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Êñàíòåíîâûå êðàñèòåëè ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå
ñåíñèáèëèçàòîðîâ [1�3]. Ðàíåå ìû ïîêàçàëè, ÷òî ýîçèí è
ýðèòðîçèí ñåíñèáèëèçèðóþò öåïíûå ðåàêöèè çàìåùåíèÿ
ãàëîãåíîâ â ãàëîãåíïðîèçâîäíûõ íàôòàëèíà [4�6]. Îäíàêî
ãàëîãåíçàìåùåííûå êðàñèòåëè ñàìè ìîãóò ïîäâåðãàòüñÿ
ôîòîëèçó, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè èõ â êà÷åñòâå ñåíñèáè-
ëèçàòîðîâ ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ýôôåêòèâíîñòè ñåíñèáè-
ëèçàöèè âî âðåìÿ ôîòîëèçà. Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà
èçó÷åíèþ ôîòîõèìè÷åñêîé ðåàêöèè ýîçèíà è ýðèòðîçèíà
â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ îáëó÷åíèÿ ðàñòâîðîâ êðàñèòåëåé èñïîëüçîâàëè ãà-
ëîãåííóþ ëàìïó íàêàëèâàíèÿ «ÊÃÌ-100», ñâåò íóæíîé
äëèíû âîëíû âûäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ñòåêëÿííûõ ñâåòî-
ôèëüòðîâ ÆÑ-17 è ÑÇÑ-22. Çà ïðîòåêàíèåì  ôîòîõèìè-
÷åñêîé ðåàêöèè ñëåäèëè  ïî ñïåêòðàì  ïîãëîùåíèÿ  è
ëþìèíåñöåíöèè.  Ñïåêòðû  ïîãëîùåíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè
íà ñïåêòðîôîòîìåòðàõ «Specord M-40» (Carl Zeiss) è
«Shimadzu UV-2101PC». Ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè ñíèìàëè
íà ñïåêòðîôëóîðèìåòðå «LS-50» (Perkin Elmer).

Êâàíòîâûå âûõîäû ôîòîðåàêöèè îïðåäåëÿëè ïî íà÷àëü-
íîìó ó÷àñòêó ðàñõîäîâàíèÿ êðàñèòåëÿ îò äîçû ïîãëîùåí-
íîãî ñâåòà. Èíòåíñèâíîñòü ïîãëîùåííîãî êðàñèòåëåì ñâå-
òà îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ôîòîýëåìåíòà Ô-4, ïðîêàëèá-
ðîâàííîãî ïî ñîëè Ðåéíèêå [7].

