Химическая генерации возбужденных ионов церия *Ce3+ в элементарном акте восстановления Ce4+ сольватированным электроном
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Сонохемилюминесценция (СХЛ) – разновидность люминесценции, возникающей при ультразвуковом облучении растворов вследствие протекания химических реакций с участием продуктов разложения кавитационной плазмы и присутствующих в растворе веществ [1]. Среди известных сонохимических реакций особое внимание привлекают хемилюминесцентные реакции с участием сольватированного электрона (es). Эта фундаментальная частица является сильным восстановителем (Eок = –2.9 В), поэтому редокс-реакции с участием es часто сопровождаются генерацией продуктов реакции в электронно-возбужденном состоянии [2]. В настоящей работе представлены результаты экспериментального исследования однопузырьковой сонохемилюминесценции (ОПСХЛ) Ce3+ в растворах CeCl3 и (NH4)2Ce(NO3)6 в воде и этиленгликоле [3]. Выбор иона церия в качестве люминесцентного индикатора для поиска СХЛ продиктован соображениями высокой экзотермичности гипотетической реакции восстановления Ce4+ сольватированным электроном и вероятным образованием в ней *Ce3+, обладающего высоким квантовым выходом фотолюминесценции (~100 % в воде).

Сольватированный электрон в изученных хемилюминесцентных системах – CeCl3 и (NH4)2Ce(NO3)6 в воде и этиленгликоле – образуется при инжекции электронов из неравновесной плазмы, периодически генерируемой в движущемся пузырьке, возникающем при сонолизе растворов [2]. На основании изучения спектров ОПСХЛ, фотолюминесценции и поглощения растворов CeCl3 и (NH4)2Ce(NO3)6, а также действия на ОПСХЛ акцепторов еs и OH• (H+, Br–) установлено, что эмиттером ОПСХЛ является электронно-возбуждённый ион трёхвалентного церия *Ce3+, а ключевой элементарной стадией обнаруженной СХЛ – акт его восстановления сольватированным в воде или этиленгликоле электроном: Ce4+ + es → *Ce3+. Обнаружено, что при замене es на Н в изученных хемилюминесцентных системах наблюдается тушение ОПСХЛ. Данный факт свидетельствует, о том что несмотря на термодинамическую вероятность протекания реакции Ce4+ + H → Ce3+, генерация *Ce3+ в ней не происходит.
Таким образом, в настоящей работе обнаружен пример нового фундаментального свойства ионов лантанидов – хемилюминесценции с генерацией *Ln(n-1)+ при восстановлении Lnn+ сольватированным электроном. Возбужденный ион Ce3+ – сильный восстановитель (Eок = –2.9 В для *Ce3+), поэтому обнаруженная СХЛ предопределяет возможность использования ультразвуковой генерации *Ce3+ в органическом синтезе и металлокомплексном катализе.
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