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ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В РАСТВОРАХ

.Р. Ф. Васильев

I. ВВЕДЕНИЕ

Хемилюминесценция является одним из наименее изученных видов люминесцен-
ции. «Энергетически несомненно,-— писал С. И. Вавилов в 1932 г.,— что возбуждение
молекул или атомов, сопровождающееся хемилюминесценцией, получается за счет
освобождающейся химической энергии, однако ни в одном случае достоверно не изве-
стен самый механизм возбуждения при хемнлюмииесценции» 5 б .

Изменилось ли положение с тех пор, как были написаны эти слова? За послед-
ние 20—30 лет благодаря работам И. Н. Кондратьева, А. Н. Теренина, М. Поляшх и др.
были достигнуты большие успехи в изучении хемилюминесценции в газовых реакциях *) .
13 жидкофазных реакциях механизм свечения был исследован гораздо хуже. Однако
в последнее время интерес к явлению сильно возрос благодаря тому, что слабое свече-
ние было обнаружено в разнообразных биологических и химических системах.

Цель настоящей работы — дать обзор современного состояния исследований
механизма хемилтоминесцепции и обсудить перспективы развития этой области хими-
ческой физики. Обзор посвящен жикофазным системам, но в нем кратко затронуты
и другие виды хемилюминесценции.

§ 1 . О б щ и е з а к о н о м е р н о с т и я в л е н и я

Хемилюминесценция представляет собой сверхравповесное излучение, яркость
которого превышает яркость температурного излучения. Отступления от равновесия
вызываются химической реакцией.

Процесс хемилюминесценции можно разделить па две стадии:
1) Стадия возбуждения — образование в химической реакции богатой энергией

частицы (продукта реакции Р) в том состоянии (Р*), из которого возможен излучатель-
ный переход:

реакция

исходные возбужденный другие
реагенты продукт продукты

2) Стадия люминесценции:

люминесценция

Экспериментально определяемые величины — интенсивность свечения и скорость
реакции — связаны соотношением

/™ηρηρ 0 3 щ (1)

здесь скорость реакции w — число молекул продукта, образующихся в единицу вре-
мени в единице объема; квантовый выход возбуждения η ρ

0 3 6 — отношение числа возбуж-

*) Исследования люминесценции газовых реакции, в частности пламен, составляют
обширную область химической физики с четко сформулированными основными прин-
ципами, богатым экспериментальным материалом и практически важными приложе-
ниями 3 3 , 49, so, us . Рассмотрение газофазной хемшпоминесценции выходит за рамки
обзора, до мы будем обращаться к примерам из этой области, чтобы уяснить ряд
принципиальных особенностей хемилюминесценции.
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денных молекул продукта к общему числу образующихся молекул; квантовый выход
люминесценции η Ρ — отношение числа молекул Р*, отдавших энергию в виде излуче-
ния, к общему числу возбужденных молекул; интенсивность хемилюминесценции
/ — число фотонов, излучаемых из единицы объема реагирующей смеси за единицу
времени.

Общий выход хемилюминесценции ЛхЛ='ПрЛр0 3 6 Д л я разных реакций различается
на многие порядки: от нескольких процентов (для небольшого числа реакций) до 10~8 •—
10" 1 0 и даже 10~15.

Низкие выходы хемилюминесценции неудивительны, и их можно понять, если
рассмотреть в общем виде особенности явления.

Хемилюминесценция — неравновесный процесс. В зоне химической реакции
интенсивно идет дезактивация богатых избыточной энергией продуктов реакции.
Противоположный процесс — накопление энергии нескольких элементарных актов на
одной частице — представляется маловероятным событием (особенно в жидкой фазе).

В возбуждение может перейти

Возможные
энергетические

состояния продуктоб
Актибиробанный

комплекс

Исходные
реагенты

Продукты

энергия, численно равная сумме
теплового эффекта и энергии
активации реакции (рис. 1); по-
этому хемилюминесценция должна
наблюдаться в той спектральной
области, которой соответствует
энергия возбуждения, или же в
области более длинных волн.

Ограничения, диктуемые за-
коном сохранения энергии, не
являются единственными для
хемилюминесцентных реакций.
В элементарных химических реак-
циях должно выполняться прави-
ло сохранения мультиплетности
системы (правило Вигнера), кото-
рое можно сформулировать сле-
дующим образом: если начальное
и конечное состояния системы не
имеют одинаковых значений сум-
марного спинового квантового чис-
ла, то переходы между такими
состояниями должны быть весьма
маловероятны; над ними преобла-
дают другие элементарные про-

цессы, для которых в начальном и конечном состояниях результирующие спины
одинаковы б 0 > 1 1 5 . Изменение суммарного спина может быть одной из причин низкого
выхода хемилюминесценции.

Другой причиной может быть протекание процессов, конкурирующих с люминес-
ценцией возбужденной молекулы: дезактивация тушителями, перенос энергии, внут-
ренняя дезактивация. Этп процессы способствуют установлению равновесия с окру-
жающей средой. Правда, равновесие устанавливается не сразу и не одинаково быстро-
для всех степеней свободы. В общем случае электронная и вращательная температуры
оказываются разными и превышающими температуру эксперимента, хотя для каждого
вида движения распределение может быть больцмановским.

Эти особенности хемилюминесценции проявляются особенно четко в газофазных
реакциях. Например, в экзотермических реакциях

Координата реакции

Рис. 1. Схема возникновения люминесценции
в экзотермической реакции.

Ε — энергия активации; q — тепловой эффект.

Н + С 1 2 -

H + NOC1

HCI + C1,

> HCI-f-NO

наблюдается инфракрасная хемилюминесценция, отвечающая переходам между коле-
бательными уровнями HCl. Распределение НС1 по уровням основного электронного-
состояния оказалось больцмановским при давлении 0,2 мм рт. ст. 9 2 , однако при
10""2 мм рт. ст. обнаружилось резко небольцмановское распределение 9 3 . Оказалось,
что различные колебательные состояния образуются с существенно разной скоростью,
причем скорость тем выпле, чем ниже уровень. Столкновения выравнивают распре-
деление и делают его больцмановским. Этим объясняется экспериментальный факт,
с первого взгляда очень странный: при высоком давлении заселяются более высокие
колебательные уровни (до г; — 9), чем при низком давлении (только до г; = 4).

В приведенном примере обмен колебательной энергией при столкновениях проис-
ходит быстрее, чем превращение колебательной энергии в поступательную и враща-
тельную. Поэтому общий запас колебательной энергии мало уменьшается за время
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жизни возбужденного состояния, и при давлении 0,2 мм рт. ст. колебательная темпе-
ратура оказывается равной 2700° К; соответственно яркость хемилюминесценции пре-
вышает равновесную.

В жидкой фазе из-за большой частоты столкновений колебательное возбуждение
очень быстро теряется, а вращательная структура отсутствует. Вероятно, именно
поэтому до сих пор неизвестны случаи чисто колебательных переходов при хемилюми-
несценции в растворах, а в тех случаях, когда были получены и интерпретированы
спектры хемилюминесценции, они оказывались электронными спектрами испускания
продуктов реакции (см. ниже).

Таким образом, хемилюминесценция представляет собой довольно сложное явле-
ние, которое определяется, с одной стороны, кинетикой и механизмом химической
реакции, а с другой — люминесценцией и вторичными физическими процессами с уча-
стием возбужденных молекул.

Эти вопросы являются предметами исследования химической кинетики и учения
о люминесценции соответственно. Кроме того, чтобы изучать закономерности хемилю-
минесценции, зачастую очень слабой, нужно располагать чувствительной светоизмери-
тельной аппаратурой.

§ 2 . К р а т к и й и с т о р и ч е с к и й о ч е р к

Химическая кинетика и учение о люминесценции — молодые науки, сформировав-
шиеся во второй четверти XX в. То же можно сказать и о светоизмерительной технике:
буквально в последние десятилетия были разработаны удобные и чувствительные
детекторы и схемы регистрации.

Неудивительно поэтому, что существенный прогресс в изучении явления был
достигнут лишь в последнее время, хотя исследования хемилюминесценции имеют
многовековую историю, на которой мы кратко остановимся {см. также работы 63т 1 0 3 ) .

Хемилюминесценция в живой природе, или биолюминесценция (свечение рыб,
червей, насекомых, моллюсков, грибов, гнилого дерева), пользовалась большим вни-
манием ученых древнего мира. Первые упоминания о биолюминесценции встречаются
у Аристотеля, а более подробные описания — у Плиния.

С большим интересом относились к биолюминесценции и средневековые ученые.
Как это ни странно, но они преследовали сугубо практические цели — создать источ-
ники света для освещения улиц, кораблей и в особенности пороховых погребов
(взрывобезопасность!). Они пытались найти такие способы консервирования живых
организмов, чтобы в любой момент можно было снова вызывать их свечение. Успеха
эти попытки, естественно, не имели.

Первым проявил по-настоящему научный подход к явлению Роберт Бойль. Он
впервые установил факт стимулирующего влияния кислорода на хемилюминесценцию
и вплотную подошел к представлению о биолюминесценции как о явлении, сопро-
вождающем процесс медленного окисления. Бойль подробно исследовал и свечение
фосфора. Это исследование нужно считать первой работой по собственно хемилюмипес-
ценции — до этого изучали только свечение живых организмов или полученных из
них препаратов.

В XVIII и XIX вв. исследованиями хемилюминесценции в той или иной степени
занимались многие ученые, в том числе Реомюр, Дэви, Пельтье, Беккерель, В. В. Пет-
ров, Дыоар, а в начале XX в. — Траутц, П. П. Шорыгин, Гарвей, Ломмель.

К тридцатым годам XX в. было уже известно значительное количество веществ,,
способных давать сравнительно яркое свечение при определенных реакциях — пре-
имущественно реакциях окисления сильными окислителями, а также кислородом.
Высокая яркость свечения в этих реакциях связана либо с большой скоростью про-
цессов, либо с высоким выходом. Очевидно, эти условия не выполняются в реакциях,
идущих при умеренных температурах (невысокие скорости) и с образованием продук-
тов, неспособных эффективно люминесцировать (низкие выходы). Можно было ожи-
дать поэтому, что многие реакции будут сопровождаться не яркой, а малоинтенсивной
хемилюминесценцией.

