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ОГЯАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность теш. Для определения нгэких содержаний европия( сама­

рия) в разнообразных природных и технических объектах широкое примене­

ние получили люминесцентные методы анализа с использованием комп­

лексных соединений с органическими лигандами, в которых осуществляется 

эффективная передача энергии 'T органической части молекулы к иону 

лантанида.

Несмотря на то. что для люминесцентного определения европиЖсама­

рия) предложен большой ассортимент органических реare. :ов, наиболее 

ч їто . аналитической практике применяют фторированные р-дикетоны. Од­

нако, в ряде случаев, даже эти реагенты недостаточно чувствительны и 

избирательны. Поэтому задачи улучш ия избирательности люминесцентного 

определения европия( самария) путем испмьзования предварительного вы­

деления и ..онцентрирования на сорбентах различной природы модно счи­

тать актуальными и практически целесообразными. Применение сорбцион­

но-люминесцентного метода с регистрацией аналитического сигнала не­

посредственно ни сорбенте открывает возможность боле зффеї^ивного 

использ* ания широк-' известных и хорошо зарекомендовавших себя органи­

ческих реагентов и разнообразных сорбентов на органической или неорга­

нической основе.

Цель работы заключалась в повышении избиратель..jcth и чувствитель­

ности люминесцентного определения европия( самария) с использованием 

сорбции их комплексных соединений с органическими лигандами на поли­

мерных сорбентах.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие 

задачи:

1. Уст ювить оптимальные условия ссрбции европия(сам">ия) на моди­

фицированных и нР-модифицирован}!ьгх полимерных сорбентах.

2. Исследовать люминесцентные свойства европия(самария), иммобили­

зованного на полимерных матрицах.

3. Разработать избирательные и чувствительные методики сорбцион­

но-люминесцентного определения европия(самария) в высокочистых 

оксидах лантанидов и природных объе..гах.

Научная новизна. Впервые исследована сорбция теноилтрифторацетона- 

т .. лантанидов ганическими полимерными сорбентами с функциональными 

группировками диаза-18-краун-б, тетразола, триазола. имидазола, а так­

же разнолигандных комплексов лантанидов немодифицированным сорбентом - 

пенополиуретаном.



Методом релаксационной спектроскопии, а  также дериватографим, 

установлено, что при сорбции теиоилтрифторвцетоната европия на полі­

мерную матрицу с функциональными группировками диаза-18-краун-6 про­

исходит вытеснение молекул воды из внутренней координационной сферы 

Э-дикетоната. что способстіует уменьшении безыалучательных потерь 

энергии вовОудді /іия и увеличению интенсивности люминесценции европия 

на сорбенте.

Найдено, что интенсивность "х инесценции сорбатов, также как и 

кристаллофосфорс , определяется эффективной длиной активного слоя сор- 

бата с увеличением длины активного слоя интенсивность люминесценции 

теноилтрифторацетоната европия на полимерной матрице воерастает.

фактическая ценность. Разработаны новые высокочувствительные ме­

тодики определения европия в высокочистых оксидах лантанидов, т ляю- 

щисся гасителяш люминесденц.*и - тулия, иттерг -я и самария, а также в 

оксиде скандия с нижними границами определяем» содержания соот­

ветственно 2-Ю"3, 1-Ю '4. 1-Ю '9 .. 1 * 10-ьХ; а таюю методика опреде­

ления jaMapm оксиде арбия с нижней границей определяемых содержаний 

1 1 0 “Z. Разработана селективная и экспресая методика сорбционно- люми­

несцентного определения еьропия в горных породах без предварительного 

выделения сумм оксидов РОЭ с нижней границей определяема содержаний 

110*4*.

На задиту выносятся лледующие положи

1. Полимерные сорбенты, модифицированные диазакраун-эфиром или 

азотсодержащими гетероциклическими группировками,а также пенополиу­

ретаны - перспективные матрицы для выделения и сорбционно-люми­

несцентного определения ьжкросоде ржаний европия( самария), позволяю­

щие повысить селективность и чувствительность их люминесцентного 

определения.

2. Люминесцентные характеристики комплексов европия с органическими 

лигандами, иммобилизованных на полимерные матрицы и их связь с 

кислотностью среды, временем сорбции,! они' лтрацией реагентов, при­

родой сорбента, растворителя.

3. Вгчжочувствит іьньїе и селективные методики сорбционно люми­

несцентное определения европия и самария в оксидах редкоземельных 

элементов и горных породах.

Апробация работы: материалы диссертационной работы доложены и

обсуадены н XV Международной конференции пи хим ии  макроциклов 

(' лосса, 1990 г .) ,  VI Научной конференции по аналитической химии При 

балтийских республик, БССР и Калининградской области ! Рига, 1990 г. ),
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ЮСУІІ Международной конференции по спектроскопии (Норвегия. I рген, 

1981 г .) . 33-ем Конгрессе КПАК (ВНР. Будапешт, 1991 г .) , Координашюн 

ном совеща ии Украинского отделения Научного^ совета АН СССР по пробле­

ме "Аналитическая химоГ (Одесса,. 1991 г .)

