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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ БРОМФЕНОЛОВОГО 
СИНЕГО С КАТИОННЫМИ ПОЛИАКРИЛАМИДАМИ 
И  ПРИМЕНЕНИЕ ЕГО В АНАЛИЗЕ

Изучено влияние катионных флокулянтов марки FO на спектральные и протолитиче-
ские характеристики бромфенолового синего. Показано, что в присутствии полимеров 
проявляется два типа эффектов: смещение кислотно-основного равновесия и агреги-
рование красителя. Установлены оптимальные условия образования ионного ассоциа-
та. Присутствие неорганических солей частично разрушает ионный ассоциат. До опре-
деленной концентрации мешающее влияние можно устранить, используя метод фото-
метрического титрования. Разработаны спектрофотометрические методики определе-
ния КПАА FO методами градуировочного графика в интервале концентраций полиме-
ра 0,12 – 1,8 мг/л и фотометрического титрования. Методики апробированы на искус-
ственных смесях и артезианской воде.
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Катионные полакриламиды – сополимеры акриламида и хлорметилированного 
полимера – широко используются для обработки сточных и органических сточных 
вод, очистки воды, в качестве флокулянта, при нефтедобыче [1]. При этом необхо-
дим мониторинг содержания полимера как при контроле технологического про-
цесса, так и с точки зрения охраны окружающей среды. Полимерные флокулянты 
могут мигрировать по водным экосистемам. Хотя некоторые полимеры способны 
биодеградировать, этот процесс обычно занимает много времени ввиду их боль-
шой молекулярной массы. Токсичными являются продукты распада катионных по-
лиакриламидов. В то время как предельно допустимая концентрация для флоку-
лянтов такого типа в воде составляет 0,4 – 2 мг/л. [2], содержание акриламида в пи-
тьевой воде не должно превышать 0,1 мкг/л.

Методы определения полимерных флокулянтов (ПФ) немногочисленны. Среди 
них выделяются спектрофотометрические методы ввиду того, что они адекватны 
по чувствительности, просты в использовании, позволяют проводить экспрессный 
или автоматизированный анализ. Наиболее простым вариантом фотометрических 
методик является использование собственного поглощения ПФ. В [3] показано, 
что предел обнаружения 5 полимеров в деионизованной воде и природных водах 
составляет 0,55 мг/л при использовании длины волны 220 нм. Наиболее очевид-
ным недостатком такого подхода является низкая селективность.

Одним из лучших и наиболее распространенных в настоящее время является 
метод, основанный на взаимодействии ПФ с трифенилметановыми красителями 
[4 – 6]. Такое взаимодействие приводит к сдвигу или перераспределению интен-
сивности полос красителя, что положено в основу определения ПФ. Природа из-
менений в спектрах красителей остается не до конца выясненной. Общепринятой 
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является гипотеза о том, что основной причиной является ионно-ассоциативное 
взаимодействие, которое приводит к смещению рКа диссоциации определенных 
форм красителя в кислую область [6 – 8]. Образование ионных ассоциатов анион-
ных красителей с веществами, содержащими аминный азот часто используется для 
разработки методик определения ряда активных ингредиентов фармацевтических 
препаратов [9 – 11].

В то же время, в некоторых случаях в спектрах появляются полосы, которые 
нельзя отнести к каким-либо протонированным формам красителя. Широко из-
вестно, что ионы красителей при повышении концентрации их растворов имеют 
тенденцию к образованию агрегатов – димеров, а иногда и более агрегированных 
частиц [12 – 13]. Агрегация красителей облегчается при их концентрировании в 
кристаллах галогенидов серебра [14], введением в растворы красителей солей в 
концентрациях, близких к их растворимости [15], при сближении ионов красите-
лей в кристаллической решетке при образовании малорастворимых соединений 
[16]. Люминесцентные и электронные свойства агрегатов красителей нашли ши-
рокое применение в лазерной технике, в качестве преобразователей световой энер-
гии, средств записи световой информации и т.п. [17].

Полиэлектролиты являются подходящими системами для реализации процес-
сов «самосборки». При ассоциации с ними молекулы или ионы красителей, а так-
же других типов веществ, таких как порфирины, вступают во взаимодействие меж-
ду ароматическими системами. К главным типам взаимодействий, которые опре-
деляют геометрию образующихся агрегатов, относятся дисперсионные силы, об-
разование водородных связей, π-π или катион – π взаимодействия, электростати-
ческие силы, действующие на небольшом расстоянии [18]. Эти взаимодействия 
играют ключевую роль в биологических системах, включающих ДНК и/или про-
теины. Агрегирование ионов красителей, основанное при взаимодействии с поли-
электролитами, было использовано для определения сульфатированных полисаха-
ридов [19].

