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Èçâåñòíî, ÷òî ðàñòâîðû êðàñèòåëåé âî ìíîãèõ
ñëó÷àÿõ íå ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíó Áóãåðà - Ëàìáåðòà -
Áåðà [1]. Îäíîé èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ ïðè-
÷èí íàáëþäàåìûõ îòêëîíåíèé ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ àñ-
ñîöèàöèè ìîëåêóë êðàñèòåëÿ. Îáðàçîâàíèå äèìåðíûõ
è äðóãèõ n-ìåðíûõ êîìïëåêñîâ ïðèâîäèò ê èñêàæå-
íèþ ñïåêòðà, ïîÿâëåíèþ â íåì íîâûõ ìàêñèìóìîâ.
Ïåðåêðûâàíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ ìîíîìåðíîé è
äèìåðíîé ôîðì çàòðóäíÿåò êîëè÷åñòâåííîå ñïåêòðî-
ôîòîìåòðè÷åñêîå îïðåäåëåíèå ïîñëåäíåé. Â ëèòåðà-
òóðå [2-4] îïèñàí ðÿä ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ êîýôôè-
öèåíòîâ ýêñòèíêöèè àññîöèàòîâ ðàçëè÷íûõ êðàñèòå-
ëåé (àêðèäèíîâûõ, ðîäàìèíîâûõ). Â äàííîé ðàáîòå
ïî ìåòîäó [2] îïðåäåëåíû êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè,
ìîëüíûå äîëè è êîíñòàíòû äèññîöèàöèè äèìåðîâ
òèàçèíîâûõ êðàñèòåëåé ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî è òè-
îíèíà. Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ñäåëàíû âûâîäû î
ñòðîåíèè äèìåðîâ êðàñèòåëåé.

Ðàññìîòðèì ñèñòåìó (ðàñòâîð), â êîòîðîé ñó-
ùåñòâóþò òîëüêî ìîíîìåðíàÿ è äèìåðíàÿ ôîðìû
êðàñèòåëÿ. Îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü ñëîÿ D â ýòîì
ñëó÷àå áóäåò ðàâíà:
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ãäå λλ εε DM , � ìîëÿðíûå êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè
ìîíîìåðîâ è äèìåðîâ íà äëèíå âîëíû λ , l � òîë-
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åñòü ìîëüíûå äîëè ìîíîìåðíîé ( Ìα ) è äèìåðíîé
( Dα ) ôîðì êðàñèòåëÿ ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îá-
ðàçîì, êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè ñèñòåìû èç äâóõ
ïîãëîùàþùèõ êîìïîíåíòîâ ðàâåí
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Êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè ìîíîìåðíîé ôîðìû
ëåãêî íàõîäèòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî èç ñïåêòðà ðàç-
áàâëåííîãî ðàñòâîðà êðàñèòåëÿ. Òàêèì îáðàçîì,
íåèçâåñòíûìè â óðàâíåíèè (4) îñòàþòñÿ λεD , Ìα  è

Dα . Íàéäåì èõ.
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Ïîäñòàâëÿÿ (6) è (7) â (8), íàéäåì, ÷òî êîíñòàí-
òà äèññîöèàöèè äèìåðîâ ðàâíà
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Äëÿ ðàñòâîðîâ ñ äâóìÿ ðàçëè÷íûìè êîíöåíò-
ðàöèÿìè êðàñèòåëÿ ìîæíî çàïèñàòü ðàâåíñòâî
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Íà îñíîâå ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ ðàññ÷èòàíû ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è êîíñòàíòû äèññîöè-
àöèè äèìåðîâ òèàçèíîâûõ êðàñèòåëåé � ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî (Ìã+) è òèîíèíà (ÒÍ+) â âîäíûõ ðàñòâî-
ðàõ. Ñäåëàíû âûâîäû î ñòðîåíèè äèìåðíûõ ìîëåêóë âûøåïåðå÷èñëåííûõ êðàñèòåëåé.
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Ðåøàÿ (10), ïîëó÷èì:
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Äëÿ âûáîðà èñòèííîãî çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåí-

òà ýêñòèíêöèè êàæäîå çíà÷åíèå êîðíÿ óðàâíåíèÿ
(11) ïîäñòàâèì â ôîðìóëó (6) è ïîëó÷èì äëÿ ðà-
ñòâîðîâ ñ êîíöåíòðàöèÿìè Êð

2
Êð

1 Ñ,Ñ  çàâèñèìîñòè
ìîëüíîé äîëè äèìåðîâ Dα  îò äëèíû âîëíû λ . Ãðà-
ôè÷åñêè ôóíêöèè Dα  îò λ  ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
ïðÿìûå, ïàðàëëåëüíûå îñè àáñöèññ, à çíà÷åíèÿ Dα
ëåæàò â ïðåäåëàõ îò íóëÿ äî åäèíèöû. Ïî ñîîòâåò-
ñòâèþ Dα  ïåðå÷èñëåííûì âûøå òðåáîâàíèÿì âû-
áèðàåòñÿ íàèáîëåå ïîäõîäÿùèé êîðåíü.

