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КАТАЛИТИЧЕСКОЕ В Л И Я Н И Е М Е Д И 
НА Х Е М И Л Ю М И Н Е С Ц Е Н Ц И Ю Л Ю М И Н О Л А 
С П Е Р К А П Р И Н О В О Й КИСЛОТОЙ 

Я. П. Скоробогатый, В. С. Зинчук, Н. А. Петровская, П. 3. Загнийная 

И с с л е д о в а н и ю хемилюминесцентной реакции люминола H 2 L с перок-
сидом водорода в присутствии ионов меди посвящено р я д р а б о т [1 — 
4 ] , но нет единого мнения относительно химизма каталитического 
действия меди в данной реакции . В связи с этим необходимо б ы л о 
исследовать влияние ионов меди при окислении л ю м и н о л а другими 
пероксидными соединениями, в частности высшими а л и ф а т и ч е с к и м и 
перкислотами . Последние я в л я ю т с я более сильными окислителями , 
чем пероксид водорода , в обычных условиях относительно устойчивы,, 
а в водных растворах р а з л а г а ю т с я с измеримой скоростью. 

Экспериментально было п о к а з а н о , что м а к с и м а л ь н ы й каталитиче 
ский э ф ф е к т ионы меди п р о я в л я ю т в хемилюминесцентной реакции 
л ю м и н о л а с перкаприновой кислотой ( П К К ) . Д а н н о е сообщение посвя
щено изучению каталитического влияния меди на интенсивность хе-
милюминесценции в реакции люминол — П К К — медь и скорость рас 
п а д а перкислоты в условиях в о з б у ж д е н и я хемилюминесценции. 

В работе применяли р е а к т и в ы к в а л и ф и к а ц и и «ос. ч.», «х. ч.» и 
«ч. д. а.», которые очищали перекристаллизацией или перегонкой. Все 
р а с т в о р ы готовили на д в а ж д ы перегнанной воде. Л ю м и н о л — п р е п а р а т 
ф и р м ы «Хемапол» — очищали д в у к р а т н о й перекристаллизацией из 3 M 
р а с т в о р а H C l и растворяли в 0,1 M растворе N a O H . П е р к а п р и н о в у ю 
кислоту синтезировали из каприновой кислоты и перекиси водорода в 
сернокислой среде по методике [ 5 ] . С о д е р ж а н и е активного вещества 
в готовом п р е п а р а т е составляло 99—100 %• 

Вследствие малой растворимости перкислоты в воде в работе ис
п о л ь з о в а л и ее свежеприготовленные этанольные растворы. Интенсив
ность хемилюминесценции в относительных единицах и з м е р я л и на 
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установке с ФЭУ-31 и самописцем Э П П - 0 9 М З при таком порядке сме
ш и в а н и я компонентов: к смеси щелочного раствора люминола и пер-
кислоты п р и б а в л я л и раствор соли меди и записывали кинетические 
кривые интенсивность х е м и л ю м и н е с ц е н ц и и — в р е м я . Общий объем 
р а с т в о р а с о с т а в л я л 10 мл. Кислород из раствора не у д а л я л и . Осталь 
ные реагенты и методика исследования кинетики р а с п а д а перкислоты 
описаны в [ 6 ] . 

Типичные кривые интенсивность хемилюминесценции — в р е м я в 
р е а к ц и и H 2 L — П К К — C u 3 + ' п р и р а з л и ч н ы х значениях р Н п о к а з а н ы 

Рис. 1. Кинетические кривые интенсивность хемилюминесценции — время в реакции 
H 2 L - П К К — C u 2 + при различных рН: /—8,6; 2 — 9,7; 3 — 10,6; 4 — 11,5; 5 — 1 M NaOH; 
6 — 2 M N a O H . ( [H 2 L] = 1 • 10~ 4 моль/л; [ПКК] = 1 • Ю- 3 моль /л ; [Cu 2+] = 1,6-10~5 г-ион/л.) 

