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МЕТОД ЭПР В ИЗУЧЕНИИ БИЛИГАНДНЫХ 
ЭКСТРАКОМПЛЕКСОВ ХЕЛАТОВ МЕДИ

При изучении реакций внешнесферного комплексообразования в 
растворах центральной задачей является определение состава и кон­
стант устойчивости образовавшихся комплексов [1, 2]. В случае пара­
магнитных соединений меди (И) с этой целью широко используется ме­
тод ЭПР [3]. Обработка экспериментальных данных сравнительно прос­
та, когда линии ЭПР исходного и вновь образующихся комплексов на­
блюдаются раздельно (случай медленного обмена лигандов в шкале 
времени ЭПР [4]). Более сложны для анализа данные ЭПР для реакций 
комплексообразования, протекающих в условиях быстрого обмена ли­
гандом между экстракомплексом и раствором, так как в этом случае 
всегда наблюдается спектр ЭПР одного «средневзвешенного» состояния 
[5]. Методы обработки данных ЭПР для реакций этого типа с целью 
определения константы устойчивости экстракомплекса подробно рас­
смотрены для процесса, включающего внешнесферное присоединение 
только одного лиганда [5—8].

Настоящая работа посвящена разработке метода анализа данных 
ЭПР для определения констант устойчивости билигандных экстракомп­
лексов хелатов меди. Пусть в реакционной среде последовательно про­
текают реакции присоединения к комплексу меди CuA сначала одного, 
а затем второго лиганда;

СнЛ-j-Lji^CuA-L -L ilCuA-L ^,  (1)

характеризующиеся константами равновесия К \  и Д'г (константами 
устойчивости моно- и билигандного экстракомплекса соответственно):
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Полагаем, что обмен лигандом L  между моно-, биэкстракомплексом 
и раствором протекает настолько быстро, что в эксперименте линии ЭПР 
частиц СиЛ, СиЛ-L и СиЛДг по отдельности не регистрируются. В этом 
случае зависимость величины смещения контрольной линии в спектре 
ЭПР от концентрации лиганда выразится соотношением [6]:

[СиЛ/.,]

ABi  =  N i -АВ] —  N ii 'A B u , (3)

где N i ,  ASi — мольная доля в растворе монолигандного экстракомплекса 
и величина смещения его спектра ЭПР относительно спектра нс.ходного 
комплекса СиЛ соответственно; jVh, А В ц  — то же для билигандного 
экстракомплекса.

Из (2) получаем соотношения для равновесных концентраций моно- 
и биэкстракомплексов в реакционной смеси:

[СиЛ-L] =  А1 [СиЛ]-[Б] и [C u A -L o J  =- f > [ Cu A] - [ L ] ^ , (4)

где |3 = /( i-/(г, а [СиЛ] и [L] — равновесные концентрации некоордини­
рованного комплекса и лиганда.

Разделив правые и левые части уравнений (4) на исходную концен­
трацию комплекса Со, находим:

,A=AiA/o[L], N u  =  ? > N , [ L ] \ (5)
где No  — мольная доля некоординированного комплекса, которая с уче­
том материального баланса процесса (1):
Со =  [СиЛ] [СиЛ-L] -ИСиЛ-L,] =  [СиЛ] -  Л:1 [СиЛ.С]-Ьр[СиЛ].[С]  ̂ (6)
равна:
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N ,--=
[СиЛ]

(7)

Подставив (7) в (5) и полученные при этом выражения для мольных 
долей моно- и биэкстракомплекса в (3), получим, что в случае одновре­
менного протекания в реакционной смеси процессов (1) смещение конт­
рольной линии спектра ЭПР A B i  для системы с концентрацией лиганда 
[ L ] i  при условии Co^[L]j (это условие является довольно типичным, 
так как многие реакции комплексообразования изучаются при избытке 
лиганда [1]) определяется соотиошепием:

\ +  KAL] i  +  m }

Выражение (8) рекомендуется использовать на практике для опреде­
ления с помощью ЭВМ значения К 2 и К \ ,  проводя серию измерений 
A B i  для разных концентраций лиганда. Для облегчения расчетов величи­
ны К \  и A B i  можно найти с использованием методики [7} по данным 
ЭПР для растворов с начальной концентрацией лиганда, т. е. при усло­
виях, когда биэкстракомплекс не образуется.

