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ВИКОРИСТАННЯ ПІДХОДІВ КОЛЬОРОМЕТРІЇ 
В ДОСЛІДЖЕННІ КИСЛОТНО-ОСНОВНИХ РІВНОВАГ 
У РОЗЧИНАХ БАРВНИКІВ (ОГЛЯД)

Представлену роботу присвячено обґрунтуванню теоретичних основ і експери-
ментальних підходів з використання величин кольорометричних функцій при 
вивченні кислотно-основних рівноваг в розчинах поліфункціональних органічних 
сполук. Проаналізовано концептуальну модель, в основі якої лежить аналіз зміни 
величин кольорометричних функцій при кислотно-основних перетвореннях 
поліфункціональних сполук. відмічено, що використання величин кольорометричних 
функцій дозволяє диференціювати функціональні групи з близькими кислотно-
основними характеристиками, визначити відповідні величини констант іонізації і 
отримати інформацію про існую чі кислотно-основні рівноваги в широкому інтервалі 
рН. Висвітлено можливості використання кольорометрії на прикладах різних класів 
барвників (азо-, трифенілметанових, ксантенових, похідних антрахінону і пірилію), а 
також проаналізовані величини кольорометричних функцій питомої і повної колірної 
відмінності та показника жовтизни. Показано, що для визначення pKа придатні всі 
зазначені функції, а використання функцій повної колірної відмінності дозволяє 
спростити математичний апарат обробки експериментальних даних. Выдзначены 
переваги кольорометрії перед класичними інструментальними методами вивчення 
протолітичних рівноваг в розчинах поліфункціональних сполук.

Ключеві слова: кольорометрія, кольорометричні функції, спектрофотометрія, 
кислотно-основні рівноваги, константи іонізації, поліфункціональні сполуки.

Вирішення прикладних задач хімічного аналізу спонукає до подальшого 
розвитку фундаментальних засад теорії йонних рівноваг, з’ясування хімізму 
процесів комплексоутворення йонів металів з органічними реагентами, 
дослідження механізмів сорбції та екстракції [1]. У свою чергу, вивчення 
кислотно-основних рівноваг є важливим етапом дослідження органічних сполук, 
зокрема аналітичних реагентів, оптимізації умов хіміко-аналітичних визначень, 
а також планування експерименту з використанням екстракції, іонного обміну 
тощо. Кількісною характеристикою кислотно-основних властивостей речовини 
є показник константи рівноваги реакції перенесення протону (pKа) [2]. Відомо, 
що величини pKа дозволяють оцінити напрямок і ступінь перебігу багатьох 
хімічних процесів (реакцій), оскільки ця величина визначає стан протолітичної 
рівноваги в хімічній системі, а отже – вид і реакційну здатність рівноважних 
форм компонентів, а також характер взаємодії між ними [3, 4]. Незважаючи на 
успіхи теоретичних методів розрахунку pKа, заснованих на можливостях підходів 
QSPR (Quantitative Structure-Property Relationship – кількісний взаємозв›язок 
«структура-властивість»), їм притаманний ряд недоліків [5], що спонукає до розви-
тку експериментальних підходів. Це стосується, насамперед, достатньо простого 
за отриманням аналітичного сигналу та доступного за апаратурним оснащенням 
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спектрофотометричного метода. Якщо випробувана органічна сполука являє 
собою одноосновну кислоту, визначення pKа не викликає особливих труднощів. 
Завдання значно ускладнюється при переході до поліфункціональних сполук 
(ПФС), спектри поглинання рівноважних форм котрих перекриваються. Розрахунок 
pKа в таких випадках передбачає використання методів числової лінійної алгебри. 
До недоліків математичних способів обробки спектрофотометричних даних слід 
віднести нехтування деякими експериментальними результатами, спрощення ма-
тематичної моделі рівноважної хімічної системи, що обмежує їх придатність для 
дослідження ПФС, функціональні групи (ФГ) яких характеризуються близькими 
величинами pKа. Ефективними способами визначення pKа в таких випадках 
вважаються підходи, засновані на використанні даних усього досліджуваного 
спектрального діапазону, застосуванні факторного аналізу та метода найменших 
квадратів. Однак практичне використання таких підходів обмежене малою 
доступністю програмного забезпечення та складністю розрахунків. Зазначене 
вище й обумовлює актуальність удосконалення нових методів дослідження 
кислотно-основних процесів, з’ясування співвідношення концентрацій 
рівноважних форм речовин і відповідних величин pKа ПФС, що можна віднести 
до завдань аналітичної хімії. Оскільки в основі визначення pKа лежить аналіз 
залежності будь-якої екстенсивної властивості досліджуваної сполуки від рН 
середовища, такою властивістю можуть виступати кольорометричні функції 
(інтегральні характеристики параметрів оптичного поглинання досліджуваного 
об›єкта) [6-8]. 

