
I. £ÄÇÆÇÐËÇ
­áÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÑ-ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ä ÒÑÔÎÇÆÐËÇ ÅÑÆÞ ÄÔÇ ÛËÓÇ ËÔÒÑÎß-
ÊÖáÕÔâ ÖÚÇÐÞÏË. ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÍÂÍ ÆÑÔÕÖÒÐÑÔÕßá ÆÎâ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÑ-ÍËÐÇÕËÚÇÔÍÑÌ ÂÒÒÂÓÂÕÖÓÞ
(ËÏÒÖÎßÔÐÞÇ ×ÎÖÑÓËÏÇÕÓÞ, ËÏÒÖÎßÔÐÞÇ ÎÂÊÇÓÐÞÇ ÒÇÓÇ-
ÔÕÓÂËÄÂÇÏÞÇ ËÔÕÑÚÐËÍË), ÕÂÍ Ë ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ln3+ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞØ ÏÇÕÑÍ Ä ÃËÑÎÑÅËË Ë ÏÇÆËÙËÐÇ.1

£ÂÉÐÖá ÓÑÎß ÔÞÅÓÂÎ ÕÂÍÉÇ ÒÓÑÅÓÇÔÔ Ä ÒÑÐËÏÂÐËË ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÕÖÛÇÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ Ln3+.

£ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÄÑÒÓÑÔÞ:
ÏÇÕÑÆÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÑÔÕÂÄÂ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙËÓÖá-
ÜÇÅÑ ËÑÐÂ Ln3+, ÑÔÐÑÄÂÐÐÞÇ ÐÂ ËÊÏÇÓÇÐËË ÄÓÇÏÇÐË ÊÂÕÖØÂ-
ÐËâ ÇÅÑ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË; ÄÂÓËÂÐÕ ÏÇÕÑÆÂ, ÔÄâÊÂÐÐÞÌ Ô
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ âÄÎÇÐËâ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓ-
ÅËË ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË; ËÊÖÚÇÐËÇ ÕÇÏ ÉÇ ÏÇÕÑÆÑÏ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ
ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ; ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ-ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÕÐÞÇ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ
ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÂÏË Ö ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ.

ªÊÄÇÔÕÐÑ, ÚÕÑ ØËÏËÚÇÔÍËÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ËÑÐÑÄ Ln3+ ÃÎËÊÍË,
ØÑÕâ Ë ÐÇ ÕÑÉÆÇÔÕÄÇÐÐÞ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ËØ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ-
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÇ ÔÄÑÌÔÕÄÂ ÔËÎßÐÑ ÓÂÊÎËÚÂáÕÔâ. ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑ-
ÎâÇÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÕÑÓÂÏ ÒÑÆÃËÓÂÕß ÖÆÑÃÐÞÇ Ô ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ
àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂ ËÑÐÞ Ë ÐÂ ÐËØ ÒÓÑÄÑÆËÕß ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ Ä
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÒÑÔÕÂÄÎÇÐÐÑÌ ÊÂÆÂÚË. ¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÚËÔÎÑ
ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓÑÄÇÆÇÐÑ ÐÂ ËÑÐÂØ Tb3+ Ë
Eu3+(ÔÏ.1, 2). ³ ÑÆÐÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, àÕË ËÑÐÞ ÑÃÎÂÆÂáÕ ÊÂÏÇÕ-
ÐÞÏ ÍÄÂÐÕÑÄÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎÇÌ. ³ ÆÓÖÅÑÌ ÔÕÑÓÑÐÞ, ÆÎËÐÐÑÄÑÎ-
ÐÑÄÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ àÕËØ ËÑÐÑÄ ÎÇÉÂÕ Ä
ÑÃÎÂÔÕË, ÅÆÇ ËÊÎÖÚÂáÕ à××ÇÍÕËÄÐÞÇ ÒÇÓÇÔÕÓÂËÄÂÇÏÞÇ
ÎÂÊÇÓÞ ÐÂ ÍÓÂÔËÕÇÎâØ, ÚÕÑ ÖÆÑÃÐÑ ÆÎâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÕÑÓÂ.
¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÑÎÑÉËÕÇÎßÐÞÏ ÏÑÏÇÐÕÑÏ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ àÕËØ
ËÑÐÑÄ âÄÎâÇÕÔâ ÔËÎßÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÓÖÉÂá-
ÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÐÂ ÍÄÂÐÕÑÄÞÇ ÄÞØÑÆÞ Ë ÄÓÇÏâ ÊÂÕÖØÂÐËâ ËØ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË, ÚÕÑ ÄÑ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß
ÄÂÉÐÖá ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÕÓÑÇÐËË ÑÍÓÖÉÇÐËâ ËÑÐÂ Ln3+.

II. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ËÑÐÂØ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ ÍÂÍ ËÐÆËÍÂÕÑÓ
ÔÕÓÑÇÐËâ ËØ ÑÍÓÖÉÇÐËâ

1. ³ÑÄÓÇÏÇÐÐÞÇ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÏÇØÂÐËÊÏÇ
ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ËÑÐÂØ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÂØ

ªÑÐÞ Ln3+ ÎáÏËÐÇÔÙËÓÖáÕ ÐÇ ÕÑÎßÍÑ Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ Ë ÔÕÇÍ-
ÎÂØ, ÐÑ Ë Ä ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.3 °ÆÐÂÍÑ Ô ÊÂÏÇÕÐÞÏ ÄÞØÑÆÑÏ Ä
ÄÑÆÇ ÎáÏËÐÇÔÙËÓÖáÕ ÕÑÎßÍÑ Gd3+, Tb3+ Ë Eu3+. £ÞØÑÆÞ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÑÔÕÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÄÑÆÇ ÏÂÎÞ.
£ÞØÑÆÞ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ Ln3+ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÓÇÆÂØ
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ÒÑÆÚËÐâáÕÔâ ÑÃÜÇÌ ÊÂÍÑÐÑÏÇÓÐÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÑÄ. £ÇÓÑâÕÐÑÔÕß ÒÑÔÎÇÆÐËØ ÕÇÏ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ ÃÑÎßÛÇ
àÐÇÓÅËâ ÍÄÂÐÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË, ÍÑÕÑÓÞÌ ÒÇÓÇØÑÆËÕ Ä
àÐÇÓÅËá ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ËÎË ÒÑÔÕÖÒÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÆÄËÉÇÐËâ Ë
ÚÇÏ ÏÇÐßÛÇ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂâ àÐÇÓÅËâ ÍÄÂÐÕÑÄ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ä
ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ.4

£ÂÉÐÇÌÛËÏ ÛÂÅÑÏ ÐÂ ÒÖÕË Í ÒÑÐËÏÂÐËá ÏÇØÂÐËÊÏÂ
ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ËÑÐÂØ Ln3+ ÔÕÂÎÂ ÓÂÃÑÕÂ 5.
¡ÄÕÑÓÞ àÕÑÌ ÓÂÃÑÕÞ ÑÃÐÂÓÖÉËÎË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ (Ä ÆÇÔâÕÍË
ÓÂÊ) ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ ÄÓÇÏÇÐË ÊÂÕÖØÂÐËâ (t) Ë ÍÄÂÐÕÑÄÑÅÑ ÄÞØÑÆÂ
(q) ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ Eu3+ Ô ÖÓÑÄÐâ 5D0 Ë Tb3+ Ô ÖÓÑÄÐâ
5D4 ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÄÑÆÐÑÅÑ Í ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÏÖ ÓÂÔÕÄÑÓÖ.
¿××ÇÍÕ ÃÞÎ ÑÃÝâÔÐÇÐ ÏÇÐßÛËÏ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑÏ ÄÞÔÑÍÑÚÂÔ-
ÕÑÕÐÞØ ÍÄÂÐÕÑÄ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÎÇÍÖÎ H2O
(nH3 & 3400 ÔÏ71) ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô D2O (nD3 & 2250 ÔÏ71),
ÐÇÑÃØÑÆËÏÞØ ÆÎâ ÕÑÅÑ, ÚÕÑÃÞ ÄÞÒÑÎÐâÎÔâ ÊÂÍÑÐ ÔÑØÓÂÐÇÐËâ
àÐÇÓÅËË ÒÓË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÏ ÒÇÓÇØÑÆÇ. µÔÕÂÐÑÄÎÇÐÑ
ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ
(knr) Ä ËÑÐÂØ Eu3+ Ë Tb3+ ÎËÐÇÌÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ
ÆÑÎË H2O Ä ÔÏÇÔË H2OëD2O Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.
­ËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß knr ËÑÐÑÄ ÑÕ ÆÑÎË ÅÓÖÒÒ OH Ä ÔÏÇÔË
ÃÞÎÂ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ¤ÂÎÂÅÐÇÓÑÏ 6 Ë ¤ÇÎÎÇÓÑÏ,7 ÒÑÔÎÇÆÐËÏ
ÕÂÍÉÇ ÆÎâ Dy3+ Ë Sm3+. ¿ÕË ×ÂÍÕÞ ÖÍÂÊÞÄÂáÕ ÐÂ ÐÇÊÂ-
ÄËÔËÏÑÔÕß ÆÓÖÅ ÑÕ ÆÓÖÅÂ ÕÖÛÂÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÉÆÑÅÑ
(O7H)-ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÂ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ ÄÑÊÎÇ ËÑÐÂ Ln3+. ¿ÕË
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÔÆÇÎÂÕß ÄÞÃÑÓ ÏÇÉÆÖ ÆÄÖÏâ ÏÑÆÇ-
ÎâÏË ÓÂÊÏÇÐÂ ÍÄÂÐÕÂ àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ:
ÓÂÊÏÇÐ Ô ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇÏ ÑÕÆÇÎßÐÑÅÑ ÄÞÔÑÍÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ; ÓÂÊÏÇÐ ÐÂ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÔÕß ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ.

¡ÐÂÎÑÅËÚÐÞÌ à××ÇÍÕ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ Ä ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐ-
ÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÎÇÌ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ ÐÂÃÎáÆÂÎË ÂÄÕÑ-
ÓÞ ÓÂÃÑÕ 8 ë 10. ±ÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ËÏË ÆÂÐÐÞÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 1,
ËÊ ÍÑÕÑÓÑÌ ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ t ËÑÐÑÄ Ln3+ Ä ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ
ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÃÎËÊÍÑ Í t ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ë ËÊÏÇÐÇÐËÇ t ÒÓË
ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÒÓÑÕÑÐËÓÑÄÂÐÐÞØ Í ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÍÓËÔÕÂÎ-
ÎÂÏ ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÇÅÑ ËÊÏÇÐÇÐËá ÒÓË ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËË ÄÑÆÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ. ¿ÕË ×ÂÍÕÞ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ Ô ÕÇÏ, ÚÕÑ ÄÐÖÕ-
ÓÇÐÐââ (ÒÇÓÄÂâ) Ô×ÇÓÂ, ÑÍÓÖÉÂáÜÂâ ËÑÐ Ln3+, ÍÂÍ Ä ÄÑÆÇ, ÕÂÍ
Ë Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ.

2. ªÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÂâ ÕÇÑÓËâ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ËÑÐÂØ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ

£ ÓÂÃÑÕÇ 11 ÃÞÎË ÓÂÊÄËÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐËâ Ñ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÂØ Ä ËÑÐÂØ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ ÐÂ ÑÔÐÑÄÇ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑ-
ÐÂÐÔÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÑÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ Ln3+ Í
ÑÍÓÖÉÂáÜËÏ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÏ ÅÓÖÒÒÂÏ Ô ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇÏ ËØ Ä
ÄÞÔÑÍËÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ. £ÑÒÓÑÔÞ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓ-
ÅËË ÑÕ ËÑÐÂ Ln3+Í ÏÑÎÇÍÖÎÂÏ ÄÑÆÞ ÑÃÔÖÉÆÂÎËÔß Ä ÖÒÑÏË-
ÐÂÄÛËØÔâ ÄÞÛÇ ÓÂÃÑÕÂØ 5, 9, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÐËØ ÐÇ ÃÞÎ ÍÑÐ-
ÍÓÇÕËÊËÓÑÄÂÐ ÏÇØÂÐËÊÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ËÐËÙËËÓÖáÜËÌ
ÂÍÕ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ë ÒÑÊÄÑÎâáÜËÌ ÒÓÑÄÑÆËÕß ÒÑÎÖàÏÒË-
ÓËÚÇÔÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕ knr. £ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâØ 11 ë 13 ÒÓÇÆ-
ÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÞ
àÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÏË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâÏË ÏÇÉÆÖ ÑÔÙËÎÎâÕÑ-
ÓÑÏ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ËÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÏÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÏÖ ËÎË
ÄËÃÓÑÐÐÑÏÖ ÒÇÓÇØÑÆÖ ÄÐËÊ Ô ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÖáÜÇÅÑÔâ ÖÓÑÄÐâ, Ë
ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÑÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÑÍÓÖÉÇÐËË ËÑÐÂ,
ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ Ä àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÏ ÓÇÊÑÐÂÐÔÇ Ô àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏ
(ÄËÃÓÑÐÐÞÏ) ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÑÏ.11 ë 13 ³ØÇÏÂ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ
ÖÓÑÄÐÇÌ, ÒÑâÔÐâáÜÂâ ÕÂÍÖá ÏÑÆÇÎß, ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 1.

´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÖÒÑÏâÐÖÕÂâ ÏÑÆÇÎß, ÃÎËÊÍÂ Í ÏÑÆÇÎË
ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ä ÕÇÑÓËË ¶ÇÓÔÕÇÓÂ 14 Ô ÕÑÌ ÓÂÊÐËÙÇÌ, ÚÕÑ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ àÐÇÓÅËË âÄÎâÇÕÔâ ÚËÔÕÑ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÌ ÑÔÙËÎÎâ-
ÕÑÓ. ¡ÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÏÑÆÇÎË¶ÇÓÔÕÇÓÂ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÇÕÔâ, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇ
ÂÍÕÂ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÃÞÔÕÓÂâ (ÒÑ ÔÓÂÄÐÇ-
ÐËá ÔÑ ÔÍÑÓÑÔÕßá ÒÇÓÇÐÑÔÂ) ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ
ÒÓË ÒÇÓÇÐÑÔÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÂ. ´ÂÍÂâ ÅËÒÑÕÇÊÂ

ÐÂØÑÆËÕ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇ Ä ÓÂÃÑÕÂØ ÒÑ
ÑÙÇÐÍÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÌ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.15

¥ÂÎßÐÇÌÛËÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇÏ, ÒÑÊÄÑÎâáÜËÏ ÒÓÑËÊÄÑÆËÕß
ÍÑÐÍÓÇÕÐÞÇ ÓÂÔÚÇÕÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÑÄ, âÄÎâÇÕÔâ ÄÞÃÑÓÏÖÎßÕËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ.
£ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÏÑÉÐÑ ÑÅÓÂÐËÚËÕßÔâ ÒÓËÃÎËÉÇÐËÇÏ
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÆËÒÑÎÇÌ, ÍÂÍ àÕÑ ÃÞÎÑ ÔÆÇ-
ÎÂÐÑ ÒÓË ÄÞÄÑÆÇ ËÊÄÇÔÕÐÑÌ ×ÑÓÏÖÎÞ ¶ÇÓÔÕÇÓÂ ÆÎâ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ
àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ÑÓÅÂÐËÚÇÔÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË.14 ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÞÇ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËâ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÆÂÐÐÑÅÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ
ÃÖÆÖÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐËÉÇ.

£ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÏ ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ËÑÐÂØ Ln3+ Ô ÆÂÐÐÑÅÑ ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÓÂÔÔÚËÕÂÐÂ, ÇÔÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ:
ËÔÕËÐÐÞÌ ÔÒÇÍÕÓ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË (ÚËÔÕÑ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÌ ËÎË
ÄËÃÓÑÐÐÞÌ) ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ Ô ÆÂÐÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÐÂ ÄÔÇ ÓÂÔÒÑÎÑ-
ÉÇÐÐÞÇ ÐËÉÇ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ ÖÓÑÄÐË ÆÂÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ, ÔÖÏÏÂÓÐÂâ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ Ô ÆÂÐÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ; ÍÑÎËÚÇÔÕ-
ÄÇÐÐÞÇ ÔÒÇÍÕÓÞ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÑÍÓÖÉÂáÜËØ
ËÑÐ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÏÑÎÇÍÖÎ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ
Ä ÑÃÎÂÔÕË ÒÇÓÇÍÓÞÕËâ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÂ;
ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÑÕ ËÑÐÂ ÆÑ ÍÂÉÆÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ, ÍÑÕÑ-
ÓÂâ ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÂ ÊÂ ÆÂÐÐÑÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÇ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ.

£ÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ knr Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÃÖÆÇÕ ËÏÇÕß ÔÎÇÆÖáÜËÌ
ÄËÆ:
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In(n)ekoli (n)n74dn , (1)

ÅÆÇ ke ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË àÎÇÍÕÓÑÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÂÕÇÎß-
ÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ô ÆÂÐÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ ÐÂ ÄÔÇ ÐËÉÇÎÇÉÂÜËÇ (Ô71),
�2 ì ÍÑà××ËÙËÇÐÕ, ÊÂÄËÔâÜËÌ ÑÕ ÄÊÂËÏÐÑÌ ÑÓËÇÐÕÂÙËË
ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËØ ÆËÒÑÎÇÌ (ÑÃÞÚÐÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÖÔÓÇÆ-
ÐÇÐÐÂâ ÄÇÎËÚËÐÂ ��2 =2/3), n ë ÒÑÍÂÊÂÕÇÎß ÒÓÇÎÑÏÎÇÐËâ
ÔÓÇÆÞ, Ri ì ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÑÕ ËÑÐÂ Ln3+ ÆÑ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ
ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ (ÔÏ), In(n)ì ÐÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÐÂ ÇÆËÐËÚ-
ÐÖá ÒÎÑÜÂÆß ÔÒÇÍÕÓ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ô ÕÑÅÑ ÉÇ ÖÓÑÄÐâ Ä
ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕâØ Ä ÛÍÂÎÇ ÄÑÎÐÑÄÞØ ÚËÔÇÎ n (ÔÏ71),
ekoli (n)ìÏÑÎâÓÐÞÌ ÆÇÔâÕËÚÐÞÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÔÐÑÄÐÑÌ Ë ÑÃÇÓÕÑÐÐÑÌ ÑÃÎÂÔÕâØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-

´ÂÃÎËÙÂ 1. £ÓÇÏÇÐÂ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä
ÑÃÞÚÐÑÌ Ë ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÇ Ë Ä ÅËÆÓÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ

ªÑÐ (ËÊÎÖ- °ÔÐÑÄÂ T, K t, ÏÍÔ ³ÔÞÎÍË
ÚÂáÜËÌ
ÖÓÑÄÇÐß)

Tb3+ H2O 293 475 11
(5D4) D2O 293 4000 11

TbCl3 . 6H2O 298 485 8
TbCl3 . 6D2O 298 2390 8
Y(C2H5SO4)3 . 9H2O 300 429 9
(10% Tb3+)
YCl3 . 6H2O 300 482 9
(10% Tb3+)

Eu3+ H2O 293 125 11
(5D0) D2O 293 4000 11

EuCl3 . 6H2O 298 130 8
EuCl3 . 6D2O 298 1650 8
Eu(C2H5SO4) . 9H2O 300 116 9
Eu(³2H5SO4) . 9D2O 300 750 9

Dy3+ H2O 293 3 10
(4F9/2) D2O 293 60 10

GdCl3 . 6H2O 293 4 10
(1% Dy3+)
GdCl3 . 6D2O 293 67 10

µÔÒÇØË ØËÏËË 63 (11) 1994 963



ÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÒÇÓÇÍÓÞ-
ÄÂáÜËÇÔâ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË.

¬ÑÐÇÚÐÑ, ÖÚÇÔÕß ÄÔÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ, ÑÍÓÖÉÂáÜËÇ
ËÑÐ Ln3+ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ, ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÆÂ Ë ËØ
ÒÑÎÑÉÇÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÑ ËÑÐÂ ÑÃÞÚÐÑ ÕÑÚÐÑ ÐÇËÊÄÇÔÕÐÑ.
°ÆÐÂÍÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ÔÂÏÞÇ ÔËÎßÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ,
ÄÞÊÞÄÂáÜËÇ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ, ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâáÕÔâ Ô
ÅÓÖÒÒÂÏË, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓËÏÞÍÂáÜËÏË Í ËÑÐÖ Ln3+,
Õ.Ç. ÐÂØÑÆâÜËÏËÔâ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ.
°ÃÞÚÐÑ ÕÂÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ ÄÐÑÔâÕ ÐÂËÃÑÎßÛËÌ
ÄÍÎÂÆ Ä ÄÇÎËÚËÐÖ knr. ­ËÛß ÒÓË ÑÕÔÖÕÔÕÄËË Ä ÔÎÑÇ, ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓËÏÞÍÂáÜÇÏ Í ËÑÐÖ, ÍÑÎÇÃÎáÜËØÔâ ÏÑÎÇÍÖÎâÓ-
ÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÔÒÑÔÑÃÐÞØ ËÐËÙËËÓÑÄÂÕß ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇ-
ØÑÆ, ÐÂÒÓËÏÇÓ ËÊ-ÊÂ ÏÂÎÑÔÕË ÄÇÎËÚËÐÞ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ
ÍÄÂÐÕÂ, ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÔÐÑÄÐÑÅÑ ÄÍÎÂÆÂ Ä knr ÖÚË-
ÕÞÄÂÕß ÄÎËâÐËÇ ÄÕÑÓÑÅÑ Ë ÃÑÎÇÇ ÆÂÎÇÍËØ ÔÎÑÇÄÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ, ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ.

£Ñ ÏÐÑÅËØ ÔÎÖÚÂâØ ÙÇÎÇÔÑÑÃÓÂÊÐÑ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÄÎËâÐËÇ
ÎËÛß ÒÇÓÄÑÌ (ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ) ÖÒÑÓâÆÑÚÇÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ÏÑÎÇÍÖÎ,
ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ (×ÑÓÏÖÎÂ (1)), Â ÃÑÎÇÇ ÆÂÎÇÍËÇ ÏÑÎÇÍÖÎÞ
ÔÚËÕÂÕß ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑÌ ÔÓÇÆÑÌ. £ÎËâÐËÇ ÖÆÂÎÇÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÖÚËÕÞÄÂáÕ, ËÔÒÑÎßÊÖâ ×ÑÓÏÖÎÖ, ÄÞÄÇÆÇÐÐÖá ¤ÂÎÂÐËÐÞÏ Ë
¶ÓÂÐÍÑÏ 16 ÆÎâ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÆËÒÑÎâ Ä ÒÑÅÎÑÜÂáÜÇÌ ÔÓÇÆÇ
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In(n)a(n)n74dn , (2)

ÅÆÇ a ì ÓÂÆËÖÔ Ô×ÇÓÞ ÄÑÍÓÖÅ ËÑÐÂ, Ä ÍÑÕÑÓÑÌ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ
ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÞ, ÒÑÅÎÑÜÂáÜËÇ ËÊÎÖÚÇÐËÇ ËÑÐÂ Ln3+; a(n) ì
ÎËÐÇÌÐÞÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ (ÔÏ71). £
ÔÎÖÚÂÇ ÖÚÇÕÂ ÆÇÌÔÕÄËâ ÏÑÎÇÍÖÎ (ÅÓÖÒÒ) ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÇ
ËÑÐÂ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ (1), ÄÇÎËÚËÐÂ a ÃÖÆÇÕ ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ
Ô×ÇÓÞ, Â ÄÍÎÂÆ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÐÇ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÞ
ÃÖÆÇÕ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÕßÔâ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ (2) Ä ÒÓËÃÎËÉÇÐËË ÐÇÒÓÇ-
ÓÞÄÐÑÌ ÔÓÇÆÞ.

²ÂÔÚÇÕÞ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ (1) Ë (2) ÒÑÊÄÑÎâáÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß
ÄÎËâÐËÇ ÐÂ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ ÕÂÍÑÅÑ ×ÂÍÕÑÓÂ, ÍÂÍ
àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ ÚÇÓÇÊ ÄËÃÓÑÐÐÖá
ÚÂÔÕß ÔÒÇÍÕÓÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË. µ ËÑÐÑÄ Ln3+ ÄËÃÓÑÐÐÞÇ
ÔÒÇÍÕÓÞ ÑÃÞÚÐÑ ÏÂÎÑËÐÕÇÐÔËÄÐÞ Ë Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ
ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÄÎËâáÕ ÐÂ ÄÇÎËÚËÐÖ knr. °ÐË ÏÑÅÖÕ ÖÎÖÚÛÂÕß
ÖÔÎÑÄËâ ÓÇÊÑÐÂÐÔÂ, ÇÔÎË ÖÊÍËÇ ÒÑÎÑÔÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÅÓÖÒÒ
ÕËÒÂ C7H ÐÇ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂáÕÔâ Ô ÖÊÍÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÅÑ
ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ËÑÐÇ Ln3+. °ÆÐÂÍÑ ÒÓË ÒÑÆÔÚÇÕÇ knr Ä ËÑÐÂØ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ, ØÂÓÂÍÕÇÓËÊÖáÜËØÔâ ÓÂÊÄËÕÞÏË ÄËÃÓÑÐ-
ÐÞÏË ÔÒÇÍÕÓÂÏË, ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ô ÐËÏË Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ âÄÎâÇÕÔâ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎâáÜËÏ. ±ÓË àÕÑÏ, ÍÂÍ ÃÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ Ä ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍÑÌ
ÓÂÃÑÕÇ 17, ÄÂÉÐÑ, ÚÕÑÃÞ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÓÂÊÆÇÎËÕß
ÐÂ ÆÄÂ ÄËÆÂ: ÍÑÎÇÃÂÐËâ, ÒÓËÐËÏÂáÜËÇ ÖÚÂÔÕËÇ Ä ×ÑÓÏËÓÑÄÂ-
ÐËË ÄËÃÓÑÐÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË (ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜËÇ), Ë
ÍÑÎÇÃÂÐËâ, ÔÒÇÍÕÓ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÍÑÕÑÓÞØ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÑÔÐÑÄÐÞØ
ÚÂÔÕÑÕ ËÎË ÑÃÇÓÕÑÐÑÄ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÇÕÔâ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË (ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÜÇ-ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜËÇ), ÕÂÍ ÍÂÍ ÑÐË ËÐË-
ÙËËÓÖáÕ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ Ë ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÕ ÚÂÔÕß
àÐÇÓÅËË. ¥ÓÖÅÖá ÚÂÔÕß ÓÂÊÏÇÐËÄÂáÜÇÅÑÔâ ÍÄÂÐÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÌ àÐÇÓÅËË ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÕ ÍÑÎÇÃÂÐËâ, ÂÍÕËÄÐÞÇ Ä ÄËÃÓÑÐÐÑÏ
ÔÒÇÍÕÓÇ. ³ØÇÏÂ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑ-ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÖÓÑÄÐÇÌ, ËÎÎá-
ÔÕÓËÓÖáÜÂâ àÕÑÕ ÒÑÆØÑÆ, ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 1.

