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При помощи спектрофотометрического метода определены "кажущиеся" константы дис-

социации, К , флуоресцеина Нa
a 3R+  H2R   HR– R2– в прямой микроэмульсии 

(бензол в воде), стабилизированной цетилпиридиний хлоридом (ЦПХ) и пентанолом-1. При 
объемной доле органической фазы 1.3% и ионной силе 0.05 М значения показателей кон-
стант диссоциации равны:  рК = 0.19±0.03; рК a

a = 4.34±0.02; рК = 5.51±0.04. Рассмотре-
ны и объяснены сходство и различия во влиянии микроэмульсии и мицеллярного раствора 
ЦПХ на положение протолитического равновесия флуоресцеина. 
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Ïîñêîëüêó ôëóîðåñöåèí îáëàäàåò öåííûìè ôîòîôèçè÷åñêèìè è ôîòîõèìè÷åñêèìè 
ñâîéñòâàìè è óæå èìååòñÿ ðÿä ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ èññëåäîâàíèþ èîííûõ ðàâíîâåñèé 
äàííîãî ãèäðîêñèêñàíòåíîâîãî êðàñèòåëÿ íå òîëüêî â âîäå [1,2] è íåâîäíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ 
[3,4], íî è â ðàçëè÷íûõ ìèöåëëÿðíûõ ñðåäàõ  [2,4-7], ïðåäñòàâëÿëîñü ëîãè÷íûì ïðîäîë-
æèòü èçó÷åíèå ïîâåäåíèÿ ôëóîðåñöåèíà â áîëåå ñëîæíûõ îðãàíèçîâàííûõ ðàñòâîðàõ, ÿâ-
ëÿþùèõñÿ áîëåå ñîâåðøåííûìè ìîäåëÿìè áèîëîãè÷åñêèõ è ñåíñîðíûõ ñèñòåì, à èìåííî â 
ìèêðîýìóëüñèÿõ. 

Êëþ÷åâîé õàðàêòåðèñòèêîé èññëåäîâàííîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ îïðåäåëÿåìàÿ ñïåêòðîôî-
òîìåòðè÷åñêè ñ ïîòåíöèîìåòðè÷åñêèì êîíòðîëåì ðÍ òàê íàçûâàåìàÿ "êàæóùàÿñÿ" êîí-

ñòàíòà äèññîöèàöèè j : a
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ãäå çíà÷åíèå ðÍ îòíîñèòñÿ ê íåïðåðûâíîé âîäíîé ôàçå, à ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ñî-
ïðÿæåííûõ ôîðì èíäèêàòîðà [ HB ] è [ B ] îòíåñåíû  ê îáùåìó îáúåìó ðàñòâîðà. Çíàê 
ñóììû îçíà÷àåò, ÷òî ïðè äàííîì ïîäõîäå ó÷èòûâàþòñÿ ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè êàê 
ñâÿçàííûõ, òàê è íå ñâÿçàííûõ ïñåâäîôàçîé ôîðì èíäèêàòîðà,  è .  

z 1−z

zHB 1B −z

Èîíèçàöèþ ôëóîðåñöåèíà ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì: 

         +RH3  H  +  ,                                    (2) R2
+H a0K

      H  R2  −HR  +  ,                                     (3) +H a1K

      H −R   −2R  +   ,                                     (4) +H a2K
Â êà÷åñòâå ìèêðîýìóëüñèè âûáðàëè ñèñòåìó íà îñíîâå êàòèîííîãî ÏÀÂ N-

öåòèëïèðèäèíèé õëîðèäà (ÖÏÕ), óæå ïðèìåíÿâøóþñÿ íàìè ðàíåå [8]. Èñõîäíóþ ìèêðî-
ýìóëüñèþ âîäà-áåíçîë-ïåíòàíîë-1-ÖÏÕ ãîòîâèëè ñìåøåíèåì 0.0047 ìîëü ÏÀÂ ñ 2.3 ìë 
ñïèðòà, çàòåì â ñìåñè ðàñòâîðÿëè 0.43 ìë áåíçîëà è äîáàâëÿëè 5.5 ìë âîäû. Çíà÷åíèå 
îáúåìíîé äîëè îðãàíè÷åñêîé ôàçû ðàññ÷èòàíî ñ ó÷åòîì ñîäåðæàíèÿ âîäû â èñõîäíîé 
ìèêðîýìóëüñèè.  

