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Люминесцентным анализом называется совокупность методов анали

за, основанных на наблюдении явления люмишсценции. Название свое 

люминесценция получила от латинского слова " lunten « , что в переводе 

на русский язык означает свет, свечение.

Человечеству еще с давних времен известно, что получение види

мого света путем сильного нагрева тел не является единственно воз

можным способом получения видимого света: свечение гниювдах пней де

ревьев, фосфоресценсия морской вод», свечение живых организмов - 

морских моллюсков, каракатиц, рябы фотоблефарон, сухопутных - свет

ляков, жуков пирофору?; .грибницы грибов опят и т.п. Однако люди дол

гое время не могли объяснить природу этого света и тем более полу - 

чить свет без тепла. С возникновением квантовой теории света холод

ное свечение - люминесценция получила свое естественное толкование 

и перестало быть загадочным явлением природы. Большой вклад в науку 

люминесценцию внес С.И.Вавилов и созданная им школа.

Понимание природы люминесценции позволило установить тесную 

связь ее с различными свойствами вещества и открыло разнообразные 

возможности ее применения в различных областях науки з техники.

Важнейшим применением люминесценции является создание источни

ков искусственного света, сигнальных устройств и других светотехни

ческих приборов. Широкое применение на предприятиях, заводах и в 

быту нашли люминесцентные лампы с так называемым двухступенчатым 

преобразованием электрической энергии в видимый свет. В разрядной 

трубке такой лампы, содержащей1 пари ртути, электронный поток be - 

зывает возбуждение их и свечение в ультра-фиолетовой области спектра. 

Это свечение поглощается порошке» яристадлофосфора (галофосфат каль

ция, активировалиШ1 сурьмой и марганцем), покрывалам внутренние 

стенки трубки, и возбуждает его видимое свечение, которое и исполь

зуется для освещения.

В последнее время широкое распространение получили люминесцент

ные краски,отличающиеся большой яркостью. Покрытые ими предметы об

ращают на себя внимание и при дневном свете. Поэтому ими покрывают 

дорожные знаки, делают предостерегающие надписи, рекламы, витрины 

магазинов, покрывают фюзеляжи самолетов для предотвращения их столк

новений, изготавливают ночные полётные карты,марли и денежные знаки 

(в ПНР-для затруднения шадалок). Люминесцентные краекя используются 

а в живописи, особенно я театральной, для мгновенного изменения ха

рактера сцены я костгноб действующих лап, а также для имитации
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сложных световых явлений: изображения огня, раскаленных углей, по

жара и пр. Большинство люминесцентных красок имеет белый дает, при 

освещении же ульхредюлеюьи.ш лучам они дают свечение различной 

окраски - зеленое, голубое, красное и др., что позволяет на одной 

картине совместить два пейзажа: летний и зимний, каждый из которых 

виден при дневном иди ’• л ь тра ро^аш а  освещении.

Люминесценция широко применяется для изучения взаимодействия 

света с веществом и в особенности для обнаружения невидимых глазу 

различных излучений: инфракрасных и ультрафиолетовых лучей, рент - • 

геновских и JV - лучей, карпу окулярных излучений: Л  , р  -частиц, 

электронов, позитронов, протонов, нейтронов, мезонов и космического 

излучения. Все эти разнообразные излучения наиболее удобно ваблю - 

дать ж исследовать с помощью люминесцентных де текторов, в которых 

возникает свечение под действием невидимых радиаций. Для этой цели 

используют люминесцирующие экраны с визуальным наблюдением за све

чением либо сцинтилляторы: больше кристаллы щелочногаллоидных со

единений, *хтмв*ро*1*шше таллием. Свечепке сцинтилляторов воспри

нимается фотоэлектронным умножителем.

Люминесцирующие экраны являются необходимой и незаменимой 

частью любой электронно-лучевой трубки, которые применяются в осцил

лографах, локационных установках, электроннооптических преобразова

телях, телевизорах и др.приборах к установках.

Люминесцентные вещества служат прекрасными индикаторами при 

решении ряда вопросов гидротехники и гидромеханики: в лоток жид

костей или i-азов вводятся лшинесоирутще вещества, что позволяет 

изучать характер течений, намерять скорость их, установить связь 

водоемов различных речных систем (так.например,была установлена 

связь между Дунаем ж Рейном). Результаты этих исследований важны 

ври проектировании плотин, молов, строительстве мостов и других : 

гидротехнических сооружений.

Люминесцентная дефектоскопия применяется для обнаружения и оп

ределения размеров и глубины дефектов металлических, стеклянных и 

других изделий. Доя этого изделие покрывается люминесцирунаей пас

той, которая проникает в трещины, зазоры и другие дефекты. Избыток 

аасты удаляется, а изделие облучается ультрафиолетовым светом. Ос

тавшаяся в шероховатостях и трещинах вещества паста ярко люшшесци- 

рует и позволяет определить все недостатки вещества и качество его 

обработки.

Люминесценция нашла широкое применение в геологии ж минерало

гии для обнаружения залегания вольфрамовых и урановых руд,©пределе-



. • .... о _

леям состава нефтей и битумов, обнаружения алмазов при обогатитель

ных работах. Алмазы в природе попадаются в виде небольших включений 

в песках и других нелюминесцирущих породах. Такая измельченная по

рода проходит на ленте перед источником рентгеновских лучей, под 

действием которых алмазы ярко светятся, что позволяет выбрать их 

из большой массы порода.

Люминесценция давно применяется в медицине, в биологии и в 

сельском хозяйстве для обнаружения и распознавания бактерий и мик

робов, в особенности болезнетворных, изучения строения клеток рас

тений и животншс и их изменений при заболеваниях в ходе развития 

болезни. В сельском хозяйстве люминесценция применяется для контро

ля качества продуктов, особенно в условиях хранения, а также для 

обнаружения и диагноза различных заболеваний животных и растений.

Люминесценция находит применение также в криминалистике и су

дебной медицине для обнаружения подделок документов, обнаружения 

надписей, сделанных бесцветными веществами, обнаружения пятен на 

материале.

Особенно большое.значение люминесценция находит в химии для 

определения микроколичеств веществ или примесей в высокочистых ма

териалах.

Для возбуждения свечения вещества необходимо передать частицам

его (атомам и молекулам) некоторое количество энергии, чтобы вещест-....

во перешло в новое энергетическое состояние,.более богатое энергией, 

которое именуют возбужденным состоянием. Переход атома в возбужден

ное состояние осуществляется в результате поглощения энергии внеш

ними (или периферическими ) электронами, что приводит к изменению 

положения и Форш внешнего электронной) облака. Переход молекулы в 

возбужденное состояние сопровождается не только изменением состоя

ния электронного облака,' но и изменением движения ядер атомов друг 

относительно друга, колебаний около положения равновесия, а. так

же вращения молекулы как целого. Эти колебательные и вращательные 

движения квантованы, т.е.ядрамашул могут излучать свою энергию 

я окружающее пространство или получать ее из него только определен- 

я ш  порциями (квантами) , величина которых зависит от свойств моле

кулы. Кванты колебательных движений невелики и соответствуют излу

чению в средней инфракрасной сбласти спектра. ..................... . ...

Перевести чаетшш в возбужденное состояние можно путем нагрева



вещества до тысяч градусов, либо1 воздействуя на вещство рентгенов

скими лучами, быстрыми электронами, протонами, нейтронами, Jj' - лу

чами, космической радиацией или квантами видимого или ультрафиоле

тового света. Величина энергии кванта света определяется следую - 

щими выражениями: т

где И - постоянная Планка, равная 6,625‘ 10 эрг.оёк;

]/ - частота колебаний, сек"1;

с - скорость света в вакууме, равная 300000 км/сек; 0 

X - длина световой волны, измеряемой в ангстремах /  А /,ми- 

лимикронах (ш к ), манометрах (нм) ,и других единицах.
О D

IA *  10 см *  10 ш к  *  10 нм 

В - анергия кванта света в эргах. »

Из второго выражения видно, что свет с большей длиной волны 

имее! меньше кванты энергии, чем свет с меньшей длиной волны. При

ведем некоторые числовые значение величин квантов света: 

для красного света &=2, 6'10“ 12эрг *  1,56 электрон-вольт=40ккал/моль 

для УФг-света В ^ б 'Ю ^ э р г  *  3,12 эв = 80 ккал/моль; 

для зеленой д у й  ртути Б=3,5'10“ 12эрг. На первый взгляд, это совер

шенно ничтожная величина. Однако не нужно забывать, что ока погло

щается или излучается одним атомом ртути, масса крторого равна 

3 ,3 'И Г 22]*. Если бн вся энергия кванта зеленого света превратилась 

в кинетическую энергию атома ртути, то скорость движения его соста

вила бы около 1 ,5  км/сек, что соответствует температуре газа поряд

ка 17,000°С.

Таим образом, ври поглощении квантов света, а в особенности 

квантов ультрафиолетового света, атом сосредотачивает в себе боль

шой по отношению к его массе запас энергии.

Возбужденные частицы г этом состоянии пребывают в течение 10 - 

-1СГ“сек, после чего теряют свою избыточную энергию и переходят в 

основное невозбужденное состояние. Эта избыточная энергия может 

быть либо израсходованной на фотохимическую реакцию (например, фото

синтез в листьях растений, когда из углекислого газа я воды под . 

действием света синтезируются органические вещества) либо быть воз

вращенной двумя путями. Безизлучательным путем - на наград системы 

яри столкновениях с другими частицами. Излучательным путем - возвра

щая поглощенную энергию в виде светового излучения, которое назы

вается люминесценцией.

Итак, люминесценция - это свечение атомов, молекул, иоков и 

других более сложных комплексов, вогнюииюее в результате электрон-
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ного перехода в этих частицах при их возвращении из возбужденного 

состояния в нормальное.

Определенный таким образом процесс люминесценции имеет весьма 

широкий общий характер и включает в себя, как частные случаи, равно

весное температурное излучение, стимулированное свечение или лю

минесценцию и другие вида неравновесного свечения: рассеяние и от

ражение света, комбинационное рассеяние света, излучение Вавилова- 

-Черенкова и некоторые другие. Для отличия люминесценции от всех 

видов излучения С.И.Вавилов дал следующее определение ее:

Люминесценцией называется избыток свечения тела над тепловым 

(температурным) излучением того же тела в данной спектральной об

ласти при данной температуре и при условии, что это избыточное све

чение обладает длительностью примерно П Г ^еек  и более (1),

Первая часть приведенного определения, данная еще Видеманом в 

1888 г.,позволяет отличить люминесценцию от температурного излуче

ния; При низких температурах, когда собственное раыювесяое темпе

ратурное излучение тела, описываемое законом Кирхгофа, в основном 

захватывает ближнюю и дальнюю инфракрасные области спектра (в от

личие от неравновесного процесса люминесценции, находящегося, в ос

новном в видимой части спектра) эта часть определения могла бы по

казаться лишней. Но при сравнении люминесценции со свечением нагре

того тела ее необходимость становится очевидной.

Вторая часть определения, а именно - критерий длительности, 

позволяет отличить люминесценцию от всех других видов неравновес

ного свечения вещества отражения и рассеяния света, излучения Ба~ 

вилова-Черенкова, комбинационного рассеяния света и пр. От пере

численных видов неравновесного свечения люминесценция отличается 

тем, что она является собственным свечением вещества, в то время 

как отражение и рассеяние является светом постороннего источника 

света. Люминесценцию можно отличить и по вспомогательным потзнакам: 

когерентности и селективности. Люминесценция некогере; .на (несмот

ря на одновременное участие в свечении многих частиц, все они дей

ствуют независимо,и их излучения не связаны между собой, т .е. каж

дая лшинесцентная частица является самостоятельным источником све

та). Отражение и рассеяние света, а также излучение Бявилова-Черен- 

кова являются когерентными излучениями, а комбинационное рассеяние 

света к рассеяние рентгеновских квантов электронами - некогерентны 

(когерентность - постоянное во времени соотношение между фпчачп» 

оптовых волн). Люминесцентное излучение всегда селективно, т .е .
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для каждого вещества характерен свой спектр люминесценции, однако 

температурное свечение паров элементов также селективно.

Характер свечения можно сравнительно просто определить путем 

вайлвдеюш гашения люминесценции от введения посторонних веществ: 

на температурное излучение и неравновесные излучения посторонние 

примеси совершенно не влияют. Однако необходимо помнить, что в не

которых случаях при введении примесей,наоборот,набйвдается воз

никновение люминесценции. Следовательно, только длительность све-

чендя,превыиаицая период колебаний световой волны (меньшей КП^сех) 

позволяет отличить люминесцертяш от всех остальных видов неравно

весных излучений.

