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використання її в аналізі

2. Aggregation of organic dyes during formation of ion association complexes with counter-ions of different nature
and its use in analysis.

Реферат:
1. Дисертаційну роботу присвячено дослідженню реакцій утворення специфічних іоно-асоціативних
комплексів (ІА) між органічними барвниками та протиіонами різної природи, використанню їх в хімічному
аналізі. Дисертаційна робота вперше дає теоретичні та експериментальні пояснення аналітичних ефектів, які
спостерігаються при утворенні таких ІА в рамках екситонної теорії з використанням явища агрегації.
Показані умови утворення специфічних ІА, принципи вибору барвника і аналітичної форми. Досліджені
реакції використано при розробці простих, експресних, високочутливих і селективних реакцій визначення
ряду неорганічних та органічних речовин. У першому розділі розглянуті відомості щодо тих реакцій
утворення іонних асоціатів, які імовірно належать до того типу, що розглядається в даній роботі і



супроводжується характерними аналітичними ефектами. Обговорюються причини, які викликають зміни у
спектрах поглинання та випромінювання при утворенні ІА, в тому числі це вплив утворення ІА на
протолітичні рівноваги, утворення комплексів з переносом заряду та гідрофобні взаємодії, в тому числі
процеси агрегації іонів барвника. Дана загальна характеристика феномену агрегації, дані положення
екситонної теорії. У другому розділі наведені відомості щодо використаних органічних барвників та
реагентів, приладів та обладнання, методи квантово-хімічних розрахунків. У третьому розділі наведені
результати дослідження утворення специфічних ІА між йодидними комплексами бісмуту(III), кадмію(II) та
меркурію(II) з поліметиновими, родаміновими та трифенілметановими барвниками. Розроблені прості,
експресні, високочутливі та селективні спектрофотометричні та проточно-інжекційні методики визначення
бісмуту(III), кадмію(II) та меркурію(II) з використанням їх йодидних комплексів з астрафлоксином та
родаміновими барвниками. Вперше показано, що не тільки йодидні комплекси меркурію(II), а й меркурію(I)
здатні до утворення специфічних ІА з катіонними барвниками. Знайдено, що для коректного квантово-
хімічного моделювання спектру поліметинового барвника астрафлоксина є необхідним розрахунок методом
TD-DFT коливально розділеного спектру за принципом Франка-Кондона. Знайдений новий прийом
вимірювання сигналу вимірювання сигналу розсіяного світла, який полягає у вимірюванні в режимі
люмінесценції (а не синхронного сканування) при збудженні довжиною хвилі, яка знаходиться в області, де
не збуджується люмінесценція барвника. Межа визначення для бісмуту(III) склала 1 мкг/л (5×10-9 M).
Четвертий розділ представляє собою продовження раніше виконаних досліджень взаємодії молібденових
гетерополіаніонів фосфору(V) та силіцію(IV) з катіонними барвниками. Ці реакції вперше інтерпретовано в
рамках екситонної теорії. Показано, що будь який представник катіонних барвників здатний до утворення
специфічних ІА. Детально вивчено заважаючий вплив, в тому числі, взаємний вплив фосфату та силікату, що
було покладено в основу методик одночасного спектрофотометричного та послідовного інжекційного
визначення цих речовин. В п’ятому розділі представлені результати дослідження нових аналітичних систем,
де реакція агрегації барвників відіграє вирішальну роль. Органічні сполуки, які містять атом Нітрогену,
здатний протонуватися, в певних умовах утворюють малорозчинні іонні асоціати з барвниками
флуоресцеїнового ряду. Як приклад таких реакцій вивчено взаємодію дротаверіну, який містить вторинну
аміногруппу і еритрозину. Показано, в тому числі і розрахунковими методами, що в результаті реакції
відбуваються типові зміни у спектрах поглинання. Шостий розділ містить розроблені методики аналізу ряду
реальних об’єктів. Реакція утворення ІА тетрайодобісмутату з астрафлоксином була використана для аналізу
лікарських препаратів та сплавів. Аналогічна реакція йодидного комплексу кадмію(II) з астрафлоксином
застосована при розробці методик його визначення у шахтних водах та сплавах. Високочутливі і селективні
методики одночасного визначення ортофофсфату та силікату були використані для аналізу сталей,
високочистих реактивів, природних вод. Правильність методик визначення дротаверину та мебеверину була
показана при аналізі ряду лікарських препаратів.

