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В обзоре систематизированы современные представления о том, какие
факторы способствуют эффективному образованию сверхравновесно воз-
бужденных продуктов химической реакции — электронно-возбужденных для
реакций в растворах, электронно- и колебательно-возбужденных для газо-
фазных реакций. В последнем случае удается выявить тонкие детали и свя-
зать особенности возбуждения с электронным строением реагентов (атомов
и простых молекул). В случае сложных молекул, типичных для жидкофаз-
ных превращений, возможна лишь качественная или полуколичественная
интерпретация. В качестве примеров рассмотрены только те реакции, в по-
нимании хемилюминесценции которых имеется достаточная ясность. Хотя
механизм возбуждения специфичен и должен быть разным в реакциях раз-
ных типов, эффективному возбуждению способствует участие в реакции
ионов, ион-радикалов и состояний с переносом заряда, и это благоприят-
ствует удержанию энергии реакции в виде внутренней энергии продуктов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В последние годы непрерывно возрастало количество статей по хеми-
люминесценции и увеличивалось число вновь открываемых хемилюми-
несцентных реакций и примеров применения хемилюминесценции. Ско-
рость роста числа работ по хемилюминесценции удваивалась за 5—6 лет,
что в 2—3 раза превышает среднюю скорость увеличения объема инфор-
мации по науке в целом (удвоение за 10—15 лет1· 2 ) .

Опубликованные к настоящему времени статьи по хемилюминесцен-
ции можно разделить на несколько категорий — соответственно тому, с
какой степенью детальности исследована данная хемилюминесцентная
система: 1) первые наблюдения и грубое описание явления; 2) иденти-
фикация эмиттера хемилюминесценции и тех химических стадий, кото-
рые приводят к возбуждению; 3) количественное изучение стадий воз-
буждения и испускания.

Данный обзор посвящен элементарным механизмам превращения хи-
мической энергии в свет и в нем обсуждаются главным образом работы
третьего типа.

II. ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

А. Определение хемилюминесценции

Хемилюминесценцией обычно называют сверхравновесное испускание
излучения частицами, возбуждаемыми в химической реакции. Если ре-
акцию разделить на две стадии — а) образование возбужденных частиц
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и б) испускание или конкурирующее с ним тушение, то это позволяет
сразу же написать простое соотношение между абсолютной интенсив-
ностью хемилюминесценции / (в квантах из единицы объема за единицу
времени) и абсолютной скоростью образования возбужденных частиц
(в единице объема за единицу времени) wP* :

J-i)pwp, (1)

где η ρ — относительная вероятность или квантовой выход испускания
света возбужденным продуктом Р*.

Приведенное выше определение является слишком кратким, а форму-
ла слишком простой и неудивительно, что в реальных случаях их приме-
нение встречает трудности и неясности. Обсудим эти трудности.

1. В соответствии с установившимися в учении о люминесценции тра-
дициями и терминологией приставка «хемн» указывает на способ подво-
да энергии возбуждения (ср. термины фотолюминесценция, радиолюми-
несценция, катодолюминесценция и т. п.). При узком подходе хемилю-
минесценцией следовало бы называть свечение при смешивании реакци-
онноспособных веществ. Однако зачастую смесь веществ химически
инертна и чтобы сделать ее реакционноспособной, необходимо специаль-
ное воздействие — нагревание, электроразряд или электролиз, облучение
светом. Тем не менее, в этих случаях следует говорить не о термолюми-
несценции *, электролюминесценции или фотолюминесценции, а все-таки
о хемилюминесценции, потому что элементарным актом, в котором полу-
чается возбужденная частица, является химическая реакция между реа-
гентами. В частности, в результате специального воздействия могут по-
лучиться электронно-возбужденные частицы, реакции которых дадут
электронно-возбужденный продукт (пример: реакции возбужденных ато-
мов О ('£>) и Ν(2/)), получаемых при электроразряде в газе); здесь ис-
пускание продукта также следует отнести к хемилюминесценции, испус-
кание же первично полученных частиц, очевидно, не является хемилюми-
несценцией. В последнее время в названии той или иной разновидности
хемилюминесценции часто указывают способ активации или получения
реакционноспособных частиц — например, термохемилюминесценция,
электрохемилюминесценция, фотохемилюминесценция.

2. Существуют процессы, которые одни исследователи называют фи-
зическими, в то время как другие считают их химическими, например,
перенос электрона от одной частицы к другой. Если при этом происхо-
дит возбуждение, а затем испускание, то мы назовем или не назовем его
хемилюминесценцией в зависимости от того, какой точки зрения придер-
живаемся. Физическим иногда называют такой процесс, в ходе которого
ие меняются координаты ядер; при таком подходе перенос электрона —
физический процесс. Но, с другой точки зрения, в результате переноса
электрона получаются частицы с совершенно иными химическими свой-
ствами, чем у исходных частиц (ионы и нейтральные молекулы или ато-
мы) и есть основания назвать этот процесс химическим. Мы будем счи-
тать хемилюминесценцией свечение, возникающее, например, при пере-
носе электрона от анион-радикала к катион-радикалу.

* Кстати, название «термолюминесценция» вряд ли можно признать удачным.
Буквально — это люминесценция, вызываемая нагреванием, и действительно", иногда
можно встретить такое определение. Это бессмысленно, ибо нагревание, т. е. термиче-
ское возбуждение, само по себе не может приводить к люминесценции, т. е. к сверх-
равновесному испусканию. Термолюминесценцией или термовысвечиванием называют
совсем другое явление — испускание света при нагревании твердых веществ, предва-
рительно облученных ионизирующим излучением.



1132 Р. Ф. Васильев

3. В некоторых системах свет испускают не продукты, а третьи ча-
стицы, возбуждаемые за счет переноса энергии от возбужденного про-
дукта. В данном случае элементарный акт возбуждения эмиттера —чи-
сто физический процесс, однако первично возбужденная частица образу-
ется химическим путем и такие свойства излучения, как интенсивность,

Продукт

I

Исходные
реагенты

Координата реакции

Продукт

I

Координата реакции

временная ее зависимость, а иногда и
спектральный состав, тесно связаны с
химическим механизмом. Поэтому дан-
ный вид свечения нужно считать хеми-
люминесценцией.

4. Хемилюминесценция может на-
блюдаться не только в экзотермических
реакциях. В энергию возбуждения про-
дукта может перейти энергия, числен-
но равная или не большая суммы энер-
гии активации Еа и теплоты реак-
ции—АН (рис. 1). В первый момент-
после реакции продукты имеют избы-
ток энергии по сравнению с равновес-
ной (химически активированы) даже в.
эндотермических процессах. Если по-
теря избытка энергии происходит ра-
диационным путем, то это не что иное,
как хемилюминесценция. Естественно,
что в эндотермических реакциях более
вероятно возбуждение колебательных
и вращательных уровней, а не элект-

Рис. 1. Схема возникновения хемилю- ронных, и свечение д о л ж н о л е ж а т ь в.
минесценции в экзотермической (а) ДЛИННОВОЛНОВОЙ ( и н ф р а к р а с н о й ) об-

и в эндотермической (б) реакции
ласти спектра.

5. Выход испускания ηρ представляет собой отношение скорости
испускания (излучательной дезактивации) Р* к сумме скоростей всех
путей дезактивации Р*. Величина ηρ не отличается от выхода испуска-
ния при любом другом способе возбуждения (например, при поглощении
фотона), осуществляемом в тех же условиях (состав системы, темпера-
тура и другие параметры, влияющие на выход испускания), что и хими-
ческое возбуждение. Поэтому иногда эта величина известна еще до про-
ведения хемилюминесцентного опыта из данных по фотолюминесценции
вещества Р. Нужно иметь в виду, однако, что выход испускания ηρ ра-
вен квантовому выходу фотолюминесценции только тогда, когда и при
химическом возбуждении и при поглощении фотона достигается одно и
то же возбужденное состояние частицы Р. Рис. 2 иллюстрирует сказан-
ное на примере гипотетической органической молекулы. При фотовоз-
буждении заселяется синглстное состояние Sj. Если хемилюминесцен-
ция—переход из синглетного состояния, то выход испускания рааен
квантовому выходу фотофлуоресценции. Если же в хемилюминесцентной
реакции заселяется триплетное состояние и испускание происходит из
него, то выход искускания будет равен квантовому выходу фотофосфо-
ресценции (т. е. числу кватов фосфоресценции на один поглощенный
квант), деленному на выход интеркомбинационной конверсии из син-
глетного состояния Si в триплетное состояние 7Ί (т. е. на отношение ско-
рости перехода из Si в 7Ί к суммарной скорости всех путей дезактива-
ции Si).

Учитывая вышеизложенное, можно дать следующее определение хе-
милюминесценции: испускание излучения называется хемилюминесцон-
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цией, если элементарным актом образования эмиттера является химиче-
ская реакция или перенос энергии с химически возбуждаемого продукта

реакции, протекающей как самопроизволь-
но, так и под влиянием специального энер-
гетического воздействия.

Хемилюминеоценция будет наблюдаться
в данной спектральной области, если будут
выполнены следующие условия:

1. Энергия фотона не меньше суммы
энергии активации и теплоты реакции:

hv <* ΕΆ — АН

или
λ<28,6/(£3 —

Рьс. 2. Возбужденные состоя-
ния типичной органической мо-

если длина волны выражена в мк, а энер-
гия — в ккал/моль. (Об исключениях из это-
го правила см. ниже, раздел III. А. 5).