Дана робота присвячена обґрунтуванню та узагальненню теоретичних основ та 
експериментальних підходів до застосування кольорометричних функцій в якості 
аналітичного сигналу при дослідженні кислотно-основних рівноваг в розчинах 
поліфункціональних сполук.

У попередніх роботах [9, 10] нами запропоновано концептуальну (змістовну) 
модель, що описує зміну величин кольорометричних функцій при дисоціації 
барвників, а в роботах [6-12] детально описані підходи до обчислення величин 
кольорометричних функцій (КФ). 

У випадку, коли молекула органічної сполуки є одноосновною кислотою типу 
HR, яка у водному розчині дисоціює згідно зі схемою:

HR + H2O ↔ H3O+ + R–,

процес її дисоціації описується відповідною константою рівноваги:

На рисунку представлено зміну величин насиченості кольору і питомої колірної  
відмінності розчинів реагенту HR при варіюванні кислотності середовища. Видно, 
що крива зміни величини S реагенту подібна до кривої титрування (рисунок а), 
а відповідна диференційна форма кривої насиченості кольору у вигляді функції 
SCD представлена   на рисунку б. Зрозуміло, що рН середини «стрибка» титрування 
(рисунок а) або значення рН, що відповідає максимуму на диференційній кривій 
(рисунок б), чисельно дорівнює величині pKа. 

𝐾𝐾𝑎𝑎 =
[Н3О+][𝑅𝑅−]

[𝐻𝐻𝑅𝑅] . 
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а б
Рис. Гіпотетичні криві впливу кислотності середовища на величини кольорометричні 

функцій розчинів барвника HR: а) насиченість кольору; б) питома колірна відмінність [10].
Fig. Hypothetical curves of influence of acidity on values of colorimetric functions of dye solutions: 

a) color saturation; b) specific color discrimination [10].

Цей підхід можна поширити і на ПФС. Істотний вплив на можливість 
одночасного визначення величин pKа усіх ФГ в першу чергу буде чинити 
різниця їхніх силових показників і стійкість відповідних рівноважних форм до 
окиснювальної деструкції в широкому інтервалі кислотності. На відміну від 
класичних фізико-хімічних методів, домогтися диференціювання за кислотно-
основними властивостями ФГ, близьких за величинами pKа, можна, використо-
вую чи переваги КФ як аналітичного сигналу. Для розрахунку значень КФ застосо-
вуються спектрофотометричні дані всього видимого діапазону, що виключає 
некоректний вибір аналітичної довжини хвилі фотометрування. У свою чергу, 
величини молярних коефіцієнтів КФ на 1-2 порядки перевищують відповідні 
величини молярних коефіцієнтів поглинання, що дозволяє фіксувати «тонкі» від-
мінності в спектральних характеристиках рівноважних форм ПФС. 

