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из немногих реакций, н>... ....»и, ..i ямки-*!«» т«».». »„.^ч'н'мм и мо-

гут ПРИМЭпяться В зсвшч " ' '•' *1Ц?)ММ 4М,и!> « I " . " « ч»'Т11 

т экого нвишшнмя изуч' 1 •..< шмкииги 'я .ч . 1 \ ' ч . ,и > ими 
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люцигенин-иерекись вод' I. .. . . »той группы весьма интере-

сными , но еще не изуче; 1 и»»« «Д V. .4 с медью и церием,которые 

и стали объектом ивдаго исследовании,. Каталитическое действие и о -

нов меди /II / подробно изучалось синее в другой хешлюмянесцентной 

реакции - лгашнола о т в е к и о » водовода. Каталитические же свой-

ства церия в аналитической химя до -последнего времени практически 

на вояользовалиоБ. Целью навей работы было исследование хвиттш-

неоцэнгадх реакций в системах лщигенин-шдь-перекиоь водорода и 

люцигенин-церий-первкись водорода в широкой интервале концентра-
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Для ШЖЗНОНИа причин ингибкториого действия меди / й / бшш 

изучено разломикие пирвкиок водорода в услоъиях ж в ш ш о ш ш о ц в т -

ноГт рвыщии. Сковалось, что в области рН ниалниа рН на 

у>шиьвш®е оуиш сао'»ш'.я / оис . |б> кшшая И/ аналогично вжикше 
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им п '«..тооти, rtmxoit к ІЗ, об.¥«ом»»чю разложением пеиадв» 
В0Д0Р0Л8 В СЯСГвУ». їіМШМ СбіИРОИ, имввіоя 0ПрСДЄі?0,Н»аа связь 

«ит" 'Птіч»мм доіістдаад » щ я / ї ї / на хвішязминвйквішіу» ре~ 

пкііїйі J t v u w t m m <з ywuc t \ мнювода к ее катадктидаоким вдия~ 

»V,«« «и ваалтеши* «!?рвкисж вояородэ , Потольиу n m р!' и v І П."» 
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Формы ютітктмж киши« /счо.Ів» т т ю І»ї' и 2 ,2 і / . можно 
поаяяожояять, « о ч »п*ів;то*№Я шли /П/ увкордакж р<"ї?кцик,сни~ 
І \-Ш<> .ЛЮДО!" РЛЩЭЙШВДИЮ IWg" - ТОЙ <*ОРШ передней ІЮДО-

реща, которая нвгюородогвенко взаямодейег, vot « лщвгэгй»*»« і',«я 

отих значеннях рIi» і ' конечном итоге м і раапі'.ии праюднт и і т з -

л о я в ш п о герекися в о д о р о д а » дао нрегавдйвтея ппа pH їй и « а х о д м 

si d-iotcoM удакшвнта и т е н е я в в о с т и еввчотія в присут-

ствии меди / р и о л а » кривая 3 / . 

Для разработки «есйсоі*рі»<Щчв<я»го » т о . я а количественного оп~ 

»одлиенйя №дя Ир ш-<гибяторвому зФ1«пту 12,8 мы уеттюзи-

яв о і і т а д і я д а » поицвпттит kowiosbuvob т ш д г ш д а о ц э в я ю й »аан-

Д«й» то «СП. КиїГ.!ЄНТ»іГіПИГ.?, Of»1»>n»,<'. ' »'!. чі1!Ш;Ш>Н0Й йазі'ЩЦв в еуи-

ме otmwmt е товоутптеии и с отсутствие шли /II /» Зависимое» 

сум«« йвв'чония о ї т и и » ш ! р щ и и шди /Н/ в о г о ш и м ы т усяонвих 

реакции / » в е ш ш ц я я 10 м н ш / бяизаа к ішкцолиазйиоіі. Чувствитель-
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ошйбиа адщшвшвд: определений - около и « о а б о * ш к э д методи-

