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Спектральным методом исследовано поведение системы Eu3+/N3

- в среде диметилсульфоксида. Обна-
ружено, что между компонентами системы протекает окислительно-восстановительное взаимодействие, 
приводящее к образованию двухвалентного европия. Реакция протекает самопроизвольно, быстро, практи-
чески за время смешивания растворов. В спектре поглощения продуктов реакции обнаружена широкая по-
лоса в области 320–400 нм с максимумом 350 нм, а в спектре фотолюминесценции (ФЛ) – широкая бес-
структурная полоса эмиссии 350–450 нм с максимумом 380 нм, характерные для иона Eu2+. Увеличение оп-
тической плотности и интенсивности ФЛ на этих участках сопровождается уменьшением поглощения и ин-
тенсивности ФЛ Eu3+ в более длинноволновой области спектра. Предложена возможная схема химических 
процессов в системе Eu3+/N3

- – ДМСО, включающая: 1) замещение иона Cl- ионом азида в координационнй 
сфере Eu3+; 2) перенос электрона с N3

- на Eu3+, приводящий к восстановлению последнего до двухвалентного 
состояния. Предпосылкой протекания этой стадии реакции является низкое значение сродства к электрону 
(-2.68 эВ) интермедиата – азид-радикала по сравнению с относительно высокой величиной редокс-
потенциала пары Eu3+/Eu2+ (–0.36 эВ); 3) комплексообразование образовавшегося Eu2+ с N3

-, которое сопро-
вождается ростом оптической плотности раствора в максимуме 350 нм. Возможность протекания этой ста-
дии реакции подтверждена экспериментально: увеличение концентрации в реакционной смеси хлорид-иона, 
как конкурирующего с N3

- лиганда, приводит к уменьшению оптической плотности раствора. 
Предложено использовать реакцию восстановления Eu3+ азид-ионом в качестве простого способа по-

лучения двухвалентных лантанидов, поскольку соли азидоводородной кислоты являются легкодоступны-
ми соединениями. 

Ключевые слова: соединения европия (II), лантаниды, флюоресценция, азиды, восстановление, диме-
тилсульфоксид.  

 
Введение. Соединения двухвалентных 

лантанидов обладают рядом уникальных 
свойств, благодаря чему их используют в раз-
личных отраслях науки, техники и медицины. 
Например, они используются в качестве люми-
нофоров в производстве люминесцентных ис-
точников света [1] и стекол [2], катализаторов и 
восстановителей в органическом синтезе [3, 4], 
в качестве контрастных реагентов для магнит-
ной резонансной томографии в медицине [5–7]. 
К настоящему времени получены соединения 
почти всех двухвалентных лантанидов [8–11], 
за исключением радиоактивного прометия.  
В связи с неустойчивостью низковалентного 
состояния лантанидов, для их синтеза и стаби-
лизации используют нетривиальные методы.  
 

 
 
 
 
 
 

Поэтому поиск новых способов их получения, 
более простых и удобных в технологическом 
отношении, например в неводных растворите-
лях [12], по-прежнему является актуальной 
задачей. 

Значительная часть работ проведена с со-
единениями европия. Это связано в первую 
очередь с его высокими люминесцентными ха-
рактеристиками. Окислительно-восстановитель-
ный потенциал пары Eu3+/Eu2+ (–0.36 эВ [13]) в 
водных растворах максимален в ряду стандарт-
ных потенциалов Ln3+/Ln2+, что обеспечивает 
легкость получения его двухвалентной формы и 
ее относительную устойчивость в растворах по 
сравнению с другими лантанидами. Из возмож-
ных восстановителей Eu3+ привлекает внимание  
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азид-ион N3
-. Этот анион в определенных усло-

виях проявляет высокие восстановительные 
свойства, поскольку интермедиат его активации 
(N3

