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В последние годы в связи с развитием методов импульсного радиоли­
за и импульсного фотолиза появилась возможность исследования корот­
коживущих продуктов реакций, протекающих с участием гидратирован­
ного электрона (е7иДР). Высокий восстановительный потенциал еГВДр 
обусловливает эффективное одноэлектронное восстановление многих ор­
ганических и биологически важных веществ (\ 2). Значительный интерес 
представляет исследование реакций ейидр с неорганическими соедине­
ниями и, в частности, с комплексными соединениями редкоземельных и 
трансплутониевых элементов. Такие исследования позволяют, с одной 
стороны, выяснить механизм переноса электрона в комплексных соеди­
нениях, а с другой — изучать свойства элементов в низших (неустойчи­
вых) состояниях окисления.

В работе (3) была исследована реакция гидратированного электрона 
с некоторыми лантанидами (Ln):

erHHp+Ln(III)-Ln(II), (1)
и спектрально-кинетически доказано образование Eu(II), Yb(II), Sm(II) 
и Tm(II) *.  В этих экспериментах, выполненных методом импульсного 
радиолиза, облучению подвергали растворы солей (сульфат, перхлорат) 
редкоземельных элементов. Вместе с тем большой интерес заслуживает 
изучение реакции е7ВДр с комплексными соединениями лантанидов, на­
пример, с этилендиаминтетрауксусной кислотой (ЭДТА).

* В процессе выполнения настоящей работы была опубликована статья (4), в ко­
торой подтверждена реакция (1).

В настоящем сообщении приведены результаты исследования взаимо­
действия еГидр с комплексными соединениями Eu(III), Yb(III), Sm(III), 
и Tm(III) с ЭДТА состава (1:1).

Измерения значений относительной константы скорости реакции 
€ гидр С комплексными соединениями Ln с ЭДТА проводили на установке 
импульсного фотолиза (5). В качестве доноров электронов е“идр исполь­
зовали фенол. Обескислороженные водные растворы фенола (10_3 ЛГ; 
pH 9,2, боратный буфер), содержащие комплексы (Ln и ЭДТА), обдума­
ли световыми импульсами с энергией 1000 дж. (tv2=4-10-5 сек.) через 
светофильтры УФС-2.

Хорошо известно, что образование гидратированного электрона про­
исходит в результате реакции фотоионизации (в). Интенсивные исследо­
вания этой реакции, проводимые в последние годы методом импульсного 
фотолиза, обнаружили способность большого числа ароматических со­
единений (7, 8) и некоторых неорганических анионов (Вт-, J~, ОН~, РО43_ 
и др. (9, 10)) к генерированию ейд . При импульсном освещении обес­
кислороженных растворов этих соединений происходит кратковремен-
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ное обратимое изменение спектра поглощения в области 600—1000 им., 
обусловленное образованием егидр. В зависимости от природы донора 
гидратированного электрона выход и время жизни еГидр изменяются в 
широких пределах (’). По данным работ (7, “) наибольшее время жизни 
(2,5 • 10-4 сек.) наблюдается при фотоионизации фенола. Этот результат, 
а также известные данные (7, “) о сравнительной легкости фотоиониза­
ции фенола послужили основанием для его выбора в качестве донора 
егидр в наших экспериментах.

Рис. 1. Осциллограмма изменения пропускания раствора фенола (10~3 М, pH 9,2)> 
в результате образования и гибели гидратированного электрона (Х=660 нм)

Рис. 2. Графическое определение значений эффективной константы скорости (йэфф) 
одноэлектронного восстановления комплексов Ln с ЭДТА

В настоящей работе проводились три серии измерений. В первой 
серии осуществляли импульсное освещение обескислороженных раство­
ров фенола с целью нахождения начального выхода егидр' Во второй про­
водили импульсное фотовозбуждение растворов фенола, содержащих 
комплексные соединения Ln с ЭДТА. Концентрация металлов варьиро­
валась в пределах 10~5—10~3 М. В третьей — осуществляли импульсное 
освещение растворов фенола, содержащих различные концентрации ЭДТА 
(1Q-3_1q-2 Во всех измерениях регистрировали осциллограммы по­

глощения е?идр при 660 нм.
Результаты измерений первой серии опытов показали, что под дейст­

вием однократных световых импульсов на растворы фенола наблюдает­
ся кратковременное обратимое поглощение (рис. 1) гидратированного 
электрона, образующегося по реакции

Ph-OH------- > Ph—ОН+е~идр

-н+ (2)

!Ph—О'
Ph—О'----------- - продукты

Присутствие в растворе, содержащем фенол, комплексных соединений 
Ln с ЭДТА приводит к сокращению времени жизни еГИдр и падению вы­
хода еГпдр на вспышку. Ввиду того, что время жизни егидр в растворе, 
содержащем 10~3 М фенола, сравнимо с временем полного отсвечивания 
импульсной лампы, измерение константы скорости к3 реакции

е ~„P+{Ln(III) +ЭДТА)MLn(II) +ЭДТА} (3)

