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I. ВВЕДЕНИЕ

Физические методы анализа нашли широкое применение в аналити-
ческой химии. В некоторых случаях они являются практически единст-
венными, в частности, это относится к анализу редкоземельных
элементов (РЗЭ). Эти элементы настолько близки по химическим
свойствам, что анализ их обычными химическими методами является
чрезвычайно трудной задачей. Поэтому для анализа РЗЭ обычно при-
меняют спектроскопические методы, среди которых все большее зна-
чение приобретает люминесцентный анализ1.

Эмиссионный спектральный анализ2, несмотря на его универсаль-
ность, в применении к анализу РЗЭ представляет собой также очень
трудную задачу, так как оптические спектры всех РЗЭ обладают
большим количеством линий (порядка тысяч) и поэтому линии одного
элемента могут накладываться на линии другого, если разрешающая
сила спектральных приборов не достаточно высока (линейная диспер-
сия должна быть порядка 1—2 А).

Более надежным и точным методом анализа РЗЭ следует признать
спектральный анализ в рентгеновской области спектра, который и яв-
ляется в настоящее время лучшим методом анализа РЗЭ. Недостаток
эмиссионных методов состоит в их невысокой чувствительности; в луч-
шем случае она может доходить до 10~3%.

Близость химических свойств РЗЭ, как известно3, заключается в
особенности построения электронных оболочек их атомов: в них про-
исходит заполнение внутренней электронной оболочки 4/ при наличии
уже заполненных внешних оболочек 5s, Ър и 6s, создающих аналогию
химических свойств.

Оптические свойства РЗЭ, поглощение света и люминесценция в
основном связаны с 4/-оболочкой, меняющейся при переходе от одного
элемента к другому, и поэтому могут быть с успехом использованы
для идентификации отдельных элементов. Защищенность внутренней
4/-оболочки внешними электронными оболочками атома обусловли-
вает характерную для них дискретность спектров и, кроме того, умень-
шает зависимость оптических свойств РЗЭ от окружающей среды.
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II. ЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ РЗЭ

1. Люминесценция чистых солей и их растворов

Оптические свойства РЗЭ детально изложены в книге Ельяшевича3.
Особенностью спектров поглощения РЗЭ в кристаллах чистых солей

и растворах является наличие узких полос в ИК, видимой и УФ обла-
стях спектра. В далекой УФ области наблюдаются широкие полосы, пе-
реходящие в континиум. Дискретные спектры ионов РЗЭ обусловлены
квазизапрещениыми переходами внутри 4/-оболочки. Об этом свидетель-
ствует и небольшая величина сил осцилляторов (f) порядка 10~6—10~8.
Сплошное поглощение в УФ области следует отнести к энергетическим
переходам электронов из 4/-оболочки на внешние оболочки, подвержен-
ные сильному влиянию окружающей среды.

Спектры люминесценции РЗЭ, расположенных в середине группы:
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, также состоят из ряда узких полос, что является,
как и в случае спектров поглощения, следствием энергетических пере-
ходов внутри 4/-оболочки. Время жизни в возбужденном состоянии (t)
этих элементов велико, порядка 10~2—10~4 сек.4.

Систематические данные о поглощении ионов РЗЭ в водных раство-
рах давно известны по Прандтлю и Шейнеру5. В спектрах поглощения
наблюдается определенная закономерность: наличие полос поглощения
в длинноволновой области у элементов начала и конца группы РЗЭ, за
исключением Се и Yb, и постепенного смещения полос в коротковолно-
вую область у элементов, стоящих в середине группы. Gd поглощает
только в УФ области спектра. Это объясняется тем, что по мере прибли-

жения к Gd основной терм, с ко-
торого происходят энергетические
переходы при поглощении, лежит
относительно более глубоко.

В отличие от многих других
неорганических веществ, люми-
несцирующих лишь в твердом со-
стоянии, соли РЗЭ люминесциру-
ют и в растворах, сохраняя при
этом характерный для данного
элемента спектр.