2. Время жизни возбужденного состоя-
ния эмиттера по отношению к испусканию
достаточно мало по сравнению с характери-
стическим временем релаксации для рассея-
ния избытка энергии или, иначе говоря, ско-
рость испускания достаточно велика по срав-

нению, со скоростями процессов безызлучательной дезактивации, или,
наконец, достаточно велик выход испускания ηρ.

ТАБЛИЦА 1

Схема хемилюминесценции

р е Н н я я конверсия; ИКК — ин-
теркомбииашюнная конверсия;
5 и 7 —спнглстные и триплет -

н ы е с о с т о я н и я

Стадии Частицы Скорость

Энергетическое воздействие

Химические реакции

Физические процессы:

Безызлучательная дезакти-
вация

Испускание (хеми люминес-
ценция)

Перено: энергии возбужде-
ния

Испускание в молекуле ак-
цептора

.Дезактивация акцептора, пе-
ренос энергии с А* на
другой акцептор и т. п.

Нереакционпоспособпые
реагенты

Реакционноспособные
реагенты

Невозбужденный
продукт Ρ

Возбужденный
продукт Р*

Не возбужденный
продукт Ρ

Невозбужденный продукт
и фотон Ρ - г /ιν'ρ

• Невозбужденный продукт
• и возбужденный акцептор

Ρ + А*
Невозбуждепный акцептор
и фотон А + ΛνΑ

Не возбужденный акцептор
' и другие продукты

ВОЗб

η

ПР
,,ВО36 „, г
Пи ω = 'и

„ „во .6
η Ρ Λ η Ρ w
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В табл. 1 приведена общая схема хемилюминесценции. Символом w на

ней обозначена суммарная скорость образования продукта Р; величина η Ρ

0 3 6 —·
эффективность или выход возбуждения, т. е. отношение числа возбужденных
частиц к общему числу частиц данного сорта, получающихся в реакции;
ЛРА—эффективность переноса энергии, т. е. относительный вклад скорости
переноса в суммарную скорость дезактивации возбужденного продукта Р*;
г\А — выход испускания акцептора А; /Р и /А — квантовые интенсивности
испускания продукта и акцептора.

Из схемы получается следующее выражение для суммарной квантовой
интенсизности хемилюминесценции /:

г τ I / ВОзб ι ВОзб \ /п\

/ - = / Р - /\ - (ηρηρ i-ηΑηρΑηρ )w (2)

Если перенос энергии несуществен, то схема становится проще, а
уравнение (2) превращается в уравнение (1). Однако может понадо-
биться ввести в схему дополнительные процессы, например: параллель-
ные реакции, в которых получаются другие, отличные от Р*, возбужден-
ные продукты; химические реакции возбужденных состояний, в резуль-
тате которых получаются новые эмиттеры хемилюминесценции; вторич-
ный перенос энергии с акцептора А* на другой акцептор и люминесцен-
цию последнего и т. п. Формула для интенсивности сохранит структуру
уравнения (2), но будет более сложной.

Б. Выход хемилюминесценции

Важнейшей количественной характеристикой хемилюминесценции яв-
ляется ее выход л х л , т. е. отношение абсолютной интенсивности хемилю-
минесценции к скорости той реакции, в которой происходит образование
возбужденных продуктов *:

η Μ ^ I/w (3)

В рамках вышеприведенной схемы выход хемилюминесценции — не
что иное, как выражение, стоящее в скобках в уравнении (2):

Лхл -= (ηρ + ЛАЛРА·) ηρ036 (4)

Если схема осложнена дополнительными процессами, выражение для
выхода получается более сложным, однако в нем всегда можно выделить
два сомножителя, один из которых — выход возбуждения. Эти сомножи-
тели имеют совершенно разный физический смысл, поскольку соответст-
вуют двум совершенно различным стадиям хемилюминесценции — хими-
ческой стадии возбуждения и физической стадии переноса энергии и
испускания.

* Некоторые авторы называют эту величину квантовым выходом хемилюминесцен-
ции, заимствуя этот термин из фотохимии и учения о люминесценции, где им обозна-
чают выход продукта реакции или света в расчете на один поглощенный квант. При
хемилюминесценции же речь идет о выходе квантов в расчете на одну превратившую-
ся молекулу. Поэтому лучше избегать термина «квантовый выход хемилюминесцении».
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В следующих разделах мы не будем специально касаться стадии
испускания, поскольку в настоящее время вопросы испускания света ато-
мами и молекулами разработаны достаточно хорошо* — главным обра-
зом в результате исследований фотолюминесценции —• а специфика хи-
мического способа возбуждения почти не сказывается на стадии испус-
кания. Стадии же возбуждения стоит уделить особое внимание, посколь-
ку количественная информация о ней представляет исключительный ин-
терес для теории элементарного химического акта. Такая информация,,
правда, пока еще весьма скудная, начала появляться лишь в самые по-
следние годы.

Для любой разновидности люминесценции ее выход отражает эффек-
тивность преобразования подводимой энергии в свет. Зачастую понятие
выхода является отнюдь не простым и требует специального обсужде-
ния (см.6), и это тем более верно по отношению к такому пока еще мало
исследованному виду люминесценции, как хемилюминесценция.

Казалось бы, способ определения выхода ηΧΛ указывает формула (3);
для этого нужно измерить абсолютную интенсивность и абсолютную ско-
рость реакции. Экспериментальное определение интенсивности встреча-
ет только технические трудности (хотя зачастую и весьма серьезные!).
Однако гораздо большие затруднения возникают при определении ско-
рости реакции — ведь нужно знать скорость именно той стадии, в кото-
рой происходит возбуждение; затруднения тем большие, чем сложнее ре-
акция. Вообще говоря, для этого нужно знагь механизм реакции — без
этого сама постановка задачи измерения скорости определенно', стадии
является бессмысленной. Очень часто, особенно в сложных и в ловых-»
хемилюминесцентных реакциях, механизм неизвестен и в этих системах
для того, чтобы хоть как-то количественно характеризовать явление, ис-
пользуют иные определения выхода хемилюминесценции. Например, от-
носят интенсивность свечения к скорости расходования одного из реаген-
тов или же светосумму хемилюминесценции к начальной его концентра-
ции. Трудности экспериментального определения выходов и их теорети-
ческого истолкования, как правило, возрастают при переходе от газовых
реакций к реакциям в конденсированной фазе, от легких частиц к много-
атомным, от колебательного возбуждения к электронному.

III. МЕХАНИЗМ ХИМИЧЕСКОГО ВОЗБУЖДЕНИЯ

А. Простые газовые реакции

В газовой фазе нет влияния среды на отдельные элементарные акты
и поэтому возможно получить более надежную и однозначную информа-
цию о механизме химической реакции. Тем не менее, даже в самых про-
стых системах теоретическая трактовка акта возбуждения встречает
большие трудности.

Трудно рассчитать скорость реакции. Трудно определить, какая энер-
гия и в какой форме будет сосредоточена на продуктах.

1. Скорость реакции

Рассмотрим простую реакцию обмена (рис. 3):

А + ВС ~> АВ + С (I)

где А, В и С — атомы. Молекула ВС на рис. 3 считается не-подппжшж
и представляет собой мишень для налетающего па нее атома А.

* См., например, недавние монографии3. ·'·
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Простое выражение для скорости реакции w можно написать, если
предположить, что

а) молекула ВС — шар радиуса Ьо; реакция происходит с вероят-
ностью р=\, если атом А (рассматриваемый как точка) ударяет в сфе-
ру или касается нее; если он не задевает сферу, то р — 0;

б) скорость всех атомов А одинакова.
Тогда }

(5)
dt

где k — я&оУд—-константа скорости реакции, а vA— скорость атома А.
На самом деле силы взаимодействия между частицами ВС и А зависят

от расстояния Ь (прицельного параметра) плавно, а вероятность реакции ρ
в расчете на одну встречу А и ВС зависит от Ь, υΑ и состояния внутреннего

движения реагентов и продуктов. Поэтому вместо сечения лЬ1 следует писать
сечение реакции из состояния я,-
реагентов в состояние tij
д у к т о в :

прэ-

йо реакции

«Ί
Реакция

3. Реакция обмена

После реакции

>АВ + С

вращательному)

{ ρ (VA, b, щ, tij) 2nbdb =
о

где щ символизирует кванто-
вые числа, соэтветствующие
внутреннему движению (элект-
исходных реагентов, а щ — торонному, колебательному

же для продуктов.
Далее, поскольку ид (по сути дела — относительная скорость А и ВС)

не одинакова—так же, как и состояние внутреннего движения в реагентах,
то следует ввести функцию распределения числа частиц по этим параметрам
F(v,\,ni). Для скорости получения продукта в определенном квантовом
состоянии щ (именно это должно интересовать исследователя хемилюминес-
ценции) получим следующее выражение:

dlAB(n.)} ^
'— - У aijVAF{vA, Πί)άυκ ^ w

at *— J
^ w,- (7)

Функция распределения F содержит концентрации исходных реаген-
Ίνβ в виде сомножителей, строго говоря, только в равновесном состоя-
нии и только в этом случае можно написать

F(vA, n,)--f(vA, rat-)|A|[BC] (8)

Равновесие означает отсутствие реакции и этот случай нас интере-
совать не должен. Часто принимают, однако, что реакция идет, но нару-
шения равновесия малы. В этом случае, подставив выражение (8) в фор-
мулу (7), можно прийти к привычной форме закона скорости бимолеку-
лярной реакции:

(9)
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где
СО

kj - 2 \ anvpf (VA> ra;)dVA ( !°)

Из этого рассмотрения следует, что константа скорости — величина,
получение которой является целью большинства количественных хими-
ко-кинетических работ — не более чем усредненный параметр, лишь кос-
венно связанный с реальными вероятностями взаимодействия частиц и
с механизмом этого взаимодействия.

