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Аннотация. Спектрофотометрическим методом изучено взаимодействие моноазосоединений люмогаллиона (ЛГ) и магнезона ХС 
(МХС) с цетиламином (ЦА) в широком интервале рН. Показано, что образование ионных ассоциатов ЦА при взаимодействии его кати-
она по сульфогруппе азосоединений в интервале рН 1–4 не изменяет электронные спектры поглощения азосоединений. Взаимодей-
ствие ЦА по диссоциированным ОН-группам, сопряженным с π-системой азореагентов, приводит к батохромному сдвигу максимума 
спектра поглощения соответствующей ионной формы реагентов на 15 и 30 нм для двух- и трёхзарядной форм ЛГ соответственно и на 
50 нм для двухзарядной формы МХС. Сдвиг максимума спектра поглощения сопровождается смещением величины кажущейся рК реа-
гентов на 2–4 единицы рН, вызванным связыванием диссоциированной формы реагентов. Причиной указанных изменений в спектрах 
поглощения и протолитических свойствах обоих реагентов является образование гидрофобно-гидратированных ионных ассоциатов 
азосоединений с катионом цетиламина.
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Abstract. The interaction of monoazo compounds lumogallion (LG) and magnezon HS (MHS) with cetylamine (CA) in a wide pH range has been 
studied using a spectrophotometric method.It has been shown that the formation of ionic associates of CA under the interaction of its cation with 
sulfo group of azo compounds in the pH range 1–4 does not change the electronic absorption spectra of the azodyes. The interaction of CA at dis-
sociated OH groups conjugated with the π-system of the azo compounds leads to a bathochromic shift in the maximum of the absorption spectrum 
of the corresponding ionic form of the reagents by 15 and 30 nm for the doubly and triply charged forms of LG, respectively, and by 50 nm for the 
doubly charged form of MHS. The shift in the maximum of the absorption spectrum is accompanied by the shift in the apparent pK value of the 
reagents by 2–4 pH units, caused by the binding of the dissociated form of the reagents. The reason for these changes in the absorption spectra and 
protolytic properties of both reagents is the formation of hydrophobically hydrated ionic associates of azo compounds with the cetylamine cation.
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 Рис. 1. Структурные формулы ЛГ, МХС и ЦА
Fig. 1. Structural formulas of LG, MHS and CA

Введение

Методы спектрофотометрического и люми-
несцентного анализа, основанные на реакциях 
в воде, органических растворителях, водно-ор-
ганических смесях, мицеллярных коллоидных 
водных средах и растворах с участием твердых 
плазмонных нанообъектов, а также реакциях на 
твердых подложках, базируются на использова-
нии органических аналитических реагентов (ОР) 
[1]. Органические реагенты применяют для опре-
деления ионов металлов, анионов, органических 
и биоорганических соединений. Важнейшими 
свойствами ОР являются их протолитические и 
комплексообразующие свойства. Молекулярная и 
ионная формы хромофорных аналитических реа-
гентов имеют разную окраску или цвет люминес-
ценции и разную интенсивность поглощения или 
испускания света, которые зависят от природы 
растворителя, а также присутствия поверхност-
но-активных веществ (ПАВ) и других модифи-
каторов ОР [1]. Наиболее сильное воздействие на 
комплексообразование ОР, их физико-химические 
и спектральные характеристики оказывает вве-
дение в раствор ионных или мицеллярных форм 
ПАВ, взаимодействие с которыми изменяет свой-
ства среды в микроокружении реагентов [2–4].

Одним из широко известных классов ор-
ганических реагентов и красителей являются 
азосоединения [5‒7]. Представителями азосое-
динений, используемых в фотометрическом и 
люминесцентном методах анализа, являются 
люмогаллион (ЛГ) и магнезон ХС (МХС). Ранее 
их применяли для определения металлов в спла-
вах, почвах, воде, а в последнее время металлы 
определяют в биологических тканях, клетках 
и растениях, в том числе в варианте сенсоров 
или визуализации клетки [8‒14]. В единичных 
работах показано, что мицеллы ПАВ увеличи-

вают интенсивность флуоресценции комплексов 
металлов с ЛГ [15, 16]. Выявлено, что некоторые 
ПАВ сильно влияют на спектры поглощения, 
таутомерию и протолитические свойства самих 
азосоединений [17, 18]. В связи с этим удивляет 
отсутствие внимания исследователей к вы-
явлению влияния природы ПАВ на изменение 
спектральных и физико-химических свойств 
азосоединений. 

