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Хемилюминесценция хлорофилла известна [1, 2], однако в аналитиче­

ской химии не использовалась. Цель данной работы - поиск хемилю­

минссцентных реакций хлорофилла, установление оптимальных кон­

центрационных условий возникновения хемилюминесценции и выясне­

ние возможности использования хлорофилла как хемилюминесцентного

реагента в аналитической химии.

Для опытов мы использовали очищенные индивидуальные формы

хлорофилла, полученные в Институте физиологии растений АН

~TCCp. Используя опыт возникновения хемилюминесценции с дру­

гими реагентами, мы изучили действие на растворы хлорофилла окис­

лителей: кю., кго, K2S208, 1-1202, КМпО4, КзFе ( СN ) 6 , NaN02, ксю,

кв-о, в-, C12, смеси H202+C12, Н2О2+КзFе(СN)6. Хемилюминесцен­

ция возникает с периодатом калия, персульфатом калия и перекисью

водорода, которые были использованы далее для поиска каталитиче-

ских реакций хлорофилла в присутствии солей металлов. Хлорофилл

растворяли в диметилформамиде, ацетоне, этиловом спирте, хлорофор­

ме, бензоле, эфире (В воде он не растворим). Опыты показали, что

лучшей средой для проведения хемилюминесцентных реакций является

40 '~iO -НЫЙ диметилформамид или 50 О/О -ный этиловый спирт. При ис­

пользовании других растворителей интенсивность хемилюминесценции

меньше или вообще хемилюминесценция не возникает.

Хемилюминесценция хлорофилла наблюдается только в щелочной

среде. Активность форм хлорофилла а, Ь и смеси а+Ь в хемилюминес­

ценции с периодатом различна (рис. 1). в дальнейшем изучали хеми­

люминесценцию с формой а и смесью а+Ь. Исходные растворы перио ..
дата, персульфата. эдтА готовили ежедневно по навескам перекрис­

таллизованных препаратов. Растворы готовили на бидистилляте. Ин­

тенсивность хемилюминесценции измеряли на хемилюминесцентном

фотометре [3].
Периодат, персульфат, перекись водорода без катализаторов вызы­

вают слабое свечение хлорофилла. Введение 10-3 М раствора ЭДТА

уменьшает свечение в полтора-два раза. Эта концентрация ЭДТА не

оказывает влияния на активность катализаторов в изученных реакциях.

Изучено действие на свечение хлорофилла с указанными выше

окислителями при рН 10-13 следующих солей металлов: Pt (IV),
Pd (11), Ir (IV), кь (111), Ru (IV, VI), 05 (Vlll), Ag (1), Ац (111);
Тl (111), Мп (11), Cr (111), Bi (111), V (IV), Ti (111, IV), Мо (VI),
Re (VII), Та (V), Nb (V), Zr (IV), Hf (IV), РЬ (11), Ni (11), Со гп),

Си (11), Sb (111), Се (111, IV), Sn (11, IV), Cd (11), Hg (11), Fe (111).
Хемилюминесценцию хлорофилла с периодатом усиливают соли

платины, палладия, родия, ртути, таллия; сперсульфатом - хрома,

кобальт а, меди; с перекисью водорода - осмия, марганца и свинца.

Менее активными являются соли рутения, циркония, гафния, олова II

висмута. Остальные указанные соединения неактивны. Наиболее яркое
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свечение наблюдается при окислении хлорофилла периодатом в 40 о/о­

ном диметилформамиде в присутствии солей платины, палладия, родия,
ртути и таллия.

Максимальная интенсивность хемилюминесценции в каталитиче­
ских реакциях достигается, если к смеси компонентов добавить щелочь.

Интенсивность свечения всех катализаторов будет ниже, если щелочь
приливать вначале. По-видимому, это связано с дезактивацией катали­

заторов до начала реакции вследствие гидролиза.

Кинетические кривые хемилюминесценции хлорофилла в присут­

ствии катализаторов приведены на рис. 2. В зависимости от природы

катализаторов наблюдается разный характер свечения. С введением

платиновых металлов максимальная интенсивность свечения наблюда-
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о O....._--L--...L...-----I'--_--L...__.L..-_

1 2 Kl14·,0-~JI 20 40 г: С 0,02 0,01, NaOH~ М

Рис. 1. Зависимость интенсивности свечения от концентрации псрполата: 1 - в присут­

ствии хлорофилла а; 2-хлорофил.па Ь; 3-смеси а+Ь. ChI 5·10-31\1, Pt (I\~) 10-5,
NaOH 1,5·10-2.

Рис. 2. Кинетические кривые хемилюмипесцспции хлорофилла с периодатом: 1 - в прп­

сутсгвии платины; 2 - палладия: 3 - родия; 4 - ртути; 5 - таллия. 1(104 5 ·10-~ N\,
Chl10-2~ Pt, Pd, Rh 5·10-5, Hg 10-5, п 5·10-4 М ; рН 12-13.

Рис. 3. Зависимость интенсивности свечения от копцентрации щелочи: 1 - в ПРИСУТ­

ствии ртути; 2 - таллия; 3 - палладия; 4 - платины; 5 - родия. Chl 5·10-2 -10-2 М,

кю, 10-3, Hg, Тl 5·10-4, Pt, Pd, нь 5·10-5 М.

