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Хемилюминесцентные реакции широко ис-
пользуются в диагностических системах и лежат 
в основе различных аналитических методик [1–
5]. Многие реальные объекты анализа, особенно 
биологические, такие как молоко или компонен-
ты крови, зачастую содержат поверхностно-ак-
тивные компоненты [6]. Их влияние на кинетику 
хемилюминесцентных реакций до настоящего 
времени систематически не изучалось. В связи 
с этим представляется целесообразным исследо-
вать модельную хемилюминесцентную реакцию 
в типичных организованных молекулярных си-
стемах – мицеллярных, которые могут рассма-
триваться как модель биологических мембран. 
Мицеллярная среда может также дать дополни-
тельную возможность для исследования меха-
низма хемилюминесцентных реакций за счет эф-
фекта микроконцентрирования и разделения суб-
страта и промежуточных продуктов, а также для 
управления хемилюминесцентными реакциями, 
прежде всего в целях повышения их чувствитель-
ности и расширения круга применимости, на-
пример, для уменьшения влияния аналитической 
матрицы или совмещения компонентов с ограни-
ченной взаимной растворимостью. 

Механизм влияния организованных молеку-
лярных (в частности, мицеллярных) систем на 
хемилюминесцентные реакции ранее система-
тически не изучался, однако в литературе име-
ются работы, где такое влияние рассматрива-
лось. В работах [7–17] исследовали различные 
хемилюминесцентные реакции в организован-

ных молекулярных системах в целях повышения 
квантового выхода хемилюминесценции и повы-
шения чувствительности хемилюминесцентных 
аналитических методик. Достигнутое за счет 
использования поверхностно-активных веществ 
(ПАВ)повышение квантового выхода хемилюми-
несценции при окислении люцегинина позволило 
улучшить методики определения витаминов С и Р 
[7], никотина [8], эстрогена [9], холестерина [10] 
и фактора активации тромбоцитов [11]. В некото-
рых работах переход к мицеллярной среде изме-
нял спектральные характеристики хемилюминес-
ценции. Так, в случае реакции 10,10′-диметил-
9,9′-биакридиния нитрата со щелочью и перок-
сидом водорода в мицеллярной среде, помимо 
повышения квантовой эффективности процесса, 
наблюдалось появление излучения от первичного 
эмиттера [12], что связывают с уменьшением ло-
кальной концентрации субстрата и его влиянием 
на процессы передачи энергии в системе. Были 
определены химические выходы продуктов реак-
ции для хемилюминесцентных систем, основан-
ных на окислении люминола [13], лофина [14] и 
производных люцегинина [15], в мицеллярной 
среде. В работе [16] авторы добились повышения 
квантового выхода хемилюминесцентной реак-
ции окисления люминола, используя акцептор 
энергии электронного возбуждения – флуорес-
цеин, причем мицеллярную фазу использовали 
для микроконцентрирования субстрата и акцеп-
тора энергии электронного возбуждения. За счет 
концентрирования донора и акцептора энергии в 
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катионных мицеллах перенос энергии к флуорес-
цеину протекает более эффективно, что приводит 
к десятикратному повышению интенсивности 
люминесценции по сравнению с системами без 
мицелл и без флюоресцеина. Для повышения эф-
фективности переноса энергии между донором 
и акцептором энергии те же авторы [17] синте-
зировали гидрофобные аналоги изолюминола и 
флуоресцеина, заведомо локализованные исклю-
чительно в мицеллах, и за счет их микроконцен-
трирования в них добились дополнительного уве-
личения квантового выхода хемилюминесценции 
(в 12 раз). 

В работе [18] использовали ПАВ для совме-
щения гидрофобных и гидрофильных реагентов. 
Таким образом, благодаря применению мицел-
лярных растворов цетилтриметиламмоний бро-
мида удалось реализовать хемилюминесцентную 
реакцию в системе люминол-перманганат-L-
тироксин, несмотря на то что L-тироксин плохо 
растворяется в воде.

Авторы [19] заметили, что в случае добавления 
ПАВ в хемилюминесцентной реакции окисления 
люминола пероксидом водорода при критической 
концентрации мицеллообразования (ККМ) на-
блюдается значительное повышение интенсив-
ности хемилюминесценции. Подбирая буферные 
растворы (индивидуально для каждого ПАВ), 
авторы смогли определить ККМ для цетилтриме-
тиламмоний бромида, бромида цетилпиридиния, 
додецилсульфата натрия, эфира додецилового 
спирта с полиоксиэтиленом. 