Спектры флуоресценции и по-
глощения трехзарядных ионов
РЗЭ в растворах и в виде чистых
солей систематически изучали
Зайдель с сотрудниками6"9, а
также многие зарубежные иссле-
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Рис. 1. Спектр поглощения прометия в рас-
творе

Спектры люминесценции эле-
ментов, расположенных в середи-
не группы: Sm, Eu, Gd, Tb, Dy,
сохраняют линейчатый характер
даже в растворах. Элемемты,
стоящие в начале и в конце груп·*
пы, имеют более
спектры. В кристаллах полосы

становятся более узкими и обычно расщепляются на отдельные линии
в зависимости от силы и симметрии электрических полей в кристалле.

Структура полос люминесценции, так же как и поглощения, не-
сколько меняется в зависимости от окружения иона РЗЭ в растворе
или кристалле (влияние растворителя в растворе и кристаллической
структуры и природы анионов в кристаллах). Большое влияние на лю-
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минесценцию оказывает рН среды. Для каждого случая существует
оптимальное значение рН, при котором свечение максимально.

При увеличении взаимодействия иона с окружающей средой сме-
щаются как верхние, так и нижние энергетические уровни. Так как
смещение верхних уровней обычно больше, то спектр смещается, как
правило, в длинноволновую сторону. Структура полос лучше выявляет-
ся при низких температурах. При этом обычно возрастает как дис-
кретность спектра, так и интенсивность полос, что объясняется умень-
шением энергетических флуктуации.

Возбуждение люминесценции РЗЭ может происходить как при по-
глощении в узких полосах спектра, так и при поглощении в широких
полосах, переходящих в континиум УФ области спектра. Положение
полос люминесценции не зависит от способа возбуждения (как при
фотовозбуждении, так и при других видах возбуждения: катодном,
рентгеновском и др.). Однако интенсивность полос может резко ме-
няться, что обусловлено различной вероятностью тушения для разных
состояний иона, а также различной величиной коэффициента поглоще-
ния ионов в зависимости от длины волны возбуждающего света.

Работы в области люминесценции РЗЭ, выполненные за последние
годы, посвящены главным образом интерпретации спектров поглоще-
ния и люминесценции РЗЭ в чистых солях и растворах, а также изу-
чению влияния электрических и магнитных полей на энергетическое
состояние ионов 1 6- 3 0.

В ряде работ приведены новые экспериментальные данные о люми-
несцентных свойствах РЗЭ. В работе31 сообщается о спектре поглоще-
ния Р т в растворе (98% D2O). Приводится спектр поглощения (рис. 1)
в области 3000—8300 А, состоящий из ряда групп линий, из которых

