
где H Tl и Н Тг — смещ ения линий Д С Т С  д ля  спектров Э П Р  д ан н о го  
о б р аз ц а  при тем п ературах  Т\ и Т2.

А н ал и з  показы вает , что относительная ош ибка измерения А Н  по вы ­
р аж ен и ю  (5) ум еньш ается  при увеличении температурного  и н тервала  
A T = T i  —  T 2 и  использовании образцов  с большей концентрацией л и ган д а  
(в этом случае  увеличивается  точность измерения Н т' и Н т2). Н а  
п р ак ти ке  ниж ний предел (Т2) температурного  и н тервала  определяется  
качеством  разреш ен ия  спектров Э П Р  и для  разны х лигандов  близок к 
253 К, а верхний ( Д )  — температурой кипения наиболее летучего ком ­
понента смеси.

Пример определения энтальпии 
реакции экстракоординации по данным Э П Р

Т о л у о л  -}- у  — пиколин

Измеряемый параметр
СиТФП СиТ(о—C„H4F ) n

т,±п< 373 373

Т2± 1 К 313 313

Н (ТО ± 0 ,4  мм 8,1 8 ,5

Н (Т2) ± 0 ,4  мм 12,1 15,2

Н и ± 7  мм 140 102

— Д Н ± 0 ,3  ккал/'моль 1,7 2 ,6

Д анны е, показы ваю щ и е  возм ож ности  предлагаем ой  методики опре­
делен ия  энтальпии экстракоорди нации , приведены в таблице. Относи­
тельн ая  ош ибка изм ерения  значений — А Н  методом Э П Р  составляет  
15— 20 %, тогда как  д л я  таких  м алы х  энтальпий в спектроф отометриче­
ском методе она около 100 % [2]. А нализ результатов  табли ц ы  п о к а зы ­
вает, что более прочная  связь  у-пиколина с ионом меди образуется  при 
комплексовании л и ган д а  со ф торзам ещ енны м  тетраф енилпорф ином . Это 
м ож н о объяснить повышением полож ительного  з а р я д а  на м еталле  
вследствие акцепторного влияни я  галогена;

Т аки м  образом, полученные в настоящ ей работе  результаты  свиде­
тельствую т об эф ф ективности  п редлагаем ой  методики изм ерения терм о­
динамических п арам етров  ш ирокого круга эк страком плексов  порфири- 
нов меди.
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Х ИМ И Ч ЕС К О Е П Р О Я В Л Е Н И Е  ФОТОСЛОЕВ  
НА ОС НО ВЕ  Д И С П Е Р С И Й  С О Е Д И Н Е Н И Й  ВИСМУТА  

В П О Л И В И Н И Л О В О М  СПИРТ Е

Р а н е е  [1] устан овлен а  в ы со к ая  эф ф ективность  процесса  химическо­
го усиления дей стви я  света  за  счет восстановления солями Ti ( I I I )  со ­
единений висмута в фотослое. Это позволяет  получать при химическом



проявлении в п роявителе  с парой Ti3+ /T i0 2+ на слоях, со дер ж ащ и х  боль­
шинство из исследованны х соединений висмута, практически  безвуаль- 
ное черно-белое и зоб раж ен и е  из висмута. Н а и б о л ь ш а я  ф отограф ическая  
чувствительность (Ф Ч ) при химическом проявлении ( НИ4— 1СН3 Д ж /с м 2) 
достигается  на слоях  с оксигалогенидам и висмута и некоторыми солями 
органических кислот (тартрат , цитрат, оксалат , ац етат) .

В дан н ой  статье  рассм отрены  кинетические особенности химического 
проявления  слоев, со дер ж ащ и х  наиболее светочувствительные соедине­
ния висмута. И сследовали сь  непрозрачны е слои на основе дисперсий 
BiOF, B iOCl I, B iO B r I, ( В Ю ) 2С 0 3, B i ( C H 3C O O ) 3 (реактивны е образцы  
м арки  «ч») в поливиниловом спирте. Р а зм е р  частиц  в этих об р азц ах  со-о
с т ав л я л  2000— 8000 А. Н а р я д у  с реактивными о б р азц ам и  использовались 
д л я  приготовления фотослоев мелкодисперсны е образцы  BiOCl II,
B iO B r II (разм ер  ч астиц  200— 300 А ) ,  которы е синтезировались по ме­
тодике [3]. М етоди ка  приготовления, экспони рован ия  и проявления с л о ­
ев  опи сан а  в [1].