ЛШИНВСЦЕНГНЫЕ ВЕЩЕСТВА

Способность люминесцкровать присуща очень многим, но далеко 

не всем веществам. Для ^возникновения люминесценции необходимо при

вести частицы вещества в возбужденное состояние, т.е.ввести в них 

добавочнй запас энергии и обеспечить для него условия достаточно 

длительного сохранения в молекуле, чтобы осуществился электронный 

переход при возвращении центра в нормальное состояние. Последнее 

условие выполняется в том случае, если возбужденные частник обла

дают устойчивой конфигурацией электронного облака,или-для органи

ческих веществ - "жёсткость" структуры молекулы.

Простейшими люминофорами i веществами, способными светиться) 

являются разреженные парк или газы многих элементов: кислорода,се

рн, йода, натрия и др. t o  дат  характерные спектры излучения в 

видимой ж ультрафиолетовой области. Свечение чистых жидкостей обыч

но сильно потушено вследствие взаимодействия соседних частиц. Из 

неорганических соединений хорошо лхмкнесцируют растворы многих со

лей: редкоземельных элементов, некоторое тяжелых металлов (свинца, 

олова и др .), ураниловых и нлатниосинеродисткс соединений. Многие 

неорганические вещества лшинесшруит в твердом состоянии: напри

мер, соли урана (в особенности уранжха) и различные соли вольфра

мовой киолотя-волъфраматы магния, кальция (минерал шеелит); строн

ция, бария, цинка и др.

■Уяю,яля люминесценция присуща многим органическим соединениям 

кал в -кристаллическом состоянии, та* и в виде растворов. Из органи

ческих люминофоров (или как часто их называют - люмогенов) можно 

назвать ряж красителей, например, ксаитеновне и акридиновые - фяу- 

оресцеин, родамини, родулинн и др; соединения ароматического ряда, 

гжевдда цепочки сопряженных связей, например, бензол, нафталин,



антрацен и их производиыэ. Следует отметить,что в настоящее время 

отсутствуют конкретные количественные данные для характеристики 

связи мезду строением органического вещества и его способность*) лю- 

минесцировать.

Помимо основного условия-* жесткости" структура молекул- для 

структура молекул люмо генов характерны следующие структурнье осо

бенности, проявляющиеся не в одиночку, а в различных сочетаниях:

1* Наличие наш чек сопряженных связей;

2. Способность к мезомерии и таутомерии и склонность к образова

нию орто- и пара хин оидных колец;

3 . Образование внутримолекулярных водородных связей (частная случай 

мезомерии);

4.' Симметричность «труктуры молекул.

Наконец,особы*,больно» и практически важнш класс неорганичес

ких люминесцентных веществ представляют так называемые кристалло- 

фосфоры -кристаллические вещества,искусственно синтезируемые гро- 

аалкой сложных неорганических смесей при высоких температурах.Ших

та кристаллофосфора состоит из основного вешества или'основания,на

пример, ZnS ,fCl, CiSn тому подобных,и небольшой примеси -активаторе, 

например,иона меди,таллия,олова,серебра,марганца и других в коли

честве от 0,001 до 1%,ионы которого служат основной частью центре 

свечения,- В состав центра свечения могут входить и ионы некоторых 

других веществ, присутствующих в основании в качестве неконтролиру

емых примесей (хлора,кислорода и других), а также дефекты решетки 

основания(например, F -центр вИаС1). Кроме то го, для облнгчения крис

таллообразования и лучшего внедрения в решетку основания ионов ак

тиватора в состав шихты вводят небольшое количество легкоплавких 

бесцветных солей,так называемых плавней, в качестве которых исполь

зуют хлориды натрия, калия или нитраты щелочных металлов.Небольшая 

часть плавня встраивается в решетку основания,остальная часть пос

ле окончания прокалки может бнгь удалена из готового кристалло- 

фо сфера промывкой iftra стаяло Фосфоры чащ® всего приготавливают в 

виде трошков,иногда в тле  тонких пленок { от 0,0г до 10,0 мкм), 

а также в виде монокристаллов. Химический состав кдгсталяофоir*o- 

сх»в так водится в виде следующих aannce*:ZnS -Ад.Каг-г. trro означа- 

,т шнк-вульФиднш кшл*дяо#ое*ор,ажтивирован оеребром,плавнем 
дяужит хлошд нотам.

йямталлойоефос» находят широ.сое пшменение в яюминесцектнгас 

ммпях.натасмер. З С Щ Р О ,)* .Са(С!,* Ц - SM n ; в эяемронно-лучввых 

г.убках ZnSCdS- Ag; ЗаЗЮ^-Чп; дяя рентгеновских экранов ~ 2n $'2d i  

-40: С«W )t; а качестве индякатооое высокоэнеогетичеешх

9*
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радиацийZmS; для покрагия циферблатов часов, шкал авиационных 

приборов ZnS-Csu

КЛАССИФИКАЦИЯ ЯВЛЕНИЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

Многочисленные явления лвминесценции можно классифицировать 

двояким способом: 1). в'зависимости от характера протекающих про

цессов; ?.). в зависимости от метода возбувдення атомов и молекул.

В зависимости от характера протекающих в веществе процессов 

Вавилов С.И. и Левшии В.Л. ;>г;:ллчавт два вида свечения: 1 .Свече

ние дискретних(отдельних)центров _и 2). Рекомбинационное свечение.

Свечение дискретных центров 

Под свечением дискретных центров понимают свечение,возника

ющее в тех случаях,когда поглощающими и излучающими центрами ло- 

минесценции(сеечения)являются одни и те же частицы(атомы,ионы или 

молекулы)»! свечению дискретных центров относится свечение веще-^Е 

в газообразном состоянии,свечение неорг&1ичзских и органических 

веществ в растворах, в том числе и виутрикомплексннх соединений 

органических люминесцентных реагентов с катионами, а также свече

ние кристаллов с решетками молекулярного типа,например,нафталина, 

антрацена и их производных. Такое свечение не сяззано непосредст

венно с кристаллическим состоянием вещества,поэтому слабо связан

ные элементы решетки такого кристалла,отделяясь друг от др’/га при 

растворении,сохраняют свою способность флуоресцировать в раство

ре при нештатной, температуре и в замороженном состоянии. Способ

ность светиться как в кристаллическом, так и в растворенном сос

тояниях,является характерным признаком наличия дискретных цент

ров. '  ' - •

Возникновение люминесценции молекул может быть уяснено при 

рассмотрении схема энергетичес ких состодами,представленных на ри

сунке I.“Уровни энергии центра изображает горизонтальными линиями. 

Сшая низкая горизонта л шая черта соответствует основному невозбу*- 

денному(или нормальному) состоянию. При наличии у центра колеба

тельной энергии в схему его уровней вносятся дополнительнее №д~ • 

уровни!,2,3 и т»д.,соответствуших чиллу квантов колебания ядер. 

Возбувденнве состояние центра свечения обозначается буквой В е 

соответствующею подуровнями колебателшоа энергии,лежащими ваше 

уровней чисто электронного воабуадения 0.
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Рис 1. йшга емчения дискретных центров, Х-кратковремен- 

яов свмоетоягвашов свечение дискретных адатров; 

3-вьмуз«екное еэечедаю; 1-длигелшое самостоятель

ное свечение. Уровни ; й-нормально го, В-вовбу1щен« 

иого, *-*--.тас«аоялшого состояний

Доя тхагаоых ж т с г в  характерно наличие жяас-гаОилышх 

уровней Ч, оасполоюиных мгак уровне* обачкого воабуядвиног© сос- 

тожия.Яяогда яерехея мсяакуяы s мегасмоякыгае состояние авшсхг 

о» окэ/жасайй вреда.

8в*гпвай1И8ам егрешсаш обвшачадгся оптические .п&реходя 

эл«даооков в аеэуямг&т® тгяоайтияСетреяки напреваем ъжрх1кт  

т я ? т ш я ш р ы и ж  направлены аниа)сввтовшс кват>о«,приЧй» дяика 

стрвйок гк»»5к8*0нвй*кв величинам квантов(или част огам )и обратно 

Ф »л »р *т м а ж »  дяжаи волн .Для осуявствлеиил электронных перехо

дов их анергии НО гут еумиироваться с колебательной энергией* коле

бательные кванты меньше квантов электронных переходов псимерно в 

10 о м ) .  Схем* I на рис Л  поясняет возникновение кратковременного 

самостоятельного свечения дискретных центров.

При поглощении квантов света молекула или иной сложная центр 

свечения переходят ив нормального состояния Н в возбузденное соето- 

лтое % ,  8|, 3#(1 зависим о от к от величины поглощения кванта) и о ста

ятся-в этом состоянии некотооое время. Средняя поедркяител тост ь 

чахоадения центов в возбужденном состоянии именуется длительное- 

?ьв «изни возбужденного состояния и зависит от свойств молекула.

За аоамя Ю~ -1C'V сек избыточная колебательная экергия(пш нахож

дении электрона на -/ровнях В^Вд.В^.В^) легко передается з окруяа- 

ошу» среду' соседним молекулам или молекулам растворителя)иди пе - 

жтеп{3*д*я«тся знутои самоа молекулы),в особенности,если молеку

ла ит т  "ЛОвнув стоуктуру.т.е. имеет несколько ядео. й шйуяьтате 

•**'№ ш « и»ион яеоехокит на основной возбужденный уровень 3 , эоя- 

« * *  «а м ж к  на ;хеие 11,при возвещении с которого псюисходит 

(зягданц# адантов света. На этой схеме видно, что кванты ясминес- 

заиздги щ тгж  щ ш т *  ггогяоикного света, а длина w w *  юяуч&е- 

<вг« w th  боем* длина волн* поглощенного свет».



х2

Схема П показывает возникновение вынужденного свечения диск

ретных центров. Кая и в предыдущем случае,переходи с уровня Н на ' 

возбужденные уровни В0_^ происходят в результате поглощения кван

тов света. Затем электрон с возбужденного уровня безизлучателшьм 

путем переходит на метастабияьный ( или,как его еще незывавт,трип

леты ый , в отличив от син г летных Н и В уровней) уровень М( воли и стая 

стрелка); Пребывание молекул в метастабильном со стоя: ми длится от 

10 до целых секунд. Затем за счет тепловой энергии молекулы вновь 

переходят в возбужденное состоя!!ие ^ _ 4». откуда переходят в нормаль

ное состояние Н. При этом с бол vimm запозданием излучаются такие *е 

кванты, какие излучались сразу же после возбуздения, т .е. сохраняет

ся сп.ктралшый состав излучения.Такое свечение называется at— фос

форесценцией.

Схема Ш иллюстрирует длэтелшое самостоятельное излучение дис

кретных центров, В этом случае электроны с метастабильного уровня 

не возвращается на уровни В, а переходят непосредственно в нормальное 

состояние, но так как этот переход длителен, то и высвечивание про

исходит чрезвычайно «едлен но .-Спектр излучения сдвигается i.pi этом в 

сторону больших длин вода;1 Такое свечение называется р  - фосфорес

ценцией?

Р е к о *  б я н а ц и. о я н о е свечение

Рекомбинационное свечение носит характер бимолекулярного процесса, 

т .е . при поглощении квантов света происходит распад центра поглоще

ния на электрон и ион или на два разноюгенноэаряяенных иона, при 

рекомбинации (воссоединении) этих частиц гроисходит люминесценция. 

Таким обрезом, акты поглощения и излучения разделены не только во 

времени, ко и в пространстве: поглощается энергия одними частицами, 

а излучается другими. Рекомбинационное свечение характерно для кгме- 

таялофосфоров; рекомбинационные процессы могут возникать в жидкос

тях и газах, если возбуждение состоит в разделении молекулы вещест

ва на положительный и отрицательный ионы, а при их рекомбинации 

ча ть энергии расходуется на излучение.

