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Дана стаття є оглядом літературних даних, які стосуються взаємодій барвників із поліанйонами. 
Барвники, які зазвичай є йонами, здатні взаємодіяти із речовинами, що несуть заряд протилежного 
знаку, ніж знак заряду барвника. З протийонами полімерної будови барвники зазвичай утворюють 
нековалентні сполуки -  солі-адцукти полімерів і барвників, комплексні сполуки, колоїдні системи 
тощо. Внаслідок таких взаємодій відбувається зміна оптичних властивостей барвника -  спектри 
поглинання та люмінесценції чистого барвника відрізняються від спектрів систем барвник-полійон. 
Оптично це сприймається як зміна кольору. Явище широко застосовується в біологічних 
дослідженнях та хемічній аналізі.
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І. Взаємодії анйонних полімерів з 
барвниками

1. Взаємодії барвників з полійонами
вивчаються досить давно, особливо завдяки 
зацікавлености барвникової промисловосте та 
біологічних дослідників. Важливість виникає з 
тієї причини, що біополімери, як наприклад, білки 
або ДНК є полійонами, а їх взаємодії з

барвниками та іншими молекулами малих 
розмірів є близькими до таких взаємодій 
синтетичних полійонів [1, 2].

Г оловною характеристикою взаємодій 
катйонних барвників з полійонами є зміни в 
спектрі поглинання (метахромізм), спричинені 
скупченням молекул барвника біля ланцюга 
полімеру, що призводить до вимушеного 
утворення агрегатів барвника внаслідок
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підвищеної локальної концентрації останнього. 
Такий ефект спостерігається також в 
концентрованих водних розчинах барвника, при 
цьому інтенсивність його прояву залежить від 
структури барвника, температури, природи 
розчинника, присутности полійонів тощо. Існують 
також інші гіпотези щодо факторів, які 
спричиняють метахромізм, серед них називають 
сили ван дер Валса [3], міжмолекулярні водневі 
зв’язки [4], гідрофобні взаємодії (для випадків, 
коли розчинником виступає вода) [5], 
я-електронні взаємодії [6] тощо.

Такий ефект взаємодії є сильнішим, якщо в 
розчині присутні полігони: агрегація
спостерігається уже при концентраціях, менших 
від 10'5 М, хоча в тих же умовах агрегація не 
спостерігається для чистого розчину барвника. 
Підвищена тенденція до агрегації в умовах 
наявности полійонів пояснюється як зменшенням 
електростатичного відштовхування між 
молекулами барвника внаслідок частинної 
нейтралізації з протийонами, носіями яких є 
полімер, так і впорядковувальною дією 
полімерного ланцюга, внаслідок чого молекули 
барвника опиняються в умовах, сприятливих для 
я-електронних взаємодій [7].

2. Для більшосте катйонних барвників у 
присутности поліанйонів максимум в спектрі 
поглинання зсувається в бік коротших хвиль, в 
той час як поглинання мономера падає (рис. 1).

Рис. 1. Спектри системи полістиренсульфонат- 
метиленовий синій, співідношення ПСС:МВ: 1 -  
0,0; 2 -  0,17; 3 -  0,52; 4 -  0,69; 5 -1 ,1 2 .
Нові смуги відносять до димерів, тримерів і 
вищих агрегатів, які утворюються під час 
зростання локальної концентрації барвника. З 
іншого боку, при перевищенні певного вмісту 
полімеру максимум пересувається назад в 
довгохвильову ділянку, іноді такий комплекс 
може поглинати в ділянці хвиль, до 10 нм довших 
відносно максимуму в «чистому» водному 
розчині барвника. Такий ефект пояснюється 
розподіленням молекул барвника вздовж 
надлишкових ланцюгів полімеру, внаслідок чого 
ці молекули опиняються далекими одна від одної.

На основі цього ефекту був розроблений 
спектроскопічний метод визначення кількости 
анйонних місць у полістиренсульфонаті натрію 
шляхом титрування з катйонними барвниками 
(акридиновий оранжевий (Асгібіпе Огап°е) і 
Піронін О (Ругопіпе О)) [8, 91. Схожий метод був 
застосований для оцінки кількости анйонних 
місць в ДНК [10, 11], поліакриловій [12] і 
поліметакриловій [13] кислотах.

3 .3 огляду на стехіометрію асоціятів 
барвник-полімер і взаємодії в системах з різними 
полійонами запропоновані моделі конфігурації 
агрегатів (рис. 2).

Рис. 2. Схематичне зображення агрегації 
плоских молекул барвника на анйонному місці 
поліанйона (1), утворення «солі» катйонами 
барвника з анйонними групами полімеру (2), 
агрегації біля синдіотактично розміщених 
анйонних Груп (3).

Емісійні характеристики певних барвників 
також можуть бути використані для вивчення 
властивостей полімерів загалом і полійонів 
зокрема. Так, барвник аурамін О (Аигатіпе О) 
флюоресціює дуже слабо у водному розчині, 
натомість, при розміщені в середовищі, яке не 
сприяє вільному обертанню фенільної групи, 
наприклад, у присутности полімеру, 
флюоресценсія помітно зростає. Таким чином, 
конформаційні [14] та інші внутрішні параметри 
полімерних молекул [15] можна вивчати з 
допомогою цього барвника.

4. Використання барвників у біологічній 
практиці почалося в кінці XIX ст., коли для 
ідентифікації різних ділянок у тканинах 
тваринних організмів були застосовані катйонні та 
анйонні барвники: метиленовий синій (МеіЬуІепе 
Віие), метиловий зелений (Мейтуї Огееп) та еозин 
(Еозіпе). [16]. Тест Грама, впроваджений в 
1884 році, ґрунтується на тому, що барвник 
кристалічний фіолетовий (Сгузіаі Уіоіеі)
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незворотньо фарбує деякі бактерії, залишаючи 
незабарвленими інших. Саме так бактерії 
класифікуються на ґрампозитивні і грамнегативні 
[17].

