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Аннотация: проведен термический анализ двух азокрасителей (Азорубина и Оранж Ж) 

в окислительной атмосфере при разных скоростях нагрева, а также определены кинетические 

параметры начального этапа термической деструкции веществ с помощью методов 

Киссинджера и Озава-Флинна-Уолла.  
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Abstract: the thermal analysis of two azo dyes (Azorubin and Orange G) in an oxidizing 

atmosphere at different heating rates was carried out, and the kinetic parameters of the initial stage of 
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thermal destruction of substances were determined using the Kissinger and Ozawa-Flynn-Wall 

methods. 

Keywords: azo dyes, differential scanning calorimetry, thermal analysis, fire and explosion 

hazard of dyes, kinetic parameters, Ozawa-Flynn-Wall, Kissinger, Horowitz, Vyazovkin. 

 

Красители с незапамятных времен являются важным компонентом материальной 

культуры человечества, и с развитием промышленной базы их производство с каждым годом 

растет в количественном отношении. По данным Росстата, производство основных видов 

химических веществ и химических продуктов, в частности, красителей, насчитывает 57,7 

тысяч тонн за последний отчетный (2020) год [1]. Азокрасители имеют в своем строении 

эксплозифорные группы, которые могут определять потенциал пожаровзрывоопасности. 

Поэтому всесторонне исследование таких потенциально опасных веществ поможет получить 

экспериментальные характеристики, на основании которых будут разработаны требования к 

хранению, транспортировке, эксплуатации и утилизации исследуемых красителей.  

Азорубин или Е-122 (4-гидрокси-3-(4-сульфо-1-нафтилазо)нафталин-1-сульфонат 

динатриевая соль) является синтетическим пищевым красителем. Представляет собой 

порошок темно-бордового цвета. Молекулярная масса Азорубина равна 502 г/моль. Вещество 

хорошо растворимо в воде, но обладает плохой растворимостью в этаноле. Эмпирическая 

формула С20H12N2Na2O7S2. Структурная формула представлена на рис. 1. Применяется в 

косметической и пищевой промышленности.  

  Краситель кислотно-оранжевый, или Оранж Ж (1-(фенилазо)-2-нафтол-6,8-

дисульфокислоты динатриевая соль), представляет собой порошок оранжевого цвета, 

относится к органическим пигментам. Молекулярная масса Оранж Ж составляет 452 г/моль. 

Обладает хорошей растворимостью в воде. Эмпирическая формула - С16H10N2Na2O7S2. 

Структурная формула представлена на рис. 2. Краситель Оранж Ж применяется в полиграфии, 

лакокрасочной и текстильной промышленности. Краситель обладает интенсивным цветом и 

повышенной красящей способностью, хорошей диспергированностью, светостойкостью и 

термостойкостью. 

 
 

Рис. 1. Структурная формула Азорубина 
 

Рис. 2. Структурная формула Оранж Ж 

В Центре коллективного пользования им. Д.И. Менделеева в рамках государственного 

контракта №13.ЦКП.21.0009 с помощью метода ИК-спектроскопии была подтверждена 

структурная формула исследуемых красителей. Обнаружены характерные волновые числа для 

функциональных групп, подтверждающих строение веществ. Расшифровка и соотнесение 

спектров проводилась с помощью справочников [2,3]. Для Азорубина: N=N (1540 см–1), 

бензольное кольцо (1474 и 1574 см–1), нафталиновое кольцо (1410 см–1), –OH (654 см–1), 

Саром=Саром (1604 см–1), сульфонатная группа (1186 см–1). Для Оранж Ж: N=N (1435 см–1 ), 

бензольное кольцо  

(1458 и 1494см–1), нафталиновое кольцо (1415 см–1 ), –OH (750 см–1 ), Саром = Саром  

(1540см–1), Саром–H (787 см–1 ), сульфонатная группа (1201 см–1). 

Оценка термического воздействия на исследуемые вещества проводилась с помощью 

метода дифференциальной сканирующей калориметрии (TG-DSC). Термический анализ 

проводился на приборе синхронного анализа NETZSCH Jupiter 409 в АГЗ МЧС России. 