Процессы возбуадения и свечения кристаллофосфоров «окно t ри- 

ближенно гредставить схемами ра рис.2. В крис*&ллофо<:$эре под 

действием соседних ионов энергетические уровни ионов распадаются 

на огромное число подурввней и образуют цел не полосы или зоны воз

могли* значения энергии. Наиболее ьавной парой зон,определяющей 

основные электрические и оптические свойства кристалла,является 

вона нйвозбувденного состояния АСваяентная аоиа),образованная обыч

но уровнями анионе основного вещества, и эсна возбужденного состоя

ния в(аона проводимости) , состоящая из уровней катиона.Валентная



зона Заполнена электронами и свободные перемещения электронов в 

ней ноБОзможны.Зона проводимости незаполнена электронами и поэ

тому вдоль неё электроны способны перемещаться с большой скоростью 

порядка 105-107 см/сек. Расстояния, проходимые электроном,дости

гают несколько постоянных ре ветки.

i 3

Расстожие аезду зонами соответствует тек значениям энергии, 

которые электрон не монет получить * чистой решетке кристалла,по

этому это энергетическое расстояние называется запретен ноя зоной. 

Ширина запрещенной зоны к величина квантов возбу задающего света, 

необходимая для её преодоления зависит, зависит от Физико-химичес

ких свойств вещества. Для полупроводников она *'Оставияэт 1 + 5 

электроновояьт (Эв),у кристаппофосфоров она меняется от 2 до 10 

эв, у изоляторов- больше 10 эв.

Наличие дефектов в кристалло^осфоре(собственннх или образо

ванных введение» активатора) создает в запрещенной зоне локальные 

(местные )у ровни,являющиеся лов/шками электронов или дырок ( а и я 

на рис.' 2 ) .Иногда эти ловушси называют центрами свечения.

Рекомбинационное свечение возникает возникает по одной из 

следующих схем.

1. Возбуждение переносит электрон с уровня центра свечения а 

полосу провсдимости(рис,2,-хема Т.).Электрон,переместившись 

по зоне гроводимостирекомбинируют с Другим,но таким же воя бу»- . 

данным центром свечения,процесс свечения в этом случае краткО- 

вреяеШи

Z.' До рекомбинации возоужданный электрон захватывается ловушса- 

яигКсяи энвргитичес;кая глуб*,,* ловушек невелика,то тепловое 

движение более или менее быстро выбросит электрон назад в 

волосу проводимости песне чего он рекомбинируется, вызывая 

■све^мие центра.

оСШа
провода«оо-

ш л л вш ал  
зона.

Рис.-2. Схема рекомбинационного свечения: а-уроши акти

ватора, я- ловушки ;крунки-дырки, точки- электроны.

3,4-возбуадение через валентну» зону.



Если глубине ловушки достатоодо велика,то пленение электрона ко

кет быть длительным, К реке того, до рекомбинации может произойти 

не одна, а несколько локализацией.В этой случае наблюдается дли

тельное высвечивание,называемое Фосфоресценцией.

З.воэбуадение может происходить через валентную БОну/рис.2схемы 

Зи4/ при поглощении квантов, прееосходя^х по величине ширину 

запрещенной зоны.' При этом электроны из валентной зоны переходи 

в полосу проводимости.В валентной зона, в месте, о которого ушел* 

электрон,образуется так называемая "дырка",обладающая свойства

ми положительного в&ркда,способного передвигаться по валентной 

зокеЛри налички конов активатора, у резни которого лежат вше ва

лентной зоны,дырка всплывает на верхний уровень валентной зоны 

и рекомбинирует с электроном центра свеча кия. При этом образуется 

ионизированный центр еявчеиш, который рекомбинирует с ранее воз- 

буаденннм электроном из зоны проводикости.При этом возможны про

межуточные стадии локализации электрона на ловушках.

Классификация явлений л ю м и н е с ц е н ц и и

по способу возбуждения

Свойства излучения зависят преаде всего от свойств излу

чавшего центра, а затем от способа возбуждения его.5 ряде случаев 

характер центра свечения и среда, в которой оя находится, особен

но благоприятны для одних способов возбуждения и неблагоприятна 

для других, при этом возникают специфические возможности,обуслов

ленные способом возоуадения.В зависимости от способа возоуадения 

различает следушие виды люминесценции;

Фотолюминесценция-свечение веществ,возникающее под дейст

вием световых лучей оптического диапазона частот-ультрафиолето

вых и видимых. Фотовозбуадение применяется для получения люми

несценции жидких растворов и стекол, а также твердых веществ - 

кристаллофосфоров! . Фотовоз буадеше удобно для объектов с малыми 

и среднкмим концентрациями люминесцентного веиестэа.Для фотолю

минесценции характерны средние и малые яркости,так как плот

ность ультрафиолетовых и видимых лучей у современных источников 

возбуждения относительно мала. Свет редко применяется для воз

буждения свечения газов,так как плотность поглощающих центров в 

этом случае очень незначительна и при отиоситея шо малых мою ос

тях фотовозбувдения интенсивность ляминесцвнйим оказывается сла

бой. По длительности свечеиия фотолюминесценция подразделяется на

1 4



флуоресценцию - сдлитеяытостью свечения порядка 10 сек и фоо- 

форессенцию-с длительность» послесвечения порядка секунд,ми

нут, часов или даже суток.

Катодолвкинесценция- стечение веществ при облучении их быст

рыми электронами,получившими высокие скорости поддегствжемэяект- 

- ричеС1»го k>ля.Элестройное возбуждение применяется для возбуждения 

порошков, тонких пленок,поверхностных слоев монокристаллов, а так

же газов в газоразрядных трубках.Однако оно непригодно для возбужде

ния растворов и внутренних областей кристаллов и стекол,вследствие 

малой длины пробега эле «тронов (порядка ;нескэльких микрон О.Катодо - 

люминесценция применяется для создания светящихся экранов разнооб

разных электроннолучевых приборов:телзвизороэ,осциллографов,радио

локаторов, электронных микроскопов,электронноогггических преобразова

телей и других приборов.

Злегсгролюминесценция-свзчение, возникающее под действием при- 

лояекного к люминесцентному веществу электрического геля.Электро

люминесценция представляет собой непосредственное преобразование 

'энергии электрического поля в свет.В качестве люминесцентного ве

щества применяется криоталлофосфор - Aq  .'Порошок кристаллоцос- 

фора перемешивается с та стоя, являющейся хорошим диэлектриком, и 

помещается между металлической и стеклянной пластинами.' Стеклянная 

пластина с внутренней стороны да врывается слоем окиси олова для 

сохранения прозрачности и создания элеicrpoпроводности. гС полученно

му конденсатору прикладывается переменное электрическое поле порядка 

10~1в/см, в результате чего возникает свечение небольшой яркости. 

Электролюминесценция применяется для архитектурных и декоративных 

целей: создание светящихся по тол ков .больших поверхностей, у строис?- 

ва ночников,конструирование светящихся табло и т.п .

Р&яиолшида сцендая-свечение веществ при воздействии на них 

продуктов радиоактивного распада(у- пучей, d~  и£- частиц), а также 

космической радиации. Радиолюминесценаия применяется для обнаружения 

' ионизирующей радиации, радиоаливного ресгада, для изучения воздейст- 

зия радиации и продуктов радиоактивного распада с веществом,для ис

следования свойств атомного ядра и эле мен та оных частиц.

’ ентгвнолюжше сиенам- свечение векеггэа при возбувде:гии его 

рентгеновскими луча»«. применяется рентгенолюминесценция для иссле- 

дозания внутреннего гг роения иепэозрачньгх объектов з медицине I яля 

рентгеноскопии, '?л»ооографии органов человека), а технике для де

фектоскопии различных изделий,для дозиметрии рентгеновских лучей и 

'.д .
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Хемилюминесценция-свечение, сопровождающее экзотермические 

химические тгроцессы.'Почти все химические реакции, при которых 

наблюдается наделение света,являются процессами окисления различных 

ветеств(чаще всего органических)перенисью водорода или кислоро

дом. /.емилюминесценшя видимой области в0зм0Ена,есш тепловой эф

фект реакции, в которой образуются возбужденные частицы, превыша

ет 40 ккал/моль, а в ультрафиолетовой области спектра-бол ьшг 70 икал/ 

моль.Хемилюминесценция наблюдается, главным образом,з жидких раст

ворах и газах, хотя иногда монет наблюдаться гри твердофазных 

реакциях,например,окисление белого фосфора кислородом воздуха’.Ис- 

пользуется хемилюминесценция в аналитической химии( определение 

концентрации терекисных соединений,ионов различных металлов,ин

дикаторы гри титровании мутных и окрашенных растворов и др.), в 

химии для изучения кинетики и механизма различных процессоз.для 

изучения радикальных лооцессов( чувствительность хе ми люминесцент

ного метода вышэ 'в lO^~±(P метода парамагнитного резонан

са, хотя первый менее специфичен.

Одним из вид>в хемилюяинесцендаи,протекающей в живых организ

мах, является биолюминесценция-свечение некоторых живых организ- 

мов(моллюскоз,ракообразных,бактерий.иасекомых,планктона и др).В 

живом организме свечение является результатом окисления особого 

белкового вещества люцифиркна кислородом воздуха Л) азначение све

чения у различных организмов различное.* В одних случаях око помо

гает найти пищу, в других - привлекает жертву или особей проти

воположного пола, в третьих-служит защитой;

Кандолвминесценция или термолюминесценция- свечение веществ 

при их нагревании, в особенности, при нагревании в пламени горе- 

лок.Кандолюминесценция характерна для окисления металлов 2-5групп 

периодической системы Менделеева.В качестве примера можно привес

ти свечение окиси цинка при прокаливании её при температуре свы

ше *Р0°2.'При этом возникает яркое зелено-голубое свечение, которое 

становится еще более ярким,если нагрев веоти в пламени горелки. 

Практического применения пока не имеет,но предполагается исполь
зование этого явления при конструировании газосветных ламп, а так

же гри изучении явлений хекосорбции и катализа.

Триболвкш-.есцендая- свечение,возникамлев при трении некото

рых BeotecTB или при механических деформациях:при раз.павливекии

коисталлов также наблюдается свечение, которое именуют квистал- 
лолючинесиенццея(на пример .при колке сахара в темноте наблюдает
ся голуболзтое свечение).-В обоих случаях свечение,в основном,воз
никает за счет ультрайЕиолетового излучения разряда,лиоиосодя- 
шего вследствие образования электрических шлеи у труиихся го-

ворхностей и в местах радаомьг
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Сонолюминесцениия-свечение,возникающее при прохождении 

ультразвуковых волн через растворы некоторых вещеетв.Это процесс 

сложный, связанный с электрическим раз редом в мелких пустотах (ка

витациях ) ,образующихся в жидкостях при прохождении ультразвука, 

и хемилюминесценцией,возникающей при реакции окисления растворен

ного вещества г® ре кис ш  водорода, образующейся при разряде.*

ОСЯОSiЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ РАСТВОРОВ

В химическом люминесцентном анализе наиболее широкое при

менение находит использование явления флюоресценции растворов,по

этому необходимо познакомиться" с теми закономерностями .которые 

характеры для этого вида люминесценции .Однако, следует заметить, 

что перечисленные ни*е закономерности применимы и для других ви

дов люминесценции.

П р а в и л о  С т о к в а - Я о к м е л я

Правиле Стокса-Лоимеяя устанавливает взаимоотношение меаду 

спектрами поглощения и люминесценции растворов и утверздает, что 

спектр флуоресценции раствора и его максимум всегда сдвинут по

сравнению со спектром поглощения 

и его максимумом в сторону Сояь- 

ших длин во ян,т.е.1 к краевому хон

ду сп етра.Сояасно правилу,вещест

ва, поглощающие ультрафиолетовый 

свет, могут флуоресцировать ям

бам светом .£ сан же флуоресценция 

возбуждается синим светом,то ве

щества не могут светиться фиоле

товым светом, а только зеленым, 

желтым, крася ж ,  т.<э, таким евето*, которая соответствует бояьвхк 

длинам волн.

Практическое приложение атого правила следует иа самой фор

мулировки правила:позволяет определять, з како* области длин воля 

будет флуоресцировать вещество при облучении его тем или иным све

том ̂ Правило Стокса-Ломмеля становится йолее нонятным при граф*пев- 

£0*  его выражении ( рио»3). Не рисунш 8 на ecjc абсцесс отяояеи» 

длины вода, а по оси орцива*- э«яичк*ы..аро»р®«яаяшда датенсиа-

Рлс.и.опихтуа аоглотижяул/л
флу о т о ш л и **/* / ч»ДО«ЩОГС‘

раствор* уАУОр«СД«ими
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ноет ям флуоресценции и коэффициентам поглощения; Из рисунка сле

дует, что флуоресценция имеет максимум поглощения при 490 ммк и 

максимум флуоресценции при 320 ммк. Расстояние мезду максимума

ми называется стсксоаьл. смещением. Область перекрытия спектров 

поглощения и флуоресизнции называется антистоксовой областью из

лучения.