Рис. 1. Зависим ость D  от времени проявления в проявителе с парой Ti3+ /T i0 2+
фотослоев на основе:

•о. — B iO Br I необл. (1),  облуч. УФ светом 1 с (2), 30 с (3), 180 с (4), 420 с (5); б — BiOBr II не- 
обл. (1).  облуч. УФ светом 1 с (2),  30 с (3),  180 с (4), 420 с (5)

Д л я  у казан н ы х  слоев, облученных УФ светом в течение различного 
времени, получены кри вы е зависимости  плотности и зо б р аж ен и я  D  от 

в рем ени  проявления  (рис. 1). И сследовани е  п о к азало ,  что экспони рова­
ние слоев приводит к сокращ ению  индукционного периода реакции вос­
становления , протекаю щ ей  при проявлении неэкспонированны х слоев, и 
зн ачительном у увеличению  скорости р еакц ии  после окончания индукци­
онного периода *. Скорость химического проявления  зависи т  от продол­
ж ительности  п редварительн ого  облучения (см. рис. 1), химической при­
р о д ы  соединений висм ута  (рис. 2 ) ,  ум ен ьш аясь  в р яду  B i ( C H 3COO) 
> B i O F > B i O C l  I > B i O B r  I >  ( B i 0 ) 2C 0 3, и их дисперсности. Т ак , прояв­
ление экспони рован ны х слоев на основе мелкодисперсны х образцов 
B iO C l II и B iO B r  II начи н ается  практически  с р азу  и за  2— 3 мин ф ор­
мируется  и зо б р аж ен и е  с плотностью 1,2— 1,4 при Ф Ч  5-10~6 Д ж /с м 2 для 
B iO C l II и Ы 0 _6 Д ж /с м 2 —  д л я  B iO B r II. Б о л ее  дли тельн ое  проявление 
не  приводит к повыш ению  Ф Ч  этих слоев. Ф отослои на основе крупно­
дисперсных образцов  B iO C l I (см. рис. 1 ,а )  и B iO B r I п роявляю тся  зн а ­
чительно медленнее и с индукционным периодом (30-—80 с). П р едел ьн ая  
Ф Ч  достигается  за  7— 10 мин проявления  и она на п орядок  меньше, чем 
Ф Ч  слоев на основе соответствую щ их м елкодисперсны х образцов. В ели­
чина вуали  (D 0 —  оптическая  плотность темнового восстановления  со­
единения  висмута в слое) д л я  всех исследовавш ихся  образцов  зависит 
о т  времени проявления  и при врем енах  п роявления , обеспечивающих 
предельную  Ф Ч  слоев, л е ж и т  в пределах  0,05— 0,3 в зависимости  от при-

* С корость реакции оценивалась к ак  изменение D  в единицу времени, т. е. v =  
«= AD/At [2].
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Рис. 2. Зависим ость D/D  max от времени п рояв­
ления в проявителе с парой Ti3+ /T i0 2+ ф ото­
слоев на основе B iO F  ( / ) ,  BiOCl I (2),  
B iO B r I (3 ), (В Ю )гС О з (4), Bi (Ш )-а ц е та - 

та  (5), BiOCl II (6),  B iO B r II (7)

Рис. 3. Зависим ость концентрации 
ионов Bi3+, переш едш их в процессе 
проявления в раствор проявителя, от 
времени проявления фотослоев на ос­
нове BiOBr I ( / ) ,  B iO B r II (2), 

BiOCl I ( ! ' ) ,  BiOCl II (2 ')

роды светочувствительного соединения висмута, а при длительном  п ро­
явлении плотность м ож ет  достигнуть предельных значений, получаемых 
при химическом проявлении экспонированны х слоев.

В процессе исследования замечено, что непрозрачные слои на основе 
мелкодисперсны х образцов  оксигалогенидов в результате  химического 
проявления  стан овятся  полупрозрачны м и, что свидетельствует  о частич­
ном растворении м икрокристаллов  в проявителе. У становлено *, что при 
проявлении слоев на основе мелкодисперсны х образцов  B iO C l II и. 
B iO B r II концентрация  висмута ( I I I )  в растворе проявителя  достигает  
~ 10“ 3 моль/л , что составляет  2 0 % его содерж ан и я  в слое (рис. 3). 
В случае  проявления  слоев на  основе крупнодисперсных образцов  
B iO C l I и B iO B r I растворяется  очень м алое  количество соли висмута.
( I I I )  из слоя (4— 5 %)•

Согласно [4], причина более быстрого восстановления лучш е р аств о ­
римых солей м о ж ет  зак л ю ч аться  в существенной роли восстановления 
растворенной части  светочувствительной соли (физическое проявление 
(Ф П ) через р а с т в о р ) .