5. Катйонні барвники і під сучасну пору 
застосовуються у різних галузях біології. 
Забарвлення мікроорганізмів, у поєднанні з 
флюоресцентною мікроскопією, утворює 
потужний метод для дослідження будови клітин і 
тканин, а також для діагностики таких хвороб, як 
туберкульоз, дифтерія, малярія та ін. [18].

Нуклеїнові кислоти мають сильний кислотний 
характер завдяки фосфатним складовим (рК ~ 2), 
в той час як білки є менш кислотними (рК ~ 5) 
завдяки карбоксильним групам. Таким чином, в 
межах рН 2-5 тільки нуклеїнові кислоти будуть 
йонізуватись і поводитись як полійони, тому 
катйонні барвники, наприклад, профлавін 
(РгоЯауіпе), акридиновий оранжевий (Асгісііпе 
Огап§е), і метиленовий синій (Меіїїуіепе Віие), 
часто застосовують для забарвлення нуклеїнових 
кислот в таких умовах з метою відрізнення їх від 
білків.

6. Механізмом взаємодії барвника і ДНК
вважають проникнення плоских молекул 
барвника внаслідок електростатичних взаємодій з 
фосфатними групами між парами азотистих основ 
ДНК [19, 20]. Схема взаємодії барвника Асгісііпе 
Огап§е з ДНК показана на рис. 3. Таке 
проникнення призводить до забарвлення ДНК, 
після чого її простіше характеризувати, 
локалізувати, а також кількісно оцінити, та 
пояснити мутагенну і фармакологічну активність 
барвників [21]. З іншого боку, така модель 
пояснює захисний ефект барвників щодо ДНК в 
умовах наявности в системі збуджених 
карбонільних компонентів.

Рис. 3. Схема взаємодії барвника Асгісііпе 
Огап§е з ДНК.

Акридиновий оранжевий (Асгісііпе Огап§е) 
також може бути використаний для дослідження 
змін конфігурації ДНК під час гелевого 
електрофорезу (рис. 3) [22]. Піронін (Ругопіпе) і 
метиловий зелений (МеіЬуІ Огееп) 
використовуються для розрізнення ДНК і РНК. 
Перший селективно фарбує РНК, а другий -  ДНК 
[23]. Етидіум бромід (ЕіЬМіит Вготібе) і 
пропідіум йодид (Ргорібіит Іобібе) -  ще два

барвники, які можуть бути використані для 
ідентифікації різних видів ДНК [24], а також для 
виявлення її в гелях [25]. Акридиновий оранжевий 
(Асгісііпе Огап§е) [26] і барвники групи 
«родаміни» (Мюбашіпез) [27] використовуються 
для дослідження орґанел клітин.

7. Ще один клас анйонних полімерів -  
карагінани (англ. сагга§еепап) -  полісахариди, що 
містять сульфатні групи, служать 
внутрішньоклітинним конструкційним матеріалом 
червоних водоростей, широко використовуются як 
загущувані, желатинізатори і стабілізатори в 
продуктах харчування (добавка Е 407 [28, 29]), а 
також у фармацевтичній та косметичній 
промисловостях. Серед інших методів визначення 
карагінанів та полісахаридів загалом є газова та 
рідинна хроматографії [ЗО, 31], які потребують 
гідролізу зразків. Інші методи передбачають 
осадження анйонних полісахаридів з Барій 
хлоридом [32], Барій хлоранілатом [33], 
цетилпіридин хлоридом [34], алкілдиметилбензил- 
амоній хлоридом [35, 36] і з катйонними 
барвниками [37-39]. У цих методах поліанйони 
визначають з осаду гравіметричним або 
спектрофотометричним, після солюбілізації у 
відповідному реагенті, методами, або за залишком 
непрореагованих речовин. Нажаль, техніка 
осадження не є достатньо зручною для 
багаторазових поточних кількісних аналізів, так як 
вона включає центрифугування, витримку (12- 
60 год.), великі наважки карагінанів (40 мг -  
100 г).

Комплексотвірні агенти, які утворюють 
розчинні комплекси з анйонними полісахаридами, 
використовують для спрощення методів 
визначення поліанйонів. Наприклад, реакція 
барвника карбоціаніну (СагЬосуапіпе) з 
карагінанами призводить до зсуву максимуму 
поглинання барвника в напрямку довгохвильової 
ділянки [39]. Цей метод дозволяє швидко 
визначати кислі полісахариди в малих наважках, 
але потребує приготування свіжих реагентів перед 
кожним визначенням. Метод з використанням 
2-тіобарбітурової кислоти ґрунтується на її реакції 
з карагінанами з утворенням комплексу жовтого 
кольору [40]. Цей метод, незважаючи на його 
чутливість, не є зручним, так як потребує 
тривалого нагрівання в барбітуровій кислоті з 
концентрованою НС1 (цикл нагрівання- 
охолодження складає до 1 год.). о-Толідин 
(диметилбензидин) реагує з карагінанами з 
утворенням фіолетово забарвленого комплексу 
[41]. Метод складний, так як потребує додавання в 
систему кожного з трьох необхідних реагентів в 
певний час і при певному рН. Крім того, 
проявлення забарвлення займає біля 30 хв. 
Барвник акридиновий оранжевий приєднується до 
поліанйонів з одночасним зменшенням 
інтенсивности флюоресценції [42]. Метод 
чутливий, але потребує спектрофлюориметра.
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8. Є також дуже чутливий (2*10"4% 
гідроколоїдів), швидкий і відтворюваний метод 
визначення карагінанів та інших анйонних 
полісахаридів з використанням барвника 
метиленового синього (Я = СН3):

Метод грунтується на зсуві максимуму 
поглинання барвника з 610 і 664 нм до 559 нм 
внаслідок формування розчинного комплексу. 
Інтенсивність поглинання на 559 нм пропорційнаа 
вмісту гідроколоїду. Реакція між карагінанами і 
метиленовим синім, яка призводила до утворення 
«синіх нерозчинних грудочок», була вперше 
виявлена в 1930-х роках [43] і застосована в 
1960-х [37] роках для визначення карагінанів 
шляхом вимірювання кількости непрореагованого 
барвника. Принципова різниця цього методу з 
запропонованим пізніше [29] полягає в 
розчинности барвник-поліанйонного комплексу, 
що досягається за рахунок низьких концентрацій 
реагентів і невеликого надлишку барвника. 
Завдяки цьому непотрібно застосовувати 
ценрифуґування і витримку.

