карбоновая кислота в большей степени переходит в анали-
тикоактивную форму, следствием чего является достаточно полная экстракция ее в виде 
ассоциата с катионным красителем [9].

Экспериментальные исследования показали, что бутиловый эфир родамина С нестабилен во 
времени (рис. 4), что ограничивает возможность проводить количественный анализ.

В свою очередь выявлено, что пиронин G является устойчивым во времени катионным кра-
сителем при данных условиях (рис. 5). Спектр поглощения данного красителя был стабилен не 
менее 160 мин.
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Рис. 3. Спектр поглощения пиронина G при различных pH

Fig. 3. Absorption spectrum of pyronin G at different pH
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Рис. 4. Устойчивость бутилового эфира родамина С во времени (рН 12,00)

Fig. 4. Stability of rhodamine C butyl ether over time (рН 12.00)
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Исходя из полученных результатов, для дальнейших исследований выбран катионный краси-
тель пиронин G, который удовлетворяет всем вышеуказанным требованиям.

Обоснование значений рН для экстракции высших карбоновых кислот с пиронином G. Про-
цесс экстракции высших карбоновых кислот (RCOOH) возможно описать как обычную, хотя  
и двухфазную, химическую реакцию. С пиронином G (PG) реакция примет следующий вид:

 
w w orgPG RCOO PG RCOO .+ − + −…+ ↔

  
(1)

В рассматриваемой системе также протекают побочные реакции:

 
+

w w w orgRCOO H RCOOH RCOOH ,− ↔↔+
  

(2)

 
+ + +
w w w orgPG +OH PG OH PG OH… … ,− −− ↔ ↔   (3)

где индексы обозначают органическую (org) и водную (w) фазы.
Реакции экстракции практически всегда обратимы, поэтому к данным процессам применим 

закон действия масс. Появляется возможность говорить о константе равновесия реакции экс-
тракции, которую в данном случае называют константой экстракции. Для описания реакции (1) 
константа экстракции может быть рассчитана по формуле:

 

ex
[PG RCOO ] .
[RCOO ] [PG ]

K
+ −

− +=
⋅

…

  

(4)

В связи с существующими в системе побочными реакциями (2) прямые расчеты Kex затруд-
нены. Поэтому для описания равновесия использовали условную константу экстракции – K’ex, 
приняв степень диссоциации карбоновой кислоты равной 100 %, т.е. не учитывая ее экстракцию 
в органическую фазу в молекулярной форме:

 

0

org 0 0

ex
0

0
org 0 0

PGOH PG
[PG ]

PG PGOH
.

PGOH PG
RCOOH PG PG

PG PGOH
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+

+
+

    ⋅    −
    −    ′ =

     ⋅        − + ⋅          −      
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Рис. 5. Устойчивость катионного красителя пиронина G во времени (рН 12,00)

Fig. 5. Stability of the cationic dye pironin G over time (рН 12.00)
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С учетом того что концентрация пиронина G в водной фазе задается через содержание кра-
сителя в органической фазе, для расчета K’ex достаточно определить исходные концентрации 
всех форм пиронина G в органической фазе и концентрацию пиронина G в органической фазе  
в исследуемой системе. Для этого была получена зависимость значений условных констант экс-
тракции K’ex пиронина G с высшими карбоновыми кислотами для некоторых высших карбоно-
вых кислот (С14–С18) от значений рН. Полученные по формуле (5) значения условных констант 
экстракции данных представителей гомологического ряда гидрофобных кислот представлены 
на рис. 6 в системе вода–гептан с содержанием 5 об.% октанола. Указанная концентрация октанола 
является оптимальной, так как меньшая не обеспечивает полноту экстракции в органическую 
фазу, а большая дает высокие значения холостого опыта. 

Как видно из рис. 6, lg(K’ex) для С14–С18 кислот условная константа экстракции K’ex не зави-
сит от их природы, а определяется только значениями рН. В исследованном интервале рН можно 
выделить три четко выраженных участка. Первый участок – рН < 10,4, значения lg(K’ex) прямо-
линейно растут с повышением рН. Второй – когда линия на графике практически параллельна 
оси абсцисс и равна для всех кислот, третий – при рН > 12, где идет понижение значений lg(K’ex). 
Поведение кислот на первом участке объяснено выше (5), на втором и третьем участках оно тре-
бует отдельного дополнительного исследования.

Заключение. В работе обнаружено, что катионный краситель пиронин G стабилен во време-
ни в щелочной среде и хорошо экстрагируется в виде ионных ассоциатов с высшими карбоновы-
ми кислотами в органическую фазу. Это выгодно отличает его от других изученных восемнад-
цати катионных красителей основных классов. На основе экспериментально определенных кон-
стант экстракции пиронина G с C14–C18 высшими карбоновыми кислотами установлено, что 
оптимальными значениями рН для экстракции гидрофобных кислот с пиронином G является pH 
~11,2 в экстракционной системе вода–гептан с содержанием 5 об.% октанола.

Таким образом, использование пиронина G для дальнейшей разработки методики количе-
ственного определения высших карбоновых кислот в данных условиях представляется весьма 
перспективным. 
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