В своих работах в качестве модельной хеми-
люминесцентной системы мы использовали лю-
минол (наиболее изученное вещество в хеми-
люминесценции) и его аналоги. Известно, что 
люминол в мицеллярном растворе локализуется 
в водной фазе [20]. Для обеспечения локализа-
ции хемилюминесцентного субстрата в мицел-
лярной фазе была разработана методика синте-
за N-октиллюминола – гидрофобного аналога 
люминола [21]. Нарастание и затухание хеми-
люминесценции люминола и N-октиллюминола 
удовлетворительно описывается двухэкспонен-
циальной зависимостью, причем эффективная 
константа скорости нарастания интенсивности 
хемилюминесценции прямо пропорциональна 
концентрации гипохлорит-иона [21, 22]. Пока-
зано, что микроокружение промежуточного про-
дукта (локализация промежуточного продукта в 
водной фазе или внутри глобул мицелл) влияет на 
константу скорости гибели промежуточного про-
дукта (k2). 

Как следует из приведенных выше работ, 
влияние перехода к мицеллярным растворам на 
хемилюминесцентные характеристики систем 
очевидно, однако в литературе отсутствует ки-
нетический анализ такого влияния. В настоящей 
работе мы исследовали интенсивность и кинети-
ческие параметры хемилюминесцентной реакции 
N-октиллюминола с гипохлорит-ионом в раство-
рах ПАВ с разными величинами заряда и длины 
углеводородного радикала.

Экспериментальная часть

Реагенты. N-октиллюминол C16H23N3O2 син-
тезировали по методике, описанной в [20]. Лю-
минол C8H7N3O2, 98,8% («Applichem», США), 
натрия гидроксид NaOH, «х.ч.» («ЛенРеактив»), 
гипохлоран-3 NaClO, 3,25% («Omega dent»), Три-
тон Х-100 C14H22O(C2H4O)10, «ч.д.а.» («Sigma-
Aldrich»), Тритон Х-305 C14H22O(C2H4O)30, 
«ч.д.а.» («Sigma-Aldrich»), Тритон Х-405 
C14H22O(C2H4O)40, «ч.д.а.» («Sigma-Aldrich»), де-
цилсульфат натрия C10H21NaO4S, 99% («Sigma-
Aldrich»), додецилсульфат натрия C12H25NaO4S, 
98,5% («Sigma-Aldrich»), водный раствор те-
традецилсульфата натрия C14H29NaO4S, 27% 
(«Sigma-Aldrich») использовали без дополни-
тельной очистки. Деионизированную воду по-
лучали путем пропускания ее через систему 
очистки «Аквалаб AL Double». Качество воды 
контролировали с помощью кондуктометра «Экс-
перт-002» («Эконикс-Эксперт», РФ) с датчиком 
наливного типа. Удельная электропроводность 
использованной деионизированной воды состав-
ляла <1 мкСм/см.

Методика измерения. Для детектирования 
хемилюминесценции использовали эксперимен-
тальный образец хемилюминометра («Эконикс-
Эксперт», РФ), снабженный четырьмя датчиками 
(твердотельный фотоэлектронный умножитель), 
работающими в режиме счета числа квантов и 
находящихся в разных положениях относительно 
измерительной ячейки. Для получения резуль-
татов их показания суммировали. Введение реа-
гентов в ячейку проводили после установления 
фоновой интенсивности света, не превышающей 
100 квант/с.

В ячейку, представляющую собой прозрачную 
стеклянную пробирку в фотоприемной камере 
хемилюминометра, помещали 0,5 мл (0,0004 М) 
гипохлорита. Одновременно с началом регистра-
ции данных вносили 1,5 мл щелочного раствора 
субстрата (0,001 М N-октиллюминола; 0,1 М ги-
дроксида натрия) путем прокалывания резиновой 
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мембраны шприцевой иглой. При проведении 
экспериментов в мицеллярных растворах наве-
ску ПАВ вносили в раствор N-октиллюминола 
(табл. 1). Результат измерений регистрировали в 
виде кинетической кривой хемилюминесценции 
в координатах «Интенсивность (усл. ед.) – вре-
мя» с разрешением 0,2 с [21]. Максимальное зна-
чение интенсивности Iмакс. определяли по высоте 
пика на кинетической кривой хемилюминесцен-
ции, интегральную интенсивность I вычисляли 
путем интегрирования полученной кинетической 
зависимости.

