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Методами спектрофотометрии и цветометрии изучены десять 2,3,7-триоксифлуоронов.
Показано, что использование итерационных алгоритмов, реализованных в программе Spec-
troCalc-H5A, упрощает обработку данных и расширяет возможности спектрофотометрии
при определении pK красителей в случае перекрывания полос в спектрах поглощения
отдельных форм. Использование величин цветометрических функций ионно-молекуляр-
ных форм красителей в качестве аналитического сигнала позволяет получить целостную
картину протолитических равновесий в широком интервале pH среды.
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ВВЕДЕНИЕ. Известно, что величины пока-
зателей констант ионизации (pK) позволяют
оценить направление и степень протекания мно-
гих химических процессов (реакций), посколь-
ку эта величина определяет состояние прото-
литического равновесия в химической систе-
ме, а следовательно — вид и реакционную спо-
собность равновесных ионно-молекулярных
форм компонентов, а также и характер элек-
тростатических взаимодействий. Особую цен-
ность представляют методы, позволяющие по-
лучить термодинамические значения pK, од-
нако для решения большинства задач анали-
тической химии, биохимии и химической тех-
нологии достаточно оперировать концентра-
ционными величинами pK, что сказывается на
тенденциях развития экспериментальных мето-
дов исследования протолитических равнове-
сий в растворах [1].

 Несмотря на успехи методов теоретиче-
ского расчета pK, основанных на возможно-
стях метода QSPR (Quantitative Structure-Pro-

perty Relationship — количественная взаимо-
связь структура–свойство), использующих про-
межуточные результаты квантово-химичес-
ких расчетов [2], продолжают развиваться и
экспериментальные методы определения pK.
Инструментальным методам исследования ки-
слотно-основных свойств в растворах присущ
ряд недостатков . Так, основными требовани-
ями при потенциометрическом и спектрофо-
тометрическом исследовании кислотно-ос-
новных свойств органических веществ явля-
ется их чистота и устойчивость во всем диа-
пазоне кислотности. Детальное обсуждение
возможностей классических (спектрофотоме-
трия, потенциометрия, кондуктометрия) и от-
носительно недавно предложенных методов
определения pK (капиллярный электрофорез,
различные варианты высокоэффективной жи-
дкостной хроматографии) выполнено автора-
ми работы [1].

Следует отметить, что классические физи-
ко-химические методы исследования кислот-
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но-основных равновесий в растворах постоян-
но совершенствуются и модернизируются. В
особенности последнее относится к спектро-
фотометрии, что в первую очередь обусловле-
но доступностью аппаратуры и простотой по-
лучения соответствующего аналитического сиг-
нала. В случае, если реагент представляет со-
бой одноосновную кислоту (однокислотное ос-
нование), определение pK не представляет труд-
ности. Задача значительно усложняется при пе-
реходе к полифункциональным соединениям,
спектры поглощения равновесных форм кото-
рых перекрываются. Расчет pK в таких слу-
чаях предусматривает использование числен-
ных методов и корреляционных уравнений,
линеаризацию функции гиперболического си-
нуса, расчет ортогональной функции и др. [3–
5]. К недостаткам перечисленных способов сле-
дует отнести пренебрежение некоторыми экс-
периментальными данными, упрощение мате-
матической модели равновесной химической
системы, что ограничивает их применимость
к исследованию полифункциональных (мно-
гоосновных) соединений, функциональные груп-
пы которых характеризуются близкими вели-
чинами pK. Наиболее эффективными спосо-
бами определения pK в таких случаях следует
считать подходы, основанные на использова-
нии данных всего исследуемого спектрально-
го диапазона, применении факторного анали-
за и метода наименьших квадратов, что реа-
лизовано в ряде программных пакетов [6, 7].
Однако практическое применение таких про-
грамм ограничено их труднодоступностью и
сложностью пользовательского интерфейса. Ра-
нее [8] была разработана программа Spectro-
Calc-H5A для спектрофотометрического иссле-
дования протолитических равновесий, расче-
та величин pK и спектральных характерис-
тик равновесных форм вещества. Алгоритм
программы основан на методах итерации, мно-
жественного регрессионного анализа по мето-
ду наименьших квадратов и детально описан
в работе [8].