"Êàæóùèåñÿ" êîíñòàíòû ñòóïåí÷àòîé äèññîöèàöèè ôëóîðåñöåèíà ïðè îáúåìíîé äîëå 
äèñïåðñíîé (îðãàíè÷åñêîé) ôàçû φ = 1.3% ïîëó÷åíû íàìè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè. Ñïåê-
òðû áûëè èçìåðåíû íà ïðèáîðå ÑÔ-46, äëèíà ïîãëîùàþùåãî ñëîÿ 1 è 5 ñì. Çíà÷åíèÿ ðÍ 
âàðüèðîâàëèñü ïðè ïîìîùè ôîñôàòíûõ è àöåòàòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ, à òàêæå ðàçáàâ-
ëåííûõ ðàñòâîðîâ HCl. Èîííàÿ ñèëà ñîçäàâàëàñü äîáàâêàìè ÊCl è ïîääåðæèâàëàñü ïîñòî-
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ÿííîé è ðàâíîé 0.05Ì, áåç ó÷åòà íåáîëüøîãî âêëàäà îò äèññîöèàöèè ÖÏÕ. Äëÿ èçìåðå-

íèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ êàòèîííîé ôîðìû êðàñèòåëÿ H  ïðèìåíÿëè ðàñòâîðû ÍÑl ñ 

êîíöåíòðàöèåé 2 Ì. Çíà÷åíèÿ ðÍ íåïðåðûâíîé ôàçû êîíòðîëèðîâàëè ïðè ïîìîùè ñòåê-
ëÿííîãî ýëåêòðîäà â öåïè ñ ïåðåíîñîì (æèäêîñòíîå ñîåäèíåíèå – 1 Ì KCl), ãðàäóèðîâàí-
íîé ïî ñòàíäàðòíûì áóôåðíûì ðàñòâîðàì (1.68; 4.01; 6.86; 9.18). 

+R3

Ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ïðîâîäèëè êàê îïèñàíî ðàíåå [8]. Èñõîäíûé 
ðàñòâîð êðàñèòåëÿ ãîòîâèëè â âîäå ñ äîáàâêîé NaOH. Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëèñü ïðè 
òåìïåðàòóðå 25°Ñ. Êîíöåíòðàöèÿ êðàñèòåëÿ â ðàáî÷èõ ðàñòâîðàõ áûëà 1.6 ·10-5 Ì. Äëÿ 

ðàñ÷åòîâ çíà÷åíèé  èñïîëüçîâàëèñü çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè 16 ðàñòâîðîâ ñ 

ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè ðÍ ïðè 14 äëèíàõ âîëí. Ðàñ÷åò çíà÷åíèé êîíñòàíò äèññîöèàöèè 
ïðîâåäåí íà îñíîâàíèè èçìåðåíèé â îáëàñòè ðÍ 2.16–7.63 ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû 

CLINP [9]. Çíà÷åíèå 

 áûëî ðàññ÷èòàíî 

îòäåëüíî â îáëàñòè ðÍ 
1.8–1.3. Çíà÷åíèÿ ïîêà-
çàòåëåé êîíñòàíò èîíè-
çàöèè ðàâíû: 

=0.19±0.03; = 

=4.34±0.02; = 

=5.51±0.04. Ñïåêòð 
ôîðìû  îêîí÷àòåëü-

íî óòî÷íÿëñÿ èç èçìåðå-
íèé â îáëàñòè ðÍ 

a
aKp

a
a0Kp

a
a0Kp a

a1Kp

a
a2Kp

RH 2

 

 ìàêñèìàëüíîãî âûõîäà 
ìîëåêóëÿðíîé ôîðìû, ñ 
èñïîëüçîâàíèåì ýòèõ 

çíà÷åíèé  [2,6,7]. 

