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Ìîäèôèöèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿìè íåêîòî-
ðûõ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ (ÐÇÝ) îïòè÷åñ-
êèå ïîëèìåðû ëþìèíåñöèðóþò â âèäèìîé è
áëèæíåé ÈÊ îáëàñòÿõ ñïåêòðà. Çà âîçíèêíîâå-
íèå ëþìèíåñöåíöèè îòâåòñòâåííû ýëåêòðîí-
íûå ïåðåõîäû ÐÇÝ. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè
èìåþò ñðàâíèòåëüíî ñëàáóþ èíòåíñèâíîñòü è
ìàëóþ øèðèíó, ýòî îáóñëîâëåíî ïðèðîäîé
ýëåêòðîííûõ ïåðåõîäîâ âíóòðè 4fn-êîíôèãóðà-
öèè, ïðè êîòîðûõ íå èçìåíÿåòñÿ îðáèòàëü-
íûé óãëîâîé ìîìåíò ýëåêòðîíîâ è ýëåêòðè÷åñ-
êèé äèïîëüíûé ìîìåíò ÐÇÝ, ÷òî â êâàíòîâî-
ìåõàíè÷åñêîì îïèñàíèè îòðàæàåòñÿ çàïðåòîì
ïî ÷åòíîñòè. Èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè
ÐÇÝ çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ â ðåçóëüòàòå
ñåíñèáèëèçàöèè, íàáëþäàåìîé ïðè îáìåíå
ýíåðãèåé ýëåêòðîííîãî âîçáóæäåíèÿ ìåæäó íå-
ýêâèâàëåíòíûìè ýëåêòðîííûìè ñèñòåìàìè,
íàïðèìåð ìåæäó ýëåêòðîíàìè ëèãàíäîâ è
4f-ýëåêòðîíàìè [1]. Îäíèì èç ãëàâíûõ óñëîâèé
âîçíèêíîâåíèÿ ñåíñèáèëèçèðîâàííîé ëþìèíåñ-
öåíöèè ÿâëÿåòñÿ ïåðåêðûâàíèå ñïåêòðà ëþ-
ìèíåñöåíöèè äîíîðà ñî ñïåêòðîì ïîãëîùåíèÿ
àêöåïòîðà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ [2]. Õèìè÷åñ-
êîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó äîíîðîì è àêöåï-
òîðîì ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ ïîâûøàåò âåðîÿò-
íîñòü ïðîòåêàíèÿ îáìåííûõ ïðîöåññîâ.
Â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðîâ ëþìèíåñöåíöèè
ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå
õðîìîôîðíûå ãðóïïû. Îäíèì èç òàêèõ ñåíñèáè-
ëèçàòîðîâ ÿâëÿåòñÿ 2,2′-äèïèðèäèë (2,2′-Dip). Íàè-
áîëåå èíòåíñèâíîé ëþìèíåñöåíöèåé èç äèïè-
ðèäèëàòîâ ÐÇÝ îáëàäàþò ñîåäèíåíèÿ åâðîïèÿ
(III) [3]. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî ñåíñèáèëèçàöèÿ
ëàíòàíèäîâ ýôôåêòèâíà â æèäêèõ è òâåðäûõ
ðàñòâîðàõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé è îï-
òè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ, îäíàêî ïðîöåññû âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ÐÇÝ è ñåíñèáèëèçàòîðîâ â òàêèõ
ñèñòåìàõ ïðàêòè÷åñêè íå èññëåäîâàíû.

Öåëü äàííîé ðàáîòû çàêëþ÷àëàñü â èññëå-
äîâàíèè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ åâðîïèÿ(III) ñ
2,2′-äèïèðèäèëîì â ñðåäå ýòèëàöåòàòà.

Âûáîð ýòèëàöåòàòà â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî
ðàñòâîðèòåëÿ îáóñëîâëåí áëèçîñòüþ åãî ñâîéñòâ
ìåòèëìåòàêðèëàòó � ìîíîìåðó, èç êîòîðîãî
ïîëó÷àþò îäèí èç íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûõ
îïòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ � ïîëèìåòèëìåòàêðè-
ëàò. Åâðîïèé(III) ââîäèëè â ñèñòåìó â âèäå
îäíîé èç íàèáîëåå ðàñòâîðèìûõ â ðàñòâîðè-

òåëÿõ ñðåäíåé ïîëÿðíîñòè ñîëè � òðèôòîð-
àöåòàòà åâðîïèÿ [4]. Òðèôòîðàöåòàò åâðîïèÿ
ïîëó÷èëè ðàñòâîðåíèåì îêñèäà åâðîïèÿ â ñìåñè
òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû è âîäû â ñîîòíîøå-
íèè 1:1 ïðè íàãðåâàíèè ñîãëàñíî ìåòîäèêå [5].
Ìåòîäàìè ÈÊ ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî è õèìè÷åñ-
êîãî àíàëèçîâ óñòàíîâèëè, ÷òî ïîëó÷åííîå ñî-
åäèíåíèå èìååò ñîñòàâ, ñîîòâåòñòâóþùèé ôîð-
ìóëå (CF

3
CÎÎ)

3
Eu⋅3H

2
Î.