Розчин метиленового синього змінює свій 
колір з синього на фіолетовий негайно, після 
додавання караґінану завдяки формуванню 
розчинного комплексу з відмінним від барвника 
характером поглинання [29]. Утворення такого 
комплексу виявляється в зростанні поглинання на 
559 нм і в зменшенні поглинання чистого 
барвника на 610 і 664 нм (рис. 4).

Рис. 4. Спектри барвника метиленовий синій 
(1) і його комплексу з карагінаном (2), (3), (4): 
вміст караґінану (0,6-2,0) '10°  %.

Поглинання на 559 нм (0 559) зростає лінійно в 
міру додавання Х-караґінанану (Ьасіагіп МУ406) 
до концентрації 1,6*10‘3 % [29]. При збільшенні 
вмісту полімеру крива залежносте виходить на 
насичення, можливо, в зв’язку з повним 
вступанням барвника в реакцію [29]. Лінійність 
залежносте В559 від вмісту караґінану (коефіцієнт 
кореляції 0,997) полегшує визначення полімеру. 
Невідомі концентрації полімеру можна

встановлювати за побудованою один раз 
калібрувальною кривою. Результати
відтворюються. Колір комплексу є досить 
стабільним, оптична густина при 559 нм 0 559 
зменшується лише на 1,5 % через 7 год.

9 .3 огляду на те, що караґінани 
застосовуються в широкому розмаїтті продуктів, 
включно з такими, які містять високі концентрації 
кислоти, можна припустити, що ці полімери 
присутні в частково гідролізованій формі. 
Результати досліджень свідчать, що 
гідролізований караґінан Ьасіагіп МУ406 має 
майже таку ж кольорову реакцію з метиленовим 
синім, як і негідролізований.

Комплекси з метиленовим синім формують 
лише ті з водорозчинних полімерів, які несуть 
негативні заряди, наприклад, сульфоновмісні і-, Х-, 
к-караґінани, карбоксиловмісні алґінати, 
карбоксиметилцелюлоза, ксантан, гуаран. Такий 
висновок не є випадковим, так як для 
мукополісахаридів, білків, нуклеїнових кислот і 
поліметафосфатів саме анйонні групи є 
відповідальними за зв’язування барвника [44-47]. 
Поліанйони виявляють різну реакційну здатність 
щодо метиленового синього, але лінійність 
залежносте оптичної густини 0 559 від вмісту 
полімеру так чи так присутня. За методом 
найменших квадратів отримується емпіричний 
коефіцієнт кореляції К. > 0,993. Метод придатний 
для полімерів, для яких є можливість побудувати 
калібрувальну лінію за зразками, які мають 
аналогічну до досліджуваного зразка структуру. 
Реакційна здатність карагінанів щодо 
метиленового синього зростає в ряду к-, і-, 
^.-карагінан, що узгоджується зі зростанням вмісту 
в них сульфоґруп. Караґінан структурно близький 
до таких сульфополісахаридів як фурцеларан, 
фукоїдан, іридофісан, фуноран, гіпнеан, екстракт 
еухеуми, а також смоли менш відомих червоних 
алґає [38, 48-51]. Тобто всі ці полімери можливо 
теж утворюють комплекси з метиленовим синім. 
Попередні дослідження підтверджують
можливість виявлення таким методом
мікрокількостей сульфовмісного полісахариду 
гепарину.

10. Малосульфований аґар виявляв слабку 
активність, в той час як злегка карбоксильований 
пектин давав кольорові реакції з барвником.
Нейтральні полісахариди на зразок смоли 
комашиних бобів (анґл. Іосизі Ьеап), гелану, 
ґуарану, пропіленглікольалґінату і гідроксипропіл- 
целюлози не утворюють метахромічних 
комплексів з метиленовим синім. Цікавим є
порівняння реакційної здатности алгінату і 
пропіленглікольалґінату щодо метиленового 
синього. Алґінати виявляють високу спорідненість 
щодо катйонних барвників, а естери їх 
карбоксильних ґруп з пропіленгліколем уже не 
мають анйонних місць і, як наслідок, інертні до 
катйонних барвників. Таке саме заміщення
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карбоксильних груп в карбоксиметилцелюлозі 
(КМЦ) гідроксипропільними групами, які не 
несуть заряду за рН досліду, теж призводить до 
втрати споріднености до метиленового синього. 
Це вказує на те, що анйонні групи полісахариду 
беруть участь в комплексоутворенні з 
метиленовим синім.

Наявність зв’язку негативного заряду у 
полімера з утворенням комплексу з катйонним 
барвником спонукає до висновку, що таке 
комплексоутворення спричинене взаємодією двох 
заряджених частинок. У випадку карагінанів 
можливо в комплексоутворенні беруть участь 
сульфоґрупи. Тобто можна очікувати, що 
приєднання барвника до карагінану обмежене 
кількістю сульфоґруп. Кількісне співідношення 
між полімером і барвником у комплексі можна 
визначити шляхом титрування, а саме з кривих 
титрування (В559 від вмісту карагінану). Вміст 
карагінану в точці насичення відображає стан, 
коли барвник займає всі можливі місця 
приєднання до полімеру. Кількість молей 
приєднаного барвника приблизно пропорційна 
вмісту сульфогруп у полімері.

11. Метиленовий синій з караґінаном 
формують комплекс фіолетового кольору. 
Додавання № СІ призводить до зменшення 
поглинання комплексу (0559) і збільшення 
поглинання вільного барвника (610 і 664 нм). 
У присутносте 120 мМ ІЧаСІ фіолетовий колір 
розчину знову змінюється на синій, спектр 
виглядає як спектр чистого барвника. Руйнування 
комплексу електролітами вказує на йонний 
характер взаємодії між метиленовим синім і 
караґінаном. Такий результат свідчить про участь 
сульфоґруп в утворенні комплексу [29].