ТАБЛИЦА

РЗЭ

Се
Рг
Рг
Nd
Sm

Eu

Eu
Eu
Eu
Gd
Gd
Tb
Tb
Tb
Tb
Dy
Dy
Ho
Er
Tu
Tu
Yb

Источник
возбуждения

люминесценции

Fe искра
Ni искра

катодн. лучи
катодн. лучи

W искра

Fe искра

катодн. лучи
ртутн. лампа

W искра
катодн. лучи

W искра
Ni искра

ртутн. лампа
катодн. лучи

Ni искра
катодн. лучи

Ni искра
Ni искра

катодн. лучи
Ni искра

катодн. лучи

Минимальная
концентрация

РЗЭ, %

ю-7

5-Ю-з
5-10-5
5-10-4

10-5

10-2

10-4
10-1
10-5
10-1
10-е
10-е
10-з

5-10-4
10-5

5-10-4
10-1
10-1
10-з

5-Ю-з
Ю-з

10-1

λ, аналнт.
А

3130—4070
6400

10800
5680
6100
5930
6160

6130
5930
3110
3130
5450
5450

5430

5760
5500

5200—5500
6540

Примечание

3 водных растворах β

В кристаллофосфорах 6 4

В кристаллофосфорах 8 8

То же
В кристаллофосфорах 9 1

В водных растворах 35

В кристаллофосфорах 8 8

В органических комплексах w
В кристаллофосфорах 9 1

В кристаллофосфорах 8 8

В кристаллофосфорах91· " 2

В водных растворах 7

В органических комплексах107

В кристаллофосфорах88

В кристаллофосфорах в 9

В кристаллофосфорах 8 8

В кристаллофосфорах б э

То же
В кристаллофосфорах 8 8

В кристаллофосфорах "9

В кристаллофосфорах 8 8

В кристаллофосфорах 1 2 5
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наибольшую интенсивность имеют линии с длиной волны 7347, 7019,
6838, 5679, 3281 А. В другой работе тех же авторов32 сообщается о
спектре люминесценции РтС1 3 . Высокая β-активность Р т вызываег1
самосвечение РтС1 3 . Под действием УФ света флуоресценция возра-
стает в зависимости от интенсивности возбуждающего света. В спектре |
флуоресценции РгпС13 наблюдаются группы линий около 4610, 4980,
5410, 5900, 6600, 7420, 8300 А. Несколько работ посвящено изучению
люминесцентных свойств Gd 3 3~ 3 5 и ТЬ 3 6~3 8.

Флуоресценцию некоторых РЗЭ можно наблюдать в растворах
очень малой концентрации при условии коротковолнового возбуждения
(2000—3000 А) 3 9~4 2.

В таблице приведены длины волн наиболее интенсивных полос флу-
оресценции, минимальные концентрации элемента и наиболее эффек-
тивный источник возбуждающего света для ряда ионов РЗЭ в рас-
творах (Се, Eu, Gd, Tb).

Следует отметить, что хорошие результаты можно получить лишь
в случае очень чистых солей и растворителя (воды, спирта). Исклю-
чением является, например, ион Еи 3 +, который не флуоресцирует в
чистом растворе (для появления флуоресценции Еи 3 + необходимо при-
сутствие ионов SOV) •

Интенсивность флуоресценции при малых концентрациях РЗЭ
(меньше 1О~1О/о) пропорциональна содержанию флуоресцирующего
элемента в растворе. Это может быть использовано для количественно-
го определения РЗЭ в растворе.

Как видно из таблицы, для Се, Gd и ТЬ люминесцентный анализ по
чувствительности может считаться непревзойденным методом. Точность
метода во многом зависит от способа регистрации спектров и может
достигать 1— 2% 4I- |

2. Люминесценция кристаллофосфоров, активированных РЗЭ

Переход к кристаллофосфорам4344 дает возможность получать
интенсивную флуоресценцию с характерным линейчатым спектром и
для ряда других РЗЭ: Pr, Nd, Pm, Но, Er, Tu. В этом случае РЗЭ
выполняют роль активатора — небольшой примеси, входящей в состав
основного вещества и определяющей характер свечения фосфора. Фото-
люминесценция кристаллофосфоров может возбуждаться как при по-
глощении света самим активатором, так и при передаче ему световой
энергии, поглощенной основным веществом. Необходимым условием
свечения таких систем является кристаллическое состояние вещества
основы, для чего фосфор подвергают термической обработке. Основ-
ным веществом для РЗЭ кристаллофосфоров могут служить окислы,
сульфиды, фториды, сульфаты, силикаты, фосфаты, вольфраматы и
молиб^аты металлов II, III и IV групп периодической системы элемен-
тов. РЗЭ-фосфоры с хорошо выраженным линейчатым спектром можно
получить с основами, катионы которых имеют ионные радиусы, соиз-
меримые с радиусом активатора. При этом ионы активатора могут
изоморфно входить в кристалл основного вещества. Опыт показывает,
что для РЗЭ наиболее эффективными основами являются вольфрамат
или фторид кальция.

Свойства кристаллофосфоров, активированных РЗЭ особенности
их свечения и природа центров люминесценции систематически изучал
и изучает Феофилов 4 5 - 5 4 на примере фторидов Са, Ва, Sr а также ряд
других авторов5 5^8 7.

Исследования, проведенные Феофиловым с применением поляриза-
ционных методов, приводят к выводу о множественности центров све- ^
чения и позволяют связать тот или иной тип образующихся центров с г
условиями синтеза (в частности, в зависимости от условий синтеза мо-
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жет изменяться заряд активирующего иона) 5 2 5 3 . Спектр люминесцен-
ции и величина τ зависят от заряда иона активатора. Для двухзаряд-
ных ионов РЗЭ (в отличие от трехзарядных) характерны широкие
полосы и малое χ а- 10~6 сек. « · 5 1 · 5 3 .

