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КИНЕТИКА РЕАКЦИЙ ЩЕЛОЧНОГО ОБЕСЦВЕЧИВАНИЯ 
БРИЛЛИАНТОВОГО ЗЕЛЕНОГО И МАЛАХИТОВОГО ЗЕЛЕНОГО 
В ПРИСУТСТВИИ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ РАЗЛИЧНОГО ТИПА

При помощи спектрофотометрического метода исследовано влияние поверхностно-активных ве-
ществ (ПАВ) на константу скорости взаимодействия трифенилметановых катионных красителей брил-
лиантового зеленого и малахитового зеленого с ионом OH– в водных растворах. Установлено, что
константа скорости значительно  изменяется даже при концентрациях ПАВ, существенно меньших
критических концентраций мицеллообразования — снижается при малых добавках анионного доде-
цилсульфата натрия и повышается в присутствии как катионного ПАВ бромида цетилтриметилам-
мония, так и неионного —  Тритона Х-100. 

ВВЕДЕНИЕ. Скорость химических реакций,
протекающих в растворах, зависит от многих фак-
торов. Одним из них является присутствие в
растворе поверхностно-активных веществ (ПАВ)
и их агрегатов [1]. Явление изменения скорости
реакций в присутствии мицелл ПАВ часто назы-
вают мицеллярным катализом. Хотя такое на-
звание и не является вполне корректным, одна-
ко оно прочно закрепилось в научной литерату-
ре благодаря определенному сходству этого яв-
ления с механизмом действия ферментов [2].
Первыми системами, для которых исследовали
влияние ПАВ на константу скорости, были реак-
ции взаимодействия трифенилметановых кра-
сителей с гидроксид-ионом, называемые реак-
циями обесцвечивания [3]. Наибольшее число
работ по кинетике обесцвечивания трифенилме-
тановых красителей посвящено исследованию
кристаллического фиолетового. Данный краси-
тель широко представлен в кинетических иссле-
дованиях, в том числе и в мицеллярных системах
[4]. Это обусловлено тем, что значение констан-
ты скорости его взаимодействия с ОН– оказа-
лось наиболее удобным для проведения кине-
тического эксперимента со спектрофотометри-
ческим контролем. Другими трифенилметано-
выми красителями, используемыми в подобных
исследованиях, являются бриллиантовый зеле-
ный (БЗ) и малахитовый зеленый (МЗ), однако
число соответствующих работ гораздо меньше,
чем для кристаллического фиолетового [5—9].

В настоящее время считается установлен-
ным, что влияние ПАВ на скорость реакций в

растворах в основном обусловлено следующи-
ми факторами [1]:  связыванием реагентов ми-
целлами ПАВ, при этом свойства микроокруже-
ния молекул могут заметно отличаться от сво-
йств водного раствора;  концентрированием ре-
агентов на поверхности мицелл и их ориента-
цией в слое Штерна;  типом используемого ПАВ.
Существенное влияние на скорость реакций в
присутствии мицелл ПАВ могут оказывать до-
бавки электролитов, однако работы, посвящен-
ные таким исследованиям для трифенилметано-
вых красителей, в известной нам литературе от-
сутствуют.

Нами проведено исследование влияния ПАВ
в широком диапазоне их концентраций на кон-
станты скорости реакций обесцвечивания БЗ и
МЗ при 25 оС. Были использованы катионное,
анионное и неионное ПАВ цетилтриметилам-
моний бромид (ЦТАБ), додецилсульфат нат-
рия (ДСН) и Тритон Х100 (ТХ-100) соответст-
венно. Влияние добавок индифферентной соли
(NaBr) на константу скорости данных реакций
исследовано в растворах, содержащих ДСН .

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Использованы красители из коллекции
кафедры физической химии ХНУ им. В.Н.Кара-
зина. Для приготовления растворов применя-
ли ПАВ производства Sigma и Merk, не подвер-
гавшиеся дополнительной очистке. Раствор гид-
роксида натрия готовили на основе воды, не со-
держащей углекислого газа: дистиллированную
воду энергично кипятили на протяжении 40
мин, после чего закрывали колбу чистой резино-
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вой пробкой и охлаждали. Затем в эту воду вно-
сили водный насыщенный раствор NaOH в та-
ком количестве, чтобы образовался раствор с кон-
центрацией примерно 0.1 моль⋅л–1. Точную кон-
центрацию раствора определяли титрованием
по бифталату калия и адипиновой кислоте и хра-
нили его защищенным от контакта с воздухом.