£ ÓÂÏÍÂØ ÕÂÍÑÅÑ ÒÑÆØÑÆÂ ÂÄÕÑÏÂÕËÚÇÔÍË ÖÚËÕÞÄÂÇÕÔâ
ÂÐÅÂÓÏÑÐËÊÏ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÆÎâ ÏÐÑÅÑ×ÑÐÑÐÐÑÅÑ
ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ ÔÒÇÍÕÓ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË In(n),
ÄØÑÆâÜËÌ Ä ×ÑÓÏÖÎÞ (1) Ë (2), ÃÑÎßÛÇÌ ÚÂÔÕßá ÒÇÓÇÍÓÞ-
ÄÂÇÕÔâ Ô ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÏ ÔÒÇÍÕÓÑÏ Ä ÑÃÎÂÔÕË ÑÃÇÓÕÑÐÑÄ Ë
ÔÑÔÕÂÄÐÞØ ÚÂÔÕÑÕ, ÍÑÕÑÓÞÌ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÂÐÅÂÓÏÑÐËÊÏÑÏ
ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÜÇ-ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜËØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ, ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ.

±ÑÔÏÑÕÓËÏ ÕÇÒÇÓß, ÍÂÍ ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑ-
ÐÂÐÔÐÂâ ÕÇÑÓËâ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ô ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏË
ÐÂÏË Ë ËÊÄÇÔÕÐÞÏË ËÊ ÎËÕÇÓÂÕÖÓÞ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË

E

II

I

a
E

Ã

²ËÔ. 1. ³ØÇÏÂ ÖÓÑÄÐÇÌ àÐÇÓÅËË, ÒÑâÔÐâáÜÂâ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÖá ÕÇÑÓËá ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ.
Â ì ÔÎÂÃÂâ ÄËÃÓÑÐÐÂâ ÔÄâÊß (ËÑÐÞ Ln3+); I ì ÏÐÑÅÑ×ÑÐÑÐÐÞÌ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ, II ì ÑÆÐÑ×ÑÐÑÐÐÞÌ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ;
Ã ì ÔËÎßÐÂâ (ÔÓÇÆÐââ) ÄËÃÓÑÐÐÂâ ÔÄâÊß (ËÑÐÞ ÒÇÓÇØÑÆÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ). ¯Â ÓËÔÖÐÍÂØ Â Ë Ã ÔÎÇÄÂ ÒÑÍÂÊÂÐÞ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÇ (ÖÕÑÎÜÇÐÐÞÇ ÎËÐËË) Ë
ÄËÃÓÑÐÐÞÇ (ÕÑÐÍËÇ ÎËÐËË) ÖÓÑÄÐË ËÑÐÑÄ; ÔÒÓÂÄÂ ì ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÜÇ-ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜËÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞÇ ÖÓÑÄÐË ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ ÏÑÎÇÍÖÎ;
ÛÕÓËØÑÄÞÏË ÄÇÓÕËÍÂÎßÐÞÏË ÎËÐËâÏË ÑÃÑÊÐÂÚÇÐ ÒÇÓÇÐÑÔ àÐÇÓÅËË, ÄÞÊÞÄÂáÜËÌ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ ÏÇÉÆÖ àÎÇÍÕÓÑÐÐÞÏË ÖÓÑÄÐâÏË
ËÑÐÑÄ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÖÓÑÄÐÇÌ ÑÍÓÖÉÇÐËâ

964 £.­.¦ÓÏÑÎÂÇÄ, ¦.¢.³ÄÇÛÐËÍÑÄÂ



ÆÂÐÐÞÏË Ñ ÄÓÇÏÇÐÂØ ÊÂÕÖØÂÐËâ Ë ÍÄÂÐÕÑÄÞØ ÄÞØÑÆÂØ ÎáÏË-
ÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ Ln3+ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ Ë ÆÓÖÅËØ ÔÓÇÆÂØ. £ÓÇÏâ
ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ Ln3+ Ô àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÏ
ÊÂÊÑÓÑÏ 200005DE5 40007 5000 ÔÏ71 ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ
ÊÂÏÇÐÞ Ä ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒÂØ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÄÃÎËÊË
ËÑÐÂ, ÂÕÑÏÑÄ ÒÓÑÕËâ ÐÂ ÆÇÌÕÇÓËÌ. ¿××ÇÍÕ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ,
ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÔÄâÊÂÐ Ô ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎß-
ÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÂÓÂÎÎÇÎßÐÑ Ô t ËÊÏÇÐâÇÕÔâ Ë
ÄÞØÑÆ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË, Â ×ËÊËÚÇÔÍËØ ÑÔÐÑÄÂÐËÌ ÆÎâ ÓÇÊÍÑÅÑ
ÖÄÇÎËÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÓË ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËË ÐÇÕ. ³ ÒÑÊËÙËÌ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ ÕÇÑÓËË ÃÇÊÞÊÎÖ-
ÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÄÎËâÐËÇ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ
ÓÇÊÍËÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ËÊ-ÊÂ ÖÏÇÐß-
ÛÇÐËâ ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÒÓË ÊÂÏÇÐÇ H ÐÂ D. ¯Â
ÓËÔ. 2 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Dy3+ Ä D2O Ë
ÔÒÇÍÕÓÞ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ H2O Ë D2O Ë H2O Ä
ÍÓËÔÕÂÎÎÇ GdCl3 . 6H2O. ±ÓË ÔÑÒÑÔÕÂÄÎÇÐËË ÔÒÇÍÕÓÑÄ Îá-
ÏËÐÇÔÙÇÐÙËË (ÓËÔ. 2,Â) Ë ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ H2O Ë D2O
(ÓËÔ. 2,Ã,Ä) ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ Ä ÔÎÖÚÂÇ D2O ËÐÕÇÅÓÂÎ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ,
ÄØÑÆâÜËÌ Ä ×ÑÓÏÖÎÞ (1) Ë (2), ÃÖÆÇÕ ÄÑ ÏÐÑÅÑ ÓÂÊ ÏÇÐßÛÇ,
ÚÇÏ ÕÑÕ ÉÇ ËÐÕÇÅÓÂÎ Ä ÔÎÖÚÂÇ H2O.

³ÓÂÄÐÇÐËÇ ËÐÕÇÅÓÂÎÑÄ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ Ä ×ÑÓÏÖ-
ÎÂØ (1), (2) ÆÎâ ÑÃÞÚÐÞØ Ë ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÑÇÆËÐÇÐËÌ
ÒÑÊÄÑÎâÇÕ, ÇÔÎË ËÊÄÇÔÕÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ë ÍÑÎÇÃÂ-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÄÎËâÐËÇ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ
ÐÂ ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ÆÂÐÐÞØ
ËÑÐÇ Ë ÑÍÓÖÉÇÐËË. ¬ÂÍ ÄËÆÐÑ ËÊ ÕÂÃÎ. 2, ÆÎâ ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÂ
ËÑÐÑÄ Ln3+ à××ÇÍÕ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎ ÓÂÔÔÚËÕÞÄÂÇÕÔâ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ (1) Ë (2) Ô ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎß-
ÐÑÌ ÕÑÚÐÑÔÕßá. £ ÕÂÃÎ. 2 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÕÂÍÉÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐ-
ÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÄÓÇÏÇÐ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË

t=(ke+ knr)71 ,

ÅÆÇ ke ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ Ô ÆÂÐÐÑÅÑ ÖÓÑÄÐâ
ËÑÐÂ, Â knr ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÂ Ô ÐÇÅÑ ÉÇ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÓË ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËË ÑÍÓÖÉÂáÜËØ
ËÑÐ ÏÑÎÇÍÖÎ ke ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ, Â ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ knr,
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß t ÑÕ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÆÎâ ÓÂÊÐÞØ ÄÇÎËÚËÐ
àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËØ ÊÂÊÑÓÑÄ ÃÖÆÇÕ ÔÎÇÆÖáÜÇÌ: ÆÎâ ÃÑÎßÛËØ
ÊÂÊÑÓÑÄ DE& 30000 ÔÏ71 (ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÆÎâ Gd3+) ÄÇÎËÚËÐÂ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ knr ÃÖÆÇÕ ËÊÏÇÐâÕßÔâ ÐÂ ÏÐÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ, ÑÆÐÂÍÑ
t ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ ÃÖÆÇÕ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ, ÒÑ-
ÔÍÑÎßÍÖ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË ke5 knr Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, t& kÿ1e .
¥Îâ ÔÓÇÆÐËØ ÊÂÊÑÓÑÄ DE=20000 7 4000 ÔÏ71 ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ knr
ÃÖÆÇÕ ÏÇÐßÛÇ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ, ÐÑ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
knr5 ke Ë t ÃÖÆÇÕ ÔËÎßÐÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÕß ÒÓË ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËË
ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ ÏÑÎÇÍÖÎ (Eu3+(5D0), Yb3+(2F5/2),

Dy3+( 4F9/2), Nd3+(4F3/2)). ¥Îâ ÑÃÎÂÔÕË DE4 4000 ÔÏ71, Ä
ÍÑÕÑÓÑÌ knr44 ke (ÆÎâ ÑÍÓÖÉÇÐËâ Ô ÂÕÑÏÂÏË H Ë D), ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß knr Ë t ÑÕ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ÃÖÆÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂ-
ÐËÇÏ ÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÔÒÇÍÕÓÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÂ Ln3+ ÔÑ
ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ë ÏÑÉÇÕ ÏÇÐâÕßÔâ ÑÕ
ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÌ ÄÇÎËÚËÐÞ ÆÎâ Er3+ (4I11/2) Ä ÄÑÆÇ ÆÑ ÐÇÃÑÎß-
ÛÑÌ ì Er3+(4I11/2) Ë Pr3+(3P0) Ä ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÇ Ë ÆÂÉÇ
ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ÄÎËâÐËâ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ ì Eu3+(5D1). £ àÕÑÌ
ÑÃÎÂÔÕË ÄÑÊÏÑÉÇÐ Ë ÒÓÑÕËÄÑÒÑÎÑÉÐÞÌ à××ÇÍÕ ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂ-
ÐËâ ì ÖÏÇÐßÛÇÐËÇ t Ä D-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÏÑÎÇÍÖÎÂØ.

´ÂÃÎËÙÂ 2. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞÇ (I) Ë ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ (II) ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÂÏ (1) Ë (2) ÊÐÂÚÇÐËâ knr ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÑÃÞÚÐÞØ Ë
ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ

Ln3+ ±ÇÓÇØÑÆ DEmin, ÔÏ71 ²ÂÔÕÄÑÓË- kHnr/k
D
nr tD=tH

ÕÇÎß
I II I II

Eu3+ 5D077Fi 12150 H2O; D2O 48 38 33 7

Yb3+ 2F5/272F7/2 10300 H2O; D2O 25 55 25 55

Dy3+ 4F9/276Fi, 6Hj 7000 H2O; D2O 20 18 20 18

Nd3+ 4F3/274Ii 5000 H2O; D2O 5.0 9.0 5.0 9.0

Er3+ 4I11/274I13/2 3600 H2O; D2O 100 80 100 80

4I11/274I13/2 3600 (CH3)2SO; 4.5 3.0 3.0 4.5
(CD3)2SO

Pr3+ 3P071D2 3500 (CH3)2SO; 3.0 5.0 3.0 5.0
(CD3)2SO

Eu3+ 5D175D0 1750 (CH3)2SO; 1.0 7 1.0 7
(CD3)2SO

100

50

0

I, %

e(n)

e(n)

0.015

0

0.0005

10 15 n . 1073, ÔÏ71

e(n)

e(n)

0.015

0

0.0005

Â

Ã

Ä

²ËÔ. 2. ³ÒÇÍÕÓÞ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÂ Dy3+ Ä D2O (Â) (ÛÕÓËØÑÄÑÌ
ÎËÐËÇÌ ËÊÑÃÓÂÉÇÐÞ ÒÑÎÑÔÞ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË, ÏÂÔÛÕÂÃ ÍÑÕÑÓÞØ
ÖÄÇÎËÚÇÐ Ä 10 ÓÂÊ), ÔÒÇÍÕÓÞ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ H2O (ÔÒÎÑÛÐÂâ ÎËÐËâ) Ë
D2O (ÛÕÓËØ) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ (Ã) Ë ÔÒÇÍÕÓÞ H2O Ä ÍÓËÔÕÂÎÎÇ GdCl3 . 6H2O
(Ä) ÒÓË 293K

µÔÒÇØË ØËÏËË 63 (11) 1994 965



¥Îâ ËÑÐÑÄ Ln3+ Ä ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÏ ÑÍÓÖÉÇÐËË, Ä ÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ,
ÇÔÎË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ âÄÎâÇÕÔâ ÏÐÑÅÑ×ÑÐÑÐÐÞÏ,
Õ.Ç. DEàÎ5 2hnmax

kol , ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÃÎËÊÍÂâ Í ÑÃÓÂÕÐÑÌ àÍÔÒÑ-
ÐÇÐÙËÂÎßÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß knr ÑÕ ÄÇÎËÚËÐÞ àÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍÑÅÑ
ÊÂÊÑÓÂ DEàÎ ÏÇÉÆÖ ËÊÎÖÚÂáÜËÏ ÖÓÑÄÐÇÏ Ë ÃÎËÉÂÌÛËÏ
ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞÏ ÐËÉÇ. ´ÂÍÂâ àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
knr ÑÕ DEàÎ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ ÕÇÏ, ÚÕÑ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÑÃÇÓÕÑÐÑÄ
ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÔÒÂÆÂÇÕ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ Ä ÅÇÑÏÇÕ-
ÓËÚÇÔÍÑÌ ÒÓÑÅÓÇÔÔËË Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÐÑÏÇÓÂ ÑÃÇÓÕÑÐÂ.18

³ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ ÕÇÑÓËË ÃÇÊÞÊÎÖ-
ÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÑÃÓÂÕÐÂâ àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÂâ ÊÂÄËÔË-
ÏÑÔÕß knr ÑÕ DE ÆÎâ ÏÐÑÅÑ×ÑÐÑÐÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÚÂÔÕÐÞÏ ÔÎÖÚÂÇÏ ÃÑÎÇÇ ÑÃÜÇÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ì ÒÓÑÒÑÓÙËÑ-
ÐÂÎßÐÑÌ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË knr ÑÕ ËÐÕÇÅÓÂÎÂ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÔÒÇÍÕ-
ÓÑÄ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ Ln3+ Ë ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ, ÒÓË ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑÏ ÒÑ-
ÔÕÑâÐÔÕÄÇ ke Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÄÂÐÕÑÄÑÌ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË Ä
ÔÒÇÍÕÓÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË. ²ËÔÖÐÑÍ 3 ËÎÎáÔÕÓËÓÖÇÕ ÕÂÍÖá
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß. ©ÂÏÇÕÐÑÇ ÑÕÍÎÑÐÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ knr ËÕÕÇÓÃËâ
ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÕÇÏ, ÚÕÑ Ö àÕÑÅÑ ËÑÐÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÂâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐ-
ÙËâ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ Ä ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÑÌ ÒÑÎÑÔÇ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ
ÆÎâ ÑÔÕÂÎßÐÞØ ËÑÐÑÄ (Sm3+, Dy3+, Eu3+ Ë Tb3+) ÆÎËÐÐÑÄÑÎ-
ÐÑÄÞÇ ÒÑÎÑÔÞ ÔÑÔÕÂÄÎâáÕ ÏÂÎÖá ÚÂÔÕß ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ ËÐÕÇÐ-
ÔËÄÐÑÔÕË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË (ÔÏ., ÐÂÒÓËÏÇÓ, ÓËÔ. 2).

³ÑÅÎÂÔÐÑ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ ÕÇÑÓËË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂ-
ÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ, ÆÎâ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÆËÒÑ-
ÎÇÌ Ä ËÑÐÇ Ln3+ Ë ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ÇÅÑ ÎËÅÂÐÆÂØ ÄÇÎËÚËÐÂ ÄÍÎÂÆÂ
Ä knr ÑÃÓÂÕÐÑ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÛÇÔÕÑÌ ÔÕÇÒÇÐË ÓÂÔÔÕÑâÐËâ
ÏÇÉÆÖ ÐËÏË. ¿ÎÇÍÕÓÑÏÂÅÐËÕÐÞÇ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËâ, ÄÞÊÞÄÂá-
ÜËÇ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ, âÄÎâáÕÔâ ÖÐËÄÇÓÔÂÎßÐÞÏË
Ë ÐÇ ÆÑÎÉÐÞ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÐÂÎËÚËâ ËÎË ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ ØËÏËÚÇÔÍËØ
ÔÄâÊÇÌ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÑÏ Ë ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ, ÐÂ ÍÑÕÑÓÑÌ
ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÓÂÊÏÇÐ.

±ÓÇÆÒÑÎÑÉËÄ ÐÂÎËÚËÇ ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÄÊÂËÏÑÆÇÌ-
ÔÕÄËâ, ÏÞ ÔÓÂÄÐËÎË àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËÇ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË knr ÑÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÑÏ Ln3+ Ë ÐÂËÃÑ-
ÎÇÇ ÂÍÕËÄÐÞÏË Ä ÓÂÊÏÇÐÇ ÅÓÖÒÒÂÏËOH ËCH. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÃÞÎÂ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ×ÑÓÏÖÎÂ (2), ÒÓËÚÇÏ ÒÑÅÎÑÜÂáÜÂâ ÔÓÇÆÂ ÔÚË-
ÕÂÎÂÔß ÐÇÒÓÇÓÞÄÐÑÌ, Â ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÑÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÄÞÓÂÉÂ-
ÎÂÔß ÚÇÓÇÊ Ô×ÇÓÖ ÓÂÆËÖÔÑÏ a. ±ÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎÑÔß, ÚÕÑ Ä Ô×ÇÓÇ
ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÅÓÖÒÒÞ Ô ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÞÏË
ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË, ÄÞÊÞÄÂáÜËÏË ÓÂÊÏÇÐ àÎÇÍÕÓÑÐÐÑÌ àÐÇÓÅËË
ËÑÐÂ. £ ÕÂÃÎ. 3 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ knr ÆÎâ Dy3+ Ë Yb3+ Ä
ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÒÑ ÏÇÓÇ ÖÆÂÎÇÐËâ ÅÓÖÒÒ CH ÑÕ
ËÑÐÂ Ë ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËâ knr a3, ÍÑÕÑÓÑÇ ÆÑÎÉÐÑ ÔÑØÓÂ-
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lg knr

0
10 15 DEel, ÔÏ71

Sm

Dy

Yb

Eu

Tb

²ËÔ. 3. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇ-
ØÑÆÑÄ Ô ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÞØ ÖÓÑÄÐÇÌ ËÑÐÑÄ Ln3+ Ä ÏÇÕÂÐÑÎÇ-d1 (293K) ÑÕ
ÓÂÊÐÑÔÕË àÐÇÓÅËÌ ËÊÎÖÚÂáÜÇÅÑ Ë ÃÎËÉÂÌÛÇÅÑ Í ÐÇÏÖ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐ-
ÐÑÅÑ ÐËÉÇ, ÖÓÑÄÐâ

O P

O

O

Ln O

C4H9

C4H9

C4H9

(6.0; 6.3)a

Ln O

H

H
(2.2; 2.5)a

Ln O

D

CH3

(3.6; 3.9)a

O S

CH3

CH3

Ln

(5.0; 5.3)a

´ÂÃÎËÙÂ 3. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß knr ÑÕ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ Ln3+ÆÑ ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÜÇ-ÂÍÙÇÒÕËÓÖáÜËØ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÞØ ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÑÄ

¶ÓÂÅÏÇÐÕ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Dy3+(4F9/2) Yb3+(2F5/2)
(ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ Ln7O, �A)

knr . 104, c71 knr a3 knr a5 knr . 104, c71 knr a3 knr a5

33 cÏ.b ÔÏ.b 590 ÔÏ.b ÔÏ.b

5.0 3.0 c 4.5 c 22 10.0 c 1.3 c

2.5 3.7 10.5 5.5 6.9 1.7

1.5 3.8 15 4.5 9.7 3.5

a ©ÆÇÔß Ë ÆÂÎÇÇ ÃÑ'ÎßÛÇÇ ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í Dy3+, ÏÇÐßÛÇÇ ì Í Yb3+.
b £ÑÆÐÞÇ ÓÂÔÕÄÑÓÞ ÐÇ ÄÍÎáÚÇÐÞ Ä ÔÕÑÎÃÙÞ ÔÓÂÄÐÇÐËâ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÚÂÔÕÑÕÂ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÅÓÖÒÒÞ OH ÊÂÏÇÕÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÚÂÔÕÑÕÞ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ
ÅÓÖÒÒÞ CH.
Ô °ÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÇÆËÐËÙÞ.

966 £.­.¦ÓÏÑÎÂÇÄ, ¦.¢.³ÄÇÛÐËÍÑÄÂ



ÐâÕßÔâ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ, ÇÔÎË ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÕ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËÇ
ÆËÒÑÎË Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÔÒÓÂÄÇÆÎËÄÂ ×ÑÓÏÖÎÂ (2). ´ÂÍÉÇ
ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËâ knr a5, ÍÑÕÑÓÑÇ ÔÑØÓÂÐâ-
ÎÑÔß ÃÞ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ, ÇÔÎË ÃÞ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÇ, ÑÃÖÔÎÑÄÎË-
ÄÂáÜÇÇ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇØÑÆ, ÑÒÓÇÆÇÎâÎÑÔß ÄÊÂËÏÑ-
ÆÇÌÔÕÄËÇÏ àÎÇÍÕÓËÚÇÔÍËØ ÍÄÂÆÓÖÒÑÎâ Ë ÆËÒÑÎâ, Õ.Ç. ×ÑÓÏÖÎÂ
ÆÎâ knr ËÏÇÎÂ ÃÞ ÄËÆ:

kqnr �
9ke

32p6n6a5

�
In�n� a�n� nÿ6 dn .

±ÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ÆÂÎßÐÑÆÇÌÔÕÄÖáÜÇÅÑ Ë ÐÇØËÏËÚÇÔÍÑÅÑ
ØÂÓÂÍÕÇÓÂ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄËÌ, ÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÊÂ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂ-
ÕÇÎßÐÞÇ ÒÇÓÇØÑÆÞ Ä ËÑÐÂØ Ln3+, âÄÎâÇÕÔâ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ t (knr)
ËÑÐÂ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÐÂØÑÆâÜÇÅÑÔâ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÌ Ô×ÇÓÇ ÕÂÍÑÅÑ
ÅÓÑÏÑÊÆÍÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÍÂÍ Ln(NO3)3(TBP-d27)3 (ÊÆÇÔß
TBP-d27 ì ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÌ ÕÓË-Ð-ÃÖÕËÎ×ÑÔ-
×ÂÕ).

£ ÕÂÃÎ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÐÂÚÇÐËâ t Ë knr ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ
ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ô ÐËÕÓÂÕÐÞÏË ÂÐËÑÐÂÏË Ë ÑÃÞÚÐÞÏ Ë ÒÑÎ-
ÐÑÔÕßá ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞÏ ÕÓË-Ð-ÃÖÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÑÏ, ÓÂÔÕÄÑÓÇÐ-
ÐÞØ Ä CCl4 Ë ÕÑÎÖÑÎÇ-h8. ´ÑÎÖÑÎ-h8 ÐÂØÑÆËÕÔâ ÑÕ ËÑÐÑÄ Nd3+

Ë Sm3+ ÐÂ ÓÂÔÔÕÑâÐËË ÃÑÎßÛÇ 6�A Ë ÐÇ ÔÄâÊÂÐ Ô ÐËÏË
ÐËÍÂÍËÏË ØËÏËÚÇÔÍËÏË ÔÄâÊâÏË, ÑÆÐÂÍÑ ÑÐ ÊÂÏÇÕÐÑ ÄÎËâÇÕ
ÐÂ t Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÐÂ knr ÆÂÐÐÞØ ËÑÐÑÄ.