Очевидно, введенный выше выход возбуждения равен в первом
приближении * отношению

ΣΛ-/2Λ = ηρ036 (П)

где сумма 1 берется по всем состояниям АВ, а сумма 2 — только по тем
состояниям, из которых происходит экспериментально наблюдаемое ис-
пускание хемилюминесценции.

Точный расчет вероятности ρ (формула 6) представляет собой кван-
товомеханическую задачу: результат взаимодействия А и ВС зависит от
свойств соответствующей поверхности (точнее, гиперповерхности в мно-
гомерном пространстве) потенциальной энергии взаимодействия. Форма
поверхности должна быть получена квантовомеханическим расчетом.
Удовлетворительные расчеты были выполнены 7 лишь для простейшей
реакции Н + Н2—*-Н2 + Н.

Ясно, что даже в тех простых случаях и с теми приближениями, о
которых шла речь выше, полное решение задачи едва ли будет возмож-
но в ближайшее время. Тем не менее, уже сейчас есть интересные при-
меры частных решений для некоторых простых систем, которые помогают
качественно интерпретировать экспериментальные данные в системах
более сложных.

2. Колебательное возбуждение в реакциях обмена

В последнее время подробно исследовано колебательное возбужде-
ние в реакциях обмена. Реакции типа

Η + Х2 Л НХ + X (II)

где Х=С1, Вг или I, изучали по инфракрасной хемилюминесценции8"13,
а реакции типа

k

Μ -f Х2 Л МХ„ + X (III)

где M = Na, К, Rb, Cs — в скрещенных молекулярных пучках 14~17.
В этих реакциях энергетический эффект недостаточен для возбуждения
электронных уровней продукта и его внутренняя энергия — это энергия
колебания и вращений. Константы скорости kv соответствуют заселению
вращательных состояний и-го колебательного уровня.

* Мы пренебрегаем скоростями заселения данного состояния продукта путем внут-
ренней конверсии из других его состояний. Строго говоря, в правую часть уравнения
(9) следовало бы ввести дополнительные члены вида

ι ι

и решать получившуюся систему уравнений.

12 Успехи химии, № ύ
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Экспериментальные результаты и их теоретическая трактовка позво- ί
лили сделать ряд важных заключений о характере сил взаимодействие j
между реагентами, которые в конечном счете и приводят к реакции. *

Было найдено, что в реакции (II) вероятность образования НХ в вы- \
соких колебательных состояниях мала. Например, для НС1 были полу- <
чены следующие оценки для относительных констант скорости заселения: ;

колебательных состояний: &6 = 0,004, &5 = 0,04, Й4 = О,3, £3=1~&2~&1-
Иначе говоря, из всей энергии реакции (2 эв) лишь небольшая доля пре- !
вращается во внутреннюю энергию, большая же часть выделяющейся. \
энергии переходит в энергию поступательного движения. ;

В реакции (III), напротив, большая часть энергии (тоже ~ 2 эв) \
превращается в колебания -и константа kv максимальна при наибольшем: ί
из возможных квантовом числе ν. Кроме того, сечения * реакции (III) j
значительно больше газокинетических, а молекула MX летит после ре- ;
акции преимущественно в том же направлении, что и атом Μ д о ί
встречи. ;

Эти особенности удалось связать с природой гиперповерхностей по- [
тенциальной энергии. Поляни и сотр.10 не стали рассчитывать формулу Ϊ
гиперповерхности, а взяли для расчета несколько «готовых» поверхно- }
стей, и, оставаясь в рамках классической механики, проинтегрировали: \
уравнения движения атомов А, В и С с учетом законов сохранения энер- |
гии и момента импульса для различных комбинаций масс атомов и для '·.
представительного набора траекторий (метод Монте-Карло). От формы
поверхности зависело то, когда происходит основное выделение энергии:,
при уменьшении расстояния между А и В (т. е. в стадии сближения, слу- " I
чай притяжения реагентов), при увеличении расстояния между В и С
(т. е. в стадии разлета, случай отталкивания) или в промежуточной фазе j
процесса. I

Было показано, что когда А — легкий атом, а В и С — тяжелые [это- {
и есть случай реакции (II)] , то в колебания переходит тем меньшая }
доля энергии, чем меньшая ее часть выделяется при сближении А и B f j
т. е. чем более «отталкивательный» характер имеет потенциал взаимо- ·.
действия. i

Для реакции (III) более характерно притяжение между реагентами:
еще при больших расстояниях между Μ и Х2 происходит перескок элект-
рона от Μ к Хг, и сильное кулоновское притяжение между М + и Х~ X
обеспечивает выделение энергии реакции на начальной стадии процес-
са и переход ее в энергию колебаний. Такой «гарпунный» механизм хо-
рошо согласуется с ионным характером связи Μ — X и большим сече-
нием реакции; при определенных значениях параметров системы теоре-
тическое угловое распределение разлетающихся продуктов совпадает с:
экспериментальным.

Методика молекулярных пучков безусловно даст много важной ин-
формации об элементарном химическом акте, в частности и о реакциях,
интересных с точки зрения их хемилюминесценции. К сожалению, веро-
ятность испускания при чисто колебательных переходах очень мала, а
чувствительность приемников ИК излучения пока еще слишком низка J
для того, чтобы наблюдать в молекулярных пучках хемилюминесценцию- ~л
продуктов реакций (II) и (III).

Даже в опытах по ИК хемилюминесценции, где число возбужденных
молекул гораздо выше, чем в молекулярных пучках, для уверенных из- ]

* Сильной стороной методики молекулярных пучков является то, что определяют- \
ся сечения (а не константы скорости) и угловое распределение движения продуктов, \
т. е. реакция характеризуется более детально, чем при помощи обычных кинетических.. j
методов. I
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мерений применяются большие реакционные сосуды с многократным
прохождением лучей.

Колебательная хемилюминесценция в реакциях обмена не исчерпы-
вается приведенными выше примерами. Она наблюдалась также в си-
стемах Н + Оз, Н + О2, H + NOC1, H + NO и др. В реакции

Η + О„ -> О2 + ОН; - ЛЯ =77 ккал/моль

(она считается источником полос гидроксила в свечении ночного неба17)
высокие колебательные уровни ОН (вплоть до ν = 9) заселяются с
большей вероятностью, чем низкие, что рассматривается как указание
на преобладание притяжения в по-
тенциале взаимодействия реаген-

взаимодействии же N с
и О) преоб-ΝΟ2 (продукты — Ν 20

ладает отталкивание |9.
В результате реакции некоторые

подуровни заселяются сильнее, чем
подуровни, расположенные ниже,
т. е. создается инверсная заселен-
ность, благоприятствующая возник-
новению лазерного эффекта. Дей-
ствительно, Касперу и Пиментелу20

удалось впервые создать химиче-
ский лазер на смеси С12 + Н2, цепная
реакция в которой запускалась им-

\

/к
J

а

б Юмксек

|

Рис. 4. Форма фотолитического (а) и ла-
зерного (б) импульса в химическом ла-

зере на смеси F2O + H2

пульсом фотолитического света, разлагавшего молекулу хлора на ато-
мы. Спектр лазерной вспышки состоял из нескольких узких линий коле-
бательно-вращательных переходов в молекуле НС1 (в области 3,6—
3,8 мк), которые появлялись одна за другой с интервалом несколько
микросекунд. Другие примеры химических лазеров—испускание HF (в
области 2,7—3,9 мк) — продукта вторичных реакций импульсного фото-
лиза смесей UF6 с Н2 и углеводородами21·22 и F2O с водородом 23.
•В системе с UF6 идет последовательность реакций:

UF6 + hv -* UF5 + F,
F + H2 -* Η + HF; — ДЯ =32 ккал/моль
Η + UF6 — UF5 -f HF; — AH =46 ккал/моль

Преимуществом системы с F2O является то, что в ней идет цепная
реакция и поэтому один фотолитический фотон может привести к обра-
зованию многих колебательно-возбужденных молекул фтористого водо-
рода:

F2O + hv -» OF + F,
F + H2 -» HF + H,

OF + H2 -> HOF + H,
Η + F2O -• HF + OF.

Во второй из написанных реакций возможно возбуждение третьего
колебательного уровня, а в последней — шестого. Лазерный эффект на-
блюдается в виде короткого импульса излучения (рис. 4), который зна-
чительно короче импульса фотолитического света.

3. Электронное возбуждение атомов в реакциях обмена

Как правило, при реакциях обмена возбуждение сосредоточено на
той частице, в которой в результате реакции образовалась новая связь.
Недавно Поляни и сотр. 1 2 · 2 4 сообщили об исключении из этого правила:

12*
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образовании электронно-возбужденного атома галогена X в реакции
типа (II):

н + х2 -» нх + х* {гРч)

(Х = Вг и I) и — с еще большей вероятностью — в реакции
Η + НХ -» Н2 -f X* (2Р1/г) ι *

Атомы X* обнаруживаются по их испусканию при запрещенном перехо- j
де 2Ру,—*"2-Р"/2 (10,5 ккал/моль, область 2,7 мк для атома брома).