Фосфатні буфери при рН = 1,75-12,0 
пригнічують утворення комплексів метиленового 
синього з алгінатом і КМЦ. Інгібування утворення 
комплексу фосфатами може бути пояснено 
конкуренцією між фосфатними і карбоксильними 
групами, які приєднуються до барвника. На 
противагу цьому, здатність зв’зувати барвники 
карагінанів Х-ЬасГагіп МУ406 і к-Сеїсагіп ОР911 
не зазнає впливу фосфатів за кількістю останніх 
40 мМ і рН = 1,75-12,0. Величини поглинання на 
довжині хвилі 559 нм приблизно ідентичне 
значенню, отриманому у водних розчинах. Це 
можна пояснити тим, що фосфати не є 
конкурентноздатними щодо сильнокислих 
сульфонових груп. Незалежність цього процесу 
від рН є очікуваним, так як йонізація сульфогрупи 
не пригнічується, і полісахарид несе певний 
негативний заряд навіть при низьких значеннях 
рН [29].

12. Висновків з різного впливу фосфатів на
обидва полісахариди є два. По-перше, такий 
вплив може бути використаний для визначення 
типу анйонної групи в невідомому полімері. 
Наприклад, сульфовмісні полісахариди дадуть

однакові результати в буфері і воді, тоді як 
карбоксиловмісні полімери не реагуватимуть у 
буфері. По-друге, таке явище дає можливість 
кількісно визначати суміші карбоксиловмісних і 
сульфовмісних полісахаридів в одному зразку з 
використанням цієї ж суміші для приготування 
калібрувальної кривої. Вміст сульфовмісномї 
складової можна визначити за 0 559 у фосфатному 
буфері, в той час як карбоксиловмісну складову 
можна визначити з різниці 0 559 у воді і в буфері. 
Метод був перевірений на сульфовмісному 
карагінані Ьасіагіп МУ406 і карбоксиловмісних 
аргінаті і КМЦ, змішаних в різних 
співвідношеннях, результати показали, що 
концентрації кожної з речовин можна визначити з 
точністю до ±85% [29].

Було також перевірено, як в умовах досліду 
впливають на комплексоутворення різні домішки 
(кислоти, солі, цукри, емульгатори, барвники і 
білки). Білки можуть взаємодіяти з метиленовим 
синім, але їх вплив помітний лише при високих 
концентраціях. Присутність 25% лимонної або 
адипінової кислот в 0,4%-му розчині карагінану 
призводить до утворення осаду, але такий вплив 
може бути скомпенсований додаванням N3011.

13. Визначення карагінанів у молоці 
звичайними методами вимагає певної підготовки 
зразка до аналізи, наприклад, ферментативний 
гідроліз білків [34, 41, 52, 53]. Складність 
визначення карагінанів у молоці пов’язана із 
взаємодіями між ними і білками молока. 
Чутливість методу визначення з метиленовим 
синім було перевірено на Х-караґінані Ьасіагіп 
МУ406 в 15-50%-вих розчинах молока. Чутливість 
методу до карагінану зменшується в міру 
збільшення концентрації розчину молока, що 
можна пояснити наявністю в молоці складових, 
наприклад, тих же білків, які конкурентно 
взаємодіють з барвником або карагінаном. Хоча 
калібрувальні криві і залежать від концентрації 
молока, їх лінійність зберігається. Метод 
застосовний для випадків побудови калібраційних 
кривих за зразками з однаковими концентраціями 
молока.

14. Барвник катйонний синій 41 (С.1. Вазіс 
Віие 41, ВВ41):

є катйонний азобарвник, тобто відноситься до 
іншого класу барвників, ніж згадані вище, має 
яскравий блакитний відтінок, використовується 
для фарбувальнння акрилових матеріалів, деяких 
поліамідних, поліестерових матеріалів, віскози, 
вати і вовни. Використовується також у біології 
для забарвлення і подальшої ідентифікації
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пташиних лейкоцитів [54], а також крові і клітин 
кісткового мозку [55].

Катйонний синій 41 виявляє метахромічні 
властивости при взаємодії з глинами, а також при 
різній його концентрації в розчині [56], подібно 
до згаданого вище метиленового синього.

Загалом, катйонний синій 41 доволі нечасто 
зустрічається в наукових публікаціях порівняно з 
популярними барвниками на зразок метиленового 
синього чи акридинового оранжевого. Це 
стосується як досліджень анйонних полімерів, так 
і досліджень алюмосилікатів. Цілком ймовірно, 
що з аналітичною метою барвник застосовано 
вперше.

II. Взаємодія алюмосилікатів з 
барвниками

1. Бергман і О’Конскі вперше здійснили 
вивчення метахроматичної поведінки катйонногс 
барвника метиленовий синій, сорбованого на 
глині (вайомінґський монтморилоніт). З того часу 
взаємодії між органічними молекулами і 
глинистими частинками у водних зависях 
інтенсивно вивчаються [57-63]. Ці дослідження 
з ’явилися через зацікавленість до використання 
глинистих мінералів як адсорбентів, наприклад, 
для очищення води [64, 65] і фіксації зображень 
[66, 67], а також як дисперсійного середовища для 
пестицидів і гербіцидів [68-70]. У деяких 
дослідженнях також вивчались взаємодії між 
глинами і ПАР [71-73], а також з іншими 
органічними сполуками [74-77]. Окрім того, ці 
матеріали виявляють цікаву каталітичну 
активність щодо широкого ряду органічних 
субстратів [78].

2. Молекули катйонних барвників також 
мають високу спорідненість до поверхні глин і 
адсорбуються майже одразу після додавання до 
глинистої суспензії. Завдяки їх високому 
коефіцієнту екстинції молекули барвників і їх 
агрегати легко виявляються за допомогою 
спектрофотометрії та інших фотофізичних 
методів, навіть у відносно низьких концентраціях, 
наприклад до 10'7-10'6 моль/л. Тому ці барвники 
використовують для досліджень деяких 
властивостей глинистих частинок, а саме 
внутрішньочастинкового оточення, морфології 
частинок, дисперсности, розміщення і величини 
поверхневого заряду та іншого [79-84].