Ñïåêòðû ìîëåêóëÿðíîé è 
èîííûõ ôîðì ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ.1. 

a
aKp

Ñâÿçûâàíèå ðàçëè÷íûõ ôîðì êðàñèòåëÿ îöåíèâàëîñü ïóòåì èñïîëüçîâàíèÿ ñïåêòðîâ ïî-

ãëîùåíèÿ. Ñâÿçûâàíèå ìîíî- è äèàíèîíà (HR ,R ) ìèêðîêàïëÿìè ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò 

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ôàêòîðà, çíà÷åíèå λ

− −2

Rmax ôîðìû  ñäâèãàåòñÿ áàòîõðîìíî íà 12 íì 
îòíîñèòåëüíî òàêîâîãî â âîäå è îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì ïðè âàðüèðîâàíèè îáúåìíîé äîëè 
îðãàíè÷åñêîé ôàçû ìèêðîýìóëüñèè îò 0.5 äî 2.5%. Íåéòðàëüíàÿ æå ôîðìà ôëóîðåñöåèíà, 
îãðàíè÷åííî ðàñòâîðèìàÿ â âîäå, õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â ìèêðîýìóëüñèè, ÷òî íåñîìíåííî 
ãîâîðèò î ñâÿçûâàíèè åå ïñåâäîôàçîé. Ñâÿçûâàíèå êàòèîííîé ôîðìû H  ïîëîæèòåëüíî 

çàðÿæåííûìè ìèêðîêàïëÿìè, ïî-âèäèìîìó, íåçíà÷èòåëüíî.  

−2

+R3

Â ðàìêàõ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ìîäåëè çíà÷åíèå  äëÿ  äàííîé ïîëíîñòüþ ñâÿçàííîé 

êèñëîòíî-îñíîâíîé ïàðû  /  îáúÿñíÿåòñÿ â òåðìèíàõ êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè 
ïåðåíîñà (γ

a
aKp

zHB 1-zB
i) è ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà ñëîÿ Øòåðíà (Ψ), â êîòîðîì ëîêàëèçîâà-

íû ñâÿçàííûå èîíû:    
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ãäå  γi  – êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè ïåðåíîñà i-îé ÷àñòèöû èç âîäû â ïñåâäîôàçó; –

êîíöåíòðàöèîííûå êîýôôèöèåíòû àêòèâíîñòè â ïñåâäîôàçå. Â ïîäîáíûõ ñèñòåìàõ îáû÷íî 

ïðèíèìàþò 

m
if

m
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m
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f

f
=1 [6,10]; ôàêòè÷åñêè ýòî ýêâèâàëåíòíî âêëþ÷åíèþ âåëè÷èí  â âåëè-

÷èíû γ, ÷òî ïðåâðàùàåò ïîñëåäíèå èç " åäèíûõ íóëåâûõ" êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè, ïî 
Í.À. Èçìàéëîâó, â "åäèíûå" [11]. 

f

Çíà÷åíèÿ  ôëóîðåñöåèíà â ìèêðîýìóëüñèÿõ ñîïîñòàâëåíû ñî çíà÷åíèÿìè p  â 

âîäå. Ñîãëàñíî óðàâíåíèþ (5), ôîðìèðîâàíèå ýôôåêòîâ ñðåäû  ∆ (= – ) îáó-

ñëîâëåíî êàê ñîëüâàòàöèîííûìè ýôôåêòàìè, òàê è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèì ïîòåíöèàëîì ïî-
âåðõíîñòè ðàçäåëà. Â ñèñòåìå áåíçîë–ïåíòàíîë-1–ÖÏÕ–âîäà îòðèöàòåëüíûé çíàê ýôôåê-
òà ñðåäû îáúÿñíÿåòñÿ âëèÿíèåì ïîëîæèòåëüíîãî çàðÿäà ïîâåðõíîñòè ìèêðîêàïåëü. 

