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В данной работе методами химической цветометрии и спектрофотометрии изу-
чены кислотно-основные свойства ряда структуроподобных гидроксиантрахиноновых 
красителей: ализарина, ализарина красного S и ализарин-комплексона в водных растворах. 
Показаны преимущества метода химической цветометрии в сравнении со спектрофото-
метрией при исследовании протолитических равновесий в водных растворах красителей. 
Метод химической цветометрии, в отличие от спектрофотометрии, позволяет опреде-
лить константу депротонирования сульфогруппы ализарина красного S. Используя дан-
ные об изменении величин цветометрических функций в зависимости от кислотности 
среды, можно определить константы ионизации всех функциональных групп этих гид-
роксиантрахиноновых красителей. Установлено, что наложение таутомерных равнове-
сий ализарин-комплексона на процессы его диссоциации не препятствует определению 
констант ионизации соответствующих функциональных групп методом химической 
цветометрии. Показано, что количественное описание цвета объектов различной при-
роды путем расчета их цветовых координат на основании спектрофотометрических 
данных позволяет различать спектрально близкие вещества и получать новые данные о 
них. Использование величин цветометрических функций ионно-молекулярных форм гид-
роксиантрахиноновых красителей в качестве аналитического сигнала, позволяет полу-
чить целостную картину о существующих кислотно-основных равновесиях в широком 
диапазоне кислотности среды, а также зафиксировать таутомерию. На основе экспери-
ментальных данных химической цветометрии и спектрофотометрии, а также теоре-
тических расчетов полуэмпирическим методом CNDO, предложены наиболее вероятные 
схемы кислотно-основных и таутомерных равновесий в водных растворах ализарина, али-
зарина красного S и ализарин-комплексона. Построены соответствующие диаграммы 
распределения ионно-молекулярных форм гидроксиантрахинононовых красителей в зави-
симости от кислотности среды.  

Ключевые слова: метод химической цветометрии; константы ионизации; ализарин; ализарино-
вый красный S; ализарин-комплексон 
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In this paper, the acid-base properties of hydroxyanthraquinone dyes-alizarin, alizarin red 
S and alizarin-complexone- were studied in aqueous solutions by chemical chromaticity and spec-
trophotometry methods. The advantages of chemical chromaticity method over UV-VIS spectro-
photometry method were shown in the protolytic equilibria study in dyes solutions. The chemical 
chromaticity method, unlike spectrophotometry, can determine the deprotonation constant of sulfo 
group of alizarin red S. Using the chromaticity functions data it is possible to determine all ioniza-
tion constant of these hydroxyanthraquinone dyes. The overlay of tautomeric equilibria on alizarin-
complexone ionization process does not interfere for pK determination of their functional groups 
by the chemical chromaticity method. A quantitative color description of objects of different nature 
by calculating their color coordinates by spectrophotometric data allows distinguishing spectrally 
similar substances and obtaining new data on them. Using the values of chromaticity functions of 
ion-molecule forms of the hydroxyanthraquinone dyes as an analytical signal allows to get a com-
plete picture of the existing acid-base equilibria in a wide range of medium acidity. A probable 
acid-base equilibria schemes were theoretically determined for alizarin, alizarin red S and alizarin-
complexone using CNDO calculations. The diagrams of the ion-molecular forms distribution of 
hydroxyanthraquinone were built. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время изучение химических и 
прежде всего протолитичеких свойств органиче-
ских реагентов новыми методами представляет 
теоретический и практический интерес. Перспек-
тивным методом исследования протолитических 
равновесий в растворах красителей, основанным 
на изучении спектров поглощения их равновесных 
форм в заданном интервале длин волн и кислотно-
сти среды, является цветометрия [1-4]. В основе 
цветометрии лежит расчет координат цвета анали-
зируемых объектов, исходя из их спектров погло-
щения [1, 2]. Расчет функций насыщенности цвета, 
а также удельного и полного цветового различия в 

