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В л и я н и е органических растворителей на интенсивность люминесценции 
реагентов и комплексных соединений имеет сложный х а р а к т е р . Анализ 
л и т е р а т у р н ы х данных свидетельствует о наличии ф а к т о р о в , которые 
не могут быть сведены к чисто физическим причинам, н а п р и м е р изме­
нение вязкости и диэлектрической проницаемости растворителя или рас­
творимости комплексного соединения [1—5]. Очевидно, природа раство­
рителя играет в этих с л у ч а я х в а ж н у ю роль . 

В настоящей работе изучено влияние д о б а в о к органических раство­
рителей на интенсивность свечения комплекса галлия с о, о ' , л ' -триокси-
азобензолом ( Т О А Б ) . Б ы л и исследованы ацетон, этиловый спирт, 
Д М Ф А и диоксан , которые р а з л и ч а ю т с я по своей с о л ь в а т и р у ю щ е й спо­
собности и другим х а р а к т е р и с т и к а м . Методика работы з а к л ю ч а л а с ь в 
с л е д у ю щ е м : в мерные колбы емкостью 25 мл п о м е щ а л и 1,2 мл 5 • 1 O - 5 M 
р а с т в о р а г а л л и я , р а з л и ч н ы е количества 5 • 1 O - 5 M р а с т в о р а Т О А Б и ор­
ганического растворителя , 10 мл ацетатно-аммиачного буферного рас­
твора с р Н 3,6. Интенсивность люминесценции и з м е р я л и на приборе , 
смонтированном на базе универсального монохроматора (УМ-2. Свече­
ние в о з б у ж д а л и ртутной л а м п о й П Р К - 4 со светофильтром УФС-6 (А,* = 
= 366 н м ) , регистрировали фотоэлектроумножителем ФЭУ-38. 

Полученные результаты приведены на рис. 1, 2. Интенсивность лю­
минесценции увеличивается с возрастанием концентрации органического 
растворителя (см. рис. 2 ) , ' а т а к ж е при з а м е н е одного растворителя на 
другой (см. рис. 1) . Н а и б о л е е я р к о светятся растворы комплексных со­
единений г а л л и я в присутствии д о б а в о к Д М Ф А . 

Б ы л и определены константы устойчивости комплекса г а л л и я с 
Т О А Б в 30 %-ных водно-органических смесях: вода — ацетон, вода — 
этанол , вода — Д М Ф А , вода — диоксан . Галлий образует с Т О А Б два 
комплексных соединения, однако светится только комплекс с соотно­
шением реагирующих компонентов G a : T O A B = I : 1 [6] , который об­
р а з у е т с я в области р Н 3—5. М ы рассчитали константы устойчивости 
комплекса г а л л и я с Т О А Б , исходя из кривых н а с ы щ е н и я зависимости 
интенсивности люминесценции от концентрации реактива при постоян­
ной концентрации галлия в водно-органических средах . 

В работе [7] было показа но , что в комплекс г а л л и я с Т О А Б ( 1 : 1 ) 
р е а к т и в входит в виде д в у х з а р я д н о г о аниона, комплекс з а р я ж е н поло­
жительно . Схематически о б р а з о в а н и е комплекса м о ж н о з а п и с а т ь так : 

G a 3 + + H R 2 - ^ GaHR+; р =
 [5fH R + 1 

[ G a d + ] [HR 2 

Концентрацию реактива вычисляли по формуле 

[ Н + р + [ H + ] K1 + K1K2 

где Ki и ZC2 — константы ионизации Т О А Б . 
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Отношение концентраций м е т а л л а , связанного в комплекс , к не­
с в я з а н н о м у определяли по ф о р м у л е 

[ G a H R + ] 

[Ga 3 +] 

где / — интенсивность люминесценции на восходящем участке кривой 
насыщения ; I0 — м а к с и м а л ь н а я интенсивность люминесценции. 