Публикации. Материалы диссертационное работы опубликованы в 5 

статьях и 4 тезисах докладов. Получены 1 авторское свидетельство и 2 

положительных ре пения по ваявкам на изобретения.

Структура и объем работа Диссертация изложена на 145 страницах 

машинописного текста, содержит 32 рисунка и 2S таблиц. Ртбота состоит 

ив введения, четырех глав, заключения, списка литературы, 

включавшего 206 источников.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ
т

Первая глава диссертации посвящена обаору литературных данных о 

применении метода твердофазной спектрометрии в анализе.

Отмечено, что метод нашел применение в основном при определении 

зле ментор - токсикантов, благородных металлов, переходных элементов' й 

некоторых других. Мнется лишь несколько работ по с о рбцжонно-люмі­

несцентному определению отдельных редкоземельных элементов. Сделан вы­

вод о  целесообразности изучения сорбции ионов европи-Ч самария) как мо­

дифицировании*, так н немодифицированшми сорбентами с целью исполь­

зования сорбатов в качестве аналитических форм при определении указан­

ных ионов.

Исследование сорбшюнно- люжнесцентных свойств ионов 

европия(самария) на модифицированных сорбентах

Во второй главе описана техника эксперимента, испдльзованные реа­

генты и аппаратура.

Представлялось целесообразным получить сорбаты европия(самария), 

сохраняющие на поверхности люминесцентные свойства.

В качестве сорбентов использовали сопо.г (меры стирка- дивинилбензи- 

да с иммобилизованными группировками диааа-18-краун-6 (сорбент I) , 

тетпазола (сорбент I I I ) ,  триааола (сорбент IV) и имидазола (сорбент V) 

и сополимер глицидилметаїфилата-диметакрилата этиленгликоля, содержа­

щий группировки диааа-18-краун-б (сорбент II) :
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Mow было предположит» , что указанные группировки на сої ентах 

также как и в растворе могут проявлять донорни„ свойства и выступать в 

качестве органических оснований при образовании раанолигандных комп­

лексов непосредственно на поверхности сорбента

Из литературных данных известно, что наибольшей интенсивностью лю­

минесценции ( I . . . )  в растворах и взвесях осадков обладают комплексы 

Eu(Sm) с фторированными р-дикетонами и органическими основаниями. Поэ­

тому объектом исследования были выбраны fi-дикетонаты европия (самария) 

с целью получения на поверхности сорбента наиболее интенсивно люми- 

несцирующих соединений.

Ив нвмодифи ированных сорбентов был выбран пенополиуретан, дающий, 

как видно из обзора литературы, хорошие аналитические результаты.

Для нахождения оптимальных условий сорбции и их влияния на люми­

несцентные характеристики сорбатов европия( самария) было изучено влия 

ние кислотности среды, времени сорбции, концентрации реагентов, коли­

чества сорбентов, природы , істворителей и ПАЕ

Поскольку характер рассмат; лваемых зависимостей для иона самария 

аналогичен зависимостям для иона европия (лишь Sm на прядок ве 

личины ниже), то все исследования провод.,;.и ьа примере иона европия.

Предварительные опыты по сорбционному извлечению ионов европия в 

комплексах с Фторированными ц-дикетонами(пивалоилтрифторацетон, тено- 

и'^рифторацетон, трифгорпентандион-2,4, гептафгоргептандион-2,4) пока­

зали, что наибольшую I .— на сорбенте обнаруживают соединен;;* с тено 

_ илтрифторацетоном.

Оптимальнее условия сорбции изучали в статических условиях. Найде 

..о, что равновесие устанавливается за 5-15 мин. Наибольшая 1 „ .  на 

сорбенте наблюдается при pH 6.5-6. 7 (сорбенты !, I I ,  I I I ,  V), при pH 

б. 7-8. О (сорбент IV), т. е. в области суи*ествования теноилтрифгорацето- 

ната лантанида. Исходя из массы сорбента, которая необходима для пол



ного извлечения европия ив раствора, и концентрации сорбированного ев 

ропия рассчитывали статическую обменную ілкость (СОЕ) сорбентов по ев­

ропию. ч ,

Наибольшей статической обменной емкостью обладают сорбенты, моди­

фицированные группировками ДА18К6 и тетразола; для сорбента I - это

S 3 , I I  и I I I  - 2.5, IV - 1 0 и V - 1.7 ммоля Ей на 1 г сорбента.

