


ГЛАВА 6

ИМПУЛЬСНЫЙ ФОТОЛИЗ

Изучению быстрых химических реакций способство-
вало внедрение новых методов исследования. Среди
таких методов следует отметить струевые, релаксаци-
онные и импульсные. Струевые методы основаны на
смешении реагирующих веществ за короткий проме-
жуток времени и наблюдении за реакцией одним из
аналитических методов, например по спектрам погло-
щения. Максимальным разрешающим временем струе-
вых методов является 1 мс. Релаксационные методы
основаны на том, что систему выводят из состояния
равновесия, например при помощи внешнего парамет-
ра— температуры, давления, электрического поля, а
затем изучают возвращение системы к новому положе-
нию равновесия. Интервал времени, доступный измере-
нию релаксационными методами, достигает 1(Н2 с,
хотя некоторые из этих методов имеют меньшее разре-
шение; так, метод температурного скачка — до 10~7 с,
метод скачка давления — до 10~5 с.

Развитие фотохимии и радиационной химии породи-
ло такие методы, как импульсный фотолиз и импульс-
ный радиолиз. Они основаны на получении мощного
светового импульса или жесткого излучения за корот-
кий промежуток времени, которые воздействуют на хи-
мическую" систему и приводят к созданию больших
концентраций реакционноспособных молекул. Отличие
от релаксационных методов заключается в том, что под
действием мощных световых, рентгеновских или -у-из-
лучений происходят коренные изменения системы. Им-
пульсные методы исследования широко применяются в
изучении механизмов химических и физических процес-
сов в химии, физике и биологии. При помощи метода
импульсного фотолиза можно изучать такие реакцион-
носпособные частицы, как свободные радикалы, ион-
радикалы, ионы, а также различные промежуточные
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продукты и состояния, образующиеся в ходе фотохи-
мических превращений.

Импульсный фотолиз применяется не только для
изучения реакций в растворах и газовой фазе, он так-
же широко распространен для исследования быстрых
процессов в твердой фазе — в полимерных матрицах
или в твердых растворах при низких температурах.
Разрешающее время обычных установок импульсного
фотолиза с. С развитием лазерной техники
разрешающее время уменьшилось до 10~12 с.

§ 1. АППАРАТУРА

В настоящее время используются в основном два
типа установок импульсного фотолиза — кинетическая
и спектрографическая, которые различаются способом
регистрации. Кинетическая установка позволяет полу-
чать непосредственно кинетическую кривую накопления
и гибели промежуточного продукта на любой длине
волны регистрации. При помощи спектрографической
установки регистрируется весь спектр промежуточных
продуктов через определенный промежуток времени
после фотолитической вспышки. Кроме наиболее рас-
пространенных спектральных методов регистрации ис-
пользуются также другие, например при образовании
короткоживущих ионов измеряется кинетика электро-
проводности.

Принципиальная схема кинетической установки им-
пульсного фотолиза приведена на рис. 6.1а. Основным
элементом установки является импульсная лампа /,
через которую происходит разряд конденсатора 2, за-
ряженного до высокого напряжения (от нескольких до
десятков киловольт) при помощи зарядного устрой-
ства 3. Вблизи импульсной лампы находится кювета 4
с фотолизуемым веществом. Между импульсной лам-
пой и реакционным сосудом помещается свето-
фильтр 5, выделяющий нужную спектральную область
фотолитического света. Для регистрации короткоживу-
щих частиц, образующихся в результате фотолиза, ис-
пользуется спектральный метод. Свет от спектральной
лампы / проходит через кювету с веществом, фокуси-
руется на щель монохроматора 7 и попадает на фото-
умножитель 8. Электрический сигнал снимается с ано-
да фотоумножителя и подается на импульсный осцил-
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лограф. Запуск осциллографа происходит синхронно
со вспышкой фотолитической лампы. Кривая накопле-
ния и гибели промежуточного продукта на длине вол-
ны его спектра поглощения с экрана осциллографа ре-
гистрируется на фотопленку. ___

Схема спектрографической установки показана на
рис. Регистрирующим прибором служит спек-
трограф , а в качестве спектроскопического источни-
ка света используется спектроскопическая импульсная
лампа /, свет от которой, пройдя реакционный сосуд и
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спектрограф, попадает на фотопластинку 12. Спектро-
скопическая лампа зажигается через определенный
промежуток времени после вспышки фотолитической
лампы при помощи блока временной задержки 13. Та-
ким образом, получается полный спектр поглощения
фотолизируемого образца. Меняя время задержки,
можно получить набор спектров, изменяющихся во
времени.

В качестве импульсных фотолитических ламп обыч-
но используются трубчатые импульсные ксеноновые
лампы. Такие лампы имеют электрическую мощность
до нескольких килоджоулей. Световая отдача этих
ламп составляет 5ч-20% от электрической мощности.
Время вспышки ламп колеблется от 10~6 до 10~3 с (по
уровню 1/е). Иногда для увеличения излучения в уль-
трафиолетовой области к ксенону добавляют другие
газы, например водород или пары ртути. Используют
импульсные лампы и с другим наполнением: кислоро-
дом, азотом, аргоном. Ксенон обладает рядом преиму-
ществ перед другими газами: он имеет хорошие спек-
тральные характеристики (сплошной спектр излуче-
ния), химическую инертность (нет взаимодействия с
электродами), низкий потенциал ионизации. С увели-
чением энергии разряда максимум излучения сме-
щается в ультрафиолетовую область. Разрешающее
время импульсной установки определяется временем
затухания светового импульса фотолитической лампы.
Время светового импульса фотолитической лампы в
свою очередь зависит от нескольких факторов: от типа
лампы, электрической энергии, от емкости и индуктив-
ности контура питания. Электрический контур с о с т а в л я ю т конденсатор, импульсная лампа и соединительные

провода. Электрический разряд в контуре носит коле-
бательный или затухающий характер в зависимости
от соотношения сопротивления , индуктивности L и
емкости С элементов контура. Наиболее выгодным с
точки зрения длительности импульса является соотно-
шение . Уменьшение времени затухания t
достигается снижением индуктивности соединительных
проводов, а также снижением емкости и индуктивно-
сти конденсатора При этом уменьшение
энергии вспышки Е = —— компенсируется за счет
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увеличения напряжения на конденсаторе V. Увеличе-
ние напряжения питания ограничивается фактором
разрушения лампы, который пропорционален С/4, По-
скольку разрешающее время определяется световым
импульсом, а не электрическим, то важным фактором
является рекомбинационное свечение газа, сильно за-
тягивающее световой импульс. Рекомбинационное све-
чение уменьшается с увеличением внутренней поверх-
ности лампы, уменьшением свободного пробега воз-
бужденных молекул и добавлением тушащих газов
(азота, кислорода). Рекомбинационное свечение растет
с увеличением энергии вспышки. Иногда для увеличе-
ния разрешающей способности установки (т—10~7 с)
используют самосжимающийся импульсный разряд в
газах ( - п и н ч ) .

Для изучения фотохимических процессов в раство-
рах наиболее удобным является кинетический вариант
установки, которая позволяет быстро и надежно изме-
рять кинетические параметры короткоживущих проме-
жуточных продуктов. Однако при изучении фотолиза
газов предпочтительно использование с п е к т р о г р а ф и ч е с к о й установки, которая становится совершенно н е о б х о д и м о й п р и изучении промежуточных продуктов с л и н е й ч а т ы м спектром поглощения.

Применяемые в качестве фотолитических ламп и м п у л ь с н ы е лампы имеют широкий спектр излучения. Н а

образец попадает не только свет, поглощаемый веще-
ством, но и фотохимически неактивный свет. Мощный
световой поток, попадающий на образец, рассеивается
стенками кюветы и мельчайшими пылинками, присут-
ствующими в растворе. Рассеянный кюветой свет по-
падает на щель монохроматора и на фотоумножитель.
Если н е принимать специальных мер, снижающих и н т е н с и в н о с т ь рассеянного света, т о фотоумножитель м о ж е т перегрузиться и сигнал, поступающий н а о с ц и л л о г р а ф , будет сильно искажен. П р и использовании спек-

трографической установки импульсного фотолиза
рассеянный свет создает большой фон на фотографи-
ческой пластинке при коротком времени регистрации
короткоживущих продуктов. Обычно используются с л е д у ю щ и е приемы д л я уменьшения рассеянного света,

попадающего на фотоумножитель (ФЭУ). Во-первых,
применение спектральных ламп с высокой световой ин-
тенсивностью позволяет уменьшить щель монохрома-
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тора и тем самым снизить интенсивность рассеянного
света, попадающего на фотоумножитель. Во-вторых,
рассеянный свет не является направленным, и поэтому
его интенсивность уменьшается с квадратом расстоя-
ния от кюветного отделения до монохроматора. Таким
образом, чем дальше находится образец от монохрома-
тора или спектрографа, тем меньше сказывается фон
рассеянного света. В-третьих, снижение интенсивности
рассеянного света, попадающего на монохроматор или
спектрограф, достигается тщательной фокусировкой
спектрального источника света и его диафрагмирова-
нием перед фокусирующими линзами, находящимися
между кюветой и монохроматором. Наконец, для сни-
жения интенсивности неактивного рассеянного света
используются светофильтры. При помощи одного или
нескольких светофильтров вырезают необходимую
спектральную область, так что если промежуточные
продукты поглощают в другой области длин волн, то
влияние рассеянного света будет отсутствовать, по-
скольку он поглощается светофильтрами. Так как све-
тофильтры позволяют полностью избавиться от рассе-
янного света, появляется возможность исследовать
промежуточные продукты с временем жизни, сравни-
мым с временем фотолитической вспышки. В практике
импульсного фотолиза используются, как правило,
стеклянные светофильтры. Поскольку большинство ор-
ганических ароматических соединений поглощает в
ближней ультрафиолетовой области, а промежуточные
продукты (ионы, радикалы, ион-радикалы и триплет -
ные состояния), как правило, поглощают в видимой
области спектра, наиболее важными и широко исполь-
зуемыми светофильтрами являются следующие: УФС-1,
УФС-2 и УФС-6. Спектральные характеристики этих
светофильтров приведены на рис. 5.13. При использо-
вании кюветы с рубашкой возможно применение жид-
костного фильтра.