Òàêèì îáðàçîì, çíàÿ êîýôôèöèåíòû ýêñòèíê-
öèè íà ðàçíûõ äëèíàõ âîëí ïðè ðàçëè÷íûõ êîíöåí-
òðàöèÿõ êðàñèòåëÿ, ðåøàÿ óðàâíåíèå (10), ìîæíî
ïîëó÷èòü ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ äèìåðíîé ôîðìû
êðàñèòåëÿ. Ïîëó÷åííûå òàêèì ìåòîäîì ñïåêòðû
äèìåðîâ ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî è òèîíèíà ïðèâå-
äåíû íà ðèñóíêàõ 1 è 2. Äëÿ ðàñ÷åòîâ èñïîëüçîâà-
ëèñü äàííûå èç ñïåêòðîâ âîäíûõ ðàñòâîðîâ êðàñè-
òåëåé â âèäèìîé îáëàñòè (ðèñ. 3, 4), ïîëó÷åííûõ
íà ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-46. Îòìå÷åííûå íà ðè-
ñóíêàõ øòðèõ-ïóíêòèðíîé ëèíèåé èçîáåñòè÷åñêèå
òî÷êè ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòñóòñòâèè â âûáðàííîì
äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé êðàñèòåëÿ òðèìåðîâ è
äðóãèõ n-ìåðíûõ àññîöèàòîâ. Îáñ÷åò ñïåêòðîâ ïðî-
èçâîäèëñÿ ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû «MathCad».
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Êð
, ìîëü/ë: (1) � 9,75×10-7;

(2) � 3,90×10-5; (3) � 1,95×10-4.

Ðèñóíîê 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ
ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî ñ êîíöåíòðàöèÿìè Ñ

Êð
, ìîëü/ë:

(1) � 2,60×10-6; (2) � 5,20×10-5; (3) � 8,67×10-5.
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Ðèñóíîê 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ äèìåðíîé (1) è ìîíîìåðíîé
(2) ôîðì òèîíèíà â âîäå.
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Ðàçäîáðååâ Ä.À. è äð. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è êîíñòàíòû äèññîöèàöèè äèìåðíûõ ôîðì...
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Êàê âèäíî èç ðèñóíêîâ, êîýôôèöèåíò ýêñòèí-
êöèè äèìåðîâ êðàñèòåëÿ íà äëèíå âîëíû ìîíîìåð-
íîãî ìàêñèìóìà áîëüøå äëÿ òèîíèíà, ÷åì äëÿ ìå-
òèëåíîâîãî ãîëóáîãî. Ýòî íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü
ïðè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîì èññëåäîâàíèè ÒÍ+.
Ïðè ðàáîòå ñ âîäíûìè ðàñòâîðàìè Ìã+ ïîãëîùå-
íèåì äèìåðîâ íà äëèíå âîëíû 664=λ  íì ìîæíî
ïðåíåáðå÷ü.

Êîýôôèöèåíòû ýêñòèíêöèè â ìàêñèìóìàõ ïî-
ãëîùåíèÿ ìîíîìåðíîé è äèìåðíîé ôîðì êðàñèòå-
ëåé ñâåäåíû â òàáëèöó, èç êîòîðîé âèäíî, ÷òî â ñëó-
÷àå ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ
ñîâïàäàþò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííûìè.

Âû÷èñëåííûå ïî óðàâíåíèþ (8) êîíñòàíòû
äèññîöèàöèè äèìåðíûõ àññîöèàòîâ ñîñòàâèëè: äëÿ
ìåòèëåíîâîãî ãîëóáîãî � k

Ìã
=1,75⋅10-4, äëÿ òèîíè-

íà k
ÒÍ

=2,73⋅10-4, ÷òî õîðîøî êîððåëèðóåò ñ äàííû-
ìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè ìåòîäàìè, k

Ìã
=1,70⋅10-

4 [3], k
TH 

=3,85⋅10-4 [6].
Òàêîå ðàçëè÷èå â óñòîé÷èâîñòè äèìåðíûõ êîì-

ïëåêñîâ ïðåæäå âñåãî ñâÿçàíî ñî ñâîéñòâàìè êðà-

Ñïèñîê èñïîëüçîâàííîé ëèòåðàòóðû:
1. Òåðåíèí À.Í. Ôîòîíèêà ìîëåêóë êðàñèòåëåé.� Ë.: Íàóêà, 1967.� 616 ñ.
2. Ëåâøèí Ë.Â., Ñàëåöêèé À.Ì. Ëþìèíåñöåíöèÿ è åå èçìåðåíèå.� Ì.: Èçä. ÌÃÓ, 1989.� 272 ñ.
3. Bergman K., O� Konski C.T. � J. Phys. Chem., 1963, vol. 67, N 10, p. 2169-2177.
4. Costantino L., Guarino G., Oriona O., Vitagllano V. � J. Chem. Eng. Data, 1984, vol 29, N 1, p. 62-66.
5. Kamat P.V., Lichtin N.N. � J. Phys. Chem., 1982, vol.86, N 3, p. 351-353.
6. Ôåòòåð Ê. Ýëåêòðîõèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà.� Ì.: Õèìèÿ, 1967.� 856 ñ.
7. London F. � Trans. Farad. Soc., 1937, vol. 33, p.8-14.
8. Margenau H. � Rev. Mod. Phys., 1939, N 11, p.1-7.