¦ÜÇ ÑÆÐËÏ ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐËÇÏ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ
ÕÇÑÓËË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß ÓÇÊÖÎß-
ÕÂÕÞ ËÊÖÚÇÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÂ Dy3+ Ä ÑÃÞÚÐÑÏ Ë
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ. ¥ÇÎÑ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ
ÚÂÔÕÑÕÂ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÅÓÖÒÒÞ C:N, ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓËÏÞÍÂáÜÇÌ Í ËÑÐÖ Dy3+ (2254 ÔÏ71) ÃÎËÊÍÂ Í
ÚÂÔÕÑÕÇ ÄÂÎÇÐÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÔÄâÊË C7D (2257 ÔÏ71).
®ÑÉÐÑ ÑÉËÆÂÕß, ÚÕÑ t ËÑÐÂ Dy3+ Ä ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÌÕÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÃÖÆÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÐßÛÇ, ÚÇÏ Ä
ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÞØ ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÇ Ë ÂÙÇ-
ÕÑÐÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÚÂÔÕÑÕÞ ÄÂÎÇÐÕÐÞØ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ ÅÓÖÒÒ S=O Ë
³=O ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÐËÉÇ. °ÆÐÂÍÑ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÒÑÍÂÊÂÎË, ÚÕÑ t
ÆÎâ Dy3+ Ä CD3CN ÓÂÄÐÑ 320 ÏÍÔ (cÏ.20). ±ÓËÄÇÆÇÐÐÑÇ Ä
ÔÕÂÕßÇ ·ÂÂÔÂ Ë ÆÓ.19 ÊÐÂÚÇÐËÇ t ÆÎâ Dy3+ Ä CD3CN, ÓÂÄÐÑÇ
13.3 ÏÍÔ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, âÄÎâÇÕÔâ ÑÛËÃÑÚÐÞÏ, ÚÕÑ ÑÃÖÔÎÑ-
ÄÎÇÐÐÑ ÐÇÍÑÐÕÓÑÎËÓÖÇÏÑÌ ÒÓËÏÇÔßá ÄÑÆÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ªÊÏÇ-
ÓÇÐÐÑÇ ÐÂÏË t Ä *1.5 ÓÂÊÂ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ t ËÑÐÂ Dy3+ Ä
ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÇ-d6 (235 ÏÍÔ) Ë ÂÙÇÕÑÐÇ-d6 (235 ÏÍÔ) Ë
ÄÆÄÑÇ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ t Ä ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÏÏÇÕÂÐÑÎÇ
(150 ÏÍÔ). °ÃÝâÔÐÇÐËÇ àÕÑÏÖ ×ÂÍÕÖ ÆÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 20, Ä ÍÑÕÑ-
ÓÑÌ ÒÖÕÇÏ ÔÓÂÄÐÇÐËâ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÑÃÞÚÐÑÅÑ Ë ÆÇÌÕÇÓËÓÑ-
ÄÂÐÐÑÅÑ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÄâÊß C:N, ÑÃÎÂÆÂâ
ÔËÎßÐÑÌ ÒÑÎÑÔÑÌ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ö 2254 ÔÏ71, ËÏÇÇÕ ÏÂÎÖá
ÂÐÅÂÓÏÑÐËÚÐÑÔÕß ÍÑÎÇÃÂÐËÌ Ë ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÇÇ ÑÃÇÓÕÑÐÑÄ
ÏÂÎÂ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÍÑÎÇÃÂÐËâ C7D, ËÏÇáÜËÇ ÏÇ'ÐßÛÖá
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß Ä ÑÃÎÂÔÕË ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÚÂÔÕÑÕÞ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÍÑÎÇÃÂÐËÇÏ C:N, Ä ÑÃÎÂÔÕË ÑÃÇÓÕÑÐÑÄ ËÊ-ÊÂ ÃÑÎßÛÇÌ
ÂÐÅÂÓÏÑÐËÚÐÑÔÕË ÔÕÂÐÑÄâÕÔâ ÑÔÐÑÄÐÞÏË ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË, ÑÒÓÇ-
ÆÇÎâáÜËÏË ÔÒÇÍÕÓ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ. ³ÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÑÐË ÆÂáÕ
ÐÂËÃÑÎßÛËÌ ÄÍÎÂÆ Ä ËÐÕÇÅÓÂÎ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏ

ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Dy3+ Ë ÒÑàÕÑÏÖ ËØ ÄÍÎÂÆ Ä ÄÇÎËÚËÐÖ knr
ËÑÐÂ Dy3+ ÑÔÐÑÄÐÑÌ, ÐÇÔÏÑÕÓâ ÐÂ ÃÑÎßÛÇÇ ÖÆÂÎÇÐËÇ ÑÕ
ËÑÐÂ. ¿ÕÑ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÔÑÅÎÂÔÖÇÕÔâ Ô àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÏË
ÆÂÐÐÞÏË.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÔÍÂÊÂÕß Ñ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕâØ ÒÓË
ÓÂÔÚÇÕÂØ knr ÒÑ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ ÕÇÑÓËË. £Ñ-ÒÇÓÄÞØ,
Ä ÉËÆÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ËÊ-ÊÂ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ô
ÑÍÓÖÉÇÐËÇÏ ÐÂÃÎáÆÂÇÕÔâ ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÂâ ÍÂÓÕËÐÂ Ë �t ÃÖÆÇÕ
ÔÍÎÂÆÞÄÂÕßÔâ ËÊ t ÃÞÔÕÓÑ ÏÇÐâáÜËØÔâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÐ×ÑÓ-
ÏÂÙËÌ ÑÍÓÖÉÇÐËâ ËÑÐÂ. ¥Ñ ÕÇØ ÒÑÓ ÒÑÍÂ ÄÓÇÏâ ÑÃÏÇÐÂ
ÏÇÐßÛÇ t, ÊÂÕÖØÂÐËÇ ÃÖÆÇÕ àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÏ. ¦ÔÎË ÄÓÇÏâ
ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÂÏË ÔÕÂÐÇÕ ÃÑÎßÛÇ ËÎË ÓÂÄÐÑ t, ÊÂÕÖØÂÐËÇ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÃÖÆÇÕ ÐÇàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÏ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÂÉ-
ÆÞÌ ÄËÆ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÊÂÕÖØÂÇÕ ÔÑ ÔÄÑËÏ t. £ÓÇÏâ ÑÃÏÇÐÂ
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ö ËÑÐÑÄ Ln3+ Ä ÄÑÆÇ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ ÄÇÎËÚËÐÖ ÒÑÓâÆÍÂ
1077 Ô (ÔÏ.21). ´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÇÔÎË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÑÔÖÜÇÔÕ-
ÄÖáÕ ÓÂÊÎËÚÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÕÑ ÆÎâ ÄÓÇÏÇÐ ÏÇÐÇÇ 100 ÐÔ
ÃÖÆÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÐÇàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÇ ÊÂÕÖØÂÐËÇ ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË.

³ÎÇÆÖáÜËÌ ËÔÕÑÚÐËÍ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË ÓÂÔÚÇÕÑÄ knr ì ÐÇÕÑÚ-
ÐÑÇ ÊÐÂÐËÇ ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ËÑÐÂ, ÑÔÑ-
ÃÇÐÐÑ Ä ÉËÆÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ¦ÜÇ ÑÆËÐ ËÔÕÑÚÐËÍ ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕË
ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÔÒÇÍÕÓÂ ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÏÞ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÃÇÓÇÏ ÔÒÇÍÕÓ ÚËÔÕÑÅÑ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, Â ÐÇ ÏÑÎÇÍÖÎ, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ Ô ËÑÐÑÏ Ln3+. ³ÒÇÍÕÓÞ ÒÑÔÎÇÆÐËØ, ÑÔÑÃÇÐÐÑ ÆÎâ
OH-ÅÓÖÒÒ ÄÑÆÞ ËÎË ÔÒËÓÕÑÄ, Ö ÍÑÕÑÓÞØ ÍËÔÎÑÓÑÆ ÐÇÒÑÔÓÇÆ-
ÔÕÄÇÐÐÑ ÔÄâÊÂÐ Ô ËÑÐÑÏ Ln3+, ÑÕÎËÚÂáÕÔâ ÒÑ ÚÂÔÕÑÕÂÏ Ë
ÂÐÅÂÓÏÑÐËÊÏÖ ÍÑÎÇÃÂÐËÌ, ÚÕÑ, ÐÇÔÑÏÐÇÐÐÑ, ÄÐÑÔËÕ ÑÒÓÇÆÇ-
ÎÇÐÐÖá ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕß Ä ÓÂÔÚÇÕ knr. £ ÓâÆÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÐÇ ÖÚËÕÞ-
ÄÂÇÕÔâ ÄÊÂËÏÐÂâ ÑÓËÇÐÕÂÙËâ ÆËÒÑÎßÐÑÅÑ ÏÑÏÇÐÕÂ àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ä ËÑÐÇ Ë ÍÑÎÇÃÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ Ä ÑÍÓÖ-
ÉÇÐËË, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ×ÑÓÏÖÎÇ (1) ËÔÒÑÎßÊÖÇÕÔâ ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÑÇ
ÊÐÂÚÇÐËÇ �2 � 2=3. ©ÂÏÇÕÐÖá ÒÑÅÓÇÛÐÑÔÕß Ä ÓÂÔÚÇÕÞ knr
ÄÐÑÔËÕ ÄÇÎËÚËÐÂ ke, ÄØÑÆâÜÂâ Ä ×ÑÓÏÖÎÞ (1) Ë (2), ÑÔÑÃÇÐÐÑ,
ÍÑÅÆÂ ÇÇ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑÇ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ Ë ÒÓË-
ØÑÆËÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÓÂÔÔÚËÕÂÐÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÇ
ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ¥ÉÂÆÂ ë°××ÇÎßÕÂ. ´ÇÏ ÐÇ ÏÇÐÇÇ ÔÓÂÄÐÇÐËÇ àÍÔÒÇ-
ÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ Ë ÕÇÑÓÇÕËÚÇÔÍËØ ÊÐÂÚÇÐËÌ knr Ä ÄÑÆÇ Ë ÅËÆÓÂ-
ÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ÍÓËÔÕÂÎÎÂØ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÆÂÉÇ ÆÎâ ÄÑÆÞ
ËÊÏÇÐÇÐËâ ÚÂÔÕÑÕ Ë ÂÐÅÂÓÏÑÐËÚÐÑÔÕË ÐÇ ËÅÓÂáÕ ÑÒÓÇÆÇÎâá-
ÜÇÌ ÓÑÎË ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÂØ knr.

¦ÜÇ ÑÆÐÑ ÔÑÏÐÇÐËÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÓÂÊÏÇÓÑÏ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖá-
ÜËØ ÆËÒÑÎÇÌ Ë ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕßá ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÓÂÊÎÑÉÇÐËÇ ÒÑ
ÔÕÇÒÇÐâÏ ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÏÇÉÆÖ ËÑÐÑÏ Ë ÒÓÑÏÑÕËÓÖáÜÇ-ÂÍÙÇÒ-
ÕËÓÖáÜËÏË ÅÓÖÒÒÂÏË. ³ÎÇÆÖÇÕ, ÑÆÐÂÍÑ, ÊÂÏÇÕËÕß, ÚÕÑ ÓÂÊ-
ÏÇÓ ËÊÎÖÚÂáÜÇÅÑ ÆËÒÑÎâ ÏÇÐßÛÇ 0.6�A; Õ.Ç. ÏÇÐßÛÇ ÓÂÊÏÇÓÂ
4f-ÑÃÑÎÑÚÍË ËÑÐÑÄ Ln3+; ÓÂÊÏÇÓ ÆËÐÂÏËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÂ
ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÑÅÑ ÍÑÎÇÃÂÐËâ ÃÎËÊÑÍ Í ÂÏÒÎËÕÖÆÇ ÔÏÇÜÇÐËâ
ÎÇÅÍÑÅÑ ÂÕÑÏÂ, Õ.Ç. b � �2�h=mo�1=2&0.1�A, Â ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ
ÏÇÉÆÖ ÄÊÂËÏÑÆÇÌÔÕÄÖáÜËÏË ÙÇÐÕÓÂÏË ÃÑÎßÛÇ 2.4�A (ÔÏ.22).
´ÂÍËÏ ÑÃÓÂÊÑÏ, ÖÔÎÑÄËâ ÄÞÄÑÆÂ ×ÑÓÏÖÎÞ (1) ÄÞÒÑÎÐâáÕÔâ
ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ.

£ ÕÂÃÎ. 5 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÞ ÄÓÇÏÇÐÂ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐ-
ÙËË ÐÂËÃÑÎÇÇ ÚÂÔÕÑ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞØ ËÑÐÑÄ Ln3+ Ä ÓÂÊÎËÚÐÞØ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ. ²ÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÑÃÓÂÃÑÕÍË àÕËØ ÆÂÐÐÞØ ÒÓËÄÇ-
ÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 6. ¿ÕË ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâáÕ ÔÑÃÑÌ ÑÙÇÐÍË
ÄÍÎÂÆÑÄ Ä knr ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÐÂØÑÆâÜËØÔâ
ÐÂ ÓÂÊÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ ÑÕ ËÑÐÂ Ln3+ ÆÎâ ÛÇÔÕË ËÑÐÑÄ.
°ÙÇÐÍË, ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÅÓÖÃÞÇ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÇ ÔÎÖÚÂÇÄ ÏÞ ËÏÇÇÏ ÔÑÄÑÍÖÒÐÑÇ ÄÎËâÐËÇ ÐÂ knr ÄÐÖÕ-
ÓÇÐÐÇÌ Ë ÃÑÎÇÇ ÆÂÎÇÍËØ Ô×ÇÓ, ÑÍÓÖÉÂáÜËØ ËÑÐ. ©ÂÏÇÜÂâ
ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÇ, ÏÞ, ÍÂÍ ÒÓÂÄËÎÑ, ÑÆÐÑÄÓÇ-
ÏÇÐÐÑ ËÊÏÇÐâÇÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËÇ ÄÔÇÌ ÑÔÕÂÎßÐÑÌ ÏÂÔÔÞ ÓÂÔÕÄÑÓÂ
Ë, ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÇÇ ÄÍÎÂÆ Ä knr. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ, ÆÎâ ÑÙÇÐÍË ÄÍÎÂ-
ÆÂ ÑÕÆÇÎßÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÅÓÖÒÒËÓÑÄÍË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÒÑ
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÕÑÚÐÑ ÊÐÂÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ
ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ËÑÐÂ, ÚÕÑ ÐÇ ÄÔÇÅÆÂ
ÆÑÔÕÖÒÐÑ. ¯Â àÕÖ ÄÇÎËÚËÐÖ ÄÎËâÇÕ ÕÂÍÉÇ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÑÍÓÖÉÇÐËâ ËÑÐÑÄ

´ÂÃÎËÙÂ 4. £ÎËâÐËÇ ÄÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ t Ë knr ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ Ln(NO3)3(TBP)3 ÒÓË 293K

¬ÑÏÒÎÇÍÔ t, ÏÍÔ knr, Ô71

ÕÑÎÖÑÎ-h8 CCl4 ÕÑÎÖÑÎ-h8 ³³l4

Nd(NO3)3(TBP-h27)3 2.1 3.0 4.8 . 105 3.3 . 105

Sm(NO3)3(TBP-d27)3 350 1100 2.5 . 103 6 . 102

Sm(NO3)3(TBP-h27)3 7 130 7 7.7 . 103

Eu(NO3)3(TBP-d27)3 7 1600 7 0

Eu(NO3)3(TBP-h27)3 1600 1600 0 0

µÔÒÇØË ØËÏËË 63 (11) 1994 967



Ln3+. °ÙÇÐÍË ÄÍÎÂÆÂ Ä ÄÇÎËÚËÐÖ knr ÒÇÓÄÑÌ Ë ÄÔÇØ ÑÔÕÂÎßÐÞØ
Ô×ÇÓ, ÔÆÇÎÂÐÐÞÇ ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ (2) Ä ÆËÒÑÎß-ÆËÒÑÎßÐÑÏ ÒÓË-
ÃÎËÉÇÐËË ÆÎâ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ, ÆÂáÕ ÑÕÐÑÛÇÐËÇ *7 : 1, ÇÔÎË
ÄÊâÕß ÓÂÔÔÕÑâÐËâ ÆÑ ÒÇÓÄÑÌ Ë ÄÕÑÓÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÞØ Ô×ÇÓ,
ÓÂÄÐÞÏË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ 2.36 Ë 4.50�A (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 22 ÆË×ÓÂÍ-
ÙËË ÓÇÐÕÅÇÐÑÄÔÍËØ ÎÖÚÇÌ).

3. °ÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÉËÆÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ

£ ÑÆÐÑÌ ËÊ ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÊÖÚÇÐËá ÄÎËâÐËâ
ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÐÂ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß (I) Ë ÄÓÇÏâ
ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ Ln3+, ¬ÓÑÒÒ Ë µËÐÆÊÑÓ 5

ÑÃÓÂÕËÎË ÄÐËÏÂÐËÇ ÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß t Ë I ÑÕ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ Ä
ÄÑÆÇ ÂÐËÑÐÑÄ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍËÔÎÑÕ Ë pH ÔÓÇÆÞ. £ ÓÂÃÑÕÇ 27 ÑÐË

ÒÇÓÄÞÇ ÒÓÇÆÎÑÉËÎË ÑÙÇÐËÄÂÕß ÍÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ
ÅÓÖÒÒ OH, ÐÇÒÑÔÓÇÆÔÕÄÇÐÐÑ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐÐÞØ Í ËÑÐÖ Ln3+ Ë
ÑÃÎÂÆÂáÜËØ ÄÞÔÑÍÑÚÂÔÕÑÕÐÞÏË ÍÑÎÇÃÂÐËâÏË ÒÑ ËÊÏÇÐÇÐËá
ÄÇÎËÚËÐ t Ë I ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË. ±ÓË àÕÑÏ ÃÞÎÑ
ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÑ ÔÄÑÌÔÕÄÑ ÐÇÊÂÄËÔËÏÑÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÍÂÉÆÑÅÑ
ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÂ ÐÂ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËá ËÑÐÂ (ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß
knr ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË OH-ÅÓÖÒÒ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ).

¬ÓÑÒÒ Ë µËÐÆÊÑÓ 27 ËÊÏÇÓâÎË ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÓÇÏÇÐ ÊÂ-
ÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ Eu3+ Ë Tb3+, ÓÂÔÕÄÑÓÇÐÐÞØ
Ä ÑÃÞÚÐÑÌ Ë ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÑÆÇ, ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
KOOCCH3 Ë KOOCCD3 (0 ë 5 ÏÑÎß . ÆÏ73). ±ÓË ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÑÐÑÄ ÂÙÇÕÂÕÂ Ë ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ ÏÑÉÐÑ
ÐÂÒËÔÂÕß ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÓÂÉÇÐËÇ ÆÎâ ÓÂÊÐÑÔÕË ÑÃÓÂÕÐÞØ ÄÓÇ-
ÏÇÐ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ä ÑÃÞÚÐÑÌ Ë ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐ-
ÐÑÌ ÄÑÆÇ:

´ÂÃÎËÙÂ 6. ±ÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÂâ ÑÙÇÐÍÂ ÄÍÎÂÆÂ ÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞØ ÅÓÖÒÒ, ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐÐÞØ ÐÂ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÓÂÔÔÕÑâÐËâØ ÑÕ ËÑÐÑÄ Ln3+, Ä ÄÇÎËÚËÐÖ knr
(c71), ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕ 1, 2, 11 ë 13, 21 ë 29

Ln3+ µÓÑÄÇÐß O7H N7H CH3 CH3 C3H7 C7D
2.2 ë 2.5�A 2.2 ë 2.5�A 3.6 ë 3.9�A 5.0 ë 5.3�A 6.0 ë 6.3�A 2.2 ë 2.5�A

Tb3+ 5D4 100 ë 200 70 12 7 7 7

Eu3+ 5D0 400 ë 500 800 ë 1000 40 7 7 10

Dy3+ 4F9/2 20 000 7 9000 1700 900 1000

Sm3+ 4G5/2 18 000 7 9000 4300 750 700

Yb3+ 4F5/2 3.5 . 105 7 36 000 6000 5000 1.3 . 104

Er3+ 4I11/2 (3 ë 5) . 108 7 7 3.3 . 106 7 5 . 106

´ÂÃÎËÙÂ 5. ¿ÐÇÓÅÇÕËÚÇÔÍËÇ Ë ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÞ Ë ÄÓÇÏÇÐÂ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ (ÏÍÔ) Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
ÂÊÑÕÐÑÍËÔÎÞØ ÔÑÎÇÌ ËÑÐÑÄ ÒÓË 293K (ÔÏ.1, 10 ë 13, 20)

±ÂÓÂÏÇÕÓ, Tb3+ Eu3+ Dy3+ Sm3+ Yb3+ Eu3+

ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß
5D47

X6
i

7Fi
5D07

X6
i

7Fi
4F9/27

X
i; j

6Fi;Hj
4G5/27

X
i; j

6Fi;Hj
5F5/272F7/2

4I11/274I13/2

±ÂÓÂÏÇÕÓÞ

DEmin
el , ÔÏ71 14 800 12 150 7850 7400 10 300 3650

ke, c71 100 ë 550 70 ë 600 750 ë 2500 710 ë 2000 2500 7

£ÓÇÏÇÐÂ ÊÂÕÖØÂÐËâ

H2O 475 125 3 3 0.17 0.00012

D2O 4000 4000 60 75 4.25 0.012

CH3OH 1240 390 9 10.5 0.9 7

CD3OH 1330 415 12 16 7 0.00077

CH3OD 2600 2200 20 22 4.5 7

CD3OD 3000 3300 150 175 12.5 0.033

(CH3)2SO 2600 1400 40 18 18 0.04

(CD3)2SO 7 7 235 255 149 0.18

(CH3)2CO 1200 1350 74 7 7 7

(CD3)2CO 7 7 235 7 7 7

CH3CN 1900 1350 80 7 7 7

CD3CN 7 7 320 7 7 7

(C3H7O)3PO 1800 1600 a 100 s 130 a 22 7

(C3D7O)3PO 1800 1600 a 500 a 1100 a 7 7

POCl3+SnCl4 7 3900 1300 2700 7 7

a ²ÂÔÕÄÑÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ln(NO3)3(TBP)3 Ä CCl4.

968 £.­.¦ÓÏÑÎÂÇÄ, ¦.¢.³ÄÇÛÐËÍÑÄÂ



(tH)717 (tD)71=m�kH2O
nr ÿ kD2O

nr ��

�fkHe ��Acÿ�� ÿ kDe ��Acÿ��g ,

ÅÆÇ m ì ÚËÔÎÑ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ Ô×ÇÓÇ ËÑÐÂ ÒÓË
ÆÂÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÙÇÕÂÕÂ, kH2O

nr , kD2O
nr ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ

ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ Ä ËÑÐÇ Ln3+, ÄÞÊÞ-
ÄÂÇÏÞÇ ÏÑÎÇÍÖÎÑÌH2O ËD2O ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ. £ÞÓÂÉÇÐËÇ ÄÑ
ÄÕÑÓÑÌ ÔÍÑÃÍÇ Ä ÒÓÂÄÑÌ ÚÂÔÕË ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÓÂÄÐÂ ÐÖÎá,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ke ËÑÐÂ Ln3+ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÑÆËÐÂÍÑÄÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕ-
ÓÂÙËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÑÆËÐÂÍÑÄÞ Ä H2O Ë D2O. °ÙÇÐÍÂ ÄÍÎÂÆÂ Ä
ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÕÖÛÇÐËâ ÑÆÐÑÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÆÂÎÂ ÔÎÇÆÖáÜËÇ
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÞ (knr, Ô71):
ÆÎâ Eu3+

kH2O
nr =9400/ms; k

D2O
nr =370/ms;

ÆÎâ Tb3+

kH2O
nr =2200/ms; k

D2O
nr =275/ms,

ÅÆÇ ms ì ÚËÔÎÑ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÅËÆÓÂÕÐÑÌ
ÑÃÑÎÑÚÍÇ ËÑÐÂ, ÇÔÎË Ä ÐÇÌ ÑÕÔÖÕÔÕÄÖáÕ ËÐÞÇ ÎËÅÂÐÆÞ.
¬ÓÑÒÒ Ë µËÐÆÊÑÓ ÒÓÇÆÒÑÎÂÅÂÎË, ÚÕÑ kH2O

nr Ë kD2O
nr ÐÇ ÊÂÄËÔâÕ

ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÙÇÕÂÕÂ. ³ ÐÂÛÇÌ ÕÑÚÍË ÊÓÇÐËâ, àÕÑ ÐÇÒÓÂ-
ÄËÎßÐÑ, ÕÂÍ ÍÂÍ Ä ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄËË Ô ×ÑÓÏÖÎÑÌ (1) kH2O

nr Ë kD2O
nr

ÃÖÆÖÕ ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÞ ke, Â ÆÎâ Eu3+ Ë Tb3+, ÍÂÍ ÒÑÍÂÊÂÐÑ
ÔÂÏËÏË ¬ÓÑÒÒÑÏ Ë µËÐÆÊÑÓÑÏ, ke ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ËÑÐÂ ÂÙÇÕÂÕÂ.

±ÑÊÆÐÇÇ ·ÑÓÓÑÍÔ Ë ÔÑÕÓ.2, 28,29 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË àÕÑÕ ÏÇÕÑÆ
ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ä ÔÎÑÉÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ ËÑÐÑÄ Ln3+, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË, Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ, ÒÓÇÆÔÕÂ-
ÄÎâáÜËØ ËÐÕÇÓÇÔ ÆÎâ ÃËÑÎÑÅÑÄ. ¬ÑÎËÚÇÔÕÄÑ ÍÑÑÓÆËÐËÓÑ-
ÄÂÐÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÑÒÓÇÆÇÎâÎÑÔß ÒÑ ×ÑÓÏÖÎÇ

m � �t
H�ÿ1 ÿ �tD�ÿ1
kH2O
nr �Ln�

,

ÅÆÇ knr (Eu)=952 c71; knr (Tb)=238 c71. ¢ÞÎÂ ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÂ
ÎËÐÇÌÐÂâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß (tH)717(tD)71 ÑÕ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÑÎÇÍÖÎ
ÄÑÆÞ Ä ÒÇÓÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ, ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÑÅÑ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÇÐÕÅÇÐÑÔÕÓÖÍÕÖÓÐÑÅÑ ÂÐÂ-
ÎËÊÂ. °ÆÐÂÍÑ, ÒÑ ÐÂÛÇÏÖ ÏÐÇÐËá, Ë Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑ ÄÄÇÔÕË ÒÑÒÓÂÄÍÖ ÐÂ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ke Ë ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ
ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË Ä ÔÒÇÍÕÓÂØ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ln3+, Ä ÑÔÑÃÇÐ-
ÐÑÔÕË ÆÎâ ÔÂÏÞØ ÆÎËÐÐÑÄÑÎÐÑÄÞØ ÒÑÎÑÔ.