Êîìïëåêñîîáðàçîâàíèå èññëåäîâàëè ìåòî-
äàìè Áåíòà-Ôðåí÷à, Áåíåøè-Ãèëüäåáðàíäà è
èçîìîëÿðíûõ ñåðèé [6, 7].

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëè ðàñòâîðû ñ ïî-
ñòîÿííîé êîíöåíòðàöèåé 5,00⋅10�5 ìîëü/ë
2,2′-äèïèðèäèëà è ñîîòíîøåíèÿìè Eu(III):
2.2′-Dip = 20:1; 40:1 ; 60:1 ; 80:1; 100:1, à òàê-
æå ðàñòâîðû òðèôòîðàöåòàòà åâðîïèÿ è
2,2′-äèïèðèäèëà â ýòèëàöåòàòå. Çàïèñàëè ñïåêò-
ðû ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðîâ â îáëàñòè 250�350 íì
â êâàðöåâûõ êþâåòàõ òîëùèíîé 1 ñì îòíîñè-
òåëüíî ýòèëàöåòàòà íà ñïåêòðîôîòîìåòðå
«SPECÎRD UV VIS» (ðèñ. 1). Ïðè äëèíàõ âîëí
áîëüøå 260 íì ýòèëàöåòàò è òðèôòîðàöåòàò åâ-
ðîïèÿ íå ïîãëîùàþò, íàáëþäàåòñÿ ïîëîñà ïîãëî-
ùåíèÿ 2,2′-äèïèðèäèëà ñ ìàêñèìóìîì ~282 íì.
Ïðè ââåäåíèè â ðàñòâîð 2,2′-äèïèðèäèëà ñîëè
åâðîïèÿ èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåíèÿ ïðè 282 íì
óìåíüøàåòñÿ. Â äëèííîâîëíîâîé îáëàñòè ñïåê-
òðà ïîÿâëÿåòñÿ ïîãëîùåíèå êîìïëåêñíîãî ñî-
åäèíåíèÿ, èíòåíñèâíîñòü êîòîðîãî âîçðàñòàåò
ñ ðîñòîì ñîîòíîøåíèÿ Eu(III):2.2′-Dip. Â ñïåêò-
ðå íàáëþäàåòñÿ îäíà èçîáåñòè÷åñêàÿ òî÷êà, ÷òî
óêàçûâàåò íà ñóùåñòâîâàíèå â ñèñòåìå êàê ìè-
íèìóì äâóõ ïîãëîùàþùèõ ÷àñòèö (ëèãàíä è
êîìïëåêñ).

Èçìåðèëè îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ
ñ ðàçëè÷íûì ñîîòíîøåíèåì Eu(III):2.2′-Dip â
îáëàñòè ïîãëîùåíèÿ êîìïëåêñà ïðè äëèíå âîë-
íû 310 íì. Îáðàáîòàâ ðåçóëüòàòû èçìåðåíèÿ
ïî ìåòîäó Áåíòà-Ôðåí÷à, îöåíèëè ñîñòàâ êîì-
ïëåêñà è êîíñòàíòó åãî óñòîé÷èâîñòè, ïîëó-
÷èëè ñîîòíîøåíèå êîìïîíåíòîâ 1,21, çíà÷åíèå
êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè ~102.

Äëÿ óòî÷íåíèÿ ñîñòàâà êîìïëåêñà ïîäãîòî-
âèëè èçîìîëÿðíóþ ñåðèþ ñ ñîîòíîøåíèÿìè
Eu(CF

3
CÎÎ)

3
: 2.2′-Dip îò 1:9 äî 9:1 è íà÷àëüíû-

ìè êîíöåíòðàöèÿìè âåùåñòâ 5,00⋅10�4 ìîëü/ë.
Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðîâ èçìåðèëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-26 â êâàðöåâûõ êþâå-

Å.Â. Þäèíà, Â.Ï. Ñìàãèí
Исследование комплексообразования европия(III)
с 2,2′′′′′-дипиридилом

ÓÄÊ 541.64:546.65
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òàõ òîëùèíîé 1 ñì ïðè äëèíå âîëíû 307 íì
îòíîñèòåëüíî ýòèëàöåòàòà. Èç ïðèâåäåííûõ â
òàáëèöå 1 ðåçóëüòàòîâ ñäåëàëè âûâîä î ñóùå-
ñòâîâàíèè â ðàñòâîðå îäíîãî êîìïëåêñíîãî ñî-
åäèíåíèÿ ñ ñîîòíîøåíèåì ìåòàëë : ëèãàíä 1:1.