равноконтрастной системе цветовых координат 
CIELAB является эффективным подходом при 
определении констант ионизации (pK ) функцио-
нальных групп органических красителей. Вместе с 
тем в настоящее время неоднократно показано, что 
цветометрия позволяет проследить «тонкие» раз-
личия кислотно-основных характеристик близких 
по свойствам функциональных групп окрашенных 
органических соединений. При этом метод позво-
ляет избежать погрешностей, связанных с непра-
вильным выбором участков спектра поглощения ор-
ганического реагента при наложении на процессы 
ионизации таутомерных равновесий, а потому 
имеет преимущество перед классической спектро-
фотометрией. Например, методом цветометрии 
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удалось определить pK функциональных групп 
красителей разных классов, например, антоциани-
динов [5], флавоноидов [6, 7] и др. [2]. Дальнейшее 
изучение возможностей и ограничений цветомет-
рического метода в исследовании равновесий в 
растворах красителей остается актуальной задачей 
[4]. В свою очередь, интерес представляет зафик-
сировать изменения кислотно-основных свойств 
функциональных групп структуроподобных гид-
роксоантрахиноновых красителей при переходе от 
ализарина (1,2-дигидроксоантрахинон) к его суль-
фо-аналогу ализариновому красному S (1,2-дигид-
роксоантрахинон-3-сульфокислоты натриевая соль) 
и ализарин-комплексону (1,2-дигидроксиантрахи-
нон-3-метилимин-N,N-диуксусная кислота) мето-
дом цветометрии. Сведения о состоянии этих кра-
сителей в растворах и величины pK их функцио-
нальных групп, приведенные в [8-13], заметно от-
личаются и не могут быть детально сопоставлены, 
а схемы их протолитических превращений до сих 
пор остаются дискуссионными. Цветометрически 
изучен лишь ализариновый красный S [12], однако 
не все его функциональные группы охарактеризо-
ваны соответствующими величинами pK.  

Исходя из вышеизложенного, цель данной 
работы состоит в цветометрическом изучении кис-
лотно-основных равновесий и определении pK ряда 
гидроксоантрахиноновых красителей в водных 
растворах.  

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
В работе применяли коммерчески доступ-

ные препараты вышеуказанных гидроксоантрахи-
ноновых красителей производства РЕАХИМ (РФ) 
и МАКРОХИМ (Украина), которые дополнительно 
очищали перекристаллизацией из метанола до по-
лучения постоянных спектральных характеристик. 
Исходные растворы красителей с концентрацией 
1·10-3 моль/дм3 готовили путем растворения точ-
ной навески в дистиллированной воде с добавле-
нием гидроксида натрия. Использовали реактивы 
квалификации не ниже «ч.д.а.». 

Спектры поглощения регистрировали на 
спектрофотометре СФ-56 (ОКБ «ЛОМО-Спектр», 
С.-Петербург, РФ) в кварцевых кюветах с толщи-
ной поглощающего слоя 1 см в диапазоне длин 
волн 380‒780 нм. Кислотность среды контролиро-
вали с помощью стеклянного электрода ЭСЛ-63-07 
в паре с хлоридсеребряным электродом сравнения 
ЭВЛ-1М3 на иономере И-160.  

Для определения pK в ряд мерных колб 
вместимостью 50 мл вносили по 1 мл раствора кра-
сителя с концентрацией 1·10-3 моль/дм3. В каждой 
создавали соответствующее значение кислотности 

