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Член-корреспондент АН СССР К. В. ЧИБИСОВ, А. А. ТИТОВ; 

и А. А. МИХАЙЛОВА

ВЛИЯНИЕ СЕРНИСТЫХ СОЕДИНЕНИЙ НА КИНЕТИКУ 
ХИМИЧЕСКОГО СОЗРЕВАНИЯ ФОТОГРАФИЧЕСКИХ ЭМУЛЬСИЙ

В предыдущих сообщениях было показано (V), что условия вто­
рого созревания, определяемые свойствами желатины, температурой 
и активной концентрацией Ag-ионов, оказывают влияние не на высо­
ту максимума светочувствительности, а лишь на время ее достиже­
ния, т. е. на скорость процесса. При этом было обнаружено (3), что 
переход серы из желатины на галоидное серебро приводит к слож­
ному эффекту: сначала к увеличению энергии активации процесса 
центрообразования — явление, подобное модификации контактов, а за­
тем, по мере увеличения содержания серы на твердой фазе, к росту 
предэкспоненциального множителя.

Для внесения большей ясности в вопрос о роли сернистых соеди­
нений в фотографических эмульсиях было исследовано влияние на 
процесс второго созревания тиозинамина (аллилтиомочевины) — соеди­
нения, считавшегося типичным серусодержащим химическим сенсиби­
лизатором, и тиосульфата натрия, на сенсибилизирующее действие 
которого также имеются указания (4).

Чтобы исключить влияние первого созревания, оно проводилось в 
одних и тех же условиях. На рис. 1—3 приведены результаты опытов. 
Рис. 1 относится к контрольному опыту, рис. 2 и 3 — к эмульсиям, 
в которые перед вторым созреванием были введены тиозинамин 
(0,5-10'4 г на 1 г желатины) и тиосульфат натрия (6-10-4 г кристалли­
ческого препарата на 1 г желатины).

Из приведенных данных видны следующие особенности:
1) сопряженность кинетики образования негалоидного серебра и 

изменения фотографических свойств (светочувствительности и вуали), 
которая не нарушается от введения сернистых соединений;

2) ускорение под действием сернистых соединений химического 
созревания как в смысле изменения фотографических свойств, так и 
образования негалоидного серебра;

3) независимость максимальной светочувствительности от присут­
ствия сернистых соединений;

4) независимость скорости перехода серы на твердую фазу от тем­
пературы.

Последнее обстоятельство заставляет сомневаться в самой возмож­
ности образования сернисто-серебряных центров в виде амикроскопи- 
ческих кристалликов в решетке бромистого серебра. Низкое значение 
температурного коэффициента скорости перехода серы на твердую 
фазу указывает скорее на возникновение адсорбционной связи и 
установление равновесия по схеме:

Br_Ag+ 

Ag+Br- 

Br-Ag+

Br-Ag+1
+ S = R Ag+ -I- S = R + Br' 

Br~Ag+ I
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Для проверки этого предположения эмульсии, в которые либо 
вовсе не вводились сернистые соединения, либо был введен тио-

Рис. 1. Контрольный опыт (кинетика созревания)

Рис. 2. В желатину введен тиозинамин 0,5.10-1 г/1 г 
желатины

зинамин, тиосульфат 
или сульфид на­
трия, после продол­
жительного (4 часа) 
созревания обраба­
тывались 0,1 и 1 
растворами КВг и 
промывались водой. 
Определение серы на 
твердой фазе прово­
дилось как до, так 
и после обработки 
эмульсии.

Из данных табл. 1 
видно, что сернистые 
соединения, образо­
ванные на твердой 
фазе в результате со­
зревания эмульсии 
в присутствии тио- 
зинамина или тио­
сульфата натрия, 
оказываются не­
сколько более рас­
творимыми, чем про­
дукты топохимичес­
кой реакции суль­
фида с бромистым 
серебром.

Далее было пока­
зано, что сернистые
соединения на твер­

дой фазе не входят в состав негалоидного серебра, т. е. в состав общего 
количества продуктов необратимых превращений ионов серебра с же­
латиной (см. табл. 2 и 3).
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Все это указывает, что введение сернистых соединений (тиозин- 
амина или тиосульфата натрия) приводит к образованию на твердой 
фазе эмульсии лишь более или менее прочно связанных адсорбцион­
ных соединений, а не сернисто-серебряных центров, как это счита­
лось ранее.