3. Багато агрегаційних і адсорбційних 
властивостей глин може бути пов’язано з 
густиною поверхневого заряду [85]. Густина 
поверхневого заряду -  одна з найістотніших 
параметрів глинистих мінералів, який впливає на 
їх колоїдні властивости і здатність до набряканя. 
Наприклад, розмір і розташування густини 
поверхневого заряду в тетраедричних і 
октаедричних шарах є одним з головних чинників, 
які впливають на набрякання глин, що

відбивається на здатности матеріалу абсорбувати 
воду та різні органічні молекули [86].

Одна з найголовніших груп глинистих 
мінералів є мінерали, що набрякають, наприклад, 
смектити. Мікроскопічні пластинки смектитів, з 
яких побудовані частинки глини, складаються з 
одного октаедричного шару, до якого з двох боків 
прилягають по одному тетраедричному шару, при 
чому ці шари мають спільні атоми Оксигену. 
Центральними атомами в тетраедричних комірках 
зазвичай є 8 і або А1, а в октаедричних комірках 
спостерігається більше різноманіття, наприклад, 
А1, М§, Ке, та інші. Негативний заряд є
результатом ізоморфічних заміщень центральних 
атомів як в октаедричних, так і в тетраедричних 
структурах атомами з нижчим ступенем 
окиснення, наприклад, заміщення 8і+4 на А Ґ\ АҐ3 

на М§+2. Цей заряд компенсується за рахунок 
гідратованих обмінних катйонів, таких як Са2+, 
№ +, К+, М§2+, які розміщені разом з молекулами 
води в міжпластинчастому просторі [63-65].

4. Буйдак і Комадель [85] вивчали взаємодію 
між модифікованими глинами з різною густиною 
поверхневого заряду і барвником метиленовим 
синім у водних розчинах. Згадані автори 
встановили, що помітна агрегація і перерозподіл 
молекул у глинах з вищою густиною поверхневого 
заряду є наслідком близькости центрів негативних 
зарядів на поверхні глин і нерівномірности 
вкривання поверхні частинок глини молекулами 
барвника, що приводить до припущень про те, що 
барвник адсорбується спочатку лише на дрібних 
фракціях глинистих частинок, а з плином часу 
відбувається перерозподіл. Вплив розміру 
частинок і густин поверхневого заряду на 
взаємодію барвників з різними шаруватими 
силікатами був досліджений також іншими 
авторами [60-63].

5. Метахромізм може бути пояснений
різними гіпотезами, наприклад, Ярів і Лур’є [87] 
пов’язали спектральні зміни в ділянці коротких 
хвиль з л-електронними взаємодіями молекул 
барвника з вільними електронними парами атомів 
Оксигену, які формують внутрішню поверхню 
частинок глини.

Більш поширеною в літературі є гіпотеза про 
те, що причиною метахромізму є агрегація 
молекул барвника з утворенням ди- і тримерів, а 
також вищих агрегатів, які і поглинають в більш 
короткохвильовій ділянці. Положення і форма 
смуг поглинання агрегатів барвника помітно 
залежать від різних структурних параметрів, 
таких, як, наприклад, кількість пар хромофорів і 
відстань між сусідніми молекулами, які 
взаємодіють [88]. Адсорбція барвника на 
глинистій поверхні -  швидкий процес, за яким 
часто слідують повільні переходи між 
агрегованими і неаґрегованими формами барвника, 
адсорбованого на поверхні частинок глини [89]. 
Тобто оптична поведінка барвника в суспензіях
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глин пов’язана з типом і кількістю форм 
(мономери і вищі агрегати) барвника в 
реакційному середовищі.

6. Відомо, що після адсорбції згадуваного 
вище барвника метиленового синього (МВ) на 
суцільній поверхні глини, орієнтація молекул 
барвника може змінюватися в зв’язку з 
неоднаковістю їх контакту з поверхнею [90]. На 
це впливають не лише взаємодії «гість-господар» 
(МВ-монтморилоніт), але і доступність 
міжпластинчастого простору. Ймовірно, Генґ і 
Бріндлі [91] були першими авторами, які вивчали 
орієнтацію молекул МВ в комплексах МВ- 
монтморилоніт. Використовуючи дані Х-промене- 
вої дифрактометрії і геометричні розміри 
молекули МВ, приблизно 1,70 х 0,76 х 0,325 нм, 
вони запропонували чотири можливі орієнтації 
молекул МВ в міжпластинчастому просторі N8- і 
(або) Са-монтморилонітів для різних умов, а саме:

а) для невеликих кількостей адсорбованого 
МВ під вакуумом, визначені розміри 
міжпластинчастого простору (1,26 нм), що 
порівнювано з товщиною молекул МВ (0,32 нм), 
які площинно «лежать» в міжпластинчастому 
просторі (мпп) Са-монтморилоніту (присутність 
йонів Са2+ в мпп враховано);

б) для більших кількостей адсорбованого 
МВ під вакуумом ширина міжпластинчастого 
простору знаходиться в межах 1,48 нм, 
відповідають стану, коли молекули барвника 
дещо накладаються одна на одну, а їх площина 
дещо повернута відносно поверхні мпп Са- 
монтморилоніту (присутність йонів Са2+ в 
міжпластинчастому просторі враховано);

в) при більшій адсорбції МВ у вологих 
умовах ширину 1,58 нм можна пояснити 
присутністю подвійного шару молекул МВ 
(2 х 0,325 нм), які площинно розміщені в мпп, 
разом з молекулами води, октаедрично 
координованими навколо йонів Са2+. Присутність 
йонів Са2+ в мпп зменшується в міру зменшення 
відстані між шарам молекул МВ;

г) для випадку повного насичення N8- 
монтморилоніту МВ, який характеризується 
шириною міжпластинчастого простору 1,71 нм, 
автори припускають один шар молекул МВ 
(1 х 0,76 нм), які повернуті «боком» до поверхні 
пластинок, при чому катйони ІЧа+ відсутні.