В обзорной статье Феофилова52 приводится схематическое изобра-
жение областей спектра, в которых наблюдаются полосы люминесцен-
ции отдельных ионов РЗЭ в кристаллах флюорита CaF2 (рис. 2), иапо-

λ,/77/г Χ,μ
300 f._d400 500 BOO 700 800 900 1000 I 2 3 4 5 В

59 Pr ' Τ ΪΊΓ' ' ~ ' " ^ ' ' T~J^' 4f2

— = — : ψ=π=^=ΐ= >• ι 360 U

61 Pm r _ _ _ _ T _ _ _ _ r _ _ _ _ ^ _ _ _ _ _ _ _ i _ _ _ 7 _ _ _ _ T _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ 4f

62 Sm *~ ' ' ' | У Л | | \\ I ' ' ' ' ^ ^
i j Eu | IF Hi I _-__-^_______ ^̂
S4 Gd. j " ' ' ' ^ 7 i

0 Tb !—l.'l I l l i tJjt l l l l ,' ,' -, 'r-, , , , _ - - ^
я Лу ' • ' - J T j T T , ' , , , , , ^ ^ ^
i7 Ho мгуц , . . 1) , , , ,- ̂ „
^ Er . '. Г^ ~ т ^ ι' ^ _̂ _J3 ^
?/? Yb ,' . ,' ,' I I Г , ' , ' , ' , ' , ' , ' " ^ '

J/7/7 400 500 600 700 800 BOO WOO 12 3 4 5 6
λ,/π/г Χ,μ

Рис. 2. Схематическое изображение спектров люминесценции ионов РЗЭ
в кристаллах CaF2

минающее схематическое изображение спектров поглощения РЗЭ по
Прандтлю. В случае спектров люминесценции также наблюдается
некоторая закономерность, может быть, несколько менее заметная, в
расположении полос в зависимости от иона РЗЭ. Для ионов, располо-
женных в начале и в конце группы, спектры люминесценции смещают-
ся в сторону длинных волн, a Gd люминесцирует лишь в далекой УФ
области.

Ряд отмеченных выше работ 5 5 5 8 · 6 0 посвящен изучению свойств фос-
форов на основе сульфидов и окислов щелочно-земельных металлов,
активизированных РЗЭ. Несколько работ относятся к катодо-люминес-
ценции кристаллофосфоров, активированных Р З Э 6 1 6 6 · 6 7 .

Очень интересные с точки зрения аналитической химии данные со-
держит работа Трофимова62 по диффузии РЗЭ активаторов в различ-
ных кристаллах. Автор приводит схему (рис. 3), показывающую на-
правление диффузии РЗЭ ог одного кристалла к другому — «акцепто-
ру» при высокой температуре. Наилучшими акцепторами для РЗЭ, по
данным автора, являются ТпО2 и СаМоО4; превращающиеся в присут-
ствии РЗЭ в отличные кристаллофосфоры. На рис. 4 представлен
спектр люминесценции одного из кристаллофосфоров на основе ThO2.

Спектры и интенсивность люминесценции зависят как от вида и
концентрации активатора, так и от природы основы. Большое значе-
ние имеет и термическая обработка (температура и время прокали-
вания). Положение полос в спектре люминесценции фосфора с одним
и тем же РЗЭ активатором практически не зависит от указанных выше
факторов, однако структура полос меняется.
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Характер расщепления уровней, обусловливающих тот или иной
вид спектра, связан с кристаллической решеткой, ее симметрией, опре-
деляющей симметрию электрических полей, в которых находится лю-
минесцирующий центр.

