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СИЛЫ ОСЦИЛЛЯТОРОВ ПЕРЕХОДОВ (3Р2; 'Л + Je; 3Р0) *-
ИОНА Рг3+ В РАСТВОРАХ НЕКОТОРЫХ КОМПЛЕКСОВ

Как известно, под влиянием окружения лишь некоторые из полос по­
глощения ионов лантаноидов, соответствующие переходам 4/-электронов, 
претерпевают значительное увеличение интенсивности. Переходы 4/-элек- 
тронов, соответствующие этим полосам, называют сверхчувствительными 
(с.ч.п.) (*,2).

Спектр поглощения ионов Рг3+ в видимой области состоит из четырех 
полос, соответствующих переходам с основного уровня 3Я4 на 3Р2, 3Pi+‘Ze, 
Ро и lD2. Известно, что эти полосы при комплексообразовании значитель­

1. График зависимости сил 
переходов (3Р2; 

в растворах

Рис.
осцилляторов
3Р1+Че-, 
комплексов с некоторыми лиган­
дами от сил осцилляторов аква­
иона: 1 — К2СОз, 2 — АА, 3 — БА, 
4 - ОЭДТ, 5 - ССал (1: 2), 6 - 
ЭДТА (1:2), 7-НТУ, 8 - ДБМ,

9 - ТТА, 10- ДБСК (1:4)

но не изменяются по интенсивности; соот­
ветствующие им переходы не являются 
с.ч.п. В работах (3, 4) было показано, что в 
растворах комплексов Рг3+ с ненасыщен­
ными гетерополианионными лигандами 
(PWHO39)7-, (SiW„O39)8- и (P2W17O61)10- 
СИЛЫ осцилляторов ПОЛОС ‘‘Рг^-'Н^ И Рг4- 
*-3Я4 по сравнению со значениями для 
аква-иона возрастают примерно в два раза. 
В связи с этим представляло интерес рас­
смотреть изменение интенсивности полос 
поглощения иона празеодима в растворах 
различных комплексов с другими лиганда­
ми и сравнить с результатами, полученны­
ми ранее для элементов, имеющих сверх­
чувствительные переходы (5,6).

В качестве комплексообразующих ве­
ществ были взяты соединения, дающие при 
других элементах более или менее значи­
тельное увеличение интенсивности с.ч.п.,— 
представители дикарбоновых оксикислот — 
винная (вин.) и лимонная (лим.) кислоты, 
оксикарбоновые кислоты ароматического 
ряда — о-оксибензойная (Сал) и 5-сульфо- 
салициловая кислота (ССал), комплексо­
ны — иминодиуксусная (ИДУ), нитрило- 
триуксусная (НТУ), оксиэтилэтилендиа- 
минтриуксусная (.03 ЦТ) и этилендиамин- 
тетрауксусная (ЭДТА) кислоты; ^-дикето- 
ны — ацетилацетон (АА), бензоилацетон 
(БА), дибензоилметан (ДБМ) и теноил- 
трифторацетон (ТТА), а также 1,2-дцокси- 
бензол-5,5-дисульфокислота (ДБСК) и карбонат калия. Растворы комплек­
сов с ними получали при соответствующих значениях pH раствора и кон­
центрациях лигандов (7).

Изменение характера спектра поглощения Рг3+ исследовали по трем 
наиболее интенсивным полосам, соответствующим переходам с уровня 
на уровни 3Р2, 3Pi+'I6 и 3Р0. При комплексообразовании во всех случаях 
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наблюдается уширение полос и сдвиг максимумов в длинноволновую об­
ласть спектра. В большинстве случаев молярные коэффициенты погаше­
ния (е) в максимумах полос несколько снижаются, за исключением рас­
творов комплексов с ДБСК и ИДУ, где он увеличивается. Максимумы по- 
лос поглощения в растворах комплексов сдвинуты в сторону длинных волн 
на 1—5 нм. Корреляции между изменением е и сдвигом максимумов не 
наблюдается (например, сдвиг полосы поглощения V’l+Te-*-2/^ в присут­
ствии К2СО3 составляет 4—5 нм, в то же время интенсивность ее не увели­
чивается) .