С другой стороны к перспективным ме-
тодам исследования кислотно-основных рав-
новесий следует отнести цветометрию. Поско-
льку в основе определения pK лежит анализ

зависимости любого экстенсивного свойства
исследуемого соединения от кислотности сре-
ды, в качестве таких свойств могут выступать
и цветометрические функции. Расчет функций
насыщенности цвета, а также удельного и по-
лного цветового различия в равноконтрастной
системе цветовых координат CIELAB являет-
ся весьма эффективным подходом при опре-
делении pK функциональных групп органи-
ческих красителей [9–12]. Возможностям ме-
тода цветометрии посвящено несколько обзо-
рных статей [13–16], а применимости его к ис-
следованию протолитических свойств в раст-
ворах посвящен ряд работ несистематическо-
го характера на примере отдельных предста-
вителей различных классов соединений [9–
12]. На основе цветометрии предложен прос-
той способ определения pK красителей — ска-
нометрия [17].

Объектами исследования нами выбран ряд
структуроподобных оксиксантеновых красите-
лей — 2,3,7-триоксифлуоронов. В настоящее
время эти красители используется при хими-
ческом анализе в качестве аналитических реа-
гентов для определения сильногидролизую-
щихся ионов металлов. Такой выбор объектов
исследования позволит провести сравнитель-
ное изучение возможностей спектрофотомет-
рии с итерационными алгоритмами и цвето-
метрии при определении величин pK функ-
циональных групп красителей. В свою очередь
станет возможным оценить эффективность ис-
пользования в качестве аналитического сигна-
ла величин цветометрических функций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Исполь-
зовали оксиксантеновые красители — 9-R-2,
3,7-триокси-6-флуороны (ТОФ: этилфлуорон
(1), пропилфлуорон (2), бутилфлуорон (3), но-
нилфлуорон (4), фенилфлуорон (5), о-нитро-
фенилфлуорон (6), салицилфлуорон (7), 5-бром-
салицилфлуорон (8), дисульфофенилфлуорон
(9), антраценилфлуорон (10)), которые допол-
нительно очищали перекристаллизацией из
метанола до получения постоянных спектра-
льных характеристик.

Исходные растворы ТОФ с концентраци-
ей 1⋅10–3 моль/дм3 готовили путем растворения
точных навесок в этаноле с добавлением со-
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ляной кислоты. Применяли реактивы квали-
фикации не ниже ч.д.а.

Спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре СФ-56 (РФ С.-Петербург,
ОКБ “ЛОМО-Спектр”) в кварцевых кюветах
с толщиной поглощающего слоя 1 см в ди-
апазоне длин волн 380–780 нм. Кислотность
среды контролировали с помощью стеклян-
ного электрода ЭСЛ-63-07 в паре с хлорид-
серебряным электродом сравнения ЭВЛ-1М3
на иономере И-160.

Для определения pK в ряд мерных колб
емкостью 50 см3 вносили по 1 см3 раствора кра-
сителя с концентрацией 1⋅10–3 моль/дм3. В ка-
ждой колбе создавали необходимую кислот-
ность среды в интервале рН 0–14 (∆рН 0.1)
растворами серной кислоты и гидроксида нат-
рия. Ионную силу растворов поддерживали по-
стоянной на уровне 0.1 М введением рассчи-
танного количества KCl. Использовали цвето-
метрические функции: L, A, B — координаты
цвета в системе CIELAB; насыщенность цвета
(S) и удельное цветовое различие (Specific Co-
lor Discrimination — SCD). Величины цветоме-
трических функций растворов ТОФ получали
исходя из зарегистрированных спектров све-
топоглощения по методу избранных ординат
с помощью базового программного обеспече-
ния спектрофотометра. Величины SCD вычи-
сляли по формуле:

SCD = ∆S/∆pH,
где ∆рН = рН1 – рН2; ∆S = |S1–S2| — изменение

насыщенности цвета исследуемых растворов;
S1, S2 — насыщенность цвета исследуемых рас-
творов при рН1 и рН2 соответственно.

S = √A2 + B2  ,
где А и В — координаты цвета в системе
CIELAB.

Зависимости S = f(pH) подобны кривым
титрования, а рН середины “скачка” численно
равен величине pK соответствующей функци-
ональной группы. Более информативными яв-
ляются дифференциальные зависимости в ко-
ординатах SCD = f(рН). В свою очередь, диффе-
ренциальные зависимости изменения цвето-
метрических функций от рН среды будут иметь
максимумы, количество которых соответст-
вует числу функциональных групп красите-
ля, способных к ионизации, а величины рН в
максимумах численно равны соответствую-
щим величинам pK.