Влияние кристаллической решетки на спектры поглощения и излу-
чения проявляется в следующем: 1) в смещении отдельных линий и
групп линий, связанном с изменением параметров решетки; 2) в рас-

Рис. 3. Схема направленной диффузии активатора в
механической смеси двух кристаллических веществ

при прокаливании

щеплении отдельных линий, определяемом симметрией электрического
поля окружения, т. е. симметрией кристаллической решетки основного
вещества фосфора (число компонент расщепления тем больше, чем
ниже симметрия поля); 3) в изменении интенсивности линий для раз-
личных кристаллических структур; 4) в появлении новых линий, вызван-

ных наложением на основные
электронные переходы колеба-
тельных уровней самой кри-
сталлической решетки основы;
5) в расширении линий, обус-
ловленном возможным нерегу-
лярным расположением атомов
в кристалле около излучающе-
го иона, что приводит к стати-
стическому характеру электри-
ческих полей для центров све-
чения (случаи неизоморфного
внедрения активатора в ре-

120 1 Ш +

30

OJ W 21 3,2 4JJ 48 5,6 B
haccmonmie между спектральными,

линиямии.^ мм
12

Рис. 4. Спектр люминесценции ThO2—Ей

шетку).
Эти эффекты, как было

указано, наблюдаются и в слу-
чае чистых солей, которые

можно рассматривать как фосфоры с высокой концентрацией акти-
ватора. Зависимость спектров люминесценции от окружающей среды,
служащая помехой в случае применения люминесцентного анализа в
аналитической химии, может быть использована для решения многих
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кристаллохимических задач, как например: I) определения момента
возникновения и распада твердых растворов: 2) установления типа
кристаллической решетки; 3) констатации полиморфных превращений;
4) выявления деталей микроструктуры кристаллов; 5) обнаружения и
выяснения природы микродефектов в кристалле; 6) контроля образо-
вания смещенных кристаллов; 7) выявления аморфного и кристалличе-
ского состояния вещества; 8) изучения диффузии в твердой фазе.

Трофимову69 удалось успешно решить ряд кристаллохимических
задач, используя спектры люминесценции РЗЭ.

Однако спектры люминесценции РЗЭ, находящихся в одной и той
же внешней среде, т. е. вводимых в основу одного и того же состава
при одинаковых условиях, можно использовать для анализа этих
элементов.

Сервинь опубликовал серию работ88, посвященных люминесцентно-
му анализу, и показал, что, беря за основу вольфрамат или молибдат
кальция, можно наблюдать люминесценцию РЗЭ при очень малых
концентрациях. В таблице приведены данные из его работ о минималь-
ных концентрациях РЗЭ активаторов (Pr, Eu, Gd, Tb, Dy). При кон-
центрациях, не превышающих Ю~'%, интенсивность люминесценции
обычно пропорциональна содержанию активатора при прочих равных
условиях. Поэтому люминесценция РЗЭ как в жидких, так и в твер-
дых растворах (кристаллофосфорах) может быть использована как
количественный метод анализа.

При этом не следует забывать о влиянии примесей, а также о вза-
имодействии двух или нескольких активаторов 70-84~87 в случае опре-
деления смеси элементов. Трудности учета влияния многих факторов
на интенсивность люминесценции пока еще не позволяют широко ис-
пользовать люминесценцию кристаллофосфоров для количественного
анализа.

Опубликовано пока очень мало работ в этом направлении 89~96, но их
большое значение неоспоримо.

В работах9 1·9 2 описан случай определения Gd, Eu и Sm в тории и
Gd в бериллии. Исключительно большая яркость люминесценции РЗЭ-
фосфоров на основе ThO2 позволяет определять содержание Gd, Eu и
Sm в тории до 10"5% с точностью 20—50%. Высокая чувствительность
(10~6%) люминесцентного метода определения Gd в бериллии92 была
получена также при помощи ThO2 путем использования явления
термодиффузии РЗЭ-активаторов в кристаллах, о чем уже упоминалось
выше.

Неблагоприятное влияние примесей можно исключить, как показа-
но в работах89^92, применяя метод малых добавок. Этот метод состоит
в изготовлении ряда фосфоров на одной и той же основе, но с разны-
ми по весу добавками анализируемого элемента-активатора. Значе-
ния интенсивности аналитической линии спектра флуоресценции ис-
пользуются для построения графика, который и дает ответ об искомом
содержании элемента. Добавки должны быть соизмеримы с искомым
содержанием (предполагается очень малое количество) для того, что-
бы не нарушить пропорциональной зависимости интенсивности флуо-
ресценции от концентрации активатора.

