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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ãóìóñ è, â ÷àñòíîñòè, ãóìèíîâûå êèñëîòû

(ÃÊ) èãðàþò ðåøàþùóþ ðîëü â îáðàçîâàíèè

àãðîõèìè÷åñêè âàæíîé ñòðóêòóðû ïî÷âû è âî

ìíîãîì îïðåäåëÿþò åå ôèçè÷åñêèå è õèìè-

÷åñêèå ñâîéñòâà. Ïî÷âû, íàõîäÿùèåñÿ â ñåëü-

ñêîõîçÿéñòâåííîì èñïîëüçîâàíèè, âñåãäà ïîä-

âåðæåíû ïðÿìîìó âîçäåéñòâèþ ñîëíå÷íîãî

ñâåòà, ïîýòîìó êàê êîìïîíåíòû ïî÷â ÃÊ äîë-

æíû è äåéñòâèòåëüíî ïðåòåðïåâàþò çàìåòíûå

ôîòîõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ [1, 2]. Ôîòîõè-

ìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÃÊ çàìåòíûì îáðàçîì

çàâèñèò îò òèïà ïî÷â, èç êîòîðûõ îíè áûëè

âûäåëåíû [1, 2]. Àêòóàëüíîñòü èçó÷åíèÿ ôî-

òîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ÃÊ îñîáåííî âûðîñ-

ëà â ïîñëåäíåå âðåìÿ â ñâÿçè ñ ïðîáëåìîé

äåãðàäàöèè ïî÷â ïîä äåéñòâèåì ðàçëè÷íûõ

çàãðÿçíÿþùèõ ôàêòîðîâ [3]. Âîïðîñû ôîòîõè-

ìè÷åñêîé àêòèâíîñòè íåïîñðåäñòâåííî ñâÿçà-

íû ñ ïðîáëåìàìè ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ýíåðãèè

â âîçáóæäåííîé ìîëåêóëå. Â ñâÿçè ñ ýòèì èçó-

÷åíèå çàêîíîìåðíîñòåé ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ

ýíåðãèè ôîòîâîçáóæäåíèÿ â ìîëåêóëàõ ÃÊ –
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Èçó÷åíèå ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ
ãóìèíîâûõ êèñëîò, âûäåëåííûõ èç ïî÷â
â ïðåäåëàõ ãîðèçîíòà À, ìåòîäîì ëþìèíåñöåíöèè

Í. Ë. ËÀÂÐÈÊ1, Ì. È. ÄÅÐÃÀ×ÅÂÀ2

1Èíñòèòóò õèìè÷åñêîé êèíåòèêè è ãîðåíèÿ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
óë. Èíñòèòóòñêàÿ, 3, Íîâîñèáèðñê 630090 (Ðîññèÿ)

E-mail: lavrik@ns.kinetics.nsc.ru

2Èíñòèòóò ïî÷âîâåäåíèÿ è àãðîõèìèè Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ ÐÀÍ,
óë. Ñîâåòñêàÿ, 18, Íîâîñèáèðñê 630055  (Ðîññèÿ)

(Ïîñòóïèëà 28.08.03)

Àííîòàöèÿ

Ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ëþìèíåñöåíöèè âïåðâûå èçó÷åíà ôîòîñòàáèëüíîñòü âîäíûõ ðàñòâîðîâ ãóìèíîâûõ
êèñëîò (ÃÊ), âûäåëåííûõ èç ÷åðíîçåìà è ñîëîíöîâîé ïî÷âû ñ ðàçíîé ãëóáèíû R. Ïîêàçàíî, ÷òî ôîòîõè-
ìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü îáîèõ îáðàçöîâ ÃÊ, âûäåëåííûõ èç ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïî÷âû, áîëåå âûñîêà.
Äåëàåòñÿ âûâîä î ïðåèìóùåñòâå ìåòîäà ôîòîõèìè÷åñêîãî çîíäèðîâàíèÿ ïåðåä äðóãèìè äëÿ äèñêðèìè-
íàöèè ñîðòîâ ìîëåêóë ÃÊ.