В качестве альтернативного цветометрии
использовали спектрофотометрический метод
при идентичных условиях эксперимента. Для
определения pK спектрофотометрическим ме-
тодом полученные электронные спектры по-
глощения обрабатывали с помощью програм-
мы SpectroCalc-H5A [8].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Большин-
ство ТОФ можно рассматривать как слабые мно-
гоосновные кислоты, в растворах которых про-
текает ряд последовательных протолитичес-
ких превращений в зависимости от рН сре-
ды. В широком интервале кислотности сре-
ды изучены спектры поглощения вышеука-
занных ТОФ. Наблюдаемые изменения в элек-
тронных спектрах, вызванные протеканием
кислотно-основных процессов с участием функ-
циональных групп ТОФ, в целом подобны.
Для примера приведены спектры поглощения
ТОФ не содержащего (рис. 1, а) и содержаще-
го (рис. 1, б) в заместителе R функциональ-
ных групп, способных к протолизу.

В кислой среде ТОФ существуют в про-
тонированной по атому кислорода карбониль-
ной группы у которой неподеленная элект-
ронная пара кислорода уже не участвует в об-
щей цепи сопряжения. Повышение рН приво-
дит к депротонированию карбонильного кис-
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лорода ТОФ и сопровождается батахромным
сдвигом полосы поглощения. При дальнейшей
ступенчатой диссоциации гидроксильных групп
ТОФ в положениях 2, 3 и 7 отщепление про-
тонов увеличивает цепь сопряжения и сопро-
вождается батохромным сдвигом полос погло-
щения анионных форм ТОФ. В случае прото-
литических равновесий с участием кислотно-
основных групп заместителя R спектральные
эффекты незначительны (рис. 1, б), поскольку
заместитель R в положении 9 непосредствен-
но не включен в общую систему сопряженных
связей ТОФ. Это в свою очередь объясняет на-
личие в литературе данных о константах ио-
низации гидроксильных групп в положениях
2, 3 и 7, а также о константах протонизации
карбонильного кислорода ТОФ [18]. Величи-
ны pK, рассчитанные на основе спектров по-
глощения с помощью программы SpectroCalc-
H5A, приведены в таблице.

Представляло интерес использовать цве-
тометрические функции для определения pK
ТОФ и сравнить возможности спектрофото-
метрии и цветометрии. Величины цветомет-
рических функций изменяются при переходе
от одной кислотно-основной формы красите-
ля
к другой. Одним из преимуществ

цветометрии перед классическими
инструмента- льными методами является
возможность вы- бора в качестве аналитичес-
кого сигнала той функции, величина, которой
наиболее значительно изменяется в резуль-
тате ионизации функциональных групп
красителя. На рис. 2 приведены зависимости
величины удельного различия цвета (SCD)
для некоторых ТОФ от рН среды. 

Как видно из рис. 2 а, в случае этилфлуо-
рона, как и других ТОФ, у которых замести-
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Рис. 1. Спектры поглощения ТОФ: а — этилфлуо-
рон; б — 5-бромсалицилфлуорон. СТОФ = 2⋅10–5

моль/дм3; l = 1 см; числа на кривых соответствуют
рН среды.

Рис. 2. Изменение величины удельного различия
цвета растворов от кислотности среды: а — этил-
флуорон; б — 5-бромсалицилфлуорон. СТОФ = 2⋅10–
5 моль/дм3.
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тель в положении 9 не принимает участия
в протолитических превращениях, на
представленной кривой наблюдается четыре
пика, указывающих на существование пяти
равновесных форм красителя, находящихся в
динамическом равновесии в зависимости от
кислотности среды. В случае, когда заместитель
R в по- ложении 9 содержит центры кислот-
но-основного взаимодействия, характер кривой
изменения удельного различия цвета услож-
няется (рис. 2, б) и появляются новые пики.
Нахождением абсциссы  каждого максимума
определены ве- личины pK ТОФ (таблица).