Применение светофильтров не ограничивается толь-
ко снижением интенсивности рассеянного света. Очень
часто нежелательно поглощение образцом короткого
ультр афиолетового излучения, приводящего к диссо-
циации связей в молекулах. Кроме того, в сложных
системах иногда жестким требованием является погло-
щение света только одним из компонентов, чтобы из-
бежать фотолиза добавок или растворителя. Все эти
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требования выполняются при определенном подборе
светофильтров. При больших квантовых выходах фото-
процессов и хорошей светоотдаче импульсных ламп
возможно применение узкополосных фильтров, напри-
мер светофильтров для выделения ртутных линий (313,
365, 405 нм и др.), или комбинации фильтров УФС и
фильтров БС, которые отрезают определенную часть
ультрафиолетовой области. Вместо фильтров БС мо-
гут быть использованы фильтры ЖС-3 и ЖС-20, имею-
щие пропускание в области 313 и 300 нм соответствен-
но. Спектры светофильтров БС приведены на рис. 5.13.

В качестве спектральных источников света исполь-
зуются, как правило, лампы с широким спектром излу-
чения. К таким лампам относятся ксеноновые газораз-
рядные лампы, ксеноново-ртутные лампы, излучающие
в видимой и ультрафиолетовой областях; лампы нака-
ливания, излучающие в видимой области, и лампы на-
каливания с добавками галогенов, излучающие в ви-
димой и ближней ультрафиолетовой областях. Совре-
менные ксеноновые лампы (ДКСШ-75, ДКСШ-120),
имеющие малый зазор между электродами и большую
стабильность дуги, наиболее часто используются в ка-
честве спектральных ламп в импульсных установках.
Однако, если требуется иметь высокую стабильность
по свету в течение длительного времени, необходимо
использовать лампы накаливания, питаемые от акку-
муляторов. Иногда при работе в полосе поглощения
исходного соединения, т. е. на фоне рассеянного света,
выгодно использовать ртутные лампы с линейчатым
спектром, что позволяет полностью избавиться от рас-
сеянного света, так как можно работать при узких ще-
лях, поскольку спектральная ширина ртутных линий
очень мала. Но применение ртутных ламп ограничено
расположением ртутных линий в спектре. Чтобы избе-
жать фотолиза системы светом спектральной лампы,
особенно при применении ксеноновых ламп, необходи-
мо использовать светофильтры, отрезающие спектраль-
ную область, где поглощают исходные соединения,
В качестве таких светофильтров удобно использовать
светофильтры серии ЖС (рис. 5.13).

Электрический сигнал, снимаемый с анода фотоум-
ножителя, можно непосредственно подавать на осцил-
лограф. При этом сопротивление анодной нагрузки
подбирается исходя из длины и волнового сопротивле-
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ния кабеля так, чтобы не было затяжки электрическо-
го сигнала. Иногда для согласования высокого выход-
ного сопротивления ФЭУ с низкоомным кабелем ис-
пользуется катодный (или эмиттерный) повторитель,
называемый усилителем мощности, который имеет вы-
сокое входное сопротивление и низкоомный выход.
Усиление сигнала при помощи вертикального усилите-
ля осциллографа возможно при компенсации постоян-
ного сигнала с ФЭУ.

Можно использовать также закрытый вход усили-
теля осциллографа, но при этом ограничивается поло-
са пропускания сигнала. Обычно входное сопротивле-
ние осциллографа составляет 1МОм, а проходная ем-
кость— 0,1 мкФ. Отсюда с, т. е. реально
все процессы, имеющие кинетику затухания > 0,01 с,
будут искажаться. Однако более быстрые процессы бу-
дут регистрироваться без искажений. При большом
усилении сигнала высокочастотные шумы ограничива-
ются RC-фильтром, который устанавливается между
ФЭУ и осциллографом (некоторые осциллографы
имеют встроенные RC-фильтры). Практически усиле-
ние сигнала может достигать 100, т. е. измеряется ве-
личина оптической плотности ^0,001. Таким образом,
при длине оптической кюветы 10 см и коэффициенте
экстинкции можно регистрировать про-
межуточные продукты с концентрацией

§ 2. ИССЛЕДОВАНИЕ ТРИП ЛЕТНЫХ СОСТОЯНИЙ МОЛЕКУЛ
МЕТОДОМ ИМПУЛЬСНОГО ФОТОЛИЗА

Известно, что триплетные молекулы ароматических
соединений имеют время жизни в растворах при ком-
натной температуре от 10~5 до 10~2 с. Эта временная
область удобна для изучения поведения триплетных
молекул обычным (ламповым) импульсным фотолизом.
Основные особенности применения метода импульсно-
го фотолиза, а также измерение характеристик корот-
коживущих продуктов и состояний могут быть проде-
монстрированы на примере исследования триплетных
состояний молекул.

Спектры триплет-триплетного поглощения. По-
скольку при импульсном фотолизе достигается значи-
тельная концентрация триплетных молекул, они могут
изучаться при помощи абсорбционной спектроскопии.
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Метод импульсного фотолиза позволяет непосредствен-
но следить за кинетикой гибели триплетных молекул
в растворе при обычных температурах. Поглощение

света происходит за счет электронных переходов
между возбужденными триплетными состояниями
(рис. 6.2). В настоящее время получены спектры три-
плет-триплетного поглоще-
ния для многих органиче-
ских соединений как в жид-
кой, так и в газовой фазах.
На рис. 6.3 приведены

Рис. 6.3. Спектра триплет-триплет-
ного поглощения ароматических
углеводородов (/ — нафталина,
2 — антрацена, 3 — фенантрена)

в растворе



спектры трйплет-триплетного поглощения для некоторых
соединений. Спектры трйплет-триплетного поглощения
являются, как правило, диффузными и малоинтересны
для структурного анализа; они служат средством для
идентификации и количественной оценки концентрации
триплетных молекул.

Одна из важных характеристик спектра поглоще-
ния— сила осциллятора, отражающая вероятность
электронного перехода и определяемая соотношением

где / — сила осциллятора, а интеграл
равен площади под кривой поглощения. Та-

ким образом, интенсивность перехода связана с экспе-
риментально определяемой величиной — коэффициен-
том экстинкции е.

Определение коэффициентов экстинкции спектров
трйплет-триплетного поглощения.

1. При переходе молекул в триплетное состояние
их концентрация в основном синглетном состоянии
уменьшается на величину, которая может быть опре-
делена по уменьшению спектра синглет-синглетного
поглощения. Этот способ определения е удобен, если
спектры синглет-синглетного и трйплет-триплетного по-
глощения не перекрываются. Степень уменьшения син-
глетной полосы поглощения под действием им-
пульсного освещения является мерой концентрации
триплетных молекул. Коэффициент экстинкции трй-
плет-триплетного поглощения рассчитывается по фор-
муле:

(6.1)
где е^1 —коэффициент экстинкции синглетного поглоще-
ния на длине волны А-ь ADfy — уменьшение оптической
плотности синглетного поглощения на длине вол-
ны Ль Д/^—оптическая плотность трйплет-триплетного
поглощения на длине волны А,2-

2. Если спектры синглет-синглетного и трйплет-три-
плетного поглощения перекрываются, можно использо-
вать метод определения ет по зависимости оптической
плотности трйплет-триплетного поглощения AD от
электрической мощности фотолитической вспышки.
При увеличении мощности вспышки оптическая плот-
ность трйплет-триплетного поглощения будет увеличи-
ваться до тех пор, пока все молекулы не перейдут в
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триплетное состояние, поскольку за время вспышки,
одна и та же молекула может несколько раз погло-
тить свет. П р и э т о м , г д е Со — начальная:
концентрация вещества; / — длина кюветы.

