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ОСОБЕННОСТИ ВЛИЯНИЯ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ

ВЕЩЕСТВ НА ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ РЕАКЦИИ

г. Н. Пшинко, А. Т. Пилипенко, А. И. Волкова

в литературе имеется значительное количество работ о применении

поверхностно-активных веществ (ПАВ) в аналитической химии, в част­

ности об эффективном влиянии ПАВ па интенсивность флуоресценции

органических красителей и комплексных соединений. Это связано с

тем, что Пi\.В значительно улучшают флуоресцентные характеристики

исследуемых соединений. Однако сведения, позволяющие 'выбрать, ка­

кие именно ПАВ следует применять в каждом конкретном случае, от­

сутствуют. Цель настояшей работы - исследовать особенности влия­

ния различных ПАВ в зависимости от их природы, длины углеводород­

ного радикала и агрегатного состояния в растворе на соединения

разного химического характера.

Использовали флуоресцирующие красители сафранин Т (СфТ)­

краситель катионного типа, эозин (ЭО) - краситель анионного типа,

а также 'в качестве примера флуоресцирующих комп.пексных соедине­

ний - отрицательно заряженное комплексное соединение Ga (111) с

люмогаллиопом ИРЕА (ЛГ) [1]. Были изучены некоторые анионные

ПАВ (i\ПАВ) - додецилсульфат натрия (ДДС - С12I'I2s0S0зNа); ка­

тионные (KrIAB) - 11.СТИЛПИРИДИНИЙ хлорид (ЦПХ), этоний (ЭТ) И

целый ряд других бисчетвертичных аммониевых солей (б. ч. а. с.) об­

щей формулы

+ -f-
(НЗС) 2 =--= N-(СН2) 6-N== (СНЗ)2

I I
СН2 СН2 • 2С1-

I I
Н2n"+lСnООС соос.нь.,

с различной длиной углеводородного радикала, где n=7, 8, 9, 10, 12;
неионогенные ПАВ (НПАВ) - диэтаноламид (ДЭА - RCON (С2Н4ОН) 2,

где R=Cn H 2n +1, n= 10-13) и полиоксиэтилированныеэфиры высших

спиртов общей формулы R-O- (С2Н4О)nН; ОС-20, синтанол, тритон-­

X-IOO (Тр X-IOO), н-додецилгидроксиэтанол (ДДГЭ). Спектры по­

глощения измеряли на спектрофотометрах СФ-5 и «Specord UV-VIS»,
интенсивность и спектры флуоресценции - на спектрографе ИСП-51 с

фотоэлектрической приставкой ФЭП-l. Свечение растворов возбужда­

ли ртутио-кварцевой лампой СВД-120А с интерференционным свето­

фильтром при л=546 нм. Значения рН растворов создавали с помощыо

разбавленных растворов H2S04 и КОН И контролировали на приборе

pH-262. Критическую концентрацию мицеллообраэования (I<KM) изме­

ряли методом поверхностного натяжения (наибольшего давления пу­

зырьков) [2].
Было изучено влияние природы ПАВ на оптические характеристи­

ки органических красителей. Для этого исследована зависимость интен­

сивности флуоресценции красителей СфТ и ЭО от концентрации ПАВ

в растворе (рис. 1, а, б). Предварительно было установлено состояние

ПАВ в водных растворах путем измерения ККМ дЛЯ всех изученных

ПАВ методом поверхностного натяжения. ККМ НПАВ, измеренные в

водных растворах и в присутствии красителей, практически не меня­

ются и составляют в среднем 0,05-0,09 о/о. HIIAB значительно повы­

шают интенсивность флуоресценции СфТ и ЭО, причем максимальное

свечение красителей наблюдается в мицеллярных растворах ПАВ. Ха­

рактер влияния АПАВ и КПАВ отличается от НПАВ; АПАВ (ДДС)

в мицеллярных растворах значительно повышают интенсивность флуо­

ресценции Сф'Г, хотя вначале свечение понижается в результате обра­

.зования малорастворимых ассоциатов [3]. В то же время в растворах
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АПАВ усиления свечения кислотного красителя ЭО практически не

наблюдается. При использовании мицеллярных растворов КПАВ уста­
новлена обратная зависимость. КПАВ значительно повышают интен­

сивность флуоресценции ЭО и не влияют на оптические характеристики

основного красителя СфТ. Таким образом, все растворы НПАВ, не
несущие на себе заряда, практически одинаково эффективны для кра­

сителей кислотного и основного характера, а катионные и анионные

IIAB оказывают значительное влияние на интенсивность флуоресцен-
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Рис. 1. Зависимость иптенсивности флуоресценцин СфТ (а) п 30 (6) ОТ концентрации

ПАВ: /- ДЭА; 2 - ОС-20; 3 - ДДГЭ; 4 - ДДС; 5 - сингапол; 6 - - Тр Х-100; 7 - ЭТ;

в-цпх. Ссфт=2·10-5 М.