£ÄËÆÖ ËÊÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÐÂÏ ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÒÓÂÄËÎß-
ÐÞÏ ÐÇ ÃÓÂÕß ÄÓÇÏâ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓâÏÑ ÆÎâ
ÑÙÇÐÍË ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ËÎË ÆÓÖÅËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ä
ÒÇÓÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ (ÍÂÍ ÒÓÇÆÎÂÅÂÎÑÔß Ä ÓÂÃÑÕÂØ
¬ÓÑÒÒÂ Ë µËÐÆÊÑÓÂ, Â ÕÂÍÉÇ ·ÑÓÓÑÍÔÂ), Â ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÇÅÑ Ä
ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÆËÍÂÕÑÓÂ Ä ÏÇÕÑÆÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ
(ÍÂÍ àÕÑ ÃÞÎÑ ÔÆÇÎÂÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 30). ªÊÄÇÔÕÐÑ,21 ÚÕÑ ÆÎâ ÃÑÎß-
ÛËÐÔÕÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ Ln3+ ÑÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ÃÞÔÕÓÑ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô
ÄÓÇÏÇÐÂÏË ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÑÄ, ÑÃÎÂÆÂáÜËØ
ÊÂÏÇÕÐÞÏË ÄÞØÑÆÂÏË. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÊÂÕÖØÂÐËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐ-
ÙËË ÃÖÆÇÕ àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÞÏ, Ë ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÊÂÕÖØÂ-
ÐËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ Ln3+ ÃÖÆÇÕ ÑÒÓÇÆÇÎâÕßÔâ
ÔÎÇÆÖáÜËÏ ÄÞÓÂÉÇÐËÇÏ:

k
7

=�tÿ1 �

XN
n�0

tÿ1n b�n�L�n

XN
n�0

b�n�L�n
, (3)

ÅÆÇ tn ìÄÓÇÏâ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, b�n ìÒÑÎÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô
n ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë Ô ËÑÐÑÏ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË, [L] ì

ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÂ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÊÂÕÖØÂÐËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ âÄÎâÇÕÔâ
ÔÖÏÏÑÌ ÆÄÖØ ÍÑÏÒÑÐÇÐÕ: ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ Ë
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇØÑÆÑÄ. °ÃÇ ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÊÂÄËÔâÕ ÑÕ ÔÑÔÕÂÄÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÑÆÐÂÍÑ Ä ÃÑÎßÛËÐÔÕÄÇ
ÔÎÖÚÂÇÄ ËÊÏÇÐÇÐËÇ knrn ÒÓË ËÊÏÇÐÇÐËË ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ ËÊÏÇÐÇÐËÇ ken. ±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐË-
ÏÂÐËÇ ÆÂÐÐÞÇ ÕÂÃÎ. 5 Ë 6 Ë ÊÐÂâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÖ ÊÂÏÇÜÂáÜÇÅÑ Ë
ÊÂÏÇÜÂÇÏÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ, ÏÑÉÐÑ ÑÙÇÐËÕß ÄÇÎËÚËÐÖ ËÊÏÇÐÇÐËâ
ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË knrn ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ËÑÐÑÄ Ln3+. ¦ÔÎË ÒÓË
ÊÂÏÇÐÇ, ÐÂÒÓËÏÇÓ, Ö Ln3+ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÂÙÇÕÑÐÂ ÐÂ ÏÑÎÇÍÖÎÖ
ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ knr ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÏÂÎÑ, ÕÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎß-
ÐÑÔÕß ÏÇÕÑÆÂ ÏÑÉÐÑ ÓÇÊÍÑ ÖÄÇÎËÚËÕß, ÄÊâÄ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÑÆÐÑÅÑ
ËÊ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÑÎÐÑÔÕßá ÆÇÌÕÇÓËÓÑÄÂÐÐÖá ÏÑÎÇÍÖÎÖ, Õ.Ç.
(CD3)2CO Ë (CD3)2SO ËÎË ÐÂÑÃÑÓÑÕ. ±ÓË àÕÑÏ, ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ,
ÔÎÇÆÖÇÕ ÖÚËÕÞÄÂÕß ÔÍÑÓÑÔÕß ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÄÑÆÑÓÑÆÂ ÐÂ
ÆÇÌÕÇÓËÌ.

£ÇÎËÚËÐÂ k
7

= tÿ1, ÍÂÍ àÕÑ ÄËÆÐÑ ËÊ ×ÑÓÏÖÎÞ (3), âÄÎâÇÕÔâ
×ÖÐÍÙËÇÌ ÕÑÎßÍÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ [L]. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÒÑÍÂÊÞÄÂÇÕ, ÚÕÑ ÆÂÐÐÂâ ×ÖÐÍÙËâ
ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÂ. £ àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÔÕË ÏÑÉÐÑ ÒÓËÏÇÐËÕß ÏÇÕÑÆ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑ-
ÓÑÄ.31 ¿ÕÑÕ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ Ä ÓÂÃÑÕÇ 30 ÆÎâ ÑÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Eu3+ Ô ÄÑÆÑÌ Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ. ¯Â ÓËÔ. 4 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÔÇÓËâ ÍÓËÄÞØ, ÑÕÓÂÉÂáÜËØ
ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß t ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÄÑÆÞ Ä ÔÖØÑÏ ÂÙÇÕÑÐÇ.
±ÓËÐËÏÂâ ÄÑ ÄÐËÏÂÐËÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÃÂÎÂÐÔÂ

cL � �ncEu � �n�c�Eu� � �L� , (4)

(ÅÆÇ cL Ë [L] ì ÑÃÜÂâ Ë ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, �n Ë �n* ì ÔÓÇÆÐÇÇ ÚËÔÎÑ ÎËÅÂÐÆÑÄ Ö ÐÇÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐÐÞØ Ë ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ), Â ÕÂÍÉÇ ÕÑÕ ×ÂÍÕ, ÚÕÑ ÒÓË
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËâØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
ËÑÐÑÄ ÄÔÇÅÆÂ ÐÂ ÐÇÔÍÑÎßÍÑ ÒÑÓâÆÍÑÄ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËá ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ, Õ.Ç. cEu44 c�Eu� , ÄÕÑÓÞÏ ÚÎÇÐÑÏ Ä ÒÓÂÄÑÌ
ÚÂÔÕË ÖÓÂÄÐÇÐËâ (4) ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß. ³ ÒÑÏÑÜßá ÍÓËÄÞØ,
ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÐÞØ ÐÂ ÓËÔ. 4, Ë ÖÓÂÄÐÇÐËâ (4) ÃÞÎÂ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ
×ÖÐÍÙËâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÔËÔÕÇÏÞ EuìH2O Ä ÂÙÇÕÑÐÇ. °ÐÂ ÒÓË-
ÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 5. ±ÑÆÚÇÓÍÐÇÏ, ÚÕÑ àÕÑ ×ÖÐÍÙËâ �n ÑÕ [L] ÆÎâ
ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ Eu3+, ÒÑàÕÑÏÖ ÇÇ ÏÑÉÐÑ ÔÓÂÄÐËÄÂÕß Ô
ÓÇÊÖÎßÕÂÕÂÏË ÕÓÂÆËÙËÑÐÐÞØ ØËÏËÚÇÔÍËØ ÏÇÕÑÆÑÄ.

t . 104, Ô

3

5

7

9

0.5 1.0 cH2O, ÏÑÎß
. ÆÏ73

1

2

3

²ËÔ. 4. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÓÇÏÇÐË ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ
ÐËÕÓÂÕÂ ÇÄÓÑÒËâ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÑÕ ÑÃÜÇÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÄÑÆÞ ÒÓË 293K
cEu, ÏÑÎß . ÆÏ73: 1ì 0.18; 2ì 0.09; 3ì 0.01

µÔÒÇØË ØËÏËË 63 (11) 1994 969



ªÏÇâ ÐÂÃÑÓ ÊÐÂÚÇÐËÌ �n Ë [L], ÏÑÉÐÑ ËÊ ÄÞÓÂÉÇÐËâ

�n �
P

nbn�L�nP
bn�L�n

ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ²ÂÔÚÇÕ ÃÞÎ
ÒÓÑÄÇÆÇÐ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ ÐÂËÏÇÐßÛËØ ÍÄÂÆÓÂÕÑÄ (®¯¬) ÆÎâ ÕÓÇØ
Ë ÚÇÕÞÓÇØ ÄËÆÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¢ÑÎÇÇ ÕÑÚÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÑÎÖÚË-
ÎËÔß ÆÎâ ÚÇÕÞÓÇØ ÄËÆÑÄ (i) ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ.30

i bi . 107(n+2), Ki.
(ÏÑÎß . ÆÏ73)i (ÏÑÎß . ÆÏ73)i

1 1.27� 0.2 1.27� 0.2
2 5.6� 0.6 44.1� 8.6
3 4.4� 0.8 7.9� 1.6
4 5.9� 0.9 1.34� 0.4

£ ÑÃÎÂÔÕË �n5 3 ×ÖÐÍÙËâ �n7 lg [H2O] ËÏÇÇÕ ÓÇÊÍËÌ ËÊÎÑÏ
(ÔÏ. ÓËÔ. 5). ±ÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐÑ, ÚÕÑ Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÄÑÆÞ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ Ë ÄÐÇÆÓÇÐËÇÏ Ä ÒÇÓÄÖá ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÖá
Ô×ÇÓÖ Eu3+ ÃÑÎÇÇ ÕÓÇØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÄÞÕÇÔÐÇÐËÇ
ÄÑÆÑÌ ÂÐËÑÐÑÄ NOÿ3 . ±ÑâÄÎÇÐËÇ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ NOÿ3 (ÄÕÑÓÑÅÑ ÕËÒÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÕÇÎâ), ÍÑÐÍÖÓË-
ÓÖáÜËØ Ô Eu3+ ÊÂ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÐÇ ÖÚËÕÞÄÂÇÕÔâ Ä ÏÇÕÑÆÇ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÕÂÍ ÚÕÑ ÏÇÕÑÆ Ä àÕÑÌ ÑÃÎÂÔÕË
ÆÂÇÕ ÊÂÄÞÛÇÐÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ �n.

±ÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÄÞÕÇÔÐÇÐËË ÄÑÆÑÌ ÂÐËÑÐÂ NOÿ3 ÒÓË
�n5 2:573.0 ÃÞÎÑ ÒÓÑÄÇÓÇÐÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ 30 ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÓÇÆÐÇÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÑÕ Eu3+ Í Nd3+ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÑÕ ÔÓÇÆ-
ÐÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ ÑÍÑÎÑ Eu3+ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 6.
¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ Eu3+ (0.19 ÏÑÎß . ÆÏ73) ÃÞÎÂ Ä 19 ÓÂÊ ÃÑÎßÛÇ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Nd3+ (0.01 ÏÑÎß . ÆÏ73), ÚÕÑ ÒÑÊÄÑÎËÎÑ ËÔ-
ÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÊÐÂÚÇÐËâ �n, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÄÞÛÇ. ±ÓË �n � 2:573:0
ÐÂÚËÐÂÇÕÔâ ÓÇÊÍÑÇ ÒÂÆÇÐËÇ k0t, ÍÑÕÑÓÑÇ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÒÑâÄÎÇ-
ÐËÇÏ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË
ÆÑÐÑÓÂ Eu3+ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ Nd3+ ÒÓË ÊÂÏÇÜÇÐËË Ä ÐËØ ÂÐËÑ-
ÐÑÄ NOÿ3 ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÄÑÆÞ. ±ÑàÕÑÏÖ ÒÓË ÓÂÔÚÇÕÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÕÑÎßÍÑ ÊÐÂÚÇÐËâ ÆÎâ �n4 2.9.

¯Â ÓËÔ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÓÇÆÐÇÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË k

7
=�tÿ1 ËÑÐÑÄ Eu3+ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÑÕ

ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÍÑÎËÚÇÔÕÄÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ�n Ä ÒÇÓÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐ-
ÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ËÑÐÂ. £ ÑÃÎÂÔÕË �n ÑÕ 1 ÆÑ 3 ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß k

7
ÑÕ �n

ÃÎËÊÍÂ Í ÎËÐÇÌÐÑÌ. ¿ÕÑ ÖÍÂÊÞÄÂÇÕ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ
ËÊÎÖÚÇÐËâ k ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÑÕ ÑÆÐÑÌ ÆÑ ÕÓÇØ
ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ, ÑÔÕÂÇÕÔâ ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ.

­áÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÑ-ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ËÊÖÚÂÕß
ÄÎËâÐËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ ÐÂ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÑÍÓÖÉÇÐËâ
ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÉËÆÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 32, 33

ÑÃÐÂÓÖÉÇÐÑ, ÚÕÑ ÄÓÇÏâ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Eu3+ Ë
Tb3+ Ä ÐËÊÍÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÒÑ ¤ÖÕÏÂÐÖ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÂÙÇÕÑ-
ÐËÕÓËÎÇ, ÂÙÇÕÑÐÇ, àÕËÎÂÙÇÕÂÕÇ) ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ô ÓÑÔÕÑÏ ÕÇÏ-
ÒÇÓÂÕÖÓÞ, Ä ÑÕÎËÚËÇ ÑÕ ÑÃÞÚÐÑ ÐÂÃÎáÆÂÇÏÑÅÑ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÐÑÅÑ ÕÖÛÇÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ Ä ÄÞÔÑÍÑÆÑ-
ÐÑÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ (ÆËÏÇÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆ, ÆËÏÇÕËÎ×ÑÓÏ-
ÂÏËÆ, ÄÑÆÂ) t ËÑÐÑÄ Eu3+ Ë Tb3+ ÐÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ä
ÛËÓÑÍÑÏ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÏ ËÐÕÇÓÄÂÎÇ.

¥ÑÍÂÊÂÐÑ,32,33 ÚÕÑ ÓÑÔÕ t Ô ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÑÌ Ä ÐËÊÍÑÆÑÐÑÓ-
ÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÖÆÂÎÇÐËÇÏ ËÊ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ
Ô×ÇÓÞ ËÑÐÑÄ ÑÔÕÂÕÑÚÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ë ÊÂÏÇÐÑÌ ËØ ÏÑÎÇ-
ÍÖÎÂÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ, ÑÃÎÂÆÂáÜËÏË ÏÇÐßÛËÏË ÆÇÊÂÍÕËÄË-
ÓÖáÜËÏË ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕâÏË. ¯Â ÓËÔ. 8 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÓËÄÞÇ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËâ t ÆÎâ Eu3+ Ä ÚÂÔÕËÚÐÑ ÑÔÖÛÇÐÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐÇ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ. ³ ÒÑÏÑÜßá àÕËØ ÍÓËÄÞØ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÂ àÐÇÓÅËâ ÂÍÕËÄÂ-
ÙËË ÑÕÜÇÒÎÇÐËâ ÒÑÔÎÇÆÐÇÌ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ ÑÕ ËÑÐÂ Eu3+ Ä
ÂÙÇÕÑÐÇ (36 . 103 ¥É .ÏÑÎß71).

�n

5

3

1

0
72 71 0 lg [H2O]

²ËÔ. 5. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ä ÒÇÓÄÑÌ ÍÑÑÓÆË-
ÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ËÑÐÂ Eu3+ (ÓÂÔÕÄÑÓ ÐËÕÓÂÕÂ ÇÄÓÑÒËâ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ) ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ [H2O] ÒÓË 293K

k0t . 1074,

ÏÑÎß71 . ÆÏ3 . Ô71
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1 32 4 �n

²ËÔ. 6. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÓÇÆÐÇÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË
ÑÕ ÇÄÓÑÒËâ ÐÂ ÐÇÑÆËÏ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ä
ÒÇÓÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ Eu3+.
cEu=0.19; ÔNd=0.01 ÏÑÎß . ÆÏ73

k
7 . 1073, Ô71
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²ËÔ. 7. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÓÇÆÐÇÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ Eu3+ Ä ÂÙÇÕÑÐÇ ÑÕ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ä
ÒÇÓÄÑÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ËÑÐÂ Eu3+

970 £.­.¦ÓÏÑÎÂÇÄ, ¦.¢.³ÄÇÛÐËÍÑÄÂ



³ÎÇÆÖÇÕ ÑÕÏÇÕËÕß ÏÇÕÑÆ ËÊÖÚÇÐËâ ÄÐÖÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂ-
ÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ËÑÐÂ Tb3+ Ä ÐËÊÍÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ
(ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ) ÒÑ ËÊÎÑÏÖ ÛÕÇÓÐ-×ÑÎßÏÇÓÑÄÔÍÑÌ ÒÓâÏÑÌ ÕÖ-
ÛÇÐËâ (ËÎË ÄÑÊÅÑÓÂÐËâ) ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ËÑÐÂ ÒÓË ÄÄÇÆÇÐËË Ä
ÓÂÔÕÄÑÓ ÄÞÔÑÍÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ (ÕÖÛÇÐËÇ) ËÎË ÆËÏÇ-
ÕËÎÔÖÎß×ÑÍÔËÆÂ (ÄÑÊÅÑÓÂÐËÇ), ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÞÌ ¢áÐÊÎË Ë
£ÖÍÑÄËÚÇÏ 34. ®ÇÕÑÆ ÐÂËÃÑÎÇÇ à××ÇÍÕËÄÇÐ ÒÓË ÃÑÎßÛÑÌ
ÓÂÊÐËÙÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÖáÜÇÌ ÔÒÑÔÑÃÐÑÔÕË Ô ËÑÐÑÏ Ln3+

ËÔØÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ Ë ÆÑÃÂÄÎâÇÏÑÅÑ äÕÖÛËÕÇÎâã. ³ÎÑÉ-
ÐÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÕÖÛÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Tb(NO3)3 Ä ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÇ ÄÑ-
ÆÑÌ,1, 34 ÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐ ÕÇÏ, ÚÕÑ ÒÑÔÎÇ ÄÞÕÇÔÐÇÐËâ
ÄÑÆÑÌ ÕÓÇØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÂÙÇÕÑÐËÕÓËÎÂ ËÊ ÄÐÇÛÐÇÌ Ô×ÇÓÞ ÆÂÎß-
ÐÇÌÛÇÇ ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇ ÄÑÆÞ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÑÕÜÇÒÎÇÐËá ÂÐËÑÐÑÄ
NOÿ3 (ÔÏ.30).

£ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËË 35 ÃÞÎÂ ÆÑÍÂÊÂÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ËÔÒÑÎßÊÑ-
ÄÂÐËâ ËÐÆÖÍÕËÄÐÑ-ÓÇÊÑÐÂÐÔÐÑÌ ÕÇÑÓËË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ
ÒÇÓÇØÑÆÑÄ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÄÑ ÄÐÇÛÐÇÌ
ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÇ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ. ªÔÔÎÇÆÑÄÂÎËÔß
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÐÇÑÆËÏÂ c ÕÓÇÏâ ÂÐËÑÐÂÏË NOÿ3 Ë
ÕÓÇÏâ ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË ÕÓËÃÖÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ. ´ÖÛÇÐËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐ-
ÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇÑÆËÏÂ ÄÑÆÑÌ ÖÆÑÄÎÇÕÄÑÓËÕÇÎßÐÑ ÑÃÝâÔ-
ÐâÇÕÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË, ÚÕÑ ÕÖÛÂÜÇÇ ÆÇÌÔÕÄËÇ
ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÏÑÎÇÍÖÎÞ ÄÑÆÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊßá
ÔÑ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌÏÑÎÇÍÖÎÑÌ ÕÓËÃÖÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ (ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ
ÂÔÔÑÙËÂÕÞ). ®ÑÎÇÍÖÎÞ ÉÇ ÄÑÆÞ, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ô ÆÄÖÏâ ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏË ÕÓËÃÖÕËÎ×ÑÔ×ÂÕÂ (ÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÇ ÂÔÔÑÙËÂÕÞ), ÒÓÂÍÕË-
ÚÇÔÍË ÐÇ ÑÍÂÊÞÄÂáÕ ÕÖÛÂÜÇÅÑ ÆÇÌÔÕÄËâ ÐÂ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËá
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇÑÆËÏÂ. ³ÄÑÃÑÆÐÞØ ÏÑÎÇÍÖÎ ÄÑÆÞ Ä àÕËØ ÖÔÎÑ-
ÄËâØ ÐÇ ÔÖÜÇÔÕÄÖÇÕ. ¢ÑÎßÛÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÕÖÛÇÐËâ ÑÃÝâÔÐâÇÕÔâ
ÊÂÕâÉÍÑÌ ÄÔÕÓÇÚË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇÑÆËÏÂ Ô ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞÏ
ÂÔÔÑÙËÂÕÑÏ ÄÑÆÞ ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÄÑÆÑÓÑÆÐÑÌ ÔÄâÊË
ÏÇÉÆÖ ÔÄÑÃÑÆÐÑÌ ÅËÆÓÑÍÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÑÌ ÄÑÆÞ Ë ÂÐËÑÐÑÏ
NOÿ3 ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÐÇÑÆËÏÂ. ¬ÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÐÇÔËÏÏÇÕÓËÚÐÞØ
ÂÔÔÑÙËÂÕÑÄ ÄÑÆÞ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÑÒÓÇÆÇÎâÎÂÔß ÒÑ ª¬-ÔÒÇÍÕÓÂÏ.

III. ±ÓËÏÇÐÇÐËÇ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ ÆÎâ
ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
£ ÑÃÊÑÓÇ 36 ÒÑÆÓÑÃÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÄÑÒÓÑÔ ÑÃ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËË
âÄÎÇÐËâ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ÑÓÅÂÐË-
ÚÇÔÍËÏË ÏÑÎÇÍÖÎÂÏË Ë ËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÐËÏË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ±ÓÑÛÇÆ-
ÛËÇ 17 ÎÇÕ ÐÇ ÄÐÇÔÎË ÊÂÏÇÕÐÞØ ÍÑÓÓÇÍÕËÄ Ä ×ËÊËÚÇÔÍÖá Ë

ØËÏËÚÇÔÍÖá ÕÓÂÍÕÑÄÍÖ ÆÂÐÐÞØ âÄÎÇÐËÌ, ÒÑàÕÑÏÖ ÏÞ Í àÕÑÏÖ
ÄÑÒÓÑÔÖ ÄÑÊÄÓÂÜÂÕßÔâ ÐÇ ÃÖÆÇÏ, Â ÔÑÔÓÇÆÑÕÑÚËÏ ÔÄÑÇ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ ÐÂ ÒÓËÏÇÐÇÐËË Í ËÊÖÚÇÐËá ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ âÄÎÇ-
ÐËâ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÉËÆÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ.

µÉÇ Ä ÒÇÓÄÞØ ÓÂÃÑÕÂØ, ÒÑÔÄâÜÇÐÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËá
ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË
ËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÉËÆÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ,37 ë 42 ÃÞÎÑ ÑÕÏÇ-
ÚÇÐÑ, ÚÕÑ Ä ÄÞÔÑÍÑÆÑÐÑÓÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâØ, Ä ÕÑÏ ÚËÔÎÇ Ë Ä
ÄÑÆÇ, ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË
(k0t, ÆÏ3 . ÏÑÎß71 . Ô71) ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË Tb3+ Ë Eu3+ (ÆÑÐÑÓÞ
àÐÇÓÅËË) Ë ËÑÐÂÏË Nd3+, Ho3+, Er3+ Ë ÆÓ. (ÂÍÙÇÒÕÑÓÞ àÐÇÓ-
ÅËË) ÐÂ ÒâÕß ÒÑÓâÆÍÑÄ ÐËÉÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÓÑÙÇÔÔÂ,
ÑÒÓÇÆÇÎâÇÏÑÅÑ ÆË××ÖÊËÇÌ.40, 41 ¿ÕÑ ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÏÂÎÞÏË
ÍÑà××ËÙËÇÐÕÂÏË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ àÐÇÓÅËË Ë, ÔÎÇÆÑ-
ÄÂÕÇÎßÐÑ, ÏÂÎÑÌ ÄÇÎËÚËÐÑÌ ËÐÕÇÅÓÂÎÂ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ (ÄØÑÆâ-
ÜÇÅÑ Ä ×ÑÓÏÖÎÖ ¶ÇÓÔÕÇÓÂ ÆÎâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ
àÐÇÓÅËË) ÐÑÓÏËÓÑÄÂÐÐÞØ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÆÑÐÑÓÑÄ
ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÂÏË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ, ÏÂÎÞÏË ÄÇÎËÚËÐÂÏË
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÆÑÐÑÓÑÄ àÐÇÓÅËË Ë ÊÂÕÓÖÆÐÇ-
ÐËâÏË Ä ÔÃÎËÉÇÐËË ÆÑÐÑÓÑÄ àÐÇÓÅËË Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÂÏË ËÊ-ÊÂ
ÍÖÎÑÐÑÄÔÍËØ ÔËÎ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÊÂÓâÉÇÐÐÞÏË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂÏË ËÑÐÑÄ Ln3+, ÑÍÓÖÉÇÐÐÞØ ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÏË ÏÑÎÇÍÖ-
ÎÂÏË ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ.

©ÂÏÇÚÇÐÑ,41, 42 ÚÕÑ k0t ÓÇÊÍÑ ÄÑÊÓÂÔÕÂÇÕ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË Ä
ÄÑÆÐÞÌ ÓÂÔÕÄÑÓ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÎÇÌ ÜÇÎÑÚÐÞØ ÏÇÕÂÎÎÑÄ ËÎË
ÍËÔÎÑÕ, ÂÐËÑÐÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÑÃÓÂÊÖáÕ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô
ËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ. ¯Â ÓËÔ. 9 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÍÑÐ-
ÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÑÕTb3+(5D4) ÍNd3+ Ä ÄÑÆÇ
ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÐÂÕÓËÇÄÞØ Ë ÍÂÎËÇÄÞØ ÔÑÎÇÌ,
ÒÓÑËÊÄÑÆÐÞØ ÖÍÔÖÔÐÑÌ Ë ÆÓÖÅËØ ÍËÔÎÑÕ. µÄÇÎËÚÇÐËÇ ÔÍÑÓÑÔÕË
ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ô ÂÐËÑ-
ÐÂÏË ÑÃÖÔÎÑÄÎÇÐÑ ÍÂÍ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ ÍÖÎÑÐÑÄÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍË-
ÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÆÑÐÑÓÑÏ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ ËÊ-ÊÂ ÐÇÌÕÓÂÎËÊÂÙËË
ÊÂÓâÆÂ ËÑÐÑÄ ÒÓË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ô ÂÐËÑÐÂÏË, ÕÂÍ Ë
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇÏ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÆÄÖâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÆÑÐÑÓ Ln3+ë ÂÐËÑÐ ë ÂÍÙÇÒÕÑÓ Ln3+, ÖÄÇÎËÚËÄÂá-
ÜËØ ÄÓÇÏâ ÄÔÕÓÇÚË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÆÑÐÑÓÂ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ.

£ÑÒÓÑÔ Ñ ÄÎËâÐËË àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ Ë
ÒÓËÕâÉÇÐËâ ÊÂÓâÉÇÐÐÞØ ÆÑÐÑÓÂ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß
ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÄÒÇÓÄÞÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ Ä ÓÂÃÑ-
ÕÂØ 43, 44. ¢ÞÎÑ ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ àÕÑÕ à××ÇÍÕ ÐÇ ÏÑÉÇÕ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÑ ÑÃÝâÔÐËÕß àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ.

¯ÂËÃÑÎßÛÇÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ k0t ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÒÓË ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓ-
ÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËË Ô ÕÂÍËÏË ÂÐËÑÐÂÏË, ÍÑÕÑÓÞÇ
ÏÑÅÖÕ ÆÂÄÂÕß ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ. £ÐÇÛÐÇÔ×ÇÓÐÑÇ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ Ä ÐÇÍÑÕÑÓÞØ ÔÎÖÚÂâØ ÕÂÍÉÇ ÊÂÏÇÕÐÑ
ÄÎËâÇÕ ÐÂ ÒÇÓÇÐÑÔ àÐÇÓÅËË.

£ÞÔÑÍÂâ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß k0t Í ÄÐÖÕÓËÔ×ÇÓÐÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÒÑÊÄÑÎËÎÂ ÓÂÊÓÂÃÑÕÂÕß, ËÔÒÑÎßÊÖâ âÄÎÇÐËÇ
ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË, ÔÒÑÔÑÃ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑ-
ÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ.45 ®ÇÕÑÆ âÄÎâÇÕÔâ
ÄÂÓËÂÐÕÑÏ ÏÇÕÑÆÂ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ¢ßÇÓÓÖÏÂ,31

ÑÃÑÃÜÇÐÐÞÏ ÐÂ ÔÎÖÚÂÌ ÑÆÐÑÄÓÇÏÇÐÐÑÅÑ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËâ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÇ ÆÄÖØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÞØ ÅÓÖÒÒ, Ë ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÑÆÐÑ-
ÄÓÇÏÇÐÐÑ ÑÒÓÇÆÇÎâÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÆÄÖØ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ: ÆÑÐÑÓÂ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ àÐÇÓÅËË, ÅÆÇ
ËÐÆËÍÂÕÑÓÑÏ, ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÊÂÄËÔâÜËÏ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÄÑ-
ÃÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÎÖÉËÕ k0t

7
. ªÔÒÑÎßÊÖâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞÌ

×ÂÍÕ àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÔÕË ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÆÑÐÑÓÂ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ, ÏÑÉÐÑ ÐÂÒËÔÂÕß ÔÎÇÆÖáÜÇÇ ÄÞÓÂ-
ÉÇÐËÇ ÆÎâ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ
ÆÑÐÑÓÂ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ:

ÿ dcD�

dt
� kD0 cD� � k0tcD�cA

k0t
7� �kD ÿ kD0 �cÿ1A ; kD0 � tÿ1D0; k

D � tÿ1D

1

2

t, ÏÍÔ

800

1000

1200

200 250 300 T, K

²ËÔ. 8. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÄÓÇÏÇÐË ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Eu(NO3)3
(cEu=0.01 ÏÑÎß . ÆÏ73) Ä ÚÂÔÕËÚÐÑ ÑÔÖÛÇÐÐÑÏ ÂÙÇÕÑÐÇ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂ-
ÕÖÓÞ.
1ì Ô ÆÑÃÂÄÍÑÌ H2O (cH2O < cEu); 2ì Ô ÆÑÃÂÄÍÑÌ D2O (cD2O < cEu)
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k0t
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�

n �L�n
 ! XM

m�0
bAm �L�m

 ! , (5)

ÅÆÇ ÔD* ì ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÆÑÐÑÓÂ àÐÇÓÅËË (D*),
cA ì ÑÃÜÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ àÐÇÓ-
ÅËË (A), [L] ì ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ
ÎËÅÂÐÆÂ, bD

�
n , bAm ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÒÑÎÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌ-

ÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ ÆÑÐÑÓÂ Ë ÐÇÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ

bD
�

n �
�D�Ln�
�D���L�n ; b

A
m �

�ALm�
�A��L�m

ªÊ ÄÞÓÂÉÇÐËâ (5) ÔÎÇÆÖÇÕ, ÚÕÑ k0t
7

âÄÎâÇÕÔâ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑÌ
×ÖÐÍÙËÇÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ [L], Ë ÔÎÇÆÑÄÂ-
ÕÇÎßÐÑ, ÇÇ ÏÑÉÐÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ËÐÆËÍÂÕÑÓÂ Ä
ÏÇÕÑÆÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ. £ÇÎËÚËÐÂ

�t=( kD
e

7
+ kD

nr
7

)71

ÕÂÍÉÇ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÂ [L], Ë
ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÂ ÆÎâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌ-
ÚËÄÑÔÕË. °ÆÐÂÍÑ ÆÎâ ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÒÓË ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐÐÞØ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ [L] ÑÐÂ ÐÇÄÇÎËÍÂ (ËÊÏÇÐâÇÕÔâ tD0 ÐÇ ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ
ÐÂ 2 ë 3 ÇÆËÐËÙÞ), Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ k0t

7
ÓÂÔÕÇÕ ÒÓË ÆÑÃÂÄÎÇÐËË

ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ 1 ë 2 ÒÑÓâÆÍÂ. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂ ÃÞÎÂ
ÄÞÃÓÂÐÂ k0t

7
, Â ÐÇÃÑÎßÛËÇ ËÊÏÇÐÇÐËâ �tD0 ÖÚËÕÞÄÂÎËÔß: �tD0 ÆÎâ

ÍÂÉÆÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ËÊÏÇÓâÎÑÔß ÒÓË ÍÑÐÙÇÐÕÓÂ-
ÙËË ÆÑÐÑÓÂ, ÓÂÄÐÑÌ ÔÖÏÏÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÆÑÐÑÓÂ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ
Ä ÕÑÚÍÇ, ÅÆÇ ËÊÏÇÓâÎÑÔß ÕÖÛÇÐËÇ. ¿ÕÑ ÒÓÂÄÑÏÑÚÐÑ, ÇÔÎË
ÖÚËÕÞÄÂÕß ÐÇÃÑÎßÛËÇ ÄÂÓËÂÙËË ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË Ä
ÓâÆÖ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ. ±ÓË ÐÂÎËÚËË Ö ÆÑÐÑÓÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÑÐ-

ÐÑÅÑ ÕÖÛÇÐËâ ÒÓË ËÊÏÇÓÇÐËË �tD0 ÔÎÇÆÖÇÕ ÆÑÃÂÄÎâÕß Ä ÓÂÔÕÄÑÓ
ÐÇÌÕÓÂÎßÐÞÇ ËÑÐÞ (La3+, Gd3+) Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË, ÓÂÄÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ.

¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÓÇÆÐËØ ÚËÔÇÎ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÑÍÑÎÑ ÆÑÐÑÓÂ
(�nD) Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ àÐÇÓÅËË (�mA) Ë ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÎËÅÂÐÆÂ ÒÓÑÄÑÆâÕÔâ ÆÄÇ ÔÇÓËË ËÊÏÇÓÇÐËÌ. £ ÒÇÓÄÑÌ ÔÇÓËË ÆÎâ
ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÎËÅÂÐÆÂ cL ËÊÏÇÓâÇÕÔâ Ë ÔÕÓÑËÕÔâ
ÅÓÂ×ËÍ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË k0t

7
ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÆÑÐÑÓÂ àÐÇÓÅËË cD

ÒÓË cA=const (ÓËÔ. 10,Â), ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ ÔÇÓËË ÆÎâ ÕÇØ ÉÇ ÍÑÐ-

kt
7 . 1075,

ÏÑÎß71 . ÆÏ3 . Ô71

10

6

2

1 2 3 4 ÔL,

ÏÑÎß . ÆÏ73

1

2

3

4

0

²ËÔ. 9. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂ-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÑÕ Tb3+ (0.03 ÏÑÎß . ÆÏ73) Í Nd3+

(0.015 ÏÑÎß . ÆÏ73) Ä ÄÑÆÇ ÒÓË 293K Ë ÆÑÃÂÄÎÇÐËË ÔÑÎÇÌ ÍÂÓÃÑÐÑ-
ÄÞØ ÍËÔÎÑÕ.49

1 ì CH3COONa; 2 ì CH2ClCOOK; 3 ì CHCl2COOK; 4 ì
CCl3COOK

1

2

3

4

5

6

7

k0t
7

. 1075,

ÏÑÎß . ÆÏ73 . Ô71

10

5

0
5 ÔD, ÏÑÎß . ÆÏ73

k0t
7

. 1075,

ÏÑÎß . ÆÏ73 . Ô71

10

5

0
5 ÔA, ÏÑÎß . ÆÏ73

1

2

3

4

5

6 7

Â

Ã

²ËÔ. 10. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ
àÐÇÓÅËË ÑÕ Tb3+(5D4) ÐÂ ËÑÐÞ Nd3+ Ä ÄÑÆÇ ÒÓË 293K Ë m=2.0 ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ËÑÐÑÄ ÆÑÐÑÓÑÄ (a) ÒÓË ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ËÑÐÑÄ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ àÐÇÓÅËË Ë ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ (Ã) ÒÓË
ÒÑÔÕÑâÐÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÆÑÐÑÓÑÄ àÐÇÓÅËË ÆÎâ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÔÑÆÇÓÉÂ-
ÐËÌ ÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ (cL).
cL, ÏÑÎß . ÆÏ73: 1ì0.05; 2ì0.07; 3ì0.1; 4ì0.14; 5ì0.17; 6ì0.2;
7 ì 0.24

972 £.­.¦ÓÏÑÎÂÇÄ, ¦.¢.³ÄÇÛÐËÍÑÄÂ



ÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÎËÅÂÐÆÂ ÔÕÓÑâÕÔâ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË k0t
7

ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ cA ÒÓË cD=const (ÓËÔ. 10,Ã). ±Ñ ÕÑÚÍÂÏ ÒÇÓÇ-
ÔÇÚÇÐËâ àÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ÍÓËÄÞØ Ô ÒÓâÏÞÏË k0t = const
ÐÂØÑÆâÕ ÔÇÓËË ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ, ÆÎâ ÍÑÕÑÓÞØ �nD,
�mA Ë [L] ÑÆËÐÂÍÑÄÞ. £ ÖÔÎÑÄËâØ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞØ ËÊÏÇÓÇÐËÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâÏË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ ÆÑÐÑÓÑÄ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ
ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏË ÏÑÉÐÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÚß,
ÒÑàÕÑÏÖ ÖÓÂÄÐÇÐËÇ ÃÂÎÂÐÔÂ ÊÂÒËÔÞÄÂÇÕÔâ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÄËÆÇ:

cL � �nDcD � �mAcA � �L� .
£ ÓÂÃÑÕÇ 45 ÑÒËÔÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ËÑÐÑÄ Tb3+ (ÆÑÐÑÓ àÐÇÓÅËË) Ë Nd3+

(ÂÍÙÇÒÕÑÓ àÐÇÓÅËË) Ô ÂÐËÑÐÂÏË ÂÙÇÕÂÕÂ CH3COO7 Ä ÄÑÆÇ ÒÓË
ËÑÐÐÑÌ ÔËÎÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ m=2.0 Ë ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÇ 293 K. ±ÑÔÕÑâÐ-
ÐÂâ ËÑÐÐÂâ ÔËÎÂ ÒÑÆÆÇÓÉËÄÂÎÂÔß ÆÑÃÂÄÎÇÐËÇÏ NaClO4,

ÚÕÑÃÞ ÔÖÏÏÂÓÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ CH3COONa Ë NaClO4 ÃÞÎÂ
ÓÂÄÐÂ 2.0 ÏÑÎß . ÆÏ73. ±ÓâÏÞÇ, ÒÑÔÕÓÑÇÐÐÞÇ ÒÑ ÕÑÚÍÂÏ
ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËÏ ÒÑÔÕÑâÐÐÞÏ k0t

7
, ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÐÂ ÓËÔ. 11. ±Ñ

ÐÂÍÎÑÐÖ ÒÓâÏÞØ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ �nD Ë �mA, Â ÒÑ ÕÑÚÍÂÏ ÒÇÓÇ-
ÔÇÚÇÐËâ ËØ Ô ÑÔßá ÑÓÆËÐÂÕ ÑÒÓÇÆÇÎâáÕÔâ [L], (cL ì ÑÃÜÂâ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÂCH3COONa, cDË cAìÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
ÑÃÜËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÆÑÐÑÓÂ Tb3+ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ Nd3+). ¯Â
ÓËÔ. 12 ÒÓÇÆÔÕÂÄÎÇÐÂ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÎËÅÂÐÆÑÄ
ÑÍÑÎÑ ÆÑÐÑÓÑÄ (ÍÓËÄÂâ 1) Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ (ÍÓËÄÂâ 2) ÑÕ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÄÑÃÑÆÐÞØ ÎËÅÂÐÆÑÄ [L]. ²ÂÔÔÚËÕÂÐÐÞÇ ËÊ àÕËØ
ÆÂÐÐÞØ Ô ÒÑÏÑÜßá ®¯¬ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË Tb3+ Ë
Nd3+ Ô CH3COO7 Ä ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÒÇÓÄÞØ
ÕÓÇØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 7. £ ÍÂÚÇÔÕÄÇ ÐÖÎÇÄÑÅÑ
ÒÓËÃÎËÉÇÐËâ ÄÊâÕÞ ÊÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË, ÒÑÎÖ-
ÚÇÐÐÞÇ ÅÓÂ×ËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ¶ÓÑÐÇÖÔÂ.31 ¥Îâ ÔÓÂÄÐÇÐËâ Ä
ÕÂÃÎ. 7 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÑÆËÏÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ Ä ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ ÒÑÕÇÐ-
ÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑÆÑÏ.46 ©ÐÂÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÖÔÕÑÌÚË-
ÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÇÑÆËÏÂ, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÏ
ÏÇÕÑÆÑÏ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ë ÒÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÏ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ØÑÓÑÛÑ ÔÑÅÎÂÔÖáÕÔâ.

®Þ ÐÇ ÃÖÆÇÏ ÑÔÕÂÐÂÄÎËÄÂÕßÔâ ÐÂ ÒÓËÏÇÐÇÐËË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂ-
ÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ ÆÎâ
ËÊÖÚÇÐËâ ÔÕÓÖÍÕÖÓÞ ÃËÑÎÑÅËÚÇÔÍËØ ÑÃÝÇÍÕÑÄ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ àÕÑÌ
ÒÓÑÃÎÇÏÇ ÒÑÔÄâÜÇÐÞ ÓÂÃÑÕÞ 1, 2.

0.2

0.1

0
0.5 0.1

cL,

ÏÑÎß . ÆÏ73

Ô´b, ÏÑÎß . ÆÏ73

0.2

0.1

0
0.5 0.1

cL,

ÏÑÎß . ÆÏ73

ÔNd, ÏÑÎß . ÆÏ73
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Ã

²ËÔ. 11. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÐÂÕÓËâ ÑÕ ÔÑÆÇÓÉÂÐËâ
Tb3+ (Â) Ë Nb3+ (Ã) ÆÎâ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ô ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ÊÐÂÚÇÐËâÏË k0t

7

(ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ).
±Ñ ÐÂÍÎÑÐÖ ÒÓâÏÞØ ÐÂ ÓËÔÖÐÍÇ Â ÑÒÓÇÆÇÎâÇÕÔâ ÔÓÇÆÐÇÇ ÚËÔÎÑ ÆÑÐÑ-
ÓÑÄ àÐÇÓÅËË (�nTb), Â ÐÂ ÓËÔÖÐÍÇ Ã ì ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ àÐÇÓÅËË (�nNd); ÕÑÚÍË
ÒÇÓÇÔÇÚÇÐËâ ÒÓâÏÞØ Ô ÑÔßá ÑÓÆËÐÂÕ ÆÂáÕ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ (ÂÙÇÕÂÕÂ)

1.5

1.0

0.5

�n

[L], ÏÑÎß . ÆÏ730.02 0.06

1

2

²ËÔ. 12. ©ÂÄËÔËÏÑÔÕß ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÚËÔÎÂ ÂÙÇÕÂÕ-ËÑÐÑÄ, ÔÄâÊÂÐÐÞØ Ä
ÍÑÏÒÎÇÍÔ Ô Tb3+ (1) Ë Ô Nd3+(2) ÑÕ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ËÑÐÑÄ [L].
¬ÓËÄÞÇ ÓÂÔÔÚËÕÂÐÞ ÒÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂÏ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË, ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÏ
®¯¬: 1ì �nD=�nTb; 2ì �nA=�nNd

´ÂÃÎËÙÂ 7. ±ÑÎÐÞÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË bn Ä (ÏÑÎß . ÆÏ73)7n

ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÕÇÓÃËâ Ë ÐÇÑÆËÏÂ Ô ËÑÐÂÏË ÂÙÇÕÂÕÂ Ä ÄÑÆÇ ÒÓË 293K,
m=2.0

Ln3+ b1 b2 b3 °ÃÓÂÃÑÕÍÂ
ÆÂÐÐÞØ

®ÇÕÑÆ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË 45

Tb3+ 63� 6 1740� 60 5700� 630 MHK

Nd3+ 73� 8 1180� 60 3300� 550 ã

±ÑÕÇÐÙËÑÏÇÕÓËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ 46

Nd3+ 80� 3 1020� 100 2900� 500 ¤ÓÂ×ËÚÇÔ-
ÍËÌ ÏÇÕÑÆ
¶ÓÑÐÇÖÔÂ

µÔÒÇØË ØËÏËË 63 (11) 1994 973



1. ¥ÇÕÇÍÕËÓÑÄÂÐËÇ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË

³ËÎßÐÑÇ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËÇ k0t ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÓÂÔ-
ÕÄÑÓÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÐËÑÐÑÄ ÓâÆÂ ÍËÔÎÑÕ ÐÇ ÖÆÂÇÕÔâ ÑÃÝâÔ-
ÐËÕß ÕÑÎßÍÑ ÖÏÇÐßÛÇÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂ-
ÐËâ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 47, 48 ÃÞÎÑ ÄÞÔÍÂÊÂÐÑ ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ñ ÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËË ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ, Ä ÍÑÕÑÓÞØ ÂÐËÑÐ (ÐÂÒÓËÏÇÓ, CH3COO7) ÑÆÐËÏ
ÂÕÑÏÑÏ (Ä ÔÎÖÚÂÇ ÂÙÇÕÂÕÂ àÕÑ ÂÕÑÏ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ) ÔÄâÊÂÐ Ô
ËÑÐÑÏ-ÆÑÐÑÓÑÏ àÐÇÓÅËË (ÐÂÒÓËÏÇÓ Ô Tb3+), Â ÆÓÖÅËÏ ì Ô
ËÑÐÑÏ-ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ àÐÇÓÅËË (ÐÂÒÓËÏÇÓ Nd3+). °ÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ
ÕÂÍÑÅÑ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÊÂÆÇÓÉÍÇ ÄÔÕÓÇÚË
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ Ô ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ àÐÇÓÅËË Ë ÕÇÏ ÔÂÏÞÏ
ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕ ÄÓÇÏâ ÒÓÇÃÞÄÂÐËâ ËØ Ä ÃÎËÊÍÑÏ ÔÑÔÇÆÔÕÄÇ, ÚÕÑ
Ë ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑÏÖ ÄÑÊÓÂÔÕÂÐËá k0t.

£ ÕÂÃÎ. 8 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ ÄÇÎËÚËÐÞ ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÞØ
ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÑÕ ËÑÐÑÄ ÕÇÓÃËâ Ë ÇÄ-
ÓÑÒËâ Í ËÑÐÂÏ ÐÇÑÆËÏÂ Ä ÄÑÆÇ Ë ÔÒËÓÕÂØ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË
ÂÐËÑÐÑÄ ÂÙÇÕÂÕÂ Ä ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË, ÒÓË ÍÑÕÑÓÑÌ ÄÇÎËÚËÐÂ k0t
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÂ.

©ÂÕÖØÂÐËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÆÑÐÑÓÂ àÐÇÓÅËË ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖ-
ÚÂâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÒÑ àÍÔÒÑÐÇÐÕÇ, ÚÕÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ Ñ
ÃÞÔÕÓÑÏ ÑÃÏÇÐÇ ÎËÅÂÐÆÂÏË. ªÊ ÆÂÐÐÞØ ÕÂÃÎ. 8 ÄËÆÐÑ, ÚÕÑ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ k0t Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÐËÑÐÑÄ CH3COO7

ÓÂÔÕÖÕ Ä ÓâÆÖ ÄÑÆÂ<ÏÇÕÂÐÑÎ<àÕÂÐÑÎ< Ð-ÒÓÑÒÂÐÑÎ, ÒÓË-
ÚÇÏ kt ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÄÑÆÞ Í Ð-ÒÓÑÒÂÐÑÎÖ ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ Ä 20
ÓÂÊ. °ÃÝâÔÐËÕß ÕÂÍÑÇ ÓÂÊÎËÚËÇ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍËÏ ÑÕÕÂÎÍË-
ÄÂÐËÇÏ ÐÇÄÑÊÏÑÉÐÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ä àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ
ÐÇÊÂÓâÉÇÐÞ. ¦ÆËÐÔÕÄÇÐÐÞÏ ÑÃÝâÔÐÇÐËÇÏ ÏÑÉÐÑ ÔÚËÕÂÕß
ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËÇ ÐÇÔÕÂÃËÎßÐÞØ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÃËâÆÇÓÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ.

±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÕÖÛÇÐËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÆÑÐÑÓÂ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ
Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÂ ÄÑ ÄÔÇØ ÔÎÖÚÂâØ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÆËÐÂÏË-
ÚÇÔÍË, Õ.Ç. q0/q = t0/t, ÏÑÉÐÑ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÕß ÆÄÂ ÄÂÓËÂÐÕÂ.

1. ³ÍÑÓÑÔÕß ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ
ÄÞÔÑÍÂ Ë ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÇÅÑ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË, ÐÑ ÓÂÄÐÑÄÇÔ-
ÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÏÂÎÂ, ÄÄËÆÖ ÏÂÎÑÔÕË ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ
ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË, ÒÑàÕÑÏÖ ÏÞ ÐÇ ÄËÆËÏ ÓÂÊÎËÚËâ ÏÇÉÆÖ t0/t Ë
q0/q.

2. ³ÍÑÓÑÔÕß ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÒÓÇÄÞ-
ÛÂÇÕ ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ä ÐÇÏ, Ë à××ÇÍÕ ÖÔÍÑÓÇÐËâ
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÔÄâÊÂÐ Ô ÊÂÆÇÓÉ-
ÍÑÌ ÄÔÕÓÇÚË, Õ.Ç. Ô ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÔÓÇÆÐÇÅÑ ÄÓÇÏÇÐË ÒÓÇÃÞÄÂÐËâ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ÄÃÎËÊË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÆÑÐÑÓÂ. ¡ÍÕ ÕÖÛÇÐËâ
(ÒÇÓÇÐÑÔÂ) ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÐÇ ÒÓË ÍÂÉÆÑÏ ÂÍÕÇ ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÌ ÆÑÐÑÓ ë ÎËÅÂÐÆ ë ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÌ
ÂÍÙÇÒÕÑÓ.

©ÐÂÚËÕÇÎßÐÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ (Ä *200 ÓÂÊ, ÔÏ. ÕÂÃÎ. 8) ÖÔÓÇÆ-
ÐÇÐÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË
ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÙÇÕÂÕÐÞØ ÂÐËÑÐÑÄ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉËÕß, ÚÕÑ ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä ÕÖÛÇÐËÇ ÄÐÑÔËÕ ÒÓÑ-
ÙÇÔÔ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ë ÓÇÂÍÙËá
ÏÑÉÐÑ ÐÂÒËÔÂÕß Ä ÄËÆÇ

k0� ji�t � k0� ji�as k� ji�t

kjidis � kjit
,

ÅÆÇ D Ë A ì ËÑÐÞ ÆÑÐÑÓÂ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ àÐÇÓÅËË, ÊÄÇÊÆÑÚÍÑÌ
ÑÃÑÊÐÂÚÇÐÞ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÇ ÔÑÔÕÑâÐËâ, kjit ì ÄÐÖÕÓËÍÑÏÒÎÇÍÔ-
ÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÒÇÓÄÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ,
k0�ji�t ì ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ ÏÇÉÆÖ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÆÑÐÑÓÂ Ô j-ÎËÅÂÐÆÂÏË Ë ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ
Ô i-ÎËÅÂÐÆÂÏË. ´ÑÅÆÂ ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇ-
ÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÃÖÆÇÕ ÓÂÄÐÂ

k0t
7

=
X
j

X
i

k0�ji�t aD
�

j aAi ,

ÅÆÇ aD
�

j Ë aAi ì ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÑÕÐÑÔËÕÇÎßÐÞÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÆÑÐÑÓÂ Ë ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ
ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ ÍÂÉÆÑÅÑ ÄËÆÂ.

±ÓË k�ji�t 44 k�ji�dis ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ
àÐÇÓÅËË ÃÖÆÇÕ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÑÄÂÕß ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÇ ÔÍÑ-
ÓÑÔÕË ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ë ÒÓÂÍÕËÚÇÔÍË ÐÇ
ÃÖÆÇÕ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ËÑÐÂ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ. ±ÓË kjidis 44 kjit ÖÔÓÇÆÐÇÐÐÂâ
ÔÍÑÓÑÔÕß ÒÇÓÇÐÑÔÂ ÆÑÎÉÐÂ ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ ÔÄÑÌÔÕÄ ÂÍÙÇÒ-
ÕÑÓÂ, Â ËÏÇÐÐÑ ÑÕ ËÐÕÇÅÓÂÎÂ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÔÒÇÍÕÓÂ ÎáÏË-
ÐÇÔÙÇÐÙËË ÆÑÐÑÓÂ ÔÑ ÔÒÇÍÕÓÑÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ
àÐÇÓÅËË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 49 ËÊÏÇÓÇÐÞ ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÞÇ ÊÐÂÚÇÐËâ k0t
7

Ä ÄÑÆÇ Ä
ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÂÐËÑÐÑÄ CH3COO7 ÒÓË 293 K ÆÎâ ÕÓÇØ ÒÂÓ
ËÑÐÑÄ ì ÆÑÐÑÓÑÄ Ë ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ àÐÇÓÅËË: Dy3+(4F9/2) ëNd3+,
Tb3+(5D4) ëNd3+ Ë Tb3+(5D4) ëEu3+. ¥Îâ àÕËØ ÒÂÓ ÒÑÎÖÚÇÐÞ
ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ, ÏÑÎß71 . ÆÏ3 . Ô71: 5 . 106; 1.3 . 106 Ë
9 . 104 ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÍÑÓÓÇÎËÓÖáÕ Ô ÄÇÎËÚËÐÂÏË
ËÐÕÇÅÓÂÎÑÄ ÒÇÓÇÍÓÞÄÂÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÆÎâ ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÒÂÓ, ÑÕÐÑ-
ÔâÜËØÔâ ÍÂÍ 10 : 1.2 : (40.1). ¿ÕÑ ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÔÄËÆÇÕÇÎßÔÕÄÖÇÕ
Ä ÒÑÎßÊÖ ÄÕÑÓÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÆÂÐÐÑÅÑ ÕËÒÂ.

