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ВЛИЯНИЕ СОЛЬВАТИРУЮЩЕЯ СПОСОБНОСТИ

РАСТВОРИТЕЛЕй НА ИНТЕНСИВНОСТЬ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИh

ТРЕХВАЛЕНТНЫХ ИОНОВ НЕОДИМА И ИТТЕРБИЯ

Изучена зависимость интенсивности ИК люминесценции 111 комплексов Nd и УЬ.

с окрашенными лигандёми от сольватируюшей способности ряда органических

растворителей (ОР), смешивающихся с водой. Показано наличие корреляции

между значениями 111 И относительного увеличеная ее в присутствии ОР от раз

личных параметров, характеризующих донорно-акцепторную способность послед

них. Компленсообразование ионов УЬ с ксиленоловым оранжевым в водно-дниетил

сульфоксидной среде использовано для селективного и высокочувствительного

определения его в соединениях Sm.

Исследованию роли растворителей в процессах излучательных и

безызлучательных переходов в трехвалентных ионах лантанидов (Ln)
и влияния их в конечном счете на интенсивность люминесценции (/л)

последних посвящено большое количество работ [1-3]. Изучена связь

спектрально-люминесцентныхсвойств ионов Ln(Sm, Еи, ТЬ и Dy) с

такими характеристиками раСТВОРИ1елей, как диэлектрическая проии

цаемость и донорное число. Наибольший вклад в безыэлучательный

перенос энергии электронного возбуждения комплексов Ln в растворах

вносят растворители, содержащие ОН- и СН-группировки, что может

быть устранено заменой их дейтеро- или фторсодержащими аналогами ..
Ранее было показано, что ионы Nd в растворах комплексов с три

фенилметановыми красителями [4], а ионы УЬ и с рядом других ок

рашенных реагентов [5] проявляют интенсивную люминесценцию в.

~IК-области спектра. В присутствии органических растворителей или

тяжелой воды, так же как и поверхностно-активных веществ, наблю

дается значительное увеличение интенсивности ИК-люминесценции
Nd и УЬ. .

Чтобы изучить влияние. сольватирующей способности растворите

лей на интенсивность люминесценции ионов Ln, нам казалось целесо

образным выяснить наличие связи между люминесцентными характе

рисгиками их комплексов и различными параметрами, характеризую

щими донорно-акцепторную способность растворителей. В исследовании

использованы комплексы Nd и УЬ с ксиленоловым оранжевым (КО),.

в которых оба лантанида обнаруживают интенсивную ИК-люминесцен

цию. Основным условием выбора органических растворителей (ОР)

была их способность смешиваться с водой, что, за исключением про

цессов экстракции, может быть использовано для аналитических целей.

Исходные растворы хлоридов Nd и УЬ (1·10-3 М) готовили ра

створением их оксидов (99,99 О/о) В соляной кислоте. Стандартизацию

их проводили раствором ЭДТА (ГСО2960-84) с индикатором арсеназо

1. Растворы меньшей концентрации получали разбавлением исходных.

Использовали приготовленный из точной навески 1·10-3' М вод

ный раствор КО (<<Chemapol»), очистку 'которого проводили экстрак

цией бутанолом. Условия приготовления комплексов Nb н УЬ с КО опи

саны в работах [4, 5]. Органические растворители- диметилсульфок

сид (ДМСО) , диметилформамид (ДМФА) , метанол (Ме), этанол (Эт) ~

пропанол (Пр), ацетон (АЦ) , ацетонитрил (АН), тетрагидрофуран

(ТГФ) и диоксан (ДО) - дополнительно очищали перегонкой. Для

создания необходимого рН растворов использовали ацетатный буфер

ный раствор, значения рН измеряли на приборе pH-ОР211jl (ВИР).

Так как используемые комплексные соединения поглощают в видимой

области спектра, люминесценцию их возбуждали' излучением ртутной

лампы ДРШ-250, выделяя светофильтром излучение с длиной волны

546 нм. Люминесценцию комплексов Nd регистрировали в области
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Рис. 1. Зависимость между интенсивностью люминесценции комплекса Nd с КО и со ...
держанием в растворе органических растворителей, О/О (об.): 1 - АН; 2 - АЦ; 3
ТГФ; 4-ДО; 5-ДМСО; 6-ДМФА; 7-Эт. CNd = 1· lO- 5 М; Ско= 5 · 1 0-5 М.

Рис. 2. Изменение интенсивности люминесценции комплекса Nd - КО с увеличением

содержания в растворе D20 (1) или Н2О (2).

20

~50-1120 нм (Лмакс - 903 и 1060 нм, переходы с 4FЗ/2 на 419/2 и 4111/:t
соответственно), а УЬ - в области 960-1000 нм (Лмакс=980 ИМ, пере

ход 2Fs/2-+2F 7/ 2) .