Кинетический эксперимент проведен при
25 оС. Оптическое поглощение измеряли на спек-
трофотометре СФ-46 с термостатированной кю-
ветой, точность поддержания температуры ис-
следуемых растворов составляла ± 0.1 оС. Рабо-
чие концентрации красителей в исследуемых
системах всегда были около 1⋅10–5 моль⋅л–1. Вза-
имодействие бриллиантового зеленого (Х=C2H5)
и малахитового зеленого (Х=CH3) с ионом OH–

протекает в соответствии со схемой:
Исходный катион R+ интенсивно поглоща-

ет в видимой области, в то время как образую-
щийся  карбинол — нет. Данный процесс яв-
ляется обратимым, однако при использованных
в работе значениях pH равновесие настолько си-
льно смещено вправо, что в конце эксперимен-
та наблюдалось  полное  обесцвечивание.

Известно, что в данных реакциях порядок
по каждому реагенту равен единице. Но пос-
кольку концентрация щелочи в растворах зна-
чительно превышает концентрацию красителя,
их скорость может быть описана уравнением
псевдопервого порядка:

– d [R+]
d t  =  k[R +]⋅[OH– ] =  k’[R +] , (1)

где [R+], [OH– ] — текущие концентрации ре-
агирующих ионов в растворе в момент време-
ни t ;  k. k’ — константы скорости реакции вто-
рого и псевдопервого порядка;  k’ = k[OH– ].

Из уравнения (1) следует, что

ln[R+]0 – ln[R+] =  k’t , (2)

где [R+]0 — начальная концентрация красите-
ля  в растворе.

Объединение уравнения (2) и закона Буге-
ра–Ламберта–Бера  даeт:

lnA t =  lnA 0 – k’t , (3)
где A t и A0 — оптическое поглощение раствора
в момент времени t и до начала реакции соот-
ветственно.

Как видно из уравнения (3), зависимость
lnA t является линейной функцией t. Эта линей-
ность наблюдалась для всех полученных нами
экспериментальных зависимостей A t от време-
ни, что дало возможность вначале рассчитать
константу k’ как угловой коэффициент пря-
мой, а затем и значение k .

Значения константы скорости образования
карбинола в воде, kw , при концентрации NaOH
6.94⋅10–3 моль⋅л–1 для БЗ и МЗ были найдены
равными соответственно 0.69 и 0.87 моль⋅л–1⋅с–1.
Это качественно согласуется с литературными
данными, полученными при других значениях
pH и ионных силах [3, 5, 9].

На рис. 1 представлены зависимости кон-
стант скоростей реакций БЗ и МЗ с гидроксид-
ионом от концентрации ЦТАБ и ТХ-100. Эти
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Рис. 1. Зависимости константы скорости реакции
бриллиантового зеленого (а) и малахитового  зеле-
ного (б) с гидроксид ионом от концентрации ТХ-100
(•) и ЦТАБ  (o).

a

б
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данные получены при рН  10 в боратном буфер-
ном растворе, содержащем тетраборат натрия
и щeлочь (ионная сила 0.04 моль⋅л–1). При кон-
центрации ПАВ свыше 2⋅10–4 моль⋅л–1 наблюда-
ется обесцвечивание рабочего раствора в мо-
мент его приготовления при перемешивании,
что делает невозможным применение использо-
ванной нами экспериментальной методики.

На рис. 2 приведены зависимости конс-
тант скоростей реакций БЗ и МЗ с OH– от кон-
центрации ДСН  в растворе, при концентрации
щелочи, равной 6.94⋅10–3 моль⋅л–1, что соответ-
ствует концентрационному значению pH ≈ 11.8.
Там же даны результаты в присутствии 0.4
моль⋅л–1 бромида  натрия.

Анализ данных может быть проведен на ос-
новании  следующих  положений.

Реакции обесцвечивания МЗ и БЗ — это ре-
акции между противоположно заряженными
ионами R+ и  OH–, поэтому снижение диэлект-
рической проницаемости локального микроок-
ружения катиона красителя должно приводить
к ускорению  реакции [10].