´ÂÃÎËÙÂ 8. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÑÕ ËÑÐÑÄ ÕÇÓÃËâ Ë ÇÄÓÑÒËâ Í ËÑÐÂÏ ÐÇÑÆËÏÂ ÒÓË 293K (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ
ÓÂÃÑÕÞ 49)

²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß c, ÏÑÎß . ÆÏ73 k0t
7

, ÏÑÎß71 . ÆÏ3 . Ô71

CH3COONa Tb3+ Eu3+ Nd3+ Tb3+ (5D4) Eu3+ (5D0)

H2O 0.0 0.03 0.03 0.1 7.5 . 103 3 . 103

1.4 0.03 0.03 0.02 1.3 . 106 1.2 . 106

CH3OH 0.0 0.02 0.02 0.03 2.4 . 104 1.0 . 104

0.3 0.02 0.02 0.005 4.4 . 106 2.3 . 106

C2H5OH 0.0 0.02 0.02 0.03 3.8 . 104 2.2 . 104

0.04 0.005 7 0.001 1.3 . 107 7

Ð-C3H7OH 0.0 0.02 0.02 0.03 5.5 . 104 4.0 . 104

0.02 0.001 0.001 0.0001 2.8 . 107 1.8 . 107

±ÓËÏÇÚÂÐËÇ. £ÔÇ ËÑÐÞ ÄÄÑÆËÎËÔß Ä ÓÂÔÕÄÑÓ Ä ÄËÆÇ ÐËÕÓÂÕÑÄ; ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎËÔß ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË CH3COONa, ÒÓË ÍÑÕÑÓÞØ ÆÑÔÕËÅÂÇÕÔâ
ÏÂÍÔËÏÂÎßÐÑÇ ÊÐÂÚÇÐËÇ kt

7
.

[D*Lj ] + [ALi ] [D*LjALi]
k 0� ji�as

k ji
dis

[DLjA*Li]

k ji
t

k ji
dis

[DLj] + [A*Li]

974 £.­.¦ÓÏÑÎÂÇÄ, ¦.¢.³ÄÇÛÐËÍÑÄÂ



£ ÓÂÃÑÕÇ 49 ÒÑÆÕÄÇÓÉÆÇÐÂ ÄÂÉÐÂâ ÓÑÎß ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÒÇÓÇÐÑÔÇ àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ.
¢ÞÎ ËÊÖÚÇÐ ÒÇÓÇÐÑÔ àÐÇÓÅËË ÑÕ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ
(Sal7), ÔÖÎß×ÑÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ (SSal27) Ë ÂÐÕÓÂÐËÎÑÄÑÌ (Ant7)
ÍËÔÎÑÕ ÔÂÏÂÓËâ, ÕÇÓÃËâ Ë ÆËÔÒÓÑÊËâ Í ÂÍÙÇÒÕÑÓÖ àÐÇÓÅËË ì
ËÑÐÖ ÐÇÑÆËÏÂ. ±ÓË pH 5.9 ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Sal7 Ë
SSal27 Ô Ln3+ Ä ÄÑÆÇ ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ 80 ÏÍÔ, ÚÕÑ
ÊÂÏÇÕÐÑ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÔÑÔÕÑâÐËÌ
Dy3+ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ 4F9/2 Ë Sm3+ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ 4G5/2 (*3 ÏÍÔ, ÔÏ.
ÕÂÃÎ. 5). £ÓÇÏâÉËÊÐË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [LnAnt]2+ Ä ÄÑÆÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ
500 ÏÍÔ Ë ÃÑÎßÛÇ ÄÓÇÏÇÐË ÉËÊÐË Tb3+ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ 5D4

(475 ÏÍÔ). ¿ÕÑ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ, ÔÑÊÆÂÄÂâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÃÑÎßÛÑÌ
ËÊÃÞÕÑÍ ËÑÐÑÄ Ln3+ (0.1 ÏÑÎß . ÆÏ73) ÐÂÆ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ
ÎËÅÂÐÆÑÄ (1074 ÏÑÎß . ÆÏ73) Ë ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÂâ ÕÑÎßÍÑ
ËÑÐÞ Ln3+, ÔÄâÊÂÐÐÞÇ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ, ÒÖÕÇÏ ÃÞÔÕÓÑÅÑ
(5108 Ô71) ÄÐÖÕÓËÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÑÕ ÎËÅÂÐ-
ÆÑÄ, ËÊÏÇÓâÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÂÍÙËË

ÅÆÇ [D*L]ì ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÌ ËÑÐ Ln3+ ÆÑÐÑÓÂ Ô ÎËÅÂÐÆÑÏ, Aì
ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÌ ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞÌ ËÑÐ ÂÍÙÇÒÕÑÓÂ àÐÇÓÅËË
(ËÑÐÂ Ln3+). ªÊÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË:

©ÆÇÔß ÔËÏÄÑÎ ËÑÐÂ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÂ ÃÇÊ ÔÍÑÃÑÍ ÑÊÐÂÚÂÇÕ ÄÑÆâÐÑÌ
ÔÑÎßÄÂÕ; ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ËÑÐÑÄ Ln3+ ÓÂÄÐÂ 0.1, ÎËÅÂÐÆÑÄ ì
1074 ÏÑÎß . ÆÏ73. £ ÓÂÃÑÕÇ 49 ÆÎâ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÄÞÚË-
ÔÎÇÐÞ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞØ ÒÇÓÇÐÑÔÑÄ
àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÄÑÆÇ ÒÓË
ËÑÐÐÑÌ ÔËÎÇ ÓÂÔÕÄÑÓÂ m=0.6, 295 K, pH5.9. °ÛËÃÍÂ Ä
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËË k0t ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂÇÕ 10%. °ÃÓÂÜÂÇÕ ÐÂ ÔÇÃâ ÄÐËÏÂ-
ÐËÇ ÑÚÇÐß ÃÑÎßÛÑÇ ÖÔÍÑÓÇÐËÇ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÆÎâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ô ÂÐËÑÐÂÏË ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ Ë ÔÖÎß×Ñ-
ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ (Ä 35 ë 100 ÓÂÊ) Ë ÑÚÇÐß ÐÇÃÑÎßÛÑÇ (Ä 2
ÓÂÊÂ) ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ k0t ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ô ÂÐËÑÐÑÏ ÂÐÕÓÂÐËÎÑÄÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ. ³ÕÓÖÍÕÖÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ [LnSal]2+ ËÏÇÇÕ ÄËÆ

´ÂÍÑÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ ÔÒÑÔÑÃÇÐ ÑÃÓÂÊÑÄÞÄÂÕß ÏÑÔÕËÍÑÄÞÇ ÃËâÆÇÓ-
ÐÞÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ÊÂ ÔÚÇÕ ÔÄÑÃÑÆÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ ÍËÔÎÑÓÑÆÂ ÍÂÓÃÑÍ-
ÔËÎßÐÑÌ ÅÓÖÒÒÞ. £ ÕÑ ÉÇ ÄÓÇÏâ ÔÕÓÑÇÐËÇ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
ÎÂÐÕÂÐÑËÆÂ Ô ÂÐËÑÐÑÏ ÂÐÕÓÂÐËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÔÄËÆÇÕÇÎß-
ÔÕÄÖÇÕ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÑÐ ÐÇ ÔÍÎÑÐÇÐ Í ÑÃÓÂÊÑÄÂÐËá ÃËâÆÇÓÐÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

¯ÇÃÑÎßÛÑÇ ÖÄÇÎËÚÇÐËÇ k0t Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÔÄâÊÂÐÑ Ô ÖÏÇÐßÛÇ-
ÐËÇÏ àÎÇÍÕÓÑÔÕÂÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÑÕÕÂÎÍËÄÂÐËâ ÏÇÉÆÖ ÆÑÐÑÓÑÏ Ë
ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÏ.

¦ÔÎË ÃÞ ÖÆÂÎÑÔß ÑÆÐÑÊÐÂÚÐÑ ÆÑÍÂÊÂÕß, ÚÕÑ ÒÇÓÇÐÑÔ
àÐÇÓÅËË Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÇÕÔâ ÒÑ ×ÇÓ-
ÔÕÇÓÑÄÔÍÑÏÖ ÏÇØÂÐËÊÏÖ, Ë ÄÞÚËÔÎËÕß ÓÂÔÔÕÑâÐËÇ ÏÇÉÆÖ
ËÑÐÂÏË Ln3+ Ä ÃËâÆÇÓÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ, ÕÑ ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ
ÑÙÇÐËÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÐÖÕÓËÍÑÏÒÎÇÍÔÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ
àÐÇÓÅËË Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ (kt, Ô71). ´ÑÅÆÂ, ËÊÏÇÓËÄ
ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ k0t
(ÏÑÎß71 . ÆÏ3 . Ô71), ÏÑÉÐÑ ÃÞÎÑ ÃÞ ÓÂÔÔÚËÕÂÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÖ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÏÑÔÕËÍÑÄÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÆÂÐÐÞØ ÖÔÎÑÄËâØ
K= k0t/kt.

°ÆÐÂÍÑ ÕÂÍËÇ ÓÂÔÚÇÕÞ, ÕÓÇÃÖáÜËÇ ÐÂÆÇÉÐÞØ ÆÑÍÂÊÂ-
ÕÇÎßÔÕÄ ×ÇÓÔÕÇÓÑÄÔÍÑÅÑ ÏÇØÂÐËÊÏÂ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ
ËÑÐÂÏË ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ, ÓÂÔÚÇÕÂ ËÐÕÇÅÓÂÎÂ ÒÇÓÇ-
ÍÓÞÄÂÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÆÑÐÑÓÑÄ àÐÇÓÅËË ÔÑ
ÔÒÇÍÕÓÂÏË ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÂÍÙÇÒÕÑÓÑÄ Ë ÓÂÊÖÏÐÑÌ ÑÙÇÐÍË
ÄÊÂËÏÐÑÅÑ ÓÂÔÒÑÎÑÉÇÐËâ ËÑÐÑÄ Ln3+ Ä ÏÑÔÕËÍÑÄÑÏ ÃËâÆÇÓ-
ÐÑÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ, ÒÑÍÂ ÐÇ ÒÓÑÄÇÆÇÐÞ.

IV. ³ÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÌ ÏÇÕÑÆ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÃÞÔÕÓÑÅÑ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ
ÑÃÏÇÐÂ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä
ÉËÆÍËØ ÓÂÔÕÄÑÓÂØ
£ ÓÂÃÑÕÇ 50 ÒÓÇÆÎÑÉÇÐ ÐÑÄÞÌ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑ-ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÑ-
ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÌ ÏÇÕÑÆ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ ÃÞÔÕÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÏÇÐÂ
ÎËÅÂÐÆÂÏË Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ. °ÔÐÑÄÐÂâ ËÆÇâ
ÏÇÕÑÆÂ ÊÂÍÎáÚÂÇÕÔâ Ä ÕÑÏ, ÚÕÑ Ô ÒÑÏÑÜßá ÍÑÓÑÕÍÑÅÑ
ËÏÒÖÎßÔÂ ÔÄÇÕÂ ÔÑÊÆÂÇÕÔâ ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÇ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËÇ Ä
ÂÐÔÂÏÃÎÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä
ÓÂÔÕÄÑÓÇ. ¯ÂÃÎáÆÂâ ÍËÐÇÕËÍÖ ËÊÏÇÐÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÑÄ ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË ÒÑÔÎÇ ÒÓÇÍÓÂÜÇÐËâ ÄÑÊÃÖÉÆÂáÜÇÅÑ ËÏÒÖÎßÔÂ ÔÄÇÕÂ,
ÏÑÉÐÑ ÒÑÎÖÚËÕß ËÐ×ÑÓÏÂÙËá Ñ ÔÍÑÓÑÔÕË, Â ËÊÏÇÐââ ÖÔÎÑÄËâ
ÑÒÞÕÂ, Ë Ñ ÒÓËÓÑÆÇ Ë ÏÇØÂÐËÊÏÇ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË.
´ÂÍËÏË ÒÓÑÙÇÔÔÂÏË âÄÎâáÕÔâ ÓÇÂÍÙËË ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÂÏË (Ä
ÚÂÔÕÐÑÔÕË, ÓÇÂÍÙËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ë ÂÔÔÑÙËÂÙËË), àÎÇÍÕÓÑ-
×ËÎßÐÑÅÑ ÊÂÏÇÜÇÐËâ, ÍÑÐ×ÑÓÏÂÙËÑÐÐÞØ ËÊÏÇÐÇÐËÌ Ä ÄÑÊ-
ÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Ë ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÏËÅÓÂÙËË àÐÇÓÅËË ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÇÐËâ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ Ë
ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÑÕÎËÚÂáÕÔâ
ÐÇÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ, ÆÎâ ÔÑÊÆÂÐËâ ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ ÓÂÔ-ÒÓÇÆÇÎÇ-
ÐËâ Ä ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÑÔÖÜÇÔÕÄËÕß
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÑÕÆÇÎßÐÞØ ÙÇÐÕÓÑÄ.

¥Îâ ÖÔÒÇÛÐÑÅÑ ÒÓËÏÇÐÇÐËâ ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ ÏÇÕÑÆÂ ÕÓÇ-
ÃÖÇÕÔâ ÄÞÒÑÎÐÇÐËÇ ÔÎÇÆÖáÜËØ ÖÔÎÑÄËÌ: 1. ³ÍÑÓÑÔÕß ÒÇÓÇ-
ØÑÆÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ËÊ ÑÆÐÑÌ ×ÑÓÏÞ Ä ÆÓÖÅÖá ÆÑÎÉÐÂ ÊÂÏÇÕÐÑ
ÒÓÇÄÞÛÂÕß ÔÍÑÓÑÔÕß ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ
Ln3+ Ä ÖÔÎÑÄËâØ ÑÒÞÕÂ. 2. ¥ÄÂ ÕËÒÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÏÇÉÆÖ ÍÑ-
ÕÑÓÞÏË ËÊÖÚÂÇÕÔâ ÍËÐÇÕËÍÂ ÓÇÂÍÙËË ÒÇÓÇØÑÆÂ, ÆÑÎÉÐÞ ËÏÇÕß
ÓÂÊÎËÚÐÖá ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÖá ÒÎÑÕÐÑÔÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË
ËÊÎÖÚÇÐËâ ÒÓË ÚÂÔÕÑÕÂØ (ÆÎËÐÇ ÄÑÎÐÞ) ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÎáÏË-
ÐÇÔÙÇÐÙËË. 3. ¥ÎËÕÇÎßÐÑÔÕß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ-ÄÑÊÃÖÉÆÂáÜÇÅÑ ÔÄÇ-
ÕÑÄÑÅÑ ËÏÒÖÎßÔÂ ÆÑÎÉÐÂ ÃÞÕß ÊÂÏÇÕÐÑ ÍÑÓÑÚÇ ÄÓÇÏÇÐË
ÒÓÑÕÇÍÂÐËâ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÑÌ ÓÇÂÍÙËË.

£ ÓÂÃÑÕÇ 50 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÐÂËÃÑÎÇÇ ÒÓÑÔÕÑÌ ÔÎÖÚÂÌ ÔÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÐËâ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÑÎßÍÑ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄMLSolv1
Ë MSolv2. ¥ÂÎßÛÇ ÆÎâ ÒÓÑÔÕÑÕÞ ÏÞ ÑÒÖÔÕËÏ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ
ÔÑÎßÄÂÕÐÞØ ÑÃÑÎÑÚÇÍ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÃÖÆÇÏ ÑÃÑÊÐÂÚÂÕß ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÞ ML Ë M. ±ÇÓÄÞÌ ÕËÒ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (ML) ÏÑÉÇÕ ÒÇÓÇ-
ØÑÆËÕß ÄÑ ÄÕÑÓÑÌ (M) ÊÂ ÔÚÇÕ ÓÇÂÍÙËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÎËÅÂÐÆÂ, Â
ÄÕÑÓÑÌ Ä ÒÇÓÄÞÌ ÊÂ ÔÚÇÕ ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ ÊÂ ÄÓÇÏÇÐÂ
ÉËÊÐË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ t1= kÿ11 Ë t2= kÿ11 . ´ÑÅÆÂ ÏÑÉÐÑ

[D*L] + A [DL] + A*
k0t

(Dy3+)*+Nd3+ Dy3++(Nd3+)* 0.93

[Dy*Sal]2++Nd3+ [DySal]2++ (Nd3+)* 60

[Dy*SSal]*+Nd3+ [DySSal]++ (Nd3+)* 100

[Dy*Ant]2++Nd3+ [DyAnt]2++(Nd3+)* 2.1

(Tb3+)*+Nd3+ Tb3++(Nd3+)* 0.07

[Tb*Ant]2++Nd3+ [TbAnt]2++(Nd3+)* 0.15

(Sm3+)*+Nd3+ Sm3++(Nd3+)* 0.1

[Sm*Sal]2++Nd3+ [SmSal]2++ (Nd3+)* 3.4

[Sm*SSal]++Nd3+ [SmSSal]++ (Nd3+)* 4.6

²ÇÂÍÙËâ k0t . 1075,

ÏÑÎß71 . ÆÏ3 . Ô71

C

O

H

O

O

Ln(OH2)x

NH2

C

O

O

Ln(OH2)y

µÔÒÇØË ØËÏËË 63 (11) 1994 975



ÐÂÒËÔÂÕß ÔÎÇÆÖáÜÖá ÔØÇÏÖ ÓÇÂÍÙËË ÆÎâ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
ËÑÐÑÄ:

³ËÔÕÇÏÂ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ, ÑÒËÔÞÄÂáÜËØ ËÊÏÇ-
ÐÇÐËÇ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ (c�1) Ë ÔÑÎßÄÂ-
ÕÑÄ (c�2) ÔÑ ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÒÓË ÖÚÇÕÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ
ËÏÇÇÕ ÄËÆ

dc�1
dt
� ÿ�k1 � kdis� c�1 � kas�L� c�2 ,

dc�2
dt
� kdis c

�
1 ÿ �k2 � kas�L�� c�2 , (6)

ÅÆÇ [L] ì ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ ÎËÅÂÐÆÂ. CËÔÕÇÏÂ (6)
ÓÇÛÂÇÕÔâ ÒÓË ÖÔÎÑÄËË kdis, kas[L]44 k1, k2. ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ
ÐÂÃÎáÆÂÇÏÂâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕß ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓË ÚÂÔÕÑÕÇ n
ÓÂÄÐÂ

I�t; n� � ke1�n� c�1 � ke2�n� c�2 ,
ÅÆÇ ke1(n) Ë ke2(n) ì ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÒÎÑÕÐÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÔÑÎßÄÂÕÂ ÐÂ ÚÂÔÕÑÕÇ n. £ÄÇÆâ ÑÃÑÊÐÂÚÇÐËâ N1 Ë
N2 ÆÎâ ÐÂÚÂÎßÐÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÔÑÎßÄÂÕÂ Ä
ÏÑÏÇÐÕ t=0, ÊÂ ÍÑÕÑÓÞÌ ÏÑÉÐÑ ÖÔÎÑÄÐÑ ÒÓËÐâÕß ÏÑÏÇÐÕ
ÑÍÑÐÚÂÐËâ ÍÑÓÑÕÍÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÂáÜÇÅÑ ËÏÒÖÎßÔÂ ÔÄÇÕÂ, ÒÑÎÖ-
ÚËÏ ÓÇÛÇÐËÇ Ä ÔÎÇÆÖáÜÇÏ ÄËÆÇ:

I�t; n� � �N1a2 ÿN2a1�fke1�n� ÿ ke2�n�g6 (7)

6 exp�ÿ�kdis � kas�L�� t��
��N1 �N2�fke1�n�a1 � ke2�n�a2g exp�ÿ�k1a1 � k2a2�t� .

©ÆÇÔß a1 Ë a2 ì ÆÑÎË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÔÑÎßÄÂÕÂ Ä
ÔÑÔÕÑâÐËË ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ (a1+a2=1).

±ÇÓÄÞÌ ÚÎÇÐ Ä ÄÞÓÂÉÇÐËË (7) ÑÒËÔÞÄÂÇÕ ÓÇÎÂÍÔÂÙËá
ÔËÔÕÇÏÞ Í ÓÂÄÐÑÄÇÔËá ÒÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏ ÔÑÔÕÑâÐËâÏ, ÄÕÑ-
ÓÑÌ ì ÍËÐÇÕËÍÖ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÔËÔÕÇÏÞ Ä
ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË. ¥Îâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÖÏÏÞ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ
ÒÓâÏÑÌ Ë ÑÃÓÂÕÐÑÌ ÓÇÂÍÙËÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ
(kdis+ kas[L]) ÒÑ ÍÓËÄÑÌ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË, ÒÇÓÄÞÌ
ÚÎÇÐ Ä ÄÞÓÂÉÇÐËË (7) ÆÑÎÉÇÐ ÑÕÎËÚÂÕßÔâ ÑÕ ÐÖÎâ. ¥Îâ àÕÑÅÑ
ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ, ÚÕÑÃÞ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÑÆÐÑÌ ËÊ ×ÑÓÏ ÃÞÎÑ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÞÏ (N1aÿ11 =N2aÿ12 ), Â ÕÂÍÉÇ, ÚÕÑÃÞ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÇ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ë ÔÑÎßÄÂÕÂ
ÐÂ ÚÂÔÕÑÕÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÓÂÊÎËÚÂÎËÔß
(ke1(n)= ke2(n)). ±ÓË ÓÇÅËÔÕÓÂÙËË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ä ÔÖÏÏÂÓ-
ÐÑÏ ÔÄÇÕÇ Ä ÄÞÓÂÉÇÐËË (7) ÃÖÆÇÕ ×ËÅÖÓËÓÑÄÂÕß ËÐÕÇÅÓÂÎ
ÒÓÑËÊÄÇÆÇÐËâ ÄÇÎËÚËÐÞ ÓÂÔÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ÒÎÑÕ-
ÐÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÖá
ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÔÕß ×ÑÕÑÒÓËÇÏÐËÍÂ Ë ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞÌ ÍÑà××Ë-
ÙËÇÐÕ ÒÓÑÒÖÔÍÂÐËâ ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÑÅÑ ÔÄÇÕÑ×ËÎßÕÓÂ. ¥Îâ ÄÑÊ-
ÏÑÉÐÑÔÕË ÐÂÃÎáÆÇÐËâ à××ÇÍÕÂ ÔÑØÓÂÐâÇÕÔâ ÖÔÎÑÄËÇ ÐÇÓÂ-
ÄÇÐÔÕÄÂ ÐÖÎá àÕËØ ÄÇÎËÚËÐ .

£ ÓÂÃÑÕÇ 51 ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐÂ ÍËÐÇÕËÍÂ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐ-
ÙËË ÎÂÃËÎßÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. £Ñ ÄÐËÏÂÐËÇ ÒÓËÐË-
ÏÂÎÔâ ÔÕÖÒÇÐÚÂÕÞÌ ØÂÓÂÍÕÇÓ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÑÃÓÂÊÑÄÂÐËâ Ë ÔÚË-
ÕÂÎÑÔß, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÂÏË ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ. ³ ÖÚÇÕÑÏ àÕËØ
ÒÓÇÆÒÑÎÑÉÇÐËÌ ÓÇÛÇÐËÇ ÖÓÂÄÐÇÐËÌ ÆÎâ ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË Îá-
ÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÑÔÎÇ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÃÖÆÇÕ ÔÑÔ-
ÕÑâÕß ËÊ ÆÄÖØ ÚÂÔÕÇÌ, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÑ ÓÇÛÇÐËá ÔËÔÕÇÏÞ ËÊ ÆÄÖØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. °ÆÐÂ ÚÂÔÕß ÒÓÇÆÔÕÂÄÎâÇÕ ÔÖÏÏÖ n71 äÃÞÔÕÓÞØã
àÍÔÒÑÐÇÐÕ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜËØ ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÂÄÐÑ-
ÄÇÔËâ ÏÇÉÆÖ ÓÂÊÎËÚÐÞÏË ÕËÒÂÏË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ,

ÄÕÑÓÂâ ì ÔÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÃÑÎÇÇ äÏÇÆÎÇÐÐÖáã àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎß-
ÐÖá ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÖá ÊÂÕÖØÂÐËá ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË ËÊ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÔËÔÕÇÏÞ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ. ¬ÂÍ Ë Ä ÒÓÑÔÕÇÌÛÇÏ ÔÎÖÚÂÇ, ÆÎâ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ
ÔËÔÕÇÏÞ Ë ÓÂÊÎËÚËÇ ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÞØ ÒÎÑÕÐÑÔÕÇÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕ
ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ËÊÎÖÚÇÐËâ ËÔÔÎÇÆÖÇÏÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÐÂ ÚÂÔÕÑÕÇ
ÐÂÃÎáÆÇÐËâ. ¢ÞÎ ÕÂÍÉÇ ÔÆÇÎÂÐ ÄÞÄÑÆ Ñ ÕÑÏ, ÚÕÑ ÒÓË ÐÂÎË-
ÚËË Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÕÓÇØ ËÎË ÃÑÎÇÇ ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÔÑËÊÏÇÓË-
ÏÞÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË ÒÇÓÇØÑÆÂ ÆÓÖÅ Ä ÆÓÖÅÂ, ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÍÑÎË-
ÚÇÔÕÄÇÐÐÞØ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÔÍÑÓÑÔÕâØ ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÔÕÂÐÑ-
ÄËÕÔâ ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÞÏ. °ÆÐÂÍÑ, ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËâ ÑÆÐÑÌ ÔÕÖÒÇÐË
ÃÖÆÇÕ ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑ ÏÇÆÎÇÐÐÇÇ ÓÇÂÍÙËÌ ÆÓÖÅËØ ÔÕÖÒÇÐÇÌ, ÕÑ
ËÊÏÇÓÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÔÕÂÐÑÄËÕÔâ ÄÑÊÏÑÉÐÞÏ.

£ÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÅÑ Ä ÓÂÃÑÕÇ ÏÇÕÑÆÂ ÃÞÎË
ÒÓÑÆÇÏÑÐÔÕÓËÓÑÄÂÐÞ Ä ÓÂÃÑÕÂØ 50, 52, 53. ¥Îâ ÆÑÔÕËÉÇÐËâ
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÑÒÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÄÂ
ÏÇÕÑÆÂ. £ ÒÇÓÄÑÏÏÇÕÑÆÇ ÆÎâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ
Ô ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË (1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ, 2,2 0-ÆËÒË-
ÓËÆËÎ, ÐÂ×ÕÑÌÐÂâ, ÔÂÎËÙËÎÑÄÂâ Ë ÔÖÎß×ÑÔÂÎËÙËÎÑÄÂâ ÍËÔ-
ÎÑÕÞ) ÂÊÑÕÐÞÏ ÎÂÊÇÓÑÏ (lÄÑÊÃ=337 ÐÏ, Dt& 20 ÐÔ) ÄÑÊÃÖÉ-
ÆÂÎÔâ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÌ ÎËÅÂÐÆ Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜÇÌ ÃÞÔÕÓÑÌ
(t4 1079 c) ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÌ ÒÇÓÇÆÂÚÇÌ àÐÇÓÅËË ÑÕ ÕÓË-
ÒÎÇÕÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ Í ËÑÐÂÏ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ.12, 36 £Ñ
ÄÕÑÓÑÏ ÏÇÕÑÆÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÑÔß Ô ÒÑÏÑÜßá
ÒÇÓÇÔÕÓÂËÄÂÇÏÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ ÐÂ ÍÓÂÔËÕÇÎÇ ÓÑÆÂÏËÐÇ 6G Ä ÑÃÎÂ-
ÔÕË ÒÇÓÇØÑÆÂ 5D0/ 7F0 ËÑÐÂ ÇÄÓÑÒËâ. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß ÑÃÇÔ-
ÒÇÚËÄÂÎÂÔß ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇÏ Ä ÔÒÇÍÕÓÂÎßÐÑÌ ÒÑÎÑÔÇ ÒÑÅÎÑ-
ÜÇÐËâ ËÑÐÂ Eu3+, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÕÑÏÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÖ, ÍÑÕÑ-
ÓÞÌ ÐÇÑÃØÑÆËÏÑ ÄÑÊÃÖÆËÕß.

¯Â ÓËÔ. 13 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÍÓËÄÞÇ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
Eu3+ ÐÂ ÖÓÑÄÐÇ 5D0 (Ä D2O ÒÓË 295 K ÒÑÔÎÇ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÂÊÑÕÐÞÏ ÎÂÊÇÓÑÏ). ´âÉÇÎÂâ ÄÑÆÂ Ä ÍÂÚÇÔÕÄÇ
ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎâ ÃÞÎÂ ÄÊâÕÂ ÒÑÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÄÑÊÃÖÉ-
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²ËÔ. 13. £ÓÇÏÇÐÐÂ'â ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ËÐÕÇÐÔËÄÐÑÔÕË ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
Eu3+ Ä ÒÑÎÑÔÇ ËÊÎÖÚÇÐËâ l=613 ÐÏ, ÔÇÐÔËÃËÎËÊËÓÑÄÂÐÐÑÌ ÄÐÖÕÓË-
ÍÑÏÒÎÇÍÔÐÞÏ ÒÇÓÇÐÑÔÑÏ àÐÇÓÅËË ÑÕ 1,10-×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÂ (Phen).
²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß ì D2O, 295K cEu(NO3�3 . 6D2O=0.01 ÏÑÎß . ÆÏ73,
cPhen=0.001 ÏÑÎß . ÆÏ73, ËÏÒÖÎßÔÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÂÊÑÕÐÞÏ ÎÂÊÇ-
ÓÑÏ (Dt=20 ÐÔ, lÄÑÊÃ=337 ÐÏ); 1ì ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÂâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ; 2
ì ÒÓÑÙÇÔÔ ÓÇÎÂÍÔÂÙËË
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ÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ ÇÄÓÑÒËâ Ä ÐÇÌ ÄÑ ÏÐÑÅÑ ÓÂÊ ÃÑÎßÛÇ,
ÚÇÏ Ä H2O (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 5), ÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎßÐÑ, ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÐÇÑÃØÑ-
ÆËÏÑÇ ÖÔÎÑÄËÇ ì ÔÍÑÓÑÔÕß ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ
ËÑÐÂ ÏÐÑÅÑ ÏÇÐßÛÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ.

¬ÓËÄÂâ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÔÖÏÏÂÓÐÑÌ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÔÑÔÕÑËÕ ËÊ
ÆÄÖØ àÍÔÒÑÐÇÐÕ: äÃÞÔÕÓÑÌã, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÌ ÒÓÑÙÇÔÔÖ ÓÇ-
ÎÂÍÔÂÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ Í ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÏÖ ÔÑÔÕÑâÐËá, Ë ÃÑÎÇÇ
äÏÇÆÎÇÐÐÑÌã àÍÔÒÑÐÇÐÕÞ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÌ ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË (ÔÏ. ÓËÔ. 13). ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâ 1,10-×ÇÐÂÐÕ-
ÓÑÎËÐÂ 1073 ÏÑÎß . ÆÏ73, Â Eu3+ 1072 ÏÑÎß . ÆÏ73 Ë ÍÑà×-
×ËÙËÇÐÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ (l=334 ÐÏ) ×ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐÑÏ Ä 104 ÓÂÊ
ÃÑÎßÛÇ, ÚÇÏ Eu3+, ÕÑ ËÏÇÇÕ ÏÇÔÕÑ ÄÞÔÑÍÂâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ, Ë ÐÂÃÎáÆÂÇÏÖá ÃÞÔÕÓÖá àÍÔÒÑÐÇÐÕÖ ÏÑÉÐÑ
ÒÓËÓÂÄÐâÕß ÍÑÐÔÕÂÐÕÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË (kdis) ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ. ©ÐÂÚÇÐËÇ àÕÑÌ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ, Â ÕÂÍÉÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÇÄÓÑÒËâ Ô 2,2 0-ÆËÒËÓËÆËÎÑÏ Ä
D2O ÒÓË 295K ÒÓËÄÇÆÇÐÞ Ä ÕÂÃÎ. 9.

ªÊÖÚÇÐËÇ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÄÇÎËÚËÐÞ kdis ÖÍÂÊÂÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÑÕ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÞ Ë pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÒÑÊÄÑÎËÎË ÒÓÇÆÎÑÉËÕß
ÆËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÞÌ ÏÇØÂÐËÊÏ ÆÂÐÐÑÌ ÓÇÂÍÙËË, Ä ÍÑÕÑÓÑÏ ÔÕÂ-
ÆËÇÌ, ÎËÏËÕËÓÖáÜÇÌ ÔÍÑÓÑÔÕß, âÄÎâÇÕÔâ ÄÞØÑÆ ÑÆÐÑÅÑ ËÊ
ÆÑÐÑÓÐÞØ ÂÕÑÏÑÄ ÂÊÑÕÂ ÄÑ ÄÕÑÓÖá Ô×ÇÓÖ ËÑÐÂ Ln3+ (ÓÂÔ-
ÍÓÞÕËÇ ØÇÎÂÕÐÑÅÑ ÙËÍÎÂ), ÒÑÔÎÇ ÚÇÅÑ ÔÎÇÆÖÇÕ ÃÞÔÕÓÂâ ÆËÔÔÑ-
ÙËÂÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ.

¯Â ÒÓËÏÇÓÇ ËÊÖÚÇÐËâ ÍËÐÇÕËÍË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ
ÇÄÓÑÒËâ Ë ÔÂÏÂÓËâ Ô ÂÐËÑÐÑÏ 1-ÐÂ×ÕÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ ÃÞÎÑ
ÒÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÔËÎßÐÑÇ
ÄÎËâÐËÇ ÑÍÂÊÞÄÂÇÕ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß. ±ÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ ÑÕ ÚËÔÕÑÅÑ
ÏÇÕÂÐÑÎÂ Í ÔÏÇÔË ÏÇÕÂÐÑÎÂ Ë ÄÑÆÞ Ë Í ÚËÔÕÑÌ ÄÑÆÇ ÔÍÑÓÑÔÕß

ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÖÄÇÎËÚËÄÂÇÕÔâ ÐÂ ÕÓË ÒÑÓâÆÍÂ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9).
³ÎÇÆÖÇÕ ÖÚÇÔÕß, ÚÕÑ ÊÂÔÇÎÇÐËÇ ÖÓÑÄÐâ 5D0 ËÑÐÂ Eu3+ ÒÓË
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËË ÊÂ ÔÚÇÕ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË ÑÕ
ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ ÒÓÑËÔØÑÆËÕ ÚÇÓÇÊ ÖÓÑÄÇÐß 5D1 ÇÄÓÑ-
ÒËâ. ³ÍÑÓÑÔÕß ÉÇ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ Ô ÖÓÑÄÐâ 5D1

ÐÂ ÖÓÑÄÇÐß 5D0 ÇÄÓÑÒËâ ÔÑÔÕÂÄÎâÇÕ 106 Ô71 (ÔÏ.56), ÚÕÑ ÑÅÓÂ-
ÐËÚËÄÂÇÕ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË ËÊÖÚÇÐËâ ÃÞÔÕÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÆËÔÔÑÙËÂ-
ÙËË. ±ÑàÕÑÏÖ Ä ÕÂÃÎ. 9 ÆÎâ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÐÂ×ÕÑÌÐÑÌ
ÍËÔÎÑÕÞ Ä ÄÑÆÇ ÆÂÐÐÞÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÆÎâ Sm3+, Ö ÍÑÕÑÓÑÅÑ
ÔÍÑÓÑÔÕË ÓÇÎÂÍÔÂÙËË ÐÂ ËÊÎÖÚÂáÜËÌ ÖÓÑÄÇÐß 4G5/2 ÊÐÂÚË-
ÕÇÎßÐÑ ÄÞÛÇ.

ªÊÖÚÇÐÞ ÓÇÂÍÙËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ËÑÐÂ Tb3+ (ÖÓÑÄÇÐß 5D4) Ô
ÂÐËÑÐÂÏË ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ Ë ÔÖÎß×ÑÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ ÍËÔÎÑÕ Ä ÏÇÕÂ-
ÐÑÎÇ Ë ÄÑÆÇ. ±ÑÍÂÊÂÐÑ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ä ÄÑÆÇ
ÔËÎßÐÑ ÊÂÄËÔËÕ ÑÕ pH ÓÂÔÕÄÑÓÂ, ÒÓËÚÇÏ ÄÇÎËÚËÐÂ kdis ÒÓâÏÑ
ÒÓÑÒÑÓÙËÑÐÂÎßÐÂ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË Ä ÄÑÆÇ ËÑÐÑÄ H+ (H3O+).
±ÑàÕÑÏÖ Ä ÕÂÃÎ. 9 ÆÎâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÄÑÆÇ ÒÓËÄÇÆÇÐÂ
ÃËÏÑÎÇÍÖÎâÓÐÂâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ, ÍÑÕÑÓÂâ ÒÑ ÄÇÎËÚËÐÇ ÃÎËÊÍÂ Í
ÍÑÐÔÕÂÐÕÇ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆË××ÖÊËË Ä ÄÑÆÇ. ¯ÂËÃÑÎÇÇ ÄÇÓÑâÕÐÑ, ÚÕÑ
ÒÇÓÄÑÌ ÔÕÂÆËÇÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÆÎâ àÕËØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ âÄÎâÇÕÔâ
ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ ÒÓÑÕÑÐÂ Í ÔÄÑÃÑÆÐÑÏÖ ÍËÔÎÑÓÑÆÖ ÅÓÖÒÒÞ
COO7 Ô ÒÑÔÎÇÆÖáÜËÏ ÑÕØÑÆÑÏ ÎËÅÂÐÆÂ ÑÕ ËÑÐÂ ÎÂÐÕÂ-
ÐÑËÆÂ. £ ÓÂÃÑÕÇ 57 ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÏ ÏÇÕÑÆÑÏ ÆÎâ Tb3+ Ô ÕÇÏË
ÉÇ ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÞÎË ËÊÏÇÓÇÐÞ kdis Ä ÄÑÆÇ ÒÓË m=0.06 Ë pH7.0.
£ÇÎËÚËÐÞ kdis ÃÑÎÇÇ ÚÇÏ ÐÂ ÒÑÓâÆÑÍ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÇ
Ä ÓÂÃÑÕÂØ52, 53 (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9). £ÑÊÏÑÉÐÑ, ÚÕÑ àÕÑ ÔÄâÊÂÐÑ ÔÑ
ÔÎËÛÍÑÏ ÃÑÎßÛÑÌ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ÎËÅÂÐÆÂ, ÔÓÂÄÐËÏÑÌ Ô
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËÇÌ ËÑÐÂ Ln3+. £ àÕËØ ÖÔÎÑÄËâØ ÃÖÆÖÕ ÔÑÔÖÜÇ-
ÔÕÄÑÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ô ÓÂÊÎËÚÐÞÏ ÚËÔÎÑÏ

}

}

}

´ÂÃÎËÙÂ 9. ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ ÒÓË 295K (ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ 49 ë 53)

­ËÅÂÐÆ ªÑÐ (ÖÓÑÄÇÐß) ²ÂÔÕÄÑÓËÕÇÎß kdis, Ô71 (cÏ.Â) ®ÇØÂÐËÊÏ ÓÇÂÍÙËË

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÒÖÕÇÏ ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÅÑ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË
ÑÕ ÎËÅÂÐÆÂ ÐÂ ËÑÐ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÂ

1,10-¶ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ Eu3+ (5D0) D2O 2700 (44.4) b ¥ËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÇ ÑÕÍÓÞ-
ÕËÇ ØÇÎÂÕÂ

2,20-¥ËÒËÓËÆËÎ Eu3+ (5D0) D2O 22 000 (36) b ´Ñ ÉÇ

¡ÐËÑÐ 1-ÐÂ×ÕÑÌÐÑÌ Eu3+ (5D0) CD3OD 2.5 . 103 ã
ÍËÔÎÑÕÞ Eu3+ (5D0) CD3OD+D2O, 3 : 1 5.5 . 105 ã

Eu3+ (5D0) CH3OH+H2O, 3 : 1 8.3 . 105 ã
Sm3+ (4G5/2) CD3OD+D2O, 3 : 1 6.3 . 105 ã
Sm3+ (4G5/2) CD3OD+D2O, 1 : 1 2.0 . 106 ã
Sm3+ (4G5/2) D2O 4.4 . 106 ¡ÔÔÑÙËÂÕËÄÐÂâ
Sm3+ (4G5/2) H2O 5.5 . 106 ÂÍÕËÄÂÙËâ

¡ÐËÑÐ ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ Tb3+ (5D4) CH3OH 4.0 . 103 (ÔÏ.Ô) ´Ñ ÉÇ
ÍËÔÎÑÕÞ Tb3+ (5D4) D2O 7.6 . 109 (ÔÏ.Ô) ¬ËÔÎÑÕÐÞÌ ÍÂÕÂÎËÊ,

Tb3+ (5D4) H2O 1.0 . 1010 (ÔÏ.Ô) ÒÓËÔÑÇÆËÐÇÐËÇ H+

¥ËÂÐËÑÐ 5-ÔÖÎß×Ñ- Tb3+ (5D4) CH3OH 4.0 . 103 ´Ñ ÉÇ
ÔÂÎËÙËÎÑÄÑÌ ÍËÔ- Tb3+ (5D4) D2O 7.9 . 109 (ÔÏ.Ô) ã
ÎÑÕÞ Tb3+ (5D4) H2O 1.05 . 1010 (ÔÏ.Ô) ã

³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÎÂÊÇÓÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ Ä ÒÑÎÑÔÇ 5D0/ 7F0 ËÑÐÂ Eu3+

1,10-¶ÇÐÂÐÕÓÑÎËÐ Eu3+ (5D0) D2O 2.7 . 103 ¥ËÔÔÑÙËÂÕËÄÐÑÇ ÑÕÍÓÞ-
ÕËÇ ØÇÎÂÕÂ

¡ÐËÑÐ ÖÍÔÖÔÐÑÌ Eu3+ (5D0) H2O 7.0 . 106 (ÔÏ.d) ¡ÔÔÑÙËÂÕËÄÐÂâ
ÍËÔÎÑÕÞ Gd3+ (8S7/2) H2O 7.0 . 106 (ÔÏ.d) ÂÍÕËÄÂÙËâ

Sm3+ (6H5/2) H2O 3.7 . 107 (ÔÏ.e) ´Ñ ÉÇ
ªÏËÐÑÆËÂÙÇÕÂÕ [EuDCTA]7 (5D0)f H2O 2.6 . 103 ã

Â ±ÑÅÓÇÛÐÑÔÕË ÄÇÎËÚËÐÞ kdis ÐÇ ÒÓÇÄÞÛÂáÕ 20 ë 30%.
b ¹ËÔÎÂ Ä ÔÍÑÃÍÂØ ì àÐÇÓÅËË ÂÍÕËÄÂÙËË ÓÇÂÍÙËÌ Ä Í¥É .ÏÑÎß71.
c ¬ÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÕÑÓÑÅÑ ÒÑÓâÆÍÂ k0, ÏÑÎß71 . ÆÏ3 . Ô71.
d ®ÇÕÑÆ ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÔÍÂÚÍÂ ÆÎâ ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 54.
e ®ÇÕÑÆ ÂÍÖÔÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ ÆÎâ ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ ÒÑ ÆÂÐÐÞÏ ÓÂÃÑÕÞ 55.
fDCTAì 1,2-ÆËÂÏËÐÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐÕÇÕÓÂÂÙÇÕÂÕ.

µÔÒÇØË ØËÏËË 63 (11) 1994 977



ÎËÅÂÐÆÑÄ Ë ÒÑÎÖÚÇÐËÇ ÊÐÂÚÇÐËÌ kdis ÊÂÕÓÖÆÐÇÐÑ. ¬ÓÑÏÇ ÕÑÅÑ,
ÂÄÕÑÓÞ ÓÂÃÑÕÞ 57 ÒÑÎÂÅÂáÕ, ÚÕÑ ÔÍÑÓÑÔÕß ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ
ÓÂÄÐÑÄÇÔËâ ÒÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏ ËÑÐÂÏ ÃÖÆÇÕ ÓÂÄÐÂ ÓÂÊÐÑÔÕË
ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË Ë ÂÔÔÑÙËÂÙËË, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÑÐÂ
ÓÂÄÐÂ ËØ ÔÖÏÏÇ (ÔÏ. ÄÞÓÂÉÇÐËÇ (7)). £ ÓÂÃÑÕÇ 57 àÕË ÓÂÔØÑÉ-
ÆÇÐËâ ÐÇ ÑÃÔÖÉÆÂáÕÔâ.

°ÆÐÂÍÑ ÓÇÂÎËÊÂÙËâ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍ-
ÔÑÄ ÒÖÕÇÏ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÎËÅÂÐÆÂ Ë ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÑÌ ÒÇÓÇ-
ÆÂÚË àÐÇÓÅËË ÐÂ ËÑÐ Ln3+ ÑÅÓÂÐËÚËÄÂÇÕÔâ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËÇÏ Ä
ÑÔÐÑÄÐÑÏ ÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËØ ÎËÅÂÐÆÑÄ. ±ÑàÕÑÏÖ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ
ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÏÇÐÂ ÐÇÂÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏË ÎËÅÂÐÆÂÏË ÃÞÎ ËÔÒÑÎß-
ÊÑÄÂÐ ÄÕÑÓÑÌ ÏÇÕÑÆ ÔÑÊÆÂÐËâ ÔËÎßÐÑ ÐÇÓÂÄÐÑÄÇÔÐÑÅÑ ÓÂÔÒÓÇ-
ÆÇÎÇÐËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ ì ÏÇÕÑÆ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÑÒÓÇÆÇÎÇÐÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÒÖÕÇÏ ÑÔÄÇ-
ÜÇÐËâ ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÏÑÐÑØÓÑÏÂÕËÚÇÔÍËÏ ÔÄÇÕÑÏ ËÏÒÖÎßÔÐÑÅÑ
ÒÇÓÇÔÕÓÂËÄÂÇÏÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ. ¢ÑÎßÛÇ ÄÔÇÅÑ ÆÎâ àÕËØ ÙÇÎÇÌ
ÒÑÆØÑÆËÕ ËÑÐ Eu3+ Ë ÇÅÑ ÒÑÎÑÔÂ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖá-
ÜÂâ ÒÇÓÇØÑÆÖ 5D0/ 7F0, ÒÑÎÑÉÇÐËÇ Ë ÔËÎÂ ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÂ ÍÑÕÑ-
ÓÑÅÑ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÞ Í ËÊÏÇÐÇÐËá ÔÕÓÑÇÐËâ ÄÐÖ-
ÕÓÇÐÐÇÌ ÍÑÑÓÆËÐÂÙËÑÐÐÑÌ Ô×ÇÓÞ ËÑÐÂ (ÔÏ.1). ºËÓÑÍÑ
ËÔÒÑÎßÊÖÇÏÞÌ ÒÇÓÇÔÕÓÂËÄÂÇÏÞÌ ÎÂÊÇÓ ÐÂ ÓÑÆÂÏËÐÇ 6G ÒÓÇ-
ÍÓÂÔÐÑ ÒÑÆØÑÆËÕ ÆÎâ àÕÑÌ ÙÇÎË.

¯Â ÓËÔ. 14 ÒÓËÄÇÆÇÐÞ ÔÒÇÍÕÓÞ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ 5D0? 7F1 ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÇÄÓÑ-
ÒËâ Ä ÄÑÆÇ Ä ÒÑÎÑÔÇ 5D0/ 7F0, ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá
ÒÇÓÇÔÕÓÂËÄÂÇÏÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ ÐÂ ÓÑÆÂÏËÐÇ 6G.58 ´ÂÍËÇ ÔÒÇÍÕÓÞ

ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÕ ÔÒÇÍÕÓÂÏ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ, ÒÓâÏÞÇ ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÍÑÕÑÓÞØ ÊÂÕÓÖÆÐËÕÇÎßÐÞ ËÊ-ÊÂ ÚÓÇÊÄÞÚÂÌÐÑ ÏÂÎÑÌ ÔËÎÞ
ÑÔÙËÎÎâÕÑÓÂ àÕÑÅÑ ÒÇÓÇØÑÆÂ. £ ÓÂÃÑÕÂØ 53, 58 ÆÂÐÐÞÏ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÃÞÎË ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ Ä ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂØ ÇÄÓÑÒËâ Ô ÂÐËÑÐÑÏ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕß
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÒÇÓÇÔÕÓÂËÄÂÇÏÞÏ ÎÂÊÇÓÑÏ ÑÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÂÔß
ÃÎÂÅÑÆÂÓâ ÕÑÏÖ, ÚÕÑ ÏÑÎâÓÐÞÌ ÍÑà××ËÙËÇÐÕ ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (EuCH3COO)2+ ÒÓËÃÎËÊËÕÇÎßÐÑ Ä ÒâÕß ÓÂÊ
ÃÑÎßÛÇ ÕÂÍÑÄÑÅÑ ÆÎâ ÄÑÆÐÑÅÑ ÔÑÎßÄÂÕÂ, ØÑÕâ ËØ ÒÑÎÑÔÞ
ÒÑÅÎÑÜÇÐËâ 5D0/ 7F0 ÒÑ ÒÑÎÑÉÇÐËá ÔÑÄÒÂÆÂáÕ. ¬ÓËÄÂâ
ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÄÑÆÐÑÅÑ ÓÂÔÕÄÑÓÂ Eu(NO3)3
(5 .1072 ÏÑÎß . ÆÏ73)+NaCH3COO (1072 ÏÑÎß . ÆÏ73) ÒÓË
293 K, ËÊÏÇÓÇÐÐÂâ Ä ÔÄÇÓØÚÖÄÔÕÄËÕÇÎßÐÑÌ ÒÑÎÑÔÇ 5D0? 7F2

ÒÓËÄÇÆÇÐÂ ÐÂ ÓËÔ. 15. £ÓÇÏâ ÓÂÎÂÍÔÂÙËË, ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÖáÜÇÇ
ÐÂÚÂÎßÐÑÏÖ ÐÇàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÏÖ ÖÚÂÔÕÍÖ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÐÂ
ÓËÔ. 15, ÓÂÄÐÑ 120 ÐÔ. ±ÑÔÍÑÎßÍÖ ÓÂÄÐÑÄÇÔËÇ ÔËÎßÐÑ ÔÏÇ-
ÜÇÐÑ Ä ÔÕÑÓÑÐÖ ÔÑÎßÄÂÕÑÄ, ÑÔÐÑÄÐÑÌ ÄÍÎÂÆ Ä àÕÖ ÄÇÎËÚËÐÖ
ÆÂÇÕ ÆËÔÔÑÙËÂÙËâ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ (EuCH3COO)2+ (ÔÏ. ÄÞÓÂÉÇ-
ÐËÇ (7)). ³ÚËÕÂâ, ÚÕÑ ÍÑÐÔÕÂÐÕÂ ÖÔÕÑÌÚËÄÑÔÕË ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ
(87 ÏÑÎß71 . ÆÏ3) ÊÂÏÇÕÐÑ ÐÇ ËÊÏÇÐâÇÕÔâ ÒÓË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËË,
ÒÑÎÖÚËÏ ÊÐÂÚÇÐËÇ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË, ÓÂÄÐÑÇ
(7�2) .106 Ô71, ÚÕÑ ÃÎËÊÍÑ Í ÍÑÐÔÕÂÐÕÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÇÄÓÑÒËâ Ô ÂÐËÑÐÑÏ ÐÂ×ÕÑÌÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ Ë Í ÊÐÂÚÇÐËá,
ÐÂÌÆÇÐÐÑÏÖ ÆÎâ ÂÙÇÕÂÕÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÅÂÆÑÎËÐËâ ÏÇÕÑÆÑÏ
ÕÇÏÒÇÓÂÕÖÓÐÑÅÑ ÔÍÂÚÍÂ, ÐÑ ÔËÎßÐÑ ÑÕÎËÚÂÇÕÔâ ÑÕ ÆÂÐÐÞØ,
ÒÑÎÖÚÇÐÐÞØ ÆÎâ ÔÂÏÂÓËâ ÏÇÕÑÆÑÏ ÂÍÖÔÕËÚÇÔÍÑÅÑ ÒÑÅÎÑÜÇ-
ÐËâ (ÔÏ. ÕÂÃÎ. 9).