Рис. 2. Зависимость /макс от концентрации катализатора при рН 10,5 (У); I M NaOH 
(2). ( [H 2 L] = 1 • Ю- 4 моль/л; [ПКК] = 1 • 10~ 3 моль/л.) 
Рис. 3. Полулогарифмические анаморфозы кинетических кривых распада ПКК при раз
личных рН: / — 9,2; 2 — 1 0 , 3 ; 3—11,0 ; 4 — 1 1 , 6 ; 5—12 ,3 ; 6—1 M NaOH; 7 — 2 M 
NaOH. ( [ПКК] = 1 • Ю - 3 моль/л; [Cu 2 +] = 1,6 • I Q - 5 г • ион/л.) 

на рис. 1, из которого видно, что концентрация гидроксильных ионов 
существенно влияет на х а р а к т е р кинетических кривых. В интервале 
р Н 10—12 (кривые 2—4), после д о с т и ж е н и я максимума , интенсивность 

14 рН 5-Ig[Cu] 

Рис. 4. Зависимость скорости реакции распада ПКК (/) и 2-свечения (2) от рН 
( [ H 2 L ] = I - I O - 4 моль/л; [ П К К ] = 1 - 1 0 - 3 моль/л; [Cu 2+] =1 ,58-10~ 5 г • ион/л.) 

Рис. 5. Зависимость скорости распада ПКК от концентрации катализатора при рН 10,6. 
• ( / ) ; 1 M NaOH (2). ( [ПКК] = 1 - Ю - 3 моль/л.) 

свечения резко падает , в сильнощелочной среде хемилюминесценция 
протекает в условиях, близких к стационарным (кривые 5, 6). 

К а к и в реакции с никелем [ 7 ] , наибольший каталитический э ф 
ф е к т меди н а б л ю д а е т с я при такой последовательности с м е ш и в а н и я 
реагентов , когда к смеси щелочного раствора люминола и перкислоты 
д о л и в а л и подкисленный раствор соли меди. П р е д в а р и т е л ь н о е смеши
вание р а с т в о р а к а т а л и з а т о р а со щ е л о ч ь ю приводило к значительному 
уменьшению активности к а т а л и з а т о р а . Эти ф а к т ы свидетельствуют о 
гомогенном механизме к а т а л и з а . 
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И с с л е д о в а н и е влияния концентраций компонентов р е а к ц и и на 
^макс п о к а з а л о , что н а б л ю д а е т с я первый п о р я д о к хемилюминесцентной 
р е а к ц и и по перкислоте и л ю м и н о л у до концентрации последних 
~ Ю - 3 моль /л . П о р я д о к хемилюминесцентной реакции по к а т а л и з а т о 

р у (рис. 2) в сильнощелочиой с р е д е равен ~ 1 , при р Н 10,5 1,5. 
Д л я выяснения причины усиления хемилюминесценции ионами ме

д и исследовали ее влияние на скорость р а з л о ж е н и я перкаприновой 
к и с л о т ы в условиях в о з б у ж д е н и я хемилюминесценции. К о н ц е н т р а ц и ю 
я е р а з л о ж и в ш е й с я кислоты о п р е д е л я л и иодометрическим методом [ 8 ] . 

Рис. 6. Кинетические кривые катали
тического окисления люминола пер
каприновой кислотой при различных 
рН: / — 9,5; 2 — 1 0 , 5 ; 5—11 ,2 ; 4 — 
11,3; 5 — 1 2 , 1 ; 6 — 1 M NaOH; 7 — 