Если скорость реакции при добавлении ПАВ
изменяется, то это свидетельствует о связывании
красителя с мономерами или агрегатами ПАВ;
при этом протекают две параллельные реакции
— в воде и в мицеллах, константы скорости
которых  различаются  [1].

При связывании агрегатами ионного ПАВ
катиона красителя последний локализуется в

поверхностном слое мицеллы; при увеличении
концентрации ПАВ степень связывания краси-
теля мицеллами возрастает [11].

Ионы OH– распределяются между объем-
ной фазой раствора и местом локализации ка-
тионов красителя в мицелле. В общем случае при
равновесном распределении заряженных частиц
между мицеллярной и водной фазами соотноше-
ние их концентраций в двух фазах оп- ределяется
выражением [11]:

   
ci,m
ci,w

 =  
fi,w
fi,m

 ⋅ γi ⋅ exp
 − 

ziF Ψ
RT   ,  (4)

где γi — коэффициент активности переноса части-
цы из воды в мицеллярную фазу; fi,m и fi,w —
концентрационные коэффициенты активности
частицы в мицеллярной и водной фазах соответ-
ственно; zi — заряд распределяющейся частицы;
Ψ — разность потенциалов фаз; T  — абсолютная
температура; F — число Фарадея; R  — универ-
сальная  газовая  постоянная.

Пренебрегая ради упрощения строгостью,
можно допустить, что соотношение концентра-
ционных коэффициентов активности, а также ко-
эффициент активности переноса ионов не зави-
сят от типа ПАВ. Тогда будет выполняться со-
отношение:

 
[OH− ] m
[OH− ] w

 =  A ⋅ exp
 FΨ

RT   , (5)

где  A  =  .
f
OH−
  w  ⋅ γ

OH−

f
OH−
  m  =  const.

Из уравнения (5) следует, что в
зависимо- сти от знака заряда повер-
хности мицелл воз- можны три случая :
 1) для мицелл неионного ПАВ  Ψ=0 и
[OH– ]m/[OH– ]w =A ;  2) для мицелл
анионного ПАВ  Ψ<0  и [OH –

]m/[OH– ]w <A ; 3) для мицелл катион-
ного ПАВ Ψ>0 и [OH– ]m/ [OH– ]w >A .

Таким образом, при постоянной
общей кон- центрации гидроксид-ионов в
растворе их кон- центрация на поверхности
мицелл катионного ПАВ будет выше, а на
поверхности мицелл ани- онного ПАВ — ниже,

Рис. 2. Зависимости константы
скорости реакции бриллианто-
вого (а) и малахитового  (б) зе-
леного с ионом OH– от концент-
рации ДСН  (•) и ДСН  в присут-
ствии 0.4 моль⋅л–1 N aBr (o).

a

б
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по сравнению с их кон- центрацией на повер-
хности мицелл неионогенного ПАВ. 

Очевидно, что связывание красителей ми-
целлами также определяется главным образом
двумя факторами:  гидрофобностью ионов R+ и
зарядом поверхности мицелл. В случае мицелл
ДСН  отрицательный заряд коллоидных агрега-
тов способствует связыванию катионов красите-
лей, в случае ЦТАБ — затрудняет. Но ускорение
реакции в присутствии катионного ПАВ гово-
рит о том, что благодаря гидрофобности краси-
телей взаимодействие красителя с ЦТАБ все же
происходит и приводит к образованию агрега-
тов, содержащих как краситель, так и ПАВ. 

Анализ влияния катионного и неионного ПАВ.
Критические концентрации мицеллообразова-
ния (ККМ) ЦТАБ и ТХ-100 в воде при 25 оС
составляют соответственно 9.2⋅10–4 и 2.3⋅10–4

моль⋅л–1;  при ионной силе 0.04 моль⋅л–1 ККМ
даже катионного ПАВ не ниже 1⋅10–4 моль⋅л–1.
Данные, приведенные на рис. 1, свидетельст-
вуют о том, что добавление как ЦТАБ, так и ТХ-
100 приводит к ускорению изучаемых реакций,
причем этот эффект более выражен для ЦТАБ.
Различие во влиянии этих двух ПАВ может быть
объяснено предположительно тeм, что эффек-
тивная  концентрация  ионов OH– в области ло-
кализации красителей выше в случае агрегатов
ЦТАБ, чем ТХ-100. Возрастание скорости про-
цесса при увеличении концентрации ПАВ в ра-
створе обусловлено возрастанием степени свя-
зывания красителя. Но в обоих случаях речь
идет о существовании агрегатов до ККМ  гомо-
мицелл. Иными словами, налицо образование
смешанных мицелл краситель—ПАВ. 