3. Коэффициент экстинкции триплет-триплетнога
поглощения может быть оценен из кинетики дезакти-
вации триплетных молекул. При большой концентра-
ции триплетных молекул наблюдается взаимодействие
между ними (триплет-триплетная аннигиляция). Из
кинетики гибели триплетных молекул по второму по-
рядку определяют относительную константу триплет-
триплетной аннигиляции &ОТя=2 /ег. Константа 2k
при этом близка к значению диффузионной констан-
ты kd, определяемой выражением kd = , где
г]— вязкость среды. Отсюда

4. Коэффициент экстинкции триплетного поглоще-
ния может быть определен методом трйплет-триплет-
ного переноса энергии. Рассмотрим пример с исполь-
зованием в качестве донора триплетной энергии бен-
зофенона. При облучении бензофенона в углеводород-
ном растворителе (например, циклогексане) образу-
ются триплетные молекулы бензофенона (Дт), кото-
рые отрывают атомы водорода от растворителя S и
дают кетильный радикал R". В присутствии акцепто-
ров энергии, у которых энергия триплетного уровня
ниже энергии триплетного уровня бензофенона, наблю-
дается уменьшение поглощения кетильных радикалов.
При этом появляется триплет-триплетное поглощение
молекул акцептора (Ат), которое обусловлено перено-
сом энергии с триплетного уровня бензофенона на
триплетный уровень акцептора;

В присутствии акцептора триплетной энергии вы-
полняется следующее равенство:

где DAT — оптическая плотность трйплет-триплетного
поглощения молекул акцептора; — оптические
плотности поглощения кетильных радикалов в отсут-
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ствие и в присутствии акцептора триплетной энергии
соответственно; коэффициенты экстинкции поглощения кетильных радикалов и триплетных моле

кул акцептора. Коэффициент экстинкции триплет-три
плетного поглощения молекул акцептора будет равен:

5. Коэффициент экстинкции триплет-триплетного
поглощения можно определить путем измерения опти-
ческой плотности триплет-триплетного поглощения при
различных длинах волн в области поглощения моле-
кул, находящихся в основном состоянии. Оптическая
плотность триплет-триплетного поглощения опреде-
ляется следующим выражением:

где 8г, ео — коэффициенты экстинкции триплет-три-
плетного поглощения и поглощения молекул в основ-
ном состоянии соответственно; [Аг]0 — концентрация
триплетных молекул после вспышки; / — длина кюве-
ты; тт — время жизни триплетных молекул. Для раз-
ных длин волн будут выполняться следующие равен-
ства:

Полагая, что изменяется линейно в области синглет-
синглетного поглощения, получим четвертое уравнение:

Решая систему этих уравнений, получим значения е
триплет-триплетного поглощения при трех длинах
волн.

Определение квантовых выходов триплетных со-
стояний с помощью импульсного фотолиза

1. Если известен молярный коэффициент экстинк-
ции триплет-триплетного поглощения, то квантовый
выход триплетных молекул Фт может быть определен
из отношения концентрации триплетных молекул к
концентрации синглетно-возбужденных молекул (или
К интенсивности поглощенного света в Эйнштейнах):
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2. Метод дозовой характеристики позволяет нахо-
дить квантовый выход триплетных молекул при ис-
пользовании стандарта с известным квантовым выхо-
дом триплетов. Строится зависимость оптической
плотности поглощения триплетных молекул от интен-
сивности импульсного света для стандарта (ADa) и
изучаемого соединения (AD*). Такие зависимости на-
зываются дозовыми характеристиками (рис. 6.4).
Квантовые выходы триплетных молекул для стандарта
Ф и исследуемого вещества Ф соответственно

Квантовый выход триплет-
ных молекул исследуемого ве-
щества равен:



Отношение la
ajla

x можно заменить на отношение долей
поглощенного света стандартом уа и исследуемым ве-
ществом у* (WY* ) - Отношение ADxf&Da заменяется
отношением тангенсов углов наклона дозовых х а р а к т е р и с т и к н а линейном участке:

Величины iv и V* определяются п о спектрам п о г л о щ е н и я (возбуждение импульсным светом проводится в

обоих случаях через один и тот же светофильтр).
Определение основывается на измерении ADT при
100%-ной конверсии молекул в триплетное состояние.

3. Триплет-триплетный перенос энергии может быть
использован д л я определения квантового выхода т р и п л е т н ы х молекул. В этом случае используются один

акцептор энергии и д в а донора, один и з которых я в л я е т с я стандартом с известным квантовым выходом

триплетного состояния. Проводят измерение п о г л о щ е н и я триплетных молекул акцептора Ат п р и в о з б у ж д е н и и разных доноров. Концентрацию триплетных м о л е к у л акцептора [Ат] можно выразить через к о н ц е н т р а ц и ю триплетных молекул донора [Дт] и эффектив-

ность переноса энергии а : , а к о н ц е н т р а ц и я триплетных молекул донора равна:

г д е Фг — квантовый выход триплетных молекул д о н о р а ; /а — доза поглощенного света п р и импульсном в о з б у ж д е н и и . Квантовый выход триплетных молекул и с с л е д у е м о г о донора будет равен:

Отношение эффективностей переноса энергии
равно отношению скоростей дезактивации триплетного
состояния стандартного донора и Да и исследуемого
донора Дх в присутствии акцептора А : О т н о ш е н и е концентраций триплетных молекул акцептора

при возбуждении исследуемого и стандартного донора
можно заменить на отношение оптических 290

плотностей поглощения триплетных молекул акцепто-
ра (&D$)x/(&D})a. Отношение дозы поглощенного све-
та Ia

a/fax равно отношению долей поглощенного света
Та/Т*- Таким образом, квантовый выход триплетов ис-
следуемого донора можно определить из следующего
уравнения:

4. Тушение флуоресценции органических молекул
соединениями, содержащими тяжелые атомы, приво-
дит к образованию молекул в триплетном состоянии.
Этот факт был использован для определения кванто-
вых выходов триплетных состояний. В присутствии со-
единенней, содержащих тяжелые атомы, в системе мо-
гут протекать следующие процессы:

При условии стационарности получается следую-
щее уравнение для зависимости отношения квантовых
выходов флуоресценции молекул А в отсутствие (ф°)
и при наличии (<р) тушителя Q от концентрации туши-
теля:

где TO — время жизни возбужденной синглетной моле-
кулы в отсутствие тушителя. Выражение для отноше-
ния оптических плотностей триплет-триплетного погло-
щения в присутствии (DT) и в отсутствие (Щ) туши-
теля имеет следующий вид:

Затем, исключив из уравнений (6.8) и (6.9) концен-
трацию тушителя, получим



где Ф°г — эффективность образования триплетных мо-
лекул в отсутствие тушителя Ф°г —Й2'Т. Было установ-
лено, что отношение интенсивностей флуоресценции
/°//, которое равно отношению квантовых выходов
флуоресценции <p°Ap, линейно зависит от величины
(DjJ°lD°J) — 1. При этом наклон дает величину Ф°г (I +
+^5/^з). Суммы наклонов и соответствующих им зна-
чений эффективности флуоресценции в пределах по-
грешности опыта составляют единицу, т. е. <р°Ч- (1 +
-}- ,/&3) ф = I. Поскольку это соотношение выпол-
няется для ряда соединений, можно предположить, что
Й5< з, и тогда, пользуясь экспериментально опреде-
ляемыми величинами 1°/1 и От/О0т, можно рассчитать
квантовый выход триплетов Ф°г. В табл. 6.1 приведе-

ны квантовые выходы образования триплетов произ-
водных антрацена, определенных импульсным фотоли-
зом. При большой концентрации тушителя все син-
глетно-возбужденные молекулы переходят в триплет-
ное состояние и квантовый выход триплетов изучаемо-
го соединения можно определить из двух измерений
оптической плотности триплет-триплетного поглощения
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В отсутствие ( ) ) и в присутствии большого количест-
ва тушителя (D'T): Ф = D}/D'T.

Тушение триплетиых молекул
К процессам тушения триплетных молекул отно-

сится тушение примесями, триплет-триплетная анниги-
ляция, тушение синглетными невозбужденными моле-
кулами (самотушение). Триплет-триплетная аннигиля-
ция при импульсном возбуждении наблюдается очень
часто, особенно при больших концентрациях триплет-
ных молекул. Частично этот процесс связан с перево-
дом одной из триплетных молекул в синглетно-возбуж-
денное, а второй — в основное состояние. Константа
скорости триплет-триплетной аннигиляции является
диффузионной и составляет 109-ь1010 М^-с-1 для
обычных невязких растворителей. Энергия активации
триплет-триплетной аннигиляции совпадает с энергией
активации диффузии. Таким образом, лимитирующей
стадией триплет-триплетной аннигиляции является
диффузия триплетных молекул. Самотушение триплет-
ных молекул, т. е. их взаимодействие с невозбужден-
ными молекулами того же вещества, для ароматиче-
ских молекул не наблюдается. Такой тип взаимодей-
ствия обнаружен для красителей, и константа скоро-
сти этого процесса имеет порядок 107-М08 М-'-с"1.

Триплетные состояния интенсивно тушатся кисло-
родом, ионами переходных металлов, тяжелыми ато-
мами, акцепторами и донорами электрона. При рас-
смотрении тушения триплетных молекул следует раз-
личать статическое и динамическое тушение. При ста-
тическом тушении триплетных состояний наблюдается
уменьшение концентрации триплетных молекул без из-
менения их времени жизни. Явление статического ту-
шения связано с образованием комплекса между воз-
бужденной молекулой и тушителем. Такой комплекс
может образовываться как в основном, так и в син-
глетно-возбужденном состоянии. При сильном умень-
шении вероятности интеркомбинационной конверсии в
комплексе по сравнению со свободной молекулой на-
блюдается уменьшение выхода триплетных молекул.
Динамическое тушение триплетных молекул обуслов-
лено взаимодействием триплетной молекулы с тушите-
лем при соударении. При динамическом тушении про-
исходит уменьшение времени жизни триплетных моле-
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кул. Кислород тушит триплетные состояния с диффу-
зионной константой скорости.