¬ ÐÇàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÏÖ ØÂÓÂÍÕÇÓÖ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔ-
ÙÇÐÙËË ÏÑÅÖÕ ÒÓËÄÇÔÕË ÕÂÍÉÇ Ë ÆÓÖÅËÇ ÒÓÑÙÇÔÔÞ.

£Ñ-ÒÇÓÄÞØ, ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏ ÔÑÔÕÑâÐËË

£ÍÎÂÆ àÕÑÌ ÓÇÂÍÙËË ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ÑÒÓÇÆÇÎÇÐ ÒÑ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË
ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÕ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË
ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÑÅÑ ËÑÐÂ.

£Ñ-ÄÕÑÓÞØ, ÃÇÊÞÊÎÖÚÂÕÇÎßÐÞÌ ÒÇÓÇÐÑÔ àÐÇÓÅËË àÎÇÍÕÓÑÐ-
ÐÑÅÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÑÕ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Í
ÐÇÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÏÖ ÔÑÎßÄÂÕÖ. ¬ÂÍ Ë Ä ÒÓÇÆÞÆÖÜÇÏ ÔÎÖÚÂÇ,
ÚÕÑÃÞ ÑÕÎËÚËÕß ÒÇÓÇÐÑÔ àÐÇÓÅËË ÑÕ ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÆÑÔÕÂÕÑÚÐÑ ËÊÖÚËÕß ÊÂÄËÔËÏÑÔÕß ÒÓÑÙÇÔÔÂ ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÑÎßÄÂÕËÓÑÄÂÐÐÞØ ËÑÐÑÄ. ´ÓÖÆÐÇÇ ÑÕÎËÚËÕß
ÒÇÓÇÐÑÔ (ÏËÅÓÂÙËá) àÐÇÓÅËË ÑÕ ÓÇÂÍÙËË ÊÂÏÇÜÇÐËâ ÙÇÐÕÓÂÎß-
ÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ, ÕÂÍ ÍÂÍ ÔÍÑÓÑÔÕË àÕËØ ÒÓÑÙÇÔÔÑÄ ÃÖÆÖÕ ÓÂÔÕË Ô
ÖÄÇÎËÚÇÐËÇÏ ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÔÑÎßÄÂÕÂ. °ÆÐÂÍÑ ÒÇÓÇÐÑÔ àÐÇÓ-
ÅËË ÑÕ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ Ln3+ ÐÇ ÆÑÎÉÇÐ ÊÂÄËÔÇÕß ÑÕ
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËË ÆÑÃÂÄÎâÇÏÞØ Ä ÓÂÔÕÄÑÓ ÎÂÐÕÂÐÂ ËÎË ÎáÕÇÙËâ,
ÒÑÔÍÑÎßÍÖ ÒÇÓÇÐÑÔ àÐÇÓÅËË ÐÂ ÐËØ ÐÇÄÑÊÏÑÉÇÐ ÒÑ àÐÇÓÅÇÕË-
ÚÇÔÍËÏ ÔÑÑÃÓÂÉÇÐËâÏ, Ä ÕÑ ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËâ ÊÂÏÇÜÇÐËâ
ÙÇÐÕÓÂÎßÐÑÅÑ ÂÕÑÏÂ Ä ËØ ÒÓËÔÖÕÔÕÄËË ÆÑÎÉÐÂ ÖÔÍÑÓâÕßÔâ.
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²ËÔ. 14. ³ÒÇÍÕÓÞ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÓË ÒÇÓÇØÑÆÇ
5D0/ 7F0 ÄÑÆÐÞØ ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ Ô ËÑÐÂÏË Eu3+ Ä ÒÑÎÑÔÇ 5D0/ 7F0,
ËÊÏÇÓÇÐÐÞÇ Ô ÒÑÏÑÜßá ÒÇÓÇÔÕÓÂËÄÂÇÏÑÅÑ ÎÂÊÇÓÂ ÐÂ ÓÑÆÂÏËÐÇ 6G.
Â ì Eu(NO3)3 (0.05 ÏÑÎß . ÆÏ73) Ä H2O (1); Eu(NO3)3
(0.05 ÏÑÎß . ÆÏ73)+NaAc (0.01 ÏÑÎß . ÆÏ73) Ä H2O (2); Ã ì Eu(NO3)3
(0.05 ÏÑÎß . ÆÏ73)+Phen (0.01 ÏÑÎß . ÆÏ73) Ä D2O; Ä ì Eu(NO3)3
(0.05 ÏÑÎß . ÆÏ73)+Na2H2EDT¡ (0.01 ÏÑÎß . ÆÏ73) Ä D2O, pD=5.5;
´=295K

0.8

1.0

I

0 0.5 1.0 t . 106, c

²ËÔ. 15. ¬ÓËÄÂâ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÓÂÔÕÄÑÓÂ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ ÇÄÓÑ-
ÒËâ Ô ÂÐËÑÐÑÏ ÖÍÔÖÔÐÑÌ ÍËÔÎÑÕÞ (EuCH3COO)2+ Ä ÄÑÆÇ Ä ÒÑÎÑÔÇ
5D0? 7F2 (613 ÐÏ) ÒÓË ËÏÖÎßÔÐÑÏ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËË (Dt% 20 ÐÔ) ÒÇÓÇ-
ÔÕÓÂËÄÂÇÏÞÏ ÎÂÊÇÓÑÏ ÐÂ ÓÑÆÂÏËÐÇ 6G.
±ÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÂÇÕÔâ ÑÆÐÑÎËÅÂÐÆÐÞÌ ÍÑÏÒÎÇÍÔ
(EuCH3COO)2+; c Eu(NO3�3 . 6H2O=0.05 ÏÑÎß . ÆÏ73; Ô³H3COONa=
=0.01 ÏÑÎß . ÆÏ73, ´=295K

M*L+M M* +ML .

978 £.­.¦ÓÏÑÎÂÇÄ, ¦.¢.³ÄÇÛÐËÍÑÄÂ



³ÎÇÆÖÇÕ ÒÑÆÚÇÓÍÐÖÕß, ÚÕÑ ËÊÖÚÇÐËÇ ÒÇÓÇØÑÆÐÑÅÑ ÒÓÑÙÇÔÔÂ
Ä ÍËÐÇÕËÍÇ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÒÑÔÎÇ ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÅÑ
ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ ÒÑÊÄÑÎâÇÕ ÒÑÎÖÚËÕß ÖÐËÍÂÎßÐÞÇ ÆÂÐÐÞÇ Ñ
ÏËÅÓÂÙËË (ÒÇÓÇÐÑÔÇ) àÐÇÓÅËË ÏÇÉÆÖ ÑÆËÐÂÍÑÄÞÏË ËÑÐÂÏË
ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, Ä ÓÂÃÑÕÇ 59 ÕÂÍËÏ ÏÇÕÑ-
ÆÑÏ ÃÞÎÂ ËÊÏÇÓÇÐÂ ÔÍÑÓÑÔÕß ÏËÅÓÂÙËË àÐÇÓÅËË ÑÕ
5D0-ÖÓÑÄÐâ ËÑÐÂ Eu3+ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÇ Ô EDTA ÐÂ ÔÑÎßÄÂÕËÓÑ-
ÄÂÐÐÞÌ ËÑÐ Eu3+ Ä D2O.

£-ÕÓÇÕßËØ, ÐÂÎËÚËÇ ÐÇÔÍÑÎßÍËØ ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ô ÓÂÊ-
ÎËÚÐÑÌ ÆÎËÕÇÎßÐÑÔÕßá ÊÂÕÖØÂÐËâ, ÐÇ ÒÇÓÇØÑÆâÜËØ ÆÓÖÅ Ä
ÆÓÖÅÂ ÊÂ ÄÓÇÏâ ÉËÊÐË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÑÅÑ ÔÑÔÕÑâÐËâ ËÑÐÂ. ¿ÕÑÕ
ÒÓÑÙÇÔÔ ÆÑÎÉÇÐ ÑÕÓÂÉÂÕßÔâ ÄÑ ÄÔÇØ ÒÑÎÑÔÂØ ËÊÎÖÚÇÐËâ, Ä ÕÑ
ÄÓÇÏâ ÍÂÍ ÓÇÂÍÙËË ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ì ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÑÎÑÔÂØ ËÊÎÖÚÇ-
ÐËâ, ÅÆÇ Ä ÓÇÊÖÎßÕÂÕÇ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÊÂÏÇÕÐÑ ÏÇÐâÇÕÔâ ÍÑÐÔÕÂÐ-
ÕÂ ÔÍÑÓÑÔÕË ËÊÎÖÚÇÐËâ. ¯ÂÒÓËÏÇÓ, ÒÓË ÐÇàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÔ-
ÕË, ÄÞÊÄÂÐÐÑÌ ÐÇÔÍÑÎßÍËÏË ÕËÒÂÏË ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÑÐÂ ÆÑÎÉÐÂ
ØÑÓÑÛÑ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÆÎâ ÇÄÓÑÒËâ ÍÂÍ Ä ÒÑÎÑÔÇ 5D0? 7F1, ÕÂÍ
Ë Ä ÒÑÎÑÔÇ 5D0? 7F2, ÕÑÅÆÂ ÍÂÍ ÒÓÑÙÇÔÔ ÆËÔÔÑÙËÂÙËË ÍÑÏ-
ÒÎÇÍÔÂ ÃÖÆÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ ÕÑÎßÍÑ Ä ÒÑÎÑÔÇ 5D0? 7F2.

£ ÓÂÃÑÕÂØ 1, 2, 60 ÕÂÍÉÇ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ÄÑÒÓÑÔ Ñ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕË
ÒÑÎÖÚÇÐËâ ÆÂÐÐÞØ Ñ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËØ ÒÂÓÂÏÇÕÓÂØ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐ-
ÆÂÏË Ö ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ ÎÂÐÕÂÐÑËÆÑÄ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÂØ. ²ÂÔ-
ÔÏÑÕÓÇÐÑ ÕÓË ÄÂÓËÂÐÕÂ Ä ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ ÔÑÑÕÐÑÛÇÐËâ
ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÆÇÊÂÍÕËÄÂÙËË ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞØ ËÑÐÑÄ (ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ)
Ë ÔÍÑÓÑÔÕË ÎËÅÂÐÆÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ.

1. ®ÇÆÎÇÐÐÞÌ ÑÃÏÇÐ. ³ÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÍÂÉÆÑÅÑ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ Ä ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓËÄÑÆËÕ Í ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ô àÍÔÒÑÐÇÐ-
ÙËÂÎßÐÞÏ ÊÂÕÖØÂÐËÇÏ Ô t, ØÂÓÂÍÕÇÓÐÞÏ ÆÎâ ÆÂÐÐÑÅÑ ÔÇÎÇÍ-
ÕËÄÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÂÇÏÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ÇÔÕÇÔÕÄÇÐÐÑ, ÇÔÎË ÏÇÉÆÖ
ËÑÐÂÏË (ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË) ÑÕÔÖÕÔÕÄÖÇÕ ÒÇÓÇÐÑÔ àÐÇÓÅËË. £ ÔÎÖÚÂÇ
ÐÇÒÑÎÐÑÌ (ËÎË ÄÑÑÃÜÇ ÑÕÔÖÕÔÕÄËâ) ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÔÕË ÄÑÊÃÖÉÆÇ-
ÐËâ, Â ÕÂÍÉÇ ÐÂÎËÚËâ ÒÇÓÇÐÑÔÂ àÐÇÓÅËË, ÃÖÆÇÕ ÐÂÃÎáÆÂÕßÔâ
ÐÇàÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÇ ÊÂÕÖØÂÐËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË. ¬ÔÕÂÕË, àÕÑÕ
ÔÎÖÚÂÌ ÕÂÍÉÇ ÏÑÉÇÕ ÃÞÕß ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇÐËâ ÔÍÑÓÑ-
ÔÕËÏÇÆÎÇÐÐÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÂÏË, ÇÔÎË ÓÇÂÍÙËâ ÒÓËÄÑÆËÕ Í
ÊÐÂÚËÕÇÎßÐÑÏÖ ÔÑÍÓÂÜÇÐËá t. ´ÂÍÑÌ ÏÇÕÑÆ ÃÞÎ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐ
ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 61 ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ ÍÑÐÔÕÂÐÕÞ ÔÍÑÓÑÔÕË ÄÐÇ-
ÆÓÇÐËâ ÄÑÆÞ ÄÑ ÄÐÖÕÓÇÐÐáá Ô×ÇÓÖ ÅÇÍÔÂÓÑÆÂÐËÆÂ ØÓÑÏÂ(III).
±ÑÊÆÐÇÇ ÕÇ ÉÇ ÂÄÕÑÓÞ 62 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÎË ÆÂÐÐÞÌ ÏÇÕÑÆ ÆÎâ
ÑÒÓÇÆÇÎÇÐËâ ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÏÇÆÎÇÐÐÑÅÑ ËÊÑÕÑÒÐÑÅÑ ÑÃÏÇÐÂ ÄÑÆÑ-
ÓÑÆÂ ÐÂ ÆÇÌÕÇÓËÌ Ä ÍÑÏÒÎÇÍÔÂØ Cr(en)3�3 (ÅÆÇ en ì àÕËÎÇÐÆË-
ÂÏËÐ) Ë Cr(NH3)2(NCS)ÿ4 Ë ËØ ÊÂÄËÔËÏÑÔÕË ÑÕ pH (pD)
ÓÂÔÕÄÑÓÂ.

2. ¢ÞÔÕÓÞÌ ÑÃÏÇÐ. ±ÓÂÄËÎßÐÑ ÖÍÂÊÞÄÂâ ÐÂ ÕÑ, ÚÕÑ ÃÞÔÕ-
ÓÞÌ ÒÑ ÔÓÂÄÐÇÐËá Ô ÄÓÇÏÇÐÇÏ ÊÂÕÖØÂÐËâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
ÑÃÏÇÐ ÎËÅÂÐÆÂÏË ÒÓËÄÇÆÇÕ Í àÍÔÒÑÐÇÐÙËÂÎßÐÑÏÖ ÊÂÕÖØÂÐËá
ËÊÎÖÚÇÐËâ ÐÂ ÆÂÎßÐËØ ÔÕÂÆËâØ ÒÑÔÎÇ ÖÔÕÂÐÑÄÎÇÐËâ ÓÂÄÐÑÄÇ-
ÔËâ ÒÑ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐÐÞÏ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏ, ·ÑÓÓÑÍÔ Ë ÔÑÂÄÕ.2, 60

ÒÑÚÇÏÖ-ÕÑ ÒÓÇÐÇÃÓÇÅÎË ÒÇÓÇØÑÆÐÞÏ ÒÓÑÙÇÔÔÑÏ, ÍÑÕÑÓÞÌ
ÃÞÎ ÓÂÔÔÏÑÕÓÇÐ ¤ÓÖÊÆÇÄÞÏ Ë ¦ÓÏÑÎÂÇÄÞÏ Ä 1977 Å.50 Ë ÐÇ
ÖÍÂÊÂÎË ÐÂ ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕß ÇÅÑ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÐËâ ÆÎâ ËÊÏÇÓÇÐËâ
ÔÍÑÓÑÔÕÇÌ ÃÞÔÕÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ.

3. ±ÓÑÏÇÉÖÕÑÚÐÂâ ÔÍÑÓÑÔÕß ÑÃÏÇÐÂ ì ÄÓÇÏâ ÊÂÕÖØÂÐËâ
ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË Ë ÄÓÇÏâ ÑÃÏÇÐÂ ÃÎËÊÍË. ¥Îâ àÕÑÅÑ ÔÎÖÚÂâ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 60 ÐÂÒËÔÂÐÞ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞÇ ÖÓÂÄÐÇÐËâ ÆÎâ ÍÑÐ-
ÙÇÐÕÓÂÙËÌ ÆÄÖØ ÕËÒÑÄ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÒÇÓÇØÑÆâÜËØ ÆÓÖÅ Ä ÆÓÖÅÂ
Ë ÆÇÊÂÍÕËÄËÓÖáÜËØÔâ ÔÑ ÔÄÑËÏË ÔÍÑÓÑÔÕâÏË, ÂÐÂÎÑÅËÚÐÞÇ
ÖÓÂÄÐÇÐËâÏ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏ Ä ÔÕÂÕßÇ 50 (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (5)).
°ÆÐÂÍÑ, ÒÑÔÍÑÎßÍÖ Ä àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÐÇ ÄÞÒÑÎÐâÇÕÔâ ÖÔÎÑÄËÇ
tÿ11 , tÿ22 55 kdis, kas[L], ÕÑ ÓÇÛÇÐËÇ ÒÑÎÖÚÂÇÕÔâ ÃÑÎÇÇ ÔÎÑÉÐÑÇ,
ÚÇÏ ÓÇÛÇÐËÇ ÒÑ ÒÓËÃÎËÉÇÐÐÞÏ ×ÑÓÏÖÎÂÏ, ÒÓËÄÇÆÇÐÐÞÏ Ä
ÓÂÃÑÕÇ 50 (ÔÏ. ÖÓÂÄÐÇÐËÇ (7)). ¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕÂÎßÐÑ ÒÓÑÏÇÉÖÕÑÚ-
ÐÞÌ ÔÎÖÚÂÌ ËÊÖÚÇÐ ÂÄÕÑÓÂÏË ÓÂÃÑÕÞ 60 ÐÂ ÒÓËÏÇÓÇ ÓÂÄÐÑÄÇ-
ÔËâ ÏÇÉÆÖ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂÏË ÇÄÓÑÒËâ Ô 1,2-ÆËÂÏËÐÑÙËÍÎÑÅÇÍÔÂÐ-
ÕÇÕÓÂÂÙÇÕÂÕÑÏ (DCTA47) Ë ËÏËÐÑÆËÂÙÇÕÂÕÑÏ (IMDA27).

¿ÍÔÒÇÓËÏÇÐÕ ÒÓÑÄÑÆËÎÔâ ÒÓË 293.5K Ä ÄÑÆÐÑÏ ÓÂÔÕÄÑÓÇ ÒÓË
ÍÑÐÙÇÐÕÓÂÙËâØ EuCl3, H4DCTA Ë H2IMDA ÔÑÑÕÄÇÕÔÕÄÇÐÐÑ
0.4, 0.04 Ë 0.12 ÏÑÎß . ÆÏ73 ÒÓË pH6 ë 9 (NaOH) Ë m=1.0
(KCl). °ÔÖÜÇÔÕÄÎâÎÑÔß ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËÇ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ ÎÂÊÇÓÑÏ ÐÂ ÍÓÂÔËÕÇÎÇ Ä ÒÑÎÑÔÇ 5D0/ 7F0 Ë
ÔÇÎÇÍÕËÄÐÑÇ ÐÂÃÎáÆÇÐËÇ ÍÂÉÆÑÅÑ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ Ä ÒÑÎÑÔÂØ
5D0? 7F0 ËÑÐÂ Eu3+. ±ÓË ÕÓÇØ ÊÐÂÚÇÐËâØ pH ËÊÏÇÓâÎÑÔß
ÊÂÕÖØÂÐËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË ÆÎâ ÍÂÉÆÑÌ ËÊ ÒÂÓÐÞØ ÍÑÏÃËÐÂ-
ÙËÌ ÆÎËÐ ÄÑÎÐ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËâ (ÒÓÇËÏÖÜÇÔÕÄÇÐÐÑ ÄÑÊÃÖÉÆÂá-
ÜËØ ÑÆËÐ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ) Ë ÆÎËÐ ÄÑÎÐ ÐÂÃÎáÆÇÐËâ, ØÂÓÂÍ-
ÕÇÓÐÞØ ÆÎâ ÍÂÉÆÑÅÑ ÍÑÏÒÎÇÍÔÂ, ì ÄÔÇÅÑ ÚÇÕÞÓÇ ÍÑÏÃËÐÂÙËË.
ªÔÒÑÎßÊÑÄÂÄ ÒÑÎÖÚÇÐÐÞÇ ÓÇÛÇÐËâ ÆË××ÇÓÇÐÙËÂÎßÐÞØ ÖÓÂÄ-
ÐÇÐËÌ Ë ÄÞÓÂÉÇÐËâ ÆÎâ ÔÖÏÏÂÓÐÑÅÑ ËÊÎÖÚÇÐËâ ÑÕ ÆÄÖØ
ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, Ë ÄÍÎáÚËÄ ÍÂÍ ÒÂÓÂÏÇÕÓ ÆÑÎá ËÊÎÖÚÇÐËâ ÍÂÉ-
ÆÑÅÑ ËÊ ÍÑÏÒÎÇÍÔÑÄ, ÂÄÕÑÓÞ ÔÕÂÕßË 60 ÐÂÛÎË ÄÇÎËÚËÐÞ kdis Ë
k0as. ±ÑÎÖÚÇÐÞ ÔÎÇÆÖáÜËÇ ÊÐÂÚÇÐËâ ÒÓË pH 6.99:

kdis {Eu(DCTA)(IMDA)37}=2.56 . 103 c71;
kas= k0as [IMDA27]=13.4 . 103 c71;
t{Eu(DCTA)7}=0.32 ÏÔ;
t{Eu(DCTA)(IMDA)37}=0.805 ÏÔ.

¥Îâ ËÊÖÚÇÐËâ ÃÑÎÇÇ ÃÞÔÕÓÞØ ÓÇÂÍÙËÌ ÑÃÏÇÐÂ ÎËÅÂÐÆÂÏË
ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÑ 2, 60 ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÄÏÇÔÕÑ Eu3+ ËÑÐÞ Sm3+ Ë
Dy3+, ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËâ ÍÑÕÑÓÞØ Ä H-ÔÑÆÇÓÉÂÜËØ ÓÂÔÕÄÑÓËÕÇ-
ÎâØ ÊÂÕÖØÂÇÕ ÐÂ ÆÄÂ ÒÑÓâÆÍÂ ÃÞÔÕÓÇÇ, ÚÇÏ Eu3+. °ÆÐÂÍÑ Ä
àÕÑÏ ÔÎÖÚÂÇ ÒÓÑÜÇ Ë ÕÑÚÐÇÇ ËÔÒÑÎßÊÑÄÂÕß ÍÑÏÒÎÇÍÔÞ Ô Eu3+,
ËÊÏÇÓââ ÒÇÓÇØÑÆÐÞÌ ÒÓÑÙÇÔÔ ÒÑ ÊÂÕÖØÂÐËá ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÙËË
Eu3+ ÒÑ ÏÇÕÑÆÖ, ÒÓÇÆÎÑÉÇÐÐÑÏÖ Ä ÓÂÃÑÕÇ 50.

* * *

£ ÒÑÔÎÇÆÐÇÇ ÄÓÇÏâ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËâ
ÄÔÇ ÛËÓÇ ËÔÒÑÎßÊÖáÕÔâ Ä ÔÂÏÞØ ÓÂÊÎËÚÐÞØ ÑÃÎÂÔÕâØ ÐÂÖÍË Ë
ÕÇØÐËÍË. °ÔÑÃÇÐÐÑ àÕÑ ÑÕÐÑÔËÕÔâ Í ØËÏËË, ×ÑÕÑØËÏËË Ë
ÃËÑÎÑÅËË. ¢ÑÎÇÇ ÆÑÔÕÖÒÐÞÏË ÆÎâ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÕÇÎÇÌ ÔÕÂÐÑ-
ÄâÕÔâ ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÞÇ ÏÇÕÑÆÞ, Ä ÚÂÔÕÐÑÔÕË,
ÒÓË ÎÂÊÇÓÐÑÏ ÄÑÊÃÖÉÆÇÐËË. £ ÆÂÐÐÑÏ ÑÃÊÑÓÇ ÏÞ ÒÑÒÞÕÂÎËÔß
ÒÓËÄÎÇÚß ÄÐËÏÂÐËÇ ØËÏËÍÑÄ, ËÐÕÇÓÇÔÞ ÍÑÕÑÓÞØ ÎÇÉÂÕ Ä
ÑÃÎÂÔÕË ØËÏËË ÓÂÔÕÄÑÓÑÄ ÓÇÆÍÑÊÇÏÇÎßÐÞØ àÎÇÏÇÐÕÑÄ, Í
ÄÑÊÏÑÉÐÑÔÕâÏ, ÍÑÕÑÓÞÇ ÑÕÍÓÞÄÂáÕ ÆÎâ ËÊÖÚÇÐËâ àÕËØ
ÔËÔÕÇÏ ÎáÏËÐÇÔÙÇÐÕÐÑ-ÍËÐÇÕËÚÇÔÍËÇ ÏÇÕÑÆÞ.

£ ÊÂÍÎáÚÇÐËÇ ÏÞ ÃÎÂÅÑÆÂÓËÏ ²ÑÔÔËÌÔÍËÌ ×ÑÐÆ ×ÖÐÆÂ-
ÏÇÐÕÂÎßÐÞØ ËÔÔÎÇÆÑÄÂÐËÌ ÊÂ ×ËÐÂÐÔÑÄÖáÒÑÆÆÇÓÉÍÖ (ÒÓÑÇÍÕ
å 94-02-06192).
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APPLICATIONOF LUMINESCENT-KINETICMETHODS TO INVESTIGATIONOF LANTHA-
NIDE IONS COMPLEXATION IN SOLUTIONS

V.L.Ermolaev, E.B.Sveshnikova
Scientiéc Center äS.I.Vavilov State Optical Institute. Research Institute of Optical Devicesã.
12, Birzhevaya liniya, 199034 St.Petersburg, Russian Federation, Fax +7(812)218 ë 2133

The mechanisms of nonradiative transitions in trivalent lanthanide ions in solutions are discussed. This
phenomenon is shown to be applicable for investigation of structure and stability constants of Ln3+

complexes. It is shown that the stability constants may be determined and labile bridge binuclear
complexes of Ln3+ ions may be detected using energy transfer between rare earth ions. The spectral-
luminescentmethods of fast ligand exchange rates determination in solutions of lanthanide complexes are
considered.
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