Анализ спектров поглощения БЗ и МЗ при
различных  концентрациях  ДСН. Значение ККМ
ДСН  составляет 8.3⋅10–3 моль⋅л–1. Спектры пог-
лощения красителей в присутствии различных
концентраций ДСН  представлены на рис. 3.

Спектры поглощения БЗ и МЗ в растворах
ДСН  (рис. 3) носят типичный для подобных си-
стем характер. В области концентраций ПАВ
ниже ККМ  образуются ассоциаты R+ с аниона-
ми додецилсульфата, а затем — смешанные ми-
целлы (R+)x(Na+)y(ДС

– )z с преобладанием по-
верхностно-активных катионов, и, в конечном
счете — обычные мицеллы, так называемые го-
момицеллы ДСН  с адсорбированными на них
ионами красителей, изолированными друг от

друга [11, 12]. Полоса поглощения вначале уши-
ряется из-за множественности состояний ионов
красителей и взаимодействия их хромофорных
систем друг с другом, а при переходе к мицелля-
рным растворам наблюдается полоса красите-
ля, претерпевшая сольватохромный эффект по
сравнению со спектром в воде.

Анализ влияния анионного ПАВ на скорость
реакций. Данные рис. 2 свидетельствуют о том,
что добавление ДСН  приводит к резкому замед-
лению изучаемых реакций. Причем снижение
констант скорости происходит в предмицелля-
рной области, а по достижении ККМ  дальней-
шие изменения практически отсутствуют. Ин-
терпретация зависимости констант скорости
реакций БЗ и МЗ от концентрации ДСН  может
быть проведена на основании модели мицел-
лярного катализа Пишкевича. Основные стадии
механизма этой модели в приложении к изуча-
емым бимолекулярным реакциям представле-
ны  далее  [13] :

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. Спектры поглощения БЗ (а) и МЗ (б) при раз-
личных концентрациях ДСН  (c⋅104, моль⋅л–1): 1 – 0.0;
2 – 0.4; 3 – 0.8; 4 – 1; 5 – 2; 6 – 10; 7 – 60; 8 – 100.
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R+  +  OH–   
kw

  ROH, (A)
R +  +  nD    

КD
 Dn – R + , (Б)

            Dn – R +  +  OH –     
km

   Dn – ROH.         (В)

Кинетический механизм взаимодействия
красителя R+ с ионом OH– в растворе в присут-
ствии ПАВ (D) включает три стадии. Стадия (А)
отражает взаимодействие R+ и ОН– в воде; kw —
константа скорости реакции второго порядка
для этого процесса. Стадия (Б) соответствует рав-
новесному связыванию субстрата с несколькими
мономерами ПАВ (n) с образованием “катали-
тической мицеллы” (Dn–R+); KD — константа
диссоциации каталитической мицеллы. Уравне-
ние (В) отражает взаимодействие связанного ка-
талитической мицеллой красителя с OH– с обра-
зованием того же самого продукта; km — кон-
станта скорости реакции второго порядка, со-
ответствующая этому процессу. Если начальная
концентрация гидроксид-ионов много больше
концентрации красителя, то наблюдаемая ско-
рость образования продукта реакции будет оп-
ределяться уравнением :

ν =  d [ROH]
dt  =  kw[R+][OH– ] +  

+ km[Dn – R +][OH – ] =  kobs[R
+]t[OH – ] ,  (6)

где  kobs — наблюдаемая константа скорости
2-го порядка; [R+]t — общая концентрация кра-
сителя в растворе.