Обычно считается, что гибель триплетных состоя-
ний в растворе определяется присутствием тушащих
примесей, что дает большой разброс в константах ско-
рости гибели триплетных молекул (для антрацена от
3000с~"' до 10г-1). Природа псевдомолекулярного про-
цесса тушения триплетов, ответственного за большие
значения констант скорости, еще не достаточно ясна.
Однако примеси, имеющиеся в растворителях в концент-
рации 10-4-ьЮ~6 М, могут оказывать существенное вли-
яние на константу скорости гибели триплетов. Кислород,
который, как отмечалось, является очень сильным туши-
телем триплетных состояний, весьма трудно удалить
из раствора обычными физическими методами {откач-
кой, продувкой), особенно если учесть способность
кислорода образовывать слабые донорно-акцепторные
комплексы с ароматическими соединениями. Было по-
казано, что значение константы скорости гибели три-
плетных молекул антрацена в тетрагидрофуране мо-
жет быть снижено до 40 с~' за счет удаления остатков
кислорода после дегазирования химическим способом
с NaK-

Соединения, содержащие тяжелые атомы, тушат
триплетные состояния, но с существенно меньшей эф-
фективностью, чем синглетные. Различают два эффек-
та тяжелых атомов: внутренний (тяжелый атом, на-
пример атом галогена, находится в возбужденной мо-
лекуле) и внешний (тяжелый атом находится в соеди-
нении, добавленном в растворитель). Внутренний эф-
фект тяжелого атома проявляется, например, в дезак-
тивации триплетных молекул антрацена и его произ-
водных. При переходе от антрацена к 9,10-дихлоран-
трацену и 9,10-дибромантрацену увеличивается кон-
станта скорости дезактивации триплетных молекул от
110 до 2,3-104 С"1. Внешний эффект тушения триплет-
ных молекул существенно проявляется только при
больших концентрациях тушителей и сильно зависит
от донорно-акцепторных свойств триплетной молекулы
и тушителя. Тушение тяжелыми атомами резко воз-
растает при образовании комплексов донорно-акцеп-
торного типа между триплетной молекулой и молеку-
лой, содержащей тяжелый атом.

К тушению триплетных молекул можно отнести
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триплет-триплетный перенос энергии (см. гл. 3), кото-
рый наблюдается, если в системе находится акцептор
триплетной энергии. Перенос энергии между триплет-
ной молекулой 3Д и невозбужденной синглетной моле-
кулой !А с переводом ее в триплетное состояние 3А
происходит при столкновении и сопровождается сохра-
нением суммарного спина системы:

Примером триплет-триплетного переноса энергии в
жидком растворе при импульсном возбуждении может
служить система нафталин —фенантрен. При увеличе-

нии концентрации нафталина уменьшается, триплет-
триплетное поглощение фенантрена и появляется три-
плет-триплетное поглощение нафталина. При достаточ-
ной концентрации триплетных молекул нафталина
вследствие триплет-триплетной аннигиляции наблю-
дается испускание замедленной флуоресценции нафта-
лина. При этом энергия кванта флуоресценции нафта-
лина больше, чем энергия поглощения фенантрена
(рис. 6.5).

Константа скорости триплет-триплетного переноса
энергии зависит от разности триплетных энергий до-
нора и акцептора. Относительная зависимость кон-
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станты скорости переноса энергии от разности три-
плетных уровней донора и акцептора приведена на
рис. 6.6. Эта зависимость описывается уравнением:

Диффузионную константу скорости рассчитывают по
формуле: kd = &RT/3QQQr\. Из рис. 6.6 видно, что при
большой разности энергии триплетов донора и акцеп-
тора ( ^6,5 кДж/моль) константа триплет-триплетно-
го переноса энергии постоянна и равна диффузионной
константе скорости. При <6,5 кДж/моль lg (kjkd)
линейно зависит от разности энергии триплетов.

§ 3. ПРИМЕНЕНИЕ ИМПУЛЬСНОГО ФОТОЛИЗА
ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ

Метод импульсного фотолиза может быть исполь-
зован для изучения флуоресценции (интенсивности,
тушения флуоресценции). При помощи импульсного
фотолиза очень удобно исследовать замедленную
флуоресценцию. Для измерения флуоресценции в уста-
новке импульсного фотолиза в самом простом вариан-
те исключается зондирующий свет. Если для измере-
ния флуоресценции использовать дополнительную от-
ражающую полупрозрачную пластинку, расположен-
ную на пути зондирующего луча, то в одном экспери-
менте одновременно можно измерять оптическую плот-
ность поглощения короткоживущих продуктов, напри-
мер триплет-триплетное поглощение, и интенсивность
флуоресценции.

Измерение нормальной флуоресценции. Интенсив-
ность нормальной флуоресценции If пропорциональна
количеству поглощенного света 1а:

где <р/ — квантовый выход флуоресценции; а — аппа-
ратурная константа. В интегральной форме уравне-
ние (6.12) примет вид:

Если интенсивность флуоресценции слишком большая,
для ее измерения между кюветой и монохроматором
помещают нейтральные светофильтры. Величина а
может быть определена, если одновременно измерять
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интенсивность флуоресценции и триплет-триплетное по-
глощение. Концентрация триплетов равна:

где [Т] о — концентрация триплетов; D°T ~— оптическая
плотность триплет-триплетного поглощения сразу после
импульсной вспышки; <pisc — квантовый выход интер-
комбинационной конверсии; ег — коэффициент экстинк-
ции триплет-триплетного поглощения; / — длина кю-
веты.

Из уравнений (6.13) и (6.14) получим выражение:

При этом величину а определяют из угла наклона ли-
нейной зависимости DJ. от J^<#- Если все условия
эксперимента поддерживаются постоянными, а зави-
сит только от длины волны, на которой измеряется ин-
тенсивность флуоресценции.

Анализ аннигиляционной замедленной флуоресцен-
ции. Замедленную флуоресценцию, возникающую при
триплет-триплет но и аннигиляции, называют замедлен-
ной флуоресценцией Р-типа:

Константа триплет-триплетной аннигиляции kTT равна
сумме констант k\ и k2. Введем обозначение для веро-
ятности образования возбужденных синглетных моле-
кул при триплет-триплетной аннигиляции: p — kJkrT-
Теперь напишем уравнение для интенсивности замед-
ленной флуоресценции 1м\

Согласно уравнению (6.17) зависимость Ig/ от lgDT
Должна иметь тангенс угла наклона, равный 2. После
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Поскольку величины и по-
лучают экспериментально, из уравнения (6.19) легко
рассчитывается величина р. При этом константа
может быть измерена экспериментально или принята
равной диффузионной.

Анализ активационной замедленной флуоресценции.
Активационная замедленная флуоресценция, называе-
мая замедленной флуоресценцией Я-типа, возникает
при термической активации триплетных молекул. Ин-
тенсивность замедленной флуоресценции рассчитывают
по формуле:

где kt — константа скорости процесса 3А->1А*. При
замедленной флуоресценции -типа наблюдается оди-
наковый наклон зависимостей lg/>r и lg/d/ от време-
ни. Интегрируя уравнение (6.20) и подставляя величи-
ну а из уравнения (6.15), получим выражение:

из которого определяется константа скорости термиче-
ской активации триплетного состояния в синглетно-
возбужденное состояние. Замедленную флуоресценцию
Р- и -типа удобнее изучать с сенсибилизатором три-
плетной энергии, поскольку в этом случае не мешает
измерению нормальная флуоресценция.

§ 4. ПРИМЕНЕНИЕ ИМПУЛЬСНОГО ФОТОЛИЗА
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ПРОМЕЖУТОЧНЫХ ПРОДУКТОВ

Свободные радикалы как промежуточные продукты.
Большие возможности импульсного фотолиза при ис-
следовании короткоживущих продуктов делают этот
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метод совершенно незаменимым при изучении реакций
свободных радикалов в различных фотохимических
реакциях в растворе и газовой фазе. Методом им-
пульсного фотолиза были зарегистрированы спектры
простых свободных радикалов и изучена кинетика их
превращений. При импульсном фотолизе смеси кисло-
рода и хлора наблюдается поглощение свободного ра-
дикала СЮ', который затем превращается в исходные
соединения. Действительно, реакция не происходит,
если следить за ней только по изменению системы за
большой промежуток времени, так как она возвра-
щается к первоначальному состоянию за несколько
миллисекунд. При облучении смеси СЬ+О2 протекают
следующие реакции:

Таким образом, система С12+О2 обратима при облу-
чении светом, и только при помощи метода импульсно-
го фотолиза можно непосредственно наблюдать обра-
зование короткоживущих радикалов и исследовать их
превращения. Константа скорости рекомбинации ра-
дикалов СЮ' равна 8,6-107 М-'-с"1. Другим примером
наблюдения простых свободных радикалов "могут слу-
жить образование и гибель атомов йода при облучении
молекулярного йода. При поглощении света молекула
йода диссоциирует на атомы, которые затем рекомбини-
руют:

J2^-J' + J4-J2.
В газовой фазе реакция рекомбинации атомов йода

является реакцией третьего порядка, поскольку необ-
ходимо присутствие третьей частицы для отвода из-
бытка кинетической энергии. В растворе атомы йода
всегда окружены молекулами растворителя, которые
могут поглощать избыток кинетической энергии. Кон-
станта скорости рекомбинации атомов йода в раство-
ре является диффузионной и в четыреххлористом уг-
лероде составляет 6,9-109 М^-с"1.

Изучение образования ароматических радикалов и
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их поведения в растворах имеет большое значение, по-
скольку радикалы являются промежуточными продук-
тами в различных химических процессах. Так, напри-
мер, феноксильные радикалы являются промежуточ-
ными продуктами в реакциях окисления фенолов, а
также образуются при ингибировании фенолами реак-
ций окисления углеводородов. Феноксильные радикалы
в растворе образуются как при фотодиссоциации
О—Н-связи, так и при фотоионизации анионов фено-
ла, образование которых обусловлено сильным умень-
шением значения рК фенола в синглетно-возбужден-
ном состоянии. Аналогично феноксильным радикалам
при облучении нафтолов образуются нафтоксильные
радикалы, спектры которых перекрываются со спек-
трами триплет-триплетного поглощения и могут быть
зарегистрированы в чистом виде только в присутствии
воздуха, т. е. при полном тушении триплетных состоя-
ний кислородом.