Нами предложена методика определения содержания катионных полиакрила-
мидов в производственных растворах и природных водах [20]. Все же чувстви-
тельность этой методики (3 мг/л) недостаточна для определения КПАА на уров-
не ПДК. Целью данной работы являлось исследование взаимодействия бромфено-
лового синего с катионными полиакриламидами и разработка на этой основе про-
стой, экспрессной и высокочувствительной методики определения содержания со-
полимеров акриламида и и хлорметилированного полимера в водах, содержащих 
умеренные количества сильных электролитов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали органический краситель сульфофталеинового ряда 
бромфеноловый синий (БФС) фирмы «Chemаpol» и катионный флокулянт – со-
полимер акриламида с метилхлоридом ADAM фирмы «SNF Floerger» (рис. 1, 
табл. 1). 

Исходные растворы бромфенолового синего (1∙10-3 моль/л), полиэлектроли-
тов (0,6 г/л), неорганических солей готовили растворением точных навесок в би-
дистилированной воде. Рабочие растворы готовили разбавлением исходных не-
посредственно перед экспериментом. Все реактивы, использованные в работе, 



38

А. Ю. Чернявская, А. Б. Вишникин, Л. А. Иваница 

38

были марки не ниже «х.ч.». Необходимые значения рН в и нтервале от рН 3 до 5,5 
устанавливали добавлением ацетатного буферного раствора. Оптическую плот-
ность измеряли на спектрофотометре SPECORD M-40 и СФ-46 в кювете с тол-
щиной слоя 1 см.
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Рис. 1. Формула катионного флокулянта – сополимера акриламида с метилхлоридом 

Таблица 1
Характеристики использованных в работе КПАА

Марка флокулянта Плотность заряда, %

FO4400 30

FO4650 55

FO4700 70

FO4990SH 95

Mr= 4·106г/моль

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Равновесие между одно- и двухзарядными анионными формами бромфеноло-
вого синего в растворе может быть представлено в следующем виде (рис. 2).

При рН < 3 доминирует однократно ионизированная форма красителя с λmax 
437 нм (БФС-), а при рН > 4,6 – двукратно ионизированная форма с λmax 592 нм 
(БФС2-) (рис. 2). При добавлении к раствору БФС при рН в интервале примерно от 
2,5 до 4,0 в спектре раствора растет интенсивность полосы двукратно ионизиро-
ванной формы БФС, а однозарядной падает (рис. 3). Эти изменения интерпрети-
руются в литературе как снижение показателей так называемых кажущихся кон-
стант ионизации красителей. Они аналогичны тем, что наблюдаются для тех же 
красителей в присутствии мицелл катионных ПАВ, катионных дендримеров и ка-
ликсаренов, наночастиц кремнезема, модифицированными катионными ПАВ [21]. 
Альтернативным объяснением является смещение кислотно-основного равнове-
сия красителя, вызванное образованием ионного ассоциата (ИА) с двукратно ио-
низированной формой красителя.
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Рис. 2. Спектры поглощения однократно- (рН 2) 
и двукратно ионизированной (рН 7) формы БФС. СБФС = 2·10-5 моль/л, l = 1 см

Рис. 3. Спектры поглощения БФС (1), БФС-FO4990SH (2), разностный спектр (3). 
рН = 3,6, СБФС = 2·10-5 моль/л, СFO = 12 мг/л, l = 1 см.