Вопрос о широкой распространенности хомилюминесценции возникал каждый
раз, когда появлялись новые экспериментальные возможности. В начале XX в. Траутц
и Шорыгин 1 5 1 > 1 б 3 опубликовали обширное исследование, в котором перечислено боль-
шое количество реакций неорганических и органических соединений, сопровождаю-
щихся хемилюминесценцией; свечение наблюдали адаптированным глазом. Через
некоторое время в практику исследовапий хемилюминесценции была введена фотогра-
фическая методика *) , однако она применялась к реакциям с более или менее ярким
свечением.

*) Одним из первых фотографическую методику применил А. А. Гринберг
исследовавший окисление пирогаллола.
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Новые подтверждения широкой распространенности хемилюминесценции были
получены в работах Рено Одюбера и его сотрудников б 5 . 8». 81. которые с помощью счет-
чиков Гейгера — Мюллера обнаружили исключительно слабое ультрафиолетовое
излучение от многих реакций.

В конце тридцатых годов Одюбер прекратил исследования хемилюминесценции.
Одна из его последних работ по хемилюминесценции заканчивалась словами: «При
нынешнем состоянии исключительно неблагодарного и трудного но технике метода
неудивительно, что число полученных пока результатов невелико. Но успехи в тех-
нике фотоэлектрических счетчиков дадут, надо надеяться, возможность широко исполь-
зовать метод, который уже привел к столь интересным выводам» 5 5 .

В последние годы стали широко доступны фотоэлектронные умножители. Их
применение позволило сразу же обнаружить свечение во многих химических реакциях.
Эти работы были начаты в 1958 г. в Институте химической физики АН СССР 7
а в 1960—1962 гг. — в Канаде юз, Швеции 7б; США 79 и ФРГ " а .

Свечение в видимой области спектра было зарегистрировано в следующих
реакциях:

1) озонирование углеводородов 6 ;
2) термический распад перекисей, гидроперекисей, азосоедипений в рас-

творах 7;
3) термический распад и окисление в газовой фазе перекисей, гидроперекисей,

алкилиодидов, алкилнитритов, азотной кислоты, нитрометана, ацетальдегида 1 0 > 7 l ,
этилгипонитрита 1 0 8 ;

4) электролиз этанола, уксусной кислоты, уксуснокислого калия ю, ?it натрие-
вых солей уксусной, пропионовой, лимонной, винной кислот, реактивов Гриньяра,
аминокислот и ряда других органических веществ ?б ;

5) окисление кислородом углеводородов и других органических соединений
в растворах 1 1 - 4 3 ;

6) конденсация хлорангидридов кислот с аминами, поликонденсация (реакция
получения нейлона) 73;

7) окислительная деструкция полипропилена и других полимеров 79,134;
8) окисление мочевины гипогалогенитами 1 4 2 и др.
Таким образом, хемилюминесценция была обнаружена в большом количестве

реакций самых различных классов и типов. Поскольку свечение наблюдалось и в про-
мышленно важных реакциях (окисление, разложение, поликонденсация), в принципе
на основе фотоэлектрического измерения хемилюминесценции можно создать методы
непрерывного автоматического контроля и регулирования химико-технологических
процессов 72,

I I . МЕХАНИЗМ ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

§ 3. О к и с л е н и е л ю м и н о л а и р о д с т в е н н ы х с о е д и н е н и й

Яркое свечение люминола впервые наблюдал в 1928 г. Альбрехт 77.
Хемилюминесценцию люминола и родственных соединений изучали, как правило,

в сложной смеси, состоящей из воды (растворитель), гидрата окиси калия и натрия,
перекиси водорода, гидразида и «активирующего агента»— сильного окислителя тина
гипохлорита натрия, или феррицианида калия, или же металла переменной валент-
ности 6 2 J 6 3 .

Реакционноспособной группой является диацилгидразин—0 = Ν Η — Ν Η — О — .
Заместители в положениях 3 и 4 не затрагиваются реакцией они влияют главным
образом на стадию излучения, о чем свидетельствует примерно одинаковая реакцион-
ная способность (скорость окисления) гидразидов, даже очень сильно различающихся
по яркости свечения 5 7б, " , 1 5 8 .

Свечение усиливается при добавлении в систему веществ, распадающихся на сво-
бодные радикалы (инициаторов) 8 7 . Наоборот, введение соединений, перехватывающих
радикалы (ингибиторов), ослабляет хемилюминесценцию 87> 141> 1 4 9 > 1 5 3 . Эти факты
трактовались как указанно на участие свободных радикалов в реакции. С этой точки
зрения, катализатор, необходимый для свечения, способствует разложению перекиси
водорода или же какого-либо промежуточного реагента на радикалы. А. К. Бабко *•> 2,
пользуясь методикой физико-химического анализа, показал, что люминол образует
с катализаторами (солями меди) комплексы, которые являются активными компонен-
тами процесса возбуждения, так как выделяют при реакции с Н 2 О 2 значительно больше
света, чем сам люминол. Вместе с тем медь служит необычным катализатором: приняв
один раз участие в процессе окисления, она выходит из сферы реакции (возможно,
связываясь в комплекс с продуктами окисления). Изучение хемилюминесценции сильно
затрудняется сложностью и запутанностью химического механизма.

Тем не менее в самые последние годы получены важные данные о механизме
свечения люминола.
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Сэлиджер 1 3 8 заново провел тщательное сопоставление выходов и спектров хеми-
люминесценции и флуоресценции отдельных компонентов системы. Им получены сле-
дующие результаты:

1. Максимальный выход хсмилюминесценции (при рП 11) составляет 0,02 фото-
на на окисленную молекулу люмипола.

2. Выход хемилюминесценции зависит от pll так же, как выход флуоресценции
3-аминофталсвой кислоты, но иначе, чем выход флуоресценции лгоминола.

500 520 540 560 580
Α,ΜΜΚ

Рис. 2. Спектр хемилюминесцонции люмшюла в щелочной среде (?) и спектры
флуоресценции люмшюла в кислой среде (2) и амшюфталевой кислоты в щелоч-

ной среде (3).

3. Спектр флуоресценции кислоты идентичен спектру хемилюминесценции.
Спектр флуоресценции люминола также совпадает со спектром хемилюминесценции
(рис. 2).

Эти и ряд других результатов указывают на то, что эмиттером хемилюминесцен-
ции служит аминофталевая кислота.

Недавно Уайт 154-156 показал, что в сильно полярных, слабо кислых растворите-
лях (например, диметилсульфоксиде и диметилформамиде) для свечения необходимы
только люминол, кислород и основание. Яркость в диметилсульфоксиде значительно
выше, чем в воде (квантовый выход ~ 0,1). Относительная простота химической системы
позволила исследовать механизм реакции и свечения. В продуктах найдены азот и ами-
нофталат-пон (до 90%). По-видимому, последний и является продуктом стадии, в кото-
рой освобождается энергия и происходит возбуждение. В целом механизм хемилюми-
несценции люмшюла может быть представлен по Уайту следующей схемой:

D

N-H
Ν-Η

Ν Η 2 О

Пунктиром показан еще один возможный путь реакции — через образовапие проме-
жуточного иона гидроперекиси. Энергетический эффект реакции составляет примерно
90 ккал/молъ. В основном экзотермичность связана с образованием молекул азота,
и поэтому скорее всего эмиттер возбуждается в стадии образования азота. С этой точки
зрения, очень вероятно возбужденно в реакции именно фталат-иона.

Представления Сэлиджора и Уайта были подтверждены недавио при изучении
хомилюминесценции люминола, стимулированной электролизом 1 1 4 .

6 УФН, т. 89, вып. 3
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Д р у г и е я р к о л г о м и н е с ц и р у ю щ и е р е а к ц и и пока еще
изучены гораздо хуже, чем окисление люминола.

Наиболее вероятной схемой при окислении люцигенина считается следующая 1 5 4 :

(NOJVI
0 2 , КОН

Н202» И20
другие . ,

продукты ' " ν ·

N -метила/сридо//

А. Б. Карякин 4 8 показал, что спектры хемилюминесценции люцигенина и некоторых
его аналогов совпадают со спектрами их фосфоресценции и, следовательно, возбужден-
ными могут быть триплетные состояния молекул.

Высокая интенсивность при окислении г р и н ь я р о в с к и х р е а г е н т о в свя-
зана исключительно с большой скоростью реакции; выход же свечения низок и состав-
ляет примерно 10~8 фотонов на молекулу. Реакция протекает с одинаковой скоростью
при + 1 7 и —40° С и, возможно, определяется скоростью диффузии О2

 8 7 . В целом
схема хемилюминесценции может быть представлена следующим образом г 4 :

•хг
ОН

ι другие , h
"*" продукты ""*" η ν ·

R R

Для хемилюминесценции при окислении перекисью водорода л о φ и н а {2,4,5-трифе-
нилимидазола) была предложена схема 1 5 4

КОН

\

лофии

Η

Однако недавно применение ЭПР, спектроскопических методов и обнаружение нитрозо-
соединений показало, что в реакции образуется свободный радикал 2,4,5-трифенилими-
дазил ίο*:

Cf iH6П5

с й н. > - '

Аналогичные данные получены для хемилюминесценции 2,3,4,5-тетрафонилпиррола —
вещества, близкого по строению к лофину 1 о 4 . Возможно, что за свечение в этих реак-
циях ответственны реакции перекисей — продуктов взаимодействия радикалов с кис-
лородом. На примере 14 производных лофина продемонстрирована отчетливая связь
хемилюминесценции с химической активностью соединений: логарифм относительной
интенсивности линейно связан с сигма-параметром Хаммота, характеризующим реак-
ционную способность 1 2 f 5.

Хемилюминесценция при окислении перекисью водорода щелочного водного
раствора п и р о г а л л о л а С 6Н 3(ОН) 3 сосредоточена в узкой полосе при 630 MMK8Q.
По-видимому, это — излучение комплекса из двух молекул О2 в состояниях гАё (см.
§ 6). Хемилюминесценция пирогаллола усиливается ферментом пероксидазой 1 2 3 .