Свободные радикалы образуются при отрыве ато-
мов возбужденными молекулами. В основном состоя-
нии отрыв атомов от молекул происходит при реак-
циях свободных радикалов. При возбуждении молекул
изменяется их реакционная способность. Известно
большое число реакций отрыва атома водорода воз-
бужденными молекулами. Главным образом это ха-
рактерно для п, я*-возбужденных состояний карбо-
нильных, нитро- и гетероароматических соединений.
С помощью импульсного фотолиза были з а р е г и с т р и р о в а н ы радикалы акридина, образующиеся п р и отрыве

атома водорода возбужденным акридином от спиртов:

н
Особенно подробно исследованы реакции отрыва

атомов водорода триплетными молекулами а р о м а т и ч е с к и х кетонов. Возбужденные состояния п , п*-типа п о

своей электронной структуре формально близки к
обычным радикалам. Гетероатом содержит один н е с п а р е н н ы й электрон н а несвязывающей орбитали, и

реакционная способность кетонов в реакциях отрыва
атомов водорода близка к реакционной способности

зоо

аналогичных радикалов. При импульсном фотолизе
образуется триплетное состояние бензофенона. В зави-
симости от заместителей и растворителя нижнее три-
плетное состояние может иметь п, л*-характер с элек-
трофильным кислородом или л, л*-характер со зна-
чительным переносом заряда. Для п, я*-триплетного
состояния карбонильных соединений наблюдается вы-
сокий квантовый выход отрыва атома водорода от
спиртов, углеводородов, давая в. качестве промежуточ-
ных продуктов кетильные радикалы.

В литературе детально исследовано образование
семихиноновых радикалов при фотоокислении гидрохи-
нонов или фотовосстановлении хинонов. При возбуж-
дении хинонов образуются семихиноновые радикалы
путем отрыва атома водорода от среды возбужденным
хиноном:

Кислотно-основное равновесие триплетных с о с т о я н и й и радикалов. Импульсный фотолиз успешно при-

меняется для изучения кислотно-основных равновесий
короткоживущих продуктов и состояний. Прямое и з м е р е н и е р К триплетных молекул в растворе было в п е р в ы е проведено с помощью импульсного фотолиза. К и с л о т н о - о с н о в н ы е свойства триплетных состояний о р г а н и ч е с к и х молекул характеризуются сродством к п р о т о н у этих молекул. Константа основности триплетных

молекул (рКт) может быть определена п о кривой « т и т р о в а н и я » т а к ж е легко, к а к и в основном состоянии,

причем «индикатором» является молекула в своем
триплетном состоянии. Типичная кривая зависимости
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концентрации триплетных молекул от рН среды при-
ведена на рис. 6.7 для 9-азафенантрена.

Следует отметить, что ос-
новность ароматических сое-
динений в триплетном состоя-
нии не сильно отличается от
основности молекул в основ-
ном состоянии в противопо-
ложность молекулам, находя-
щимся в синглетно-возбужден-
ном состоянии. Для примера
в табл. 6.2 приведены значе-
ния рК для основного (So),
первого синглетно-возбужден-
ного (!5*) и триплетного (Т0)
состояний ряда ароматических
молекул. Величины рКг опре-
делены методом импульсного
Фотолиза.

При облучении N-метил-о-грег-бутиланилина на-
блюдается образование о-грег-бутил-М-метилфенилами-
но-радикала. В зависимости от рН раствора получа-
ются разные спектры радикала, что связано с его про-
тонированием. За время жизни радикала устанавли-
вается кислотно-основное равновесие, причем рК этого
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Аналогичные изменения спектров поглощения от кис-
лотности раствора наблюдаются при фотолизе нафтил-
аминов. Так, например, в кислой среде при облучении
2-нафтиламина получается протонированный 2-нафтил-
амино-радикал с максимумом поглощения при 526 нм,
в то время как в нейтральной среде 2-нафтиламино-
радикал поглощает при 460 нм.

При фотолизе хинонов образуются как семихино-
новые радикалы, так и анион-радикалы. В зависимости
от рН среды между ними устанавливается равновесие:

Из изменений спектров поглощения при различных рН
раствора можно определить рК радикалов. Анион-ра-
дикалы в щелочной среде являются довольно стабиль-
ными в отсутствие кислорода. Спектры поглощения
анион-радикалов имеют длинноволновую полосу в об-
ласти 400—450 нм, а спектры нейтральных радикалов
сдвинуты в ультрафиолетовую область и расположены
при 370—425 нм (табл. 6.3).

Реакции переноса электрона. Реакции переноса
электрона, являясь простейшим типом химического
процесса, весьма распространены в фотохимии. Пере-
нос электрона, происходящий при взаимодействии воз-
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бужденных молекул с донорами и л и акцепторами э л е к т р о н а , обусловлен тем, ч т о п р и возбуждении молекул

их потенциал ионизации уменьшается, а сродство к
электрону возрастает на величину энергии возбужде-
ния. В малополярных растворителях в результате п е р е н о с а электрона часто наблюдается образование в о з б у ж д е н н ы х комплексов переноса заряда — эксиплек-

сов. В полярных растворителях, г д е сольватация п о н и ж а е т энергию эксиплексов, и х образование становится

необратимым процессом, приводя к ион-радикальным
парам и свободным ион-радикалам. С помощью м е т о д а импульсного фотолиза были зарегистрированы к а т и о н - р а д и к а л ы ароматических углеводородов ( н а ф т а л и н а , антрацена и е г о производных, пирена и др.), к о т о р ы е образовались в результате фотопереноса э л е к т р о н а . В качестве акцептора электрона использовался

тетрацианбензол. Образование катион-радикалов н а б л ю д а е т с я только в полярных растворителях (ацето-

нитриле, тетрагидрофуране). Наряду с к а т и о н - р а д и к а л а м и ароматических углеводородов образуется анион-

радикал акцептор — тетрацианбензол. П р и и с п о л ь з о в а н и и в качестве доноров электрона ароматических а м и н о в , например диэтиланилина, появляются а н и о н - р а д и к а л ы ароматических углеводородов и катион-радикалы

амина. При этом ароматическая молекула выступает в
качестве акцептора электрона. На рис. 6.8 приведены
спектры анион-радикала пирена и катион-радикала
Ы,Г^-диэтил анилина.

Метод импульсного фотолиза нашел широкое п р и м е н е н и е п р и изучении окислительно-восстановительных

реакций красителей. При импульсном возбуждении
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флуоресцеина регистрируются триплетные молекулы,
реакции которых приводят к образованию и о н - р а д и к а л ь н ы х форм флуоресцеина. В присутствии в о с с т а н о в и т е л я , например, /г-фенилендиамина, отмечается о б р а т и м о е выцветание катиона и аниона флуоресцеина,

В результате импульсного возбуждения появляются
характерные максимумы поглощения семихинона и к а т и о н - р а д и к а л а я-фенилендиамина (320 и 490 нм), сви-

детельствующие о реакции переноса электрона. Ана-
логичные результаты были получены при импульсном
возбуждении эозина в присутствии фенола и л и ф е н о л я т - и о н а в качестве восстановителей. П р и и с п о л ь з о в а н и и фенола в качестве восстановителя последний о т д а е т атом водорода и п р и этом наблюдается полоса

поглощения, характерная д л я нейтрального ф е н о к с и л ь н о г о радикала. С другой стороны, в щелочной

среде присутствует фенолят-анион, способный в о с с т а н а в л и в а т ь только передачей электрона.

При импульсном фотолизе катиона акридинового
оранжевого, метиленового голубого, тионина в присут-
ствии донора электрона образуются соответствующие
восстановленные формы красителей и катион-радика-
л ы доноров. В качестве доноров электрона обычно и с п о л ь з у ю т с я амины (тетраметил-/г-фенилендиамин, т р и ф е н и л а м и н , анилины), ароматические углеводороды

(метоксибензолы, карбазол, нафтол), тиомочевина
и др. Доноры электрона, как правило, взаимодейст-
вуют с триплетными молекулами красителей:

При этом константы скорости тушения триплетных мо-
лекул красителей kq

T донорами электрона зависят от
потенциалов полуволн окисления доноров .
При малых значениях потенциалов окисления доноров
kq

T является диффузионной. На рис. 6.9 приведена ти-
пичная зависимость от потенциалов окисления
доноров при тушении триплетных молекул тионина
донорами электрона.

Аналогичные результаты были получены в реак-
циях фотопереноса электрона для пигментов (хлоро-
филлов, феофитина и др.) в присутствии акцепторов
(хинонов, метилвиологена, нитросоединений) и доно-
ров (аскорбиновой кислоты, фенилгидразина, гидрохи-
нона, Fe2+) электрона. Образование ион-радикалов
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красителей при фотохимических окислительно-восста-
новительных реакциях протекает через ряд промежу-
точных стадий, включающих образование возбужден-
ного донорно-акцепторного комплекса и ион-радикаль-

ных пар. Донорно-акцепторный комплекс с триплет-
ной молекулой красителя был обнаружен в реакции
фотоокисления хлорофилла /г-бензохиноном в толуоле.
Вероятность дезактивации эксиплекса в направлении
образования ион-радикальной пары зависит от степени
переноса заряда внутри возбужденного комплекса.
В свою очередь степень переноса заряда определяется
сродством к электрону и потенциалом ионизации как
триплетной молекулы красителя, так и невозбужден-
ной молекулы донора или акцептора электрона.