Как видно из таблицы, литературные дан-
ные о величинах pK ТОФ в некоторых случа-
ях, например для фенилфлуорона, различают-
ся на 3 единицы, что затрудняет выбор досто-
верных значений. Следует отметить, что не все
функциональные группы этил-, бутил- сали-
цил-, о-нитрофенил-, дисульфофенил- и 5-бром-
салицилфлуорона охарактеризованы соответ-
ствующими величинами pK [18–20]. Из таб-
лицы видно, что использование хемометриче-
ских алгоритмов, реализованных в программе
SpectroCalc-H5A, позволяет расширить возмо-
жности спектрофотометрии при определении

Константы ионизации 2,3,7-триоксифлуоронов в водных растворах (n = 3; P = 0.95)

Группа Цвето-
метрия

Спектро-
фотометрия

Литератур-
ные данные*

[18–20]
Группа Цвето-

метрия
Спектро-

фото-метрия

Литератур-
ные данные*

[18–20]

Этилфлуорон 7–OH   6.2 ± 0.2   6.21 ± 0.10 6.27
=OH+   3.0 ± 0.1  3.09 ± 0.12 2.98 2–OH   9.9 ± 0.1   9.93 ± 0.13 —
7–OH   6.3 ± 0.1  6.30 ± 0.13 6.31 3–OH 11.2 ± 0.1 11.22 ± 0.11 —
2–OH 10.5 ± 0.1 10.42 ± 0.10 — Салицилфлуорон
3–OH 11.7 ± 0.2 11.73 ± 0.09 — =OH+   3.5 ± 0.1   3.54 ± 0.12 3.58

Пропилфлуорон 7–OH   6.0 ± 0.1   6.01 ± 0.10 6.07
=OH+   3.0 ± 0.1  3.05 ± 0.10 3.08–3.27 2–OH   9.8 ± 0.1   9.81 ± 0.13 —
7–OH   6.2 ± 0.1  6.19 ± 0.12 6.17–6.26 3–OH 11.1 ± 0.2 11.17 ± 0.11 —
2–OH 10.5 ± 0.1 10.48 ± 0.13 10.47–10.80 2’–OH   9.2 ± 0.1 9.25 ± 0.12 —
3–OH 11.6 ± 0.2 11.71 ± 0.15 11.70–12.00 5-Бромсалицилфлуорон

Бутилфлуорон =OH+   2.0 ± 0.1   2.03 ± 0.12 —
=OH+   3.7 ± 0.1 3.71 ± 0.09 3.45 7–OH   6.2 ± 0.1   6.28 ± 0.10 —
7–OH   6.3 ± 0.1 6.33 ± 0.11 6.28 2–OH 11.2 ± 0.1 11.15 ± 0.09 —
2–OH 10.4 ± 0.1 10.35 ± 0.13 — 3–OH 12.1 ± 0.2 12.14 ± 0.13 —
3–OH 11.5 ± 0.2 11.58 ± 0.12 — 2’–OH   9.5 ± 0.1 9.54 ± 0.11 —

Нонилфлуорон Дисульфофенилфлуорон
=OH+ 2.9 ± 0.1 2.90 ± 0.13 2.95 –SO3H   0.8 ± 0.1 — —
7–OH 6.5 ± 0.1 6.51 ± 0.12 6.50 –SO3H   1.4 ± 0.1 — —
2–OH 10.3 ± 0.2 10.32 ± 0.15 10.34 =OH+   2.8 ± 0.1   2.75 ± 0.11 2.79
3–OH 12.2 ± 0.2 12.19 ± 0.12 12.24 7–OH   6.3 ± 0.1   6.34 ± 0.12 6.39

Фенилфлуорон 2–OH 10.7 ± 0.1 10.61 ± 0.13 10.68
=OH+ 2.8 ± 0.1 2.87 ± 0.11 1.90–3.00 3–OH 11.4 ± 0.2 11.28 ± 0.15 11.39
7–OH 6.4 ± 0.1 6.42 ± 0.13 6.12–9.40 Антраценилфлуорон
2–OH 9.9 ± 0.1 9.91 ± 0.12 9.85–10.50 =OH+   2.5 ± 0.1   2.45 ± 0.12 2.50
3–OH 12.1 ± 0.2 12.22 ± 0.17 11.4–12.8 7–OH   6.2 ± 0.1   6.12 ± 0.11 6.17

о-Нитрофенилфлуорон 2–OH 10.8 ± 0.2 10.71 ± 0.09 10.72
=OH+  2.5 ± 0.1 2.54 ± 0.12 2.60 3–OH 12.5 ± 0.2 12.51 ± 0.10 12.47

* Приведены величины pK ТОФ при ионной силе 0.1 М.
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pK функциональных групп заместителя R.
В свою очередь, метод цветометрии позволя-
ет зафиксировать даже тонкие различия в по-
глощательной способности ТОФ, вызванное
депротонированием –SO3H-групп дисульфо-
фенилфлуорона.