Качественное определение РЗЭ в минералах можно проводить
путем сравнения спектров поглощения или люминесценции исследуе-
мых минералов и искусственно приготовленных соединений того же
состава с добавлением РЗЭ.

Подобные исследования описаны в работах Феофилова53, Пшибра-
ма 97 и Трофимова98.

В работах53·97 изучалась природа окраски и люминесценции флюо-
рита. В работе98 исследовалась природа люминесценции цирконов.
Автор сумел доказать, что линейчатая люминесценция цирконов в ви-
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димой области спектра обусловлена присутствием в них Dy. а в
УФ области — присутствием Gd.

Приведенные работы 53· 8 8~ 9 8 служат наглядным примером того, как
можно использовать люминесценцию кристаллофосфоров в аналитиче-
ской химии. В принципе этот метод можно использовать для анализа
всех РЗЭ при соответствующем подборе основы кристаллофосфора, i
создающей условия максимального свечения РЗЭ-активатора с тем, '
чтобы получить наибольшую чувствительность.

Недостатком метода является его большая трудоемкость, возника-
ющая, главным образом, вследствие необходимости исключать влияние
примесей, что связано со сложной химической подготовкой.

Кроме того, как и в случае люминесценции чистых солей и раство-
ров, наиболее эффективным при возбуждении люминесценции РЗЭ-
фосфоров оказывается коротковолновый УФ свет, следовательно необ-
ходимо применять в качестве источника возбуждения искру с различ-
ными электродами, что также осложняет анализ.

Ряд авторов использует экспрессный метод приготовления РЗЭ-
кристаллофосфоров — метод перлов на основе буры или NaF 9 3 · 9 5 · °9· 10°.
Однако метод перлов дает сравнительно меньшую точность определе-
ния содержания искомого элемента.

3. Люминесценция внутрикомплексных соединений РЗЭ

Большой интерес представляют органические внутрикомплексные со-
единения РЗЭ, исследованию которых за последнее время посвящен
ряд работ | 0 1 - 1 2 3 . Основной задачей этих исследований является, глав-
ным образом, изучение условий переноса энергии возбуждающего све-
та от органической составляющей комплекса к ионам РЗЭ.

Органические соединения, являющиеся основой внутрикомплексных
соединений РЗЭ, интенсивно поглощают свет в области 200—400 т\\,. ί
При образовании комплекса спектр поглощения еще несколько смеща- ^
ется в длинноволновую сторону. При облучении комплексных соеди-
нений некоторых РЗЭ (Eu, Sm, Tb и Dy) длинноволновым УФ светом
(напр., λ = 365 ηίμ) наблюдается интенсивная люминесценция РЗЭ. Это
объясняется тем, что возбуждение люминесценции происходит за счет
световой энергии, поглощенной органической частью комплекса и пере-
данной затем РЗЭ. В работе Кузнецовой107 показано, что эффектив-
ность пеоедачи энергии велика в условиях низкой температуры, так как
при этом уменьшается вероятность безызлучательных переходов.

Спектры фотолюминесценции внутрикомплексных соединений РЗЭ
(рис. 5) сохраняют дискретность и в основе своей не отличаются от
спектров простых солей этих элементов в кристаллическом состоянии.
Распределение энергии в спектре и характер расщепления зависят от
природы органического лиганда.

Люмииесцируют внутрикомплексные соединения как в кристалличе-
ском состоянии, так и в растворе при условии, если резонансный уро-
вень иона РЗЭ является самым нижним из возбужденных уровней
всей системы (рис. 6), так как только в этом случае может происхо-
дить передача энергии от органического лиганда к иону РЗЭ. Резо-
нансный уровень иона Еи 3 + расположен ниже всех возможных энерге-
тических состояний комплекса и поэтому его спектр наблюдается в из-
лучении почти всех исследованных комплексов как в растворе, так и
в кристаллическом состоянии, а ион Gd 3 + не возбуждается ни в одном
из комплексных соединений, так как его резонансный уровень распо-
ложен слишком высоко.

