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Г. М.  К О Р З У Н ,  В. В. Б Е Л Е Н К О В .
В. С. Г У Р И Н ,  С. К.  Р А Х М А Н О В

В Л И Я Н И Е  П Р И Р О Д Ы  П Р О Т И В О И О Н А  Т И О Ц И А Н А Т - А Н И О Н А  
НА Э Ф Ф Е К Т И В Н О С Т Ь  П Р О Ц Е С С А  

О К И С Л И Т Е Л Ь Н О - В О С С Т А Н О В И Т Е Л Ь Н О Г О  
Д И С П Е Р Г И Р О В А Н И Я  С Е Р Е Б Р А ,  

Ф О Р М И Р У Ю Щ Е Г О  Ф О Т О Г Р А Ф И Ч Е С К О Е  И З О Б Р А Ж Е Н И Е

Фотографические  и зо б р аж ен и я  с низкой оптической плотностью,  по­
лученные, например,  вследствие  недостаточно тщ ате льной  с ба лан си ро­
ванности условий экспони рован ия  и последующей обработки фотомате­
риал а ,  можно усилить  за  счет регулируемого изменения кроющей спо­
собности серебр а  (К С )  проявленного  и зо б р а ж е н и я  [ I— 6]. Н а  практике 
это достигается за  счет последовательной окислительно-восстановитель­
ной обработки серебр а  и зо б р а ж е н и я  в ра створе  окислителя  (обычно 
K 3[ F e ( C N ) 6] и раствор им ого  галоген ид а) ,  п ри водящ ей  к об разованию 
мал ора створим ого  A g H a l ,  а затем  в растворе  восстановителя  ( N a B H 4, 
соединений Sn  ( I I ) ,  в том числе  в присутствии раствори тел ей A g H a l ) ,  
при водящей в конечном итоге к о браз ов ан ию  частиц серебра  разной д и с ­
персности [4— 6].

В отсутствие  раств ори тел ей A g H a l  обр аз о в ан и е  частиц A g  может  
протекать по м е х а н и зм у  твердоф азног о  восстановления ,  описываемого  
уравнением ( I ) :

AgHal  ф- Red Ag -J- H a l~  +  Ох. ( I )
По данным  [4, 5], в том случа е  ра зм е р ы  обра зу ющ их ся  частиц се ­

ребр а  практически т а к и е  же,  к ак  у исходных,  и эффективность  процесса 
усиления  невелика .

В присутствии раствори тел ей  A g  Ha l  восстановление  этого метал ла  
м ож ет  про текать  не только  из твердой фазы,  но т а к ж е  из его раствори­
мых комплексов ,  д и ф ф у н ди р у ю щ и х  в эму льсионный слой (2):

AgHal +  L -  -> AgL +  Hal~,  AgL - f  Red Ag - f  L~ - f  Ох. (2)
Это приводит к о б р аз о в ан и ю  зна чительно более  мелких,  по сравнению 
с первоначальны ми,  ч аст иц серебр а  с высокой К С  и, следовательно,  по ­
вышению эффек тивно сти процесса усиления  D.  В качестве лигандов  
ионов Ag+, вх одящ их  в состав  усили ваю щего  раство ра ,  могут использо­
ваться  тио ци ан ат- ан ио ны  в виде солей щел оч ны х мета ллов  [3, 5]. П р е д ­
полагалось ,  что кат ион ы последних,  выступ ая  в качестве  противоионов 
по отношению к тиоци ана т- ан ио на м  и о к а з ы в а я  влияние  на скорость
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ди ф фуз и и  S C N - -H O h o b  в  же латин овы й слой [I,  8 ] ,  могут воздействовать  
на скорость процесса  (2) ,  а тем самым на количество  об разую щ ихс я  ч ас ­
тиц высокодисперсного  серебра ,  а следовательно,  на эффективность  
усиления.