ка двныэквш дкй ©щюлвяввда. айв колачво-га »»-.щи в алпмина'и 0 

продвари№льн»,-м отделаны а ее в гаде диэтилдиу. окадовшиата ьк~ 
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iM«tfUwaft»u?i.i, мидл >. ЛІІЬ-ІНЙПН ы г о ^ ш » і' ! ••> t k » n p u w e t " 

bill) (1>ЯЧ>Ь (j ІМІ'Ь iV.iii!!!, ич^-'-ї«- '-ї.івли ТиНт-ВДО. сш: ПОцгіОК uv 

Щ'.іГі» '!»/' <1 l j .V' i , iiui і ,1.;. и'.. .(».'У '-i J. vtW « 

'>V,'U'1> )| Jet'! ..usItl-it-Ull.oW.t Ve.VAbTUTOii йа«3іддиі!(і-

i-ыд и .!ч'>о,"\;і,'Мі»,ч 'їаНііяі!" псу<тьч1«;.ма'£ ииликшивше» mi otipa-

мОваики иVI-! / і 1 ' / і. їшон. ' . ' іу ) к.-;« -ш.ц 'кчі іскиї і пальник1; » o)'.;«ei*!> лш~ 

Ї;ІЙЧ;(\ЧІІ£' мидь •>•< ч.-ин t',(, н'іЛаг.<і,і.а« Пуоцвео р<а.І*оайі<Нч куй її «та /III/ 

«•«.•л i '̂iy-'UEb Уию»'ліжз«і »ііііін'пдадлл уадаьівйь, китовий u n a w 

ш і , і " u!iMJta»i«Hisuv. «»ддиях х в ш я н и и а э ш в н * » ! іюаоцюі 
МЧ'ЙГвШНЛ. іЦіОШ »иіЧ», МОДЬ /'пі/ bOiJJt іЮПйО1)ОД<ЯіівШ;0 OKUOIWto 

к-шта-дисо w,u>iiyuif іііільиаіигіН'лн д.чиирпшна, ускоряв u„uy as uth-

* ' в ы л ) i; i(i""H'iti. i.vw)i» ] t ! іКіі.і.'и ji Г а с о ї о ьалимод.и<л!||1Ы 

l b И0ШІЛЧО1И» D'ijM.'.HfKnffio J'MO'fOrtitUX іш()Шл.,уїОч1а« СОиДІІЦсНИІЗ К » « 

faillf.'MTOpa Л OjfjUTi^l'rOk ін-.,!НцЦ1) , 

to; і; ГЗОІШЇІіНУйіШГ Ь Ы»,1{Ь /й/ В ГШЩвоОв у еркери, 

а чт іи» їщчкпа yflysM ;ч.»эыо:ааи Щ ' Ї Ц пошшчшш ч.увитьікеаьноскі 

ІІАТЛЛИТИЧОЇПІ*)'. 11.- Л У І П П на моді,, b A i u - n ^ J W і'ЯІЗО jua іш'гпьиуую-

ЫЕВ д е й с т в е ЇЙ КИГИ»!« АНШІОЙ на К А Т Ш П Т М В Г Т . ^ РЕІШЦМЮ Ь СЙОЇЄ-

і'а лиш» в».аи-- <nr,im«i /І ! / -пбувкиоь водопоїв »а еч«и? ил огибшш-

опруицого інп'.л'ь!^ «а Ейїчаїїти'.иски аьтгшши каргашц /&/»Описа-

на 'ШАЗ aiU'Ci.-am/i ,'<М(!шИК Пій'алІЯйЧЗії'ііОЇ! рСІШЦЯЙ U CtWfBMe JIKS-



• -перекис«, водовода. • ' ' " 4 " 1' 

•• >в обнаружить н . 1 - • '• • 

тя т т '/II./. да- • . . . л * ; • ' - *•" 

• - •• :пч:тв иешаш; щ::...... ,, ' ' и . ' • •' • 
, • ц Лц . . . . ; , • . ' , -

а на I , • ' •• 1 ' 1 •. • • 1 1 , 1 

; и ' "хнор • . . . . л- • - 1 • : • ' 1 " * 

' • медь | < 1 • - т |%>. >• 

ЧуВ0ТВИТвЛЬН0С|' . ».''• ' V >••:• . ' " • • ' » 

т о т е катализаторы / е оптиыа:1 1 • . • • 1 п •",' '•>••" • 

ся при введении в систему спирта /ж НОЛ И » . / . М ы ус 

т а к о в а я , что в 1-2 и каталитическое 

действие меда / П / , се ИИ СПИРТ» СГ.ЭДОНИТСЯ 

... ' • ' \Г', Л 
,, > 1 I, . ч " >, I , 1 • • • ''V 

ИСПОЛЬЗОВЭЛИ их способность ж< 

Реакцию проводили Б делите 
10.10 м. 