Кинетический анализ проводили с помощью 
двухэкспоненциального приближения [22]. Фор-
ма кинетических кривых качественно соответ-
ствует появлению и гибели промежуточного про-
дукта (например, окисленная форма люминола 
в виде бирадикала, его триплетное состояние и 
монорадикал) в последовательной реакции типа 
A → B → C. При изменении параметров хеми-

люминесцентной реакции (концентрация иници-
атора, ПАВ) константа скорости накопления про-
межуточного продукта (k1) и константа скорости 
гибели промежуточного продукта (k2) ведут себя 
так же, как максимальная (Iмакс.) и интегральная 
(I) интенсивность соответственно. Модельные 
кинетические зависимости хорошо совпадают с 
экспериментальными кривыми [22], прежде все-
го в области, используемой для определения кон-
станты скорости гибели промежуточного продук-
та k2 и последующей интерпретации результатов. 
Отсутствие полного совпадения на первом участ-
ке биэкспоненциальных зависимостей требует 
дополнительного уточнения модели и не позволя-
ет нам использовать константу k1 для обсуждения 
полученных данных.

Результаты и их обсуждение

Для определения влияния межфазной разно-
сти потенциалов и заряда на хемилюминесцент-
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ную систему N-октиллюминол-гипохлорит-ион 
проведено измерение параметров, характеризу-
ющих хемилюминесцентную реакцию окисления 
N-октиллюминола гипохлорит-ионом в мицел-
лярной среде неионогенного (НПАВ) и анионного 
(АПАВ) ПАВ при разных значениях pH раствора 
(рис. 1). В обоих случаях наблюдается понижение 
эффективности хемилюминесценции при увели-
чении pH раствора. Мы связываем это с воздей-
ствием pH на инициатор – гипохлорит-ион, так 
как зависимости Iмакс. от pH для хемилюминес-
центной реакции люминола и N-октиллюминола 
с гипохлорит-ионом схожи (табл. 2). Наблюда-
ется понижение эффективности хемилюминес-
ценции, поскольку при увеличении pH среды 

Т а б л и ц а  2
Влияние pH раствора на максимальную интенсивность Iмакс. и константу 
скорости гибели промежуточного продукта k2 для хемилюминесцентной 
реакции люминола с гипохлорит-ионом в мицеллярном растворе НПАВ, 

АПАВ и без ПАВ

pH
Без ПАВ НПАВ АПАВ

Iмакс., усл. ед. Iмакс., усл. ед. Iмакс., усл. ед.

11,61 94300 93700 95600

12,1 81000 85800 87500

12,4 67400 69100 73000

12,65 53600 56100 55000

12,91 37500 37000 37600

13,22 23000 22500 20700

Рис. 1. Влияние pH раствора на максимальную интенсивность хемилюминесценции Iмакс. (а) и константу скорости 
гибели промежуточного продукта k2 (б) в мицеллярном растворе НПАВ и АПАВ: 1 – тритон Х100,  2 – доде-

цилсульфат натрия

устойчивость гипохлорит-иона увеличивается, 
при этом его окислительная способность умень-
шается [23].

На рис. 1 показано, что при внесении 
АПАВ интенсивность хемилюминесценции 
N-октиллюминола значительно снижается отно-
сительно НПАВ. Мы полагаем, что это связано 
с электростатическим отталкиванием, препят-
ствующим приближению отрицательно заря-
женного гиполхорит-иона к отрицательно-заря-
женной мицелле.

Влияние полярности мицеллярной фазы на 
величины максимальной интенсивности Iмакс. и 
константы скорости k2 было прослежено в рядах 
децилсульфат – додецилсульфат – тетрадецил-
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сульфат натрия (в этом ряду полярность убыва-
ет) и Тритон Х100 – Тритон Х305 – Тритон Х405 
(в этом ряду полярность возрастает) (рис. 2, 3). 
Как видно из рисунков, увеличение полярности 
ядра мицелл слабо влияет на эффективность хе-
милюминесценции – значения максимальной ин-
тенсивности Iмакс. и константы скорости гибели 
промежуточного продукта k2 увеличиваются не-
значительно. На рис. 2, 3 показано также влия-

Рис. 3. Зависимость константы скорости гибели промежуточного продукта k2 хемилюминесцентной 
реакции N-октиллюминола с гипохлорит-ионом от концентрации:  а  – НПАВ (1 – тритон Х100,  