Справедливість використання даної моделі перевірено з використанням 
2,2’,2»,4,4-пентаметокситрифенілкарбінолу (пентаметоксичервоний індикатор 
(ПМЧ) з pKа = 1,86), який є одноосновною кислотою. Із використанням зміни 
величини SCD розчинів барвника від рН середовища отримане методом 
кольорометрії значення pKа складає 1,81±0,10 (n=3; P=0,95) [9, 10], що добре 
узгоджується з літературними даними. 

В якості модельної ПФС обрано ксиленоловий оранжевий (КО), величи-
ни pKа якого достовірно [13-18] встановлені незалежними інструментальними 
методами. Нами детально досліджено зміни величин КФ (на прикладі функцій 
з різним ступенем складності обчислення) питомої (SCD) [19] і повної колірної 
відмінності (ΔE76, ΔE2000, ΔELuv) [20], а також показника жовтизни (YI) [21] від 
кислотності середовища. Залежності всіх перевірених кольорометричних 
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функцій від кислотності середовища мають по дев’ять піків, що відповідають 
низці протолітичних рівноваг за участю ФГ КО. Необхідно відзначити, що 
використання функцій повного колірного розрізнення або показника жовтизни 
при спрощених розрахунках призводить до отримання результатів, аналогічних 
функції питомої колірної відмінності [20]. 

У роботі [22] наведені результати порівняль ного дослідження можливостей 
кольорометрії та спектрофотометрії з хемометричними алгоритмами для 
визначення величин pKа ПФС на прикладі структуроподібних оксиксантенових 
барвників – 2,3,7-тріоксіфлуоронів (ТОФ), які можна розглядати як слабкі 
багатоосновні кислоти. Необхідно зазначити, що зміни в електронних спектрах, 
викликані перебігом кислотно-основних процесів за участю ФГ, в усіх ТОФ 
подібні [22, 23]. Варто відмітити, що у випадку протолітичних рівноваг за участю 
кислотно-основних груп замісника R спектральні ефекти незначні, оскільки 
замісник R в положенні 9 безпосередньо не включений в загальну систему 
спряжених зв›язків ТОФ. Це в свою чергу пояснює наявність в літературі даних 
про константи йонізації гідроксильних груп в положеннях 2, 3 і 7, а також про 
константи протонування карбонільного оксигену ТОФ. На прикладі змін величин 
кольорометричних функцій при переході від однієї кислотно-основної форми 
етилфлуорону, як і інших ТОФ, в яких замісник в положенні 9 не бере участі 
у протолітичних перетвореннях, на кривих спостерігатиметься чотири піки, що 
вказують на існування п›яти рівноважних форм ТОФ. У випадку, коли замісник 
R в положенні 9 містить центри кислотно-основного характеру, вид кривої 
зміни питомої відмінності кольору ускладнюється за рахунок появи нових піків. 
Варто відзначити, що літературні дані про величини pKа ТОФ в деяких випадках, 
наприклад для фенілфлуорону, розрізняються на 3 одиниці, що ускладнює вибір 
достовірних значень. Відмічено [22, 24], що використання ітераційних алгоритмів 
дозволяє розширити можливості спектрофотометрії при визначенні pKа ФГ в разі 
перекривання смуг в спектрах поглинання окремих форм, що проявляється в 
можливості зафіксувати протолітичні перетворення за участю кислотно-основних 
центрів замісника R, проте кольорометрія дозволяє зафіксувати тонкі відмінності 
в поглинальній здатності ТОФ. 

Кольорометричний метод успішно застосовано для вивчення кислотно-
основних властивостей барвників різних класів: азосполуки [25, 26], трифеніл-
метанові барвники [10, 27-29], похідні антрахінону [30, 31] та бензопірилію [32], 
а також гідроксистирилових барвників [33].

Варто відзначити, що детальний аналіз зміни кольорометричних функцій від 
кислотності середовища дозволяє виявляти таутомерію. Наприклад, уширення та 
асиметричність піків на кривих SCD = f(pH) спостерігались у випадку алізаринів 
[31], діоксихроменолів [32] та 4-гідроксистирилових барвників [33] іонно-моле-
кулярні форми яких схильні до прототропії. 