!•г и 
OaJOAS 

5 

Рис. 1. Зависимость интенсивности люминесценции комплекса галлия с ТОАБ от кон-
-3 — 30 % этилового спирта, аце-центрации реактива в водно-органических средах: 1-

тона и ДМФА соответственно. 
Рис. 2. Зависимость интенсивности люминесценции комплекса галлия с ТОАБ от общей 
концентрации реактива в водно-спиртовых средах: 1 — 10 % C 2 H 5 OH; 2 — 30 % C 2 H 5 OH; 
3 — 8 0 % C 8 H 5 OH. 
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Рис. 3. Зависимость Ig (3 комп­
лекса галлия с ТОАБ от 1/е в 
водно-спиртовых средах. 

М е т о д и к а р а б о т ы б ы л а аналогична предыдущей . Р е з у л ь т а т ы опре­
деления констант устойчивости комплекса г а л л и я с Т О А Б в 30 %-ных 
водно-органических средах приведены в таблице . 

Существует мнение, что в некоторых случаях интенсивность люми­
несценции комплексных соединений, а т а к ж е их прочность зависит от 
диэлектрической проницаемости е органического растворителя . Посколь­
ку значения диэлектрических проницаемостей изученных водно-органи­
ческих смесей довольно близки м е ж д у собой (см. т а б л и ц у ) , были рас­
считаны константы устойчивости комплекса при р а з н ы х с о д е р ж а н и я х 
этилового спирта . 

З а в и с и м о с т ь константы устойчивости комплекса г а л л и я с Т О А Б от 
1/е приведена на рис. 3 . К а к видно, диэлектрическая проницаемость 
среды в этом случае очень м а л о влияет на прочность люминесцирующе-
го комплекса г а л л и я с Т О А Б . П о в ы ш е н и е интенсивности свечения с рос­
том концентрации органических растворителей можно объяснить соль­
ватацией люминесцирующего комплекса г а л л и я . 

Методом сдвига равновесия были определены сольватные числа 
д л я комплекса г аллия с Т О А Б в водно-ацетоновой, водно-этанольной, 
водно-диоксановой, в о д н о - Д М Ф А средах . Д л я этого в мерные колбы 
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емкостью 25 мл приливали по 0,5 мл 1 0 - 3 M р а с т в о р а г а л л и я и Т О А Б 
и р а з л и ч н ы е количества органических растворителей . Н е о б х о д и м о е зна­
чение р Н раствора (3,5—4,0) с о з д а в а л и с помощью р а з б а в л е н н ы х рас­
творов N a O H и H C l . К о н т р о л и р о в а л и р Н растворов на приборе рН-262 . 
Полученные д а н н ы е показывают , что число сольватации во всех слу­
ч а я х равно двум (рис. 4 ) . 

Значения IgS комплекса галлия 
с ТОАБ в 30%-ных водно-органических 
средах (JA = O1I; <=20—25°) 

Органический 
растворитель E Ig Э 

Ацетон 62,91 14,39 ±0 ,08 
Этиловый спирт 63,99 14,09+0,22 
ДМФА 67,71 13,95±0,21 
Диоксан 57,36 14,08+0,17 
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Рис. 4. Определение чисел сольватации 
комплекса галлия с ТОАБ в водно-органи­
ческих растворах: / — этиловый спирт; 2 — 
ацетон; 3— диоксан; 4 — ДМФА. C G a = 
= С Т О А Б = 2 - 1 0 - " М. 
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Т а к и м образом , ре зультаты изучения комплексного соединения гал­
л и я с Т О А Б позволяют с д е л а т ь вывод о том, что введение д о б а в о к ор­
ганических растворителей в эту систему приводит к увеличению 
интенсивности люминесценции в р е з у л ь т а т е о б р а з о в а н и я сольватиро-
ванных комплексов , которые энергетически более выгодны д л я люми­
несценции по сравнению с несольватированными. Применение 
водно-органических смесей перспективно д л я увеличения чувствитель­
ности люминесцентных реакции . 
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