a
aKp w

aK
w
a

a
aKp a

aKp Kp

Ðàíåå [2,6] áûëî ïðîâåäåíî àíàëîãè÷íîå èññëåäîâàíèå ïðîòîëèòè÷åñêèõ ñâîéñòâ ôëóî-

ðåñöåèíà â ìèöåëëÿðíîì ðàñòâîðå ÖÏÕ (3·10 M), 0.05 Ì ÊCl. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ 
èîííûõ ðàâíîâåñèé ôëóîðåñöåèíà  ïðåäñòàâëåíû â òàáëèöå 1. Ïðè ðàññìîòðåíèè ïîëó-

÷åííûõ çíà÷åíèé  ôëóîðåñöèíà ìèêðîýìóëüñèè íàáëþäàåòñÿ áàòîõðîìíûé ñäâèã ïî-

ëîñû ïîãëîùåíèÿ äèàíèîíà R ïðè ïåðåõîäå îò âîäíîãî ðàñòâîðà ê ìèêðîýìóëüñèè, ðàâ-

íûé 12 íì, è áàòîõðîìíûå ñäâèãè ïîëîñ íåéòðàëüíîé ôîðìû  è ôîðìû HR , ðàâíûå 

ñîîòâåòñòâåííî 15 íì è 10 íì (òàáë.2). Àíàëîãè÷íûé õàðàêòåð ñâÿçûâàíèÿ ôîðì ôëóîðåñ-
öåèíà íàáëþäàåòñÿ è â ìèöåëëÿðíîì ðàñòâîðå ÖÏÕ [2,6]. 

3−

a
aKp

−2

RH 2
−

 
Òàáëèöà 1. Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ïðîòîëèòè÷åñêèõ ðàâíîâåñèé ôëóîðåñöåèíà â                      

ðàçëè÷íûõ ñèñòåìàõ    
ñèñòåìà ðj=0 ðj=1 ðj=2 ðk0,oí ðk1,ñîîí ðk2,îí 

âîäà [1] 2.14 4.45 6.80 3.10 3.49 6.80 

ÖÏÕ (3·10 − M), 3

0.05 Ì KCl [2,6] 
0.98 3.60 5.54 2.39 2.20 5.54 

ìèêðîýìóëüñèÿ íà îñíîâå 
ÖÏÕ, 0.05M KCl 

0.19 4.34 5.51 1.60 2.92 5.51 

 
Òàáëèöà 2. Çíà÷åíèÿ λmax (íì) è εmax·10 èîííûõ è ìîëåêóëÿðíîé ôîðì ôëóîðåñöåèíà â 

ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ        

3−

Ôîðìà â âîäå [1] â ðàñòâîðå ÖÏÕ(3·10 3−  M), 
0.05 Ì KCl [2,6] 

â ìèêðîýìóëüñèè íà 
îñíîâå ÖÏÕ 

Í3R+ 437 (54.3) 438 440 (33.30) 

H2R 
437(13.9), 

475-485(4.0-3.1) 
435,460,490 

460(1.21), 
490(0.98) 

HR– 454-474 
(32.7-33.8) 

460,490 
460(28.96) 
485 (27.88) 

R2– 491 (88.0) 504-505 503 (97.34) 
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Схема 1. Протолитические равновесия флуоресцеина ];]/[[T вг=K

ав aaa /H+

 ; 

; ; k

]б]/[[/
T в=K

KT
/ / = /

TT / KK ]/[б][г= аб aaak /
HCOOH, +=± OH0, = ; бaHZ1, /aa д+k = ; 

; в OH2,kд aaa /
H+=k COOH1, дH / aaa e+= . 