Теоретическая трактовка этих процессов гораздо труднее, чем интер-
претация колебательно-вращательного возбуждения: здесь нужно рас-
сматривать две гиперповерхности потенциальной энергии—для злект- I
ронно-возбужденных и невозбужденных продуктов — на которые рас- \
щепляется поверхность, единая на больших расстояниях между реаген- j
тами. Нужно оценить вероятности движения системы по одной и по дру- }
гой поверхности. 1

Формально аналогичные реакции, но с участием колебательно-воз- j
бужденных молекул, были исследованы Моултоном и Хершбахом 2 5 в мо- j
лекулярных пучках. Еще в начале 30-х годов классические работы Поля- |
ни (см. 26) показали, что в хемилюминесцентных реакциях щелочных j
атомов с молекулами галогенов атомы металла возбуждаются в злемен- ·
тарном акте взаимодействия металла с колебательно-возбужденной мо- j
лекулой: !

Μ + МХ„ --» MX + Μ* ;•"

Большие сечения процесса указывали на то, что это скорее химиче-
ское взаимодействие («реакционный перенос энергии»), а не просто ко- \
лебательно-электронный перенос энергии от MX к М. Моултон и Херш-
бах, использовав методику «трех пучков», показали это прямым экспе-
риментом. Они наблюдали хемилюминесценцию калия, электронные
уровни которого возбуждались за счет реакционного переноса энергии
(V) от колебательно-возбужденного продукта реакции обмена (IV):

К + Вг2 -» КВгн+Вг
1-й пучок 2-й пучок

+ Na -» К* (2Р) + NaBr (V),
Пучок продукта 3-й пучок

Пучок продукта пересекался пучком атомов натрия над фотокатодом
фотоумножителя с фильтром, пропускающим линии 766,5/769,9 нм излу-
чательного перехода 2Р—^2S в атоме калия. Тепловой эффект реакции
(IV) составляет 45 ккал/моль. Примерно половина молекул КВг обла-
дала энергией, большей, чем энергия 41 ккал/моль, необходимая для воз-
буждения атома К в реакции (V) (энергия уровня 2Р калия плюс раз-
ность энергий связей К—Вг и Na—Вг); из них примерно 40% действи-
тельно реагировали по пути (V). Благодаря большой вероятности испу-
скания атомы К* излучали до выхода из зоны реакции. Таким образом,
на каждые пять молекул КВг, вошедших в зону реакции (атомы Na бы-
ли в 107-кратном избытке), испускался один фотон. Из этих данных Мо-
ултон и Хершбах оценили сечение реакции (V)~150A2 (или по крайней
мере значительно больше 10А2), что сильно превышает газокинетическое
сечение. Это сечение на порядок больше сечения «нереакционного» пе-
реноса, например,

NaBru + К -> NaBr + К*

также исследованного авторами 2 5. Большие сечения хорошо согласуют-
ся с «гарпунным» механизмом процесса.
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4. Электронное возбуждение молекул

Известно много случаев видимой и УФ хемилюминесценции молекул
в пламенах, холодных пламенах и предпламенных реакциях (см. обзо-
р ы 2 6 - 2 9 ) .

Механизм некоторых из этих реакций исследован достаточно подроб-
но: получены константы скорости (не сечения) отдельных стадий, их
температурные зависимости, многое известно об электронных состоя-
ниях реагентов и продуктов — их природа (мультиплетность, тип сим-
метрии), колебательно-вращательная структура, форма потенциальных
поверхностей (точнее, их сечений), области пересечения разных поверх-
ностей. Экспериментально сравнительно нетрудно получить хорошо раз-
решенные спектры хемилюминесценции, дающие важную информацию
о процессе.

Для образования электронно-возбужденных молекул большое значе-
ние имеет правило адиабатической корреляции (см.5, стр. 130 и 26,
стр. 185); оно резко ограничивает число и тип электронных состояний
продуктов, которые могут получиться из состояний исходных реагентов
и которые коррелируют с этими состояниями. Образование возбужден-
ных продуктов часто происходит путем перехода на «запрещенную» по-
тенциальную поверхность в месте ее пересечения с «дозволенной»; та-
кой неадиабатический переход идет с малой вероятностью.

а. Реакции обмена

Для реакций обмена наиболее характерно колебательно-вращатель-
ное возбуждение. Однако, если сумма энергии активации и теплового
эффекта превышает энергию электронного возбуждения продукта, то
последний может получаться в электронно-возбужденном состоянии.
Естественно, это наиболее вероятно при реакциях химически активных
реагентов.

Ц,1ккал/моль
?8л/мольсек г \

Рис. 5. Диаграмма потенциальной энергии для реакции ΝΌ + Ο3—>-Νθ2 +
+ О2. С исходным состоянием коррелируют дублетные, но не коррели-

руют квинтетные конечные состояния

На рис. 5, 6 показаны пути реакции в двух бимолекулярных реакци-
ях ΝΟ + Ο3 = ΝΟ2 + Ο2 и SO + O3 = SO2 + O2; приведены предэкспоненты и
энергии активации28. Несмотря на формальное сходство эти реакции
имеют интересные различия. Предэкспоненты одинаковы для заселения
основного 2А\ и возбужденного 2ВХ состояний молекулы NO2 в реакции
NO + O3—5-Ю8 л/'моль-сек. Однако в реакции SO + O3 основное состо-
яние ХАХ молекулы SO2 заселяется с предэкспонентом 1,5· IО9 л/'моль-сек,
а возбужденные — 3βι и 1ВХ — с предэкспонентами 4-Ю7 и 108 л/моль-
•сек, соответственно. Траш 2 8 объясняет эти особенности, исходя из пра-
вила адиабатической корреляции, природой поверхностей потенциаль-
ной энергии исходных реагентов и продуктов. Для SO + O3 одна трип-
летная поверхность исходных реагентов гладко переходит в триплетную
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поверхность невозбужденных продуктов, имеющую ту же симметрию,
но пересекается двумя поверхностями возбужденных продуктов, имею-
щими иную симметрию. Вероятность реакции в возбужденное состояние
меньше из-за малой вероятности требующегося пересечения. Для NO-f.
+ О3 из-за орбитального вырождения (состояние П) имеются две дуб-
летные поверхности исходных реагентов, гладко переходящие в две дуб-
летные поверхности продуктов.

Пока не было сообщений о заселении в обсуждаемых реакциях
электронных состояний молекулы кислорода 1АЙ (22 ккал/моль) и ' Е й

+

(38 ккал/моль), хотя правило Виг-
нера в этих случаях нарушалось бы
только для тех путей, которые при-
водят к SO2 в состояниях ХА\ и ХВ\.
Возможно, что и в этих реакциях
п Р о я в л я е т с я закономерность, что
возбуждение сосредоточено на тех
продуктах, в которых возникаетI I

SOz('s)+o (3ι~)

(3B)+Q /%

^•/ПхрЫт/щ
)+0 (sl~)1 9

Рис 6. Диаграмма потенциальной энер-
гии для реакции SO + O 3 - S O 2 + O2

С2 в состоянии А3Ш<
возбуждается в элемен-

новая связь.
Отметим, что возбужденные со-

стояния заселяются с высокой эф-
фективностью: несмотря на то, что
β э л е к т р о н н о е возбуждение перехо-
дат 7 0 _ 8 0 % э н е р г и и реакции (энер-
гия возбуждения NO2

 2B\ точно не
известна, но близка к 40 ккал/моль), константы скорости лишь на один-
три порядка ниже, чем константы скорости образования невозбужден-
ных молекул.

При электронном возбуждении в реакциях обмена, как и при чисто
колебательном возбуждении, получается существенно небольцмановское
распределение молекул продуктов по колебательным уровням верхнего
электронного состояния. Оно обнаружено, например, в диффузных пламе-
нах при реакции паров щелочных металлов с галоидметанами 30~32.
Эмиттер хемилюминесценции этих реакций,
(55,4 ккал/моль над основным состоянием 3П„

тарном акте
С + СХ -> С2 + Х

В ранних работах 3 0 · 3 1 сообщалось об определенной корреляции между
экзотермичностью элементарного акта, т. е. энергией связи С—X, и энер-
гией колебательного уровня, заселяемого с наибольшей вероятностью.
Однако недавние опыты32, проведенные с высоким спектральным раз-
решением при низком давлении, не подтвердили этот вывод. Следова-
тельно, максимумы в распределении продукта по колебательным урсв-
ням нельзя прямо связывать с экзотермичностью реакции (табл. 2), а
резкое различие в поведении систем К + СНС13 и К + СС14 показывает,
что представление об одинаковом для всех реакций данного типа пути
образования эмиттера является слишком упрощенным.

б. Реакции соединения

Практически все известные хемилюминесцентные реакции соедине-
ния— это тримолекулярные реакции

А + В + М -* АВ* + М (VI)

Третье тело Μ отводит некоторое количество энергии и тем самым
предотвращает немедленный распад только что получившейся моле-
кулы АВ. Реакция (VI) может идти по нескольким путям и приводить к

ι
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ТАБЛИЦА 2

Колебательные уровни ν', заселенность которых Ν (ν') максимальна, и относительная
заселенность Ν (ν')/Ν (Ο) колебательных уровней электронно-возбужденного состояния

А3П радикала С2 •— продукта реакции паров калия с галоидметанами32

Галоидметан

Энергия связи С —X*, ккал/моль
ν'

Ν (υ')/Ν (0)

CHCU

77
2
2

CC1 4

77
6

55

CBr<

66

1
2

α .