-↔ ·N3 + e-), радикал N3
-, имеет низкое значе-

ние сродства к электрону, -2.68 эВ [14]. Актива-
ция этого аниона фотооблучением приводит к 
восстановлению иона европия до двухвалентно-
го состояния в водном растворе [15]. Термиче-
ский распад дигидроксиазида европия (III) в 
твердой фазе при температуре выше 160С так-
же приводит к образованию двухвалентного ев-
ропия и сопровождается хемилюминесценцией 
[16]. При исследовании системы Eu3+/N3

- в не-
водных растворителях авторы работы [17] обна-
ружили аномальное поведение иона европия и 
объяснили его предположительным образовани-
ем Ln2+ в системе. К сожалению, дополнитель-
ных спектрально-люминес-центных измерений, 
которые могли бы подтвердить такое предполо-
жение, проведено не было. В связи с этим об-
стоятельством было проведено спектрально-
люминесцентное исследование восстановления 
хлорида европия (III) азид-ионом в неводных 
растворителях как основы метода получения 
двухвалентных лантанидов. Из возможных рас-
творителей (ДМСО, ДМФА, ТГФ, диэтиловый 
эфир, морфолин) для первых опытов был выбран 
ДМСО. Как исходные вещества, так и продукты 
реакции хорошо растворимы в этом растворите-
ле, в отличие от других, и наблюдение не ослож-
няется появлением твердой фазы.  
 

Экспериментальная часть. Обезвожива-
ние EuCl3

.6H2O (марки хч, Россия) до чистого 
безводного хлорида проводили в присутствии 
NH4Cl по методике, приведенной в [17]. Азид 
натрия (марки хч, Вектон, Россия) использова-
ли без дополнительной очистки. Диметилсуль-
фоксид (марки «хч», ООО «Криохром», Россия) 

обезвоживали цеолитами марки 4А в динамиче-
ском режиме с последующей перегонкой в ва-
кууме. Остаточное содержание воды не превы-
шало 0.02%. Растворы реагентов требуемой 
концентрации (обычно 0.1 М) готовили раство-
рением навесок в ДМСО. Ввиду достаточной 
устойчивости исходных и полученных раство-
ров Eu(II) не было необходимости применения 
инертных газов.  

Спектры поглощения растворов получали 
на спектрофотометре Specord M-40 Сarl Zeiss 
Jena. Спектры флюоресценции (ФЛ) записыва-
ли на спектрофлюориметре Solar SМ-2203 при 
фотовозбуждении на длине волны λex = 280 нм в 
кварцевых кюветах под углом 35 градусов.  

 
Результаты и их обсуждение. Взаимодей-

ствие растворов EuCl3 и NaN3 в ДМСО сопрово-
ждается быстрым изменением окраски от бес-
цветной до светло-желтой окраски, практически 
за время смешивания, что представлено на 
рис. 1. Сразу же после смешивания исходные 
бесцветные растворы приобретают желтый цвет. 
По мере увеличения добавки восстановителя 
цвет растворов становится более насыщенным.  

На рис. 2 представлены спектры поглоще-
ния раствора EuCl3 до и после взаимодействия с 
NaN3. В спектре продуктов реакции появляется 
поглощение в области 320–380 нм с максимум 
354 нм (рис. 2, спектр 2), которое отсутствует в 
исходном растворе EuCl3 (рис. 2, спектр 1). 

В спектрах ФЛ реакционной смеси по мере 
увеличения концентрации NaN3 уменьшается 
интенсивность характеристичного излучения 
иона Eu3+ с максимумом испускания для наибо-
лее интенсивной полосы при 612 нм (рис. 3, 
спектр 1) и появляется новая бесструктурная 
широкая полоса ФЛ в области 350–450 нм с 
максимумом при 380 нм (рис. 3, спектр 2).  