Б ы л о  проведено исследование зависимости  в к л ад а  физического про­
явления  через раствор  в общ ий процесс проявления в проявителе с п а ­
рой T i3+ /T i0 2+ д л я  фотослоев на основе образцов  B iO B r и BiOCl, р а з л и ­
ч аю щ и хся  дисперсностью и степенью растворимости в проявляющем- 
растворе, по методике [5]. Д л я  слоев на основе крупнодисперсных о б р а з ­
цов B iO C l I и B iO B r  I этот в к л а д  не п ревы ш ает  0,5— 1 %» а д л я  м ел ко ­
д и с п е р с н ы х — 4— 5 %. Т аким  образом , поскольку в к л а д  Ф П  через р а с т ­
вор относительно невелик д л я  исследовавш ихся  слоев, мож но считать,, 
что проявление слоев на основе дисперсии порош ка соединения висмута 
в полимерном связую щ ем  в п роявителе  с парой T i3+ /T i0 2+ в основном 
п редставляет  каталитическую  реакцию , протекаю щ ую  на границе р а з д е ­
л а  «светочувствительная соль —  продукт  ф отолиза»  с участием  твердой 
соли.
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О. Р. С К О Р О Х О Д , Р. к. К И Щ У К

П О Л У Ч Е Н И Е  И И С С Л Е Д О В А Н И Е  ХЕЛАТНОГО СОР БЕНТА  
НА ОСН ОВЕ  АКТ ИВН ОГО УГЛЯ АГ-5

М од и ф и кац и я  многих м атери алов  путем введения в их структуру при 
синтезе сорбентов или в готовый продукт х ел ато о б р азу ю щ и х  групп я в ­
л яется  одним из способов повы ш ения избирательности  процесса  сорбции 
[1— 3]. М енее изученным и м ало  распространенны м  явл яется  способ м о­
д иф ици рован ия  путем сорбции из растворов  органических ан али ти че­
ских реагентов. А ктивны й уголь — сорбент пористый, об лад аю щ и й  б оль­
шой удельной  поверхностью и способный к сорбции органических соеди­
нений, в этом отношении представляется  весьм а  интересным.

С целью  получения хелатного  сорбента на основе угля  нами изучен 
процесс сорбции на активном угле из растворов  ксиленолового  о р а н ж е ­
вого, 8 -оксихинолина, пиридина —  реагентов, ш ироко использую щ ихся в 
химическом ан ал и зе  д л я  р азд ел ен и я  и определения  м еталлов ; вы бран ы  
условия  получения на  их основе хелатного  сорбента  и исследована  сорб ­
ция р я д а  м еталлов  (медь, кадмий, цинк, ни кель) .

В рабо те  и сп ользовался  уголь АГ-5 следую щ ей характеристики : ос­
новной р азм ер  зерен 1,5— 2,5 мм; н асы п н ая  м асса  0,45 г /см3; объем пор 
общ ий 0,8— 1,06 см3/г, микропор 0,32— 0,42, переходных пор 0,12— 0,23, 
макроп ор  0,41— 0,52 см3/г; содерж ан и е  золы  8 %. Д л я  уд ал ен и я  зольных 
компонентов пром ы ш лен ны е о бразц ы  у гля  предварительн о  о б р аб а т ы ­
в а л и  20 % -ной НС1 в течение 2 ч на  кипящ ей водяной  бане, затем  отм ы ­
вал и  горячей  водой до полного уд ал ен и я  C l-ионов и вы суш и вали  при 
105 °С. О рганические  реагенты  м ар ки  х. ч. и ч. д. а. дополнительно не 
очищ ались. Р аство р и тел ем  сл у ж и л и  вода  и водно-этанольны е растворы.

А ктивны й уголь —  сорбент, не н аб ухаю щ и й  ни в воде, ни в органи­
ческих раствори телях , и поэтому сорбция органических реагентов р а с ­
с м а тр и в а ет с я  к а к  поверхностный процесс, р езу л ь тат  проявления  сил Ван- 
дер -В аал ь са ,  а не к а к  распределен ие  вещ ества  м еж д у  раствором  ф азы  
сорбен та  и внеш ним раствором .

З н ач и т е л ь н а я  пористость угля  обуслови ла  способность проникнове­
н и я  м олекул  р азн ы х  р азм еров , и поэтому емкость по отношению к  изу-

Рис. 1. И зотерм ы  сорбции 8-оксихинолина ( / ) ,  пиридина (2) и кси­
ленолового оранж евого  (3)  на угле АГ-5