Несмотря на то. что число функциональных группировок на сорбенте II 

(0.18 ммоль/г) значительно меньше, чем на сорбенте I (3.14 ммоль/г), 

обменная емкость на нем довольно высока Эго обусловлено метилметакри- 

латной матрицей сорбента I I ,  где взаимодействие с р-дикетонатом ланта- 

нида происходит не только через диаза-группировку, но и через функцио­

нальные группировки метилметакрилаїд, что согласуется с литературными 

данными. Обменная емкость сорбента I I I  значительно выше, чем сорбентов 

IV и V, хотя число функциональных групп в первом случае намного мень­

ше. Более высокая емкость сорбента I I I  определяется, очевидно, специ­

фикой взаимодействия тетразольной группировки с лантанидом.

Результаты исследования влияния растворителя (20% о ^ .) на опти­

ческие лэйства евр пия на сорбенте приведены в таблице 1.

-  5 -

Таблица 1.

Зависимость I . . .  Ей на сорбенте от природы растворителя

Растворитель

Ей на сорбентах, 7.

I II I I I IV V

Вода 80. 31 22 - 0 34 0

Диметилсульфоксид 48.90 13 90 17 13 16

Диметидформамид 37. 60 39 59 38 16 16

Метанол 33.60 30 100 62 23 32

Этанол 24.50 51 69 72 39 23

Ацетон 21.20 6 98 100 44 100

Пропанол 20.75 100 78 59 00 61

Как видно из таблицы, наибольшая 1„». Ей на сорбенте наблюдается 

при сорбции из растворов, содержащих пропанол (сорбенты I, IV), мета­

нол (сорбент I I ) ,  и ацетон (сорбенты I I I ,  V). В общем для рассмотрен 

ных растворителей прослеживается зависимость Ей на сорбенте от

диэлектрической проницаемости растворителя (е»„). С ростом этой вели-
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чины европия уменьшается. Наиболее четко эта " івисимость видна

для сорбента IV. Согласно теории неводных растворителей устойчивость 

комплексов обратно пропорциональна величине е , „  растворителя, что поз­

воляет предположить, что с ростом *.*„ растворителя уменьшается проч­

ность теноилтрифторацетонат;. европия и, соответственно, сорбция евро­

пия. Кроме того, следует отметить, что растворитель влияет на процессы 

безызлучательного переноса энергии в комплексе, на кето-енольное рав­

новесие р-дикетона, пересольв- ’ с^ию иона металла и его комплексных 

форм в растворе л ряд других процессов, что будет сказываться на про­

цесс' ч сорбции и люминесцентных свойствах евоопия (самария) на сорбен­

те. Кроме того, присоединение к трис-теноилтрифгорацетонату европия 

макроциклического полиэфира усиливает экранирование иона лантанида от 

молекул растворителя, что и приводит, очевидно, к отсутствию ' ЭТКОЙ 

зависимости оптических характеристик от дизлекі .іической проницаемости 

растворителя.

Известно, что поверхностно-актиьные вещества (ПАВ) в ряде случаев 

значительно і. аышают 1»„«. Ей в растворах комплексных соединений, в 

частности, с теноилтрифторацетоном и ДА1&*£. При этом было показано, 

что значительное увеличение 1»»« происходит в присутствии катионных 

ПАВ, анионные тушат люминесценцию, неионогенные практически не изменя­

ет ее. В связи с этим было изучено влияние катионных ПАВ на евро­

пия, закрепленного на г^рбенте. Оказалс ь, что Ей на сорбенте, 

прі. извлечении е 'о из растворов, содержащих ПАВ, как правило, снижа­

ется. Уменьшение степени сорбции европия и, соответственно, интенсив­

ности люминесценции на сорбенте происходит вследствии солюбилизации 

комплекса в растворе. 1»„« Ей в растворе после сорбции при этом оста­

ется довольно высокой. В связи с этим использование ПАВ при проведении 

сорбции данных комплексов ь. целесообразно.

Как уже отмечалось, интенсивность люминесценции европия на сорбен­

те возрастает по сравнению с I»»» Ей в растворе аддукта с тьноилтриф- 

торацетоном и ДА18К6 в 50-200-раз, что может быть обусловлено более 

жесткой структурой комплекса закрепленного на полимерной матрице, и 

уменьпнием за  с jt этого безызлучательной дезактивации энергии воэ- 

бу "чения в результате изменения теплового движения молекул, а также 

вытеснением координационной ВОДЫ И8 молекулы комплекса.