На основе анализа полученных спектро-
фотометрических и цветометрических данных,
с учетом теоретических сведений о структуре
и реакционной способности ТОФ можно пред-
ложить следующую обобщенную схему прото-

литических превращения в водных растворах:
В кислой среде ТОФ существуют в про-

тонированной по карбонильному кислороду
форме, повышение рН среды приводит к де-
протонированию и образованию электроней-
тральной молекулы ТОФ. Следует отметить, что
в работе [18] обсуждался порядок диссоциа-
ции гидроксильных групп ТОФ указано на рав-
новероятность дисоциации каждой из них. Од-
нако наиболее вероятной представляется дис-
социация 7-ОН группы ксантенового кольца,
находящейся в орто-положении к электроно-
акцепторной карбонильной группе. Далее про-
текает ступенчатая диссоциация гидроксиль-
ных групп в положениях 3 и 2 соответствен-
но. Наличие кислотно-основных центров вза-
имодействия в заместителе R ксантенового ко-
льца приводит к усложнению представленной
схемы в связи с появлением в растворе новых
равновесных форм ТОФ.

ВЫВОДЫ. Таким образом, нами выпол-
нен сравнительный анализ возможностей спек-
трофотометрии с хемометрическими алгорит-

мами и цветометрии. На примере десяти три-
оксифлуоронов показано, что применение хе-
мометрических алгоритмов (программа Spec-
troCalc-H5A) позволяет расширить возможно-
сти спектрофотометрии при определении pK
функциональных групп красителей в случае
перекрывания полос в спектрах поглощения
отдельных форм. Отмечено, что использо-
вание значений цветометрических функций
ионно-молекулярных форм красителей в каче-
стве аналитического сигнала дает возмож-
ность получить представление о существую-
щих кислотно-основных равновесиях в широ-
ком интервале кислотности среды.

ПРО МОЖЛИВОСТІ КОЛЬОРОМЕТРІЇ ТА СПЕК-
ТРОФОТОМЕТРІЇ В ДОСЛІДЖЕННІ
ПРОТОЛІТИЧНИХ РІВНОВАГ 2,3,7-
ТРИОКСИФЛУОРОНІВ
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взюк1,2, І.О.Пацай3
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Методами спектрофотометрії та кольороме-
трії вивчено десять 2,3,7-триоксифлуоронів. Пока-
зано, що використання ітераційних алгоритмів,
реалізованих у програмі SpectroCalc-H5A, спро-
щує обробку даних і розширює можливості спек-
трофотометрії при визначенні pK функціональних
груп барвників в разі перекривання смуг у спек-
трах поглинання окремих форм. Використання
величин кольорометричних функцій іонно-моле-
кулярних форм барвників у якості аналітичного
сигналу дозволяє отримати цілісну картину існую-
чих кислотно-основних рівноваг в широкому ін-
тервалі рН середовища.

К л ю ч о в і  с л о в а:  кольорометрія, спектрофо-
тометрія, 2,3,7-триоксифлуорони, кислотно-ос-
новні рівноваги, константи іонізації.
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THE PROTOLYTIC EQUILIBRIA STUDY OF
2,3,7-TRIHYDROXYFLUORONES
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The ten 2,3,7-trihydroxyfluorones have been
studied by spectrophotometry and tristimulus colo-
rimetry. It was shown that the use of iterative algo-
rithms implemented in the program SpectroCalc-
H5A, simplifies the processing of the results and
expand opportunities spectrophotometry in the deter-
mination of pK functional groups of dyes in case of
overlapping bands in the absorption spectra of the in-
dividual forms. Using the values of chromaticity
functions of ion-molecule form of the dye as an ana-
lytical signal allows you to get a complete picture of
the existing acid-base equilibria in a wide range of
medium acidity.

K e y w o r d s: tristimulus colorimetry, spectropho-
tometry, 2,3,7-trihydroxyfluorones, acid-base balan-
ce. ionization constants.
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