Образование триплетных эксиплексов было обнару-
жено в полярном растворителе — ацетонитриле между
радикалами акридина, азафенантрена и катион-ради-
калами доноров электрона (дифенила, нафталина, на-
фтола). Такие эксиплексы образуются в результате
реакции переноса электрона с донора на возбужденные
катионы гетероароматических соединений. Спектры по-
глощения наблюдаемых триплетных эксиплексов явля-
ются суммой спектров свободных радикалов акцептора
и катион-радикалов донора (рис. 6.10). Прочность
данных триплетных эксиплексов в основном опреде-
ляется не кулоновским, а обменным взаимодействием,
поскольку они наблюдаются в полярной среде.

Ионные реакции. Карбониевые ионы являются важ-
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ными промежуточными продуктами в различных орга-
нических реакциях. Однако изучение свойств карбо-
ниевых ионов ограничено их малым временем жизни в

обычных растворителях. Метод импульсного фотолиза
позволяет изучать поведение карбониевых ионов, об-
разующихся в качестве промежуточных продуктов в
фотохимических реакциях. При фотолизе производных
трифенилметана происходит диссоциация на ионы:

Спектры поглощения карбониевых ионов представлены
«а рис. 6.11. Время жизни карбониевых ионов в дан-
ном случае зависит как от pa-j
створителя, так и от замести-
телей в ароматическом ядре. С
увеличением донорной способ-
ности заместителя возрастает
время жизни карбониевого ио-
на (CH3)2N>OCH3>CH3>H.



В присутствии воды или спирта наблюдается реак-
ция фотозамещения, и карбониевые ионы в данном слу-
чае являются промежуточными продуктами в реакции
нуклеофильного фотозамещения; скорость их гибели
симбатна скорости накопления продукта реакции —
карбинола:

реакциях гетеролитического замещения в ароматиче-
ских соединениях, были обнаружены с помощью им-
пульсного фотолиза в реакции фотогидролиза 3,5-дини-
троанизола:

Фотохромные процессы. Важное значение имеют
исследования фотохромных систем, которые могут ис-
пользоваться для записи информации. Под фотохро-
мизмом понимают явление обратимого изменения ве-
ществ между формами А и В, которые имеют различ-
ные полосы в спектре поглощения, причем хотя бы
одна из них находится в видимой области. Фотохром-
ное изменение веществ А и В может быть иллюстри-
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Возбужденное состояние А* (В*) может ооразовать
ботохромное состояние через промежуточное состоя-
Т*1"1 *" **•"(* ** —н и е X и л и претерпевать н е о б р а т и м у ю фотохимическую

реакцию в С (Д). Методы
исследования фотохромных
систем определяются вре-
менем релаксации фото-
хромной формы В. При вре-
менах релаксации от 1 до
10-6 с исследование фото-
хромных систем проводится
с помощью импульсного ф о т о л и з а . Классическим п р и м е р о м фотохромных систем

являются спиропираны, ф о т о х р о м и з м которых о б у с л о в л е н гетеролитической

фотодиссоциацией:

Фотохромными свойствами обладают о-нитробен-
зил производные — о-нитротолуол, 2,4-динитротолуол,
сиж-тринитротолуол. При возбуждении происходит фо-
топеренос водорода от метильной группы на кислород
нитрогруппы и образование хиноидной структуры, на-
ходящейся в равновесии с окрашенным анионом
(рис. 6.13):



Исходная форма (I) поглощает в ультрафиолетовой
области спектра, а ко рот кожи в у щи е формы (II и
III) — в области 400—700 им.

§ 5. КИНЕТИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ

Кинетические измерения превращений короткоживу-
щих промежуточных продуктов фотореакции прово-
дятся, как правило, при помощи установки импульсно-
го фотолиза. На рис. 6.14 приведена типичная осцил-

лограмма спектральных из-
мерений, характеризующая
накопление и гибель проме-
жуточного продукта. Линия
аа прописывается на экране
осциллографа при перекры-
вании спектрального источ-
ника света, т. е. при
100 % -ном поглощении све-
та. Линия бб прописывается
до или после вспышки при
полном пропускании света.
Линия ABC является кривой

накопления и гибели промежуточного продукта. Кон-
центрацию промежуточного продукта определяют со-
гласно закону Бугера — Ламберта — Бера. Расстоя-
ние между линией аа и бб соответствует 100%-ному
пропусканию раствора. Возьмем любую точку х за вре-
мя t на кривой ВС и определим оптическую плотность
D. Пусть /о — интенсивность света, прошедшего через
кювету с веществом до вспышки; / — интенсивность
света, прошедшего через кювету в момент времени i,
тогда оптическая плотность в момент времени t равна
lg (/о//). Таким образом, в каждый момент времени
можно получить величину оптической плотности проме-
жуточного продукта.

Концентрация промежуточного продукта при им-
пульсном возбуждении определяется из оптической
плотности раствора при экстраполяции ее к моменту
вспышки (обычно ко времени 70% излучения энергии
вспышки): с = Д)/е/.

Если анализ промежуточного продукта ведется на
длине волны, при которой поглощает исходное соеди-
нение, то измеряемая оптическая плотность равна раз-
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йости оптических плотностей образования промежуточ-
ного продукта и исчезновения исходного соединения.
И эта разность оптических плотностей определяется
разностью коэффициентов экстинкции промежуточного
продукта е и исходного соединения e o ' A D = ( e — e,o)cl,
т. е. концентрация промежуточного продукта будет
равна: Д1>/(е — ео)/.

Зависимость оптической плотности поглощения про-
межуточного продукта от времени даст истинную ки-
нетическую кривую образования и гибели промежу-
точного продукта. Если гибель промежуточного про-
дукта подчиняется уравнению первого порядка, на-
блюдаемая линейная зависимость IgD от времени поз-
воляет определить константу скорости гибели проме-
жуточного продукта k\ согласно уравнению lg D =
= k\t/2, 3. При этом время жизни промежуточного про-
дукта равно \/k\.

Если кинетика гибели промежуточного продукта
подчиняется второму порядку, то наблюдается линей-
ная зависимость 1/D от времени согласно уравнению
1/D—I/ > 0 =—~. Из наклона прямой \(D от вре-

В*

мени получают Й2/е/ и при известном значении е опре-
деляют константу скорости второго порядка k2 в
М-'-с-1. Если в реакции участвуют две одинаковые
молекулы, уравнение выглядит следующим образом:
1/D— 1/D0 = —— Точность определения порядка
реакции зависит от глубины исследованного превра-
щения.

Иногда наблюдается не поглощение, а просветле-
ние образца при импульсном возбуждении, например
уменьшение синглет-синглетного поглощения при пере-
ходе части молекул в триплетное состояние. Рассмот-
рим осциллограмму, представленную на рис. 6.15. Ли-
ния а—а является линией полного поглощения света,
линия б—б является линией 100%-ног'о пропускания
света до вспышки и при возвращении системы в исход-
ное состояние после вспышки. Кинетическая кривая
характеризует просветление образца после импульс-
ной вспышки. Для расчета кинетики рассмотрим еще
линию в—0, являющуюся линией полного пропускания
света в отсутствие поглощения исходного вещества,
При этом оптическая плотность раствора в любой точ-
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Кб осциллографической кривой равна: D—Ig(/07^)-
Для расчета кинетики необходимой величиной яв-
ляется (А»— D), которая равна:

Для нахождения константы скорости, например
первого порядка, нужно построить зависимость
Ig (A»— D) от времени и из величины наклона опре-
делить константу скорости.

Теперь рассмотрим случай, когда при импульсном
возбуждении образуются два вещества, гибнущие по

первому порядку и поглощающие в одной и той же
области. Оптические плотности этих веществ следую-
щим образом зависят от времени:

где D\ и D2 — текущие значения оптической плотности
для одного и другого вещества; OJ и D° —начальные
оптические плотности соответственно; k\ и k\ —кон-
станты скорости гибели веществ 1 и 2.

Вначале строится зависимость логарифма оптиче-
ской плотности, рассчитанной из осциллограммы, как
описано выше (рис. 6.16). При этом

где D — суммарная величина оптических плотностей
>i и Dz. Из наклона медленно убывающей экспонен-

ты находят k\. Затем зависимость медленно убываю-
щей экспоненты 1 экстраполируется до пересечения с
осью абсцисс. Точка пересечений дает значение D\u.
Из отношения Ig (D°/Di°) можно определить отноше-
ние оптических плотностей продуктов в начальный мо-

D° + .D0

мент времени, поскольку lg(D°/D{) = Ig —— _ v 2 =

/ D° \= Ig г—~ +1] , Затем, вычитая из значений D экстра-
\ Di I

полированные значения D\, получают значение D2=D—
—DI и строят полулогарифмическую прямую, из кото-
рой находят ki (рис. 6.16).