50
3

17

* Оценены в работе31 с точностью 4 ккал/моль. Возможно, что эти значения даже более неопределен-
ны, так как исходные данные31 были позднее*2 подвергнуты сомнению. А"ожко полгать, однако, что они
правильно указывают направ-пенке изменения энергии связи.

разным состояниям продукта АВ. Если А и В — свободные атомы, то
из-за высокой степени вырождения исходное состояние может коррели-
ровать с несколькими устойчивыми состояниями продуктов (см. напри-
мер, рис. 7). При этом испускание хемилюминесценции не обязательно
происходит из этих состояний: соот-
ветствующим им поверхности могут
пересекаться другими поверхностя-
ми и система может переходите в
новые состояния

Пример хемилюминесценции это-
го типа — желтое «послесвечение
азота», подвергнутого электроразря-
ду—испускание электронно-возбуж-
денной молекулы N2, продукта ре-
комбинации атомов N. Испускание
происходит после того, как молекула
азота перейдет из состояний
Α3Ση

+ и 5 2 g + в состояние В3П§, кор-
релирующее с тем состоянием сво-

0,8 f,l 1,6 Z,0 Z/t Ζβ 3,Z 3,S

A '
60ДНЫХ атомов. В котором ОДИН ИЗ р и с 7. Кривые потенциальной энергии
них в о з б у ж д е н 3 2 . •• • • молекулы азота

Эмиттером хемилюминесценции
в реакциях типа (VI) может быть и третье тело М, особенно если это —
атом металла с низким потенциалом возбуждения, например3 3"3 5:

H + H + Na -* H2 + Na· (590 нм)

, Н+Н+-Т1• -* Н2+Т1* ;(535нл

Η + ОН + Pb -* Н2О + Pb* (406 нм

Η + X + Pb -^ НХ + Pb*

(X — атом галогена). В процессе

О -f О + О -» О2 + О (VS)

роль третьего тела играет атом кислорода, который отбирает энергию
реакции (5,1 эв) и переходит <в возбужденное состояние lS (4,17 эв).
Такой процесс может идти только при очень низких давлениях и он до-
казан для верхней атмосферы. Известная «зеленая линия атмосферы»
557,7 нм это — переход атома О с уровня '5 на другой, тоже возбужден-
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1
ный уровень ' ΰ , расположенный на 1,96 эв выше основного состояния 1
Ър Г/, S6, 37 |

Другими примерами хемилюминесцентных реакций соединения явля- }
ются Процессы: ΝΟ + Ο + Μ («послесвечение воздуха»), N + O-j-M, H + {
+ NO + M, O + SO + M, 0 + СО + М, О + Н + М и др". |

Вероятно, ни одна из газофазных хемилюминесцентных реакций не >
была предметом столь многочисленных исследований, как реакция по- ι
слесвечения воздуха. Она и сейчас пока еще не интерпретирована пол-
ностью, но ясно, по крайней мере, что реакция имеет сложный характер.
Основная трудность — объяснить с единой точки зрения влияние на ин-
тенсивность хемилюминесценции природы третьих частиц Μ и отсутст-
вие зависимости интенсивности от концентрации Μ в широком диапазо- }
не давлений. }

В ряде работ 3 8~ 4 0 реакция N0 с О рассматривалась как бимолеку- ;
лярная радиационная ассоциация, однако сейчас большинство авторов
считает ее тримолекулярной (см. обсуждение в обзоре4 1); предлагается
также включить в схему колебательную релаксацию42'43 (перераспре-
деление энергии) и ударную редиссоциацию 43 электронно-возбужденной
двуокиси азота.

При некоторых условиях эксперимента может проявиться известная
способность N0 к ассоциации. При адиабатическом выпуске в камеру
низкого давления равновесие

ηΝΟ Φ (Ν0)η

сдвигается вправо вследствие охлаждения струи44. Большая часть ассо-
циатор— димеры, но масс-спектроскопически обнаруживаются «гроздья»
(clusters) с массовым числом до 60045. Возбуждение в процессе (NO)n +
+ Ο^-ΝΟ2*+ (ΝΟ)η_ι вероятнее, чем при реакции с мономером; в слу-
чае димера для образования электронно-возбужденной молекулы NO2*
нужно от 1 до 10 столкновений димера с атомом кислорода45. Именно
этим объясняется аномально высокая интенсивность хемилюминесцен-
ции, превышающая ожидавшуюся на 3—4 порядка, при выпуске окиси
азота в верхней атмосфере4 6·4 7. В обычных (неадиабатических) усло-
виях вероятность возбуждения мала — порядка 10~5 возбужденных мо-
лекул на одно столкновение N0 и О41, но тот же порядок имеет и веро-
ятность суммарной реакции ΝΟ + Ο-*Νθ2, следовательно, не менее по-
ловины молекул продукта образуются через электронно-возбужденное
состояние48, а большинство столкновений вообще не приводит к реакции.

Важное значение хемилюминесцентных реакций определяется тем,
что они сопровождают как искусственные, так и естественные процессы,
играющие большую роль. Многие реакционноспособные частицы явля-
ются компонентами верхней атмосферы, образующимися под действием
УФ излучения Солнца. По их хемилюминесценции можно получать дан-
ные о составе атмосферы, о движении в ней масс воздуха, о солнечной
активности. Перспективная методика — постепенный выпуск активного
вещества по мере подъема и спуска ракеты и наблюдение за яркой хеми-
люминесценцией, возникающей при реакции этого вещества (окись азо-
та, триэтилбор, триметилалюминий, пары натрия и алюминия и т. д.)
с атомами — компонентами атмосферы4б·47-49. «Послесвечение воздуха»
наблюдается позади тел, движущихся со сверхзвуковой скоростью; ато-
мы и радикалы получаются при этом в результате термической диссоциа-
ции кислорода при сжатии передних слоев воздуха; наблюдения хемилю-
минесценции позволяют исследовать обтекание тел, переход от ламинар-
ности к турбулентности и др. 5 0 · 5 1 . Наконец, с помощью хемилюминес-
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ценции можно получить значения энергии связей, константы скорости ре-
акций, спектроскопическую информацию о строении молекул и радика-
лов2 7.

5. Возбуждение синглетного кислорода

Химическое возбуждение молекулярного кислорода стоит рассмот-
реть особо, поскольку в последнее время была доказана его большая
роль как в газовой фазе, так и в некоторых жидкофазных хемилюминес-
центных реакциях.

Атомы О можно получить при элек- Cff.,
троразряде в О2. В благоприятных уело- зовоо
виях при их рекомбинации получается
до 10% молекул О2 в состоянии lAg и до
0,1% О2 в состоянии ιΣε+

52. Испускание
из синглетных состояний запрещено и 1ОШ

по спину и по четности, и имеет очень
низкую вероятность, например, излуча-

тельное время жизни т0 для магнитно- g

τ;дипольно'го перехода 'Δ->3Σ (полоса
1270 нм) составляет 5,3-103 сек. ,β_ ^ ,

В последние годы было показано 52~54, ' Δ

что кроме изолированных синглетных мо-
лекул свет испускают двойные молекулы,
находящиеся в состоянии столкновения °L

 я

(но не комплекса). Тщательное исследо-
вание спектра испускания выявило поло- Рис 8. Электронные состояния мо-
сы, отвечающие переходам между коле- лекул и димеров кислорода55. По-
<* казаны некоторые колебательные
бательными подуровнями электронных подуровни
состояний молекул О2 и димеров О4

(рис. 8).
Интенсивность испускания при 634 нм, соответствующего переходу

->-3Σ3Σ пропорциональна квадрату концентрации синглетных моле-
кул:

причем & = 0,28 л/моль-сек54 (по данным Фалика и Махана 5 6

0,03 л/моль • сек). Из схемы

2Ο/Δ Д (CVA)2 -^ (Ο2

3Σ)2-|-/ιν (VII)
кг

нетрудно получить формулу (11), причем k = kik3/k2. Отсюда, приняв,
что kl = \0n л/моль-сек и &2=1013 сек~1, легко получить, что &3=28 сек~1,
или, для излучательного времени жизни 1/ 3̂ = 3,6-10^2 сек., что на 5 по-
рядков величины короче, чем для перехода в изолированной молекуле.
Поскольку пара О2*О2* существует лишь в состоянии столкновения, то
\/k2~ 10~13 сек, и к испусканию приводит лишь одно столкновение воз-
бужденных молекул кислорода из k2fk3~l0n. Молекула Ο'2Δ довольно
устойчива: ударная дезактивация молекулами кислорода и азота идет с
константами скорости порядка 103 и 101 л/моль -сек соответственно57.
Поэтому к дезактивации Ο2'Δ приводит лишь одно столкновение из 108

столкновений между синглетными и невозбужденными молекулами О2

и это способствует накоплению значительных концентраций синглетного
кислорода. Из отношения интенсивностей испускания димерных и моно-
мерных молекул О2

13 Успехи химии, № 6
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/н
(.2)

то

и приведенных выше констант k и το следует, что это отношение превы-
сит единицу, если давление синглетного кислорода превысит несколько
десятков торр. В опытах, проводимых при низких давлениях, квантовая
интенсивность испускания при 634 всегда меньше, чем квантовая интен-
сивность при 1270 нм, однако зарегистрировать его проще, так как фо-
тоэлектрические приемники в видимой области во много раз чувствитель-
нее, чем в инфракрасной.

Очевидно, что при таком механизме испускания энергия фотона мо-
жет значительно превышать энергию, выделяющуюся в элементарном-
химическом процессе. Это исключение из правила, обсуждавшегося в на-
чале статьи.