среды в интервале рН 0‒14 (∆рН 0,1) и доводили до 
метки водным раствором с соответствующим зна-
чением рН. Необходимую кислотность создавали 
растворами серной кислоты и гидроксида натрия, 
поскольку использовать универсальную буферную 
смесь можно только для регулирования кислотно-
сти в интервале рН 1,81‒11,98. Ионную силу рас-
творов поддерживали постоянной на уровне 0,1 М 
введением рассчитанного количества KCl. Исполь-
зовали цветометрические функции: L, A, B – коор-
динаты цвета в системе CIELAB; насыщенность 
цвета (S) и удельное цветовое различие (Specific 
Color Discrimination – SCD). Величины цветомет-
рических функций растворов гидроксоантрахино-
новых красителей получали, исходя из зарегистри-
рованных спектров светопоглощения по методу из-
бранных ординат [1, 2] с помощью базового про-
граммного обеспечения спектрофотометра. Вели-
чины SCD вычисляли по формуле: 

pH

S
SCD

∆
∆

= ,
 

где ∆рН = рН1 – рН2; ∆S = |S1 – S2| – изменение 
насыщенности цвета исследуемых растворов; S1, S2 
– насыщенность цвета исследуемых растворов при 
рН1 и рН2 соответственно. 

22 )()( BAS += , 

где А и В координаты цвета в системе CIELAB.
 Зависимости S = f(pH) подобны кривым 

титрования, а рН середины «скачка» численно ра-
вен величине pK соответствующей функциональ-
ной группы. Более информативными и удобными 
являются дифференциальные зависимости в коор-
динатах SCD = f(рН). В свою очередь, дифферен-
циальные зависимости изменения цветометриче-
ских функций от рН среды будут иметь макси-
мумы, количество которых соответствует числу 
функциональных групп красителя, способных к 
ионизации, а величины рН в максимумах численно 
равны соответствующим величинам pK. 

Порядок диссоциации функциональных 
групп ализаринов теоретически прогнозировали, 
исходя из структур их равновесных форм. Геомет-
рию ионно-молекулярных форм красителей опти-
мизировали методами молекулярной механики 
ММ+, а распределение зарядов рассчитывали по-
луэмпирическим методом CNDO в среде про-
граммы HyperChemPro 6. Расчет pK и их отнесение 
к соответствующим функциональным группам в 
программных пакетах Marvin 5.9.1. и ACDLabs 
Professional 6.0 основано на возможностях метода 
QSPR (Quantitative Structure-Property Relationship – 
количественная взаимосвязь структура-свойство), 
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использующего в качестве дескрипторов резуль-
таты квантово-химических расчетов [14]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Величины цветометрических функций (жел-
тизна, насыщенность, удельное и полное цветовое 
различие и др.) изменяются при переходе от одной 
кислотно-основной формы красителя к другой. Од-
ним из преимуществ цветометрии перед классиче-
скими инструментальными методами является воз-
можность выбора в качестве аналитического сиг-
нала одной из функций, величина которой заметно 
изменяется в результате участия функциональных 
групп красителя в протолитических процессах. 
Проведенные физико-химические исследования и 
соответствующие расчеты дают основание утвер-
ждать, что наибольшую информацию о протекаю-
щих протолитических процессах несет насыщен-
ность цвета (S), которая после математического 
преобразования в величину удельного различия 
цвета (SCD) позволяет определить рK функцио-
нальных групп ализаринов (рис. 1).  

Как видно из рис. 1а в случае ализарина и 
ализаринового красного S, на представленных кри-
вых наблюдается два и три максимума соответ-
ственно, что указывает на существование несколь-
ких кислотно-основных форм красителей, находя-
щихся в динамическом равновесии в зависимости 
от кислотности среды. Необходимо отметить, что 
сульфо-группа, обладающая изолированной π-элект-
ронной системой, не оказывает значимого влияния 
на спектрофотометрические характеристики. Уста-
новлено, что метод цветометрии позволяет зафик-
сировать даже тонкие различия в поглощательной 
способности частицы, вызванные депротонирова-
нием –SO3H группы ализаринового красного S. 
Анализ рис. 1б свидетельствует о существовании в 
растворе ализарин-комплексона пяти равновесных 
ионно-молекулярных форм. Асимметрия и ушире-
ние максимума в интервале рН 5‒8 (рис. 1б) может 
косвенно указывать на существование в растворе 
ализарин-комплексона таутомерных равновесий, 
которые накладываются на процессы ионизации. 
Нахождением абсциссы каждого максимума, со-
гласно рекомендациям [2-7], получены соответству-
ющие значения рН, численно равные величинам pK 
функциональных групп ализариновых красителей в 
растворе (таблица).  