За допомогою поляризованої УФ і видимої 
спектроскопії вивчалась [88] нахилена орієнтація 
катйонів МВ+ до поверхні шаруватих силікатів з 
різною густиною поверхневого заряду. Результати 
дослідження [88] показали, що молекули МВ, які 
адсорбовані на глині, не були паралельно 
орієнтованими до поверхні частинок [див. вище, 
пп. а), б) і г)], а розміщалися похило. Кут такого 
нахилу помітно залежить від густини 
поверхневого заряду. Канеко [92] вивчав 
Н-агломерати оксазину-4 (Охагіпе 4, 0x4) і 
дійшов подібного висновку з приводу орієнтації

катйонів барвника, адсорбованого в 
міжпластинчастому просторі частинок глини. 
Більше того, Канеко [88] виявив, що ширина 
міжпластинчастого простору термічно оброблених 
зразків комплексів Ох4-монтморилоніт спадає в 
міру зменшення густини поверхневого заряду їх 
частинок. Утворення Н-агломератів барвника 
спостерігалося лише на поверхнях з дуже високою 
густиною поверхневого заряду, і ці агрегати 
виявляли в основному нахилену орієнтацію до 
поверхні частинок.

Для отримання додаткової інформації щодо 
упорядкування частинок у міжпластинчастому 
просторі добрим дослідним інструментом є метод 
молекулярного моделювання [93-95]. Результати, 
які отримані цим методом ілюструють, що 
молекули-«гості», розміщені в міжпластинчастому 
просторі, наприклад, смектитів («господар»), 
зв’язані з основними тетраедричними структурами 
([Зі04]х) глини слабкими взаємодіями (сили ван 
дер Валса, Коуломба, водневі зв’язки).

Подібно до родаміну Б (КЬосіапііпе В), який 
утворює агрегати у водних розчинах, а саме 
димери (при цьому така димеризація 
характеризується ізосбестичною точкою [95, 96]), 
катйони МВ також формують ди-, три-, тетрамери, 
ймовірно навіть вищі агрегати. Для більш високої 
агрегації барвника відсутність ізобестичної точки 
у видимій частині спектру є типовим явищем, 
окрім того, в міру збільшення концентрації МВ у 
водному розчині, довжина хвилі максимуму 
поглинання вищих агрегатів (близько 600 нм) 
стабільно переміщується.

Перший максимум поглинання МВ (бл. 
660 нм) відноситься до мономера МВ, другий 
максимум змінюється від близько 605 нм 
(відносять до димера) до близько 585 нм (який 
може бути віднесеним до переважаючого 
тетрамера, або навіть агрегатів барвника вищого 
порядку) [94]. Із збільшенням концентрації 
барвника помітно зменшується кількість 
мономерів (660 нм) на користь вищих 
агрегатів(~605-585 нм), а також поступове 
зменшення довжини хвилі максимуму від 605 до 
585 нм.

Агрегація катйонів МВ+ у водному розчині 
може бути описана наступним рівняння:

ЧМВ+ МВ^+ . (3)

Припускається, що число катйонів МВ' о 
змінюється від 2 до 4, тобто враховують 
утворення лише димерів, тримерів, і тетрамерів. 
З рівняння (3), процес утворення «полімеру» 
МВ^* може характеризуватися константою рч:

[м вП
(4)

і (або) кількастадійною константою Кч реакції

мв£-,1)+ + МВ+ о М В ’+, (5)
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яка визначиться як

[мдЦ
4 [ м в ^ ік ][мв+]4 ’

де р2 = К2; Рз = К2-К3; р4 = К2-К3-К4.
Аналітична концентрація МВ (Смв) дорівнює 

сумі неаґрегованого і всіх форм агрегованого 
барвника:

^■мв ~ 2 > М В < +]- (7)
ч=і

Константи агрегації для МВ у водному 
розчині розраховувались багатьма авторами. 
Наприклад, Ґхош і Мукерджі [97], а також Кліка 
[98], спираючись на дані з видимої спектроскопії, 
використовували для обчислення двох- 
параметрову модель IV, запропоновану Россотті і 
Россотті [99]. Обчислені константи агрегації 
дорівнювали:

К2 = 2 ,1 • 1С3; К3 =4,0-103; К* = 3,0-103 
(Ґхош і Мукерджі); (8)
К2 = 2,54-103, К3 = 1,35* 103, і К4 = 2,06-102 
(Кліка). (9)
За цими константами та наведеними вище 

рівняннями, були обчислені відсоткові вмісти 
різних агрегатів МВ відносно його аналітичної 
концентрації у водних розчинах Смв. Результати 
показують, що в розбавлених розчинах МВ (до 
Смв < 2-10'5М). переважають мономери МВ в 
суміші лише з димерами барвника. Димери 
барвника з’являються при СМв = 3-10'6 М і їх 
вміст зростає зі збільшенням концентрації аж до 
Смв = 3-Ю’4. У більш концентрованих розчинах 
вміст димерів знову зменшується. Тримери 
з ’являються при Смв = 3-ІО"5М і тетрамери -  
близько СМв = 7-10'5М, які переважають у 
розчинах з концентраціями СМв -  10'3 М. При СМв 
= 10'2 М, вміст мономерів менший від 10%; тетра-, 
три- і димери МВ абсолютно переважають.

Інший барвник, взаємодію якого з глинами 
(синтетичні насичені катйонами 1Ча+ 
монтморилоніт Кипіріа Р (Кип) і бентоніт ЬаропіІ 
КІ>$ (Ьар), а також насичений катйонами Ьі+ 
флюорогектотит (РН )) було досліджено [86], є 
близький за структурою до МВ тіонін (ТЬіопіпе, 
ТІїп). У формулі (1) К = СН3 відповідає 
метиленовому синьому, К = Н -  тіону.

Спектри свіжоприготованих дисперсій Ьар 
(1), Кип (2) і РН (3) з барвником зображено на 
рис. 5 (1-3).