Экспериментальная  часть
О б ъ е к т а м и  исследо вания  служ или  рентгенотехническая пленка  D l  

производст ва  фир мы «Агфа-Геверт»  и рентгеновская  медицинская  пле н­
ка  PM -B  прои зводства  К П О  «Тасма».

Пленк и экспони ров али сь  на  рентгеносенситометре  М Н И Р Р И ,  со глас ­
но О СТ  6—Ф7— 54— 80. П л е н к а  D l  — белым спектром рентгеновской 
трубки при на п р яж е н и и  80 кВ и силе тока  4 мА. Д о з а  облучения  на 
15-м поле  сенси тограммы с о с та в л я л а  0,8 Р. П л е н к а  PM -B  эк спо ни ров а­
л а с ь  в сочетании с д ву мя  усили вающи ми люминесцентными эк рана м и 
тип а  ЭУ-В2 при н а п ряж ени и на трубке  80 кВ и силе тока  0,5 мА. Д о з а  
облучения  на 15-м поле с енситограммы с о ст ав л ял а  0,05 Р.

Сенситограммы,  полученные после стандартной хим и ко -ф ото гр аф и­
ческой обработки 11], подвергали усиливающей обраб отке  по М ДС,  кото­
р а я  со стояла  в окислении серебра  и зо б р аж ен и я  до AgCl  в растворе ,  со­
д е р ж а щ е м  K3[Fe (CN)6]  и NaCl ,  и последующем его восстановлении в 
раство рах ,  с о д е р ж а щ и х  Sn  (II)  и различное  количество тиоци ана тов  л и ­
тия,  н атри я  или калия .

Эфф ект ивн ость  ус или ваю ще й обработ ки оценивали по значениям сен­
ситометрических х аракт ери стик  пленок и по хара к т е р у  кривых за в и си ­
мости коэ фф иц ие нт а  усиления  и з о б р а ж е н и я  Ky =  D yID  (где D y и D —■ 
соответственно оптическая  плотность усиленного и исходного и з о б р а ж е ­
ния) от величины D. Измене ния  геометрических разм еро в  элементов  из о ­
б р а ж е н и я  (уширение линий)  после усил ива юще й обработки у с т ан а в ли ­
вал и с помощью микроде нси томет ра  М Д  100. Д л я  этого на  образец  
пленки контактным способом впеч аты вали из о б р а ж е н и е  миры, самый 
широкий штрих которой (128 мкм)  после обычной или усиливающей 
обраб от ки  пленки ска н ир овали на  микроденситометре  через пр ямо угол ь­
ную щ ель  ра зм ер ом  2 0 0 0 X 6 0  мкм с использованием проекционных 
об ъективов  A p oc hrom a t  16/0,40" с записью на компенс ографе К  201. 
Ш и рин у линии изм ерял и на высоте  0,1 единицы оптической плотности 
н ад  уровнем вуали.  О ш и б к а  измер ени я  с о ста в л ял а  ±1 мкм.

Результаты и их о б с у ж д е н и е
Введение в состав в осстан ав ли ваю щего  рас тв о р а  тиоцианат-анионов 

приводит к зна чительному увеличению эффективности процесса  усили ­
в аю щ ей обработки,  что в ы р а ж а е т с я  в увеличении чувствительности к 
излучению пленки D l  в 4— 5 раз ,  P M -B  в 2— 2,5 р а з а  по сравнению с уси­
лением в растворе,  не с о д е р ж а щ е м  тиоцианат-анионы.  И з  табл .  I, где 
пр ед ста влены  сенситометрические ха ра кте рис тики пленок при р а з л и ч ­
ных в а р и а н т а х  обработки,  и ри сунка  (кривые зависимости Ky от ве л и ­
чины D)  следует,  что у к а з а н н ы е  величины оп реде ляю тся  к а к  ко н це нт ра ­
цией тиоцианат-анионов в в о сста н авли ва ю щ ем  растворе ,  т а к  и природой 
их  противоионов.  К а к  видно из рисунка ,  во всех случая х  усиления,  н е з а ­
висимо от природы тиоц и ана та  и его концентрации в во сс та н а в ли в а ю ­
щем растворе,  наб люд ает ся  сверхпро пор циона льно е  усиление  оптических 
плотностей к ак  для  пленки РМ- В,  т а к  и д л я  пленки D l . Сверхпропорцио- 
нальный ха ракте р  усиления,  в ы р а ж а ю щ и й с я  увеличением Ky с ростом D, 
обусловлен увеличением доли высокодисперсного  серебра  в усиленном 
из об раже ни и с ростом D.