Как видно из таблицы, введение в молекулу 
ализарина электроноакцепторной сульфо-группы 
приводит к смещению электронной плотности, уве-
личению подвижности протонов гидроксогрупп и, 
как следствие, усилению кислотных свойств ализа-
ринового красного S. Однако введение такого заме-
стителя как сульфо-группа не могло привести к 

столь существенному изменению pK─1-OH (∆pK~1), 
что косвенно может указывать на неточность лите-
ратурных данных [8-12]. В свою очередь цветомет-
рическое исследование ряда структороподобных 

 

 
а 

 
б 

Рис. 1. Изменение величины цветометрической функции SCD 
от рН среды: а) ализарин – 1 и ализариновый красный S – 2; 

б) ализарин-комплексон 
Fig. 1. The change in value of the specific color differences SCD 

on pH: a) Alizarin - 1 and the S Alizarin Red - 2; b) Alizarin-com-
plexone 

Таблица 
Константы ионизации гидроксоантрахиноновых 
красителей в водных растворах (n=3, P=0,95) 

Table. The ionization constants of hydroxyanthraqui-
none dyes in aqueous solutions (n=3, P=0.95) 

Краситель Группа 
Цвето-
метрия 

Спектрофото-
метрия 

Литера-
турные 
данные 
[8-13] 

Ализарин 
pK─2-OH 6,0±0,2 6,2±0,1 6,1 
pK─1-OH 12,5±0,1 12,6±0,2 12,2  

Ализари-
новый 

красный S 

pK─SO3H 0,8±0,1 - - 

pK─2-OH 5,5±0,1 5,5±0,1 
5,00; 

5,40-5,69 

pK─1-OH 12,1±0,1 12,3±0,2 
11,00; 
11,25 

Ализарин-
комплек-

сон 

pK'─COOH 2,5±0,1 2,5±0,1 2,49 
pK''─COOH 5,8±0,2 5, 6±0,1 5,56 
pK─2-OH 10,0±0,1 10,1±0,2 10,07  
pK─1-OH 11,5±0,2 11,9±0,2 11,98  
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ализариновых красителей и определение соответ-
ствующих величин pK показывает их монотонное 
и закономерное изменение. Интересно, что в ра-
боте [12], посвященной цветометрическому изуче-
нию кислотно-основных свойств ализаринового 
красного S, не определена константа диссоциации 
сульфо-группы. Вероятно, авторы не преследовали 
цель определить pK сильно кислотного центра али-
заринового красного S, поскольку сульфо-группа 
не принимает участия в комплексообразовании с 
ионами металлов и отвечает за улучшение раство-
римости реагента в воде. В случае ализарин-ком-
плексона важно отметить преимущество цветомет-
рии, заключающееся в одновременном определе-
нии pK всех функциональных групп красителя. Ра-
нее [8-11, 13] для установления соответствующих 
величин pK ализарин-комплексона использована 
комбинация методов потенциометрии и спектро-
фотометрии. В целом, величины pK, определенные 

методом цветометрии, согласуются с получен-
ными нами спектрофотометрически, а также с ли-
тературными данными, что указывает на их досто-
верность и возможность использования цветомет-
рии в качестве альтернативы классическим инстру-
ментальным методам определения pK функцио-
нальных групп красителей в растворах. К тому же 
использование метода цветометрии позволяет ми-
нимизировать ошибку, вызванную неправильным 
выбором длины волны фотометрирования раство-
ров и наложением таутомерных равновесий на про-
цессы ионизации. 