Таблица 1
Значения сил осцилляторов Р полос поглощения Рг3+ в растворах некоторых 

комплексов

Лиганд Соотношение 
Me : Llg

Р-10* для перехода с 3Щ

на 3Р2 на 3Р,+Пв на 3Р0

Хлорид 15,06 7,63 2,54
Карбонат 1:4 16,47 7,33 2,24
Винная кислота 1:1 19,19 9,64 2,58
Лимонная кислота 1:1 22,31 10,01 2,98
Сульфосалициловая кислота 1:1 18,01 7,98 3,22

1:2 21,75 12,75 4,52
ДБСК 2:3 21,34 11,59 4,01

1:4 36,60 27,09 8.09
Иминодиуксусная кислота 1:1 15,91 6,94 2,19

1:5 23,95 8,68 2,65
Нитрилотриуксусная кислота 1:2 22,06 9,04 2,82
Оксиэтилендиаминтриуксусная 1:1 18,80 7,74 2,31

кислота
Этилендиаминтетрауксусная 1:1 17,62 7,72 2,73

кислота 1:2 20,83 10.44 3,21
Ацетилацетоп 1:3 17.27 13,25 4,83
Бепзоилацетон 1:3 17,80 15,26 3,91
Дибензоилметан 1:3 25,52 23,39 5,08
Теноилтрифторацетон 1:3 27,38 20,58 5,08

Найденные значения сил осцилляторов полос поглощения Рг3+ приве­
дены в табл. 1. Как видно, почти во всех комплексах наблюдается увели­
чение сил осцилляторов. Это увеличение невелико по сравнению, напри­
мер, с 10—12-кратным увеличением силы осцилляторов сверхчувствитель­
ного перехода иона Nd3+ 2,4Gt/j,5/1-<-47»/> в комплексах с [J-дикетонами и 
ДБСК (6). Максимальное увеличение сил осцилляторов перехода 3Рг-*-3Нь 
составляет 2,4 раза, переходов 3Pi+iIe-(-3Hi 3,6 и 3Ра+-3Нь 3,2.

На рис. 1 показана зависимость сил осцилляторов полос поглоще­
ния Рг3+ в растворах некоторых комплексов от сил осцилляторов аква­
иона. Как видно из рис. 1, по характеру изменения интенсивности полос 
поглощения комплексы можно подразделить на два типа: комплексы, 
в которых наблюдается пропорциональное, в общем небольшое, увеличе­
ние интенсивности всех трех полос поглощения (лиганды НТУ, ЭДТА, 
ССал) и комплексы, в которых интенсивность полосы перехода 
-‘-3Я4 возрастает в большей степени, чем остальных полос (лиганды ДБСК, 
Р-дикетоны).

Как было показано в (6), существует пропорциональность в измене­
нии интенсивности с.ч.п. в комплексах различных элементов. Это не на­
блюдается в случае комплексов празеодима. На рис. 2 для примера показан 
график зависимости Ркомпл/Раква Рг3+ (3Р2<-3И4) ОТ Ркомпл/Раква С.Ч.П. N(T+ 
2’4^’/2, В карбонатном комплексе Ркомп л/Раква неодима больше соот­
ветствующей величины для комплекса с ЭДТА, для Рг3+ зависимость 
обратная. То же самое наблюдается для комплексов с ДБСК и ТТА.
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С увеличением числа координированных лигандов интенсивность с.ч.п. 
ионов Nd3+, Но3+ и Ег3+ возрастает. То же справедливо в известной сте­
пени и для комплексов празеодима, как это можно видеть из рис. 3, на 
котором приведены зависимости РКомпл/Раква от числа лигандов в молекуле 
комплексов.

Таким образом, из проведенного изучения следует, что все три полосы 
поглощения света иона Рг3+ проявляют сверхчувствительность не только 

Рис. 3. Зависимость Ркомпл/Раква Для растворов комплексов празеодима с различным 
числом лигандов: а — ДБСК, б — ЭДТА, в — ССал, г — ИДУ; 1 — 3Рг, 2 —3Р1+17в! 

3-3Р0

Рис. 2. Зависимость Р№Мпл/Раква Рг3+ (3Р^3Н,,) ОТ Ркомпл/Раква (2'4<?’/г, »/2*-4/«/2) В 
растворах некоторых комплексов с Рг-аква (7), с ЭДТА (1: 2) (2), с К2СО3 (.3), с ССал 

(1: 2) (4), с ДБСК (1 : 4) (5), с ТТА (6)

ь комплексах с гетерополивольфрамовыми кислотами, но и с рядом других 
кислородсодержащих лигандов, оказывающих влияние на с.ч.п. других 
элементов. Однако степень воздействия их на интенсивность полос Рг3+ 
иная, чем в случае других элементов, вместе с тем общим является возра­
стание сил осцилляторов с увеличением числа координированных ли­
гандов.
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