Б. Реакции в жидкой фазе (электронное возбуждение)

Количественное исследование элементарных актов возбуждения а
растворах несравненно труднее, чем изучение хемилюминесценции газо-
фазных реакций.

Жидкофазные реакции в большинстве своем являются реакциями
между многоатомными молекулами. При квантовомеханическом описа-
нии многоатомных молекул используются приближенные расчетные ме-
тоды, в которых тем или иным способом делается переход от описывае-
мой точно простейшей одноэлектронной системы к системе более слож-
ной. Нет строгих теорий элементарного акта в конденсированной фазе.
Ни теория переходного состояния, ни тем более теория столкновений
практически не способны предсказать скорости реакций, исходя из·
строения реагирующих частиц. Прямой расчет движения точки, изобра-
жающей состояние системы, по поверхности потенциальной энергии (как
это сделано для реакции Н + Н2—<-Η2 + Η) невозможен. То же самое-
можно сказать о строгом учете влияния растворителя.

Большинство хемилюминесцентных жидкофазных реакций в раство-
рах—это сложные процессы, идущие через многие промежуточные ста-
дии, механизм которых далек от ясности. И сами реакции, и их хемилю-
минесценция характеризуются весьма сложной кинетикой. Это серьезно-
затрудняет получение количественных данных о выходах хемилюминес-
ценции и возбуждения.

Поэтому стандарты, критерии качества при изучении жидкофазной хе-
милюминесценции совсем иные, чем для газофазных систем. При изуче-
нии простых газовых реакций исследователи стремятся понять детали —
и это часто вполне реальная, хотя и трудоемкая задача. В случае же
сложных молекул, типичных для жидкофазных превращений, приходит-
ся довольствоваться простой, качественной интерпретацией. Большую
роль при этом играют аналогии — с одной стороны, с более простыми га-
зовыми системами, с другой,— с фотохимическими и фотофизическими
процессами (хемилюминесценция — «фотохимия наоборот»).

Среди большого и все возрастающего количества работ по жидкофаз-
ной хемилюминесценции сравнительно немного работ посвящено количе-
ственному исследованию явления в реакциях с известным механизмом.
Тем не менее, в последние годы был изучен ряд удачно выбранных мо-
дельных систем и установлено несколько типов механизмов возбужде-
ния, имеющих, по-видимому, довольно общий характер. Мы рассмотрим
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примеры, иллюстрирующие эти механизмы. Более подробное изложение
особенностей хемилюминесценции в растворах можно найти в обзо-
рах 57-66 и в к н и г е Гундерманна67.

1. Перенос электрона

Рассмотрим переход электрона от анион-радикала М~ (или 2М~, где
левый индекс обозначает мультиплетность) к катион-радикалу А+ (или
2А+). У А+ недостает по сравнению с молекулой А одного электрона,
а у М- один электрон лишний; последняя связывающая и первая раз-
рыхляющая орбитали заполнены, как показано ниже

V + V - ^ Ά + ·Μ·

""" 2
Разрыхляющая ^' **"" "~-
орбвталь π* |

Связывающая
орбиталь π

Переход может произойти несколькими путями. При переходе / по-
лучаются только невозбужденные продукты (на схеме не показано). Од-
нако, если потенциал возбуждения молекулы по крайней мере одного из
продуктов меньше разности потенциала ионизации и сродства к элект-
рону (или, при равных для М~ и А+ энергиях сольватации, меньше раз-
ности потенциалов окисления и восстановления), то могут получаться
возбужденная и невозбужденная молекулы (путь 2 и показанный на схе-
ме путь 3) или даже две электронно-возбужденные молекулы (путь 4)*.

Возбуждение по механизму аннигиляции катион- и анион-радикалов
впервые продемонстрировали Чандросс и Зоннтаг68. Эти авторы наблю-
дали синглет-синглетное испускание 9,10-дифенилантрацена (ДФА),
при реакции калий дифенилантрацена (источник ДФА^) с 9,10-дихло-
ридом ДФА (источник ДФА 2 +). Веллер и Захариасс6 9 обнаружили хе-
милюминесценцию при реакции анион-радикалов (М~~) хризена, пице-
на, пирена, 1,2-бензантрацена, антрацена, перилена и тетрацена с катио-
ном голубого Вюрстера (D+). Возможность хемилюминесценции в этой
системе авторы предсказали до опыта: поскольку тушение флуоресцент-
ного состояния ароматических углеводородов М*, донорами электрона
D идет через образование комплекса с переносом заряда M~D+, то авто-
ры предположили, что обратный процесс — взаимодействие М^ и D+—•
может приводить к химическому возбуждению.

Эффективный путь изучения хемилюминесценции при переносе элек-
трона— электрохимическое получение ион-радикалов. Хемилюминесцен-
ция при электролизе наблюдалась неоднократно (см. обзор6 5), но в по-
следние годы за работой Херкулеса70 по хемилюминесцентной анниги-
ляции ароматических ион-радикалов последовало лавинообразное нара-
стание числа исследований по электрохемилюминесценции. Особенно
перспективна методика электрохимического возбуждения на перемен-
ном токе, поскольку в течение полупериода в одной и той же геометри-
ческой области раствора (в приэлектродном слое) получаются как катио-
ны, так и анионы — в процессах М + е~—>-М~, М->-М+ + е~и М~—>-М+ + 2е~.
Электрохемилюминесценция весьма интенсивна, если напряжение на
электродах таково, что образуются оба типа ион-радикалов. Однако об-
наруживается испускание на несколько порядков менее интенсивное,

Примеры см. ниже рис. 9.

13*
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когда получается лишь один тип. Механизм такой «преаннигиляцион-
ной»71 электрохемилюминесценции пока еще не ясен (см. дискуссию72),
как, впрочем, и многие другие детали явления — роль растворителя, при-
месей, продуктов и др. (см. дискуссию по докладу Хойтинка на конфе-
ренции в Фарадеев'Ско'М обществе73).

Хойтинк73 суммировал представления о термодинамике и кинетике
электрохемилюминесценции на примере аннигиляции ион-радикалов аро-
матических углеводородов (М). Тепловой эффект реакции АН практиче-
ски мало отличается от разности потенциалов окисления и восстановле-
ния М, которые, в свою очередь, близки к потенциалам полуволны окис-
ления и восстановления. Из данных табл. 3 следует, что экзотермичность

ТАБЛИЦА 3

Баланс энергий при катион-анионной аннигиляции73

Углеводород

Бензол
Нафталин
Фенантрен
Пирен
Антрацен
Перилен
Тетрацен

Потенциал полуволны, в

окисления

2,26
1,57
1,49
1,14
1,10

(0,77)
0,80

восстановления

(-3,16)
—2,60
—2,48
-2,10
-1,98
—1,67
—1,58

—^н, эв

5,4
4,2
4,0
3,2
3,1
2,4
2,4

Энергия, эв

синглета

4,7
3,9
3,6
3,3
3,3
2,9
2,6

триплета

3,6
2,6
2,7
2,1
1,8

1,3

достаточна для заселения триплетных состояний, а для многих углево-
дородов и для заселения синглет-возбужденных состояний. Образование
в реакции того или иного состояния определяется относительными ско-
ростями, заключения о которых можно сделать, рассматривая точку пе-
ресечения потенциальных поверхностей, в которой исходное и конечное
состояния имеют одинаковые ядерные конформации. Изменение энергии
при переходе электрона зависит главным образом от изменения ориента-
ции растворителя и по теории Маркуса74 его можно характеризовать
средним распределением электрона (т) между партнерами реакции.
Например, для исходного состояния М++М- минимуму энергии соответ-
ствует т = 0, а для конечного состояния М + М — т ~ \ . Изменение энер-
гии пропорционально т2, т. е. имеет вид парабол — разных для различ-
ных сочетаний состояний продуктов (синглеты, триплеты, эксимеры).
Характер расположения парабол (рис. 9) для сильно экзотермических
реакций таков, что энергетические барьеры, отделяющие исходное со-
стояние М++М~ от электронно-возбужденных продуктов (кривые 3 и,
особенно, 4), гораздо ниже барьера между исходными реагентами и не-
возбужденными продуктами (кривая 2). Поэтому возбуждение осущест-
вляется в точках пересечения со стопроцентной вероятностью (с точ- t
ностью до спинового статистического множителя). Скорость же образо--4
вания невозбужденного продукта мала, поскольку для этого нужен тун-
нельный переход (точка пересечения практически не достигается) при-
мерно того же типа, что и при внутренней конверсии из состояния S\ в
состояние 5 0 (см. обсуждение в 4, стр. 82—84).

Этой особенности можно придать ясный физический смысл. Элемен-
тарный акт переноса электрона не включает изменение координат ядер;
поэтому он протекает быстро и медленные процессы диссипации энергии
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I

-/ 0 +/ т

0,5эВ

-ι ΰ +г т

0,5з8

Рис. 9. Расположение потенциальных
кривых для типичной аннигиляции
ион-радикалов (а) и для аннигиля-
ции ион-радикалов нафталина (б) и
тетрацена (а). На рис. б к β учтено
непересечение («отталкивание») кри-
вых. 1 — исходное состояние, 2 — не-
возбужденные продукты, 3—5 — элек-

тронно-возбужденные продукты

по связям неспособны конкурировать с быстрым высвобождением энер-
гии реакции в виде энергии электронного возбужденияб8. Можно сказать
и несколько иначе75: при образовании продукта в основном состоянии
всю энергию (электронную!) реакции нужно превратить в колебатель-
ную энергию. Это маловероятный процесс, о чем свидетельствует низкое
значение константы скорости внутренней конверсии, показанной на
рис. 2,— порядка 105 сект1. При заселении же электронно-возбужденного
состояния подавляющая доля электронной энергии реакции превращает-
ся в электронную энергию продукта.