2. The thesis is devoted to the study of the reactions of the formation of specific ion-associative complexes (IA)
between organic dyes and counterions of various natures, as well as their use in chemical analysis. For the first
time, the dissertation provides theoretical and experimental explanations of the analytical effects observed during
the formation of such IAs within the framework of the exciton theory using the aggregation phenomenon. The
conditions for the formation of specific IAs, the principles of the choice of dye, and the analytical form are shown.
The investigated reactions were used in the development of simple, express, highly sensitive, and selective
reactions for the determination of a number of inorganic and organic substances. In the first chapter, information
on those reactions of the formation of ionic associates, which presumably belong to the type considered in this
work and are accompanied by characteristic analytical effects, is considered. The reasons that cause changes in
the absorption and emission spectra during the formation of IA are discussed, including the influence of IA
formation on protolytic equilibria, the formation of charge transfer complexes, and hydrophobic interactions,
including the processes of aggregation of dye ions. The general characteristics of the aggregation phenomenon are
given, as well as the fundamentals of the exciton theory. The second chapter contains information on the used
organic dyes and reagents, devices and equipment, and methods of quantum chemical calculations. The third



chapter presents the results of the study of the formation of specific IAs between iodide complexes of bismuth(III),
cadmium(II), and mercury(II) with polymethine, rhodamine, and triphenylmethane dyes. Simple, rapid, highly
sensitive, and selective spectrophotometric and flow-injection methods for the determination of bismuth(III),
cadmium(II), and mercury(II) using their iodide complexes with Astra Phloxine and rhodamine dyes have been
developed. It was found that for the correct quantum-chemical modeling of the spectrum of the polymethine dye
Astra Phloxine, it is necessary to calculate by the TD-DFT method the vibrationally resolved spectrum using the
Frank-Condon principle. A new method of measuring the signal of the scattered light signal was found, which
consists in measuring in the luminescence mode (rather than synchronous scanning) when excited by a
wavelength that is in the region where the luminescence of the dye is not excited. The detection limit for Bi(III)
was 1 μg L-1 (5×10-9 M). The fourth chapter is a continuation of previously performed studies of the interaction of
molybdenum heteropoly anions of phosphorus(V) and silicon(IV) with cationic dyes. These reactions were first
interpreted within the framework of the exciton theory. It is shown that any representative of cationic dyes is
capable of forming specific IAs. The interfering influence, including the mutual influence of phosphate and silicate,
was studied in detail, which was the basis of the methods of simultaneous spectrophotometric and sequential
injection determination of these substances. The fifth chapter presents the results of the research for new
analytical systems, where the dye aggregation reaction plays a decisive role. Organic compounds that contain a
nitrogen atom capable of protonation under certain conditions form poorly soluble ionic associates with dyes of
the fluorescein series. As an example of such reactions, the interaction of drotaverine, which contains a secondary
amino group and erythrosine, was studied. It is shown, including by calculation methods that typical changes in
the absorption spectra occur as a result of the reaction. The sixth chapter contains developed methods of analysis
of several real objects. The reaction of the formation of IA between tetraiodobismuthate and Astra Phloxine was
used for the analysis of drugs and alloys. A similar reaction of the iodide complex of cadmium(II) with Astra
Phloxine was used in the development of methods for its determination in mine waters and alloys. Highly sensitive
and selective methods for the simultaneous determination of orthophosphate and silicate were used for the
analysis of steels, high-purity reagents, and natural waters. The accuracy of the methods for determining
drotaverine and mebeverine was shown in the analysis of a number of medicinal products.
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