В исследованной системе в определенных условиях образование ИА часто со-
провождается появлением еще одной полосы, гипсохромно сдвинутой по отноше-
нию к полосе БФС2-. Она проявляется на спектрах как полоса с максимумом около 
568 нм или в виде плеча. Второй максимум, по нашему мнению, обусловлен про-
цессами агрегирования красителя. Агрегирование происходит за счет сближения 
молекул красителя в составе полимера, которое способствует диперсионному π-π 
взаимодействию сопряженных ароматических систем БФС. 
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Согласно экситонной теории [22] молекула красителя рассматривается как то-
чечный диполь. При образовании агрегатов возбужденное экситонное состояние 
красителя расщепляется на два уровня за счет взаимодействия диполей. Молекулы 
красителя могут ориентироваться параллельно друг другу (плоскость над плоско-
стью), образуя сэндвичеобразные структуры (H-агрегаты, обычно являющиеся ди-
мерами) или по типу «хвост к голове» (друг за другом), образуя J-агрегаты. Это 
приводит, соответственно, к гипсохромному или батохромному сдвигам в спек-
трах. Если угол между хромофорами находится в промежуточном положении, то в 
спектре присутствуют обе полосы. Исходная интенсивность полосы красителя пе-
рераспределяется между двумя новыми полосами. В соответствии с этими взгля-
дами можно предположить, что при образовании ионно-ассоциативной связи по 
крайней мере часть ионов красителя оказывается расположенной достаточно близ-
ко друг к другу, скорее всего в соседних положительно заряженных звеньях поли-
мера. Тем самым электростатическое связывание анионов красителя полимером 
способствует их π-π дисперсионному взаимодействию. Взаимное пространствен-
ное расположение ионов красителя таково, что образуются H-агрегаты.

Подтверждение предложенного механизма взаимодействия БФС и исследован-
ного полиэлектролита получено при исследовании спектров, полученных для се-
рии полимеров, отличающихся плотностью заряда (рис. 4). Для полимеров с плот-
ностью заряда 15 и 30 % полоса агрегированного красителя отсутствует в спектре, 
а при увеличении плотности заряда до 95% пропорционально увеличивается ин-
тенсивность полосы при 570 нм. При возрастании плотности заряда растет доля 
положительно заряженных звеньев полимера, которые статистически оказываются 
расположенными рядом друг с другом. В соответствии с этим растет вероятность 
того, что ионы красителя окажутся по соседству.

Рис. 4. Спектры поглощения ассоциата БФС-КПАА при различной плотности заряда 
полиэлектролита. Плотность заряда: 1 – 5%, 2 – 5=10%, 3 – 30%, 4 – 55%, 5 – 70%, 6 – 95%. 

рН = 3,6, СБФС = 2·10-5 моль/л, СFO = 12 мг/л, l = 1 см

Найдена область рН, в которой наблюдается отличие в светопоглощении краси-
теля в отсутствие и в присутствии полимера (рис. 5). В области рН < 2 спектр ион-
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ного ассоциата практически ничем не отличается от спектра красителя, что указы-
вает на отсутствие взаимодействия. Наибольшее отклонение от аддитивности на-
блюдается в интервале рН примерно от 3 до 4, дальнейшее увеличение рН приво-
дит к уменьшению ΔА. При рН > 4,3 спектры красителя и ассоциата идентичны. 
В дальнейшем рН 3,6 был выбран как оптимальный.

Рис. 5. Зависимость оптической плотности БФС (1), БФС-FO (2) и ΔА от рН (3). 
СБФС = 2·10-5 моль/л, СFO = 12 мг/л, l = 1 см

При увеличении концентрации полиэлектролита FO4990SH наблюдается 
(рис.  6) одновременное увеличение полосы поглощения двукратноионизирован-
ной и агрегированной полосы поглощения красителя (плечо при λ = 570 нм). 

Рис. 6. Спектры поглощения ассоциата БФС-FO4990SH при различной концентрации 
полиэлектролита. рН = 3,6, СБФС = 2·10-5 моль/л, l = 1 см
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Зависимость от концентрации полиэлектролита линейна в интервале концен-
траций 0,12 – 2 мг/л и может быть использована для построения градуировочно-
го графика для определения содержания КПАА. Характеристики градуировочного 
графика представлены в табл. 2. 

Таблица 2 
Характеристики градуировочного графика

Уравнение градуировочного графика Интервал 
линейности, мг/л R2 Предел 

определения, мг/л

А = (0,171±0,012)С + 0,0004±0,009 0,12 – 1,8 0,9929 0,088

Одной из наиболее серьезных причин, сдерживающих более широкое примене-
ние ионных ассоциатов красителей с полиэлектролитами в анализе, является кон-
курирующие равновесия с другими ионами, которые могут присутствовать в рас-
творе. Устойчивость ионных ассоциатов с анионными полиэлектролитами и анио-
нами простых солей в таких системах оказывается близкой. Поэтому введение из-
бытка посторонних ионов способно привести к частичному или полному разруше-
нию ионного ассоциата. Оценено влияние концентрации типичных анионов, при-
сутствующих в природных водах (рис. 7). Фосфат-ионы не мешают во все иссле-
дованном интервале концентраций вплоть до 0,1 г/л. Хлорид или карбонат-ионы 
не влияют на светопоглощение до 0,03 г/л. Наиболее сильно сказывается введе-
ние в раствор нитрат-ионов. Еще сильнее сказывается присутствие посторонних 
анионов на интенсивности полосы агрегированного красителя. Агрегаты БФС с 
КПАА разрушаются даже при небольших концентрациях карбоната, сульфата или 
нитрат-ионов (рис. 7б).