 

 
 

Рис. 1. Фотографии растворов EuCl3 в порядке увеличения концентрации введенного восстановителя NaN3 
слева направо, [EuCl3]=0.025 М, [NaN3]= 0.0÷0.075 М, растворитель – ДМСО 
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Рис. 2. Спектр поглощения раствора EuCl3 до (1) и 
после взаимодействия (2) с NaN3. Условия: [EuCl3] = 
0.025 M, [NaN3] = 0.075 M. Растворитель – ДМСО, 
25С, длина оптического пути – 0.2 см 

 
Сопоставление результатов регистрации 

спектров поглощения (рис. 2) и эмиссии (рис. 3) 
позволяет сделать однозначный вывод о том, 
что продуктом взаимодействия EuCl3 с NaN3 
является ион Eu2+, для которого спектральные 
характеристики лежат именно в вышеуказан-
ных областях, что согласуется с литературными 
данными. Исчезновение эмиссии Eu3+ реализу-
ется уже при соотношении реагентов, Eu3+/N3

− = 
1/1 моль/моль. 

 
Рис. 3. Спектры ФЛ исследуемых растворов: 1 – 
EuCl3 в концентрации 0.025 M, λex =365 нм; 2 – 
после смешения EuCl3 (0.025 M) и NaN3 (0.075 M), 
λex =280 нм, растворитель – ДМСО. Приведены 
нормированные по интенсивности ФЛ спектры  

 
При изучении концентрационной зависи-

мости спектров поглощения и ФЛ в исследуе-
мой системе выявлены интересные особенно-
сти. Практически полное исчезновение ФЛ Eu3+ 

наблюдается при эквимолярном соотношении 
компонентов, в то время как увеличение опти-
ческой плотности на максимуме полосы погло-
щения (λмах =354 нм, рис. 2, спектр 2) и выход 
на плато, т.е. на максимальное значение опти-
ческой плотности, наблюдается до соотношения 
реагентов не менее 1/3 моль/моль (рис. 4). 

 
 

Рис. 4. Зависимость оптической плотности иссле-
дуемого раствора от концентрации введенного азида 
натрия. Условия: [EuCl3] = 0.025 M, растворитель – 
ДМСО, 25С, длина оптического пути – 0.2 см 

 
Мы полагаем, что наблюдаемые изменения 

спектральных характеристик в исследуемой 
системе (как ФЛ, так и УФ) обусловлено проте-
канием последовательных и равновесных реак-
ций (1–4): 

 
EuCl3 + NaN3 ↔ EuN3Cl2 + NaCl            (1) 

EuN3Cl2 → EuCl2 + 3/2 N2                (2) 
EuCl2 + NaN3 ↔ EuN3Cl + NaCl             (3) 

EuN3Cl + NaN3 ↔ Eu(N3)2 + NaCl          (4) 

 
После смешивания растворов реагентов 

возможна реакция ионного обмена, приводящая 
к вхождению аниона N3

− в координационную 
сферу иона Eu3+ (реакция 1). Основанием для 
такого утверждения может быть весьма малая 
устойчивость хлоридных комплексов Eu3+, K1 = 
0.8 ± 0.12 в водном растворе [18, 19]. Поэтому 
N3

-, как анион более слабой кислоты, может об-
разовывать достаточно прочные комплексы с 
ионом европия. При этом известно, что анион 
N3

- может проявлять восстановительные свой-
ства [14]. В интермедиате – смешанной соли 
EuN3Cl2 – происходит восстановление Eu3+ до 
Eu2+ (реакция 2), что приводит к появлению в 
УФ-спектре максимума оптического поглоще-
ния при 354 нм, характерного для двухвалент-
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ного иона европия (рис. 2); исчезновению полос 
испускания Eu3+ и появлению полосы Eu2+ в 
спектрах ФЛ (рис. 3). В силу большего сродства 
азид-иона к катиону европия (II) по сравнению 
с хлорид-ионом, далее протекает ступенчатый 
процесс замещения хлорид-иона в координаци-
онной сфере Eu2+ на азид-ион (реакции 3, 4). 
Очевидно, что избыток азида натрия способст-
вует сдвигу равновесий 3 и 4 в сторону диазида 
европия (II). Рост оптической плотности рас-
твора при увеличении концентрации NaN3 легко 
объясняется, если предположить, что последо-
вательное замещение иона хлора на азид-анион 
повышает коэффициент экстинкции соли евро-
пия (II). Устойчивость хлоридных и азидных 
комплексов двухвалентного иона европия в 
растворах в настоящее время не известна. Но 
можно ожидать, что азид-ион как анион слабой 
кислоты (по сравнению с HCl) способен обра-
зовать более прочные комплексы, чем хлорид-
ион. Поскольку стадии ионного обмена (урав-
нения 3 и 4) являются обратимыми, можно сме-
стить равновесие, изменив концентрацию одно-
го из лигандов. Действительно, увеличение 
концентрации хлорид-иона на 0.05 М приводит 
к уменьшению оптической плотности раствора 
на 17%, что свидетельствует в пользу право-
мерности наших рассуждений. 