Низка трифенілметанових барвників детально досліджена спектрофото-
метричним та кольорометричним методами нами у роботах [10, 27-29]. Пока зано, 
що спектрофотометрично не вдається визначити константи прото нування кар-
бонільного оксигену для бромованих і поліфункціональних трифенілметанових 
барвників, що, ймовірно, можна пояснити як результат спільної дії низки фак-
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торів: накладення таутомерних рівноваг, посилення кислотності ФГ бромованих 
похідних, співіснування кількох йонно-молекулярних форм ПФС у вузьких 
інтервалах рН та ін. [34].

Дослідженню стану азосполук кольорометричним методом присвячено ряд 
робіт [25, 26, 35], оскільки вивчення кислотно-основних рівноваг в розчинах 
азосполук спектрофотометричним методом досить складне завдання, оскільки 
протонування/депротонування азо-групи, зазвичай, не супроводжується істот-
ною зміною у спектрах поглинання [36]. Аналіз узагальнюючих робіт [6-8] з ви-
користання кольорометричного методу в аналітичних дослідженнях дозволяє 
припустити, що домогтися диференціювання ФГ, близьких за кислотно-
основними характеристиками і визначити відповідні величини pKа можна 
використо вую чи переваги КФ як аналітичного сигналу. До таких переваг можна 
віднести виключення можливості некоректного вибору аналітичної довжини 
хвилі фотометрування при накладенні таутомерних рівноваг на процеси 
дисоціації. До того ж відомо [6-8], що величини молярних коефіцієнтів КФ на 1-2 
порядки перевищують відповідні величини молярних коефіцієнтів поглинання. 
Одночасне поєднання перелічених особливостей, ймовірно, і дозволяє фіксувати 
«тонкі» відмінності в спектральних характеристиках рівноважних кислотно-
основних форм ПФС. 

Окремої уваги заслуго вують флавоноїди кверцетин і морин, які застосо вуються 
у фармацевтичній промисловості завдяки їх антиоксидантній активності, а також 
в хімічному аналізу в якості аналітичних реагентів [37]. Необхідно відзначити, що 
визначення pKа ФГ цих сполук є складним завданням, про що свідчить розрізненість 
і суперечливість літературних даних, а для деяких ФГ відповідні величини pKа 
взагалі відсутні [38]. Нами із використанням підходів кольорометричного методу 
встановлено константи іонізації відповідних ФГ кверцетину [39] та морину [40] 
й запропоновано детальну схему кислотно-основних рівноваг. Варто відзначити, 
що встановлені інтервали існування відповідних рівноважних форм кверцетину 
узгоджуються з його реакційною здатністю в процесах електроокиснення/елек-
тровідновлення, адсорбції тощо [41, 42]. 

Виходячи з аналізу викладених результатів, можна навести порівняль ну 
характеристику кольорометрії з відомими інструментальними методами визначення 
величин pKа. Істотним обмеженням потенціометричного і кондуктометричного 
методів є застосування розчинів високих концентрацій, а отже і використання 
значної кількості вихідних речовин. Ці методи дозволяють визначати pKа в 
обмеженому інтервалі, проте є досить точними і простими. Метод ВЕРХ сприяє 
роботі з малими кількостями досліджуваної речовини, але істотно поступається 
іншим методам за вартістю і складністю використання. Капілярний електрофорез 
є досить ефективним методом дослідження протолітичних властивостей речовин 
проте не дозволяє проводити визначення величин pKа функціональних груп 
близьких за кислотно-основними властивостями. Недоліком розрахункових (те-
оретичних) способів визначення величин pKа речовин залишається їх недостатня 
точність. Спектрофотометрія і кольорометрія не поступаються методу капілярного 
електрофорезу, але є більш простими і загальнодоступними. До переваг кольорометрії 
слід віднести можливість одночасно визначити величини pKа всіх функціональних 
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груп речовини, здатних до протолізу, в тому числі і близьких за властивостями, що до-
датково скорочує час вивчення кислотно-основних властивостей речовини. До того ж 
можливо зафіксувати та кількісно описати такі процеси, як гідроксилювання, а накла-
дання таутомерії на кислотно-основні рівноваги не заважає встановленню величин pKа 
функціональних груп забарвлених ПФС. Використання величин кольорометричних 
функцій в якості аналітичного сигналу дозволяє отримати інформацію про кислотно-
основні рівноваги в широкому інтервалі рН і встановити іонно-молекулярний склад 
розчинів ПФС.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПОДХОДОВ ЦВЕТОМЕТРИИ 
В ИССЛЕДОВАНИИ КИСЛОТНО-ОСНОВНЫХ РАВНОВЕСИЙ 
В РАСТВОРАХ КРАСИТЕЛЕЙ (ОБЗОР)