Голубовато-белой хемилюминесценцией сопровождается окисление х л о р и -
с т о г о о к с а л и л а перекисью водорода 9 1 :

С1СОСОС1 + Н 2О 2 —> НС1 + НО2СОСОС1 —•> 2 H C J + 2 C O + O 2 .



ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В РАСТВОРАХ 415

Тепловой эффект реакции (70 ккал /моль) достаточен для возникновения свечения в види-
мой области, однако пи один из продуктов не имеет подходящих возбужденных уровней.
Возможно, что эмиттером является третья частица, на которую передается энергия;
такой частицей может быть, например, непрореагировавший хлористый оксалил.

§ 4 . Т е р м и ч е с к о е р а з л о ж е н и е

В 1958 г. было обнаружено свечение при распаде перекисей, гидроперекисей, азо-
соединений в растворах при 50—100° С 7 .

Хсмилюминесценция была чрезвычайно слабой, и для ее измерения была собрана
высокочувствительная фотометрическая установка 9 . Дальнейшее усовершенствование
методики привело к созданию установки23 (рис. 3), использованной также при иссле-
довании реакции окисления углеводородов (см. § 5).

Светосильный
спектрометр

жЩюмт
пичесш

щлитель
* ЗМУ-3

Сдетоеерметичная
номера

Самописец
ЭПП-09

шктромт
ричвБш
щлитель
* ЗМУ-3

\

Самописец
ЗПП-09

Шдкддйльт
ш выпря-

митель
ВС-22

бысокодолт
иый выпря-

митель
BG-22

Рис. 3. Схема установки для исследования хомилюминесценции.

Реакцию проводят в сосуде С, нагреваемом водой из термостата. Свет хемилюми-
несценции через светопровод (стеклянный или кварцевый полированный блок) СП
попадает на фотоумножитель ФЭУ4. Фототок усиливается и записывается на самописце.
При записи спектра свечения свет проходит через светосильный спектрометр и соби-
рается коллективной линзой ИЛ и светопроводом СИ на фотокатоде фотоумножителя
ФЭУ2- Сканирование осуществляется вращением дифракционной решетки. На установ-
ке могут быть записаны и спектры фотолюминесценции. Для этого сосуд С подсвечи-
вают через светофильтр Φ ртутной лампой Jf. В спектрометре 1 7 используется реплика
дифракционной решетки размером 150 χ 140 мм2, имеющая 600 штрихов на мм. Фокус-
нос расстояние объектива — сферического зеркала — 300 мм, светосила — 1 : 1,5,
высота щелей — 70 мм. Благодаря искривленным щелям спектрометр разрешает при
щели 0,5 мм (спектральная ширина щели 1 ммк) линии, отстоящие одна от другой на
2 ммк. Высокая чувствительность фотоумножителей достигается их отбором и охлажде-
нием до минус 50—60° С. Чувствительность к суммарному излучению (без разложения
в спектр) в наиболее благоприятных случаях составляет 50 фотонов в секунду на
поверхность фотокатода при постоянной времени усилителя 20—30 сек.

При термическом распаде хсмилюминесценция сосредоточена в синей части спек-
тра. Интенсивность свечения пропорциональна концентрации распадающегося веще-
ства и растет с температурой по закону

Ε \
ехр ( —

Ία
(рис. 4), причем параметр Ε совпадает с энергией активации распада исследованных
соединений ?, ю, ™. Эти особенности указывают на то, что возбуждение происходит
при рекомбинации радикалов. Действительно, первичным актом распада перекисей
гидроперекисей, азосоединений является разрыв связей. *

6*
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Образовавшиеся при этом радикалы могут вступать в дальнейшие реакции, давая
продукты и новые радикалы. Вместе с тем неизбежны парные столкновения радикалов,
приводящие к их рекомбинации. В этих процессах выделяется значительная энергия
{90—120 ккал/молъ), эквивалентная квантам видимой области спектра.

В силу условия стационарности (радикалы не накапливаются) скорость гибели
радикалов ί^ρθΚ равна скорости их образования и^:

" 'рек— w i · \о)
Радикалы появляются при термическом разложении вещества Υ со скоростью

w-=^2.f kn\Y] (Λ\

где k0 — константа скорости распада, / к Л — эффективность, учитывающая возможность
обратной рекомбинации только что образовавшихся радикалов («коэффициент выхода
из клетки»), множитель 2 отражает тот факт, что при распаде одной молекулы полу-
чаются два радикала. Поскольку возбуждение происходит при рекомбинации радика-

лов, интенсивность хемилюминесценции пропор-
циональна скорости этого процесса (см. фор-

Lg/ \ \ мулу (1)):

1,0

0,5-

0
В.9 3,0 3,1 з,г1000/Т "К

Из уравнений (3) —(5) следует, что интен-
сивность пропорциональна [Y]:

Далее, константа к0 может быть записана
в виде произведения предэкспонента а0 на экспо-
нент ехр (—EJRT). Отсюда сразу же следует тем-
пературная зависимость интенсивности хемилю-
минесценции (формула (2)).

За исключением рекомбинации радикалов,
в реакциях термического распада нет элементар-
ных актов, в которых бы выделялись достаточные
порции энергии. Правда, общий квантовый выход
хемилюминесцепции т] х л очень низок, не выше
чем 10-8—10-1°, и естественно возникает вопрос:
не связано ли свечение с протеканием некоторого
побочного процесса, скорость которого w' несо-
измеримо мала по сравнению со скоростью основ-
ной реакции, но который идет с высоким выхо-
дом т)хл, так что произведение Цхлм' оказывается
не слишком малым? Хорошая корреляция между
экспериментальными и теоретическими зависимо-

стями и возможность получения правильной энергии активации показывают, что
ответ на этот вопрос должен быть отрицательным.

В то же время можно ожидать, что в некоторых случаях побочные процессы того
типа, о котором говорилось выше, могут осложнять явление. Так, при распаде трудно
разлагающихся органических гидроперекисей 8 5 не удалось получить четких количест-
венных закономерностей.

Распад перекисей ускоряется катализаторами — солями металлов переменной
валентности (медь, цинк, кобальт). Интенсивность в этих случаях сравнительно высока,
так как велика скорость рекомбинации радикалов 4 2 ~ 4 4 . Если катализаторами служат
металлические соединения сложных красителей — порфиринов и хлорофилла, то
спектры хемилюминесценции совпадают со спектрами флуоресценции красите-
лей из, не, и?.

Термическое разложение перекиси водорода в воде также сопровождается хсмл-
люминесценцией, интенсивность которой пропорциональна скорости разложения 5 3 .
В отличие от вышеупомянутых случаев, эта реакция идет по ионному механизму;
возбуждение, по-видимому, происходит в акте распада комплекса, образованного из
.молекулы Н 2 О 2 и ион-радикала НО2*~.

Рис. 4. Зависимость логарифма
интенсивности свечения от обрат-
ной температуры при распаде
азобисизобутирояитрила в этил-
бензоле (1) и диацетилнерекиси

в хлорбензоле (2).

§ 5 . О к и с л е н и е м о л е к у л я р н ы м к и с л о р о д о м
в о р г а н и ч е с к и х р а с т в о р и т е л я х

Яркость хемилюминесценции при окислении углеводородов и их производных
по-крайней мере на порядок выше, чем при термическом распаде.

Жидкофазное окисление углеводородов RH и их производных идет по цепному
механизму. При умеренных температурах протекает лишь начальная стадия — обра-
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зонанис гидроперекиси ROOH, представляющая собой последовательность следующих
элементарных актов *):

1) Зарождение (инициирование) цепей — появление радикалов R' пли R0a' со
скоростью и;;. (ч

2) Цепное окисление:

R' + 0 2 - a > RO; f (И)

''з
RO2 + RU —> RO0H + R · (HI)

3) Обрыв цепей (рекомбинация радикалов):

R ' + R O ^ - i ROOR,

RO2*+RO2 —*• O2 + молекулярные продукты.

(V)

(VI)

Как и при термическом распаде, достаточно экзотермичны только реакции (IV),
(V) и (VI). Далее, при избытке кислорода концентрация перекисных радикалов RO£
оказывается много большей, чем концентрация углеводородных радикалов R*, и прак-
тически единственной реакцией рекомбинации является реакция (VI), в которой обра-
зуется переходный комплекс, распадающийся на О2 и молекулярные продукты131,
например, для окисления этилбензола:

c=o
ноу

0 = 0

для окисления метилэтилкетона:

раёшешяа
0 = 0

Рекомбинация перекисных радикалов не требует энергии активации, а тепловой
эффект, оцененный как разность энергий образующихся и разрывающихся связей,
составляет не меньше 100 ккал/молъ, что достаточно для возбуждения свечения в види-
мой области.

В стационарных условиях скорость рекомбинации равна скорости инициирования.
Если инициирование производится за счет распада специально вводимого инициатора
(Υ), то интенсивность свечения должна зависеть от температуры и концентрации Υ
так же, как в реакциях термического распада. Это выполняется на опыте 10> 5 6 и слу-
жит подтверждением рекомбннационной природы возбуждения.

Рекомбинация перекисных радикалов ответственна и за хемилюминесценцию,
возникающую при действии и последействии проникающего излучения на органиче-
ские соединения 1 0 ( i .

На рис. 5 показаны спектры хемилюмипесцепции при окислении нескольких
веществ 2 4 . Характерен спектр метилэтилкетона — в нем повторяется структура, свой-
ственная фотолюминесценции диацетила (рис. 5, кривая^')- Последняя представляет
собой суперпозицию флуоресценции и фосфоресценции, причем основной путь излуча-
телыгой дезактивации —фосфоресценция 8 2. 1 3 3 (переход из триплетного состояния;
рис. 6).