Ñõåìà 1 îïèñûâàåò ïðîòîëèòè÷åñêèå ðàâíîâåñèÿ ôëóîðåñöåèíà â ðàñòâîðàõ [1-7]. Êàòè-
îí â ìèêðîýìóëüñèÿõ ñóùåñòâóåò â âèäå ñòðóêòóðû (à), íåéòðàëüíàÿ ôîðìà – â âèäå ðàâ-

íîâåñíîé ñìåñè öâèòòåð-èîíà (á), õèíîèäà (â) è áåñöâåòíîãî ëàêòîíà (ã), ìîíîàíèîí – â 

âèäå ñòðóêòóðû (ä) è äèàíèîí – â âèäå ñòðóêòóðû (å). Äîëÿ íåéòðàëüíîé ôîðìû, ñóùåñò-
âóþùåé â âèäå ëàêòîííîãî òàóòîìåðà, ïðåîáëàäàåò. ßâíûõ ïðèçíàêîâ öâèòòåð-èîíà (á) â 
ñïåêòðå ôîðìû  â èññëåäîâàííîé ìèêðîýìóëüñèè, â îòëè÷èå îò âîäíûõ ðàñòâîðîâ 

[1,2], íå íàáëþäàëîñü. 
RH 2

Ðàñ÷åò äîëåé òàóòîìåðîâ (α ) ôîðìû  ïðîâîäèòñÿ ïî óðàâíåíèþ [1,3,6,9] (6):  RH 2

  R)H( 2ε = α (б)·  + )R(H3
+ε α (в)· ,                                     (6)    )(HR−ε

êîòîðîå ïðåâðàùàåòñÿ â ñèñòåìó óðàâíåíèé ïðè èñïîëüçîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ, 
ïîëó÷åííûõ íà ðàçëè÷íûõ äëèíàõ âîëí. Ýòî óðàâíåíèå ñïðàâåäëèâî, åñëè ïðèðàâíÿòü çíà-

÷åíèÿ ε  òàóòîìåðîâ (á) è (â) çíà÷åíèÿì ε  ôîðì (ñòðóêòóðà à) è (ñòðóêòóðà ä). 
Ïðè ýòîì 

+RH3
−HR

α (г)  = 1 – α (б) – α (в). Äëÿ ìèêðîýìóëüñèè íà îñíîâå ÖÏÕ íàìè ïîëó÷å-

íî, ÷òî α  (á)=0.008, α  (â)=0.037 è α  (ã)=0.955. Òàê êàê äîëÿ òàóòîìåðà (á) ñòàòèñòè÷å-
ñêè íåçíà÷èìà, òî åñòü α  (á)=0, òî ïî óðàâíåíèþ (6) äîëè òàóòîìåðîâ (â) è (ã) ñîîòâåò-
ñòâåííî ðàâíû 0.039 è 0.931. Îòñþäà ëåãêî ðàññ÷èòàòü çíà÷åíèÿ îáîçíà÷åííûõ íà ñõåìå 
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êîíñòàíò òàóòîìåðíîãî ðàâíîâåñèÿ è ìèêðîêîíñòàíò äèññîöèàöèè (k). Ñâÿçü ýòèõ ïàðà-

ìåòðîâ ñ êîíñòàíòàìè Ê  âûðàæàåòñÿ ñîîòíîøåíèÿìè ïðè (a
a TK ′ << ): TK

                              = ,                                        (7) a
a0Kp ( TOH,0 1lgp Kk a +− )

                                  = a
a1Kp ( )TCOOH,1 1lgp Kk a ++ ,                                       (8)  

                                  = .                                                          (9)  a
a2Kp ak OH,2p

Çíà÷åíèÿ KT äëÿ ôëóîðåñöåèíà â ìèöåëëÿðíîì ðàñòâîðå ÖÏÕ è â ìèêðîýìóëüñèè íà 
îñíîâå ÖÏÕ ñîâïàäàþò ìåæäó ñîáîé è ñîñòàâëÿþò 25. Â âîäå çíà÷åíèå KT  ðàâíî 6.1 
[1,2]. Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ìèêðîêîíñòàíò äèññîöèàöèè.     