Рис. 2. Спектры потлощения СфТ в мицеллярных растпорах ПАВ: l' - ВОДНЫЙ раствор;

l-ЭТ; 2-0C~20; з-ддс. Ссфт=2·10-5 Nl, Сэт=О,4 0/0 , CO C - 20 = Сддс = О,3 0/0 ;

[= 1 см.

ции только в случае противоположно заряженных красителей. Под ..
твержлением этого вывода может служить то, что для комплексного

соединения Gа-ЛГ, несущего на себе отрицательный заряд, интенсив­

ность флуоресценции комплекса значительно повышается в случае при­

менения всех изученных КПАВ и НПАВ. Ниже приведсны квантовые

выходы Q водного раствора Сф'Г и в присутствии мицеллярных раство­

ров Пj-\В (Ссф.т=2·10-5М;Jvв=546 нм):

ПАВ Водный дэА ОС-20 Синтанол TpX-I00 ддгэ ддс цпх 31
раствор

Q о ,о17 О ,30 О , 1О О , 17 О , 15 О , 19 О, 18 О ,03 О ,О 4

Было изучено также влияние мицеллярных растворов ПАВ на

спектры ПОГЛОЩ,ения красителей. На рис. 2 показано влияние ПАВ на

спектры логлощения СфТ. В мицеллярных растворах НПАВ и АПАВ

в спектрах поглощения СфТ наблюдается гиперхромный эффект и не­

большой батохромный сдвиг (15-20 им), а дЛЯ ЭО - в мицеллярных

растворах НПАВ и КПАВ соответственно. Растворы КПАВ не влияют

на спектры поглощения СфТ, а АП.д.В -- на спектры поглощения ЭО.

Наблюдаемые изменения в спектрах поглощения красителей в мицел­

лярных растворах ПАВ можно объяснить с точки зрения солюбилизи­

рующей способности ПАВ, то есть изменением микроокружения моле­

кул красителя подобно влиянию органических растворителей.

Влияние ДЛИНЫ углеводородного радикала ПАВ на флуоресцент­

ные характеристики комплексного соединения Gа-ЛГ было изучено

на ряде бисчетвертичных аммониевых солей. Поскольку катионные

ПАВ улучшают флуоресцентные характеристики комплекса Gа-ЛГ,

мы исследовали влияние длины углеводородного радикала б. ч. а. с. в

оптимальных условиях pH-образования комплекса и концентрации

ПАВ (рис. 3). Оптимальная интенсивность флуоресценции комплекса
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Gа-ЛГ наблюдается в мицеллярных растворах П.д..В с ДЛИНОЙ угле­

'ВОДОРОДНОГО радикала Ct2H25 при концентрации 0,1 о/о, а дЛЯ ПАВ с

радикалом -C8H I 7 _. при концентрации приблизительно на порядок

больше. ПАВ с радикалом C7H I5 нельзя было использовать для этой

цели вследствие образования мутных растворов. Оптимальная концен­

трация ПАВ в растворе для достижения максимального свечения ком­

плекса увеличивается с уменьшением длины углеводородного радикала

от -С I 2 1; 25 ЛО -C8H 17, в таком же порядке изменяется и ККМ водных

1
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Рис, 3. Зависимость интснсинпостп флуоресцеицпи комплексного соедипсния галлия с

люмогаллиоиом от концентрации б. ч. а. с. с различными углеводородными радикалами:

l-C , 2I-I25; 2-C10I-I21; 8-C~)HI9; 4-C8 II17• СGз~8·10--б, Слг=4·IО-5 М; рН 2,5.

Рис. 4. Зависимость поверхностного натяжения от коицентрации этония (1) И лодсцо­

ния (2), а также интснсивпости флуоресцепции эозина (3) от концентрации этонии.

Сэо =2·10-5 Л'1; fvф;I =5БО 11М.

растворов, использованных ПАВ (для радикала -C 12H25 ККМ состав­

ляет 0,04 (~), а для C8!-I 17 -- 0,44 О/о). KK1V\ Пf\В в присутствии раство­

ров комплекса Gа-ЛГ в этих условиях будет пониж аться. Так, I<КЛ:l

для пхв с радикалом -C 12H25 составляет 0,0073 о/о, а -С9Н 1 9 -­

0,105 о/о.