Согласно квантовым представлениям правило Стокса обознача

ет, что кванты флуоресценции всегда меньше квантов поглощаемого 

света, возбуждающего свечение. Это положение наглядно иллсстри- 

руется рис. 4 ., где показано, что уменьшение величини кванта 

поглощенной энергии обусловлено потерями избиточной колебатель

ной энергии в окружающую среду или вследствие перераспределения 

внутри самой молекулы.

Правило Стокса-Ломмеля носит статистический характер и не

верно в деталях. Так, правило Стокса-Ломчеля не учитывает возмож

ность преобразования части коле бате л шок энергии молекула в све

товую, в результате чего кванты флуоресценции могут бить равны 

или превышать поглощенные кванта энергии ( пунктирные стрелки 

ка схеме 1 ,рис.1)- антистоксовое излучение. Кроме того, согласно 

правилу Стокса-Ломмеля, сг;еятр флуоресценции вещества должен за

висеть от длина волны возбувдаомого света. На практика, подтвер- 

ждшной огромным фактическим материалом, такал зависимость от

сутствует: для кавдого вещества характерен свой постоянный спектр 

флуоресценция, не зависящий от возбуждающего сввта.Это строго за

полняется для конденсированных систем и во многих случаях для раст

воров, но при условии, что длины волн возбуждающего света лежат 

в области поглощения раствора?

Объясняется этот факт тек,что непосредственные перехода с 

вы:оких колебательных уровней В2_4 возбужденного состояния(рис1) 

на практике не осуществляются, .поскольку за ничтожно малое время 

10 - 10"^свк молекулы успевают растратить значительную часть

колебательной энергии.' В результате к *<оизнту излучения в возбуж

денной молекуле остается запас энергии, среднее значение которого 

определяется температурой среды .'г Так как температура обычно не

высока, то состояние молекулы соответствует низшим колебательным 

уровняи( преимущественно Во) возбужденного состяония, при перехо

де с которого и осуществляется флуоресценция.» Поскольку рассе

яние меаду нормальными и возбужденный* уровнями определяется свой

ствами молекуяи(кяи атома),то становится понятно, что для каадого 

вещества характерен свой спектр излучения.
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П р а в и л о  з е р к а л ь н о й  

с и м м е т р и и  Л е в ш и н а

Для многих органических ве«еств'(но не для зеех)со словник 

строением молекул установлено еше одно важное соотношение спек

тров- правило зеркальной симметрии спектров поглощения к флу

оресценции:

Нормированные спектра поглощения и квантованные (выраженные 

число* квантов, приходявдхся на каждый спектралыый интервал) 

спектры люминесценции, изображенные в шкале частот,являются зер

кал юо симметричными друг относительно друга по отношению к пря

мой, проходящей чегез точку их пересечения перпендикуляр!о оси аб 

цисс(пунктирная прямая на p-ic. 4 ). На рис. ^ по оси ординат от

ложены коэффициента поглощения вещества; а. Ю ^ к л я  спектра пог- 

оИ0*£ ®Г\  ̂ Д  /  лощения и квантовые интенсивности

.дУ J \ | / \ /  для спектра излучения. Пунктирная

линия соответствует частоте чисто 

электронного перехода 14 .которая 

равна Цр+Уп»2И> ,где Уф к 

~ /, ■ /tft , ,\  . Vn -симметрии» частоты фпуорес-

^ с Л л п е ^ - .о г л Г н и я  °вК ; еИЦИИ "  ваполне-
(п) и фнуооееценции(ф)кра- нии зеркалшой симметрии наблюда
т е л я  родамина S? в аце- ется линейная зависимость между

д V s Vn - V» t при построении 

fpa<|MKa в координатах д  V и Уп получаете* прямая линия с тан

гин сом угла наклона, равным 2 ;

Теория показывает, что зеркальная симметрия спектров может 

осуществляться лишь для молекул с одинаковым строением систем 

энергетических уровней её нормального и возбужденного соетодаий. 

Практическое значение правила Яевдаиа таково, что оно позволяет 

определит ь частоту чисто электронного перехода для веаеств, под

чиняющихся этому правилу. Кроме того, для таких веществ можно по

лучить сведения о недостающем спектре(зная спектр флуоресценции, 

мояно построить спектр поглощения и наоборот).' Отклонение от пра

вила зеркальной симметрии позволяет определить характер отклоне

ний в строении энергетических уровней молекул и вероятностей пе

реходов между ними от условия симметрии, что имеет значение при 

построении теории различна процессов.' 8 госяедаее время нааде- 

но, ЧТО пра ило Лева»«а иаблвдаетеж и для многих разряженных па

ров.
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В ы х о д  л ю м и н е с ц е н ц и и ;  З а к о н  В а в и л о в а

Для количественной характеристики эффективности люминесцент

ного процесса применяются шнятия энергетического и квантового 

выхода, введенные С.И. Вавиловым.' Эти понятия легли в основу 

количественных исследований энергетики процессов люминесценции;

Энергетическим выходом Вэ называется отношение излучаемой 

энергии люминесценции Ед к энергии возбуждения Еп, поглощенной 

люминесцирующим веществом:

Энергетический выход зависит от природы вещества и способа возбуж

дения.' При фотолюминесценции некоторых веществ он близок к-единице. 

При катодолюминесценции он значителшо меньше - порядка 0 ,1 , а при 

электролюминесценции кристаллических веществ в большинстве случаев 

удается достигнуть выхода только порадка 0,01-0,02. В то же вре

мя электролюминесценция газов происходит с энергетическим выхо

дом,близким к единице.* В принципе,в некоторых случаях эиергети - 

ческий выход люминесценции может даже превышать единицу, в этом 

случае люминесцирующее вещество должно охлаждаться.- Однако,на опы

те этого,нисто не наблюдал.
Квантовым выходом Вк называется отношение числа квантов лю

минесценции к числу поглощенных квантов возбуждающего света:

Между энергетическим и квантовым выходами существует следующее

ко раз частота возбуждающего света больше средней чостоты кьлуче- 

иия(г.ги монохооматичезкоя возбуждении) или во сколько раз средняя

ДЛИН!
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ше), например, при возбувдении коротковолновыми ультрафиолетовыми 

лучами.ретнгеновскими и - лучами.

Выход люминесценции зависит от рада факторовгдлины волны возбужда

ющего с вега, кон цент рации люминесцирующего вещества, температура, на -

Закон Вавилова устанавливает зави
симость энергетического выхода от

длины волна возбуждающего света и 

формулируется следующим образом:

"При возбуждении люминесценции ко

ротковолновой частью спектра погло

щения величина энергетического вы

хода растет ярогорционалшо длине 

волна возбуждающего света; затея 

на некотором спектральном интерва

ле выход не изменяет своей величи

на при увеличении дланы волна воз

буждающего света, после чего в об

ласти наложения спектров поглоще

ния и излучения происходит резкой 

падение выхода*.Графически этот за

кон выражается на рис.5 .

Пунктирная кривая показывает теоретический тчд кривой(еслм бы стро

го соблюдался закон эквивалентов Энштейна); причем,максиму* энер

гетического выхода достигается при частоте электронного перехода.’

. Линейное увеличение энергетического выхода с ростом длины 

волна возбуждающего света обусловлено уменьшением разницы меж

ду величиной кванта поглощенного света и излучаемого пр* люминес

ценции^ выражении аэ* Ед/Еп Остается постоянной, а В уменьша

ется, и все выражение в предьле стремится к единице. Избыток энер

гии поглощенного кванта по сравнению с энергией излученного рас

ходуется: на внутримолекулярные колебания,т.е. переходит в тепло. 

Прямолинейный участок зависимости энергетического выхода от дли

ны волна возбуждающего света соответствует постоянству квантового 

захода.Это можно показать математически. Энергетический выход про- 

ворщдаалвн длине волна возбуждающего света: ,(к«а Дп < Квантовый 

выход свяая с энергетических выражение*.

2L .

-<--1--1--1___ l!_A_
iuu JuU ьои Л,ни

Рис. 5. Зависимость энео- 
гетического выхода флуорес- 
ценши водно аммиачного 
раствора флуоресцеина от 
длили волны возбуждающего 
света.

-Ькь'-^ а»  = - а  Хл = const.
А*



Таким образом, квантовый выход остается постоянным.

Разумеется, что увеличение энергетического выхода не может про

должаться безгранично. В области перекрытия спектров поглощения 

и излучения, т.е.' когда излучение становится антистоксовая, проис

ходит резкое падение экергстического выхода. Квантовый вхсод так

же падает. .Падение квантового и энергетического выходов происхо

дит при некотором предельной значении длины волны возбуждающегоочш- 

.’а.хаоаетедюго дяа: кавдого еечества.Например.дпя <;дуоресцеина - 

•™  кип н« ига гй|яшл1й я * при 620 нм, для эскуиича -при 4^0 ИЙ

( с,".,и апример, ри с. 6 , где представле

на ахспериментальчие данные).Обобщая 

экспзрименталшые данные,С.И. Вавилов 

дал следующую вторую формулировку ссО- 

ему закону: "Фотолюминесценция может сох

ранять пбптояйнйи каантовчй дз.оход, ес

ли возбуждающая волна преобразуется в 

среднем в более длинную, чем сна сама. 

Наоборот, виход лпминесценции резко 

уменьшается при* обратном превращении 

длдаишх волн в короткие1*.

Закон Вавилова конкретизирует правило 

Стокса-Леммеля,и в нем подчеркивается 

возможност ь люминесценции при её возбуж

дении светом с более длинной волной, чем свет люмине сценцни(анти- 

стоксова область возбужда-шя).Такая возможность реализуется вслед

ствие того, что молекула ещё до лотао'дения квантов света могут об

ладать значительным запасом колебательной энергии,которая,суммиру

ясь с энергией поглощенных квантовало лот приводить к излучению кван

тов с большей энергией,чрм энергия поглощение квантов.'

Значение величины выхода люминесценции и влияние различные 

факторов на эту величину имеет больше значение для люминесцентно

го анализа.Очевидно, чем больше выход люминесценции для какого-то 

определенного вещества,тем чувствительнее аналитическая реакция, 

основанная на использовании излучения этого вещества.И вголне по- 

нятно, что из ряда условий,о пределямцих выход люминесценции,долж

ны быт ь выбраны такие, при которых выход максимален .Отсюда ясно, 

что закон Вавилова широко используется при подбора оптимальных 

условий проведения экспериментов.
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Рис. 5 ̂ Относится ьнчя 
квантовой виход люминес- 
цчлции для различных ве
ществ в функции длина 
волны возбуждающего све
та; 1-родакин; 2-эсху- 
лин, 3- флуоресцоин.



ТУШЕНИЕ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ

Зыаз мы отмечали, что различные фаеторы могут влиять на 

выход флуоресценции, вызывая его уменьаские?Процзсса,в®нвала?я9 
уменьшение1 выхода Жианееценции, объединяются под общимназвани

ем тувение дтинесчеицик.Все рада тувдния подразделяются ка две 

группы: С.!'. Вавилов различает Тушение 1-го и 2-го рода, а З.В.Лев

кин - внутреннее и внешнее тушение. Туагние 1-го рода,или эн ут

ре: i ее тушение вгоывается процессами, сяязаниада с особенностями 

строения молекул и с их преобрезосзнляж,т .е. внутримолекулярны

ми процессами, происходящими внутри центра свечения и не со про- 

воздаюаади укеиказнием средней длительности возбужденного состо

яния. Такого рода тушение оопроэоедаетгя' изменением свойств моле

кулы, изменением внутримолекулярного взаимодействия ее частеа, а, 

следовательно, изменением как спектров ;поглощения,так и спектров 

люминесценции.

Вопрос о тушении первого рода кокно реаать в двух ачп ктах: 

в физическом, вдторыа сводится к решении вопроса о причинах внут

ренних безналучател и  нх переходов в молекулах, и в химическом, ко

торая ставит своей задачей излучение преобразования веиества при 

его переходе из флуоресцирующего в нефлуоресцирующее состояние.

Туиение второго рода,или внеикеа тушение,обусловлено воздей

ствием внешних факторов на центр свечения, в результате которых 

энергия возбуждения переходит в тепло или излучение посторонних 

молекул. Г!р« этом наблюдается уменьшение средней длительности ваз- 

бузденного состояния, однако., свойства флуоресцирующей молекулы,её 

структура и внутримолекулярные связи остаются нензмакнкми, такяе, 

как и спектры поглощения и флуоресценции.