Поскольку большинство реакций комплексообразования Ln выпол~

няется в водных или водно~органических средах, молекулу комплекса

можно представить следующим образом

I Л

[
: (Li9)t-3] : (H20)m-'х'n I I
: (Н2О)n : (ОР)х
I I

где наряду с лигандом (Lig) в 1 (внутренней) координационной сфе

ре находится п молекул воды, а во 11 (внешней) - m. При добавлении

.органического растворителя часть молекул воды замещается х-моле

кулами растворителя, который вытесняет воду сначала из внешней, а

затем и И3 внутренней координационной сферы комплекса [6]. Извест

но, что наибольшее влияние на интенсивность и время жизни люми

несценции .ионов Ln оказывают молекулы воды, находящиеся во вну

тренней координационной сфере комплекса [1, 7]. Кроме того, как от

мечается в работе [8], существует дополнительный механизм тушения

люминесценции, связанный с переносом энергии на обертоны колеба

ний ОН- с СН-групп молекул растворителя во внешней координацион

ной сфере, однако его влияние на люминесцентные характеристики

комплексов значительно меньше. Поэтому наблюдаемые в опытах из-

5
6

менения Iл комплексов Nd(Yb) в присутствии органических раствори

телей можно рассматривать как следствие перестройки главным обра

зом внутренней координационной сферы комплекса.

Из приведенной на рис. 1 зависимости (кривые 1-4) видно, что

такие органические растворители, как ацетон, ацетонитрил идиоксан,

увеличивают /л комплекса Nd с КО до концентрации 60 О/О (об.), од

нако дальнейшее повышение их содержания в растворе приводит к

уменьшению /л и ослаблению (в случае ацетона) или полному исчез

новению окраски раствора комплекса (остальные растворители), что

может быть обусловлено вытеснением лиганда из внутренней коорди

национной сферы комплекса с образованием при этом сольватирован

ных гидроксокомплексов, Прибавление к водному раствору комплекса

Nd - КО диметилсульфоксида, диметилформамида, метанола, этано

ла и пропанола до их концентрации 70-90 О/О (об.) приводит к непре-
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РЫВНОМУ увеличению Iл (СМ. рис. 1, кривые 6, 7). Согласно данныв•..
работы' Г9], изменение сольватного окружения иона Ln в случае таких"

диполярных апротонных растворителей, как дмео и ДМФА, начина··

ется с координации во внутренней сфере 1-2 молекул ОР. .
При содержании их выше 30-35 о/о (об.) происходит образова

ние внутрисферных сольватов с сохранением в ряде случаев молекул...
растворителя и во внешней сфере. Изучение сольватации иона Рг [10]
в водно-диметилсульфоксидных растворах (Сдмсо=О-lОО О/О (мол.

показало, что при содержании дмео около 50 О/О (мол.) происходит

практически полное вытеснение воды диметилсульфоксидом во внутрен

ней сфере иона-комплексообразователя. Это согласуется с данными

работы [11] о полном замещении воды на дмео в координационном'

окружении иона Nd при мольной доле дмео в растворе около 0,7:"-··
0,5. Благодаря наличию кислорода, действующего как 'льюисовское ос

нование, дмсо обладает свойствами лиганда, у которого донорное ..
число намного выше, чем у воды. Дипольный момент молекулы ДМСО'

более чем вдвое превышает дипольный момент молекулы воды, что так

же усиливает взаимодействие дмео через отрицательно заряженный'

кислород с центральным ионом Ln. Более слабая координация ионов ..
с азотом проявляется в меньшем по сравнению с дмео влиянии

ДМФА. Введение спирта, также приводящее .к пересольватации КОМ-

плексов Nd (УЬ) с образованием смешанных водно-спиртовых сольва

тов, вызывает меньшее по сравнению с апротонными растворителями

увеличение интенсивности люминесценции комплексов, что может быть

обусловлено безызлучательными потерями энергии на колебания

ОН-групп.