ется сразу же при смешивании компонентов реакции (свечение крат­

ковременное). В присутствии ртути и таллия интенсивность его во вре­

менч медленно уменьшается. Если к высветившемуся раствору приба­

вить поочередно новые порции компонентов реакции, то свечение воз­

никает вновь, но интенсивность его меньше (/1= 100, /11=40).
Изучены концентрационные условия возникновения хемилюминес­

ценции в каталитических реакциях хлорофилла с окислителем. Наи­

больший хемилюминесцентныйэффект наблюдается при концентрации

хлорофилла 5· 10-2-10-2 М, периодата-5·10-З-I0-ЗМ (см. рис. 1).
Оптимальная щелочность для Pt (IV) -2,5· 10-2М, Pd (11) -1,5·10-2,
Rh (III) - 5·10-2, Hg (11) - 5·10-3, Tl (111) - 1·10-2 М (рис. 3).

'л'\ежду интенсивностью свечения и концентрацией катализаторов

в оптимальных химических условиях реакции наблюдается линейная за­

висимость. Графики зависимости линейные и пригодны для определения

платины, палладия, родия, ртути и таллия. Предел обнаружения по

За-критерию платины, палладия составляет 4· 10-2 мкг/мл, линейность

интервала 0,04-0,4 мкг Pt (IV), Pd (11), относительное стандартное

отклонение (Sr) 0,02; родия - 2·10-2 мкг/мл, линейность - 0,02-0,2
Rh (111), Sr 0,01; ртути - 2~ 10-1 мкг/мл, линейность - 0,2-2 мкг

Hg (11), Sr 0,03; таллия - 4 ·10-1 мкг/мл, линейность - 0,4-4 мкг

Tl (III), з. 0,02. Не мешают определению ~0,001 мкг осмия, рутения,

~O,Ol мкг иридия, золота, серебра, никеля, свинца, кадмия, висмута

железа.

Таким образом, показана возможность использования хлорофилла

в качестве хемилюминесцентного реагента для определения микроколи­

честв платины, палладия, родия, ртути и таллия. Описанные новые

каталитические хемилюминесцентные реакции хлорофилла с периода­

том достаточно чувствите.льны и избирательны.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ НАТРИЯ И МАГНИЯ

В ЭЛЕКТРОИЗОЛЯЦИОННОй ЦЕЛЛЮЛОЗЕ МЕТОДОМ

ПЛАМЕННОй АТОМНО-АБСОРБЦИОННОП СПЕКТРОСКОПИИ

А. Ф. Тищенко, Н. п. Евтушенко, с. Н. Остапюк

в настоящей работе определено содержание натрия и магния в элек­

троизоляционной целлюлозе марки Э-1 по разработанной методике,

позволившей полностью извлечь все элементы и повысить точность ана­

лиза на 20 %. Изучено межэлементное влияние на точность анализа.

Сопоставлены различные методы определения натрия для одного и

того же образца [1, 2] .
Деструкцию целлюлозы проводили по методике открытого сжига­

ния [1] и кислотным разложением в смеси трех минеральных кислот

(азотной, хлорной, серной) согласно руководству [2]. Содержание нат­

рия устанавливали из 10--15 параллельных определений. Результаты

анализа показали, что количество обнаруженного натрия в пробах,

приготовленных кислотным разложением, существенно больше, чем

при сухом сжигании образца.

Целлюлоза как частично персработанный растительный материал

полностью разлагается в реакционной смеси только двух кислот­

азотной и хлорной.

Деструкцию образца проводили следующим образом: 1 г воздушно­

сухой целлюлозы помещали в реакционную колбу Кьельдаля, заливали

25 мл смеси азотной и хлорной кислот, взятых в отношении 5: 1. Ре­

акция проходила при температуре 150-250° и заканчивалась через

1,5 ч появлением прозрачного бесцветного раствора. После охлаждения

раствор количественно переносили в мерную колбу емкостью 0,5 л и

доводили до метки дистиллированной водой. Фоновый раствор готови­

ли так же. Поскольку энергия используемого воздушно-ацетиленового

пламени близка к потенциалу ионизации натрия (5,12 эВ, энергия

пламени с температурой около 20000 равна 5 эВ), для подавления

возможной ионизации натрия во все распыляемые растворы вводили по

0,1 мл децимолярного раствора хлорида цезия в качестве ионизирующе­

го буфера [3].
На модельных растворах, составленных на основе литературных

данных и результатов наших исследований, изучали межэлементное

влияние на точность определения натрия и магния из одной и той же

пробы. Оказалось, что сопутствующие матричные элементы (калий,

кальций, алюминий и др.) существенно не влияют на результат анали­

за. Обнаружено также, что анионы Nоз- и CI04- используемых для

деструкции целлюлозы кислот не влияют на определение магния, но

несколько подавляют сигнал натрия. На основании результатов иссле­

дований влияния состава матрицы и анионов кислот деструктурирую­

щего раствора на сходимость данных анализа установили, что необхо­

димые для калибровки шкалы прибора растворы можно готовить из
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