Величина  Ky при одинаковом соде рж ани и тиоц иан ат-анион ов в о з р а с ­
т ает  в ряду  Li+, Na+, К+- Его м а к с и м а л ь н а я  величина  д л я  пленки D l  со­
с тав л я ет  ~ 7 ,  д ля  пленки P M - B  — ~ 9 .  Существенно,  что по мере у вели­
чения соде рж ани я  S C N - - H o h o b  в во сста н авл и ваю щ ем  растворе  влияние 
природы их противоионов на эф фек тивно сть  усиления  и з о б р а ж е н и я  з а к о ­
номерно уменьш ается  (см. рисунок)  и при концентрации ра ств ор а  около
1,5 моль/л  оно практически не регистрируется .
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Т а б л и ц а  I
Сенситометрические характеристики радиографических пленок D7 и PM -B  
после стандартной химико-фотографической обработки и усиления по М Д С  

( D 0 —  D  вуали, у — коэффициент контрастности,
So,85+do — фотографическая чувствительность)

D  7 P M - B

Тип о б р а б о т к и
D 0 Y

S 0 ,8 5 + D o ,

P - 1
D0 Y

S 0 , 8 5 + D „ ,

P - 1

Стандартная

Усиление по М Д С  
при с о дер ж ан и и  
( м о л ь /л ) :

0 ,0 5 4 , 0 10 0 ,0 9 3 , 0 800

без  тиоцианата 0 ,0 5 4 , 0 14 0 , 1 0 3 , 0 900

L i S C N - 0,25 0 , 0 5 7 , 0 21 0 , 0 9 6 , 8 1300

N a S C N - 0,25 0 ,0 6 6 , 0 27 0 , 0 9 6 , 8 1450

K S C N - 0,25 0 , 0 5 6 , 3 32 0 , 1 0 6 , 4 1600

L i S C N - 0,5 0 ,0 6 6 , 9 30 0 , 1 2 6 , 8 1850

N a S C N - 0,5 0 ,0 8 5 , 2 53 0 , 1 6 7 , 0 2150

K S C N - 0,5 0 , 0 8 4 , 4 76 0 , 1 6 7 , 0 2250

L i S C N -  1,0 0 , 0 8 4 , 2 76 0 , 1 8 7 , 0 2500

N a S C N  -  1,0 0 , 1 0 4 , 2 78 0 ,2 0 7 , 6 2500

K S C N  -  1,0 0 , 1 0 3 , 8 80 0 , 2 0 7 , 8 2500

Дан ны е,  х а р а к т е р и з у ю щ и е  степень повы шения оптической плотности 
и з о б р а ж е н и я  и уш ире ние  линии в процессе ус ил ив аю ще й обработки пл е ­
нок PM -B  по М Д С  с использованием в о с ста н авли ваю щ и х  растворов ,  со­
д е р ж а щ и х  р а з н ы е  кол ичества  тиоцианат-ан ионов  и разл ичные  противо­
ионы, п ред ста влен ы в табл .  2. Из  этих  и приведенных выше результатов  
следует,  что р а з л и ч и я  в эф фективности усиления  при использовании в со­
ставе  в о с с та н а в ли в а ю щ и х  раств оров  LiSCN,  N a S C N  и K S C N  в целом 
кор релир ую т  с соответствующими разл ич ия ми в величине  уширения л и ­
нии. О дн ако  последние р азл ич ия  ок а зы в а ю тс я  сильно выр аже нн ым и 
и при знач ительно м соде рж ани и тиоцианат-ионов  ( — 1,5— 2 моль/л)  
в восста н а в ли в а ю щ и х  растворах ,  когда эф фек ти вн ость  усиления  п ра к ти ­
чески не зав ис и т  от природы противоионов тиоцианат-анионов.