Комплекс европия с ТТА во внутренней координационной сфере содер­

жит две молек„лы воды, ф и  образовании аддукта с ДА18К6 происходит вы- 

т ’нение одной молекулы воды, а в случае алкилпроизводных ДА18К6 - вы­

тесняется две молекулы воды из внутренней координационной сферы комп-



лекса. Можно было ожидать, что иммобилизованный на полистирольі»ую мат­

рицу ДА18К6 будет вести себя также, как алкилпроизводное ДА18К6. и в 

этом случае обе молекулы воды должны вытеснятьря при сорбции р-дикето 

ната

Для определения числа молекул воды, содержащихся в теноилтрифтор^- 

гетонате европия, закрепленном на полистирсльной матрице, был исполь­

зован метод релаксационной спектроскопии.

Известно, что константа скорости затухания люминесценций к) иона 

лантанида определяется суммой констант скоростей излуча зльной и бе-

з..злуЧи.тельной дезактивации, как не связанной с ОН-колебаниями молекул 

воды, так и обусловленной их присутствием во внутренней координацион­

ной сфере иона металла Замена юлекул НвО на DsO практически пол­

ностью исключает потерю энергии возбужденного состояния, вызванную 

последним процессом, и дает возможность количественно оценить вклад 

молекул воды в общую безызлучательную дезактивацию излучения. Разность 

между константами скоростей затухания люминесценции комплексов, разли 

чающихся наличие.,1 во внутренней координационной сфере мс екул ИеО ю>л 

Е*0 (Д: - к„2о - ' ого ) , определяется вкладом только высокочастотной

ОН-связи воды. По величине Лк можно оценить количество внутрисферной 

воды. Величина к для евг пия пропорциональна содержанию На0 в раство­

ре, из которого происходит сорбция. Построив завис мость в координатах 

к - С„го и экстраполировав прямую в точку С„2О=0, можно получить зна­

чение к„го.

При этом найдено, что при проведении сорбции из растворов НвО или 

БгО не наблюдается изменение константы скорости затухания люминесцен­

ции сорбата европия. Это позволило заключить, что образующийся на сор­

бенте комплекс европия не содержит мо"экул воды во внутренней коорди 

национной сфере. Т. е. при образовании сорбата теноадтрифторацетоната 

европия с ДА18К6, происходит вытеснение двух молекул воды из внутрен­

ней координационной сферы р-дикетоната европия.

Полученные результаты подтверждены данными дериватографии.

Для сравнительной оценки характера координации иона европия в 

растворе и на сорбенте, модифицированном ДА18К6, эследована штар- 

ковская структура уровней Ей.

Спектр люмин щенции сорбата теноилтрифторацетоната европия на 

сорбентах I и I I  по штаркорской структуре sDo—*7FS и 5Do-*7Fi перехо­

дов сходен со спектрами аддукта Еи(ТТА)3-ДА18К6 в растворе. В указан­

ных переходах имеются близкие пары штарковских компонент. Данное 

сходство спектров люминесценции может служить подтверждением аналогич-

-  7  -
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ного характера координации лигандов к иону Ей в растворе и на сорбел- 

тб. ф и  этом сохраняется и распределение интенсивнаотей в спектре. 

Сходство спектров Ей в растворе и на сорбенте отрглает подобие строе­

ния координационных полиэдров как в растворе, так и на сорбенте. Соот­

ношение компонентов в сорбатах Me: ТТА: ДА18К6, найденное ограничен­

но-логарифмическим методом, составляет 1.3:1, т. е. соответствует соот­

ношению компонентов для аддуктов в растворе.

Сравнивая относительную инт наивность люминесценции европия на 

наученных сорбентах можно сделать следующие вывода Наибольшую люми­

несценцию ионы европия обнаруживают на сорбентах, модифицированных 

группировками ДА18К6 (табл. 2). Несмотря не то, что число функциональ­

ных групп (С«г. ) на сорбенте I I  значительно ниже, чем на сорбенте I, 

сорбционная емкость его довольно высока, очевидно, за счет взаимо­

действия ЕиТТАз не только г активными группами ДА18КЗ, но и с карбо­

нильным кислородом матрицы. Следует отметить, что время жизни ( і )  ев­

ропия в комплексе с ТТА на сорбентрх I и I I  больше,чем в растворе (371 

млс) Возрастание х европия в сорбатах обусловлено, очевидно, образо­

ванием более месткой структуры на полимерной матрице, вытеснением двух 

молекул НвО из молекулы Э-Дикетоната и уменьшением дезактивации вов- 

бужденного состояния иона европия при этом.

Среди сорбентов, модифицированных азотсодержащими гетероцикличес­

кими группировками, наибольшая I . . .  европия наблюдается на сорбенте V. 

На сорбенте I I I  обнар.живается меньшак интенсивность люминесценции, 

хотя сорбционная емкость довольно высока, однако число функциональных 

группировок на нем значительно ниже. Самая низкая и . *  характерна для 

сорбента IV, сорбционная емкость которого невелика.

