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Фотометрическое определение 
азокрасителей на основе  
карбо- и гетероциклических  
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До недавнего времени синтетические органические красители считались 
микрозагрязнителями из-за их низких концентраций в окружающей среде, однако 
последние данные свидетельствуют о том, что загрязнение красителями становится 
все более серьезной проблемой. Производственный процесс, определение 
качественных показателей продукции и требования к охране окружающей среды 
требуют аналитического контроля. В статье описаны новые азокрасители на основе 
карбо- и гетероциклических альфа-дикарбонильных соединений и приведены 
результаты их определения фотометрическим методом. Установлены оптимальные 
длины волн поглощения растворов соединений, удельные коэффициенты 
поглощения, пределы обнаружения и линейные диапазоны определения.

Ключевые слова: азокрасители, фотометрия, оптические методы анализа, 
коэффициент поглощения

Искусственные красители обладают рядом преиму­
ществ по сравнению с натуральными. Синтез позво­
ляет получить более широкий спектр цветов, продукт 
дешевле по сравнению с выделением красителей из 
натурального сырья, помимо этого, искусственные 
красители, как правило, устойчивее химически. Они 
находят широкое применение в пищевой и фармацев­
тической промышленности, лакокрасочном произ­
водстве, иных областях.

Вместе с  тем постоянное использование пище­
вых красителей, включая азосоединения, ставит под 
угрозу безопасность как человека, так и окружающей 
среды в связи с потенциальными долгосрочными 
вредными последствиями. Присутствие химических 
соединений в окружающей среде, в частности в воде, 
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значительно увеличилось за последние годы, это отно­
сится и к синтетическим красителям, которые широко 
используются в текстильной и пищевой промышлен­
ности [1–3]. В результате биотрансформации азосоеди­
нений и других синтетических красителей под дей­
ствием нескольких типов ферментов в окружающую 
среду могут выделяться вредные ароматические сое­
динения, а биоорганизмы могут поглощать краситель 
и производные его деградации [4, 5].

Параллельно синтезу и исследованию свойств кра­
сителей встает вопрос их количественного определе­
ния как для промышленного контроля производства 
и качества продукции, так и для защиты окружаю­
щей среды.

Наиболее распространенные методы анализа кра­
сителей  – хроматография (газожидкостная (ГЖХ) 
с пламенно-ионизационным (ПИД) и электронного 
захвата (ЭЗД) детекторами, высокоэффективная жид­
костная (ВЭЖХ) со спектрофотометрическим детек­
тором (СФД), тонкослойная хроматография (ТСХ) 
и  спектрофотометрия. Реже применяются ВЭЖХ 
с масс-спектрометрическим детектированием, элек­
трохимические и другие методы. Методы ВЭЖХ для 
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определения красителей исполь­
зуют, как правило, обращенно-
фазовую колонку с  подвижной 
фазой на основе ацетонитрила 
с ион-парными добавками [6–10]. 
Совершенствование методов ТСХ 
в части разработки новых сорбен­
тов, подвижных фаз и элюирова­
ния, аппаратурного оформления 
процесса позволяет получить более 
высокое разрешение и хорошую 
воспроизводимость результатов 
анализа [11–14].

Методы ТСХ и фотометрия усту­
пают ВЭЖХ в чувствительности, 
однако имеют преимущество более 
простого и  дешевого аппаратур­
ного оформления.

Методы обнаружения азокра­
сителей продолжают развиваться, 
чтобы пресечь их незаконное 
использование [15]. В России дей­
ствует ряд нормативных докумен­
тов по определению красителей 
в пищевых продуктах [16–19].

Статья посвящена исследованию 
синтезированных азокрасителей на 
основе карбо- и гетероциклических 
альфа-дикарбонильных соединений 
фотометрическим методом.

Объекты и методы 
исследования
Объекты исследования – ​азокраси­
тели, синтезированные конден­
сацией 9,10‑фенантренхинона 
и 2,3,5,6‑тетраоксо‑4‑нитро-пири­
дината аммония с  некоторыми 
гетероциклическими произво­
дными гидразина:
•	 (Z)-10-(2-(5‑бромпиридин‑2‑ил) 

гидразинелиден)фенантрен‑ 
9(10H)-он (HL1);

•	 (Z)-2-(2-(10‑оксо-фенантрен‑9(10H)-илиден)гидрази­
нил)бензойная кислота (HL2);

•	 (Z)-10-(2-(2-(4‑фенилтиазо‑2‑ил)гидразинилиден)
фенантрен‑9(10H)-он (HL3);

•	 (E)-4‑нитро‑2,3,5‑триоксо‑6-(2-(4‑фенилтиазол)-2‑ил)
гидрозинилиден) пиперидин‑4‑ид (HL4);

•	 (E)-10-(пиридин‑3‑илдиазенил)фенантрен‑9‑ол (HL5);
•	 (Z)-10-(2-(3‑хлоропиразин‑2‑ил)гидразинелиден)

фенантрен‑9(10H)-он (HL6).