*) О механизме жидкофазного окисления см., например, в монографии
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Спектры хемилюминесценции других углеводородов представляют собой широ-
кие бесструктурные полосы с пологими максимумами при 420—450 ммк. Если считать,
что и в этих случаях возбуждаются кетоны, то этот результат не представляется неожи-
данным: как показал А. Н. Теренин 65> 6 7 , монокарбонильные производные углеводо-
родов обладают сине-фиолетовой люминесценцией, представляющей собой триплет-
синглетяый переход. Однако ввиду отсутствия индивидуальности контура полосы
только спектральная идентификация не является строгой. «В растворах,— указывал
С. И. Вавилов,— . . .спектры слишком нехарактерны, размыты и не имеют тонких
деталей. Поэтому на основании только спектров в обычном смысле слова почти нет

16000

Рис. 5. Спектры излучения кетонов, возбуждаемых
в реакциях окисления этилбензола (1), циклогексана (2),

н-декана (3) и метилэтилкетона (4) при 60—65° С 2 4 .
Ширина входной щели 7 мм, выходной — 2 лм при дисперсии
20 А/мм. 4' — спектр фотолюминесценции диацетила (по данным
работы г в ) . По оси ординат — квантовая спектральная интенсив-
ность в шкале частот (в произвольных для каждого опыта

единицах).

возможности получить достаточно глубокие выводы. Понимание фотолюминесценции
растворов сильно облегчается привлечением других оптических свойств свечения:
интенсивности, поляризации и длительности»6 8.

Прямое определение длительности возбужденного состояния (д. в. с.) Т Р и кван-
тового выхода излучения η Ρ при хемилюминесценции невозможно, так как, с одной
стороны, нельзя быстро прекратить возбуждение, а с другой — общий выход свече-
ния η Χ ί Ι зависит не только от величины ηρ, но и от выхода возбуждения η £ 0 3 δ (ср. урав-
нение (1)). Однако оказалось возможным применить косвенные методы.

Д. в. с. была оценена по тушению кислородом. Кислород оказывает двоякое дей-
ствие на хемилюминесценцию 8 . В области низких концентраций он усиливает свечение,
так как способствует превращению углеводородных радикалов в порекисные (реак-
ция(П)), рекомбинация которых дает больше света. Приближенно [RO2] зависит от
[О2] по закону 2 0

[О2]
[02]

(6)
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где

* 2

Если возбужденные молекулы образуются при рекомбинации перекисных радикалов,
то интенсивность хемилюминесценции пропорциональна скорости этого процесса
и (с учетом формул (1) и (6)) определяется следующим выражением:

Реакция (II) идет с большой скоростью (&2 велико), и уже при 10 6—10 5 моль/л
кислорода практически все появляющиеся в системе углеводородные радикалы
превращаются в перекисные (т. е. [О2] > S), и рекомбинация идет только на
этих последних. Поэтому дальнейшее повышение [О2] уже не должно изме-
нять интенсивности свечения.
Однако на опыте оказывается,
что, как правило, в области
высоких концентраций кисло-

Аи.ето(ренои

моль

род тушит хемилюминесцен-
цию. Этот эффект проявляется
особенно четко, если насытить
раствор кислородом и затем
герметизировать реакционный
сосуд. Постепенное расходо-
вание кислорода приводит к
ослаблению тушащего дей-
ствия и к увеличению интен-
сивности (рис. 7, Й). Резкое
ослабление в конце процесса
(«кислородный спад») указыва-
ет момент полного исчезнове-
ния кислорода в растворе. Кис-
лород расходуется с постоян-
ной скоростью υ , 2 1

dt

1

-τ""·
(8)

во

60

40

20

0

τ Диацетил

S·
Т-

см

30000

20000

10000

0

Рис. 6. Схема нижних электронных уровней аце-
тофенона 3 9 , диацетила 8 2 и молекулярного кисло-

рода 3 3 .Таким образом, временная
развертка одновременно явля-
ется разверткой по копцентрации кислорода и позволяет количественно исследовать
его влияние. Зависимость интенсивности от [О2] подчиняется уравнению Штерна —
Фольмера (рис. 7, б):

А = 1 + *т Р [0 2 ] , (9)

где Тр — длительность возбужденного состояния эмиттера Р*, а к — константа скоро-
сти реакции тушения:

(10)

Д. в. с. определяется всеми процессами дезактивации Р*:

где /р и dp — вероятности внутримолекулярных излучательного и безызлучательного
переходов, к0 — константы тушения другими тушителями Q;, присутствующими в рас-

творе. После введения поправок экспериментальное значение Атр, найденное по урав-
нению Штерна — Фольмера, оказалось равным 2-Ю3 л/моль (при окислении этилбен-
зола). Б предположении, что к имеет диффузионное значение 109—101° л/моль· сек,
было найдено Тр — 10~?—10~6 сек, что близко к д. в. с. триплетного ацетофенона
3,6 -10~7 сек, полученной примерно в тех же условиях при фотолюминесценции157.

Особенно сильное тушение кислородом испытывает хемштюминесценция метил-
этилкетона 15> 2 4 . Это согласуется с большой д. в. с. этого вещества — до 10-3 сек
в хорошо очищенных растворителях 8 2 .
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Квантовый выход люминесценции возбужденной частицы был определен по акти-
вированной хемилюминесценции. Введение в раствор активаторов (А) приводит к пере-
даче э н е р г и и 1 5 - 1 6 ) 1 9 :

PA
> Р-ЬА*.

За передачей энергии следует излучение активатора:

Ά
1 А* —> А + М>А·

При этом, естественно, спектр, выход и д. в. с. характеризуют молекулу актива-
тора, а не первично-возбужденную частицу. Например, при добавлении производных
антрацена и оксазола спектр свечения становится идентичным спектру флуоресценции
активаторов (рис. 8), а д . в. с. сокращается
настолько, что почти исчезает эффект туше-
ния хемилюминесценции кислородом 2 1 (Тд —
порядка 10~8 сек ?°).

Как правило, активаторы усиливают
хемилюминесценцию 1 5 . Из рис. 9 следует, что
усиливающее действие активаторов растет с их
концентрацией по закону, полученному в ра-
боте Щ

1 1 / Р

к — Г Л А - 1 [А]
(И) О

где χ — коэффициент усиления, или отноше-
ние интенсивности в присутствии активатора

моль/л

I
14 моль/л

Рис· 7. а) Кинетические кривые интенсив-
ности (/, //) и концентрации растворен-
ного кислорода (/', //') при окислении
этилбензола в бензоле для двух опытов
с разной скоростью реакции, б) Кривые /
и //, перестроенные в координатах уравне-

ния Штерна — Фольмера.

380 420 460

Л, ммк •
600

Рис. 8. Сплошные линии — спек-
тры хемилюминесценции (окисле-
ние циклогексана), активирован-

ной люминофорами.
Пунктир — спектры фотолюминесцен-
ции (флуоресценции) люминофоров,

записанные на той же установке.

к интенсивности в отсутствие активатора. С помощью формулы (11) по
известному выходу флуоресценции активатора η Α был найден квантовый выход
излучения эмиттера при окислении этилбензола и циклогексана: η Ρ = 5 · ΐ υ - * ± ϋ θ % "°.

Квантовый выход и д. в. с. измеряются независимо. Их отношение должно быть
равно вероятности излучательного перехода в молекуле продукта:

τ Ρ

/ P .

Оценка приводит к величине порядка 103 сек-1 2 1 , что типично именно для триплет-
синглетных излучательных переходов 39> 4 0 .

Сопоставление количественных характеристик возбужденной частицы со спек-
трами и химическим механизмом реакции привело к выводу о том, что эмиттерами
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хемялюминесценцнн при окислении углеводородов являются карбонильные соединения
в электронно-возбужденном (главным образом триплстноы) состоянии 21, « , * > · ) .
При рекомбинации радикалов правило Вигнора
не накладывает ограничений на мультиплстность
образующихся продуктов, что легко заметить из
уравнения реакции

RO2 + R O 2 - »
(ί/2) (1/2)

(О, 1)

~> кетон -
(О или 1)

• О 2 -

(О или 1)
спирт

(О или 1)

(О, 1, 2, 3)

(числа в скобках — значения спина).
Поэтому продукты могут получаться как

в триплетном, так и в синглетном состоянии.
Тот факт, что эмиттером при окислении этил-
бензола является триплетный ацетофенон, связан
только с присущей этому веществу быстрой кон-
версией из синглетного состояния в триплетное 3 9 ,
а в реакции, по-видимому, заселяются оба состоя-
ния. При окислении метилэтилкетона наблюда-
ются переходы как из триплетпого, так и из
синглетпого состояния (ср. рис. 5).

Теплота рекомбинации перекисных ради-
калов достаточна и для возбуждения уровней

ю μ
[А] } л/моль

Рис. 9. Зависимость коэффициента усиления
свечения от концентрации 9-бромантрацена
при окислении этилбензола в бензоле в коор-

динатах уравнения (11).
Инициаторы: 1 — азобисизобутиронитрил (1,22 • 10- 2

молъ/л) при 50,0° С; 2 — дицпклогексилперокси-
дикарбонат (4,3 -10 — ·* моль/л) при 30,0° С.

1

о г 4 5 8-ю
[У] , поль 1л

Рис. 10. Зависимость интенсив-
ности хемилюминесцепции в окис-
лительных реакциях от концен-

трации инициаторов:
дибензоилперекиси в этилбензоле (J);
азобисизобутиронитрилав смеси (этил-
бензол Н- уксусная кислота) (2) и в
этилбензоле (з); дициклогексилпер-
онсидикарбоната в смеси (этилбен-

зол -h бензол) (4).

г 2 ^ и 1Ag молекулярного кислорода (см. рис. 6); его люминесценция лежит в инфра-
красной области спектра (показано с помощью светофильтров)26.

*) В работе 2 7 излучение в области 430—450 ммк при окпелеиии углеводородов
приписано возбужденной молекуле кислорода, образующейся в реакции (VI). Эта
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Механизм хемилюминесценции в видимой области может быть представлен сле-
дующей схемой табл. I (символы над стрелками — константы скорости процессов).