Ранее на примере хлорида цетилпириди-
ния (ЦП) показано, что образование ионных 
ассоциатов ЛГ и МХС с этим катионным ПАВ 
(или солюбилизация реагентов в его мицеллах) 
изменяет спектры поглощения реагентов и их 
протолитические свойства [17]. Методы электро-
проводности и ЯМР позволили установить, что 
причиной этих эффектов являются электро-
статические взаимодействия между катионным 
центром ЦП и диссоциированной кислотной 
группой ОР и гидрофобные взаимодействия 
между неполярными компонентами ионного 
ассоциата, изменяющие физико-химические ха-
рактеристики микроокружения реагента [4, 19]. 
Круг исследованных азореагентов и ПАВ доста-
точно ограничен, поэтому не понятно возможны 
ли такие взаимодействия и изменения свойств 
ЛГ и МХС в присутствии длинноцепочечных 
аминов, не имеющих в растворе постоянного 
положительного заряда как катионные ПАВ?

В связи с этим целью работы явилось изуче-
ние взаимодействия ЛГ и МХС с цетиламином 
(ЦА), катионный заряд которого образуется 
при протонировании этого длинноцепочечного 
первичного амина уже в щелочной среде. ЦА и 
ЦП имеют одинаковый размер гидрофобного 
алкильного радикала, но разную структуру 
катионного центра, поскольку ЦА не содержит 
пиридинового ароматического цикла. Струк-
турные формулы реагентов приведены на рис. 1.

        
 ЛГ / LG                                               МХС / MHS                                     ЦА / CA
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Материалы и методы

Использовали люмогаллион, «чда», АО 
«Вектон» (Россия), магнезон ХС «чда», «Лен-
Реактив» (Россия), цетиламин «TCI» (Япония). 
Раствор ЛГ концентрации 1·10-3 М готовили 
растворением навески 0.0345 г в бидистиллиро-
ванной воде, в мерной колбе емкостью 100 мл, 
раствор МХС концентрации 5∙10-4 М готовили 
растворением навески 0.0200 г в этаноле («Био-
ФармКомбинат», Россия) в такой же мерной 
колбе. Раствор ЦА концентрации 1∙10-2М полу-
чали растворением навески 0.1258 г в этаноле 
в мерной колбе емкостью 50 мл. Необходимые 
значения величин рН создавали универсальным 
буферным раствором, а также добавлением не-
обходимого количества 0.01 М HCl с контролем 
по рН-метру. Для приготовления универсальных 
буферных растворов использовали 0.04 М раство-
ры ортофосфорной («хч», «Компонент-Реактив», 
Россия), уксусной («хч», ООО «НеваРеактив», 
Россия) и борной («осч», «Реахим», Россия) кис-
лот, к смеси которой добавляли 0.2 М раствор 
NaOH («чда», «Лабтех», Россия) [20]. Буферные 
растворы хранили в полиэтиленовых ёмкостях 
(PE-HD, полиэтилен высокой плотности, низкого 
давления) объемом 0.5 л.

Спектры поглощения регистрировали на 
спектрофотометре PB-2201 («SOLAR», Беларусь) 
в кварцевых кюветах l = 10 мм (Китай). Значения 
кислотности среды регистрировали на pH-метре 
«АНИОН-7000» с комбинированным стеклян-
ным электродом «ЭСК-10601» («Инфраспак-Ана-
лит», Россия). Для взвешивания использовали 

весы HR-200 («A&D», Япония) с погрешностью 
0.0001 г. Аликвоты растворов отбирали дозатора-
ми переменного объема в диапазоне 20–5000 мкл, 
фирмы «HTML» (Польша) и «SartoriusBiohit» 
(Финляндия) c1-канальными полипропилено-
выми наконечниками для дозаторов, объемами 
20–1000 мкл («Axygen Scientifi c», США и «Термо 
Фишер Сайентифик», Россия). Для перемешива-
ния растворов применяли ультразвуковую ванну 
УЗВ-2,8 («ПКФ «Сапфир», Россия) с рабочей 
частотой 35 кГц, а также магнитную мешалку 
(«НПО Экрос», (Россия). Реагенты перед исполь-
зованием сушили в сушильном шкафу СНОЛ-
3,5.3,5.3,5/3,5 (SNOL 67/350, Латвия).