Синхронный анализ проводился в окислительной атмосфере (воздух) при скоростях нагрева 

от 2,5 до 10 °C/мин. Характерные температурные кривые представлены на рис. 3. Все значения 

температур, приведенные далее по тексту, получены в процессе глубокого анализа txt-

протоколов экспериментов. 
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Для Азорубина, как видно из рисунка 3а, начало экзотермического эффекта, 

характеризующего процесс первичного распада вещества, наблюдается при 302 °С, процесс 

сопровождается выделением теплоты в количестве 608,1 Дж/г. Далее, при температуре 309 °С 

начинается убыль массы. Экзотермический пик достигает своего максимума при 350 °С. 

Следующий экзоэффект, связанный с самовоспламенением и окончательным разложением, 

начинается при 431 °С, достигает максимума при 477 ° С и перекрывается вторым 

экзоэффектом, имеющим максимум при 545 °С, эффекты сопровождаются практически 

полной потерей массы и выделением теплоты 11366 Дж/г.  

 

 
а) 

 
б) 

Рис. 3. TG-DSC кривые, атмосфера воздуха, 10 °С/мин: а) Азорубин; б) Оранж Ж 

 

Оранж Ж представлен на анализ в виде конечной выпускной формы, количество 

пигмента в которой порядка 30 %, поэтому не представляется конструктивным описательно 

рассматривать кривые TG-DSC в диапазоне до 250 °С, в котором происходит испарение воды 

и разложение компонентов выпускной формы (вероятнее всего, мочевины, согласно 

авторскому свидетельству SU 597698). Интерес представляет область неявно выраженного 

экзотермического эффекта, берущего начало при 280 °С. Окончательный распад образца 

происходит после 450 °С. 

а) б) 

 
в) 

 
г) 

Рис. 5. Некоторые кинетические построения, выполненные в ходе исследования: 

а) Азорубин, метод Киссинджера; б) Оранж Ж, метод ОФУ;в) Азорубин, метод Горовица; 

г) Оранж Ж, методы Вязовкина и ОФУ 
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Предполагаемый механизм распада изученных азокрасителей, нуждающийся 

в дополнительном подтверждении – асинхронный разрыв связей C–N с образованием 

свободных ароматических радикалов и выделением азота [4]. Выделение азота обычно 

быстропротекающий и крайне экзотермический процесс [5]. 

Результаты термоанализа подтверждают необходимость оценки кинетических 

параметров из-за проявленных экзоэффектов в результате термического разложения. 

Кинетические параметры термического распада определялись при помощи методов 

Киссинжера [4], Озава-Флинна-Уолла (ОФУ) [5], Горовица [8] и программной реализации 

безмодельного метода Вязовкина, предложенной рабочей группой Института естественных и 

точных наук Южно-Уральского государственного университета (ИЕТН ЮУрГУ) [9]. Для 

первых трех методов соответствующие построения прямых и вывод их уравнений 

проводились с помощью программы Microsoft Excel методом линейной аппроксимации. 

Дополнительно вычисления по методу Озава-Флинна-Уолла были проведены в программе 

Kinetic Calculation ИЕТН ЮУрГУ. Рис. 5 демонстрирует некоторые показательные 

построения, выполненные в ходе работы. 

Полученные значения энергий активации начальной стадии распада исследованных 

веществ приведены в табл. 1. 

Таблица 1. Энергии активации начальной стадии распада Азорубина и Оранж Ж 

Наименование 

образца 

Энергия активации, кДж/моль 

калькуляторы РХТУ (Excel) Kinetic Calculation v 1.1 

метод 

Киссинджера 

метод  

ОФУ 

метод 

Горовица 

метод ОФУ метод 

Вязовкина 

Азорубин 123 207 125 120 120 

Оранж Ж 151 41 145 118 95 

Полученные величины энергий активации укладываются в интервал, характерный для 

распада азокрасителей [4]. Можно говорить о хорошей сходимости результатов в большинстве 

случаев, или, во всяком случае, сходимости в пределах экспериментальной погрешности 

(Оранж Ж, метод Вязовкина). Метод ОФУ при реализации его через Excel дал значительные 

статистические выбросы, в природе возникновения которых еще предстоит разобраться.  

Частотные факторы lgA для образцов получены методом Киссинджера и составляют 

8,19 и 12,26 для Азорубина и Оранж Ж соответственно. Предстоит работа над получением 

оставшегося компонента “кинетического триплета” – математического описания механизма 

реакции, а также констант скорости. Следует также изучить поведение веществ при 

нагревании в инертной атмосфере. 

Авторы выражают благодарность ЦКП РХТУ им. Д. И. Менделеева и АГЗ МЧС 

России за оперативную работу по анализу образцов. 
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