»ъаме 5 ш в 



присутствии 5 мл бензола, Т о п а о поете сливания воет компонентов 

нажина« интенсивное рг -врнов встряхивание, которое продолжа-

лось определенное время /по секундомеру/. Посла окончания экст -

ракции водную фазу отделяли и измэряяи оптическую плотность о т -

фильтрованного через сухой фильтр бензольного'экстракта1.' Измере-

ш я проводили на спектрофотометре СФ-4А ПРИ толщине слоя I ем, 

раствором сравни ни я был бензол. 

Прежде всего бьйо исследовано как изменяются спектры погло-

щения экстрактов в процессе хемияюминесцентной реакции, то воя . 

при увеличении времени меаду началом реакции я началом экстрак-

ции. Анализ полученных спектров показывает, что в оамом начале 

реакции образуется нэус&оИшвов сое лишние о Д ^ д = 420 нм, ко-

торое быстро подвергается дальнейшим превращениям. В процессе 

реакции начинают накапливаться соединения с А ^ ^ З Э О и 365 нм. 

Проведенные исследования показали, что они являются продуктами 

побочных процессов» которым подвергается люцигешн в сильноще-

лочной вреде. При действии разбавленной серной киохотн эти с о е -

динения реэкстрагируются в водную фазу в виде люцигенина. В бен-

золе «0016 этого можно обнаружить конечный продует хемешомише-

дантной реакции - {О-мэтияакридог- по характерному спектру по -

глощения. 

0 даиывйшвй работе экстракцию начинали одновременно о на-

чалом реакции и изучали образование соединения с Я»,„„ ,=420 нм. мал О 
Были иэизренм спектры поглощения экстрактов пои различной коэдеа-

трации щелочи в перекиси водовода в водной фазе. Полученные спек-

тры обычно содержат полосу цогяопешм при 420 нм, слева от кото-

рой в отдельных случаях имеются незначительные дополнительные 

полосы поглошв К! я, связанные, по-видимому, с образованием побоч-



З м . ,„. , ( ; ;С .и і ч, іичч, ІІ. ыья«* 

( . , і . , , ,,,,•« [ V • I '!< , .,»'1 л . V I • .. і о » • 

I Г , . І Р > ' И . ; І , " И ' . ' , Ч'П Г ! . . ' , . О ! , , V 

, , , , і . 1 ,, і і. "м '1.П і\і, і' ,-І/ і', іс " її Ї 

I .11, I, и І > V :ніі іі і чи IV 1 ^ '-.О І 

] . . > • < > і п', ч . . і :д, >' І: -і. щім 11 . ' , . 1 ! : ,іи 'і 

при 420 нм дія еіїетеміі с м е д » и без ива сближаются. Подученная 

зависимость соответствует завасииосгн вуміїм свечения за первую 

минуту реакция от концентрации шраииси вод овода / р в о . З / . 

А 

(},» 

0,6 

0,4 

ОЛ 

380 т и о , 470 
А,нм 

Риє', 4 . Спектры поглощения бензольных экстрактов в сиотаыа* и и. 
дью /сплошные ЛИШИ/ И без нее /штриховы0 ЛИНИИ/ В ЗІ.(ЛЇ 
сииости'от концентрации перекиси водовода. Общие'концен-

• трации компонентов в водной фазе, г-ыол/л: 
• [ ь с ] = [СИ8041 » 2 . І 0 " 4 } [КОНІ = і , 0 | 0 / і / » " 

2- / 2 / , 2 - І 0 " 3 / 3 / , 4 - Ю " 3 / 4 / , 

Таким образом, в условиях каталитической хеишшминеоцен-



... i5 -

tllef РШКЩШ В СИС '»»• к^Чм fM„n Ш .!!• И '-•(. ' " • .!• • 

зувтоя активное Щ ч">'' 00 ^WHhVV'' , , li • , , 

стракции перехода: » 1 4 «*w « чл «од» w , т м м » - " " * % 

щеняям /eitemjs n o r • * ! • ; , • - v o . m r o « rut <> i .•!>••.» < 

5вЧвШв СУТОК» в.В TP—MI 1 - рчАИПДО» * 1П ' . •> 'Т 

яда зтем прекращается. А в ш ш •» »•>• г.; г ^ п «.^т-

стракции показывает» что мед.. .>> ч . ^ . о ..>'•' • . . " •• • •• 

м т я не входит,В определеннь, • t >ч* , • •• ' • . v и*-• 

.трется тжовож* ж- даяочв/ г г - > : ' 