При измерении ККЛ\ водных растворов некоторых б. ч. а. с. отме­

чено, что для этония И додсцония (б. ч. а. с. с радикалом - Ct2H25 )

наблюдаются два четко выраженных перегиба, которые, вероятно, от­

вечают двум KI(}v\ (рис. 4). При рассмотрении кривой зависимости по­

верхиостиого натяжения (а) от концентрации ГIАВ (-]g С) видно, что

с повышением концентрации ПАВ вначале наблюдается прямолиней­

ный участок, который соответствует разбавленному раствору ПАВ, со­

держащему отдельные ионы ПАВ, далее образуется раствор, содержа­

щий сферические мицеллы Гартли [4]. С дальнейшим увеличением

концентрации П./д.В поверхностное натяжение резко понижается и до­

стигает своего минимального значения в точке, отвечающей образова­

нию более компактных пластинчатых мицелл l\'lак-Бэна. Затем снова

наблюдается прямолинейный участок, отвечающий более концентри­

рованному раствору ГIАВ, где а уже не изменяется. Эти персгибы со­

ответствуют двум значениям ККМ: образованию рыхлых сферических

мицелл и образованию плотных пластинчатых мицелл, Для этония

KKMt == O,0076 (Х), KKl\~.2=O,125 О/О, дЛЯ додецония К,КМ 1 = О ,ОО46 010,
ККМ2 = О ,О4 о/о. При сравнении значений KKM1 и ККМ2 дЛЯ додецония

с данными рис. 3 (кривая 1) можно сделать ВЫВОД, что эффективное

влияние ПАВ на интенсивность флуоресценции наблюдается в случае

образования пластинчатых мицелл, По-видимому, только квазикрис­

таллическая структура пластинчатых мицелл наиболее способна стаби­

лизировать структуру молекулы комплекса. Это является ОДНИМ из

главных факторов повышения интенсивности флуоресценции. Для под­

тверждения вывода о решающей роли пластинчатых мицелл в повы­

шении жесткости структуры молекул флуоресцирующих соединений

на рис. 4 приведена зависимость интенсивности флуоресценции эозина

от концентрации ПАВ (-lg С). Видно, что в области концентраций

ПАВ после I<.KM2 (область пластинчатых мицелл) наблюдается наи­

большее свечение эозина.
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На основании исследования можно научно обосновать эффектив­

ное использование ПАВ с учетом химической природы изученных сое­

динении в ф.пуоресцентном анализе. Так, мицеллярные растворы НПАВ
можно применять для повышения интенсивности флуоресценции раз­

личных флуоресцирующих соединений независимо от их химической

природы. При испольэовании анионных и катионных ПАВ подобный
эффект наблюдается только в случае противоположно заряженных

соединении. Оптимальная интенсивность флуоресценции достигается в

мицеллярных растворах I1AB с ККМ·2 , в которых существуют комиакт­

ные пластинчатые мицеллы. наиболее способные стабилпзироватъ

структуру молекулы флуоресцирующего соединения.
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ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК ЭЛЕКТРОЛИТОВ

НА ПРОЦЕССЫ ГИДРАТАЦИОННОГО ТВЕРДЕНИЯ ОКСИДОВ

d-ЭЛЕМЕНТОВ ВТОРОй группы ПЕРИОДИЧЕСКОй

СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

ю. с. Саркисов, Д. И. Чемоданов, Н. Н. Круглицкий

Прочность структур твердения (пет) на основе реакции гидратацни

оксидов (l-Эt-rrементов второй группы Периодической системы д. и. Мен­

делсева характеризуется невысокими по величине значениями r1-4].
Исключение составляет лишь оксид кадмия. В связи с этим в работе

изучено влияние добавок электролитов на процессы структурообразо..
вания рассматриваемых систем. В ходе экспериментов было исследо ..
вано большое число добавок хлоридов металлов и солей аммония

(таблица) .
Наибольший интерес представляет система ZпО-ZпСI2-Н2О .

Вяжущие свойства в данной дисперсии изучали авторы r1, 5] и дру­

гие. При исследованиях оксид цинка затворяли растворами хлорида

цинка различной концентрации. Было установлено, что формирующие­

ся структуры твердения отличаются незначительной прочностью. Нам

представлялось. что пет н указанной композиции МО>КНО существенно

повысить подбором оптимального состава смеси, увеличением степени

уплотнения исходной массы, варьированием условий структурообразо­

вания и введением в систему добавки хлорида цинка в твердом, а не

в растворенном состоянии. При этом предполагалось, что гидролиз

добавки в общем комплексе физико-химических процессов, протекаю­

щих в дисперсии, будет играть решающую роль. Для проверки этой

гипотезы была изучена эффективность структурообразования в систе­

мах ZпО-NаСl-Н2О, ZпО-ZпСI2-Н2О, ZпО-АIСlз-Н2О, ZnO­
-SпС14-Н2О , в которых степень гидролиза с ростом степени окисле..
ния катиона добавки резко увеличивается. С повышением степени гид­

ролиза электролита прочность структур твердения непрерывно возрас-
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