Разберем теперь кинетику гибели возбужденных
молекул или молекул промежуточного продукта, ко-
торые гибнут по первому и второму порядкам. Приме-
ром является гибель триплетных молекул при наличии
триплет-триплетной аннигиляции. Кинетика гибели
триплетных молекул в этом случае описывается сле-
дующим дифференциальным уравнением:

-^ = М*А] + 2Ы3А]2. (6-22)

Выразив концентрацию триплетных молекул через оп-
тическую плотность и коэффициент экстинкции (обо-
значив через ег — е0 разность коэффициентов экстинк-
ции триплет-триплетного и синглетного поглощения),
получим следующее уравнение:

-E_ln-A L « f c + 2Aa ДО. (6.23)
dt AD 1 («г — в0)/ v '

В координатах — In f•——-} — AD выражение (6.23)dt \ &.D j ^ '
есть уравнение прямой. Сначала строится зависимость
\gAD0IAD от времени. На рис. 6.17 приведена типичная
кинетическая кривая гибели триплетных состояний хло-
рофилла В в бензоле. Затем проводится графическое
дифференцирование этой кривой, т. е. определяется ве-
личина —- In ° , которая откладывается от Д )

at AD
(рис. 6.176). График в координатах — In f——-\ — Д О ,r dt \ ДО /
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построенный из кинетических кривых, снятых при раз-
личных длинах волн, представляет собой ряд прямых,
исходящих из одной точки, но имеющих разные углы
наклона. Из этой зависимости находят константы k\ и
А2. Для определения k2 необходимо знать величину g,

J П

которую можно найти при 100%-ной конверсии в три-
плетное состояние. Константы скорости гибели проме-
жуточного продукта в этом случае можно определить,
также путем численного интегрирования. Проинтегри-
руем выражение (6.23):

Используя численное интегрирование, из линейной за-
висимости —1—~—'- от —il_—— получим константы
k\ И ki,

Часто поглощение промежуточных продуктов наб-
людается в той области, где флуоресцирует исходное
соединение. При малом времени жизни промежуточных
продуктов такая флуоресценция будет существенно ис-
кажать вид осциллограммы. Чтобы получить истинную
кинетическую кривую, необходимо записать кривую
флуоресценции образца при закрытом спектральном
источнике. Поскольку форма флуоресцентного излуче-
ния повторяет форму вспышки, имеет смысл учитывать
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ее только при малых значениях времени. Перестройка
осциллографической кривой гибели промежуточного
продукта проводится следующим образом. В каждый
момент времени к ординате кривой прибавляется вели-
чина интенсивности флуоресценции и затем произво-
дится кинетическая обработка новой кривой. При про-
ведении измерений флуоресценции методом импульсно-
го фотолиза необходимо следить за тем, чтобы при пе-
рекрывании спектрального источника света не изменя-
лось отражение света флуоресценции, что может, при-
вести к ошибкам.

Если время жизни короткоживущих продуктов, наб-
людаемых при помощи импульсного фотолиза, мало и
близко по величине к времени светового импульса, то
истинная константа скорости гибели промежуточного
продукта может быть рассчитана следующим образом.
Обозначим через f(t) истинную функцию гибели проме-
жуточного продукта, через I ( t ) — функцию светового
импульса, которая называется аппаратной функцией, по-
скольку она также зависит от характеристик регистри-
рующей системы. Тогда экспериментально наблюдае-
мый вид функции определяется через интеграл:
F(t) = *1ъI(t)f (t)&• Вид функции /(0 определяется
экспериментально легко, но никакого удобного анали-
тического метода, который позволял бы находить функ-
цию /{/) по экспериментально измеряемым функциям
F ( t ) и I ( t ) , не существует. На практике подбирают
пробные функции f ( t ) , по которым, зная /( ), восста-
навливают пробные функции F ( i ) или применяя для
этого численное интегрирование или пользуясь прог-
раммой для ЭВМ. Если характеристической функцией
гибели промежуточного продукта является экспонента,
для экспериментального определения кинетики затуха-
ния можно воспользоваться методом моментов
(см. гл. 4). Если все три функции F(t), f ( t ) и I ( t ) ап-
проксимируются экспонентами, для расчета истинной
константы можно пользоваться следующим простым
приближенным соотношением:

(1/ )2 = (1/-Ы2-(№)2,
где k — истинная константа гибели промежуточного
продукта; kF — константа, рассчитанная из эксперимен-
тальной кинетической кривой; ki — константа затуха-
ния светового импульса. Практически k{ определяется
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непосредственно из осциллограммы затухания кривой
вспышки, a kf — из зависимости Д > от времени.

Используя аналоговые вычислительные машины,
можно моделировать форму вспышки и форму наблю-
даемой кинетической кривой, что дает быстрый и на-
дежный метод получения кинетических констант.

§ 6. ПРАКТИЧЕСКИЕ РАБОТЫ

Л Триплет-триплетное поглощение ароматических
углеводородов

Поскольку триплетные состояния сильно тушатся
кислородом, для наблюдения спектров триплет-триплет-
ного поглощения необходимо использовать либо отка-
ченные растворы, либо растворители с большой вяз-
костью. В качестве вязких растворителей могут быть
использованы глицерин, полиэтиленгликоль, растворы
полимеров, например полистирола в спирте. Удобными
объектами для наблюдения триплет-триплетного погло-
щения являются ароматические углеводороды: нафталин,
фенантрен, антрацен и др. Спектры триплет-триплетного
поглощения этих соединений приведены на рис, 6.3. В
выбранном растворителе готовятся растворы следующих
концентраций: нафталин — 10~3 М, фенантрен —
10~3 М, антрацен — 10-4~10~5 М, Следует отметить,
что поскольку продажный фенантрен всегда содержит
примесь антрацена, необходимо его тщательно очистить
путем кипячения в бензоле с малеиновым ангидридом.
После приготовления растворов проводятся измерения
кинетики гибели триплетных молекул ароматических
углевородоров при различных длинах волн с интерва-
лом 5 нм.

Импульсное облучение кюветы проводится фильтро-
ванным светом, Могут быть использованы следующие
светофильтры: для нафталина — УФС-1 или УФС-2, а
также комбинация фильтров — УФС-2 и ЖС-3; для
фенантрена — те же фильтры, что и для нафталина,
или УФС-6; для антрацена — УФС-1, УФС-2, УФС-6
или узкополосный фильтр для выделения ртутной линии
365 нм. Энергия вспышки выбирается такой, чтобы
в максимуме спектра поглощения величина оптической
плотности не превышала 0,3. После получения кинети-
ческих кривых проводится их обработка, как описано
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б § 5, и строится зависимость оптической плотности от
длины волны, т. е. спектр триплет-триплетного погло-
щения.

2. Триплет-триплетное поглощение и замедленная
флуоресценция рибофлавина

Нижнее триплетное состояние рибофлавина располо-
жено близко к возбужденному синглетному состоянию,
поэтому за счет термической активности возможно засе-

ление синглетного состояния через триплетное с после-
дующим испусканием активационной замедленной флу-
оресценции. На рис. 6.18 дано расположение электрон-
ных энергетических уровней рибофлавина. Для измере-
ния триплет-триплетного поглощения и замедленной



флуоресценции готовится полимерная пленка С р и б о ф л а в и н о м (например, н а основе поливинилового с п и р т а ) , которая помещается п о д углом 4 5 ° к импульсной

лампе. Облучение проводится через фильтр УФС-6 или
СЗС-20. Максимум триплет-триплетного поглощения
находится при 520 нм, а максимум флуоресценции —
565 нм. Замедленная флуоресценция регистрируется
при перекрывании зондирующего света. Определяют
константу скорости гибели триплетных молекул рибо-
флавина и константу скорости гибели замедленной флу-
оресценции (рис. 6.19).

Триплет-триплетный перенос энергий

1. Нафталин-антрацен. П р и импульсном в о з б у ж д е н и и нафталина в присутствии антрацена наблюдается

триплет-триплетный перенос энергии, поскольку энергия
триплетного уровня нафталина (2,64 эВ) выше энергии
триплетного уровня антрацена (1,82 эВ).

При использовании маловязких растворителей необ-
ходимо удалить кислород и з раствора. П р и и с п о л ь з о в а н и и глицериновых растворов и л и полиэтиленгликоля

можно работать в присутствии воздуха. Практически
задача выполняется следующим образом. Готовят р а с т в о р нафталина (10~2 М ) , который разбавляют р а с т в о р и т е л е м в 4 0 р а з с различным содержанием а н т р а ц е н а — 10~6 М-г-Ю"4 М . Регистрируют кинетику триплет-

триплетного поглощения н а длине волн 4 2 5 н м (для а н т р а ц е н а ) и 4 1 2 н м (для нафталина). Облучение р а с т в о р а проводят через светофильтры УФС-2 и ЖС-3, кото-

рые не пропускают свет с длиной волны, поглощаемой
антраценом. Определяют константу скорости триплет-
триплетного переноса энергии.

2. Бензофенон-нафталин. При импульсном облучении
бензофенона в присутствии нафталина происходит т р и п л е т - т р и п л е т н ы й перенос энергии с бензофенона на

нафталин. Поскольку триплетное состояние б е н з о ф е н о н а является очень реакционноспособным, е г о время

жизни мало ("-5 мкс). Триплетные молекулы бензофе-
нона отрывают атом водорода от растворителя и дают
кетильный радикал (Х=545 нм). При добавлении наф-
талина уменьшается выход кетильных радикалов и по-
является трйплет-триплетное поглощение нафталина
(Я=412 нм). Используя известную величину для ке-
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тильных радикалов (3220М~1-с~1), по уменьшению о п т и ч е с к о й плотности н а длине волны 5 4 5 н м и п о величине

оптической плотности триплет-триплетного поглощения!
нафталина определяют коэффициент экстинкции для
нафталина: , — коэффици-
енты экстинкции триплет-триплетного поглощения н а ф т а л и н а и кетильного радикала соответственно, DH —

оптическая плотность триплет-триплетного поглощения
нафталина; ADR — уменьшение оптической плотности:
поглощения кетильного радикала.