е целью выяснения возможности снижения безызлучательных по-

терь энергии была предпринята попытка проследить изменение Iл ком

плекса Nd - КО при введении дейтерированных растворителей - тя

желой воды и ДМФА - D7. В этих опытах использованы растворы хло

рида Nd и КО в D20.
Как видно из рис. 2 (кривая 1), с увеличением содержания D20 '"

в растворе Iл комплекса Nd непрерывно возрастает: плавно - до со

держания D20 90 О/о. (об.) и резко - к полностью дейтерированной

среде. Обратный ход зависимости (кривая 2). наблюдается .при добав

лении н2о к раствору комплекса Nd - КО в D20. Резкое снижение lJt',.
при добавлении уже 1 О/О н2о свидетельствует о преимущественном

вхождении в координационную сферу центрального иона молекул воды'

и более прочном их удерживании. Полная замена н2о на D20 приво

дит к возрастанию /л комплекса почти на полпорядка величины. Одна

ко введение дейтерированногоДМФА в .раствор комплекса Nd...:.....- КО в .
D20 приводит К дальнейшему увеличению 1л вплоть до содержания:

ДМФА - D7 90 О/О (об.), при котором /лпревышает значение ее в от

сутствие ДМФА - D7 В. 4,7 раза. Это свидетельствует о ТОМ, что безыз

лучательные потери энергии ионов Ln обусловлены колебаниями не
только ОН- (v=3600 см:'}, но и ОD-групп (v. 2700! em-1) , окружаю

щих центра..льный ион молекул, однако в последнем случае в меньшей

степени.

Таким образом, органические растворители по-разному', но в зна

чительной степени влияют на люминесцентные свойства комплексов

Ln, что обусловлено, по-видимому, различиями в их сольватируюшей

способности. Поэтому представляло интерес просл~дить связь между'

интенсивностью люминесценции и различными параметрами раствори

телей, характеризующими их донорно-акцепторную способность. В ка-·

честве таковых были выбраны энергия сольвагации, рассчитаннаяс по-_··

:МОЩЬЮ уравнения Борна [12], относительная координационная 'сила

[131, акцепторное число .[14], параметр общей основности (нуклео-

фильность) .[ 15], диэлектрическая проницаемость и вычисленные на

ее основании модифицированные 3t*-констаНТbI Гаммета - Тафт-а, хз-·

рактеризующие полярность растворителей '[16]. На рис. 3 и 4 соответ- .
ственно приведены графики зависимости lл раствора комплекса Nd-
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КО при оптимальном содержании; органического .растворителя И ОТНО-

сительное ее увеличение (отношение lл комплекса в присутствии pa~

створителя к lл комплекса в его отсутствие). . ..
Как видно из рис. 3, наблюдается достаточно хорошая корреляция:

111 с указанными характеристиками растворителей, и почти во всех слу_·

чаях по степени влияния на [л комплекса Nd - КО растворители рас

полагаются в следующий ряд: ДМСО>ДМФА>Эт~Ме~АН~АЦ>

50

о 6

в

г

300
0---''----......;.....--''------

200
~}omH.~a.

50

0--.............--...-----..--
-~O 45 О 0,5 ~O КО 20· 40· е

Рис. 3. Корреляция между интенсивностью люминесценции комплекса Nd и КО и ха

рактеристиками растворителей: а - энергией солъватации (И), б - общей основностью-.

(В); 8 - координационной силой' (КС); г - диэлектрической проницаемостью (8). Ра

створители: 1 - ДМСО; 2 - ДМФА; . 3 - АН; 4 - АЦ; 5 - ДО; 6 - ТГФ; 7 - Ме; .
8-Эт; 9-Пр. CNd=1·lO-5 М; Cxo=5·10-5 М.

>Пр>ТГФ>DО. Этот же порядок сохраняется в случае зависимости.

от п*-констант Гаммета - Тафта относительного увеличения Iл ком

плекса (рис. 4, а). Зависимость последней величины от значений ак

цепторных чисел (AN) растворителей (рис. 4, б) отличается от преды

дущих. тем, что точки для 'спиртов, характеризующихся наибольшими

значениями AN, укладываются на отдельную прямую. Это может быть ..
связано как со значительным оттягиванием электронной плотности от'·

Результаты определения иттербия в образцах оксида самария

(Р={),.95; t p = '2,S1) * .

Найдено УЬ

Образец 4 мкг
(С±").10- t мл

1
11

111

O,9'7t±O,12
1,05±O,()5
О,971±О,О7

3,23
3,50
3,23

0,12
0,05
0,07

• Введено УЬ 1. 110-4 мкг/мл.

лиганда и дестабилиаацией системы центральный ион - лиганд, так И·~-.

значительно большими безыэлучательными потерями энергии, вызван,,

ными колебаниями ОН-групп, по сравнению с СН- и NН-группами дру

гих растворителей.

Сравнивая влияние органических раствори~елей на Iл комплексов~

с ксиленоловым оранжевым ионов Nd и УЬ, следует отметить, что в
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10 )'7 Рис. 4. Корреляционная зависи-

мость относительного увеличения

интенсивности люминесценции

комплекса Ndс КО (INd- КО(ОР) /

5 /INd-Ко) от значений n*-констант

Гаммета-Тафта (а) и величин ак ..
цепторных чисел' (AN) раствори-

~ 6 телей (6). Числа у точек соответ-

ствуют нумерации растворителей

на рис. 3. CNd = 1·10-5 М; СКО =
47 qu 7(- о 10 20 ~O 40 АН =5·10-5 М.