Т а б л и ц а I
Механизм хемилюминесценции при окислении углеводородов (RH)

в растворе

Процесс

Рекомбинация перекисных ра-
дикалов с образованием невоз-
бужденного кетона

То же с образованием кетона
в триплетном состоянии

Хемилюминесценция

Внутренняя дезактивация Р*

Дезактивация Р* тушителями Qj

Перенос энергии возбуждения
на активатор А

Люминесценция активатора (ак-
тивированная хемилюминесцен-
ция)

Дезактивация А*

Уравнение

2RO; -спирт+кетон (Р)

2RO; — ^Ог + спирт-f-P*

р* ,—

Ρ* —

P* + Qi
kPA

P + Qi

P + A*

Из схемы получается следующее выражение для квантовой интенсивности хеми-
люминесценции:

где ^рек = 6̂ 1RO2]
2 — скорость рекомбинации радикалов; η Ρ == /p(/

+ 2 А0( iQii)"1"квантовый выход излучения для Ρ*; Л А = / А ( / А + ^ А + 2 h'Qi
i

квантовый выход излучения для А*; ЛРА = ^РА Μ (/Р + ^ Р + 2 kQi !Qil + к?&
вероятность переноса энергии.

Согласно (12) интенсивность пропорциональна скорости реакции. Однако коэффи-
циент пропорциональности зависит от концентраций тушителей и активаторов. Роль
тушителей, в частности, могут играть некоторые инициаторы, растворители, а также
продукты реакции, примеси и сами окисляемые углеводороды 15» 25. Поэтому нередко
интенсивность хемилюминесценции растет не пропорционально концентрации инициа-
торов (как того тр.ебуют формулы (3) — (5)), а медленнее (рис. 10).

Уравнение (12) позволяет количественно описать действие инициатора-тушителя Υ;
из него нетрудно получить:

Ш = ЛШ.
О

AyTptY]),

г д е ку _ константа скорости дезактивации инициатором. Зависимость хорошо выпол-
няется на опыте (рис. 11). Величины АуТр оказываются порядка 103 л/моль, что в пред-
положении диффузионного характера тушения (kY ^ 101° л /моль- сек) приводит к зна-

интерпретация вызывает недоумение, так как заселение состояния 3Ση (106 ккал/молъ;
см. рис. 6), которое может дать излучение в видимой области, сомнительно даже при
рекомбинации атомов О S 9 и едва ли возможно в сравнительно мягких условиях реак-
ции (VI).
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W 15 го ·ιο-з

0,5

чениям д. в. с , совпадающим с оцененными по тушению кислородом (порядка

Перенос энергии на люминесцирующие компоненты («естественные» активаторы)
играет меньшую роль и наблюдается реже. При инициировании дициклогексилпер-
оксидикарбонатом рост интенсивности обгоняет рост концентрации (рис. 11);
возможно, что инициатор, имеющий группы С = О, служит слабым активатором2 1.
Возрастание интенсивности во времени при
распаде дитретбутилперекиси в хлорбен- 0,3
золе 7 3 связано с накоплением хорошо лю-
минесцирующих продуктов.

Таким образом, вторичные процессы gg
могут существенно осложнять картину
явления, и это нужно постоянно иметь
в виду *).

Когда характеристики хемилюминес- ^ 0J
ценции (снектр, выход, д. в. с.) соответству- ^
ют первично-возбужденной частице, перенос *^
энергии можно не учитывать, и уравнение Ш \ |_
(12) принимает простой вид (1). Одновремен- §~ О
ное измерение абсолютной интенсивности —Г
и скорости реакции позволяет определить ^ ;
общий квантовый выход хемилюминесцен- ^

ции: % л = Ijw = ηρηρ 0 3 0 . Эта величина
мала (порядка Ю-1 0 для окисления цикло-
гексана и к-декана, 10~9 для этилбензола,
10"7 для метилэтилкетона 24) и в основном
определяется низким выходом возбуждения.

Низкое значение т]р036 скорее всего обу-
словлено тем, что энергии, сосредоточенной
на большинстве молекул, недостаточно для
возбуждения.

На рис. 12 качественно показано рас-
пределение молекул продукта по колеба-
тельным уровням сразу после реакции и че-
рез некоторое время, достаточное для уста-
новления равновесия со средой, но меньшее
длительности электронно-возбужденного со-
стояния. Функция распределения имеет
максимум — с увеличением энергии падает
заселенность колебательных уровней, но их плотность возрастает из-за ангармонич-
ности. Для наглядности показана лишь одна система колебательных уровней.

Если в реакции образуется один продукт (например, при рекомбинации углеводо-
родных радикалов), то в каждом акте в с я выделившаяся энергия сосредоточивается
на о д н о й молекуле (случай а)). Первичное распределение резкое и отражает только
максвелл-больцмановское распределение исходных реагентов (радикалов). Вероятность
возбуждения может быть высока, если экзотермичность реакции больше энергии воз-
буждения; она равна нулю, если имеет место обратное соотношение. Если при рекомби-
нации образуется несколько продуктов (рекомбинация перекисных радикалов), рас-
пределение более плавное (случай б)). Хотя картина имеет качественный характер, из
нее ясно следует, что трудно ожидать большой заселенности уровня, расположенного
на высоте 70—75 ккал/люлъ, при теплоте 100—120 ккал/молъ, распределенной между
тремя молекулами (спирт, кетон и кислород).

Второй причиной низкого выхода может быть тушение молекулой О2, которая
сразу после реакции оказывается в непосредственной близости от возбужденного про-
дукта и может его дезактивировать.

Для этилбензола и циклогексапа η ^ 0 3 6 = 10~6—10~5; соответственно стационарная
концентрация возбужденных молекул низка — порядка 10 молекул /см'0 2 4 .

Квантовый выход возбуждения имеет смысл вероятности образования одного из
продуктов экзотермического элементарного акта в определенном энергетическом состоя-
нии. Эта характеристика представляет большой интерес для теории химических реак-

г з
[у]-} моль/л -

п-3

Рис. 11. Зависимость отношения кон-
центрации инициатора к интенсивности
свечения от концентрации инициаторов

для опытов 1 и 2 рис. 10.

*) Передача энергии на специально введенные активаторы наблюдалась и в ярко
люминесцирующих реакциях &9. ю», m . i s o . Возможность влияния «естественных»
активаторов на хемйлюминесценцию в жидкофазных реакциях ранее не рассматрнвг-
лась. Механизм передачи энергии исследован не был.
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ций, для понимания процессов, управляющих раслределением и перераспределением
энергии между продуктами. Эти вопросы интенсивно разрабатываются применительно
к реакциям простых молекул в газовой фазе 124> 127> 1 2 8. Применительно к реакциям
в растворах эта работа еще не начата. Можно полагать, что систематические измерения

выходов возбуждения про-
дуктов жидкофазных реак-
ций (кетонов, кислорода
при окислении однотипных
соединений) дадут много
ценного для теории элемен-
тарных реакций в растворах.

§ 6. О к и с л е н и е
в в о д н ы х р а с т в о р а х

Недавно Штауф с со-
трудниками 142-145 исследо-
вали слабую хемилюмине-
сценцию при окислении мно-
гих веществ: Ν 2 Η 4 , H 2SO 4,
NaHSO3, K3Fe(CN)6, мочеви-
ны, желатины и τ, д. Окис-
лителями служили перекись
водорода, молекулярный
кислород (как правило,
с катализатором), гипохло-
рит NaClO и гипобромит
NaBrO.

При катализирован-
ном окислении водных рас-
творов NaHSO3 молекуляр-
ным О2 максимум свечения
расположен при 480 ммк.
Кинетическая кривая интен-
сивности имеет два пика.
Первый лик связан, по мне-
нию авторов, с переносом
электрона в комплексе с ка-
тализатором и образованием
иона О̂ ~, второй — с реком-
бинацией радикалов НО2\
Подтверждение этой схемы
авторы видят в том,что инги-
биторы — перехватчики сво-
бодных радикалов — тушат
хемилюминесценцию 144,145_

Спектры в реакциях
окисления гипогалогенита-
ми имеют мало характер-
ные максимумы при 580
и 530 ммк, а в реакциях ней-
трализации — при 480 ммк.
В большинстве реакций ин-
тенсивность свечения быстро
возрастает, а затем медлен-
но уменьшается по закону

dH/dE

Рис. 12. Распределение продуктов рекомбинации ради-
калов по электронным и колебательным уровням (ка-

чественно).
Пунктир — сразу после реакции. Сплошные кривые — после
установления теплового равновесия со средой. Заштрихован-
ные площади пропорциональны числу электронно-возбужден-
ных молекул. Случаи 1 и 2 соответствуют большему и мень-
шему тепловому эффекту реакции при прочих равных усло-
виях. В случае а) образуется один продукт и первичное рас- причем коэффициент α обрат-
пределение более резкое, чем в случае б), соответствующем п ТТППГТППТТИПТТЯПРТТ ГП„1

образованию более чем одного продукта. 1 ? пропорционален [ у 2 Ь
Штауф считает, что возбуж-
денной частицей является

комплекс из двух молекул О2, связанных силами Ван-дер-Ваальса. Комплекс обра-
зуется при встрече двух электронно-возбужденных молекул О2. Последние полу-
чаются при рекомбинации радикалов НО£ и * ОН, присутствие которых обнаружено
методом ЭПР 1 4 6 :

2НО,* Ккал/молъ, Н2О-}-02 ккал/молъ.



ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ В РАСТВОРАХ 425

Энергия, выделяемая в этих реакциях, достаточна для возбуждения состояний
1\gii1 Σ^ (ср. рис. 6). Максимумы в спектрах хемилюминесценции могут быть приписаны
переходам: * ΣίΔ -»- ^Σ^Σ (480 ммк), 1 Δ 1 Δ -|- ω ->• 3 Σ 3 Σ (580 ммк), 1Λ1Δ + 2ω ->- 3 Σ 3 Σ
(530 ммк), где ω — колебательный квант О2; они близки к максимумам поглощения
комплексов (О2)2. Несколько кинетических схем образования (О2)* приводят к теорети-
ческой зависимости типа (13) и к наблюдаемой на оныте пропорциональности между /
и [О 2 Р.