На рис. 5. спектри розміщені зверху донизу в 
порядку зростання вмісту Тіш в системі, 0,01; 
0,02; 0,05; 0,2; 0,5 ммоль на 1 г глини. За 
виключенням випадку найбільшої кількости 
барвника в системі ТІїп-Ьар, в спектрах якого 
домінує смуга біля 610 нм, яка віднесена до 
поглинання вільного барвника (рис. 5 (1)). Лише 
слабкі «плечі» були виявлені в ділянці більш 
коротких хвиль (565 і 525 нм), порівняно з 610 нм,

які відносяться до Н-агрегатів і вищих агрегатів 
відповідно. У випадку найбільшої кількости 
барвника (0,5 моль/г), агрегати катйонів барвника 
утворювались у відносно великих кількостях.

Незначні відмінносте в спектрах системи ТЬп- 
Ьар від спектру чистого барвника пояснюються 
розпорошеністю поверхневого заряду глини Ьар, і, 
як наслідок, адсорбовані катйони барвника 
опинялися далеко один від одного і мали 
можливість аґрегуватись лише за порівняно 
великої кількости барвника відносно глини.

Як Н-агрегати, так і мономери присутні в 
дисперсіях ТЬп-Кип: спостерігалися максимуми 
абсорбції за 525 і 608 нм відповідно (рис. 5 (2)). 
Інтенсивносте поглинання цих двох форм за 
найнижчих кількостей барвника (0,01- 
0,02 ммоль/г) були порівнювані. Для найвищого 
вмісту барвника (0,5 ммоль/г) кількість мономерів 
ТЬп була незначна (рис. 5 (2)).

Спектри для свіжоприготовленої дисперсії 
Тпп-РН уявляли з себе одну смугу поглинання 
525 нм, яка відповідала Н-агрегатам (рис. 5 (3)). 
Для найнижчого вмісту барвника дуже слабка та 
широка смуга в ділянці довших хвиль, ніж 610 нм, 
відповідає мономерам тіоніну.

Виміри спектрів тіоніну були повторені також 
через 18 год. після старіння дисперсій ТНп-глина 
для відповідних концентрацій (рис. 5 (4-6)). 
Витримані дисперсії Тйп-Ьар майже не змінились 
з часом (рис. 5 (4)). Катйони ТЬп, які поглинають 
на довжині хвилі близько 6 15 нм, переважають в 
дисперсії з Ьар, за винятком вищої кількости 
Н-агреґатів (510 нм) в дисперсії з найвищим 
вмістом барвника (0,5 ммоль/г). Смуга біля 528 нм 
відповідає Н-агреґатам і домінує в усіх
витриманих ТЬп-Кип дисперсіях і її інтенсивність 
зростає із збільшенням вмісту барвника
(рис. 5 (5)). Абсорбція в ділянці більших довжин 
хвиль (біля 700 нм) відповідає І-агрегатам [100], 
хоча інші автори вважають, що смуга відповідає 
протонованим катйонам барвника [ТЬпН]2+ [101]. 
З іншого боку, наявність «плеча» в ділянці дуже 
малих довжин хвиль (\<500 нм), за літературними 
даними, ніколи не пов’язувалася з різновидами 
цього барвника.

Як довго-, так і короткохвильові смуги 
поглинання з’явилися переважно для дисперсій з 
вмістом барвника 0,01-0,02 ммоль/г. При вмісті 
0,5 ммоль/г виявлялись лише Н-аґреґати, 
інтенсивність поглинання яких була незначною. 
«Вибілювання спектру» може бути пояснене 
утворенням безладних Н-агрегатів з надзвичайно 
низькою абсорбуючою здатністю, або 
розкладанням барвника, що буде обговорено 
нижче.

Спектри тіоніну у присутносте РН істотно 
змінились з часом (рис. 5 (3) ). Смуга поглинання 
біля 525 нм, яка стосується Н-аґреґатів, зникає, а 
замість неї з’являється нова смуга в ділянці 
менших довжин хвиль (475 нм). Окрім того,
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Рис. 5. Спектри свіжоприготовлених дисперсій (1,2, 3) та дисперсій після 18 год. старіння (4, 5, 6) 
Ьар (1,4), Кип (2, 5) та РН (3, 6) з барвником метиленовим синім.

інтенсивність смуги, яка відповідає мономерам 
(поглинання з низькою інтенсивністю на 608 нм), 
зростає, а також переміщається до дещо довших 
хвиль (625 нм).

Спостерігається розширення цієї смуги аж до 
700 нм. Смугу можна вважати сумарним 
поглинанням кількох різновидів барвника, у тому 
числі мономерів, оточених оболонкою з мінливою 
полярністю, а також розпорошених 1-агрегатів. 
Нова смуга 476 нм може бути спричинена новими 
формами Н-аґреґатів, або продуктами 
розкладання барвника.

Здатність ТЬп перетворюватись на радикальні 
різновиди підтверджено в роботах [102-104]. 
Радикальні перетворення ароматичних амінів, що 
каталізовані глинами, були одними з найбільш 
досліджуваних реакцій, пов’язаних з глинами 
[105, 106]. Слід зазначити, що поглинання з 
низькою інтенсивністю в ділянці малих довжин 
хвиль з’явилося в дисперсіях смектитів з 
найвищою густиною поверхневого заряду (РН). 
Деякі схожі сліди були виявленими також у 
спектрах системи Тіш-Кип при низькому вмісті

барвника (Рис. 5 (5)). Можливо, поверхня з 
високою густиною поверхневого заряду не 
забезпечує достатню адсорбційну активність для 
великих катйонів барвника навіть за умов, що всі 
неорганічні катйони замінені катйонами барвника. 
Тому адсорбція катйонів тіоніну на поверхні з 
високою густиною поверхневого заряду може 
призводити до напружень між катйонами в 
адсорбованих агрегатах, що призводить до їх 
дестабілізації. Дестабілізація катйонів може 
призводити до вищої реакційної здатности 
тіоніну, включно з руйнуванням хромофорної 
системи. Наприклад, це може призводити до 
утворення катйон-радикалів, як це часто 
спостерігається для ароматичних амінів на глинах 
[106, 107]. Збільшена реакційна здатнісь і
дестабілізація катйонних барвників на глинистій 
поверхні вже спостерігалась для більш 
реакційноздатних ціанінових барвників [108, 109]. 
Крім того, катйони ціанінових барвників 
розкладалися особливо добре на поверхнях 
силікатів з високою густиною поверхневого 
заряду, будучи при тому інертними і навіть
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стійкими на поверхнях з низькою густиною 
поверхневого заряду [109].