Ñïåêòð è êèíåòèêó ãèáåëè âîññòàíîâëåííîé ôîðìû
êðàñèòåëÿ  (ýîçèíà)  ðåãèñòðèðîâàëè  ñ ïîìîùüþ óñòà-
íîâêè èìïóëüñíîãî ôîòîëèçà:  ôîòîëèòè÷åñêàÿ  ëàìïà
ÈÔÏ-2000, ñïåêòðàëüíàÿ ëàìïà XB-150 (Osram), ìîíîõðî-
ìàòîð   ÄÌÐ-4, ÔÝÓ-38.  Ñèãíàë ñ ôîòîóìíîæèòåëÿ ðåãè-
ñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ öèôðîâîãî îñöèëëîãðàôà «TDS-
350» (Tektronix), ñîåäèíåííîãî ñ êîìïüþòåðîì. Âðåìÿ çà-
òóõàíèÿ ñâåòîâîãî èìïóëüñà ôîòîëèòè÷åñêîé ëàìïû
ñîñòàâèëî 12 ìêñ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ èçìåðåíèé èñïîëüçîâà-
ëè öèëèíäðè÷åñêóþ êâàðöåâóþ êþâåòó äëèíîé 80 ìì è
äèàìåòðîì 15 ìì. Îáëó÷åíèå ðàñòâîðîâ, ñîäåðæàùèõ êðà-
ñèòåëü, ïðîâîäèëè, èñïîëüçóÿ êîìáèíàöèè ñâåòîôèëüòðîâ
ÆÑ-17 è ÑÇÑ-22.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïðè îáëó÷åíèè ýîçèíà è ýðèòðîçèíà â âîäíîì ðàñòâî-
ðå ñóëüôèòà íàòðèÿ íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ðàñòâîðà. Ïðè ýòîì â ñïåêòðå
ïîãëîùåíèÿ âî âðåìÿ ôîòîëèçà íàáëþäàþòñÿ ÷åòûðå
èçîñáåñòè÷åñêèå òî÷êè (ðèñ. 1). Ðàíåå ñ÷èòàëîñü, ÷òî ïðè
ôîòîëèçå ýîçèíà â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ îá-
ðàçóåòñÿ ôëóîðåñöåèí [8]. Îäíàêî ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ïî-
ãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ïðîäóêòà ðåàêöèè è ôëóîðåñ-
öåèíà (ðèñ. 2, à) ïîêàçûâàåò, ÷òî îíè ðàçëè÷íû. Åñëè æå
ïðîâîäèòü ôîòîõèìè÷åñêóþ ðåàêöèþ â ïðèñóòñòâèè èçîï-
ðîïèëîâîãî ñïèðòà (10%), òî ïðîäóêò ôîòîðåàêöèè ñîâïà-
äàåò ïî ñïåêòðàëüíûì õàðàêòåðèñòèêàì ñ ôëóîðåñöåèíîì
(ðèñ. 2, á). Ïðè îáëó÷åíèè êðàñèòåëåé â ïðèñóòñòâèè
ñïèðòà òàêæå íàáëþäàþòñÿ èçîñáåñòè÷åñêèå òî÷êè. Ïðè
ýòîì ñïåêòðû êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè êàê ïðè îáëó-
÷åíèè êðàñèòåëåé â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ,
òàê è ïðè èõ îáëó÷åíèè â ïðèñóòñòâèè èçîïðîïèëîâîãî
ñïèðòà ñîâïàäàþò äëÿ ýîçèíà è ýðèòðîçèíà. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ôëóîðåñ-
öåèíà ñíèìàëèñü â òåõ æå óñëîâèÿõ, ïðè êîòîðûõ ïðîâî-
äèëàñü ôîòîõèìè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ.

Ïðè ôîòîëèçå ýîçèíà èëè ýðèòðîçèíà â âîäíîì ðàñòâî-
ðå ñóëüôèòà íàòðèÿ ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîå çàìåùå-
íèå àòîìîâ ãàëîãåíà íà ñóëüôîãðóïïó. Îá ýòîì ñâèäå-
òåëüñòâóåò íàëè÷èå âî âðåìÿ ôîòîëèçà â ñïåêòðàõ ïîãëî-
ùåíèÿ ÷åòûðåõ èçîñáåñòè÷åñêèõ òî÷åê.
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Ïðè îáëó÷åíèè ãàëîãåíçàìåùåííûõ êñàíòåíîâûõ êðàñèòåëåé (ýîçèíà è ýðèòðîçèíà) â âîäíîì
ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ ïðîèñõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíîå çàìåùåíèå ãàëîãåíîâ íà ñóëüôîãðóï-
ïó. Â ïðèñóòñòâèè èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ ôîòîçàìåùåíèÿ íà âîäîðîä. Îá-
ñóæäàåòñÿ ìåõàíèçì ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ.
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Â ïðèñóòñòâèè èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà àòîìû ãàëîãåíà
â êðàñèòåëÿõ çàìåùàþòñÿ íà âîäîðîä è ïîýòîìó ñïåêòðû
ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè êîíå÷íîãî ïðîäóêòà ôîòî-
ëèçà ñîâïàäàþò ñî ñïåêòðàìè ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåí-
öèè ôëóîðåñöåèíà.