В реакциях гипохлорита NaClO и С12 с Н 2 О 2 в воде Сэдиджср 1 3 5 в 1960 г. обнару-
жил полосу Н35 ммк, а впоследствии 1 3 6 еще две полосы: 703 ммк и (очень слабую)
578 ммк. Поскольку разность волно-
вых чисел 1570 см~1 близка к частоте
колебаний в молекуле О2 (1580 см'1),
авторы 1 1 1 приписали полосы колеба-
тельным компонентам (0, 0) и (0, 1)
перехода χ Σ Ϊ ->- 3 Σ^ (см. рис. 6), а ко-
ротковолновый сдвиг на 2600 см'1 по
сравнению с переходом в газообраз-
пом О2 отнесли на счет влияния рас-
творителя. Хотя возможность столь
большого сдвига была проиллюстри-
рована теоретическим расчетом 1 0 1 ,
преждевременность данной интерпре-
тации стала ясной после того, как
те же самые полосы были найдены
в г а з о в о й фазе (при электро-
разряде в О2)

 7 8 . В дальнейшем Броун
и Огризло 9 0 записали спектр хемн-
люминесценции реакции С12 -|- Η 2 Ο 2

в широкой области (рис. 13) и дали
следующуюего интерпретацию: 12 700
и 10 700 А — компоненты (0, 0) и
(0, 1) перехода 1Ag -> 3 Σ £ ; 7619, 8645
и 7700 А — компоненты (0, 0), (0, 1)
и (1, 1) перехода χ Σ ^ -у- 3 Σ^. Три
пика в оранжево-красной области
приписаны компонентам (1, 0), (0, 0)
и (0, 1) электронного перехода
1Ag

1Ag -»- 3 Σ β

3 Σ^ в комплексе (О2)2.

Спектры хемилюминесценции
многих окислительных реакций в вод-
ных растворах очень похожи 1 4 7 ; это
находит свое объяснение в том, что

в данных процессах участвуют радикалы ОН и НО 2, реакции которых могут дать
возбужденный кислород и его димор (О2)*.

Следует заметить, что концентрация комплекса (О 2 ) | должна быть очеш. низкой,
поскольку, во-первых, для его образования нужна встреча д в у х в о з б у ж д е н -
п ы χ молекул и, во-вторых, время жизни комплекса очень мало (для невозбуждештого
комплекса оно составляет всего 10~13 сек 3 8 ) . Из этого следует, что с возбуждением
и люминесценцией комплекса (О2)2 могут успешно конкурировать побочные реакции.
В силу обеих причин свечение должно быть очень слабым, что и наблюдается на опыте.

I I I . ДРУГИЕ ВИДЫ ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

Рис. 13. Спектр хсмилюминесценции при реак-
ции хлора с перекисью водорода в щелочном

водном растворе 9 0 .
Масштаб кривой 1 в 1000 раз крупнее, чем кри-
вой 2; з — кривая относительной спектральной

чувствительности фотоумножителя.

§ 7. Б и о л ю м и н е с ц е н ц и я

Протскапие сложных химических (биохимических) процессов в живых организмах
иногда сопровождается свечением.

Способностью люминесцировать обладают многие виды животных и растений:
бактерии, грибы, радиолярии, губки, кораллы, гидры, морские черви, ракообразные,
моллюски, улитки, сороконожки, насекомые, морские рыбы. Вместе с тем люминесци-
рующих видов нет среди высших растений, земноводных, пресмыкающихся, птиц
и млекопитающих. За исключением нескольких видов, пресноводные организмы не
люминесцируют, даже те из них, которые находятся в ближайшем родстве с самосветя-
щимися видами, живущими в морской воде.
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Исследования биолюминесценции в различных живых организмах уже полвека
тому назад привели к заключению о том, что свечение возникает при окислении кисло-
родом некоего вещества, названного люциферипом, а реакция катализируется фермен-
том, названным люцифсразой. Как люциферины, так и люцифоразы оказались специ-
фичными для разных светящихся организмов. Строение этих соединений не было уста-
новлено вплоть до самого последнего времени. Недавно 120> 1 3 7 > 1 3 9 удалось выделить
в чистом виде люциферин и люциферазу из желез мушки Photinus pyralis, идентифици-
ровать и химически синтезировать люциферип, имеющий следующую структуру:

о н .

Η

В стадии, ответственной за свечение, люциферин окисляется молекулярным кислородом
образуя оксилюциферин и воду:

Η

I

Люцифераза представляет собой белковую молекулу, имеющую в своем составе более
1000 аминокислотных блоков. Необходимым для свечения компонентом является
аденозинтрифосфат. Зависимость интенсивности свечения от концентрации аденозин-
трифосфата служит основой метода, позволяющего измерять ничтожные количества
{10"10—10~э г/мл 69) этого вещества — универсального поставщика энергии для био-
химических процессов, идущих в живых организмах.

Удивительный результат был получен лри измерении квантового выхода реакции.
Оказалось, что в среднем излучается 0,88 фотона на одну окислившуюся молекулу
люциферина ϊ 3 7 . Такой высокий квантовый выход не наблюдался пока ни в одной хеми-
люминесцентной реакции. По-видимому, возбужденной частицей является окисленная
молекула люциферина. До акта окисления она связывается в комплекс с ферментом
и аденозинмонофосфатом; комплекс снижает вероятность дезактивации при столкно-
вениях с окружающими молекулами.

Люциферин ракообразного Cypridina имеет следующую структуру 105> 14°:

С Н = С Н — N С — (СН2)3 — NH — С — NH2.

ОН I
PU I-H1 f U

ЬМз ЬП Ь2П5
По мнению Мак-Элроя и Сэлиджера, способность люминесцировать является

рудиментарным признаком, развившимся в ходе эволюции форм жизни на Земле 12°.
Возможно, что первые появившиеся на Земле организмы были приспособлены к суще-
ствованию в отсутствие кислорода. Когда в атмосфере Земли начал появляться кисло-
род, он оказывал на организмы неблагоприятное, отравляющее действие. В ходе есте-
ственного отбора сохранялись те виды, которые выработали способность эффективно
«уничтожать» попадающий в них молекулярный кислород, скажем, превращая его
в воду. Выделяющаяся при этом энергия могла обеспечить возбуждение молекул и излу-
чение света.

В начале двадцатых годов были опубликаны исследования А. Г. Гурвича и его
сотрудников 36> 3 7 , в которых было обнаружено, что некоторые растительные и живот-
ные ткани излучают очень слабую радиацию в области 190—325 ммк. Удалось показать,
что излучение вызывается митозом — клеточным делением. Более того, оказалось,
что под влиянием излучения митоз в некоторых культурах тканей усиливается*).

*) Недавно С. В. Конев 5 1 сообщил об ускорении деления клеток дрожжей под
влиянием слабых потоков (105 фотонов/см2 сек) ультрафиолетового света от ртутной
лампы.
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На этой основе были сделаны очень чувствительные биологические детекторы излуче-
ния, при помощи которых и проводилось исследование излучения, названного мито-
гепетическим. Впоследствии оно было зарегистрировано и физическими детекторами,
однако сигналы почти всегда были того же порядка, что и шумы.

В последнее время слабое свечение в видимой области обнаружено во многих
биологических системах, в том числе и живых тканях и органах 31> 4 1 *) .

Исследования слабой хемилюминесценции систем, способных к фотохимическим
реакциям (в частности, к фотосинтезу 2 9 ) , имеют большое значение для выяснения меха-
низма фотоссисибилизированных и ферментативных реакций, запасания и миграции
энергии.

§ 8 . Г е т е р о г е н н а я о к с и л ю м и н о с ц с н ц и я

В 1945 г. А. Н. Теренип и Л. А. Качур 6 6 обнаружили видимую люминесценцию
нагретого порошка окиси магния при пропускании над ним воздуха, насыщенного
парами органических веществ:

C2II5OH, CII3CHO, СН3СООН, (СН3)2СО, С6Н5СН3, С6Н5СН2ОН.

Выло показано, что свечение представляет собой хемилюминесценции), вызванную
реакцией окисления органических веществ на поверхности окиси магния, которая
играет роль катализатора. Эмиттерами служат высококонденсироватшые продукты
окисления или их набор; возможно, что они возбуждаются вследствие передачи энергии
с первичных продуктов окисления.

§ 9. К а н д о л ю м и н е е ц с и ц и я

В 1925 г. Вонгёфер 8 4 показал, что кристаллофосфоры люминесцируют под дей-
ствием атомарного водорода. Впоследствии аналогичное свечение наблюдалось и при
действии других свободных атомов и радикалов, в частности образующихся в пламенах.
Явление, названное кандолюминесценцией, вызывается рекомбинацией на поверхно-
сти люминофора свободных атомов и радикалов 3 4- 1 3 2 .

Следует заметить, что долгое время отсутствовали четкие представления о природе
и механизме кандолюминесцопции. Одни авторы сводили объяснение явления к окисли-
тельно-восстановительным процессам, другие вообще отрицали сверхравновесный хара-
ктер свечения и объясняли экспериментальные факты особенностями чисто темпера-
турного излучения тел в условиях пламени. Только в последние годы благодаря рабо-
там В. Λ. Соколова и его сотрудников 3 0 , 3 4 получены бесспорные экспериментальные
доказательства рекомбинационного механизма явления.

В самое последнее время было принято во внимание, что кристаллофосфор являет-
ся полупроводником и в то же время катализатором рекомбинации. Особенности явле-
ния были рассмотрены на основе представлении электронной теории хемосорбции
и катализа, а теоретические следствия качественно подтверждены экспериментом 3 0 .

§ 10. С в е ч е н и е п р и р е к о м б и н а ц и и « з а м о р о ж е н н ы х »
р а д и к а л о в

В последние годы были найдены способы создания высоких концентраций актив-
ных свободных радикалов. Для этой цели используется либо осаждение на холодную
поверхность продуктов электроразряда или фотолиза, лпбо фотолиз или радиолиз
замороженных растворов или твердых веществ. При размораживании или растворении
образцов радикалы реагируют друг с другом. При этом часто наблюдается свечение.

Так, вспышки желто-зеленого света возникают при размораживании облученных
•γ-лучами растворов ароматических соединений 9 4 , зеленовато-голубого — при нагре-
вании продуктов взаимодействия атомов Η с ΗΝ 3 или Ν 2 Η 4

 1 2 5 . Образование возбуж-
денного этилена показано при размораживании продуктов фотолиза диазометапа
CH 2N 2 9э.

Слабая хомилгоминесценция наблюдается при растворении облученных дозокси-
рибонуклеиновой кислоты 7 5 , белка 6 1- 1 4 8 и полиметилмстакрилата 6 1 .