Рассмотрим влияние некоторых факторов на выход и интенсив

ность люминесценции.’

1,' Зависимость выхода и интенсивности флуоресценции от 

концентрами флуореецируГ'Щего вещества.

Заход флуоресценции экспоненциал ап> зависят от концентрации флуо

ресцирующего вещества, w o  вараяается формулой, предложенной. 2пгм~ 

ловым: . .

S » В0 е~к̂  ~ Со^ ,

где Б0-выход &луоресиенции при паксталъноч дазСааяеки* -*л ч>г»с-
Ф»рутацего вогцества;

С0 -концентрация,при которой набчедвотс* унгнмыниэ вмх-^а 
флуореецеивии4т.е.- начинасгс ’.’ колп^ятрлет^ниое т;*т.*в-



~!Юроговая концентрация,

С - концентрация;

риз уктая лвашесценткое вещество'Т'™"

Величины Сс и к является специфичными как для различных яюиинее- 

:ирут>:лих эекеств, так и для одного вецзства в различи их растворителях.

Зависимость интенсивности флуоресценции от концентрации флуо- 

резгяругаего весестза выражается следующих уравнением:

I,*T 0V d  ,

где I* - интенсивность лсминесценти; Н!-константа;

U- интенсивность гадающего света; 1 -концентрация; 

d- толаша слоя раствора.

йз поведенной 'орчулы следует, что интенсивность люминесценции 

--“О пропорщоналшо возрастает с увеличением концентрации люми- 

иеспируюсего веооства. Графическое изображение этоя зависимости, 

-юстроен!-05> на основании экспериментальных данных,имеет вид кри

вей с чакехмуийн.т.е. по достижении предельного значения интенсив

ность ар< дал шей-ен увеличении концентрации люминеецкрувшего ае- 

зеотм начинает /менымться, и при некоторых значениях концентрации 

лсиинесжниия уже практически не наблюдается.Это падение обуслов

лено кон цент рационн ьм туаением люминесценции.

При ви.-олнении люминесцентного анализа необходимо помнить с 

наличии кенцентрадаонного тушение и четко представлять, чгго одноа 

л то» же интенсивности флуоресценции могут соотц:;%вэзать две кон- 

v. гтрмг'и одного и того яе вещества** ля надежного сугденич о кокцен-

- . ъ » и а / в в м »  веиестаа а растворе необходимо убедиться, ...- —

.i.y какдг.стоэвиу от максимум* кривой ввдизд ости интенсивности от 

ксчаенгр&э» лежит умеренная интедедаюгссть.Это яехго вделать путем 

г.- игорного измерения интенсивности после разбавления анализируемо- 

го расгзлра. .-{а практике обычно работают в области бояьэкх разОаз- 

*ечи*,т.е. а облайтй прямолинейной зависимости:для большинства ве- 

глпъ «;а лежит в пределах юнцентсацнй lO^-tP-4 моль/литр,Обыч- 

;-к. шсюус-тся калибровочная кривой;

^ся-е-'трационное туаение вызывается образованием 6 концентри- 

жааил» растмрьх словах частиц- ассодаатов, состоящих из двух и 

бспеч чага к/я ясмикесгируглего вегест' эг.-В бояьшнства случаев ассо- 

•&-“.ты че обладает явмииеспируюае* особенностью; и образование их а 

■а гга&ре еткесдит * treasure яюшнееценаги вследствие двух йвичге.
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Ассодааты поглощают часть возбуждавшего света, но их поглоще

ние неактивно,оно не вызывает возбуждения лгминесаенции.З результа

те часть поглощенной энергии тратится бесполезно,что приводит к 

уменьшению выхода свечения,- Число ассоциированных молекул растет с 

возрастанием концентрации раствор», что приводит к значительному 

уменьшении расстояния ыезду частицами. Для большинства-веще'тв' кон

центрационный барьер яагит в области 10~’-10“^г-коль, что соответ

ствует расстоянию между молекулами в 25-100 А.?то расстояние зна

чительно меньше длина волны света, но не превышает линейные разме

ры флуоресциру/эщих молекул.Безйзлучательньп размен поглощенной энер

гии внутри ассоциата относится к процессам внутреннего тусения 

вследствие неахтианого поглощения."

Другой гричиноя концентрационного тушения являете* то,что ае- 

социаты обладают сгвктрсм поглощения,перекрывающимся со спектром 

излучения не.ассоциирозпьннх молэкул-мсномеров. Это дает им возмож

ность отнять у некоторых ЕОзбугдешчых молекул энергию воя бу теки я 

резонансам! путей. Вероятность этого процесса также увеличивается 

при увеличении концентрации ассоциатор в растворе. ПёреЛдл с моно

мера на ассоциат, энергия возбуждения тратится на нагрев. Такое кон

центрационное тушение, вызванное миграцией энергии,относится к слу

чая внешнего тушения.

2.' Влияние температуры на флуоресценции.

Повышение температуры обычно снимет выход и интенсивность 

фяуоресценци и .Д ля растворов флуоресцирующих органических веществ 

повышение температуры поводит к уменьшению вязкости растворите

ля и увеличению колебательной энергии молекул. Уменьшение вязкос

ти косвенно сказывается на - уменьшении выхода флуоресценции моле- 

•Кул в растворе* Увеличение колебательной энергии молекул зг'дст к 

ослаблению внутримолекулярных связей и может вызвать переход мо

лекулы в другую модификацию или диссоциацию её,особенно после пог

лощения ею кванта света, а,следовательно,к безИз лучат ел кпм перехо

дам, приэодяаим к уменьшению выхода флуоресценции.Еезйзлучательннэ 

переходы наглддно представляются дотенопальными кривыми на pic. >f 

в координатах потенциальная энергмя( ю  оси ораднат)- раеетфние 

меяду двумя колеблющимися’частями полекуяы.’

Рис,7а относится к случаю :крехода молекулы в норкг-йж^? . < _  

состояние безотяучателъннм путем. Привад 1 представляетa>y«nxtan*vt 

кривую неао$буадеиноД молекулы. При глада» а<и температура, s*-'"»!- 

телы-ю увеличивается кояе4ат»я*аа* энергия ap«r№4?»tKfiaa9 •

иулы, и дагяооеиив анергии возбрд.мкя ¥&*ет K|t>i*r>.o&*ir> Д.-1

но высоком :голеС-ательном у№ше(точка А)? ДДОХ»А 3 ■ 1

2t>-



ti-tTоячке происходит безийлучатеяькым путем в точке 8( кривая Ц- 

котенаяаяьнза энергия вазбузденноа молекулы).
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Рис. 7. отекиюлшме кривые для различных случаев 
температурою го тушения..

Рис. 7 б соотзотстзует тому случаю,когда пгк-ле возбуждение 

/А - А /молекула безиэлучателша* путём п«реходот в иное,отличное 

от нормального I,устойчивое состояние Ш,соответствующее некоторо

му аовому 'Здф:ировакноиу состояние молекулы. Причем, как и в пре- 

лэдувем случае, Йеэ5йлучатвлшьа переход возмоген, благодаря нало- 

зеаж потенциал и  ал крквнх П и И в точке В.

Рис. ? з соответствует случаю диссоциации возбужденной моле

кулу. Гр* естественно, квант света не испускается, и выход 
,дуоре-ценции яещестаа снижается.

Рассмотренные случаи бе^юучатедшмг переходов поясняют ме-

/л:-..-.ом температурного тушения и относятся к случаем внутреннего 

т>^я.Зоз.чою р И внедаее температурное тушение,гЬрое осущеит- 

г. .-.пс-. г.-ц '-.толкковс-ииях возбужденной молекулы с невозбуаденноа,

‘<jr гп“сийзтвУет увеличение темггературн( умен мается вязкость раст- 

В:'9р65тает скоР °«ь  двигания атомов и молекул). При таких со-

" МЯ>: пр0й'гх0дит */а<амв свечения первой молекулы; если те вто- 

с-’1я , н2е>озбуадеч::ая коле хул» или частица) способна лвмиаесаировать 

т. м.нет еоаникиуть её свечние, отличное От свечения частиц перво! 

го вед-таз по cne-гду и да другим своаствам.Такое свечение назн- '
':вкл!бияизйрозаеным.

Зависимость интенсивности свечения иристаллСчфосфорое ст темпе

ра»/:* и<е»т cr.or.iffl вид. Нр* разномерном увеличении температуры ' 

*ргетыис{о<Зоя интенсивность свечения его вкачалевозоастает^ос- 

w n w  «кого-то максимума,затем интенс* яаость с ростомтемпег-ату- 

рм щ д о г .м оя »  возрастает и вновь падает. Если эту зависимость вы

рвет» г з е д о с а  в к ом на тах  и н т е н с и в н о с т ь  с в е-

*  * я  в  ?  * 7 У  Р а, ГС кривая будет и,-*гь несколько 
> ш о п /« я |л7 ям,<П7Лв хх и эш я ’. ^  м к оа  зависят от пртоди активатора,



2 ?  .

Объясняются эти пики( или максимумы) следующим образом: 

большинство кристаллеФосфоров имеет несколько систем ловушек 

электронов разной энергетической глубины, которые заполняется 

электронами при возбуждении .'При нагревании кристашю4осфора элвк- - 

трота высвобождаются вначале с садах мелких ловушек,затек, с рос

том температуры с более глубоких. Если ловушии по энергетической 

глубине различ:лтся достаточно сипшо.то внеэобоадение кахяоа из 

них будет происходить при определенных температурах.

При доюаюзм» температуры освобождение электронов с ловуагк 

одинаковой глубины будет ускоряться, благодаря этому, свечение 

вначале возрастает,затем яри некоторой температуре достигает мак

симума, го еле чего начинает спадать вследствие умеаьаекия числа 

электронов,локализованных на ловушках данной глубпнн.Пр дальней

шем возрастании текгература начинают висвобоадаться электроны с 

более глубоких лзвуаек ,и появляется новая гик свечения и т.д.Зоя 

криьая свечения называется кривой тсрмовысоечивания.

Температурное тушение кристалловсборов связано не только с 

■воздействием температура на центр свечения, что соответствует 

внутреннему тушение, но и другими процессами. Так, при нагревании 

центра сйвЧййЛАнейтрализуются электронами валентной зоны вследст

вие: I увеличения их колебательной энергии. В результате эти'цент

ры уже не могут служить местом рекомбинации с возбуздяняими элект

р о н а м и .Образовавшиеся вследствие ухода электронов днрда,перереза

ясь по ва лестно Я зоне, локализуются на центрах тушения,где они ре

комбинируют с возбужденными электронами,но свечение при этом не

возникает.
Т у ш е н к е  л ю м и н е с ц е н ц и и  п о с т о р

н и м и  в е щ е с т в а м и

Наличие да сторонних веществ или примесей часто приводит к 

тушению люминесценции как растворов, так и твердых веществ, в гем 

числе и нристаллофосфоров.В ряде .случаев гримеси могут уводить 

к изменению цвета флуоресценции, а часто даже к возниконопению 

флуоресценции органических ведаем. Именно на различии флуогеецэд- 

ции(её интенсивности или спектрального состава) органически.-: зе- 

шеств в присутствии и отсутствии провееа основывается Мльамгт- 

в о  аналитических определений этих примесей ."о своей п и р .'*  -тег 

вид тушения монет носить либо х^ческий, либо (юячаеки> ха|#1- 

тер. В первом случае тушенке возникает в рээуяюагв <*1*эОИ>«и* « -  

вых неясмдаесиируювдх веществ при ю м * о * * « * «  ж * ! *  " *



телем.Признаками химического тушения флуоресценции могут слупить: 

изменение спектров логловдния лсаинесцирующего вгшестаа при до

бавлении к нe;/j туамтеяя; отсутствие восстакоалекия величины вы

хода люминесценции при разбсвлеиии раствора, наличие достаточно 

бол шел концентрации туаителя(одного порядка с концентрацией лс- 

данофорф

Физическое тушение люминесценции осуществляется за счет пе

редачи энергии *эз0уад*ння молекул» t тушителя, фи этом возможны 

два случая передачи энергии :нерезонаясна» и резонансный. В первом 

случае энергия передается ггутеи прямых столкновений молекул лвми- 

но'5ора и туяителя, причем,ощутимый эффект возникает при достаточно 

экаской концентрации тушителя.При резонансном тушении даже очень 

*гш*е количества тушителя вызывав! аильный эффект.’ Характерным 

признаком второго случал передачи энергии является наличие зон 

перекрывания в сгестрах излучения лсмянофора и поглощения тушите- 

ал;

3 кристаллофосфорах ионы тушителя создают дефекты решетки, 

являющиеся цектпаки тушения.Механизм тушащего действия таких цент

ров 0ivсан аышеС в разделе влияния теклвратурн); кроме того, воз» 

хеяен резОкаасньа переход энергии зозбуздения с центра свечения на

цзнтр туишюи

Туление ложгаесценцик.как гравило,носит селективный характер. 