Ïðè÷èíà ïîñëåäîâàòåëüíîãî çàìåùåíèÿ àòîìîâ ãàëîãå-
íà ñóëüôîãðóïïîé çàêëþ÷àåòñÿ â ñëåäóþùåì. Ïîñêîëüêó
ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ñóëüôîçàìåùåííûõ ïðîäóêòîâ ñäâè-
ãàþòñÿ â óëüòðàôèîëåòîâóþ îáëàñòü, ïîãëîùåííûé èìè
ñâåò áóäåò ïåðåêà÷èâàòüñÿ íà èñõîäíûé ïðîäóêò èëè ïðî-
äóêò ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì ñóëüôîãðóïï ïî ìåõàíèçìó
ïåðåíîñà ýíåðãèè. Ïðè çàìåùåíèè ïåðâîãî àòîìà ãàëîãå-
íà â êðàñèòåëå íà ñóëüôîãðóïïó ñâåò ïîãëîùàåòñÿ êàê èñ-
õîäíûì ñîåäèíåíèåì, òàê è ìîíîñóëüôîçàìåùåííûì ïðî-
äóêòîì ôîòîðåàêöèè. Ñâåò, ïîãëîùåííûé ïðîäóêòîì ðåàê-
öèè, áóäåò ïåðåäàâàòüñÿ íà èñõîäíûé êðàñèòåëü äî òåõ
ïîð, ïîêà ñêîðîñòü ïåðåíîñà ýíåðãèè íå ñðàâíÿåòñÿ ñî
ñêîðîñòüþ çàìåùåíèÿ âòîðîãî àòîìà ãàëîãåíà. Ïîñêîëüêó
ïðè ôîòîëèçå íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå èçîñáåñòè÷åñêèõ
òî÷åê, ñêîðîñòü ôîòîçàìåùåíèÿ êàæäîãî àòîìà ãàëîãåíà
ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñî ñêîðîñòüþ ïåðåíîñà ýíåðãèè ñ n-
ñóëüôîçàìåùåííîãî ïðîäóêòà ðåàêöèè íà (n�1)-ñóëüôîçà-
ìåùåííûé ïðîäóêò. Â äàííîì ñëó÷àå n � ÷èñëî àòîìîâ
ãàëîãåíà, çàìåùåííûõ íà ñóëüôîãðóïïó. Àíàëîãè÷íàÿ ñè-
òóàöèÿ íàáëþäàåòñÿ ïðè çàìåùåíèè àòîìîâ ãàëîãåíà âî-
äîðîäîì â ïðèñóòñòâèè èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà. Êâàíòî-
âûé âûõîä ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ ãàëîãåíà ñóëüôîãðóï-
ïîé äëÿ ýîçèíà è ýðèòðîçèíà ðàâåí (4±1).10�3 è (5±1).10�3

ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êâàíòîâûé âûõîä
ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ ãàëîãåíà íà âîäîðîä â âîäíîì
ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ â ïðèñóòñòâèè èçîïðîïèëîâîãî
ñïèðòà ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ êâàíòîâûì âûõîäîì ôî-
òîçàìåùåíèÿ íà ñóëüôîãðóïïó.

Ðàññìîòðèì âîçìîæíûé ìåõàíèçì ðåàêöèè çàìåùå-
íèÿ ãàëîãåíîâ ñóëüôîãðóïïîé â êðàñèòåëÿõ. Ïðè âîçáóæ-
äåíèè êðàñèòåëÿ íàáëþäàåòñÿ òóøåíèå òðèïëåòíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ êðàñèòåëÿ ñóëüôèò-èîíîì. Êîíñòàíòà ñêîðîñòè
òóøåíèÿ òðèïëåòîâ ýîçèíà ðàâíà 0.7.107 äì3ìîëü�1ñ�1.
Ïðè ýòîì îáðàçóåòñÿ âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà êðàñèòåëÿ è
àíèîí-ðàäèêàë ñóëüôèòà. Äàëåå ìîãóò ïðîòåêàòü ñëåäóþ-
ùèå ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì îáðàçîâàííûõ êîðîòêîæèâóùèõ
ïðîäóêòîâ: 1) â ðåçóëüòàòå îáðàòíîãî ïåðåíîñà ýëåêòðîíà
ñèñòåìà ìîæåò âåðíóòüñÿ â èñõîäíîå ñîñòîÿíèå; 2) àíèîí-
ðàäèêàëû ñóëüôèòà âñòóïàþò â ðåàêöèþ ðåêîìáèíàöèè
äðóã ñ äðóãîì; 3) âîññòàíîâëåííàÿ ôîðìà êðàñèòåëÿ ìî-
æåò âñòóïàòü â ðåàêöèþ ôðàãìåíòàöèè ñ îáðàçîâàíèåì
ðàäèêàëà êðàñèòåëÿ.