Относительно стадии испускания можно сказать следующее. Время
жизни триплетов 3М по отношению к испусканию велико и в жидкостях
они эффективно тушатся. Поэтому их вклад в электрохемилюминесцен-
цию идет через триплет-триплетную аннигиляцию, приводящую к синг-
лет-возбужденной молекуле 'М*.

3М + 3М -» щ* + Щ

Прямое же испускание из триплетного состояния малоинтенсивно в
растворе, хотя в принципе оно может усиливаться за счет обменного
взаимодействия триплетной молекулы с ион-радикалами или другими
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триплетными молекулами. Основной вклад в электрохемилюминесцен-
цию вносят непосредственно возбуждаемые синглеты 'М' и синглет^ые
эксимеры 'М2*. Спектр электрохемилюминесценции качественно соответ-
ствует спектру фотофлуоресценции76, однако относительный вклад моно-
меров и эксимеров неодинаков для этих двух различных видов возбуж-
дения.

Из рис. 9 видно, что в некоторых случаях барьер для обратных про-
цессов типа

может быть невысок. Действительно, процессы этого типа наблюдались
при фотовозбуждении флуоресцеина77, эозина78 и метиленового голу-
бого 79.

Успехи в изучении электрохемилюминесценции в значительной мере
определяются преимуществами методики: удается получать с известной
и хорошо контролируемой скоростью как раз те частицы, реакция между
которыми и является элементарным актом возбуждения.

Электрохемилюминесценцию можно характеризовать выходом, опре-
деленным как среднее число фотонов, испускаемых в расчете на один
электрон, который переносится между электродами71. Эта величина вы-
числяется из абсолютной интенсивности свечения и тока электролиза.
Например, при электролизе Ы-метил-1,3-ди-/7-анизил-4,7-дифенилизоин-
дола в растворителе диметилформамиде испускается 3·10~3 фотона на
электрон; с учетом выхода флуоресценции это соответствует превраще-
нию в возбуждение 0,6% электрической энергии.

2. Возбуждение молекулярного кислорода

В последние годы показано, что синглетные молекулы кислорода по-
лучаются не только в газофазных, но и в жидкофазных реакциях. Напри-
мер, при пропускании струи молекулярного хлора через щелочной вод-
ный раствор перекиси водорода кислород в состоянии 'Δ образуется по
крайней мере с 10%-ным выходом80. Успехи в изучении хемилюминес-
ценции реакций этого рода обусловлены главным образом тем, что
эмиттер — простая молекула, природа и энергетика возбужденных со-
стояний которой хорошо известны. Электронная конфигурация молеку-
лы О2 получается при комбинации атомных орбиталей атомов О:

2O(ls*2s*2p*) -» О2 (КК (a2s)2 (0*2s)2 (σ2ρ)2 (лу2р)2 (пг2р)* (π*2ρ) ( я > ) ) ; »Σ~.

Таким образом, имеется восемь связывающих и четыре разрыхляю-
щих орбитали и порядок связи равен двум. Природа состояний 3Σ, 'Δ и
'Σ определяется характером заполнения высших разрыхляющих орби-
талей8 1:

В состоянии !Σ неспаренные электроны принадлежат разным орбита-
лям, пространственно разделены и можно полагать, что оно, так же как
и основное состояние 3Σ, обладает свойствами бирадикала (О—О·).
Напротив, в состоянии 'Δ оба электрона заполняют одну и ту же раз-



Механизмы возбуждения хемилюминесценции 1151

рыхляющую орбиталь, а другая свободна, и оно напоминает по структу-
ре этилен (0 = 0) 82. Эти различия, с одной стороны, определяют разную
реакционную способность трех состояний кислорода ·— их участие в ре-
акциях разных типов83. Состояние Ά, например, не реагирует с N0,
NO2 и Н2О

84, а состояние ιΣ эффективно тушится водой 53. С другой сто-
роны, можно предполагать, что разные состояния 0 2 получаются в ре-
акциях разных типов 82.

По Мак-Кеоуну и Уотерсу82 получение «бирадикалыюго» кислорода
вероятно в одноэлектронных элементарных актах с участием свободных
радикалов, например:

[Fe (CN)6]
3- -f Ό-ΟΗ -> [Fe (CN)6]

4- + Ό-0" + H1"

Образование же «этиленоподобного» синглетного кислорода более
вероятно в гетеролитических реакциях, т. е. в элементарных актах с уча-
стием пары электронов, например, при реакциях Н2О2 с гипохлоритами
в щелочных растворах:

" О — О—Η + "O-S-ci — * - О = О + Η—О" + СГ (X)

или при реакциях Н2О2 с галогенами:

-•"J-O—И + Br -i-Br —а-0=0 + НВг + Вг (XI)

Так же как и в газе, в спектре испускания жидкофазных реакций на-
блюдаются полосы и отдельных молекул и димеров кислорода.

Из формулы (12) следует, что при записи спектра хемилюминесцен-
ции отношение фототоков при 634 и 1270 нм пропорционально концент-
рации синглетного кислорода:

Wi i7o = a[OiA| (13)

где а — коэффициент, зависящий от спектральной чувствительности де-
тектора, но не зависящей от геометрии установки и тушения при столк-
новениях. Его можно получить путем калибровки по испусканию !:слос
1270 и 634 нм при электроразряде в газообразном 0 2. Следовательно,

можно экспериментально определять концентрацию синглетного кисло-
рода и значение 10% для выхода Ο2'Δ в реакции перекиси водорода с
хлором80 было получено именно этим способом. Следует оговориться,
что в упомянутой жидкофазной реакции испускание происходит из пу-
зырьков газа (хлора), продуваемого через раствор. В этом случае судь-
ба синглетных молекул О2 характеризуется теми же константами ско-
рости, что и в газе (раздел III. 5). Константы скорости процессов с уча-
стием синглетного кислорода, растворенного в жидкости, пока не изме-
рены.

Именно обнаружение хемилюминесценции возродило интерес к про-
блеме синглетного кислорода, его участию в физических, химических и
биологических процессах*.

«Двойная» энергия димеров (от 45 ккал/моль для 'Δ Ά до 75 ккал/
ДЛЯ 'Σ 'Σ) может облегчить протекание процессов с большой

* Эта проблема оживленно обсуждалась в литературе в 1930—1940 гг.; см. § 79
и др. в книге3. О современном состоянии проблемы см.83-37.
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энергией активации. Хан и Каша 5 5 предприняли попытку создать общую
теорию хемилюминесценции в реакциях, идущих с выделением синглет-
ного О2. Они предполагают, что эмиттером может быть либо пара О2О2,
либо акцептор, отбирающий энергию от возбужденного димера. Количе-
ственных доказательств этих представлений, однако, не получено, что
несомненно связано со сложной кинетикой и сложным механизмов сум-
марной реакции и невозможностью изучить элементарный акт возбуж-
дения в изолированном виде.

3. Возбуждение карбонильных соединений при окислении
органических веществ

Окисление органических веществ молекулярным кислородом в рас-
творах сопровождается во многих случаях слабой хемилюминесценци-
е й 6 0 · 6 1 · 8 8 . Возбуждение происходит в одной из элементарных стадий
этой сложной цепной реакции — в акте диспропорционирования перекис-
ных радикалов RO2: I

\ / ~ '/ ч Л
2RO2 -^ С О( -О -* > С ^ + О2 + Н—О (ХИ)

/\н Ч с У у
С !

/ \ i
Промежуточный Кетон Спирт

комплекс

Эмиттер хемилюминесценции в видимой области —кетон в триплетном
состоянии. |

Реакция удобна для изучения тем, что ее скорость w и, следовательно,
интенсивность хемилюминесценции / (ср. уравнение 2) можно легко контро-
лировать, инициируя цепное окисление легко распадающимися инициаторами }
(перекисями или азосоединениями). В присутствии хорошо люминесцирующих |
акцепторов энергии А строго выполняется формула (2) и, изменяя концент- I
рацию А (при этом меняется эффективность переноса энергии ηρΑ), можно |
определить выход испускания η Ρ кетона. Малое значение ЦР—10~5 — 1 0 " 3 — '
объясняется малой вероятностью триплет-синглетного испускания и эффектив-
ной дезактивацией при столкновениях с молекулами среды. Измерив абсолют-
ную интенсивность хемилюминесценции / и зная w и η ρ , по формуле (2)
можно оценить выходы возбуждения. В реакции окисления углеводородов
этилбензола, циклогексана, дифенилметана, метил этил кетона значения
10~3—10~2 были получены89·90 для выходов возбуждения кетонов — ацетофе-
нона, циклогексанона, бензофенона и диацетила соответственно. Выходы
возбуждения, следовательно, довольно велики, если учесть, что для возбуж-
дения кетона, т. е. одного из трех продуктов, необходимо сосредоточить на
нем энергию, составляющую в зависимости от строения от 55 до 75 ккал/моль,
или 60—70% теплоты реакции (XII). Величину т$°з6 можно представить88·90