К а к  отмечено в [4— 6], эф фек тивно сть  про цесса  усиления по МД С,  
х а р а к т е р и з у е м а я  величиной Ky, завис ит  от доли высокодисперсного се­
ребра  с высокой К С  в составе  усиленного и зо б р аж ен и я ,  которая ,  в свою 
очередь,  опр ед еляе тся  соотношением скоростей восстановления  AgH al ,  
с о ста вл яю щ его  отбеленное  и з о б р а ж е н и е  по двум на п равлени ям  ( I )  
и (2).  Очевидно,  что рост  эффективно сти усиле ния  всех D  исходного 
и з о б р а ж е н и я  с увеличением с о д е р ж а н и я  тиоцианат-ионов  в составе  уси­
лив аю щего  раств ора  (см. рисунок)  обусло влен возрастанием скорости 
стадии (2) и связанн ого  с этим увеличением до ли высокодисперсного се­
ребра .

П о к а з а н н о е  эк спе ри м ент альн о  в ра бот е  вл ия ни е  природы противоио­
на в тиоциа нате ,  с о д е р ж а щ е м с я  в в о с ста н авл и ваю щ ем  растворе ,  на 
эффек тивно сть  проц есса  усиления  по М Д С ,  по-видимому,  обусловлено 
известным из л и т е р а ту р ы  [9, 10] ф акт ом  влия ни я  природы катиона  K+, 
Na+, Li+ на скорость прон икновения  тиоцианат-ионов  в ж ел атиновы й 
слой. Сог ласно д ан н ы м  [9, 10], у к а з а н н ы е  кат ион ы в разной степени ко н ­
курируют с ж е л а т и н о й  в эму льсионном слое в отношении связывания  
воды, обеспечивая  при прочих р авны х условиях  ра зн ую степень н а б у х а ­
ния такого  слоя,  б л а г о д а р я  чему ко э фф иц ие нт ы д иф фузи и S C N ~ - h o h o b  
в озр астаю т  в ря ду  Li+— N a + — К+.

Наи бол ее  высо ка я  скорость проникновения тиоцианат-ионов  в же ла -
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О 0,4 0,8 1,2 0,4 0,8 0,4 0,8 D

Зависим ость Ky от D  для  пленки D l  при усилении по М Д С  с ис­
пользованием восстанавливающего раствора с L iSC N  ( I ) ,  N a S C N  (2) 
и K SC N  (3) при содержании  последних в количестве 0,25 моль/л (а);  

0,5 моль/л (б );  1,0 моль/л- (б)

Т а б л и ц а  2

Значения оптической плотности штриха ( D )  
и ширина штриха ( d ) и зображ ения  миры 

(для  штриха 128 мкм) на пленке PM -B  после стандартной  
химико-фотографической обработки и усиления по М Д С

Тип о б р а б о т к и D d,  мкм A d ,  мкм

Стандартная обработка

Усиление по М Д С  при 
содер ж ан и и  (м о л ь /л ) :

0 ,6 0 132 0

L i S C N - 0 , 2 5 1 ,00 134 2

N a S C N - 0,25 1 ,2 5 136 3

K S C N - 0,25 1 , 35 140 8

L i S C N - 0,5 1 ,50 138 6

N a S C N - 0,5 2 , 1 5 152 20

K SC N  —  0,5 2 ,2 5 158 25

L i S C N -  1,0 2 , 3 156 24

N a S C N -  1,0 2 , 5 176 44

K S C N -  1,0 2 , 7 205 73

тиновый слой,  име юща я место в том случае ,  когда в качестве  их проти­
воионов выступают катионы K +, обеспечивает  на ибольшую скорость 
протекания  стадии (2) и, следовательно,  наибол ьшую эффективность 
процесса усиления и зо б р аж ен и я  (табл.  I, рисунок)  и максим альное  
уширение  линий (табл.  2 ).  Д а н н ы е  ре зу льтат ы могут быть связаны и с 
ра зличной диффузионной способностью комплексных ионов серебра,  в 
качестве  противоионов которых т а к ж е  выступают катионы указа нных  
выше  щелочных металлов .