На основании цветометрических и спектро-
фотометрических данных, их теоретической интер-
претации, а также моделирования протолиза ализа-
ринов в программных пакетах Marvin 5.9.1. и 
ACDLabs Professional 6.0 предложена схема диссо-
циации функциональных групп ализарина (I ), али-
заринового красного S (II ) в водном растворе: 
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В кислой среде ализарин и ализариновый 

красный S существуют в молекулярных формах 
H2R и H3R соответственно. Схемы ионизации этих 
красителей подобны и отличаются лишь возмож-
ностью существования формы H2R–, образую-
щейся при диссоциации сульфо-группы ализари-
нового красного S. Анализ взаимосвязи «струк-
тура-реакционная способность» позволяет ожи-
дать, что кислотные свойства 2-OH-группы в ан 

трахиноновом фрагменте молекулы выражены 
сильнее, чем у 1-OH-группы, и наиболее вероятным 
представляется образование форм HR– и HR2–

 кра-
сителей. В сильнощелочной среде протекает иони-
зация гидроксильной группы в положении 2 и об-
разование соответствующих анионных форм R2– и 
R3–. В случае ализарин-комплексона (III ), в струк-
туре которого присутствуют две карбоксильные 
группы, в кислой среде существует частица H4R.
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По результатам квантово-химических рас-
четов в среде программы HyperChem Pro 6 полуэм-
пирическим методом CNDO можно судить, что де-
протонирование карбоксильных групп происходит 

с образованием форм H3R– и H2R2–. Для формы 
H2R2– можно предположить существование тауто-
мерных равновесий: 
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Дальнейшая ступенчатая диссоциация гид-
роксо-групп ализарин-комплексона протекает ана-
логично ализарину и ализариновому красному S. 
Существующие в водном растворе ионно-молеку-
лярные формы гидроксоантрахиноновых красите-
лей находятся в динамическом равновесии в зави-
симости от кислотности среды и могут быть пред-
ставлены в виде соответствующих диаграмм рас-
пределения (рис. 2). 

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Диаграммы распределения ионно-молекулярных форм 
в водном растворе: а) ализарин (сплошная линия), ализарино-
вый красный S (пунктирная линия); б) ализарин-комплексон 
Fig. 2. The distribution diagrams of ion-molecular forms in an 
aqueous solution: a) Alizarin (solid line), alizarin red S (dotted 

line); b) Alizarin- complexone 

Как видно из рис. 2а, в водных растворах 
ализарина и ализаринового красного S существуют 
три и четыре равновесные кислотно-основные 
формы соответственно. Необходимо отметить, что 
определение pK диссоциации сульфо-группы, про-
текающей в сильно кислой среде, зачастую невоз-
можно методами потенциометрии и спектрофото-
метрии в связи с методическими особенностями 
этих методов, однако возможно цветометрически. 
В случае ализарин-комплексона в диапазоне рН 8-
13 в растворе красителя сосуществуют три его рав-
новесные формы (рис. 2б), что в определенной сте-
пени затрудняет определение соответствующих pK 
классическими физико-химическими методами, но 
не является препятствием для цветометрии. Веро-
ятно, этим можно объяснить заметный разброс ве-
личин pK (таблица), доступных из литературных 
источников [8-13]. 

ВЫВОДЫ 

В результате проведенных нами исследова-
ний с использованием метода цветометрии изу-
чены кислотно-основные свойства ализарина, али-
заринового красного S, ализарин-комплексона и 
определены константы ионизации соответствую-
щих функциональных групп в водных растворах. В 
настоящей работе показано, что метод цветомет-
рии, в отличие от спектрофотометрии, позволяет 
определить константу ионизации сульфо-группы 
ализаринового красного S, диссоциация которой 
мало, но влияет на величины цветометрических 
функций. Предложены схемы протолитических 
равновесий в растворах гидроксоантрахиноновых 
красителей. Показаны преимущества химической 
цветометрии перед классическими инструменталь-
ными методами изучения протолитических равно-
весий в растворах красителей. 
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