возможно по зависимости выхода еГидр от концентрации комплекса. Дей­
ствительно, максимальное значение концентрации егидр (см. рис. 1)
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соответствует стационарной концентрации еГидр. Легко видеть, что от­
носительное падение концентрации егидр, соответствующей максимуму 
на осциллограмме рис. 1, связано с концентрацией тушителя (Ln+ЭДТА) 
уравнением типа Штерна — Фольмера

ДОо/А£>=1+/сэфф[Ьп+ЭДТА], (D
где /сЭфф=/с3т, ДО0 и АО — максимальное изменение оптической плотно­
сти в результате поглощения гидратированного электрона без и в при­
сутствии тушителя соответственно; т —
время жизни ©гидр в отсутствие туши­
теля. На рис. 2 приведена линейная 
зависимость АО0/АО от концентрации 
комплексов в соответствии с (I) для 
Eu(III), Yb(IIl), Sm(III) и Tm(III), 
а в табл. 1 даны значения 7сЭфф.

В экспериментах третьей серии из­
меряли тушащее действие ЭДТА. Ре­
зультаты измерений показали, что с 
возрастанием концентрации ЭДТА 
происходит падение относительного вы­
хода егидр, подчиняющееся уравнению 
(1). В табл. 1 приведено значение Л:эфф, 
найденное из соответствующей зависи­
мости. Из сравнения Лэфф, найденных 
комплексона (ЭДТА) следует с полной очевидностью, что 
ЭДТА являются существенно менее эффективными акцепторами егидр 
по сравнению с молекулами комплексных соединений.

Из сопоставления результатов настоящей работы с данными (3, 4) 
следует, что наблюдаемое исчезновение поглощения е™др в присутствии 

комплексных соединений Ln с ЭДТА 
обусловлено реакцией (3). В пользу 
такой интерпретации говорит также 
обнаруженная в настоящей работе за­
висимость значения /сэфф от величины

15)

,6

lg А:Эфф от вели- 
окислительного 

пар Ln(III)/

Рис. 3. Зависимость 
чины стандартного 
потенциала (Z?o) (13,

/'Ln(II)

для комплексов Ln с ЭДТА и 
молекулы

Значения эффективной константы 
скорости /сЭфф реакции е-гидр 

с комплексами Ln-f-ЭДТА

Таблица 1

Ln (III) ^Эфф'1^ 4’
МОЛ/Л

йэфф’^
мол/л по (!2)

Eu 15,0 15,0
Yb 3,0 11,0
Sm 0,2 6,3
Tm 0,05 0,75

ЭДТА 0,03 —

окислительно-восстановительного по­
тенциала (Ев) пар Ln(III)/Ln(II) 
(рис. 3). Из рассмотрения приведенных 
в таблице значений &Эфф, найденных 
для комплексных соединений Ln с 
ЭДТА и приведенных в работе (12) для 
гидратированных ионов тех же метал­
лов, следует, что при переходе от 
ионов к комплексным соединениям на­

блюдается значительное различие в соответствующих значениях АгЭфф, 
возрастающее в ряду Eu—Yb—Sin—Тш. Полученные результаты указы­
вают на важную роль лиганда в механизме переноса электрона при вос­
становлении Ln в комплексных соединениях с ЭДТА.

Из рис. 3 видно, что для исследованных в настоящей работе элемен­
тов наблюдается линейная зависимость между значениями логарифма 
&ЭФФ, и стандартным окислительным потенциалом (Ео) пар Ln(III)/ 
/Ln(II). Эти данные позволяют считать, что перенос электрона в реакции 
(3) происходит с участием внешней сферы (внешнесферпый механизм) 
Г,’4).

Для гидратированных ионов подобная линейная зависимость наблю­
дается только для Eu, Yb и Sm (* 2), что также дало основание высказать 
предположение о внешнесферном механизме восстановления этих ионов
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до двухвалентного состояния. Для реакции восстановления Tm(III) до 
Tm(II) в этом случае перенос электрона может происходить в результа­
те туннелирования (2).

Как следует из результатов настоящей работы (см. рис. 3), комплекс­
ные соединения Eu, Yb, Sm и Tm с ЭДТА, в отличие от гидратирован­
ных ионов, восстанавливаются по одному и тому же механизму.

Таким образом, результаты проведенного исследования показали, 
во-первых, существование реакции одноэлектронного фотохимического 
(сенсибилизированного) восстановления в комплексах Eu, Yb, Sm и Tm 
с ЭДТА до двухвалентного состояния и, во-вторых, позволили установить, 
внешнесферный механизм переноса электрона в такой реакции. Наблю­
даемая линейная зависимость /сэф—Ео пар Ln(III)/Ln(II) при восстанов­
лении комплексных соединений этих элементов гидратированным элек­
троном позволяет использовать метод импульсного фотолиза для экспери­
ментального определения стандартного окислительного потенциала пар- 
Ме(Ш)/Ме(П) элементов, неустойчивых в двухвалентном состоянии, 
например редкоземельных и трансплутониевых.

Институт геохимии и аналитической химии Поступило
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