Поскольку
KD =  [R+][D]n/[Dn – R +] , (7)

то, сокращая на [ОН– ] и преобразуя выраже-
ние, имеем:

kobs =  
km[D] n + kwKD

KD + [D] n
 . (8)

В литературе имеются примеры использо-
вания модели Пишкевича для описания зави-
симости констант скорости БЗ и МЗ от концен-
трации различных ПАВ [5, 7, 9]. В данной рабо-
те уравнение (8) использовалось в линеаризо-
ванном виде :

lg 
kobs − kw
km − kobs

 =  nlg[D] – lgKD . (9)

Для применения уравнения (9) необходимо
предварительно определить величину констан-
ты скорости процесса в мицеллах. В качестве km
взяты минимальные значения kobs, получен-
ные в эксперименте: 0.0028 моль⋅л–1⋅с–1 для БЗ и
0.0224 моль⋅л–1⋅с–1 для МЗ. Рассчитанные по ура-
внению (9) в диапазоне концентраций ДСН  до
0.01 моль⋅л–1 значения параметров n и KD , а так-
же коэффициенты корреляции приведены ниже.

Краситель km ,
моль⋅л–1⋅с–1

KD,
моль⋅л–1 n r2

МЗ 0.0224 1⋅10–5 1.4 0.86
БЗ 0.0028 2⋅10–5 1.1 0.72

Обращает на себя внимание очень низкое
значение коэффициента корреляции, по-видимо-
му, это связано с тем, что взаимодействие краси-
телей с ПАВ не является строго стехиометричес-
ким и значение n зависит от концентрации ПАВ
в растворе. Это подтверждается характером спе-
ктров  на  рис. 3.

Анализ влияния анионного ПАВ в присутст-
вии бромида натрия. Сравнение данных, полу-
ченных в отсутствие и присутствии соли (рис. 2),
показывает, что добавление NaBr приводит к по-
нижению константы скорости в области кон-
центраций ДСН  ниже ККМ  гомомицелл и к
увеличению — вблизи и выше ККМ . 

В общем случае добавление солей к раство-
ру ионного ПАВ приводит к снижению ККМ , в
соответствии с известным уравнением [14]:

lgKKM = – a lgCi +  b , (10)

где a и b — константы, зависящие от вида ПАВ
и температуры;  Ci — концентрация противо-
ионов (в данном случае — ионов Na+) в объем-
ной фазе.

Так, при 25 оС ККМ  додецилсульфата на-
трия в растворе, содержащем 0.4 моль⋅л–1 хло-
рида натрия, составляет 5.2⋅10–4 моль⋅л–1 [14], что
почти в 16 раз меньше, чем в бессолевой систе-
ме. Аналогично можно утверждать, что в рас-
творе, содержащем 0.4 моль⋅л–1 NaBr, образова-
ние агрегатов ПАВ начинается при гораздо
меньших концентрациях, чем в отсутствие соли.
Поэтому и снижение скорости обесцвечивания в
предмицеллярной области концентраций в присут-
ствии соли оказывается более  выраженным.

При концентрациях ДСН , превышающих
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ККМ , наличие в растворе фонового электроли-
та будет вызывать экранирование поверхно-
стного потенциала мицеллы и сжатие двойного
электрического слоя. Это приводит к снижению
абсолютного значения потенциала поверхнос-
ти в месте локализации красителя и некоторому
увеличению концентрации OH– ионов в слое
Штерна в соответствии с уравнением (5). Естес-
твенно, что последний эффект налагается на ре-
зультаты во всей области существования ми-
целл в присутствии  соли.

РЕЗЮМЕ. За допомогою спектрофотометрич-
ного методу досліджено вплив поверхнево-активних
речовин (ПАР) на константу швидкості взаємодії три-
фенілметанових катіонних барвників брильянтово-
го зеленого та малахітового зеленого з гідроксид-іо-
ном у водних розчинах. Встановлено, що константа
швидкості суттєво змінюється навіть при концент-
раціях ПАР, значно менших за критичні концентра-
ції міцелоутворення: знижується при наявності ма-
лих добавок аніонної ПАР додецилсульфату натрію
та зростає при наявності як катіонної ПАР броміда це-
тилтиметиламмонію, так і неіонної — Трітона Х-100.

SUMMARY. The influence of surfactants on the
rate of reaction of cationic triphenylmethane dyes bril-
liant green and malachite green with the hydroxide ion
in aqueous solutions was studied using the spectropho-
tometric method. It was stated that the values of the rate
constants change significantly even at surfactant concen-
trations well below the CMC. Namely, they decrease on

small additions of the anionic surfactant sodium dode-
cylsulfa te and increase in the presence of the cationic sur-
factant cetyltrimethylammonium bromide and nonio-
nic Triton X-100.
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