Так как обработка раствором КВг не влияет на содержание нега­
лоидного серебра, понижая лишь содержание серы на твердой фазе 
(табл. 2 и 3), то пред­
ставлялось важным 
сравнить фотогра­
фические свойства 
эмульсии до и после 
обработки КВг. Дан­
ные табл. 4 пока­
зывают, что удаление 
сернистых соедине­
ний, образованных 
на твердой фазе при 
созревании эмульсии 
в присутствии тио- 
зинамина, незначи­
тельно изменяет ее 
фотографические 
свойства.

Таким образом, 
наблюдавшийсяШеп- 
пардом (автором те­
ории сернисто-сереб­
ряных центров све­
точувствительности) 
эффект сенсибилиза­
ции сернистыми сое­
динениями описан не 
только неточно, но 
и неверно по суще­
ству, а поэтому пред­
ложенная им в 1925 г. 
и широко распро­
страненная в настоя­
щее время теория 
в целом должна быть 
признана несостоя­
тельной.

Полученные ре­
зультаты показыва­
ют, что при СОЗрева- Рис. з. в желатину введен гипосульфит 6-Ю-1 г/1 г 
нии эмульсии серии- желатины
стое серебро как
таковое на твердой фазе не образуется. На это указывают также тер­
модинамические данные, приводимые Митчеллом (5). Образующиеся 
же на поверхности бромистого серебра под влиянием тиозинамина, тио­
сульфата или естественных серусодержащих компонентов желатины 
сернистые соединения никакого заметного сенсибилизирующего дей­
ствия не оказывают. Их роль сводится к ускорению процесса хими­
ческого созревания лишь постольку, поскольку они в состоянии 
ускорять восстановительный процесс — автокаталитический процесс 
образования серебряных центров светочувствительности и вуали.

Повидимому, отмеченное ускоряющее действие некоторых серни-
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стых соединений, обусловленное модификацией ими серебряных 
центров светочувствительности (или вуали), следует рассматривать

лишь как частный слу­
чай более общего яв-

Количество S в г«10* на 1 г желатины

Таблица 1
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Водой . . . 
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0
0
0
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2,20 
0,54 
0

1,46 
0,40 
0

2,54 
0,93

4,12
2,95
0,78

Таблица 2

Колич. Ag г-экв-10’ с 1 г желатины

ЗС
1

МИН. 1 час 3 часа

Контрольная Водой 3,13 3,70 3,79
0.1 N КВг 3,61 3,70 3,65

Введен тиозин- Водой 3,70 3,56 3,70
амин 0.5 ЛО-4 0,1 N КВг 3,05 3,65 3,70
г/1 г желатины

Таблица 3

Эмульсия Промывка

Колич. S Г-ЭКВ-Ю* с 1 г 
желатины

45 мин. 90 мин. 4 часа

Контрольная Водой 0 следы 0,26
0,1 N КВг 0 0 0,11

Введен тиозин- 
амин 0,5-10-4 г/1 г

Водой 0,24 0,25 0,34

желатины 0,1 X КВг 0 0

Т а б л и

0,16 

ц а 4

Эмульсия

Светочувствительность при про­
мывке КВг

0,0001 
ЛГ КВг

0,001
IV КВг

о,1 N и 
0,0001 

N КВг

1 N и 
0,0001 
N КВг

Контрольная ......................... 80 70 60
Введен тиозинамин 0,5-10~4

— 70 — 50
г/1 г желатины................. — 75 — 55

ления ускорения соз­
ревания, возникающего 
в результате адсорб­
ции. Можно думать, 
что наблюдаемое уско­
рение обусловлено уве­
личением реакционной 
способности ионов се­
ребра (находящихся 
возле серебряного цен­
тра) благодаря адсорб­
ции молекул «ускори­
теля» по месту ионов 
брома. Тогда поверхно­
стно-активные соеди­
нения (например, не­
которые компоненты 
желатины), адсорбиру­
ющиеся на ионах се­
ребра, должны оказы­
вать замедляющее дей­
ствие. Отсюда фотогра­
фическая активность 
желатины, выражаемая 
в ее влиянии на ско­
рость второго созрева­
ния, должна, повиди- 
мому, зависеть от соот­
ношения содержания 
в желатине компо­
нентов-ускорителей и 
компонентов - замедли­
телей. Следует, однако, 
заметить, что в случае 
применения некоторых 
образцов желатины или 
же проведения созре­
вания при достаточно 
низких температурах 
введение в эмульсию 
тиозинамина или тио­
сульфата может не вы­
зывать ускорения про­
цесса, как это уже на­
блюдали А. А. Титов 
и И. М. Ратнер (6).
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