1м.» теноилтрифторацетоната европия на сорбентах значительно пре­

вышает I-»» этого комплекс? в растворе. Закрепление комплекса на поли­

мерной матрице обуславливает более жесткую структуру его, меныщп его 

подвижность и, следовательно, меньшую потерю энергии возбуждения. Кро­

ме того/ в процессе сорбции происходит концентрирование определяемого 

элемента, а тага» уменьшается безызлучательная дезактивация энергии 

возбуждения вследствие устранения сольватной оболочки растворителя и 

молекул коорг чац».онной воды.

Наибольшая чувствительность определения обнаруживается >'ч сорбен­

тах 1, 11 и V ( табл. 2 ), которая сопоставима с таковой для растворов 

•комплексов с ТТА и 1,10-фенантролином, гептафторгептандионом и 1,10- 

фенантролином и ниже, чем чувствительность методов с пивалоилтрифтора- 

w тоном и 1,10-фенантролином, а также ТТА и диаза-18-краун-6 в мицел-



• лярных растворах.

Таким образом, на основании люмток щентных характеристик можно 

сделать вывод о том, что наиболее пригодны для целей анализа сорбенты

1. I I  и V.

В связи с этим для этих трех сорбентов исследовано влияние на 1„,„« 

£ s в сорбатах других РЗЗ и определена степень сорбции лантанидов всего 

ряда. Найдено, что влияние посторонних лантанидов на 1»„,„ Ей на изу­

ченных сорбентах проявляется в меньшей степени, чем в растворах комп­

лекса европия с ПА'и ДА18К6 (рис. 1). Наблюдаемое явление может.быть 

с_язак^ с различной степенью сорбции определяемого элемента(Ец) и при­

месных компонентов, а  также с пространственным разделением определяе­

мого и мешающих веществ при фиксащ : на поверхности сорбента на такое 

расстояние, которое препятствует тушению люминесценции.
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Таблица 2.

Спектральные характеристики адсорбатов европия и некоторые 

параметры сорбентов. (С*„~1-10~5 моль/л; масса сорбен а 50 йг) ,

Сорбент

I ЛПМ|

отн. ед.

Время

жизни,

т.млс

С <р. г. , 

ммоль/г

Сорбционная 

емкость» 

ммоль Eu/г сорб.

Наименьшее 

обнаруживае­

мое содержа­

ние Ёи, моль

I 232 461. 3 3. 14 3.3

01ОТ—І
CV2

11 273 435.9 0.18 2.5 1 . ю -to

I I I 153 327.9 1.02 2.5 1-ю-9

IV 23 298.5 3.15 1.0 5 >0-9

V 232 275.3 2.34 1.7 . , 2-Ю '10

Полученные данные позволили заключить, что изученные сорбенты ( I ,

I I ,  V) могут быть использованы при определении европия в оксидах лан­

танидов , являющихся гасителями люминесценции, что не представляется 

возможным с использованием методики с ТТА и ДА18К6 т жцеллярных раст­

ворах, где очень сильно проявляется влияние элементов гасителей.

Анализ данны по степени извлечения ионов РЗЭ сорбентом I (рис. 2) 

показал, что элементы начала (La, Се, Рг) и конца ряда (Yb, Lu) сорби­

руются в меньшей степени, чем элементы середины ряда. Наблюдаемое яв­

ление может быть связано с изменением энергии экг,трастабилизации( ЭЭ) в 

ряду РЗЭ. Для соединений октаэдрической конфигурации, к которым от-
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■ Рис.I .  I jn 0 i ,1 Ей В присутствии ЮО-кратцо э избытка РЗЭ в 

растворе (а ) , на сорбенте I  (б) и на сорбенте У (в).

Рис.2. Степень извлечения РЗЭ .сорбентом і (а) и сор'.он- 

том I I  (б).



носятся р-дикетонаты лантанидов, максимум ЭЭ приходится на о/ьи и;:< 

средних членов каждой подгруппы, а энергия экстрастабилизации цл9 L.a и 

Lu pax і  нулю.

В случае сорбента II  большинство лантанидов (La-Er) сорбируются 

п' лностыо. Фактор устойчивое'.и компле'їсов, очевидно, нивелируется на 

этой матрице взаимо/' йствием основы сорбента - метилметакздлатэ с 

fi-дикетонатом европия. Дяя этого сорбента характерно неполное извлече­

ние ионов Tm, Yb, Lu. Полученные результаты сопоставимы с данными для 

экстракционных систем ;іл-ТТА-їен), характеризующихся более низкими 

коэффициентами распределения элементов конца ряда (Tm, Yb, Lu) Ье ли- 

чины pH экстракции для этих элементов белее чем на единицу величины pH 

меньше, чем для элементов начала р~да, что согласуется со значениями 

констант гидролиза трехвалентных лантанидов в их ряду.

В таблице 3 приведены коэффициен" сорбции (Ко) и селективности 

(Ко) для всего ряда лантанидов на сорбенте I.