Анилин,являясь весьма активны* тувмтглем свечения флуореецэине, прак

тике с ну не туаит евечеки* гиютн -суя ь^ата. Гвг.'пгог^наоборот. активно 

туап с&ечэкЬа хинm-ev-nwf»** и пало влияет на свечение флуоресцеи- 

«ь* К ттиитвлян первого рода(нервзонанс-

»ад гь;сд&'а анемия возбуждения )отыоедтея иоаы брома,иода,сульфат- 

лекк.т.е. восстанови гели .Для многих классов вешеств активняни тушн- 

*едя:в« являйся иоыы-окислители.’ЭфФеетивность туамтеля зашеит от 

грирсдн раггзооктеяя.-

5 а к г *  ж е п р и в о д а  p a c t s ,  о о.и т е л я
» н  j s ч я я а сЧ а а в ы х о д  и ч н т э к с и з -
к о о т »  | я у о о е • с а е я к *

:.т.г“гр. ж оюсод йяуъреетзноки органических гение^в a раетааоах 

«огг? « н « ¥ И  Й зэексияостя от фереди мстаовггедя и э«*чвния pf? 

гт»)0 ^г;длл ж-дг-т.к утлек;дсгяяов(!'-м: •рсиатичетких.твк и шлив- 

овстаопжимкА зяподмг а-*ь s кеболыжщу «««яю ® опеда- 

•о* if, '« асвгзм вей* «сщ.-чения ствуятуры сплитов.
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Для органических веществ, в состав ко то pi о; входит кислород 

или аэот или которые имеет кислотная или основной характер и об

ладают дипольннм моментом, зависимость с пестра флуоресценции от 

природы растворителя выранена гораздо сил шее. Я агри мер, дк метил- - 

на'1теЯродйн( производное феназина) в растворе йигроииа(1,?й)флу- 

ореецкрует зеленым цветом, в хлороформе(4,95)-£елтыч,в этаноле 

21,7)- орангевым.в метаноле(32,5)-красно-оранкепыч. 3 скобках 

приведены значения диэлектрической постоянной растворителя.' При

чина резко выраженного влияния природы растворителя на спектр 

флуоресценции органических веществ заключается в изменении хими

ческого взаимодействия люминесцентного вещества с растворителе», 

ведущее к образованию ассоциированных молекул.’

Влияние среды на выход флуоресценции растворов сказывается 

следующим образом.Подавляющее большинство применяемых люминесцент

ных органических реактивов - либо ейабке органические кислого,ли

бо слабые основания, либо вещества, имеющие несколько фуиклональ

ных групп и проявляющие как кислотные, так и осчовк.'е свопстзй.пи- 

бо соли слабых .кислот и оснований; Следозателшо.ппк ра'“георе:!ии 

этих веществ следует учитывать диссоциацию, которая зависит от сре

ды,т.е. от pH раствсра;Зтот учет среды тем более необходим,так 

как флуоресценция иона какого-либо соедине!!ия отлична от флуорес

ценции недиссодиированноа молекулы.1 Например, иоа акридина флуо

ресцирует зеленым светоы, а молекула недиссоциировазшого основа

ния- фиолетовым.Или другоя при мер: моле пулы а(- nf> -кафгояоа флуо

ресцируют Фиолетовым светом, в то время как ионнс(- нафтола - зе

леновато-голубым, ар - нафтола - фиопет̂ вь-м. В зависимости о-/ ве

личины pH люминесценция может либо возникать(либо полиостьг ноче

вать. Ято обстоятельство позволяет исгользовать такие аекестад з 

качестве кислотно-основных флуоресцентных индикаторов, а особен

ности, при титриметрических определениях в мутных и окра генных 

средах, на фоне которых изменение цвета обычных индикаторов не

возможно различить.Чапример, для«- нафтиламмна при наб

людается сильная синяя люминесценция, которая в интервале ет 4,6 

до 3,4 значителшо ослабляется и при р!?<Я,4 отсутствует.’

Следует отметить то обстоятельство, -/го степень дусс^фашл. 

в значительной степени зг.аисит от того, в каком соето*т« 

лсминесиирушая молекула: в иормал:,иоч или возбущезмаг /Qitshhm . 

так, например, «овстечти дчеоотеюдаи мол?*/» а 

денном состоя* :уЯ рпзличвиугсд ф  иеяичви^;.**& S-?^р4тедквй;
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Лкчинесцентны? метод анализа обладает радом особых свойств, 

делает зго во >иогих случаях совершенно незаменимым. По чувст- 

зител мости, по удобству выполнения и по быстроте цолучения резуль

татов люминесцентный анализ может быть поставлен на первое каст о.

Абсолютная чувствительность лвминесцектного метод? весьма 

зкеска. 3 лриИцййе, надлежащая аппаратура позволяет регжетрироаэть 

свечение дагв одной  молекулы. Нередки случаи анализа миллиардных 

дояеЯ грйчка вещества. Относительная концентрация вещества также 

иожет быть эёська малоа: для ярко ладинеедирууиих веществ она сос- 

тааляет величину порядка Ю '^ 'т /г .'

Вакник своястзоа лс мин е сце нт но го анализа является и то. что его 

проведение, как грашло.яё вызывает рагрушеаия вещества, в резуль

тате чего анализ может быть многократно повторен на одно л и том 

зе о-бъесте. Это свойство очень существенно,если анализирузтея уни- 

агяьные объектн,восстановить которые невозмогло:образцы минералов, 

археологические •< палеонтологические находки, объекта исследования 

•удвбноа чадицчян.слуааийв вещественные доказательствами ареступ- 

лекиа, и т.п.:

Лысшесдйнтный анализ аожет быть исейльзовак для зешестз спо

собных Авхикесциронать.или для веществ, которье с помощь» химичес

ких реакций дагут быть сделаны лпаинесцирувщиии, или .наконец, для 

sf:us«Ta.сильно туиаших лшинесшнци». 0

Дюмздесйкнтяий анализ подразделяй на два вида:сортовой',иног- 

Дб наз'д.:1 загя аналняои обнаружения или разделения,и химический лв-

»«ес:аитныа.> '"ортоэза анализ состоит в установлении наоднороднос- 

■ы обье -ав, хажг/Ейгося в видихои свете однородная,бее определения 

его химического соетааа.4 К таким случали стносятся:абнару1ение ос

татка зыжрасг животных, и растения в кусках спрессованных отловения, 

/теаяовямюе смешения различных сортов гродукг«в,засорение продук

та чеотяичимыии на глаз пркмесяэд^'пре^алеяиа гоанки ре с прост раке

л я  различных нэюж .заболеваний, обяаэ/гение невидим»:

глазу *адг*е«»,сделаннмхщршцаюшш^ а о с т л м , сортярев^а евши, 

гум«че,от»счасю« стечся,дэ*вкгог.юв»* детажа кээик и по. и гр.

fa«i<<e?>M3 аьиияесценгнзд .. слугит.дяя установления сос- 

-жде 5>'r-’ a и «личв^тмвиото огэедеягзня чак осиошого вещества,

*** л г * .» :**  «аюдваасд в ве^.-ве. Уижче^ю.,: .таошесаентаи»

*' *•"** •о влетел на ачественнав и коя4*Е--.та»ц*0| ионике с- 

Ж-ГМ1*! •«•уимч* .
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Качественная яюминвсивнтныи анализ еяувст для обнарузэния 

или открытия отдельных элементов или конов, входных в состав 

ввдастаа с помоиы» аналитических флуоресцентных реакций. "стодика 

зыпошения флуоресцентны:-: реакций, как правило,микрохимическая: ка- 

пелшая, кристзллоскогмческэя и т.д.Наличие искомого веиества мо

жет устанавливаться или по поязленж> лоаинесцеисии или по её ту- 

шеяте ( полному и ли частичному).Качественный анализ проводит ся 

либо по наблюдению собственной люминесценции неорганических к в 

особенности органических веществ, либо гв возни мао вен да свечения 

после обработки люминесцентным реагентом:вследствие образования 

флуоресцирувдих комплексов с органическими реагента»! или путем 

образования кристаллофосфосфоров.Иногда качественны!! лютлшесцент- 

ныР! анализ про водит с я пут ем сравнения спектра излучения исследуемо

го вещества со спектром стандартного образца пои облучении их 

ультрафиолетова.-®! лучачи.На основании такого сражения делается 

заключение о наличии определяемого элемента в веществе или при

сутствии в вешестве п?сторонних примесей'. Известны и другие мето

дики качественных наблюдений.Капричер, редкоземельные элементы 

Обнаруживается по крива! терчоансвечивачия.или методом герлов(гыс- 

яедниа чаще всего применчпт для исследования соединений ураяияа).

Под количествеяяка лгминесцечтнаг анализом подразумевается 

сово куги ост ь методов определения содержания вещества,основанных 

на наблюдении или измерении интенсивности свечения флуоресцирую

щего вещества.Практически в количественном анализе следует раз

личать две группы метсдоз.Н первой груггв методов откосятся колм- 

чественные определения,основанные на наблпденни свечения (воэнгк- 

новенис его, по изменению цвета флуоресценции), гактически это 

разновидность обычного количественного химического анализа, в ко

тором флуоресценции нслояьаупт как индикатор в тчтрвжетрических 

огределенияхЙ;уществувт флуоресцентные индикаторы, применяем® 

при кислотно-основном титрозании в мутных и окрашенных средах/ 

свечение которых меняется в завизс-ости от величины pH; о кисли- 

телшо-восстановительные флуоресцентные икдикат ори, мен яидае ин

тенсивность и цвет флуоресценции в зависимости от величины ожс- 

лителькэ-восстановнтельного потеы^лв.чгетвллофлусреоцгнтяда им- 

дикаторы, применяемые при коиппек:сом:тричесном тнтрова1Ши(и1ДЧ.;з- 

тор образует е определяемым элементом флуоресдадижез соединение); 

едсорбционные лдуоресцентные индикатора,жезягдае еэечеяне в за

висимости от сорбционных свойств о^ррдеяяембгФ вес? ггм» хвикяв-

минесцентные индикаторы, свечение «отор.^ *о»янк#жт оцмдалея..
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ном значении pH раствора или при определенном значении окисли- 

тельк0~с0сстан0вителы10г0 потенциала системы.

Ко второй rpynte методов относятся такие методы количест

венного анализа, которые сснованы на измерении интенсивности лс- 

кинесценЕс-ш опрздсляеиого вещества. Количественный люминесцент

ный анализ'впервые.стал применяться в 1оветскоч Союзе. Метода 

количественного анализа для ряда веществ были разработаны \{.А.Кон

стантиновой гЕпззикгер .Лля количественноко люминесцентного ана- 

лиза^го сдаеству^пригодны те же прие.чн, что и для качественного, 

Изучается йюличество воабуадаютего света^^аятичеош по глотаемое 

весе?твои,величина поглощения и рассеяния сеета люминесцеящи фи 

выходе его из глубины ведаства нЗруяу,строго учитывается влияние 

тузаглх гокмасвя, чубстаитвльность регистрируоЕей излучение снейт

рал к: о Л установи к свету различных во го и другие особенности экс- 

парииснта.'йэ многих существуимх мзтодик остановимся на двух.

Метод построения калибровочного гра'ика основан на пост

роении зависимости интенсивности свечения вещества от его коли- 

<ества в растворе. Ляя этого приготавливает ряд стандартных раст

воров с различна» содержанием определяемого вещества и снимают 

зависимость интенсивности свечения, пропорцианаяьной показаниям 

ахала пг«бора(нагркмер, «иллинольтаикроамперчетра)) от количества 

вещества в растзоре'^атем определяется интенсивность свечения 

раствора с неизвестны»: содеркзн*ем веществ® и ;0 калибровочному 

гранку го наяденяоя интенсивности находится содержание определя
емого вещества.