Результаты и их обсуждение

Несмотря на активное применение ЛГ и 
МХС в фотометрическом и люминесцентном 
анализе, а также в качестве индикаторов в ком-
плексонометрии для определения Al, Ga, In, Sc, 
Nb, Bi, W, Ge, Ni, Zn, Pd, Ca, Mg [21‒25], сведения 
о протолитических равновесиях в растворах 
ЛГ и МХС единичны и противоречивы [25‒28]. 
В связи с этим на первом этапе нами изучены 
протолитические свойства обоих реагентов в 
универсальных буферных растворах при варьи-
ровании кислотности растворов через 0.2–0.3 
единицы рН.

Спектры поглощения и протолитические 
свойства ЛГ и МХС

Спектры поглощения ЛГ приведены на 
рис. 2. Видно, что в спектре ЛГ в интервале рН 
2–10 наблюдаются 3 группы полос, имеющих 

0,0

0,3

0,6

0,9

280 380 480 580

A

, / Wavelength, nm

1.10
4.64
5.19
5.50
5.85
6.57
6.96
7.49
7.87
8.63
8.75
9.62
10.84

Рис. 2. Влияние рН на спектры поглощения ЛГ, CR = 4∙10-5 М (цвет онлайн)
Fig. 2. Effect of pH on the absorption spectra of LG, CR = 4∙10-5 M (color online)
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разные максимумы поглощения и форму. В ин-
тервале рН 1–5 спектры поглощения (форма H3R-, 
λмакс = 427 нм) не изменяются; в этих условиях 
диссоциирована только сульфогруппа, рК кото-
рой, согласно данным литературы, находится 
вблизи рН 1 [29]. В интервале рН 5.5–7.0 макси-
мум сдвигается до 448 нм (H2R2-) и растет интен-
сивность поглощения, связанная с диссоциацией 
ОН-группы резорцинового кольца, находящейся 
в п-положении к азогруппе [27]. Диссоциация 
этой группы, вероятно, сопровождается сме-
щением таутомерного азо-хинонгидразонного 
равновесия, поэтому в спектрах поглощения 
ЛГ в этом интервале рН отсутствует изобести-
ческая точка [30]. При дальнейшем увеличении 
рН спектр снова сдвигается в батохромную об-
ласть и имеет максимум при 515 нм (HR3-), что 
вызвано диссоциацией ОН-группы, находящейся 
в бензольном кольце вместе с сульфогруппой и 
атомом хлора. В этом случае в спектрах четко 

видна изобестическая точка при 479 нм и одно-
временно появляется новая малоинтенсивная 
полоса с максимумом при 361 нм. Спектральные 
характеристики этих полос и рассчитанные зна-
чения рК ЛГ приведены в таблице. Полученные 
нами спектральные и кислотные характеристики 
для ЛГ и МХС с одними данными литературы 
не совпадают [25, 28], но другим хорошо соот-
ветствуют [31]. 

Спектры поглощения МХС представлены 
на рис. 3. Число ОН-групп в МХС меньше, по-
этому в спектре присутствуют только две вы-
сокоинтенсивные полосы с максимумами при 
496 нм (H2R-) (с гипсохромным плечом при 
420 нм, обусловленным таутомерией) и 580 нм 
(HR2-) (с гипсохромным малоинтенсивным мак-
симумом при 385 нм) и изобестической точкой 
при 533 нм. Спектральные характеристики этих 
полос и рассчитанные значения рК ОН-группы 
бензольного кольца МХС приведены в таблице.

Рис. 3. Влияние рН на спектры поглощения МХС, CR = 2∙10-5 М (цвет онлайн)
Fig. 3. Effect of pH on the absorption spectra of MHS, CR = 2∙10-5 M (color online)
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Результаты расчета pKa МХС и ЛГ в присутствии ЦА и ЦП
The results of the calculations of the pKa for MHS and LG, in the presence of both CA and CP

Реагент /
Reagent

λmax, нм /
λmax, nm

λmax, RЦП, 
нм /

λmax, RCP, 
nm [17]

λmax, RЦА, 
нм /

λmax, RCA, 
nm

pKлит /
pKlit

pKэксп  /
pKexp

pKЦП  /
pKCP

pKЦА /
pKCA

МХС /
MHS 580 680 630 5.2 7.6 7.16 ± 0.12 5.11 ± 0.12 3.2 ± 0.4

ЛГ /
LG 428 444 458 600 463 547 6.31 8.86 5.9±0.2 8.21±0.12 4.3±0.2 7.2±0.2 – 5.9±0.1
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Влияние ЦА на спектры поглощения и 
протолитические свойства ЛГ и МХС