Äëÿ óòî÷íåíèÿ çíà÷åíèÿ êîíñòàíòû óñòîé-
÷èâîñòè êîìïëåêñà ïðèìåíèëè ìåòîä Áåíåøè-
Ãèëüäåáðàíäà, ïðåäâàðèòåëüíî ïðîâåðèâ ïðà-
âîìåðíîñòü åãî ïðèìåíåíèÿ ïî ñõîäèìîñòè äâóõ
çàâèñèìîñòåé, ïîëó÷åííûõ äëÿ ðàçëè÷íûõ äëèí
âîëí, â îäíîé òî÷êå íà îñè àáñöèññ [7]. Ýòèì
ìåòîäîì òàêæå ïîäòâåðäèëè îáðàçîâàíèå êîì-
ïëåêñà ñîñòàâà 1:1. Íà îáðàçîâàíèå êîìïëåêñà
òàêîãî ñîñòàâà óêàçûâàåò ëèíåéíàÿ çàâèñè-

ìîñòü , è îòñóòñòâèå ëèíåéíîé çà-

âèñèìîñòè , ñîîòâåòñòâóþùåé êîì-

ïëåêñó ñîñòàâà 1:2.
Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè

êîìïëåêñà äàííûì ìåòîäîì èññëåäîâàëè çàâè-

ñèìîñòü . Äàííûå ïðåäñòàâëåíû â

òàáëèöå 2 è íà ðèñóíêå 2.
Êîíñòàíòó óñòîé÷èâîñòè îïðåäåëÿëè äâóìÿ

ñïîñîáàìè:
1) ïî òî÷êå ïåðåñå÷åíèÿ ïðÿìîé ñ îñüþ àá-

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ, l = 1 ñì:
1 � ýòèëàöåòàò; 2 � Eu(CF

3
CÎÎ)

3

â ýòèëàöåòàòå, Ñ
Eu

= 1,00*10�2 ìîëü/ë;
3 � 2,2′-äèïèðèäèë â ýòèëàöåòàòå,

Ñ
2,2′Di p = 5.00⋅10�5 ìîëü/ë;

4 � ñèñòåìà Eu(III) : 2,2′-Di p: ýòèëàöåòàò
ñ ñîîòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèé Eu(III) :
2,2′-Dip = 20 : 1; 5 � ñèñòåìà Eu(III) :
2,2′-Di p: ýòèëàöåòàò ñ ñîîòíîøåíèåì

êîíöåíòðàöèé Eu(III) : 2,2′-Dip = 40: 1;
6 � ñèñòåìà Eu(III) : 2,2′-Dip: ýòèëàöåòàò
ñ ñîîòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèé Eu(III) :

2,2′-Dip = 60 : 1; 7- ñèñòåìà Eu(III) : 2,2′-Dip:
ýòèëàöåòàò ñ ñîîòíîøåíèåì êîíöåíòðàöèé

Eu(III) : 2,2′-Dip = 80 : 1; 8 � ñèñòåìà Eu(III) :
2,2′-Di p: ýòèëàöåòàò ñ ñîîòíîøåíèåì

êîíöåíòðàöèé Eu(III) : 2,2′-Di p = 100 : 1

Òàáëèöà 1
Çíà÷åíèÿ îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè êîìïëåêñà ïðè ðàçëè÷íûõ ñîîòíîøåíèÿõ

Eu(III): 2.2′-Dip (λ = 307íì)

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîìïëåêñà

òðèôòîðàöåòàòà åâðîïèÿ ñ 2,2′-äèïèðèäèëîì

ÕÈÌÈß
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ñöèññ β
ãð
= 1,55⋅102;

2) ðàñ÷åòíûì ñïîñîáîì, èç çíà÷åíèÿ òàíãåí-

ñà óãëà íàêëîíà ïðÿìîé. , ãäå �

îòðåçîê, îòñåêàåìûé íà îñè îðäèíàò
β
ðàñ÷

= 1,53⋅102, ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò ïî-
ãëîùåíèÿ ε

310
= 2,38⋅104.

Òàáëèöà 2

Äàííûå äëÿ ïîñòðîåíèÿ çàâèñèìîñòè äëÿ êîìïëåêñà

òðèôòîðàöåòàòà åâðîïèÿ ñ 2,2′-äèïèðèäèëîì

Òàêèì îáðàçîì, ïîêàçàíî, ÷òî â ðàñòâîðå
ýòèëàöåòàòà ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ êîìïëåêñîîá-
ðàçîâàíèÿ ìåæäó òðèôòîðàöåòàòîì åâðîïèÿ
è 2,2′-äèïèðèäèëîì. Ñîñòàâ îáðàçóþùåãîñÿ êîì-
ïëåêñà 1:1, âåëè÷èíà åãî ìîëÿðíîãî êîýôôè-
öèåíòà ïîãëîùåíèÿ ïðè äëèíå âîëíû 310 íì
∼2,4⋅104, âåëè÷èíà êîíñòàíòû óñòîé÷èâîñòè êîì-
ïëåêñà ñ ó÷åòîì ïîãðåøíîñòè îïðåäåëåíèÿ ðàâ-
íà (1.54±0.10)*102.
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