Òàáëèöà. Äëèíà âîëíû ( maxλ ) è êîýôôèöèåíò ýêñòèíêöèè
( ε ) â ìàêñèìóìå îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ

ðàñòâîðîâ òèàçèíîâûõ êðàñèòåëåé

Êðàñèòåëü maxλ , íì 410−⋅ε , äì3/(ìîëü⋅ñì) Ïðèìå÷àíèå 

665 9,1 [1, 5] 
664 9,5 [3] Ìã

+ 
664 9,4 * 
605 13,2 [3] 
605 12,8 * 
697 2,0 * 

Äèìåð Ìã+ 

697 2,2 [3] 
600 8,2 [1] 

ÒÍ
+ 

600 8,1 * 
545 1,2 [1] 
557 9,6 * 
625 2,2 [1] 

Äèìåð ÒÍ
+ 

612 2,8 * 

 *ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà ïî óðàâíåíèþ (10).

ñèòåëåé. Ïî äàííûì [1] àññîöèàöèÿ ïðîèñõîäèò êàê
ïîä äåéñòâèåì ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñèë Âàí-äåð-Âà-
àëüñà, òàê è ïðè ó÷àñòèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ìåæ-
äó «àêòèâíûìè» öåíòðàìè êðàñèòåëÿ. Äëÿ òèàçè-
íîâûõ êðàñèòåëåé òàêèìè öåíòðàìè ìîãóò áûòü
àòîì àçîòà àìèíîãðóïïû, ñåðà èëè àçîò ãåòåðîöèê-
ëà, êîòîðûå â ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ ñîëüâàòè-
ðóþòñÿ. Òàêàÿ ñîëüâàòíàÿ îáîëî÷êà ïðåïÿòñòâóåò
îáðàçîâàíèþ äèìåðà. Ìåòèëåíîâûé ãîëóáîé, â êî-
òîðîì àòîì àçîòà àìèíîãðóïïû ýêðàíèðóåòñÿ ìå-
òèëüíûìè ãðóïïàìè, ìåíåå ïîäâåðæåí ýôôåêòó
ñîëüâàòàöèè. Êðîìå òîãî, ñîãëàñíî òåîðèè ìåæìî-
ëåêóëÿðíûõ âçàèìîäåéñòâèé [7, 8] ýíåðãèÿ ïðèòÿ-
æåíèÿ äâóõ îäèíàêîâûõ ìîëåêóë, îáëàäàþùèõ ïî-
ëîñîé ïîãëîùåíèÿ ñ ìàêñèìóìîì ïðè 0λ , ïðîïîð-
öèîíàëüíà 3

0
2f λ⋅ , ãäå f � ñèëà îñöèëëÿòîðà. Âû-

÷èñëåííîå çíà÷åíèå 3
0

2f λ⋅  äëÿ ìåòèëåíîâîãî ãî-
ëóáîãî áîëüøå ÷åì, ó òèîíèíà, ÷òî òàê æå ñâèäå-
òåëüñòâóåò î áîëåå ñèëüíîì âçàèìîäåéñòâèè ìåæ-
äó ìîëåêóëàìè Ìã+.

Èñõîäÿ èç «ñýíäâè÷åâîé» ñòðóêòóðû àãðåãàòîâ
[3], áûë ðàññ÷èòàí óãîë ϕ  ìåæäó ïëîñêîñòÿìè àñ-
ñîöèèðîâàííûõ ìîëåêóë:

ϕ−
ϕ+=

µ
µ

cos1

cos1
2

ä

2
ê

,

ãäå êµ  è äµ  � ìîìåíòû ýëåêòðîííîãî ïåðåõîäà äëÿ
êîðîòêîâîëíîâîé è äëèííîâîëíîâîé ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ äèìåðà, êîòîðûå âû÷èñëÿþòñÿ ñ ïîìîùüþ
ñîîòíîøåíèÿ ννε⋅=µ ∫− d)(1009,1 192  ( )(νε � ñïåêòð
ïîãëîùåíèÿ â ïðåäåëàõ ñîîòâåòñòâóþùåé ïîëî-
ñû). Äëÿ (Ìã+)

2
 óãîë ö ñîñòàâèë 24º, äëÿ (ÒÍ+)

2
 –

39º. Òàêîå ðàçëè÷èå òàêæå êîñâåííî ñâèäåòåëü-
ñòâóåò î ðàçíûõ ñîëüâàòíûõ îáîëî÷êàõ äàííûõ
êðàñèòåëåé.

Åñòåñòâåííûå íàóêè