Протонированная форма ЦА может образо-
вывать с отрицательно заряженными сульфо- и 
гидроксигруппами ЛГ и МХС нейтральные ги-
дрофобно-гидратированные ионные ассоциаты 
R-ЦА+, R2-(ЦА)2

2+ и R3-(ЦА)3
3+, которые выпа-

дают в осадок, но растворяются при небольшом 
избытке ПАВ. Взаимодействие катиона ЦА по 
сульфогруппе обоих реагентов, имеющей изо-
лированную π-систему, не изменяло их спектры 
поглощения и выражалось только в образовании 
коллоидного раствора гидрофобного ионного 
ассоциата R-ЦА+. 

Влияние ЦА на спектры поглощения и про-
толитические свойства ЛГ показано на рис. 4. 
Взаимодействие по гидроксигруппе, как видно 
из рис. 4 и таблицы, приводит к батохромному 

смещению максимума спектра с 448 до 462 нм, 
что может быть связано с образованием ионного 
ассоциата R2-(ЦА)2

2+ по сульфо- и гидрокси-
группе, находящейся в п-положении к азогруп-
пе реагента. Характерно, что одновременно с 
этим ионным ассоциатом образуется и ионный 
ассоциат R3-(ЦА)3

3+, поскольку в спектре одно-
временно существует еще одна новая полоса 
с максимумом при 546 нм, которая сдвинута 
батохромно по отношению к диссоциированной 
форме HR3- (λ = 515 нм) ЛГ. Одновременное
существование двух ионных ассоциатов может 
быть связано с гидрофобизацией микроокруже-
ния реагента, приводящей к смещению кажу-
щейся рК ОН-группы реагента в более кислую 
область, что описано ранее для взаимодействия 
ЛГ с ЦП [17]. Кажущиеся значения рК двух ОН-
групп ЛГ в присутствии ЦА приведены в таблице.

Рис. 4. Влияние рН на спектры поглощения ионных ассоциатов ЛГ-ЦА, CЛГ = 4∙10-6 М, 
СЦА = 2∙10-5 М (цвет онлайн)

Fig. 4. Effect of pH on the absorption spectra of ionic associates of LG-CA; CLG = 4∙10-6 М, 
СCA = 2∙10-5 М (color online)
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Изменения в спектрах поглощения МХС в 
присутствии ЦА отражены на рис. 5. Видно, что 
до рН 2, когда диссоциирована только сульфо-
группа, максимум спектра поглощения остается 
неизменным. В то же время взаимодействие по 
ОН-группе сопровождается батохромным сдви-
гом в спектре МХС на 50 нм, что значительно 
больше, чем при образовании ионного ассоциата 
R3-(ЦА)3

3+ для той же ОН-группы бензольного 

кольца ЛГ. Необычайно сильное влияние ЦА 
оказывает на значение кажущейся рК диссо-
циации МХС, которая смещается почти на 
4 единицы рН в кислую область (см. таблицу), 
что наблюдается чрезвычайно редко [32]. Можно 
предположить, что причиной такого явления 
может служить перенос протона с ОН-группы 
на аминогруппу ЦА и образование ионного ас-
социата стабилизированного Н-связью. 
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Заключение

Исследование взаимодействия цетиламина 
с люмогаллионом и магнезоном ХС показало, 
что наблюдаемые изменения в спектрах по-
глощения имеют тот же характер, что и при 
образовании ионных ассоциатов этих азосое-
динений с катионом цетилпиридиния, однако 
батохромные сдвиги существенно меньше. В 
то же время сдвиг рК диссоциации фенольной 
ОН-группы, находящейся вместе с сульфогруп-
пой и атомом хлора в одном бензольном кольце, 
на 2–4 единицы рН в кислую область такой же 
значительный, как и при взаимодействии с це-
тилпиридинием, особенно для магнезона ХС. В 
связи с этим можно предположить, что на сдвиг 
в спектрах влияет природа катионного центра 
ПАВ, а сдвиг рК определяется длиной углево-
дородного радикала, который гидрофобизирует 
микроокружение моноазосоединений и который 
для ЦП и ЦА одинаков по величине.
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