3. Триплет-триплетная аннигиляция, Триплет-три-
плетная аннигиляция наблюдается при большой кон-
центрации триплетных молекул. Явление триплет-три-
плетной аннигиляции наблюдается для антрацена при
увеличении его концентрации или увеличении энергии
вспышки. Осцилограмма гибели триплетов антрацена
снимается на длине волны 425 нм. Кинетическую обра-
ботку данных проводят методом графического диффе-
ренцирования. Строят зависимость в координатах
— от , из которой находят константу
скорости первого порядка и отношение . Прини-
мая во внимание значение определяют
Константы k\ и &2 могут быть также определены мето-
дом численного интегрирования (см. § 5),

4, Импульсный фотолиз фенолов и хинонов
При импульсном фотолизе фенолов образуются фе-

ноксильные радикалы, а при фотолизе хинонов образу-
ются семИхиноновые радикалы. Облучение проводится
в водных растворах через УФС-1. При исследовании
антрахинонов используют светофильтр УФС-6. Снимают
кинетику гибели феноксильных или семихиноновых ра-
дикалов при различных длинах волн, определяют кон-
станты гибели и строят спектр поглощения радикалов.
Растворы фенолов готовят с концентрацией 10~3 М. Ра-
створы нафтохинонов и антрахинонов готовят с кон-
центрацией 2-10~4 М. Снимают спектры поглощения
при различных рН раствора и определяют рК семихи-
конового радикала.

5. Импульсный фотолиз персульфат-ионов
Первичным процессом при поглощении света пер-

сульфат-ионом является диссоциация О—0-связи и.
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образование сульфат-анион-радикала.
_ /IV

На рис._6.20 приведен спектр поглощения анион-ра-
дикала 5ОГ, Оптическая плотность и кинетика гибели
50Г не зависят от рН среды в интервале 1,Оч-9Д

При дальнейшем увеличении рН наблюдается уменьше-
ние оптической плотности SOf- В нейтральном и кис-
лом растворах сульфат-анион-радикалы гибнут по вто-
рому порядку с константой скорости 3,7-108 М^-с"1.
В щелочной среде радикалы гибнут по первому порядку
с константой ^-Ю4 с~1. В щелочном растворе в присут-
ствии воздуха появляется поглощение с максимумом
430 нм, которое обусловлено озонид-ионом, образую-
щимся вследствие реакции гидроксильных радикалов
с кислородом. Радикалы гидроксила образуются при
гидролизе ЗОЛ

Спектр поглощения ОГ приведен на рис. 6.21.
Сульфат-анион-радикалы отрывают атом водорода

от спиртов метанола, этанола, изопропанола и бикар-
бонат-аниона:

При этом образуется карбонат анион-радикал, имеющий
максимум поглощения 600 нм. Коэффициент экстинкции
для С03* известен и равен 1830 М~1-см~1 при 600 нм.
По уменьшению оптической плотности SQ^" и появле-
нию поглощения COJ" в зависимости от концентрации
HCOg- определяют коэффициент экстинкции SOJ" кон-
станты скорости гибели SO]" и СоГ и их спектры
поглощения.

Для изучения проведе-
ния сульфат-анион-радикала
готовят исходный 0,1 М рас-
твор персульфата калия,
натрия или аммония в воде.
Рабочие растворы готовят
разбавлением исходного ра-

створа в 10 раз. Кинетику гибели SO^~ исследуют на
длине волны 455 нм.

6. Импульсный фотолиз триарилацетонитрилов
При облучении триарилацетонитрилов в раствори-

телях, содержащих воду или спирты, протекает реакция
фотосольволиза с образованием карбонилов или эфи-
ров. Первой стадией реакции является диссоциация
связи с образованием карбониевых ионов:

Затем карбониевые ионы реагируют с водой или спир-
том, давая продукты реакции. Образование и поведе-
ние карбониевых ионов регистрируется с помощью им-
пульсного фотолиза. Спектры карбониевых ионов, по-
лученные импульсным фотолизом, приведены на
рис. 6.11. Кинетика гибели карбониевых ионов подчиня-
ется первому порядку. Реакция проводится в смеси
спирт—вода (1 : 1). Концентрация триарилаиетонитри-
лов равна 10~3 М. Для облучения раствора используют
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светофильтр УФС-1. Регистрируют кинетику гибели
триарилкарбониевых ионов при различных длинах
волн, определяют константу скорости гибели и строят
спектр поглощения.

7. Фотоизомеризация орто-нитротолуолов
1. О/?го-нитротолуол. При импульсном возбуждении

о-нитротолуола происходит перенос водорода от ме-
тильной группы на нитрогруппу и образуется окрашен-
ный изомер, который быстро переходит обратно в ис-
ходную форму. На рис. 6.13 приведены спектры фото-
изомерных форм о-нитротолуола, полученных с по-
мощью импульсного фотолиза. Перегнанный в вакууме
0-нитротолуол растворяют в спирте. Исходная концент-
рация — 4.10~3 М. Для приготовления рабочих раство-
ров исходный раствор разбавляют в 20 раз 0,1 н. NaOH
или 1 н. НС1. Затем измеряют кинетику затухания
короткоживущей формы при различных длинах волн.
Анализ кинетических кривых проводят, как описано
в § 5. Определяют константы скорости гибели и строят
спектры поглощения изомерных короткоживущих форм.

2. 2,4-Динитротолуол. При импульсном облучении
2,4-динитротолуола аналогично о-нитротолуолу наблю-
дается образование короткоживущих изомерных форм:

В интервале рН 2-i-13 наблюдается только анионная
форма, которая превращается в исходную форму:

Кинетика превращения анионной формы в исходную
зависит от рН среды и присутствия кислот, осуществ-
ляющих общий кислотный катализ. Общая константа
скорости может быть записана следующим образом::

где ^0 —константа скорости гибели изомерной анион*
ной формы в щелочном растворе; н+— константа ско-
рости гибели, катализируемая протонами; ЙНА — кон-
станта скорости общего кислотного катализа.

Для определения этих констант проводят измерения
кинетики гибели изомерной анионной формы в зависи-
мости от рН среды и от концентрации, например уксус-
ной кислоты, которая является общим кислотным ката-

лизатором данного процесса. На рис. 6.22 приведена
зависимость константы скорости превращения анионной
формы от рН (НС104), из которой определяют констан-
ту &н+. Из зависимости константы скорости гибели
анионной формы от концентрации ацетатного буфера
(рис. 6.23), т. е. уксусной кислоты, при одном значении
рН находят Анд. Для проведения измерений готовят
2-10~2 М раствор 2,4-динитротолуола в спирте. Спирто-
вой раствор добавляют в исследуемый раствор в коли-
честве 1 % (по объему). Кинетические измерения про-
водят на длине волны 530 нм с фильтром УФС-I. Го-
товят следующие исходные растворы: I н. раствор
NaOH, 0,1 н. раствор НСЮ4 и 0,1 н. буферный раствор:
уксусная кислота + ацетат натрия (1 : 1). Рабочие раст-
воры готовят разбавлением исходных растворов.
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После проведения измерений проводят кинетичес-
кую обработку осциллограмм гибели изомерной анион-
ной формы, строят зависимости констант скорости от рН
и концентрации СН3СООН и определяют константы

АН* и AHA-
В качестве общего кислотного катализатора можно

также использовать глицин +МНзСН2СООН. В этом
случае исходный раствор готовят из смеси хлорной кис-
лоты и глицина (1:2) с концентрацией 0,1 М; рН та-
кого раствора равен 2,5,

8, Применение импульсного фотолиза
для исследования ферментативных реакций

Создание светочувствительных материалов на основе
ферментов предусматривает образование активного
фермента под действием света. Общая схема реакции
может быть представлена следующим образом:

Av *
1-неакт ~~*" С-акт ~Г Ь ̂  (ЬЬ)Й —*- Ьакт "Г * »

где Еакт и Енеакт — фермент в активном и неактивном
состоянии; S — субстрат; (ES)n — субстрат-фермент-
ный комплекс (комплекс Михаэлиса); Р ,— продукт
ферментативной реакции.

Фоточувствительную ферментативную систему мож-
но получить, используя неактивный ацилфермент (на-
пример, /г-яигро-^ис-циннамоилхимотрипсин), который
под действием света становится активным. Аналогично
можно использовать неактивные субстраты, которые
под действием света становятся активными. Примером
такого субстрата является л-нитрофениловый эфир
п-нитро-цис-коричЕОЙ кислоты, который под действием
света изомеризуется в трансформу, являющуюся ак-
тивной. Кроме того, можно менять степень ингибирова-
ния фермента (комплекс фермента с ингибитором), на-
пример изменением рН среды, который в свою очередь
изменяется под действием света. С помощью импульс-
ного фотолиза можно создать рН-скачок среды. Умень-
шение рН среды может быть достигнуто импульсным
облучением <?-нитробензальдегида, который окисляется
внутримолекулярно с образованием о-нитрозобензой-
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ной кислоты с рК=3,5:

Увеличение рН среды можно получить в результате фо-
торазложения комплексных соединений переходных ме-
таллов, имеющих в качестве лигандов аммиак:

В качестве конкретной системы можно исследовать
комплекс сс-химотрипсина с профлавином, который яв-
ляется ингибитором фермента. При уменьшении рН
среды уменьшается связывание фермента в комплекс
за счет конкурентной реакции с протонами:

_i_

При рН-скачке под действием импульса света наблю-
дается уменьшение поглощения комплекса, которое
протекает с константой скорости k-\. Концентрации
а-химотрипсина и профлавина берутся 10~5-f-10~4 M.
Концентрация онитробензальдегида — 10~3 М. Изме-
рение изменения поглощения комплекса проводят при
465 нм. Свободный профлавин имеет максимум погло-
щения 455 нм. Определяют константу скорости распа-
да комплекса фермента с ингибитором.
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