ÊðHal� ·  +  SO3
� ·  → ÊðHal  +  SO3

2� ,        (1)

SO3
� ·  + SO3

� ·  →  S2O6
2� ,                           (2)

ÊðHal�·  →  Êð·  +  Hal�.                             (3)

Ðàäèêàë êðàñèòåëÿ ìîæåò ðåàãèðîâàòü ñ àíèîí-ðàäèêà-
ëîì ñóëüôèòà äàâàÿ ïðîäóêò ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ãàëîãåíà
íà ñóëüôîãðóïïó.

Êð·  +  SO3
� · →  ÊðSO3

� .                            (4)

Ðèñ. 1. Èçîñáåñòè÷åñêèå òî÷êè, íàáëþäàåìûå ïðè ôîòîëèçå ýðèòðîçèíà
â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ (0.4 ìîëü·äì�3)



ÂÅÑÒÍ. ÌÎÑÊ. ÓÍ-ÒÀ. ÑÅÐ. 2. ÕÈÌÈß. 1999. Ò. 40. ¹ 4200

Ïîñêîëüêó êâàíòîâûå âûõîäû ðåàêöèè ôîòîçàìåùåíèÿ
ãàëîãåíîâ íà ñóëüôîãðóïïó è íà âîäîðîä ïðàêòè÷åñêè ñî-
âïàäàþò, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî ðåàêöèÿ ôîòîçàìåùåíèÿ â
äàííîì ñëó÷àå ïðîòåêàåò íå ïî öåïíîìó ìåõàíèçìó, à
îáóñëîâëåíà ðåêîìáèíàöèåé ðàäèêàëà êðàñèòåëÿ, êîòîðûé
ÿâëÿåòñÿ ïðîäóêòîì ðåàêöèè 3, ñ àíèîí-ðàäèêàëîì ñóëü-
ôèòà (ðåàêöèÿ 4). Îáðàçîâàíèå è ãèáåëü ïðîìåæóòî÷íûõ
ïðîäóêòîâ ôîòîðåàêöèè êðàñèòåëåé (ýîçèíà è ýðèòðîçèíà)
â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ ìîæíî çàïèñàòü ñëå-
äóþùåé ñèñòåìîé äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé:

d[ÊðHal� ·]/dt = ϕT
.Ia � k1[ÊðHal� ·] [SO3

� ·] � k5[ÊðHal� ·],

d[SO3
� ·]/dt = ϕT

.Ia � k1[ÊðHal� ·] [SO3
� ·] �

� k4[Êð·][SO3
� ·] � 2k2[SO3

� ·]2,

d[Êð·]/dt = k3[ÊðHal� ·] � k4[Êð·][SO3
� ·] � k6[Êð·],

ãäå Ia � èíòåíñèâíîñòü  ïîãëîùåííîãî  ñâåòà, ðàâíàÿ
1.5.10�6 Ýéíøò . äì�3ñ�1, ϕT � êâàíòîâûé âûõîä òðèïëåòîâ
êðàñèòåëÿ. Äëÿ ýîçèíà âåëè÷èíà ϕT ñîñòàâëÿåò 0.7, äëÿ
ýðèòðîçèíà � 0.98 [9]. Âåëè÷èíû êîíñòàíò ñêîðîñòè k1 è k5