От хемилюминесценции при рекомбинации «замороженных» радикалов нужно
отличать другие виды люминесценции, возникающей при нагревании облученных
образцов, например рекомбинацию электронов с дырками 5 4 .

*) См. сб. «Биолюминесценция» (Симпозиум 3—6 июня 1963 г.), М., изд во
«Наука», 1965.



428 Р. Ф. ВАСИЛЬЕВ

§ 1 1 . Л ю м и н е с ц е н ц и я п р и э л е к т р о л и з е

В электрохимических реакциях первичные продукты окисления и восстановления,
как правило, неустойчивы и крайне реакционноспособыы. Поэтому порции энергии,
выделяемые при реакциях между активными продуктами электролиза, могут быть
достаточны для возбуждения видимой хемилюминесценции. Действительно, слабое
свечение наблюдалось при электролизе этанола, уксусной кислоты, уксуснокислого
калия 1 0 т 7 3 , солей карбоновых кислот, ряда органических веществ, реактивов
Гриньяра 7 в .

Авторы работы 7 4 проводили электролиз на электродах из платины 0,1 Ν-ΗΟΓΟ
раствора NaOH, к которому дабавлялось 5-10 ~5 моль/л флуоресцеина или эозина. При
комнатной температуре, напряжении 10—30 в и постоянном токе в несколько милли-
ампер наблюдается интенсивная хемилгоминесценция на аноде. Применение электро-
лиза на переменном токе различной частоты позволило обнаружить дополнительные
хемилюминесцирующие процессы и оценить время жизни активных анодных продук-
тов (порядка 1 сек).

§ 12. С о н о л г о м и н е с ц е н ц и я

Известно, что кавитация (нарушение сплошности) некоторых жидкостей под дей-
ствием ультразвука сопровождается слабым свечением. Механизм излучения (так назы-
ваемой сонолюминесценции) пока не установлен окончательно. Наряду с теориями,
предполагающими термическое возбуждение (при сжатии) или электроразряд, суще-
ствуют указания на то, что это хемилюминесценция, которая возникает в реакциях,
вызываемых ультразвуком юо, ш ,

IV. ПРИМЕНЕНИЯ ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

§ 1 3 . А н а л и т и ч е с к и е п р и м е н е н и я р е а к ц и й
с я р к и м с в е ч е н и е м

Уже на раннем этапе исследования жидкофазной хемилюминесценции были пред-
ложены разнообразные применения свечения люминола, люцигенина, лофина и т. п.

Выше отмечалось, что для свечения люминола необходимы перекись водорода
и катализатор (например, медь). При уменьшении концентрации любого из указанных
веществ ниже определенного предела интенсивность уменьшается, и это может слу-
жить основой количественного анализа данного соединения. Кроме того, можно опре-
делять и те соединения, которые реагируют с люминолом, с Н 2 О 2 или с катализатором.
В частности, хемилюминесцентным методом могут быть определены такие соединения,
как перекись водорода, хлорноватистокислый натрий, медь, ацетальдегид, глюкоза,
витамин С, фенол, пирокатехин, резорцин, пирогаллол, анилин, нитроапилины, метило-
вый, этиловый, пропиловый спирты и т. д. 5?а> δ 8 . Чувствительность метода к Н 2 О 2

может быть доведена до 10~7 моль/л 1 1 8 . Чувствительность ло отношению к метал-
лам составляет 10~8—10~6, что превышает чувствительность радиоактивационного
метода2! а . Обработка щелочных растворов люминола газами, содержащими груп-
пы CN и PF (нервно-паралитическими ОВ), вызывает хемилюминесценцию. Интен-
сивность линейно зависит от их концентрации 9 8 .

Усиление хемилюминесценции люминола малыми количествами гемииа было
предложено применять в криминалистике для обнаружения следов крови на месте
преступления 5 2 .

То вещества, хомилюминесценция которых резко зависит от рН среды, с успехом
служат индикаторами при количественном анализе титрованием 52> 57Е>.

Таким образом, любое установленное эмпирически влияние любого реагента на
интенсивность или световую сумму свечения может быть основой количественного
метода анализа на данное вещество, даже если имеется мало данных о механизме хеми-
люминесценции. В работе Я 7 хемилюминесценция, возникающая при смешивании
растворов лгоминола и щелочи, использовалась как метод решения гидродинамической
задачи о границе струи жидкости, втекающей в другую жидкость.

§ 14. П о л у ч е н и е к и н е т и ч е с к и х х а р а к т е р и с т и к
р е а к ц и й о к и с л е н и я

При окислении углеводородов возбужденные состояния возникают при реком-
бинации радикалов, и интенсивность хемилюминесценции оказывается закономерно
связанной с кинетикой реакции. На этой основе были созданы хемилюминесцентные
методы измерения количественных характеристик реакций окисления *) .

*) Эти методы подробно рассмотрены в обзоре 5 6 .
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Так, например, по «кислородному спаду» хемилюмииесценции (см. § 5 и рис. 7)
удается измерить абсолютную скорость окисления, концентрацию кислорода в жидко-

о

О
О 50

О

сти и газе, соотношения элементарных констант к3/ \/ ке и к2/ \f к±, скорость иницииро-
вания 12-14, is. Из измерений интенсивности хемшпомннесценции были получены отно-
сительные 1 2 и абсолютные 4 6- 4 7 значения констант, характеризующих активность
ингибиторов, а также новые данные о механизме распада азосоодинений 1 8 и гидро-
перекисей 4 2 ~ 4 4 . По температурному ходу интенсивности возможно быстрое определение
энергии активации 10> 7 3 , а по ки-
нетическим кривым — получение
абсолютных констант рекомбина-
ции радикалов 2 8 .

Возможность получения цен-
ной количественной информации
показывает, что хемилюминесцен-
ция может служить эффективным
физическим методом исследования
кинетаки реакции.

Величиной, ^измеряемой в
опытах, является интенсивность
света. Поэтому химическая часть
установки очень проста и состоит
из термостата и сосуда с термоста-
тирующей рубашкой. Интенсив-
ность непрерывно и автоматиче-
ски записывается стандартными
приборами. С этими особенностями
метода связаны высокая произво-
дительность, точность и надеж-
ность получаемых результатов.
Повышенная точность (1—2%) до-
стигается в тех методах, где из-
меряется не интенсивность свече-
ния, а время от начала реакции
до особой точки на кинетической
кривой интенсивности (например, «кислородные спады»). Измерения не вносят ника-
ких изменений в химическую систему. Чувствительность хемилюминесцентных методов
может быть повышена введением активаторов.

Хемилюмииесцентные методы имеют особое значение для исследования механизма
самой хемилюминесценции. При изучении хемилюминесценции (интенсивности, спектра,
их изменения во времени) очень важно вести параллельный контроль скорости реакции
(т. е. скорости возбуждения). Это удобно дать с помощью хемилюминесцентных мето-
дов, так как при этом отпадает необходимость проведения отдельных опытов на
химических установках и, следовательно, не встает вопрос об идентичности усло-
вии опытов.

В радикальных реакциях хемилюминесценция связана с рекомбинацией свобод-
ных радикалов. Интересно сравнить хемилюмпнесцентные методы с другим физическим
методом регистрации свободно-радикальных состояний — электронным парамагнит-
ным разонансом. Нетрудно видеть, что эти методы дополняют друг друга. Успешному
применению хемилюминесцентных методов способствует высокая с к о р о с т ь
г и б с л и радикалов, т. е. их высокая реакционная способность. Успешному приме-
нению метода ЭПР способствует высокая стационарная к о н ц е н т р а ц и я ради-
калов, т. е. их химическая стабильность. По мере повышения чувствительности обоих
методов ситуация будет становиться все менее альтернативной, и их одновременное
применение, надо полагать, позволит получать интересные результаты. Первым приме-
ром этого рода служит работа β 1 , в которой обнаружено слабое свечение при растворе-
нии облученного белка и полиметилметакрилата. Кинетика спадания интенсивно-
сти совпадала с кинетикой убыли свободных радикалов, измеренной на ЭПР-спек-
трометре (рис. 14). Обоими методами были получены важные дапиые о защитном
действии ингибиторов на изучавшуюся систему (модель для исследования лучевого
поражения).

Рис. 14. Спадание интенсивности хемилюмииес-
ценции (кривая) и сигнала ЭПР (точки) во
времени после растворения облученного полиме-

тилметакрилата в дихлорэтане «ι.

§ 1 5 . И з у ч е н и е с в о й с т в в о з б у ж д е н н ы х
м о л е к у л

Судьба возбужденных молекул не должна зависеть от способа возбуждения.
Вместе с тем каждый способ имеет свои особенности, что может затруднять интерпре-
тацию результатов. Поэтому при исследовании возбужденных состояний целесообразно
привлечение и других методов возбуждения. Если в конкретной реакции идентифи-

7 У Ф Н , т. 89, вып. 3
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цирован возбужденный продукт, то в этом случае позволительно говорить о хемилю-
минесценции как о методе получения данной возбужденной частицы и исследования
ее свойств.

Химическое возбуждение широко используется применительно к газофазным
системам 3 2 . 3 3 . Только этим способом и удается получить спектры устойчивых физи-
чески, но химически нестабильных частиц (например, С2, НСО, СЮ, JF и т. п.),
поскольку они могут быть накоплены в заметных количествах только в условиях
интенсивно идущей химической реакции.

В жидкофазных реакциях этот метод до последнего времени не применяли. В каче-
стве первого примера в работах 1 5 . *6> 2 2 рассмотрен межмолекулярный перенос энергии
с триплетного уровня кетонов, образующихся при окислении углеводородов, на синг-

летный (флуоресцентный) уровень
активаторов — производных антраце-
на. Сам факт переноса был доказан
спектрально {см. рис.8), а по зависи-
мости интенсивности активированной
хемилюминесценции от концентрации
активатора (см. уравнение (11)) были
получены относительные и абсолют-
ные константы скорости переноса энер-
гии кРА.

Для антрацена, алкил- и фенил-
антраценов константы кРА не превы-
шают 107 л/моль-сек, но возрастают на
1—3 порядка при введении в молекулу
тяжелых атомов — хлора и брома.
Так, для дибромантрацена kPA яа
ъ 109 л/моль-сек, что всего на полто-
ра-два порядка ниже числа столкнове-
ний, рассчитываемого по формулам
теории диффузии.