Соединения синтезированы впервые, их строение 
и свойства ранее не изучались.

На рис. 1 приведен синтез (Z)-10-(2-(5‑бромпири­
дин‑2‑ил) гидразинелиден)фенантрен‑9(10H)-она (HL1).

Состав и строение HL1–6 устанавливали по данным 
хромато-масс-спектрометрии, ЯМР 1Н, ИК-спектро­
скопии и элементного анализа.

Полученные азосоединения могут существо­
вать в  нескольких таутомерных формах. На рис.  2 
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Рис. 2. Структурные формулы соединений: а – HL1; б – HL2; в – HL3; г – HL4; д – HL5 
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представлены наиболее энергетически выгодные 
таутомеры.

Для анализа использовали растворы красителей 
в N,N-диметилформамиде (ДМФА) и ацетонитриле. 
Выбор растворителей основан на том, что ДМФА 
является реакционной средой синтеза красителей, 
а  ацетонитрил  –  ​один из наиболее распространен­
ных растворителей в методах ВЭЖХ и хорошо подхо­
дит для растворения красителей. Отмечается лучшая 
растворимость красителей в ДМФА, чем в ацетони­
триле, и малая растворимость в воде (менее 50 мг / л). 
Данные по растворимости уточняются.

Анализ проводили на спектрофотометрах Cary50 
UV-Vis-NIR и ПЭ‑5300 ВИ.

Реактивы: ацетонитрил HPLC gradient grade, 
CAS [75-05-8] Испания; ДМФА, хч, ГОСТ 20289‑74 [20], 
Вектон, Россия.

Для измерения готовили серию градуиро­
вочных растворов в  диапазонах концентраций 
1,0÷100  мг  дм−3, фотометрирование проводили 
в кюветах толщиной 1,0 см.

Обсуждение результатов 
исследований
Для каждого вещества установлены длины волн 
максимального поглощения λmax. Пример приве­
ден на рис. 3.

На основании полученных массивов данных 
устанавливали предел обнаружения (Limit of 
Detection, LOD), линейную область градуировоч­
ного графика и величину удельного коэффициента 
поглощения  ελ. Последний определен как отно­
шение поглощения к концентрации аналита при 
толщине поглощающего слоя l = 1 см. Предел обна­
ружения получен в результате регрессионного ана­
лиза данных как отношение тройного стандартного 

отклонения к наклону графика, 
LOD = 3S0 / b.

Пример градуировочного гра­
фика приведен на рис. 4.

Полученные характеристики 
приведены в табл. 1.

Характеристики поглоще­
ния ацетонитрильных растворов 
аналогичны растворам веществ 
в ДМФА (рис. 3).

Спустя одни, три и пять суток 
проведено измерение контроль­
ных растворов по полученным 
градуировочным зависимостям. 
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Рис. 3. Определение максимальной длины волны поглощения 
для HL1 в растворах ДМФА и ацетонитрила

Рис. 4. Зависимость поглощения от концентрации для HL3 
при длине волны 500 нм

Таблица 1. Характеристики растворов HL1–HL6

Вещество Молярная 
масса,

г моль−1

λmax, 
нм

ελ LOD,
мг дм−3

Линейный
диапазон

R2

HL1 378 468 31 0,26 1 ÷ 75 0,9999

HL2 342 490 51 0,32 1 ÷ 50 0,9994

HL3 381 500 50 0,39 1 ÷ 50 0,9999

HL4 358 360 24 0,45 1 ÷ 75 0,9998

HL5 299 464 56 0,43 1 ÷ 50 0,9998

HL6 335 410 42 0,50 2 ÷ 50 0,9999
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Проводилось измерение свежеприготовленных кон­
трольных растворов и растворов, сделанных в день 
построения градуировки. Отклонение от опорного 
значения для всех веществ составило не более 3%. На 
основании полученных результатов сделан вывод 
о  стабильности градуировочной характеристики 
и устойчивости растворов азокрасителей.

Заключение

Проведено определение новых азокрасителей 
на основе карбо- и  гетероциклических альфа-
дикарбонильных соединений фотометрическим 
методом. Установлены значения максимумов длин 
волн поглощения растворов соединений, лежащие 
в диапазоне от 360 до 500 нм. Рассчитаны пределы 
обнаружения и удельные коэффициенты поглоще­
ния исследуемых красителей. Показана возмож­
ность количественного определения исследуемых 
соединений в  концентрациях от 0,50  мг дм−3. На 
основании результатов измерения контрольных 
растворов сделан вывод о  стабильности градуиро­
вочной характеристики и устойчивости растворов 
азокрасителей.
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