2 – тритон Х305, 3 – тритон Х405);  б – АПАВ (4 – децилсульфат натрия, 
5 – додецилсульфат натрия, 6 – тетрадецилсульфат натрия) 

Рис. 2. Зависимость максимальной интенсивности Iмакс. хемилюминесцентной реакции 
N-октиллюминола с гипохлорит-ионом от концентрации:  а  – НПАВ (1 – тритон Х100,  

2 – тритон Х305, 3 – тритон Х405);  б – АПАВ (4 – децилсульфат натрия, 
5 – додецилсульфат натрия, 6 – тетрадецилсульфат натрия) 

ние концентрации ПАВ в растворе на значения 
Iмакс. и k2. При увеличении концентрации мицелл 
в случае как анионных, так и неионогенных ПАВ 
происходит систематическое уменьшение мак-
симальной интенсивности хемилюминесценции 
Iмакс.. Это можно связать с наличием квадратич-
ной стадии в процессе формирования электрон-
но-возбужденного состояния, ответственного за 
испускание хемилюминесценции. При увеличе-
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нии концентрации ПАВ происходит разбавление 
промежуточных продуктов, так что их взаимо-
действие становится менее вероятным. В этих 
условиях влияние концентрации ПАВ на хеми-
люминесценцию N-октиллюминола связано с 
уменьшением вероятности взаимодействия про-
межуточных продуктов. При этом в случае неио-
ногенных мицелл при небольших концентрациях 
НПАВ наблюдается повышение максимальной 
интенсивности хемилюминесценции (рис. 2, а), 
такая зависимость наблюдается для всего иссле-
дованного ряда НПАВ. При добавлении НПАВ 
их молекулы встраиваются в отрицательно заря-
женные мицеллы N-октиллюминола, уменьшая 
плотность заряда. Как было замечено выше, от-
рицательный заряд мицеллярной фазы вызывает 
понижение эффективности хемилюминесценции 
N-октиллюминола, а при его ослаблении, соот-
ветственно, происходит повышение эффективно-
сти хемилюминесценции.

Для константы k2 при повышении концен-
трации НПАВ происходит понижение значе-
ния k2, затем зависимость выходит на плато, 
после чего продолжает снижаться (рис. 3, а). 
При добавлении АПАВ также наблюдается 
плато, но понижения константы скорости ги-
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бели промежуточного продукта k2 не происхо-
дит (рис. 3, б).

Таким образом, исследована кинети-
ка модельной хемилюминесцентной реакции 
N-октиллюминола (гидрофобного аналога люми-
нола) с гипохлорит-ионом в мицеллярных рас-
творах ПАВ для рядов анионных (децилсульфат 
– додецилсульфат – тетрадецилсульфат натрия) 
и неионогенных (Тритон Х100 – Тритон Х305 – 
Тритон Х405) мицелл. Установлено, что увеличе-
ние рН от 12,4 до 13,2 уменьшает интенсивность 
хемилюминесценции. Отрицательный заряд ми-
целл уменьшает интенсивность хемилюминес-
ценции и увеличивает константу скорости гибели 
промежуточного продукта реакции k2. Увеличение 
полярности мицеллярной фазы приводит к не-
значительному росту интенсивности хемилюми-
несценции, а повышение концентрации ПАВ – к 
уменьшению интенсивности хемилюминесцен-
ции, видимо, за счет снижения вероятности ква-
дратичных процессов, приводящих к формирова-
нию синглетно-возбужденных продуктов реакции.
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CHEMILUMINESCENT REACTION OF N-OCTYL LUMINOL 
WITH HYPOCHLORITE-ION IN MICELLAR MEDIUM

T.V. Yankova1*, P.V. Melnikov2, N.K. Zaytsev2

( 1Federal State Unitary Enterprise Research and Technical Center of Radiation-Chemical 
Safety and Hygiene; 2 MIREA – Russian Technological University, Institute of Department 
of Energy Technologies, Systems and Installations; *e-mail: yankovatatyana@yandex.ru)

The effect of surface-active substances (surfactants) of different charges and different 
hydrocarbon radical lengths on the intensity and kinetic features of the model 
chemiluminescent reaction of the hydrophobic analog of luminol – N-octyl luminol was 
studied. The infl uence of the solution pH, the charge, the structure and the concentration 
of surfactants on the intensity of chemiluminescence and the kinetic parameters of the 
chemiluminescent reaction is discussed.

Key words: chemiluminescence, micellar systems, luminol, luminol analogue, hypochlorite 
ion, surfactants. 
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