Перенос энергии при соприкосно-
вении электронных оболочек молекул
теоретически рассмотрен Декстером 9&
(см. также 4 0 ) . Из области перекрытия
возбужденный электрон донора может
перейти к акцептору, а невозбужден-
ный электрон акцептора — к донору.

Рис. 15. Влияние замещения на константы Вероятность переноса отлична от нуля
Ар А и *ΐ· ΛΡΑ в з я т о и з опытов по окислению т о л ь к о в т о м случае, если мультиплет-
циклогексана при 50° в бензоле 2 2 , к± — из ность возбужденных состояний донора

работы 1 0 7 . - и акцептора одинакова и мультиплет-
2 _ антрацен (А); 2 — 9,10-дифенил-А; 3—1- ность нормальных состояний одинако-

' " " ч п А* ва. Нетрудно видеть, что это правило
отбора не выполняется в рассматривае-
мом случае, так как возбужденное
состояние донора триплетное, а акцеп-

тора — синглетное. Поэтому константа переноса энергии кРА мала (порядка
107 л /моль -сек) в случае антрацена и его алкил- и фенилпроизводных.

Введение в акцептор галогенов усиливает взаимодействие спинового и орбиталь-
ного магнитных моментов электронов, и это приводит к «смешению» триплетных и син ;

глетных состояний. Теперь перенос энергии становится разрешенным, и тем в большей
степени, чем больше примесь триплета к синглету. Константа кРА возрастает. Для коли-
чественных оценок спин-орбитальных эффектов часто достаточно хорошим является
приближение, в котором используются константы спин-орбитальнои связи изолирован-
ных атомов 1 1 9 что в известном смысле эквивалентно введению груоои модели молекулы
как системы, в которой отдельные атомы независимо влияют на возбужденны и электрон.
Вклад каждого атома может быть аппроксимирован величиной ζι, где £г — радиальная
часть матричного элемента оператора спин-орбитального взаимодействия для изоли-
рованного атома — величина, хорошо известная пз атомных спектров. В рамках при-
нятой модели можно ожидать, что константа кРА пропорциональна сумме величин ζί

~10ύ

?tf,M
-2

р ц е н (А); , д ф е н и л ; 3
хлор-А; 4 — 1,5-дихлор-А; 5 — 9,10-дихлор-А;
6 — 2,9,10-трихлор-А; 7 — 1, 5, 9, 10-тетрахлор-А;
5„9-бром-А; 9—9-бром, 10-фенил-А; 10 —

9, 10-дибром-А.

наблюдается па опыте (рис. 15). Примечательно, что при введении галогенов увеличи-
вается и вероятность внутримолекулярного безызлучательного триллет-синглстного
перехода к* 1 0 7 причем в той же степени, в какой увеличивается константа межмолеку-
лярного перехода. Объясняется это тем, что одновременно с появлением примеси трип-
летного характера к синглетному состоянию возникает примерно такая же примесь
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снпглетного характера к триплстному состоянию и иптеркомбинациопныи запрет ослаб-
ляется для обоих переходов.

Таким образом, в рассматриваемом случае происходит в модифицированном
виде триплет-триплстный перенос энергии — явление, впервые наблюдавшееся
Λ. II. Терениным и В. Л. Ермолаевым ^ в твердых растворах. В жидкостях триплет-
триплетный поролос осуществляется с константами, равными диффузионным 82> 129> 1 3 3 ,
что согласуется с количественными закономерностями активированной хемилгомине-
сценцип.

Приведенный пример показывает перспективность применения хсмилюминесцен-
ции реакций с изученным механизмом для изучения возбужденных состояний.

Хемилшмипесцентный метод обладает следующими достоинствами: 1) возбужде-
ние равномерно по объему; 2) отсутствует фон источника возбуждения, и можно реги-
стрировать излучение с очень низкими выходами; 3) действующие порции энергии
невелики (2—4 ев); 4) поглощательпая способность других компонентов не играет роли
и не затрудняет возбуждения; 5) не возбуждаются хорошо лгомияеецирующие компо-
ненты (они могут быть возбуждены только за счет передачи энергии); 6) возбуждение
происходит «темповым» путем; поэтому не действуют обычные правила отбора и возмож-
но эффективное заселение «запрещенных» уровней. В частности, при фотовозбуждении
было бы очень трудно, если вообще возможно, исследовать передачу энергии с плохо
люмипесцирующего донора (кетон) па хорошо люмипеецнрующий активатор: при этом
обязательно возбуждался бы не только кетон, но и антрацен, поскольку они поглощают
в одной и той же области спектра. В случае активированной хемилюминесцепции
возбужденные состояния образовывались химическим, темноиым путем и хорошо люми-
песциругощие компоненты могли возбуждаться только вследствие переноса энергии,
который и изучался в работе 2 2 .

Очевидным недостатком метода является его специфичность — далеко не всякое
соединение можно синтезировать так, чтобы в реакции синтеза оно получилось в воз-
бужденном состоянии. Другими особенностями метода, которые могут сказываться
нежелательным образом, являются необходимость присутствия определенных реаген-
тов и низкая яркость свечения.

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Приведенный выше материал показывает, что исследования хемилюминесценции
уже сейчас составляют довольно широкую, интересную и быстро развивающуюся
область науки на стыке физики и химии. Явление хемилюминесценции характери-
зуется рядом общих закономерностей, присущих любой реакции (см. § 1). С другой
стороны, хемилюминесценция — очень специфичное явление и преобразование химиче-
ской энергии в световую может идти различными путями в равных реакциях. Более
того, в одной и топ Hie реакции может возбуждаться не один продукт, а несколько про-
дуктов, они могут излучать либо в одной и той же, либо в разных спектральных обла-
стях. Сама природа возбуждающей реакции может быть разной в различных химиче-
ских системах.

Эти обстоятельства не всегда учитываются в работах по хемилюминесценции.
Некоторые авторы, например, развивают представления о радикальном характере
хемилюминесцентпых реакций 8 7 > 1 5 4 . Более того, существование свечения предлагают
рассматривать как доказательство участия радикалов в реакции b3i 13°, причем настаи-
вают даже на том, что хемилюминесценция в коротковолновой (синей и короче) области
может быть результатом только реакций с участием двух свободных радикалов 8 7 .
Действительно, эффективное преобразование химической энергии в излучение более
вероятно и должно встречаться чаще при рекомбинации радикалов. Тем не менее было
бы неправильно отрицать возможность возбуждения и в других реакциях, отличных от
рекомбинации. Например, яркие вспышки наблюдались при впуске молекулярного
фтора в струю Н 2 или СН4

 4 5 . В этих реакциях имеются элементарные акты

H + F 2 - > HF-f- F + 1 0 0 ккал/молъ,

CH3-!-F2 —> CH3F + F + 70 ккал/молъ.

Опи достаточно экзотермичны, по включают один свободный радикал в качестве исход-
ного реагента.

С нашей точки зрения, существуют л и т ь два условия, необходимые для появле-
ния хемилюмипесценции:

а) реакция должна быть достаточно экзотермичной (закон сохранения энергии);
б) продукт должен иметь подходящий уровень энергии, излучение с которого про-

исходит с достаточной вероятностью.
Носителем возбуждения в растворах является электронное состояние, поскольку

в жидкости колебательное возбуждение быстро теряется. Структура спектра опреде"-

7*
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ляется люминесцентными свойствами возбужденного состояния, а пе порцией выделив-
шейся энергии (последняя, разумеется, должна соответствовать испускаемому квап-
ту света).

В тех случаях, когда у продуктов экзотермической реакции имеется триплетныи
уровень, его возбуждению, несомненно, благоприятствует то, что у большинства моле-
кул он расположен ниже и требует меньше энергии, чем возбужденный синглетный
уровень. Вопрос о мультиплетности возбужденной частицы иногда может быть одно-
значно решен на основе правила сохранения суммарного спина системы {правила Виг-
нера). Однако, применяя правило Вигнера, нужно иметь в виду, что оно приложимо
к элементарному акту, а не к брутто-реакции.

Например, если реакция между насыщенными молекулами А и В идет в один
элементарный акт, то оба продукта К и Μ должны получаться либо в синглетном, либо
в триплетном состоянии (комбинации / и / / ) :

А (И) + В (++) ;—*-К(Н) + Μ (И), (I)

'! / ^ К (4+) + M(tt), (И)

• /£г · К (Η) + Μ (И), (Ж)

Если же реакция протекает радикальным путем, то возможны и другие комбина-
ции (III ж IV). Ввиду сказанного представляются преждевременными выводы относи-
тельно триплетной природы возбужденных состояний при окислении люминола 1 5 4

и хлористого оксалила 9 1 .
Реакция может идти и с нарушением правила Вигнера, поскольку оно не являет-

ся очень строгим. В этом случае процесс возбуждения должен иметь низкую вероят-
ность (низкий выход). И обратно: если на опыте получен высокий выход хемилюминес-
ценции, то трудно ожидать, что элементарный акт возбуждения идет с изменением муль-
типлетности. Вот почему при исследовании механизма хемилюминесценции важно
правильно измерять квантовый выход свечения. В этой связи следует подчеркнуть
следующее.

1. При определении выхода хемилюминесценции интенсивность свечения нужно
относить не к скорости брутто-реакции, а к скорости образования того продукта,
который служит эмиттером.

2. Процесс хемилюмииесценции протекает в две стадии, и соответственно общий
выход свечения зависит от выхода возбуждения т]р и выхода излучения ηρ. Эти вели-
чины имеют совершенно различный физический смысл и по-разному зависят от струк-
туры молекулы, среды, условий опыта и т. д.

Большинство хемилюминесцентных реакций суть реакции окисления. Связано
это, вероятно, с тем, что продукты окислительных реакций (кетоны, альдегиды, О2)
имеют низко расположенные уровни энергии, которые могут сравнительно эффективно
заселяться в реакции (т.е. сравнительно велик выход ηρ ); кроме того, кислородсодер-
жащие соединения относительно хорошо люминесцируют в видимой области спектра
(т. е. сравнительно велик выход ηρ).
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