Критерием формирования в реакционной смеси билигаидных экстра­
комплексов может служить анализ графиков зависимостей ЛВг = /([7-]г) 
или A B i /  [ L]  i =  f  ( А В i ) . Если в растворе образуются только моноэкстра­
комплексы, то в широких пределах концентраций лиганда график пер­
вой функции представляет гладкую кривую без изломов, а второй — 
прямую линию [6, 7]. Изломы на графике зависимости AS, от [L]i или 
отклонения от прямой функции AS,/[Z.] , = /(ABj) указывают на то, что 
в реакционной смеси реализуется равновесие (1).

Рис. 1. График функции (8) для случаев образования в растворе моно- ( а ) ,  
а также моно- и билигаидных ( б )  экстракомплексов

Рис. 2. График функции (9) для случаев формирования в растворе моно- (а ) ,  
а также моно- и билигаидных ( б )  экстракомплексов

В качестве примера (рис. 1, 2) приведены рассчитанные на ЭВМ гра­
фики рассматриваемых функций для случаев образования только моноли- 
гандных (см. рис. 1, а,  2, а )  и как моно-, так и билигаидных (см. рис. 1, б,. 
2, б )  экстракомплексов. При расчетах концентрация лиганда варьирова­
лась в пределах О—12,5 моль/л с шагом 0,5 моль/л; значения K i  и ASi 
принимались равными 2,00 л/моль и 3,75 мТл (такие величины данных; 
параметров получены экспериментально при изучении моноэкстракомп- 
лексов порфиринов меди [6] с азотсодержащими органическими основа­
ниями). Полагали, что и ASh;^2-ASi ?k 7,50 мТл *,
а присоединение второго лиганда начинается при [L],^3,0 моль/л.

* Такое соотношение между ДВи и A B i  следует из того, что для комплексов .ме­
ди амплитуда увеличения в спектрах ЭПР при образовании биэкстракомплексов 
примерно вдвое больше, чем для моноэкстракомплексов [9].
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Нелинейность зависимости ДВг/[ -̂]г от ДБ; для систем с процессом 
(1) объясняется тем, что она включает члены р[Д]г-ДЙ;. В этом легко 
убедиться, преобразовав выражение (8) к виду: 

да,- =  K , ( A B i - A B , )  -  р[Д]г(ДВп -  ДВ,). (9)

Отметим, что при Л’г = 0 соотношения (8) и (9) переходят в уравнения, 
описывающие зависимости ДВ,- от [L]i и ДВ^/[1], от ДВ,- только для 
случая образования монолигандных экстракомплексов [6, 7].

В заключение подчеркнем, что выражения, подобные (8) и (9), мож­
но записать также для g -фактора и константы СТО от меди.
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ВЛИЯНИЕ ЖЕСТКОСТИ ЖЕЛАТИНОВОГО 
ЭМУЛЬСИОННОГО слоя НА ЭФФЕКТИВНОСТЬ УСИЛЕНИЯ 

РАДИОГРАФИЧЕСКОГО ИЗОБРАЖЕНИЯ 
МЕТОДОМ ДИСПЕРГИРОВАНИЯ СЕРЕБРА

Благодаря высокой эффективности и технологичности процесс усиле­
ния радиографического изображения методом диспергирования серебра 
(МДС) [I—3] находит все более широкое применение для целен дефек­
тоскопического контроля изделий и конструкций из металлов [4, 5]. 
Вместе с тем, будучи основанным на повышении дисперсности составляю­
щего черно-белое изображение серебра [1, 2, 6], он представляет значи­
тельный научный интерес в силу непосредственной связи с фундамен­
тальной проблемой зависимости оптических свойств изображения от 
морфологии и размеров составляющих его частиц серебра.

Сущность рассматриваемого процесса усиления изображения сводит­
ся к химическим реакциям окисления составляющего его серебра, обра­
зования растворимых комплексов серебра и восстановления последнего 
в виде мелкодисперсной фазы [1, 2, 6], протекающим в желатиновой 
матрице. В соответствии с этим результат усиливающей обработки дол­
жен зависеть не только от состава обрабатывающих растворов [1,2], но 
и от свойств желатинового слоя, включая степень его жесткости (задуб- 
.ченности). Это связано с тем, что последняя, определяясь числом попе­
речных связей в макромолекулах желатины, образующихся в результате 
взаимодействия ее соответствующих функциональных групп с некоторы­
ми неорганическими и органическими соединениями (дубителями) [7], 
существенно влияет на способность растворенных химических соедине-
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