Таблица 3.

Значения коэффициентов сорбции (Кс'> и селективности Г-Кс) 

на сорбенте I
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Элемент Ко
■

Kc(Eu)
„

Kc( Sm) j Элемент K„ Kc(Eu) Kc( Sm)

La 16.7 29.5 1.7 Tb 19.9 24.9 1 . j  f-

Се 3.8 ІоО. з 7.8 Dy 13.5 . 36.7 2.2

Рг 6.2 79.8 4. 7 Ho 13.6 3*5.4 2.1

Nd 16.2 30.6 1.8 Er 14.0 35.4 г. l

Sm 29.1 17.0 - Tm 14.2 C4. 9 2.0

Eu 495.0 - 0.06 Yb 3.2 154.7 U. L

&_ 27.7 17.9 1 . 1 Lu 4.0 123. С 7.2

Как видно из табл. 3, с наибольшей эффектив. стью опгеделение Ей и 

Sm может быть проведено в оксидах Се и Yb. Кроме того, можно предполо 

жить, что использование сорбента I позволит проводить определение Ей £ 

присутствии всех РЗЭ. Для сорбента I I  наибольший коэффициенты селек- 

г  *шосги получены дл? оксидов тулия(Кс»20.3) и иттербия(К-~30.1; , что 

и было использовано для определения Ей в Тп^Оз

Таким образом, можно заключніс, что сорбционно-люмине^ц гсные 

свойства европия( самария) на из., генных сорбентах могут С \ь использо 

ваны при определении Ей в оке и/ .х лантанидов ( ”а03, Lae0r>. Gda03) с 

пределами обнаружения п•1 О-* - n-1 0 -5 Z, для повышения селективностип

о



тре..„'.пения Eu(Sm) в оксь.,ах лантанидов - гасителях .минесцен- 

циЖСеСЬ? ;0< *, Егг03 и др.) ,  а также могут оказаться полезными при 

>пределении Ей в горных породах, где могут присутствовать все РЗЭ.

jfcfdea.oB»“»e сорбции ионов европияСI I I )  на пенополиуретане

В третьей ■ лаве описана сорбция европия немодифицированным сорС'ш- 

■”ом пег.о и лиуретаном( ІйіУ).

В мтом случге использовали способ поучения еорбата, предусматри­

вающий образование люминесцирующгго комплекса в растворе и -то сорбцию 

на пенополиуретан. Из интенсивно люмииесцирутсших комплексов евро*...я 

(чию выбрано соединение с теноилтрифторацетоном и 1 ДО-фенантроли- 

ном(комплекс I) , нацкэдьйе широкое применение при определении этого 

элемента в растворах и взвесях оглдков комплексов. Кроме того, 

рассмотрена сорбция соединения европия с 2 -фенилхинолин- 4  карбоновой 

кисл0Т0й(а ^фаном) и 1Д0~фо.шнтролином (комплекс I I ) ,  чувствитель­

ном- определения европия в этом комплексе невысока,, но можно было 

ожидать повышения селективности определения.

Ссрбцию изучали тагаке в статических условиях.

Полна"» сорбция европия ив растворов его комплеїхсв происходит за

10 мин. Н большая 1„„» Ей на ГОТУ наблюдается при pH 8  (комплекс I) и 

рЫ=б. 8-7. 5 ( ко!Г'леке II ) .  Исследование зависима.ги сорбции европия от 

количеств комплексообразующего вещества в растворе показало необходи­

мость испол 'ОБания болыяи,. избытков реагентов - 100-120-кратный f сое­

динение с ТТЛ) и 80-140-кратных (~то<іан). Большие избытки реагентов, 

очевидно, оь^сло^чены их сорбцией на ППУ. Статическая обменная емкость 

ГШУ для рассмотренных комплексов составляет 0.25 ммоль Еи/1 г сорбента.

1сік ;ке, как и в случае модифицированных сорбентов при сорбции на 

пенополиуретан наблюдается зависимость интенсивности люминесценции 

сорбатов от рода растворителя. Однако, зависимость I™- Ей от различ­

ных параметров, характеризующих донорно-акцепторную способность раст- 

Оворителя, таких как диэлектрическая проницаемость, энергия ! )льватс 

ции, акцепторная способность, относительная координационная шла, об­

щая основность, не наблюдается.

Нами было сделано предположение, что одной из причин, влияющих на

и.-. Nit-нение I»— Ей в сорбатах, полученных из различных растворителей, 

является изменение эффективной длины активного слоя (ЭДАС). Понятие 

С'ыло введено ранее в работе для характеристики толщины люминесци- 

гукоггс слоя кристаллофосфора.