стод добавок,основанный на измерении прироста.интенсивности 

фяуо. :ссаенции определяемого вещества после внесения в исследуемый 

оагтэор определенного его количества. Зная интенсивность исследу

емого раствора, а также интенсивность растворе с добавкой извест

ного количества определяемого вещества и,кроме того, зная,интен

сивность холостого опита,можно рассчитать количество определяемо-' 

го элемента з процентах по Формуле,которая выводится следугапим об
разом;

1 -жствор зведено С*•НО'*г определяемого элемента, а ! ~т~ 

~еясмз>:ость ^луоресцеяаии исследуемого растворе. Х

■! то *е время неизвестному количеству огоеделяе‘Л>го эяемен— 

та X соответствует интенсиаеость I х- 10 , где 1 0-интенсивност ь 

-•зечек** то яост ого о пата. Из получено» гропорции получаем:

С* (1х -10 )*Ю ^
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Если участь разбавление раствора и перевести в процентное содер

жание,то окончательная Формула имеет вид:

-6

Т% Са(1х -1„> -угю 

) *У2 *н

где ¥., -объем раствора, в котором растворена навеска Н/в граммах 

вещества/, в мл.

1?« -объем раствора, взятого для анализа, в мл.
1д - аимнсяыюсть ^луорвсцешлим детвора с введа»1_ой добавкой.

А П П А Р А ТУР А  Д Л Я  Л И Ш Е С Ц Е Н Т Ц О П ) АНАЛИЗА

' Основными узлами любой установки для заполнения лоиинегцент- 

ного at tarns а ■ являют ся: и сточаик везбукдакаей радиации (вой бурения 

. люминесценции); первичное ибнохроматипируикэе устройство; л:оиике?- 

адрушиа о$ъё:-ег;эторичаое монохрояатизиругжее устройство и прием

ник лучистой энергии лю*<:£ сценции. При выполнении сортового и ка

чественного химического яаиинесцентногО анализа достаточно иметь 

источник ультрафиолетового света и набор светофильтров (гвраичкее 

койохроматизируютее устройство )для вцделения нукгоя области излу

чения, Л л я выголнения количественного химического люминесцентного 

анализа необходим набор остальных вшепёречи'’ленных ytyios.

И с т о ч н и к и  в о з б у ж д е н и я  

л » м и н е о ц е н ц и и

Источники возбуадения люминесценции должны отвечат ь ряду 

требованиям. !апример,излучзние долзно бэт ь достаточно интен

сивным,иметь надлежащий спектральная состав и,Ч1'0 особенно вая- 

но,отличаться большой стабильности} э работе.'!а праЧста;» обкч- 

но можно использовать следующие источники саета:теяловые источ

ники света,злеетрическу^ лугу или искру и газоразрядные ла»ма.

Яа практике широкое распространение нашли ртутные газоразр/W i»  

лампы,так кик они имешт большое число интенсивных лин: л в ульт

рафиолетово* области спе:сртаЛроме того.отаоситеямо в * » : :м  уп

ругость паров ртути npt неааоСкоа течлерэтуре и не слиьком A>«w 

аяя химическая активность ларов ртути ««услаэдавакг »«'жгел*- 

аья срок служби,ла«п и простоту их бкегяуета^и» ^
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3 зае^силеоти от давления пзров ртути,развивавшегося г,ри ра
боте лахпы,радличавт лампы низкого давленияС 10-~t 1 ил рт. >-т,), 

высоко го (о, 34 * 3 атх») и сверхвысокого дввленйлСо* 3 до нваколь*
;о'х гот атмосферJ,

Отечественно* промышяш'Лить» выпускается несколько типов 

ламп низкого давления,которые в эгаисшости от нззначакия годэеэ- 

деляются на лс.чинеецвкткью(зрите.чные, йактеркпмдньБ и длинновол

новые -лампы,

Демине сдан та se яангй да летая ив в ш т  холодное*» белогл» света

УВ :, дневного свзта(|'1) и белого мета (К )»  

Эритолвае уеиолвэие ламга тигш ЭУЗ-15 е я т т  для »*дпдааз. 

ких зел«я,Я£-4Ино*ороя а них аду)и« тркфосфат «мимия.адакдарозаа- 

н т  Т *ш щ м ,щ < т у *  излучения лежит в Обвести ПО-ЙШ чин,

? » | « ш а № *  увиолвеж лаайа woe Sy3-15tS'/B-30 ааува* ис- 

ДОФШММК излучения в коротковолновой ультрафиолетово;? йСт<яи 

-Рйяшш Ойрезоа пш 234 мм к).Hz-who too отсутствует,излучение в 

аиди.лл обла-яи enertpa тало, поэтому та ate лампа позволяет в не- 

.-оторлх случаях набяадать флуорегав'нцив без оэотй’илvttob.

Дллкноволноаив УФчгампы тлт  WJ-4A, у*)-5 адужвт.глэаиЖ 

o'! гизо*. дал вмбуядеии* Я’меме'питши.На внутренней от ев ка квлбц. 

наязавн гпс'чмно^ор.майзицуй излучения Яваит гри 365 аяк.

_ля эблеГче-мя зажигания ааяп йизкого давления в них вводит

ся иебольше коя«-.®.тэ1 инертянзе газов (аргон, неон), которые к-лот 

готеквдал зозЗуядэийя аьса. чеч у ртути. Крртниз газа елуажг для 

лсд**?«ваяад злё.-ггромол те»пврг?ура,ка в кйя/чени* растил не 

:т:.мнпчзпг. -Срзяе того,они федохранявт катода от £&зпыяенчя з 

№ лента акясчеиис ламп.

■*. лачшя eusoкого давления относятся .:ра*аа ртутио-кварде-»

• ш  яач тт и л а  .Ti-8,Ф З Д т » ? . № 4 . ( т ю ' 1 м м й  «аду со- 

*2 a s -я» изд/чегом и Здбагрйчеавиж геричетрачи. Опч :т»д- 

•****'»••■* ДЛЯ МбОТЛ 3 set* 8г»»Ч«М9рв IV «,Sw M  и-ХЛТОоЖ КЗ 

-•* «гут -ябот»ь а сдай подточичога т о ч * ( д ^ М . »).Чв*цяад*» 

^ ^ т ь  ламп составляет для ?К-:’ -Щ-тг, для .Г---' ,V > W  

*“ л ’J ’~7 ~ кх; ,эт 'длл лачл низкого давления ••.-.ч.,•',•■•. яг. «г. указа- 

•аггел у, ~а.чи лосДэ типа лампа, Мапсичео, 5-'г?-1-:ми;ьость о>зна

г*., слх необходим, ггабы интенсивность ийлу*- ц  сыла ж г » .

: .ся -о -жблшечаа* «нтяряь за - «абилыадот» след/ет о.-гэдств- 

~4 - . з  го 'У 5 га и,.(О н* о чагля>яник на электродах яячпы, ?»„•

* * ' " ’вола» И ингек-иаость изд'«н*ч ,ил*№ *«*- «• от из-
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менения напряжения в сети, в то время как напряжение на эле’л- 

родах остается почти постояннш.

В фоцесзе работы ртутной лампы 

на стенках труб?м появляется налет 

продуктов распадения элентрсдов и 

вяигание в кварц загрязнения,нахо

дящихся на вне»1вй. поверхности труб-* 

ни (падь, от печати* пальцев и пр.).

Это приводит к уч^ны^епив интенсив

ности излучения и изменении его 

спектрального состава, та к кая ко- 

ротя»вопново,е излучение ослабляет

ся сильнее длинно волнового. ?хеза 

включения лячан типа П?г‘ приведена 

Па р'.оун ке Я.

Гт/рав  Ламп» сеерхя^.’о .-ого дг мле

ния ИПГОТ.ОЭЛ'Ж'ТСЯ Тру.'ЧЕТ&П 'ОГ(а 

(типа 121) с мощность» от К  до 

ЮООвт, ыаровоД и элгШкоидНОЗ Тоа- 

мьКтип Д?Ш -2ои,Д(-’Ш-о̂ и нтд; ;-и;ры у.чазизаг/г мозге ;ть лама) с. 

!j0i!iH0f?rьа от 5Сзт до 2 квт и виие.От ламп высокого давления они 

отличаются мен кич размером евотякегося промежуткал мая япя.-ты-

и,как правило,наяи<иеч третьего олзктрода,слукякхто для облег

чения зажигания.Пампы наполПенн строго дозированным кол ичеством 

ртути с неболкки-1 добавлением инертного газа.

Основные неисправности лампы типа П?£ и с по.-оса у от раче

ния их приведены в приложении^о]

Ч о н о х р о м а т и з и р у с щ и е  у е т р о л • т з а

Свет возбуадасщего источника в видимой области е те игра иеша- 

ет наблюдению и измерения лю'’.иизеце.чции и его приходится уЗирвтъ 

с помадя ыз монохроматизируоких устройств, пропуеьэдиих аозбумдэяиее 

излучение и югяощаяцих иеюам^о область спзьтра.Ято »<е в:егд* 

просто, и тем больше возникает тру-дно^теа.чем Золыае у неггчни- 

ка света ; о стороннего излучения, т.е.чем больше рчэммт ctMtfrp 

излучения источника. .Сроме таго.неизлоягэуезя» излучей*.: источни

ка переходит, а чоаечном счете , я тегпо, чао гриэедит к ч«.«- 

латея и» ну перегреву ча т>> ип.ипчтур1? и ваАвдзе о г? объе тз .*

Рис. 8 . Схема включения 
в сеть лампа типа ПРг:

1-лампа ПР:', г-конденса- 
то: мая го ло о ка, 3 - кно п ка,
•1-дроссель,5 ,",7- кояден - 
саго он на нагаяг.ениз 
300-КЮв емкость» соответ
ственно 0, , -О, ООО О М]СТ‘,
2,4 мкф.О.Оо мк".
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•«ачестзе таких монс-хрзматизируиш устройств применяется так на-

?Ь'В28.Чав светофильтры.

,̂ вето>1ЛЬтром может cn/жить всякая среда, пропускавшая часть 

еадайшего на неё излучения и задержиаащая(поглоща»щая) о стаяьнус. 

/добнее зсего и наиболее употребительны стеклянные светофильтры в 

эиде пло с ив параллельных полированных пластин.Иногда употребляют 

зидхостные или даже газовые светофильтры; з них поглошасшиЯ раст

ворили газ) по чета от в кюветы с параллельными плоскими стенками 

из прозрачного стекла или оптического кварца,Группа стеклянных све

тофильтров моает бить доголнека светофильтрами, изготовленными из 

прдходягих пластмасс,желатиновых пленок,окрашенных красителями.От

личительной особенностью этих светофильтров является неизменность 

чх оптических характеристик, в то время как оптические свойстве 

жидкостных и газовых светофильтров могут яаршроваться ш  желанию

э.?сг»аииэнт»тоов.

лрм характеристике светофильтров указывает длину золны.отве- 

'«•тлув максимуму пропускания светофильтраДт**к границу прогг/ска- 

:ля сзетоильтсаАл^.ПОд те о ином’ граница tpo rgr скания" понимает 

■г «аксималшуо и яинимальнув длины волн, при которых коэффициент 

орогг/сквяия в два раза меньше его максимального значения для данно

го :тел!в. {оз^фиадент ;рс пускания монохроматического с зет а свето

фильтром толщиной 1 -ш з реалшых условиях с учетом потерь света в 

-нз/льтате от ужения светофильтром толциной 1 мм разэн:

Т « ( 1 - Г)2 •10"*А 0

где: Д*- показатель аигловяния стекла для света с длииоч волны Л

Г - коэ. ..ициент отражения, разный Г где а -

гоказатель преломления стекла. ( гм-1)

й :хг.ъг, выделения ультрафиолетового света для возбуждения флуо

ресценции наиболее uwdoko лшиеняют сэето^ияьтэы марок .У.*С-1 

(.полоса ^опускания я»«иг при толщине'2 мм а облети '^СМЗЭммк). 

уФС-ЯЯЪ-}80 лги), У«С-3{520-Я90:о|«;,У.?;-4(яЮ-Л~0 ч*);Г»следний 

С8«то<рйлчтр более терма стоя кий; для теплояавкты звето-'-ил ьт.ров при

меняются специальные олторилетм «роя СЭС-с. СЭС -14 .СЭС -Ш * От 

ве»буж*ем№* яг «ияетивнцяи оделеггпым чли тяни* светом •/потребля

ются сшемрширш мерок <Ю-И32О-4е0ш«)Ж^С.^О-ШЬиик-Ж-? 