  а     б

Рис. 7. Зависимость оптической плотности ассоциата БФС-FO4990 в присутствии 
неорганических солей. λ = 590 нм (а), 4370 нм (б), рН = 3,6, СБФС = 2·10-5 моль/л, l = 1 см.

Присутствие солей в концентрациях выше критических приводит к уменьше-
нию светопоглощения, появлению отрицательной систематической погрешности. 
Применение метода фотометрического титрования позволяет в определенной мере 
компенсировать мешающее влияние неорганических ионов (рис. 8). Как видно из 
рисунка, в присутствии KCl форма кривой фотометрического титрования вблизи 
конечной точки титрования размывается, но ее положение практически не меняет-
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ся, что позволяет проводить определение ПФ в присутствии не очень больших кон-
центраций неорганических солей.

На основании полученных данных разработаны спектрофотометрические ме-
тодики определения катионного флокулянта FO4990SH с использованием методов 
градуировочного графика и фотометрического титрования.

Рис. 8. Кривые титрования полимера FO4990SH в отсутствии и присутствии 65 мг/л KCl. 
λ = 590 нм, рН = 3,6, СБФС = 5·10-5 моль/л, l = 5 см.

Спектрофотометрическая методика определения содержания катионного 
флокулянта FO4990SH методом градуировочного графика. В колбу на 25 мл отби-
рают 1 мл 5·10-4 моль/л БФС, 1 мл ацетатного буферного раствора с рН 3,6, 10 мл 
анализируемой воды, доводят дистиллированной водой до метки и измеряют опти-
ческую плотность при λ = 590 нм в кювете с l = 1 см. Содержание КПАА FO рас-
считывают по уравнению градуировочного графика или определяют графически.

Спектрофотометрическая методика определения содержания катионного 
флокулянта FO4990SH методом фотометрического титрования. Для титрова-
ния в кювету на 5 см помещают 10 мл исследуемой воды, 1 мл ацетатного буфер-
ного раствора с рН 3,6, доводят общий объём до 15 мл дистиллированной водой и 
титруют 5·10-5 М раствором БФС.

Результаты определения катионного флокулянта FO4990 в различных образцах 
представлены в табл. 3.

Таблица 3
Результаты определения катионного флокулянта FO4990SH в различных образцах

Образец Метод Найдено, X±ΔX, (Sr)

1 мг/л КПАА FO (95%) Спектрофотометрический 1,05±0,07 (0,03)

1 мг/л КПАА FO (95%) + 10 мг/л 
NaCl + 5 мг/л Na2SO4

Спектрофотометрический 0,95±0,08 (0,04)

1,2 мг КПАА FO (95%) + 50 мг/л 
NaCl + 25 мг/л Na2SO4

Фотометрическое титрование 1,27±0,10 (0,03)

Вода из артезианской скважины, г. 
Днепр, ул. Ровная Фотометрическое титрование 0,82±0,10 (0,05)
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ВЫВОДЫ

Изучено влияние катионных флокулянтов марки FO на спектральные и прото-
литические характеристики бромфенолового синего. Показано, что в присутствии 
полимеров проявляется два типа эффектов: смещение кислотно-основного равно-
весия, вызванное образованием ионного ассоциата полимер-краситель и агрегиро-
вание красителя. Установлены оптимальные условия образования ионного ассоци-
ата. В присутствии неорганических солей ионный ассоциат частично разрушает-
ся. Показано, что до определенной концентрации солей мешающее влияние мож-
но компенсировать, используя метод фотометрического титрования. Разработаны 
спектрофотометрические методики определения содержания КПАА FO в произ-
водственных растворах или природных водах с малым уровнем минерализации 
методами градуировочного графика и фотометрического титрования. Методики 
апробированы на искусственных смесях и артезианской воде.
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ДОСЛІДЖЕННЯ ВЗАЄМОДІЇ БРОМФЕНОЛОВОГО СИНЬОГО 
З КАТІОННИМИ ПОЛІАКРИЛАМІДАМИ І ЗАСТОСУВАННЯ 
ЙОГО В АНАЛІЗІ