•<",5>5" ч,,1ч •• Jul, i > "q " " ((- ; i'V ' "! , )' v ' I 1 , 1 

i • , • * > .кх'н cn• ,•!>, i.i'T MK-I" )'• , i 

» ••(<•"' t> ч 4. j. . , >11 •< • • > , t'l 'm, > V P)H<-< 401' 1 < >• , 

• * 71 11 I / ITS, I 0 i"'l't < l<t> l> 1 ы i"{, , .1-1 s 

f i <V iV ! ,a , 41'iurt,» iij.nu mhi i> i'4 i i . •< ' ,i ' 

'k"i i : '.i'T- >..i ) . " f j ^ , . Ь'йч« i. , f . - «rr* 1 u* -> , • 

• ,y I , i i • t ' ,\t -M - . i. . . . г>'- vni-M>,rt' •; •)5 ti'M', ' /'. 

>tlfvi>' •><• i , : м i ц® похрпрг /и :") - >•. i 

i |1'< »,(!."[ , "!ii "" и,.,I I lijl H y . J t . V , 1 0 .u |VU,< < <• > , 

'TONY '>«"• • 1 ; .>,. i '~> i.if ДГ'''-VJ,?,, ID IFTW H «ЧН • • ч, > 

jumk' .;,/ >•;; иг . 'Чч" ! , ' .>г >. м si>>i\,z\>\ г, ч . f l ! 

нем его выделения кз реакционной смеси позволяет сделать заклю-

чение, что в процессе кекилюминеоцентной реакции образуется-.нв.г 

00б05ввннр ДВА, а еовдшнвшв очень близкое К неку по структуре, 

которое при переходе в бензол превращается в ДВА. 

• Бензольные экстракты достаточш внтввоивао окрашены,поэтому 

каталитическое дайстпип ,^ди /Й / на "реакцию образования знсгра-

гирупцегооя ооодинекия ш * н о регистрировать фотометрически и ше-
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пользовать для определения меди киштичеомш методом. МЦ и з у ч и » 

И ю » 5 , К и н е т и ч е с к и е кривые 

акстракции в зависимости от 

концентрации шди /и/.Общие • 

концентрации КОШ10Й9НТОВ в 

водной фазе, г -мол/л : 

[ ііі ] 5 .10" 5 1 [ И 20, ; ] -2»І О"3 

[К0иі-0,5» [<зш:х»4] » 0 / І / І 

0 , 5 - Ю " 6 / 2 / і 1,2!з»іО"Г> / З / і 

2 » 5 - Ю - 5 / 4 / . 

На вко'.З п р и в е д е « кинзтические кривш экстракции /кривые, отра-

зившие процесс образования и накопления в бензоле зкстрагирующе-

гооя соедишния/при разных концентрациях «иди / И / . С уменьшением 

концентрации ю д и полная экстракция -достигаема медленнее и в е -

роятность побочных: процессов увеличивается, поэтому область на-

сыгзиия » о к о л ь н о снижается. В начальной же части кривых,где у г -

ловой коэффициент соответствует скорости реакции, зависимость 

окраски экстрактов от концентрации шди /Н/ в водной фазе дает 

возможность ДЛЯ определения после дней. Чтобы установить оптималь-

ные условия такого определения, то есть условия наибольшего раз- ' 

ЛИЧИЯ В ВелИЧИНе ОВЄТОЯОГДОИ8ЯИЯ э к с т р а к т о в для с и с т е м с медью и 

без нее, были получены кинетические кривив экстракции при вазліч -

а-ос нонцэнтюацинх щэлочи, перекиси водорода и люцигенина а при-

сутствии І в отсутствие жди / П / . На основании полученных резуль-

возиожмоств такого определения. 
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, 8 , 0 ) „ ,4 .. •„, -V . . т И ^ К ! ' » ' - ^ 0 " 4 Л Н 2 0 : > 4 , 1 С 4 % 

[КОН1 - • " I.'." - Ч^ I ">"'""1 ">' ' ' 
,> , ,„ , ,, , , „ .,) " - . с ,«1 . • ад! плотности эк,-

етва!'- -н с,- . и. -п . , I* I. . «»>'.<«" ' в интервале 

/ 0 , 2 - 2 , 0 / * 1 0 " ^ г~мож/ж оказалась вщшожшейиой, чувствительность 

определения составила около 0,01 мкг/да / к о е ч н ы й объем 5 да/. 