Так как энергетическое состояние иона несколько меняется в за-
висимости от окружающей среды, то в некоторых случаях ионы флуо- ^
ресцируют лишь при определенных условиях. Так, например, Sm, Tb /•
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и Dy обнаруживают свечение лишь в некоторых комплексах. Sm хоро-
шо люминесцирует в комплексе с этилендиаминсалицилальдегидом.
Для наблюдения свечения ТЬ используется комплекс с фениловым эфи-

ром салициловой кислоты (салол), причем
этот комплекс люминесцирует только в рас-
творе. Для Dy можно использовать ком-
плексы с о-фенантролином и а,а'-дипириди-
лом. Комплексы с о-фенантролином и α,α'-
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г/ооо
20000
19000
18000
17000

10000

32100•(-

12000
21000
20000
19000
18000
17000

ίΰΰΰΰΐ

Рис. 5 Рис. 6

Рис 5 Спектры люминесценции комплексных соединений европия с этиленди-
амин-г'-оксинафтальдегидом (/) и этилендиамин-5-нитросалицилальдегидом (2)

в кристаллическом состоянии

Рис 6 Энергетическая схема, иллюстрирующая условие передачи энергии возбуж-
дающего света от органического лиганда к иону РЗЭ (волнистой чертой условно обоз-
начен переход энергии с нижнего уровня возбужденного состояния органического
лиганда Τ на возбужденный уровень ионов РЗЭ). В случае / — энергия передается
всем указанным ионам, кроме Gd 3 +, 2 —энергия передается только En J, S m ' + n
у Ь з + 3 —энергия передается только Sm3 Mi Eu\]~ , 4 — энергия передается только

дипиридилом можно использовать для одновременного анализа всех
четырех указанных выше элементов, включая и Sm. Pr, Nd, Er,
Но, Tu, Yb в комплексных соединениях излучают в ИК области.

В большинстве случаев люминесценция комплексных соединений
наблюдается только при низкой температуре и только Ей хорошо лю-
минесцирует при комнатной температуре. Работы Полуэктова с сотруд-
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никами120· 121 показали, что интенсивность свечения РЗЭ можно уве-
личить, используя тройные комплексы с двумя различными аддендами,
способными передавать энергию иону РЗЭ. Получение внутриком-
плексных соединений РЗЭ несложно, и поэтому использование их поз-
воляет в ряде случаев упростить люминесцентный анализ РЗЭ, если
учесть к тому же, что возбуждение люминесценции можно производить
длинноволновым УФ светом от ртутной лампы.

Чувствительность метода довольно высока и позволяет определять,
например, Ей до 10-4%, ТЬ до 10-3%.

По использованию люминесценции комплексных соединений РЗЭ
для анализа работ очень мало 1 1 9 " 1 2 3 , но они могут служить хорошим
примером.

Принципиально иной способ наблюдения люминесценции РЗЭ опи-
сан в работе 124. Анализируемый элемент вводят в окись кальция и по-
лученную смесь помещают в водородное пламя. Под действием мед-
ленных электронов в водородном пламени возбуждается интенсивная
люминесценция. При этом можно наблюдать люминесценцию таких
элементов, как Υ и La, которые обычно не люминесцируют. Метод очень
чувствителен, если судить по приведенной автором минимальной кон-
центрации Y, еще позволяющей видеть свечение. Она равна 10~6%.

В заключение можно сделать вывод о важной роли люминесцент-
ного анализа РЗЭ. Несмотря на некоторые неприятные особенности
метода (как, например, необходимость избавления от мешающих при-
месей) люминесцентный анализ РЗЭ заслуживает большого внимания.
Для ряда элементов (Eu, Sm, Gd, Tb, Dy), люминесценцию которых
наблюдать особенно легко почти в любом из описанных случаев, ме-
тодика уже достаточно ясна, остается только ввести ее в повседнев-
ную практику. Для других элементов следует продолжить поиски наи-
более простых и эффективных способов наблюдения люминесценции.
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