Обмін йонами і агрегація катйонних барвників 
у дисперсіях з глинами -  процеси майже миттєві і 
завершуються раніше, ніж завершується 
змішування барвника і суспензії глини. Тому 
катйони барвників не можуть бути адсорбовані 
гомогенно на всій поверхні частинки, вони 
займають лише її частину. Катйони барвника 
формують «острівці» з агрегатів, що частково 
вкривають частинки, поверхня яких має незадіяні 
ділянки [100]. Неоднорідне формування агрегатів 
барвника на слюді вже було доведено 
безпосередньо за допомогою атомносилової 
мікроскопії [ПО]. Може бути і так, що значення 
локальної концентрація катйонів барвника на 
поверхнях глин є якоюсь певною величиною, яка 
не завжди залежить від кількісного 
співвідношення глина-барвник. Тому, в деяких 
випадках, розміри і типи агрегатів не надто 
залежали від вмісту барвника в системі, бо 
агрегація мала місце при надзвичайно малих 
кількостях барвника, наприклад 0,01 ммоль/г.

Цікаво, що в системах Тіїп-Ьар, Тіїп-РН вплив 
виду глини не спостерігалися взагалі. Шаруваті 
силікати подібної структури впливали на оптичні 
властивости барвника цілком по-різному. Тоді як 
низькозарядна Ьар пригнічувала агрегацію 
барвника, високозарядна РН спричиняла 
утворення великих агрегатів, і, можливо, 
руйнування барвника.

На рис. 6 та 7 приведені видимі спектри 
систем, які містять ВВ41, сорбований, відповідно, 
на монтморилоніті і бентоніті [56].

Водні суспензії монтморилонітів стійкі, коли 
вміст ВВ41 є відносно невеликим, менше ніж 25% 
катйоно-обмінної ємности (КОС). У міру 
зростання кількосте барвника суспензії прагнуть 
осісти і повністю седиментуються, коли вміст 
барвника перевищує 150% КОЄ. Частинки 
бентоніту, натомість, флокулюють уже через 
декілька хвилин після контакту з розчином 
барвника, незалежно від концентрації останнього. 
Тому всі спектри були записані негайно після 
змішування барвника з глиною, тобто до 
утворення «грудочок».

Криві на рис. 6 та 7 розташовані таким чином, 
щоби відповідати гіпотезі про те, що барвник 
спочатку адсорбується на поверхні силікатів -  дві 
глини ілюструють подібну адсорбційну поведінку 
щодо утримування молекул ВВ41. Адсорбція 
барвника супроводжується утворенням 
Н-агрегатів (тримерів і димерів), про що свідчать 
піки в ділянці 528 нм для монтморилоніту і 
535 нм для бентоніту, обидва знаходяться в 
ділянці значно менших довжин хвиль (так званий 
«блакитний зсув»), порівнянно з піком барвника 
(608,5 нм) Присутність цього піку при більшому 
вмісті барвника вказує на наявність 
неадсорбованого барвника [56].

Рис. 6. Спектри поглинання ВВ41, сорбо- 
ваного на монтморилоніті за кількістю барвника в 
системі (ммоль на 100 г глини): 1 -  0; 2 -  333,3; 3 -  
166; 4 -  125; 5 -  100; 6 -9 0 ;  7 -4 0 ;  8 -  16,6.

Рис. 7. Спектри поглинання ВВ41, сорбо- 
ваного на бентоніті за кількістю барвника в 
системі (ммоль на 100 г глини): 1 -  0; 2 -  333,3; 3 -  
166; 4 -  125; 5 -  100; 6 -  90; 7 -  40; 8 -  16,6.

я-Електронні взаємодії молекул барвника між 
собою (внаслідок високої локальної концентрації 
барвника на поверхні частинок глини), так само як 
і взаємодії між катйонним барвником і 
електронною парою атома Оксигену глини з 
утворенням агрегатів барвника [62, 111], можуть 
призводити до реорганізації великої я-орбіталі 
барвника, що може бути причиною зміни 
характеру поглинання.

Висновки

1. Катйонні барвники здатні взаємодіяти із 
анйонами та поліанйонами, перш за все, завдяки 
електростатичному притяганню. Таке притягання 
сприяє збільшенню локальної концентрації 
барвника в околі анйонних груп і подальшої 
агрегації молекул барвника. Також можуть 
утворюватись солі-аддукти полімерів і барвників, 
комплексні сполуки, колоїдні системи тощо.

2. Внаслідок таких взаємодій відбувається 
зміна фодоадсорбційних та фотоемісійних 
характеристик барвника. Це проявляється у змінах 
спектрів поглинання та люмінесценції -  появою 
нових смуг або зникненням уже присутніх,
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змінами інтенсивности тих чи інших максимумів 
тощо. Візуально це сприймається як зміна 
кольору.

3. Описане явище має широке застосування 
у біологічних дослідженнях для забарвлення та 
ідентифікації тканин, клітин, мікроорганізмів 
тощо.

4. У хемічних дослідженнях дане явище 
застосовується, в основному, із аналітичною 
метою.

5. У випадку взаємодій барвників із 
глинами мікропластинки останніх координують

молекули барвника на своїй поверхні, внаслідок 
чого молекули агрегуються. Це підтверджено 
дослідженнями структури утворених комплексів 
за допомогою Х-променевої дифрактометрії.

6. Стосовно взаємодій барвників із 
полімерними анйонами важко узагальнити хемізм 
процесу, так як кожна інша пара поліанйон- 
барвник будуть мати свої особливости. Можна 
стверджувати, що утворення комплексів 
відбувається за рахунок відносно слабких, 
нековалентних взаємодій, часто важливими є 
стеричні фактори.
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