Òàê êàê ïîëíîå ñâÿçûâàíèå êàòèîíà  (à) ìàëîâåðîÿòíî, òî çíà÷åíèÿ  ðk+RH3 0,oí, êàê è 

, èíòåðïðåòèðîâàòü ñëîæíåå. Áîëåå çàìåòíîå ñíèæåíèå çíà÷åíèÿ  ðka
a0Kp 0,oí  è ïîâûøå-

íèå çíà÷åíèÿ  ðk1,ñîîí  â ìèêðîýìóëüñèè ïî ñðàâíåíèþ ñ ìèöåëëÿðíûì ðàñòâîðîì ÖÏÕ 
ãîâîðèò î íåñêîëüêî áîëüøåé ñòàáèëèçàöèè ôîðìû (â) â áîëåå îáúåìèñòûõ ìèêðîêàïëÿõ.  

Ïîñêîëüêó ïîëíîòà ñâÿçûâàíèÿ èîíîâ è îáëàñòüþ Øòåðíà êàê ìèêðîêàïåëü, 
òàê è ìèöåëë, íå âûçûâàåò ñîìíåíèé, òî ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü ïðàêòè÷åñêè èäåíòè÷íûé 
õàðàêòåð âëèÿíèÿ ïîâåðõíîñòè â îáîèõ âèäàõ êîëëîèäíûõ ñèñòåì; ïðèñóòñòâèå ìîëåêóë 
ïåíòàíîëà-1 â ïîâåðõíîñòíîé îáëàñòè, êàê èçâåñòíî, ëèøü íåçíà÷èòåëüíî âëèÿåò íà çíà-

÷åíèÿ  èíäèêàòîðîâ, ñâÿçàííûõ ìèöåëëàìè êàòèîííûõ ÏÀÂ [12].    

−HR −2R

a
aKp

Ïðè îáùåì ïîíèæåíèè çíà÷åíèé  (ïðè ïåðåõîäå îò âîäû ê ìèöåëëÿðíîìó ðàñòâîðó 

ÖÏÕ èëè ê ìèêðîýìóëüñèè íà îñíîâå ÖÏÕ), îáóñëîâëåííîì âëèÿíèåì çàðÿäà ìèöåëë, 

÷åòêî ïðîÿâëÿåòñÿ ðàçëè÷èå çíà÷åíèé ðk äëÿ ðàçíûõ ñòóïåíåé èîíèçàöèè ôëóîðåñöåèíà. 
Ñìåùåíèå ïîëîæåíèÿ òàóòîìåðíûõ ðàâíîâåñèé, ïðîèñõîäÿùåå ïðè ïåðåõîäå êðàñèòåëÿ èç 
âîäíîãî ðàñòâîðà â ïñåâäîôàçó, ó÷èòûâàåòñÿ âåëè÷èíàìè êîýôôèöèåíòîâ àêòèâíîñòè ïå-
ðåíîñà (γ) ôîðì èíäèêàòîðà. 

a
aKp

a
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Ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 27 íîÿáðÿ 2003 ã. 

Kharkov University Bulletin. 2003. №596. Chemical Series. Issue 10(33). N.V. Salamanova, N.A. 
Vodolazkaya, N.O. Mchedlov-Petrossyan. The protolytic equilibrium of fluorescein in microemulsion: 
cetylpyridinium chloride- pentanol-1- benzene- water.  

The "apparent" dissociation constants, К a
a  of fluorescein Н3R+  H2R   HR– R2–  were de-

termined in direct microemulsion (benzene in water) stabilized by cetylpyridinium chloride (CPC) and 

pentanol-1 using spectrophotometric method. The   values at volume fraction of the organic phase 

1.3% and ionic strength 0.05 M are as follows: 

a
aKp

a
a0

 рК = 0.19±0.03; рК a
a = 4.34±0.02; рК = 5.51±0.04. 

The  similarity and difference on the influence of microemulsion and of CPC micellar solution on the fluo-
rescein protolytic equilibrium position were considered and explained.  

1
a
a2

  

 142