Это бодав чем на порядок, превышает чувствительность оиведеле-

вия » д м по усилена) свечения., когда регистрируется ее влияние 

на в ® хемилюминвсцентяую реакцию в целом, В интервале концент-

раций 0 , 1 - 0 , 6 даг в 5 мл были выполнены задача по.определению 

меди» при четырех параллельшх определениях среднчя квадратич-

ная сшибка составила 0 , . / 34 ) , 04 мкг. Определение меди в 'расти-

тельных 'образцах /листья люпина/ было проведено по методу доба -

вок» Предварительно содержание меди в них определялось дитиэоно-

вим методом» что дало возможность сравнить результаты а показать 

правильность анализа-'. Более высокая чувствительность разработан-

ного метода позволяет, значительно уменьшить величину навески. 

Одновременно о выяснением оптимальных у слоги ! определения 

дади кинетические кривые экстракции были использованы для опре-

деления порядка реакции по каждому из р е а г и р у ю » компонентов 

методом начальной скорости реакции. (Мазалось, что угловые коэф-

фициента логарифмических зависимостей начальной скорооги реакции 

от начальной концентрации определенного помпоюн»а /при постоян-

шве вовдмюрациях осгальнах компонентов/ ятют дробше и непо-

стоянные значения / т о есть э*и зависимости на являются. прямыми/. 

По-видимому, в системе происходит ряд побочных реакций,в связи с 

чем кащш'р компонент может принимать участив одновремено в не-
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п<і.ЬЧ'Ьі» Ііи'Лм'ЧЧ/і .Mil "НО»,,- uXU.« , 
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Снимет!.' v ЇІІ,ЛД»іі.;(< їм».« .«.u«a»uttt кчогіадвв a is і> / губ -

плисі/ сличи./ ьсии,,і pf .t,>vntuö!.;v ii! »''Г;<.я>! полчаса, уві .WMUPOÜ»-

жн«І uwvoïMi»)#tifôi!»H о wai.rjtiüuitey, (|.м;"ч.ич.м m « unitca-

« iw»wit iSiü%iWijöi(Wfi. m»«»«wetia в ЇЙОЗЇІДН. Пий ПО ! всю лл лл>-

«A»* -І III.UI'I, І.ОДІЇ'І СІЧЬС.ІЇН'Ш) ВДУЇШ в К ^ Ш І А ІІ А «.Ч>»М,Н»У'*ШВ 

•• • глоадмої* >ч<,(oouöoörtnoii i:«tî'iM / і У / 4 оло^і-.,, ишвдао 

0>в'іЧв!аІк Ы 1:ОЧ.ЙЗЧО'Г. йіЛОЛДМВІЇ.'в ДаіСО ÏV.OOOltûBâlilfii ІЮШКШШ» 

чч\> uùisi » / « ) , ; / і.,./' -i\uu-,ô -усшії.й.'і'.-і' <,і)ї)чвіаів, ііри Ш"; і иерта 

/ V / Р д,іуИЇ! / і , ї / UU.UlîMnT ПДШШіЛИиП ovWrtU? / в І К КлЯІ/'.Ус-. ~ 

•ііОЬПв (іьіЧиии» , таким вОІЛ'МІіі.», lu паТ«ИВЇИЧООімі\і ilditOV-

інїи>4 iniiij'iHiiiiioi'i гкііііОіїніївкяеі* tu /', ш а и ш і » « о * т ь 

tk.'ui.in с- Kûîl ш и лі , ïiî«>ii\ЛкікШ оїіііои.кт-ичіно ß началом івї«и>ю-

*-• •«•vlt.4»'j;Kiii l.«J.iK,(Wi» 'Us rti'i'L tt P̂ HOJ i4VfH»U< ЛлЦИГОІШІіа /КО-
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Получению» результат« ооказиг»*« , что я п<чм»е<х-б u-nrom •• -« ' «г ! 

действия возж>жно образование пяетойшх прпшкугочшс велди.»«.-

ниЙ г и д р о л и з о м » « / Ь а х и м в п м я о ш и ш / аорм № » « » церяя с па-

рекиоыо водороде ? т д о й ш е о п и с а т л т я т р я т у р е , которые и 

• т н т е я т Koi'o'fv'aTf»,f!i.M.C3 уеидятее опечпчии дм га та и1;, и к.п.тав 

Оеяк>гь\ 1 п! ы'ма зФ!ект кабила«®«* simi Ни' т г д л в a-w 

яорак I и В отсутствуя? тюг*мо?л!сся'. лот » ^ ' ч и и п Ь г ^ н комио-

Ие«Т-Н; С'И'лаИРЯ /Vjj i l i ;« • !'. цг-М- < ,; С 
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