-  12 -
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Для определения величины ЭДАС могут быть ИСПОЛЬЗОЬ-аІШ спею і 

диффузного отражена. (СДО) ионов лантанидов в твірдой матрице0

Для рассчета величины ЭД*. использованы ионі' гольмия, ..к . ь о а у 

чае европия происходит наложение спектра л'тминесценции на 'ДО. к;- -■ 

ТОГО, интенсивность ПОЛОС поглощения европия в видимой области ОПЄКі I 

мала Сорбат гольмия ..а ППУ получали в оптимальных у<. .овиях сорсцЛ; 

используя водно-органические смеси с растворителями, указанными в та® 

лице 4. Степень сорбции гольм. і составляет *00Х.

Спектры поглощения и диффузного отражения регистрировали в оСлаи- 

поглощения ионов гольмия 620-670 нм (пере-од 5 I 8 _ *5 F5) в коо|. инат 

lelo/I- Рассчитывали величины ЭДАС по форму :

1 Ss с, • J

ЭДАС ----------------- •.

2 Og

где Si и S8  соответственно площади под контурами спектро^ П01'Л0> 

ния и диффузного отражения; cj и са - соответстве.шо концентрация 

лантанида в растворе и на сорбенте, моль/л; l t - длина кюветы, с,„.
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Таблица 4. 

Величины Ей на ППУ и ЭДАС

Растворитель 1—  ЕиД ЗДАС, мм Растворитель I—  Ей, X ЭДАС, мм

Ln-TTA-ФенСкомплекс I) Ln-атофан-Фен(комплекс II)  (

'№ А 100 0.125 Этанол 100 0.157

ДМСО 75 0. 062 ДЫФА 97 0.102

Этанол 46 0.034 ДМСО 47 0.1/53 |

Метанол 35 0.026 Пропанол 16 0.038 1

Вода 29 0.018 Вода 5 ". 013 I

Пропанол 15 0.011
...... .... * Г  1

Как видно из Таблицы 4, как для комплекс і і ,  так и для комлекса

I I ,  с уменьшением эффективной дл ны активного слоя сорбата уменьшается 

U — сорбатов европия

Таким образом, рассматривая влияние растворителя на сорбатов 

европия на ППУ, можно зделать вывод о том, что значи.ельный вклао ь

О
О



.ту величину вносит ЭМС сорбата.

> Введшие TAB -V раствор, из которого проводится сорбщг, в большей

или меніга.'й си»пони снижает 1 ..»» Ей на сорбенте также, как это имело

vtr»CTO на модифицированных сорбентах, 

о  0 и?пользоваьлем метода ограниченного логарифмирования найдено,

нто ооотноиег е компонентов для сорбата Eu-ТТА-Фен составляет 1:3:1, 

для сорбата комплекса с атофаном и 1,10-фенантро.шіПюм соотношение ком­

понентов Eu: At ф: Фен составляет 1:3:2. Т. е. состав сорбатов сое г- 

ггствует составу комплексов в растворе.

Рас пение итарковских компонент термов 7Fa иона европия как для 

:орбатов, так и для компі. ксов в растворе,сходны южду собо ., что так­

же свидетельствует об одинаковом характере координации иона европия 

как в,растворе , так и на этом типе сорбента

Для оценки устойчивое і полученных комплексов на пенополиуретане 

использогали математическую модель, описывающую подобные системы. Сог­

ласно этой модели, обратная величина концентрации металла на сорбенте 

'У) и обратная величина его равновесной концентрации (X) в растворе 

связа.ы между собой прямолинейной зависимостью:

1/Y - Ai-1/X + Ао

где Aj и Ао коэффициенты уравнения, константа устойчивости комплекса 

европия на сорбенте рассчитывается из отношения этих величин:

Kve* " Ao/Ai
Сравнение койстант устойчивости комплексов 1 и I I  на сорбенте и в 

растворе доказывает, что устойчивость сорбатов( lgK„0-r-5.5(комплекс I) 

и 5 .3(компле і  I I ) )  на несколько порядков меньше, чем комплексов I и

II  в растворе (lgK^o-r-8. 4 и 11.2 соответственно). Это может быть свя­

зано с тем, что ь случае сорбатов в комплексообразовании могут участ­

вовать четыре (комплекс с ТТА) или пять (комплекс с атофаном) фиксиро­

ванных лигандов. Если в рг-творе все лиганды легко принимают необходи­

мую геометрическую конфигурацию, то в сдое сорбента это связано с до- 

полнительпй затратой энергии, необходимой для того, чтобы принудить 

фиксированные группы лиганда занять необходимое геометрическое распо­

ложение, т. е. деформировать как естественное состояние фиксиі данных 

лигандов, гак и саму матрицу. Фиксированный на матрице деформированный 

комплекс обладает ослабленной устойчивостью.

Исследование влиягия посторонних РЗЭ на Ей показало, что ха­

рактер изменения интенсивности люминесценции Ей сходен с характером 

изменения 1птш Ей во взвесях оссдков этих же комплексов в растворе.