Представленная работа посвящена обоснованию теоретических основ и эксперимен-
тальных подходов по использованию величин цветометрических функций при изуче-
нии кислотно-основных равновесий в растворах полифункциональных органических 
соединений. Проанализирована концептуальная модель, в основе которой лежит ана-
лиз изменения величин цветометрических функций при кислотно-основных преоб-
разованиях полифункциональных соединений. Отмечено, что использование величин 
цветометрических функций позволяет дифференцировать функциональные группы с 
близкими кислотно-основными характеристиками, определить соответствующие ве-
личины констант ионизации и получить информацию о существующих кислотно-ос-
новных равновесиях в широком интервале рН. Освещены возможности использования 
цветометрии на примерах различных классов красителей (азо, трифенилметановых, 
ксантеновых, производных антрахинона и пирилия), а также проанализированы вели-
чины цветометрических функций удельного и полного цветового различия и показателя 
желтизны. Показано, что для определения pKа пригодны все указанные функции. От-
мечены преимущества цветометрии над классическими инструментальными методами 
изучения протолитических равновесий в растворах полифункциональных соединений.

Ключевые слова: цветометрия; цветометрические функции; спектрофотометрия; кис-
лотно-основные равновесия; константы ионизации; полифункциональные соединения.
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THE USE OF TRISTIMULUS COLORIMETRY METHOD APPROACHES 
IN ACID-BASE EQUILIBRIUM STUDY IN DYES SOLUTIONS (REVIEW)

The present review is concerned with application possibility of tristimulus colorimetry meth-
od and argumentation of theoretical basis, and experimental approach of tristimulus colorim-
etry functions values use as analytical response in studies of acid-base equilibria in solutions 
of multifunctional organic compounds. A conceptual model is proposed, it is based on the 
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change in tristimulus colorimetry function values in the ionization of functional groups of 
multifunctional compounds. The definitions of the corresponding terms are described. It has 
been established that use tristimulus colorimetry functions value as analytical response al-
lows differentiating similar in acid-base characteristics functional groups, to determine the 
corresponding values of the ionization constants and to build a holistic picture about existing 
acid-base equilibria in a wide range of acidity of the medium. The values of tristimulus colo-
rimetry functions of the specific and total color difference, the yellowness index, as well as the 
principles of their calculation within different color spaces by the example of polyfunctional 
compounds (about 50), namely different classes of dyes (azo-, triphenylmethane, xanthene, 
anthraquinone and pyrilium derivatives). It is established that all specified functions are suit-
able for the determination of pKа, and the use of functions of full color difference makes it 
possible to simplify the mathematical apparatus for processing experimental data. The ad-
vantages of tristimulus colorimetry method before classical instrumental methods (spectro-
photometry, potentiometry, conductometry) of studying acid-base equilibria in solutions of 
polyfunctional compounds are shown.

Keywords: tristimulus colorometry; tristimulus colorimetry functions; spectrophotometry; 
acid-base equilibria; ionization constants; polyfunctional compounds.
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