áûëè îïðåäåëåíû èç àíàëèçà îñöèëëîãðàììû ãèáåëè âîñ-
ñòàíîâëåííîé ôîðìû êðàñèòåëÿ ïðè èìïóëüñíîì ôîòîëè-
çå êðàñèòåëÿ â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ è îêàçà-
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Ðèñ. 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (1) è ôëóîðåñöåíöèè (3) ïðîäóêòà
ôîòîëèçà ýðèòðîçèíà è ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ (2) è ôëóîðåñöåí-
öèè (4) ôëóîðåñöåèíà â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ (0.4
ìîëü·äì�3): à � â îòñóòñòâèå, á � â ïðèñóòñòâèè  èçîïðîïèëîâî-
ãî ñïèðòà (10% ïî îáúåìó)

ëèñü ðàâíûìè (1±0.5).109 äì3.ìîëü�1 c�1 è 5±1 c�1 ñîîòâåò-
ñòâåííî. Êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè àíèîí-ðàäèêà-
ëîâ ñóëüôèòà (k2) ðàâíà 5.5.108 äì3 ìîëü�1 c�1 [10]. Âåëè÷è-
íà êîíñòàíòû ñêîðîñòè âçàèìîäåéñòâèÿ ðàäèêàëà êðàñèòå-
ëÿ ñ àíèîí-ðàäèêàëîì ñóëüôèòà ïðèíÿòà ðàâíîé äèôôóçè-
îííîé. Ïîñêîëüêó ïðè èìïóëüñíîì ôîòîëèçå âîññòàíîâ-
ëåííàÿ ôîðìà êðàñèòåëÿ â îñíîâíîì  ïðåâðàùàåòñÿ  â
èñõîäíóþ ôîðìó, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êîíñòàíòà
ñêîðîñòè ôðàãìåíòàöèè (ðåàêöèÿ 3) ñîñòàâëÿåò ìåíåå 1%
îò âåëè÷èíû ïñåâäîìîëåêóëÿðíîé êîíñòàíòû ñêîðîñòè ãè-
áåëè âîññòàíîâëåííîé ôîðìû, ò.å. k3 ≈ 0.01k5. Êðîìå
òîãî, ïîñêîëüêó ïðè ôîòîëèçå êðàñèòåëÿ â âîäíîì ðàñòâî-
ðå ñóëüôèòà íàòðèÿ íàáëþäàþòñÿ èçîñáåñòè÷åñêèå òî÷êè
è îáùàÿ âåëè÷èíà îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ìàëî ìåíÿåòñÿ,
ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî äðóãèìè ïðîöåññàìè ãèáåëè ðàäèêàëà
êðàñèòåëÿ, ñîñòàâëÿþùèìè ìåíåå 5%, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Ðåøåíèå ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ïî-
çâîëÿåò îïðåäåëèòü ñòàöèîíàðíûå êîíöåíòðàöèè ïðîìåæó-
òî÷íûõ ïðîäóêòîâ è ðàññ÷èòàòü êâàíòîâûé âûõîä ðåàêöèè
ïî ôîðìóëå

ΦR = k4[Êð·][SO3
� ·] / Ia .

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ êâàíòî-
âîãî âûõîäà ðåàêöèè ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè.

Òàêèì îáðàçîì, ïðè ôîòîëèçå êðàñèòåëåé (ýîçèíà è
ýðèòðîçèíà) â âîäíîì ðàñòâîðå ñóëüôèòà íàòðèÿ ïðîèñõî-
äèò çàìåùåíèå ãàëîãåíîâ íà ñóëüôîãðóïïó. Â ïðèñóòñòâèè
èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ ôîòîçàìåùå-
íèÿ ãàëîãåíîâ íà âîäîðîä. Ïðè ýòîì êâàíòîâûå âûõîäû
ðåàêöèè çàìåùåíèÿ ãàëîãåíîâ â êðàñèòåëÿõ êàê íà ñóëü-
ôîãðóïïó, òàê è íà âîäîðîä ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò. Ïî-
êàçàíî, ÷òî ãàëîãåíû êðàñèòåëÿ êàê ïðè ôîòîçàìåùåíèè
íà ñóëüôîãðóïïó, òàê è ïðè ôîòîçàìåùåíèè íà âîäîðîä
çàìåùàþòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíî.