{190-150 «ик)Для «шелеиия узких зпектралшеа властей. возбУзда- 

м»цего юпутя*я  ю ты луяг  'различные иадоры с ш ;офиг.«оов.

Честь т*'0и л т(9Г9  светя м®жг «следствие отраячякл ж,тает»
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приемник излучения вместе со светом лвкдаесценвии.Для устране

ния этого явления, а также для вздепения той или иной области лг~ 

минесцентного излучения применяет специальные цветные свето^льт-

Комбинация двух светофильтров,установленных до и после объекта лв- 

минесаенции,носит название скребенных светофильтров.

фи изучении спеняроэ возбуздения, епектроз люминесценции, 

при количественных измерениях,например, выходов и интенсивности лю

минесценции и вообще в тех случаях, когда необходим взделеяие дос

таточно узких епекгралжых областей лю ми не с цен ции, необходим тль- 

зсваться монохроматоре ми. В зависимости от конкретных целей могут 

упзтребляться монохроматоры как со стеклянной оптикой, так и квар

цевой. Для лучшей монохроматизации могут использоваться двойные 

монохроматоры. Наибольшее распространение в аналитических лабора

ториях получили:универсалдана монохроматор типа П-2,8зркалш)Я 

монохроматор типа 34?-3,двойной монохроматор типа д '?~4.

Проотейшая оптическая схема >«онохроматоров, в частности УУ-?, 

гакова(рис. 10). Оервый,или входной «олличаторСв.чаточавсия входную 

аельГ,шрзый объектив Я^огрвничизгег входяшй световод пучок и 

релает его параялел шым. Дне пергир.укцее устроаство(ссстояаее ms 

дризч а' и б), которое диспергирует сдошаа пучок ка -«онохро- 

матмческие составляшше. й второй,или выходкоа иэлли.̂ аторСтаятю 

состоящий из объектива В? к выходной тели? _,). собирает монохрома

тические есетавлясщие в шоскости выходной шелк, образуя спгнтр, 

из которого вюсодная щель вырезает узки* спектральный гг/чок. От

носительная спектральная ширина :^онохроматического гучка о п р е -

7М-2 с псиа<ой' шетода- ио6вкой,льказивасшей угол его 
ного угла отклонения. # гралупх{ „  0 д0 3500°).

Кроме отдельных серизна ж>яох.»*ататм» 

для жонохроуагизаши ямине ецючии *эгут ц г »я т с *»*е а  аввя г* ж

спектоогрефы.наприиер.ияюхсоеттор-даалрлгреф

тодагра, пьпример,2Ф-Ц

ры марок СЭС-9,СЭС-11,ЭС-3, 13С-1,13С-4,а также марок П ,К С г0С.

.Универсал ьньй жнохромэтор У М - и  с а д  ь-
зуемый а нашей лаборатории,работает в 

области длин волн от 380 до 1000мм*.

Рис. 10.Схема универ
сального монохроматоре

Ввделеяие на выходное шел* юяучвнкл рва

ной длины волн* достигается врааеаиш 

барабана с нанесенной го спирал* г «&ду-
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Для наблюдения и намерения интенсивности ляминведекции(фо

тометрии) пдкч'няга различные прие*ни:« излучения,т.е.устройства, 

регистрируете гадакгиЯ на них свет. 3 качестве та их приеини- 

:Г9 -югут сл^гить:человечес;мя глазГвиауельчое яабл:. дечие), fpro-

оле.-*ент,;ртоушонител ь, *отопластинха, тер. ястолбик и т.д.

целесообразно различать привилихи двух типов:селаэтивные и 

не ■.-.-сенсн'й. НесеЛснтивньм приемники реагирует на полку» уоп- 

нс-л ь л'»,/1-: его на них тгояучзкия, не&ввиоигю от его длины волна.

' их 4 f :л? эсь9гл г?я ,и а  eg*.йр*те|>.<0cvOflfoiat и болочетры. В них 

з--е г:адас::ее кгл уч ен и е-преара-ает̂ л а тегдо^к вганааеиое ати.ч 

■х? iiieruse точт*сйт/ры  измеряется со величине ол£••.тродгижупей си- 

л.с, зезй ; :з> се;! в елгях тер.чэстолбика,или по изиеконию элечтри- 

ч=-::-с-го сагротизйения в болометре.3 гра этике лю-ашеецентного ана- 

лизз 0X4 не :зс5якт;'к  з связи е их «талой чувствительно сткр.
30 згоро-! тдй« 5 результате воздействия излучения образу-

. ;я свободные носителя зарядов,вторые создают с.6тоздс~иВЯ---—

*•::+ пал гровадичо^тъ оистечн:|отоэлеме:!ты и отосопротивления.

3 серий:-;«X ■‘луорачетричйгйих приборах используются различные ти- 

ги -сто* лс-чзйт5ajгричеи для усиления “отогоков применяются слеии- 
аг.ьнае усилители или различные электронные схемы усиления.

т-.?я вкезких усилителей работВзт *отоэлектронннз увдояители 

■.'Z 'О различат тй;.0в, кбторне различается тапада методов,их харак- 

л • -• и-сге-гтр-алшол чуастзит£л коетш . При регистрами све

те •» облс —л 21с-‘03 имя мсгно использовать #Э7-1Я, в областиПрМ- 

"O', ч : рк длинах волн больших оОО учк - .

~с np/.auany дгдетзия ’.от с у ;<гн о ьелт о ли представляет собой фото- 

*-.e-/e:;Ti с знез»..*.;: 'отоэ ге;~р:<.3нутр..: тр/Зчатод эвакуированной 

•слс-Сс: ся .11} чес-ду ^то.чатодомС-С) и анодом А у н; х дополни- 

•.глско с-сс'ол-’счы несколько до ^лаителышх эле;~яодов-дянодовД, 

:зз».-ае ;ж  тахге э «итера.#, на .которые ; вдается через делитель 

■cnp-.-i-cr-;/.. с:1*Ы&? н.зфягз.'гие. *от^ сгод яредстазляет н>боа голу- 

.г?.»зрсчн—< с/рь .:к-'о-чзак.*?эай - слсд,нанесен:.щ на кг ft тенит грзерх- 

чо п  то дззогб Vobekb баллона. ото./.’.г-ажителя. Дичсда изготовля

ет-* аз ни «левах гдв’гйаок,гоKgarux сурьчяло-цезиевым слоем.

. аег лс-г.-*.-. \,-j! ссл, rjc дс я и a ' 1/1O 7 'од  ̂а;*бив,ает из него эяект— 

>-ча, -ire. -че yccopjfcr :я эле-тричес ■:*■« голем и ;зяадаьт аз первый 

s -»Г!ар. .зад-а ;<з 1 рдачных зяе-т-кнов,голчдая ^верхиозть эчи- 

-гег^.выблвчет >г» него квсхсяь-о зто*чч1:«а зг.с^к ■.■-!.3 саов очерад 

»с. и ч ь п *  з а *  уего.-лягся зге  г^честич голе» и по гиде-

38 .



Рис. 11. 2хема фотоэлект
ронного умножителя и схе

ма его включения.Я-1отока- 
тод, А-анод, а , ,Д^ ,Аа -дино- 
ды, Г-гальвалОметр.Р-со про
тивления делителя напряже

ния.

ст на спедуосота эмиттер, где одело выбитых эле-тронов возражает 

в 4-6 раз; обт,ее число таких динодов(их еке называют каскадами 

св»т , Д, | дгч усиления)зависит от типа £ЗУ и сос

тавляет от 9 до 13.8 результате 

такого лавинообразного увеличения 

чиола электронов на «издои из до

водов первоначальный фототек уси

ливается в миллионы раз.

Наполнение, подаваемое на :J070- 

у «нояагцрлъ должно быть тгателио 

стабилизиро ваннш, т а ч как колеба

ния на:ряжения :«гут сильно ска

заться на _степени усиления и силе 

тока в дет.Поэтому для питания 

использугтся егечиапьнкв аы-'о-о- 

вол ьтн ые выпрямители, каарнмзр, вы

прямитель 32-22. Он срздсязля-т 

собоя стабилизированный источник капрягззния от ГОО до 4СКХ- в, А*г 

ющий ток нагрузки до 4 ма.Регулируя напряжение источника, mosw 

в широких пределах менять чувствотел wo -ть умно тлгчпя.

"леДует отметить,что даже в тон случае,когда излу^-ие не 

попадает в Фотоумнокитель, в его вд;* регистдуется та,: называ

е м *  твмновоя ток, которые ixzao понизить не несколько г»|М»ков

глубоким охлаадением *ЗУ.
Для изменения фототоков п^менягтея высокочув тзителчи*; галь

ванометры,например,микроамперметры. В качестве одного из так-'» 

приборов мояхо пая ват ь милливольт микроампер метр зеркального тика 

марки М-95.
Один из вариантов установки для выполнения лгмине^эт .'ого 

анализа схематически изобретай на рис. 1?. Эозбуздагввв даяучи**’ 

ргутко-кварцевой лампы П?Ц-2 (1),охлаадаем«й г гмоа-м хслодия..- 

ника 2(для стабилизации работы яаипн),прохч*я через свего'илкгр - 

марки УФО-Р, попадает в :«вету4 о исследуемым флуОресцирУ^'М р»*Т- 

вором ве^ст-аа.Свет флуоресцен.-ии с помог* ахро.атиче^г. *«- 

денсатора Ь направляется на входное коллиматор * J * * » i  

монохроматор та-2(?).й; выходному коллиматору Р пс.т. .лс1С- ,

электронный умножитель .СЫ'-СЗГС.
T n T Z r w *  уинммтвял ссуг.ееггняяетJ.I ЯЫЧНЮЖЯМЧ «■ --

З^омнин# виин«итвля|К--2(Ю\**«»0* ^ги«^цг«ггся « ю  -я*-

z z s z z m *  ” " » « « • . * « * -  — «г- * ■“

3S.

12*

jiO-~



?»i. !£. Zxbha '/ггаиовяи для яшегав ,н:ентното зняаиза.
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П р а к т и ч е с к и е  з а м е ч а н и я  по 

ф л у о р и м е т р и и

В связи с высокой чувствительность» метода и низким содержа

нием определяемых веществ при работе необходимо принимать мери 

предосторожности, которые рекомендуются при всех определениях пле
дов веществ.(1. 'етоды анализа хим. реактивов и препаратов .За

пуск З.Ягкинесаентные ч-тоды отделения «икреколичеств элементов, 

ИРРА.М, JL862 2 Сендел £ . колориметрическое определение елдов

металлов", <.-Д, 1ГЧР).

Особое внимание надо удалять во с производи-го гти услови*5. оп
ределения и мерам, недугам к снижении холостого о гага ; как п о в и 
ло ,для  всех анализируемых и эталонных ,л ’.-тзорСв надо использовать 
одни и те же реактивы и готовить все растворы одновременно.

Все реактивы должна быть возмозно бол ее высокое чистоты и 

предварительно проверены на отсутствии а них определяемых элечс..- 

тов, фяуо^содрукЕИХ загрязнения и причесеЯ,вда ша*у их тушение; в 

случае необходимо'Эти их следует подвергать до: ».лкит е8 weal очит

ке. В число контролируемых риаэтивоз вклзчается и Дистиллирован:!»»- 

вода, которая может содержать неорганические и органические . ллест 

ва( следы).

Необходимо учитывать возможность внесения в'агрязнзаий в 

анализируемые растворы в результате выщелачивания материала при

меняемой посуды(полиэтилен! X попадания в падкость сназ:-зс ст. ^ча

нов делительных воронок и бюреток,яировых взделениЯ из жяи рук. 

Особенно следует остерегаться контакта Органических раств о жите

лей с резиновыми пробками,пластилином и рестворимчми оргени«га

гами веществами, вызывающи ми ярау» ■зине-фиолетозур флуореецвнкиг.

Большое значение имеет качьство мытья го суду, на стенках я>- 

торой остаются следы вепветва от гредвдушх о> р^делениа. В за

висимости от хода анализа,посуду следует мыть хроуезоа смесьв 

или растворами цело чей, а после их отрывки обрабатывать раэ’бвв- 

ленной соляной кислотой и промывать 7-? раз дистиллированное во
дой. Пробирда для фяуоримеТ]мронаии* предпочтительно суиитк Ь зак

рытом супил шок шкап у;
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