 
Выводы. Таким образом, азид-ион в не-

водных растворах может выступать в качестве 
восстановителя по отношению к трехвалентно-
му состоянию европия. Более подробное изуче-
ние этой реакции представляет интерес по двум 
причинам. Во-первых, данная реакция может 
быть основой для разработки нового, не опи-
санного в литературе способа получения соеди-
нений двухвалентных лантанидов. Следует от-
метить, что азидоводородная кислота и азиды 
щелочных металлов являются легкодоступными 
соединениями, а работа с ними требует неслож-
ных, хотя и несколько повышенных мер безо-
пасности [20]. Во-вторых, при проведении ре-
акций восстановления в неводных растворите-
лях возможно получение средних солей азидов 
лантанидов, которые до настоящего времени не 
получены, соответственно, не известны их 
спектрально-люминесцентные свойства. 

 
Работа выполнена в рамках Государст-

венного задания Уфимского Института химии 
УФИЦ РАН по теме «Механизм и кинетиче-
ские закономерности окислительных транс-

формаций с участием высокоактивных интер-
медиатов в химических и биохимических про-
цессах» (№ госрегистрации 122031400255-3).  
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The behavior of the Eu3+/N3- system in dimethyl sulfoxide was studied using the spectral methods. It was 
found that a redox interaction occurs between the components of the system, leading to the formation of divalent 
europium ion. The reaction proceeds spontaneously, quickly, almost during the time of mixing the solutions.  
A wide band in the region of 320–400 nm with a maximum at 350 nm was detected in the absorption spectrum of 
the reaction products; while a wide structureless 350–450 nm emission band with a maximum at 380 nm, charac-
teristic of the Eu2+ ion, was observed in the photoluminescence (PL) spectrum. An increase in the optical density 
and PL intensity in these regions is accompanied by a decrease in the absorption and PL intensity of Eu3+ ion in 
the longer wavelength region of the spectrum. A possible scheme of chemical processes in the Eu3+/N3- – DMSO 
system has been proposed, including: 1) replacement of the Cl- ion by an azide ion in the Eu3+ coordination 
sphere; 2) electron transfer from N3- to Eu3+, leading to the reduction of the latter to the divalent state. The prereq-
uisite for the occurrence of this stage of the reaction is the low electron affinity (–2.68 eV) of the azide radical 
intermediate compared to the relatively high redox potential of the Eu3+/Eu2+ pair (–0.36 eV); 3) complexation of 
the resulting Eu2+ ion with N3- ligand, which is accompanied by an increase in the optical density of the solution at 
a maximum of 350 nm. The possibility of this stage of the reaction has been confirmed experimentally: an in-
crease in the concentration of the chloride ion in the reaction mixture, as a competing ligand with N3-, leads to a 
decrease in the optical density of the solution. 

It has been proposed to use the reduction reaction of Eu3+ with azide ion as a simple method for the prepara-
tion of divalent lanthanides, since salts of azide acid are readily available compounds. 

Keywords: europium(II) compounds, lanthanides, fluorescence, azides, reduction, dimethyl sulfoxide. 