2 M NaOH. ( [ H 2 L ] = I - I O - 4 моль/л; 
[ПКК] = 1 - 1 0 - 3 моль/л; [Cu 2 +] = 
= 1,6- Ю - 5 г • ион/л.) в Т,мин 

"Из рис. 3 видно, что в интервале р Н 9—12 процесс р а з л о ж е н и я П К К 
удовлетворительно описывается кинетическим уравнением первого по
р я д к а (кривые / — 5 ) . В сильнощелочной среде скорость р а з л о ж е н и я 
со временем з а м е д л я е т с я вследствие д е з а к т и в а ц и и к а т а л и з а т о р а в ре
а к ц и и гидролиза (кривые 6, 7). З а в и с и м о с т ь скорости р е а к ц и и р а с п а д а 
перкислоты и суммы свечения от р Н приведены на рис. 4 (скорость 
реакции р а з л о ж е н и я оценивали з а полторы минуты п р о т е к а н и я реак
ции , а сумму свечения — за 30 с ) . К а к видно из рисунка , зависимость 
с у м м ы свечения и скорости р а с п а д а перкислоты от р Н х а р а к т е р и з у е т с я 
д в у м я м а к с и м у м а м и при р Н 10,5—11,0 и 13,5. С у м м а р н о е свечение 
в р е а к ц и и люминол — П К К — медь определяется м а к с и м а л ь н о й ско
р о с т ь ю р а с п а д а перкислоты. 

Зависимость скорости разложения ПКК и 2-свечения 
от концентрации перкислоты ( [ H 2 L ] = I - I O - 4 моль/л; рН 10,5) 

1,6-10—5 г-ион/л C u 2 + »2.10—5. г-ион/л С и 2 + 

[ПКК], 
10", моль/л 

d [ПКК] 
dt 

106 моль/л-с—' 
2 , отн. ед. 

d [ПКК] 
dt 

10* моль/л-с — ' 

2 , 
отн. ед . 

0,10 0,17 6 0,30 13 
0,25 0,49 23 0,81 39 
0,50 1,10 52 1,82 83 
0,75 1,74 100 2,66 127 
1,00 2,20 130 3,5 170 

Б ы л о исследовано влияние концентрации П К К на скорость реак
ц и и каталитического р а с п а д а перкислоты в условиях хемилюминес
ценции ( т а б л и ц а ) . К а к и в хемилюминесцентной реакции (см. рис. 2 ) , 
п о р я д о к реакции р а с п а д а перкислоты по к а т а л и з а т о р у в слабощелоч
ной среде (рН 10—11) значительно выше, чем в сильнощелочной 
(рис. 5 ) . Д а н н ы е рис. 2—5 и т а б л и ц ы свидетельствуют о четкой кор
р е л я ц и и м е ж д у скоростью каталитического р а з л о ж е н и я перкислоты и 
суммой свечения в широких п р е д е л а х р Н . 

Интенсивность хемилюминесценции может быть мерой скорости 
•окисления люминола [ 9 ] . Д л я н а х о ж д е н и я такой связи и з м е р я л и ско
рость окисления люминола спектрофотометрически при л = 350 нм. В 
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• 
качестве раствора сравнения использовали смесь всех компонентов-
реакций , к р о м е люминола . К а к видно из рис. 6, н а и б о л ь ш а я скорость 
реакции окисления люминола имеет место в условиях м а к с и м а л ь н о й 
скорости р а з л о ж е н и я П К К и интенсивности хемилюминесценции 
(рН 10,5—11,5) . 

А н а л и з и р у я полученные данные , м о ж н о у т в е р ж д а т ь , что к а т а л и 
тическое действие меди в хемилюминесцентной реакции определяется 
способностью ее р а з л а г а т ь перкислоту. Ч е т к а я корреляция м е ж д у 
скоростью р а з л о ж е н и я П К К в присутствии меди, скоростью окисления 
л ю м и н о л а и интенсивностью хемилюминесценции или суммой свечения 
у к а з ы в а е т на то, что люминол окисляется активными п р о м е ж у т о ч н ы м и 
ф о р м а м и р а з л о ж е н и я П К К , которые она генерирует в раствор п о д 
влиянием к а т а л и з а т о р а [6, 10] . 
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