Тот  факт ,  что противоионы тиоцианат-анионов практически не в л и я ­
ют на эффективность  процесса усиления  и зо бра ж ени я  по М Д С  при до-

2 З а к .  218 17



статочно высокой концентрации анионов в вос стан авл и вающ ем растворе 
(табл.  I, рисунок) ,  может  быть связан  с тем, что величина  степени д и с ­
пергирования достигает  некоторого предельного значения  д ля  р а с с м ат ­
ри ва емых условий проведения процесса.  Последние не з ави сят  от д и ф ­
фузионной способности в объеме жела тинов ого  слоя комплексных ионов 
серебра ,  которая ,  как  об этом можн о судить на основании дан ных  об 
уширении линий (табл.  2 ),  и при высокой концентрации тиоцианат-ионов 
в вос стан авли вающ ем растворе  является  функцией природы их проти­
воионов.

Полученные результаты явл яю тся  дополнительным свидетельством в 
пользу  представлений о природе  процессов,  ответственных за  повыш е­
ние степени дисперсности серебра  и зо бра ж ени я  в результате  усиления 
последнего по М Д С  [5, 6 ].  Они явл яю тся  т а к ж е  основой для  реализа ци и 
еще одного пути регулирования  сенситометрических и функц иональных 
х а ракт ери ст ик  черно-белых галогенсеребряных регистрирующих м а т е ­
риалов  за  счет соответствующего выбора  противоиона в тиоцианате  щ е ­
лочного мета лла ,  входящего  в состав восста на вли вающ его  раствора  на 
основе солей олова  (II)  и использующегося  в процессе усиления 
по М Д С .
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У Д К  541.133:537.312.6

П.  П. Ж У К .  М.  В. З И Н К Е В И Ч ,
В. В. Х А Р Т О Н ,  А.  А.  В Е Ч Е Р

Ф И З И К О - Х И М И Ч Е С К И Е  С В О Й С Т В А  К О Б А Л Ь Т И Т А  Л А Н Т А Н А ,  
Л Е Г И Р О В А Н Н О Г О  В И С М У Т О М

С л о ж н ы е  оксиды со структурой перовскита  типа  LnTO3 (T =  Mn, Co, 
Cr, Ni, Fe) яв л яю тся  эф фек ти вн ым и эле кт род ны ми  м ате ри алами э л е к ­
трохимических устройств  с тверды ми и ж и д к и м и  эле ктр олитами [ I — 3]. 
И сслед овани я  по к аза ли  перспективность использования  кобальтитов  
редко зем ельны х элементов  ( Р З Э )  в качестве  кислородных электродов 
высок отемпер ат урн ых топливных эле ментов  с твердым электролитом 
[4, 5], электрохи ми ческих сенсоров [2]. О дн ако  их применение  с д е р ж и ­
вается  из-за  бо льших по сравнению с тв ерды ми  электрол ита ми на осно­
ве Z r O 2 коэффиц иенто в  термического расширения ,  а т а к ж е  трудностью 
нанесения  пористых эл ект род ных  слоев к обальт ит а  Р З Э  на твердоэлек­
тролитную под ложку.  Среди кобальтитов  наивысшей проводимостью 
о бла д а е т  L a C o O 3, легир ов ани е  которого щелочно земельным и э л е м е н ­
тами приводит  к зна ч ит ел ьн ому (на 3— 4 п орядка )  увеличению проводи­
мости в области  средних и низких темп ерату р  [5— 9].
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