в виде отношения скоростей заселения состояний So и 7\ кетона (рис. 10):
возб

где ko> и kv —· константы скорости заселения колебательных уровней состо-
яний Т1 и So, соответственно, a Nv — число тех конфигураций промежуточ-
ного комплекса, при которых молекула кетона получит энергию, равную



Механизмы возбуждения хемилюминесценции 1153

энергии данного колебательного уровня ν (или υ'). Если перейти к средним
(по числу конфигураций) константам скорости, то можно получить:

Σ
κ ,

где Пт имеет смысл доли тех состояний промежуточного комплекса, в кото-
рых на кетоне сосредоточивается энергия, не меньшая энергии его триплет-
ного уровня. Эта доля, по-видимому, чрезвычайно мала, поскольку для
электронного возбуждения кетона нужно значительно больше половины
энергии реакции (XII). Очевидно, малая величина пт компенситттся отноше-
нием kv'/ku и можно высказать ряд доводов в пользу того, что эти отноше-
ние много больше единицы:

1. Энергия реакции по сути дела является электронной энергией, так
как при перестройке промежуточного комплекса в конечные продукты
изменяется электронная структура данной комбинации атомов. Из ис-
следований безызлучательной де-
зактивации электронно-возбуж-
денных органических молекул из-
вестно, что большую роль в пре-
вращении электронной энергии в
колебательную играют франк-
кондоновские факторы, которые
действуют так, что превращение
затруднено тем сильнее, чем боль-
ше порция энергии (см., напри-
мер, раздел 4—3 книги4). Кон-
станты скорости kv' i; kx как раз
и относятся в среднем к процес-
сам, в которых в колебания пере-
ходят, соответственно, небольшая
и большая порции энергии реак-
ции (рис. 10).

2. Если позволить аналогию с

-ΔΗ

Рис. 10. Схема заселения энергетических со-
стояний кетона в реакции диспропорциони-
рования перекисных радикалов. В левой ча-

_. , сти показано вероятное относительное рас-
ГЭЗОВЫМИ р е а к ц и я м и Обмена ( р а з - Предсление по энергиям скоростей заселе-
Дел III.А.2) и учесть, что в реак- ния колебательных уровней электронных.
ЦИИ (XII) не образуются ионные состояний So и Т,. Стрелками показаны ко-
СВЯЗИ И ОНИ б л и ж е ПО природе к лебательные уровни, заселяемые с наиболь-

/ т т ч /ттт\ ш е и вероятностью
реакции (II), а не к реакции (111),
то и с этой точки зрения превра-
щение в реакции (XII) больших порций энергии в колебательную мало-
вероятно, с относительно низкой константой скорости.

3. Наконец, как мы видели выше (раздел III. Б. 1), высокие иыходы
электрохемилюминесценции объясняются именно тем, что при переносе
электрона не требуется превращать в колебания значительные порции
электронной энергии.

Низкие вероятности заселения высоких колебательных уровней ос-
новного электронного состояния означают, что в подавляющем большин-
стве элементарных актов типа (XII) (когда энергии, получаемой кето-
ном, недостаточно для электронного возбуждения) реакция просто не
осуществляется и перекисные радикалы, встретившись, расходятся. Воз-
можно, что это одна из причин, в силу которых абсолютное значение
констант скорости диспропорционирования перекисных радикалов зна-
чительно меньше константы скорости диффузии, хотя при каждой ветре-



1154 Р. ф. Васильев

че радикалы испытывают десятки и сотни соударений, а энергия гкти-
вации диспропорционирования совпадает с энергией активации диффу-
зии.

Следует подчеркнуть, что подробно исследована хемилюминесценция
только тех углеводородов, окисление которых идет через вторичные пе-
рекисные р а д и к а л ы , когда диспропорционирование протекает в шести-
членном комплексе (процесс X I I ) . В случае третичных радикалов такой
комплекс получиться не может и обрыв цепей осуществляется в процес-
сах:

„ ROOR + О2

2ROO#->ROOOORC (XIID
* 2RO· + О2

 к '

Окси-радикал м о ж е т распадаться, например, в случае окисления ку-
мола:

СН3 СН3

I I
с6н5-со· -* с6н5-с=о + сн3

СНз

Эта реакция экзотермична примерно на 10 ккал/моль, и представле- (
«ие о том, что она — источник возбуждения ацетофенона при 150°91, )
явно несостоятельно. В этом температурном диапазоне в продуктах рас-
пада третичных перекисей обнаруживают эфиры, что объясняют диспро-
порционированием окси-радикалов 92, например: * |

2 (СНз)зСО· - (СН3)зС=О + С Н 3 - О - С (СН3)3 j

Если подобная же реакция возможна и для кумильных окси-радика-
лов, то возбуждение ацетофенона может происходить именно в ней, по-
скольку ее тепловой эффект не меньше 80 ккал/моль. '

В текущей литературе можно встретить и другие механизмы возбуж- {
дения хемилюминесценции окислительных реакций. Боуен и Ллойд 9 3 " 9 5 :

и Рейх и Стивала9 6 полагают, что кетон возбуждается при молеку- ;
лярном распаде гидроперекиси — продукта реакции: ;

—С—О—О—Η -* — С=О + Н2О; — АЯ =70—80 ккал/моль (XW)

J. '
Реакция (XIV) требует значительной энергии активации и, вероят-

но, может идти при высоких температурах. Нужно заметить, однако, что
нет прямых доказательств того, что реакция (XIV) протекает в один
элементарный акт 97. Многие гидроперекиси распадаются не по молеку-
ляоному механизму (XIV), а по радикальному:

\ \ •
^С^-О—О—Η -» —С—О" + ΌΗ; ДЯ =35 ккал/моль \ ι

Н | 4 !
Η :

Диспропорционирование радикалов — продуктов этой реакции—•
дает те же продукты, что и реакция (XIV): j

—С—Ο' + ΌΗ -* —С=О + Н2О; — ДЯ =110 ккал/моль

Η I
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Радикалы могут, кроме того, инициировать окисление и наблюдаемая
хемилюминесценция может оказаться просто результатом диспропор-
ционирования перекисных радикалов.

Упомянем еще два механизма. Штауфф и сотр.9 8 написали реакцию

2RO, - Rs + 0*-0; (XV)

а Ллойд 9 5 постулировал реакцию

ROOH -> RH + O* (XVI)

в качестве путей образования синглетного кислорода. К сожалению, ав-
торы не приводят каких-либо доказательств существования этих про-
цессов. Очень трудно представить себе, как глубокоокисленные соеди-
нения могут потерять весь кислород в элементарных процессах типа
(XV) или (XVI). Можно допустить, что реакция (XVI) возможна при
высокой температуре на сильном катализаторе, но не на стеклянной
стенке при 80°!

Частичное возбуждение молекулярного кислорода было предположе-
но 6 0-6 1 в реакции типа (XII) и недавно Говард и Ингольд " привели хи-
мические подтверждения этого. Исходное спиновое состояние в реакци-
ях (XII) и (XIII) •—синглетное или триплетное (комбинация двух дуб-
летных состояний свободных радикалов) и правило сохранения спина
предсказывает образование продуктов и в синглетном и в триплетном
состояниях, хотя большое влияние оказывает также и фактор распреде-
ления продуктов по энергиям.

Хотя многие проблемы хемилюминесценции далеко не ясны (особен-
•но для жидкофазных реакций), можно ожидать, что продолжающиеся
настойчивые исследования уже в ближайшие годы позволят понять,
сколь общими или, наоборот, специфичными являются факторы, спо-
собствующие эффективному возбуждению в разных реакциях. Можно
предположить, что одним из этих факторов может быть участие ионов,
ион-радикалов или состояний с переносом заряда. Из данных обзора
следует, что это способствует удержанию энергии реакции в виде внут-
ренней энергии продуктов.

За время подготовки статьи к набору опубликованы новые расчеты распределения
продуктов реакции обмена по энергиям ™->01, обзор 102 и новые работы то химическим
лазерам, в том числе сообщения о чисто химических лазерах 1 0 3 . 1 0 4 и о первых химиче-
ских лазерах непрерывного действия l o s . 1 0 6 . Наблюдалась люминесценция двуокиси азо-
та в скрещенных молекулярных пучках 10Г. Наряду с хорошо документированным элек-
тронным и колебательным возбуждением в химических реакциях может происходить и
неравновесное заселение ядерно-спиновых состояний; исследования химической накачки
этого типа в жидкофазных реакциях, начатые в 1967 г.108, интенсивно развиваются
(см. 1 0 9). Результаты ряда работ позволяют считать распространенным элементарным
актом возбуждения жидкофазной хемилюминесценции распад циклической перекиеной
группировки, например:

I \
—С—О — С = О *

I I -
—С—О — С=О

1 /
Процесс этого типа характерен для хемилюминесценции при окислении люцифери-

•на светляка и его аналогов (например, лофина) и"-1 1 4, органических ангидридов и ами-
дов П 5 (в этом случае «катализатором» и эмиттером служит хорошо флуоресцирующая
молекула, отбирающая электронную энергию от неспособных возбуждаться продуктов)
л других реакций. Высокая эффективность возбуждения ори распаде перекисного цикла
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следует из правила сохранения орбитальной симметрии И 6. Различные точки зрения на
механизм хемилюминесценции при окислении органических веществ сопоставлены в ра-
боте117, а автор работы1 1 8 приходит к неожиданному и странному выводу о 100%-ном
выходе возбуждения кетона и о его тушении кислородом в клетке. Новые интересные
данные содержатся в обзоре по физическим аспектам хемилюминесценции 119.
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