С использованием сорбционно-люминесцентных свойств ионов европия

-  14 -



(самария) разработаны высокочувствительные экспрессные методики с,ripeде­

ления этих элементов d горных породах, оксидах лантанидов - го'.'ителях 

люминесценции и в высокочистом оксид*. скандия с регистрацией Eu 

непосредственно на сорбенте. Массовую долю .вропия ( срмэрия) определи 

ли по методу добавок.

С применением полис^ирольного сорбента, модифицированного ДАШіо, 

разработана методика определения Ей в горных породах бы выделения 

суммы РЗЭ с низкиеграницей оп, оделяемых сод ржаний

Разработан метод определения £и в оксидах тулия и итгербик с ни* 

ней границей определяемых содержаний 2-Ю"я и l-10'4z соответственно, 

что значительно ниже описанных в литературе ;. зтодов.

С применением сорбции на пенополиуретане разраб^ань методики on 

редегения европия в оксидах скандия (ко мі леке с ТТА и 1,10-фенантроди 

ном) и самария (комплекс с атоіаноу и 1,10-фенантролином). Нижние гра 

ницы определяемых содержаний составляют 1-10‘ 6% -і 1 -Ю*8;., coot 

ветствен”о. • 0

С применением сорбента с группировками имидазола разрзротана мето 

дика определения самария в оксиде эрбия. Нижняя граница определяема; • 

содержаний самария - 1 -1 (ГвХ.

В таблице 5 приведены результаты определи ния европия и самария ь 

оксидах лантанидов, скандия и стандартном оьразце состава породы raotf 

ро эссекситовое СГД-2( 100-521-88П; аттестованное содержание .состав 

ляет 3 .9*10_4 Z).

Таблица 5.

Результаты определения Ей и S, в оксидах редкоземе. ~>ных

элементов и горной породе СГД-2 о

- .5  -

Определяемый

элемент

....... ............. ......................... ..............................
Eu Sffl .

Анализируе­

мый оксид 

или порода

ТтеОэ YbgOg SineOa SC2 O3 СГД-2 I . ' 2 0 3

&

Найдено 

Eu.Sm, X а  2-ю-3 5. 3-Ю '4 1 > 10 'э 1.8-10'в 3.9-10-4 0.012

S, 0.07 0.06 0.06 0.07 0. U6 0.07
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0 вывода

1. Изучена с 5ция тенсмт^ифгорацетонатов европия' самария) на но- 

,чх полимерных сорбентах, модифицированных макроциклическим полиэфиром 

дйзьа-18-краук-Є и гєтероци» ічєскими азотсодер.чащими функциональными 

группировками т'1 трааола, триазола, имидазола, а также сорбция раанолі- 

гандных ком- тексов Lu(Sm) с 1,10-фенантролином и теноилтрифторацетоном 

либо атофаном на пенополиуретане.

2. Изучена собствен!’ я 4f-люминесценция Ей и Sm в сорбатах комп­

лексов. Найдено, что спектрально-люминесцентные характеристики ком,, 

л і с с о в  о^висят от кислотности среды, времени сорбции, концентрации ре- 

агентвв, природы растворителя и поверхностно-активных веществ в раст­

воре.

3. Найдено, что интенсивность полос люминесценции сорОа.ов европия 

на поношш ретане, полученьых из смесей органических растворителей с

одой, определяется эффективной длиной активного слоя сорбата, прояв­

ляющего люминесцентные свойства С увеличением эффективной длиной ак­

тивного слоя возрастает І » . ,  сорбатов европия.

4. Методом релаксационной спектроскопии установлено, что при сорб­

ции текоилт->ифторацетонвта европия на ДА18И5-содержащий сорбент, про­

исходит вытеснечче двух молекул ЧвО из внутреннеі. координационной сфе­

ры р-дикеооната европия, что способствует уменьшению бевызлучр-ельных 

потерь энерг"и возбуждения . тем самым увеличению I* * . Eu на сорбечте. 

Полу-; нные результаты подтверждены данными дериватографии.

5. Установлено, что состав сорбатов и харє-ггер координации лиганда 

с і1 ном европия на пенополиуретане и модифицированных сорбентах соот- 

ь гствует таковым в растворе. Показано, что устойчивость комплексов 

езроп я иммобилизованных ьенополиуретаном значительно ниже, чем тех же 

комплексов в растворах.

6. Разработаны высокочувствительные и селективные методики сорбци- 

О>нно-люминесцентного определения европия в оксидах лантанидов гаси

телях люм"несценции, в высокочистом оксиде скандия и в горной породе, 

а также самария в оксиде эрбия. Ни яие границы определяемых содержаний 

указанных элементов значительно ниже, чем в описанных в литературе ме­

тодах.
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