Досліджено взаємодію бромфенолового синього (БФС) з катіонними поліакриламідами 
(сополімери акриламіду та метилхлориду, КПАА) та розроблено на цій основі просту, 
експресну та високочутливу методику визначення вмісту КПАА у водах, що містять не-
великі кількості сильних електролітів. Показано, що зміни у спектрах поглинання є по-
дібними до тих, що спостерігаються для тих самих барвників у присутності міцел каті-
онних поверхнево-активних речовин. Характер змін у спектрах поглинання визначаєть-
ся двома типами ефектів: зсув кислотно-основної рівноваги, викликаний утворенням 
іонного асоціату (ІА) полімер-барвник та агрегація іонів барвника у складі ІА. За раху-
нок агрегації в спектрі ІА з’являється додаткова смуга при 570 нм, яка знаходиться злі-
ва від основної смуги поглинання двозарядної форми БФС (λmax=592 нм). Для КПАА з 
густиною заряду до 10% ця смуга відсутня, при подальшому збільшенні густини заряду 
інтенсивність смуги, яка відповідає агрегованому барвнику зростає. Встановлені опти-
мальні умови утворення ІА. Максимальна різниця світлопоглинання йонного асоціату 
та барвника спостерігається в інтервалі рН від 3 до 4. Наявність солей у концентраціях 
вище критичних призводить до зменшення поглинання світла, появі негативної систе-
матичної похибки у результатах визначення. Застосування методу фотометричного ти-
трування дає можливість певною мірою компенсувати заважаючий вплив неорганічних 
іонів. У присутності неорганічних солей форма кривої фотометричного титрування по-
близу кінцевої точки титрування розмивається, але її положення залишається практич-
но незмінним, що дає змогу визначати флокулянт у присутності невеликих концентра-
цій неорганічних солей. Розроблено спектрофотометричні методики визначення вміс-
ту КПАА у виробничих розчинах або природних водах з низьким рівнем мінералізації 
методами градуювального графіка та фотометричного титрування. Лінійна залежність 
світлопоглинання від концентрації полімеру спостерігалася у межах концентрацій від 
0,12 до 1,8 мкг/л. Межа визначення КПАА FO становила 0,09 мкг/л. Методики апробо-
вано для аналізу штучних сумішей та артезіанської води.

Ключові слова: бромфеноловий синій, катіонний флокулянт, іонний ассоціат, агрегація, 
фотометричне титрування
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INVESTIGATION OF INTERACTION OF BROMPHENOL 
SYNTHES WITH CATIONIC POLYACRYLAMIDES AND 
APPLICATION OF IT IN THE ANALYSIS

Summary
The aim of this work was to study the interaction of bromophenol blue with cationic 
polyacrylamides and the development on this basis of a simple, rapid and highly sensitive 
technique for determining the content of copolymers of acrylamide and the chloromethylated 
polymer in waters containing moderate amounts of strong electrolytes. The changes in the 
spectra are similar to those observed for the same dyes in the presence of cationic surfactant 
micelles. It is shown that two types of effects appear in the presence of polymers: the shift 
of the acid-base equilibrium caused by the formation of the ionic associate polymer-dye and 
the aggregation of the dye. Optimal conditions for the formation of the ion associate are 
established. The presence of salts in concentrations above the critical leads to a decrease in light 
absorption, the appearance of a negative systematic error. The application of the photometric 
titration method makes it possible to compensate to a certain extent the interfering effect of 
inorganic ions. In the presence of inorganic salts, the shape of the photometric titration curve 
near the end point of the titration is washed out, but its position remains practically unchanged, 
which makes it possible to determine the polymer fl occulant in the presence of not very large 
concentrations of inorganic salts.Spectrophotometric methods for determining the content of 
CPAA FO in production solutions or natural waters with a low level of mineralization by 
methods of a calibration curve and photometric titration have been developed. Method of a 
calibration curve allow allows to determine polymer in the range of concentrations 0,12 – 
1,8 μg/L. The limit of determination of CPAA FO is 0.088 μg/L. The methods are tested on 
artifi cial mixtures and artesian water.

Key words: bromophenol blue, cationic fl occulant, ion associate, aggregation, photometric 
titration
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