.5

о 0.5
"1

10

присутствии дмсо и ДМФА она возрастает более чем на порядок

величины, что сопоставимо со значениями Iл их в растворах поверх~

ностно-активных веществ и может быть использовано в анализе. Так,

.8 работе [17] комплексообразование Nd с КО в среде дмео исполь

зовано для разработки селективного и высокочувствительного метода

'Определения Nd в оксиде самария. Хотя в разнолигандных комплексах

с '(3-дикетонами и органическими основаниями интенсивность люминес

ценции Nd и УЬ выше, чем с окрашенными реагентами, использование

lNd-J(О(DР) Ihd-НIJ(оР) ... 'Их в данном случае невоз-
l 1 можно, так как в идентич-

'Nt1-I<f/ Nd-KO ных условиях вИК-области
15 15

спектра интенсивную люми-

несценцию проявляют так

же ионы Sm-линии с мак-

симумами при 905, 932 и 950 НМ. Наиболее интенсивная линия Sm
'950 им при его больших содержаниях будет накладываться в спектре

на единственную линию УЬ 980 им, препятствуя определению послед

него. Использование окрашенных реагентов с более низким, чем у

~-дикетонов, триплетным уровнем, с которого принципиально возможен

перенос энергии только к определяемому элементу (Nd ·или УЬ), от

крывает возможность селективного определения как Nd, так и УЬ в

соединениях Sm, а комплексообраэование в среде органических раство

рителей с большой сольватирующей способностью (ДМСО, ДМФА)

обеспечивает увеличение их Iл на порядок величин~ по сравнению с

водным раствором. Определение УЬ, как и Nd, в различных образцах

оксида Sm проводили с использованием его комплекса с КО в среде

дмео (70 О/О (об.Г): Полученные 'результаты приведсны н таблице.

Предел обнаружения УЬ в соединениях Sm этим методом состав

ляет з· 10-4 о/о, В то время как при использовании разнолигандного

комплекса с теноилтрифторацетоном и 1,10-фенантролином он не ни

же 1· 10-1 о/о.

Таким образом, изучение изменения интенсивности ИК-люминес

ценции комплексов Nb (УЬ) в присутствии различных растворителей

показала наличие корреляции спектрально-люминесцентных характе

ристик комплексов с рядом параметров растворителей, характеризую

щих их донорно-акцепторнуюспособность. Использование тяжелой

воды -не приводит к полному устранению безыалучагельных потерь энер

гии, которое достигается лишь при вытеснении молекулами апротон

яых растворителей (ДМСО, ДМФА) воды из внутренней координаци ..
онной сферы иона Ln.

РЕЗЮМЕ. Вивчена аалежнютъ [нтенснвност! IЧ moмiнесценцii (/n) комплекств Nd
та УЬ 3 барвникама Biд сольватуючо! эдатност! ряду органзчних розчинникiв (ОР), якi

змiшуються 3 водою. Покавена ваявнютъ кореляцii мiжвеличинз,ми- 1л i вшносного

зростання ii у присутност! ОР вiд рiзних вараметртв, характериеуючих донорно-акцеп

торну здатнiсть останшх. Коплексоутворенвя iоиiв УЬ з ксиленоловнм оранжевим у

водво-димегввсульфоксндномусередовищ! використане для селеКТИ8НОГО та високо..
чутливого визначення його у сполуках Sm.
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В. д. Присяжный, А. Н. Дорошенко, и. М. Петрушина

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ РАСПЛАВОВ БИНАРНЫХ СИСТЕМ

ТИОЦИАНАТ ЩЕЛОЧНОГО МЕТАЛЛА - КРАУН-ЭФИР

Измерена температурная и концентрационная зависимости удельной электропро~

водности расплавов бинарных систем тиоцианат щелочного металла - краун

эфир (дибензо-Гб-краун-б, 18-краун-б, бензо-15-краун-5) в области составов 0,5
1,0 мол. доли краун-эфира, Изотерма электропроводности расплавов тиоцианат

калия - 18К6 линейная, а для других систем (18K6 - тиоцианат натрия, руби

дия и цезия) наблюдается область постоянных значений (0,5--0,7 мол. доли

краун-эфира) и последующее уменьшение проводимости. При заданной темпе-.

ратуре и составе электропроводностьубывает в ряду 181(6,5151(5 и ДБ18К6.

Свойства и строение комплексных соединений краун-эфир- соль
описаны достаточно подробно [1 t 2], однако основное число работ по

священо свойствам и строению растворов комплексных соединений или

структуре их кристаллов. Сведения о свойствах и строении расплавов
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