îäíà èç âàæíåéøèõ ôóíäàìåíòàëüíûõ çàäà÷,

ïîñêîëüêó âîïðîñ î ïåðåðàñïðåäåëåíèè ýíåð-

ãèè ôîòîâîçáóæäåíèÿ ìåæäó ðàçëè÷íûìè

ãðóïïàìè ôëóîðîôîðîâ â ìîëåêóëàõ ÃÊ âû-

õîäèò çà ðàìêè ðàññìîòðåíèÿ òîëüêî ýòèõ

îáúåêòîâ, à ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç öåíòðàëüíûõ

ïðè èçó÷åíèè ìíîãî÷èñëåííûõ ôîòîõèìè÷åñ-

êèõ è ôîòîôèçè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, èìåþùèõ

ìåñòî â ñëîæíûõ ìîëåêóëÿðíûõ àíñàìáëÿõ

(çðèòåëüíûå ïèãìåíòû, ëàçåðíûå ñðåäû,

ôîòîñèíòåçèðóþùèå ìîëåêóëû è ò. ä.) [4]. Íà-

êîíåö, ñàìîñòîÿòåëüíîé çàäà÷åé è, ñîîòâåò-

ñòâåííî, îáúåêòîì îòäåëüíîãî èçó÷åíèÿ ÿâ-

ëÿåòñÿ ôîòîõèìèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÃÊ â ñâÿ-

çè ñ òðàíñôîðìàöèÿìè îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë

ïîä äåéñòâèåì ñîëíå÷íîãî ñâåòà â ïðèðîäíîé

âîäå [5, 6].

Êàê ïðàâèëî, ôîòîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

ÃÊ èçó÷àëàñü äëÿ îáðàçöîâ, âûäåëåííûõ èç ãî-

ðèçîíòà À (ãëóáèíà R = 0–15 ñì), à â êà÷åñòâå

ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ ïðèìåíÿëàñü àáñîðáöè-

îííàÿ ñïåêòðîñêîïèÿ (ýëåêòðîííàÿ [1], ÈÊ [5],

èìïóëüñíûé ôîòîëèç [6]), ëèáî õðîìàòîãðà-

ôèÿ [7]). Ïðè ýòîì âñåãäà ïîäðàçóìåâàëîñü,
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÷òî ïî âñåé ãëóáèíå R ãîðèçîíòà À õèìè÷åñ-

êèå ñâîéñòâà ïî÷âû íåèçìåííû. Îäíàêî â ïîñ-

ëåäíåå âðåìÿ ïîÿâèëèñü ñîîáùåíèÿ î òîì,

÷òî â ïðåäåëàõ ýòîãî ãîðèçîíòà ýëåêòðîííûå

ñâîéñòâà ìîëåêóë ÃÊ ïðåòåðïåâàþò çàìåòíûå

èçìåíåíèÿ [8, 9]. Èç ýòèõ ðåçóëüòàòîâ, â ïðèí-

öèïå, ñëåäóåò, ÷òî ôîòîõèìè÷åñêàÿ àêòèâ-

íîñòü ìîëåêóë ÃÊ òàêæå ìîæåò ïðåòåðïåâàòü

èçìåíåíèÿ â ïðåäåëàõ ãîðèçîíòà À. Îäíàêî èí-

ôîðìàöèÿ îá èçó÷åíèè ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè ÃÊ, âûäåëåííûõ èç îäíîé ïî÷âû ñ “øà-

ãîì” â íåñêîëüêî ñàíòèìåòðîâ, îòñóòñòâóåò.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èçó÷åíèå ôîòî-

õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÃÊ,

âûäåëåííûõ èç ãîðèçîíòà À îäíîé ïî÷âû, íî

ñ ðàçíîé ãëóáèíû R ñ “øàãîì” 2–3 ñì. Àíà-

ëèç ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè ïðîâîäèëñÿ

ìåòîäîì ëþìèíåñöåíöèè – îäíèì èç íàèáî-

ëåå ÷óâñòâèòåëüíûõ è èíòåíñèâíî ïðèìåíÿå-

ìûõ â ïîñëåäíåå âðåìÿ ìåòîäîâ äëÿ èçó÷å-

íèÿ õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðû ìîëåêóë ÃÊ [3, 9–

11]. Èñòî÷íèêîì ñâåòà ñëóæèëà åñòåñòâåííàÿ

ñîëíå÷íàÿ ðàäèàöèÿ. Â ðåçóëüòàòå óñòàíîâ-

ëåíî, ÷òî ôîòîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÃÊ

óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì R.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Èññëåäóåìûìè îáúåêòàìè ÃÊ áûëè îáðàç-

öû, âûäåëåííûå èç ïî÷â ñëàáîâûùåëî÷åííî-

ãî ÷åðíîçåìà,  ñôîðìèðîâàííîãî ïîä ëóãî-

âîé ñòåïüþ öåëèííîé ëåñîñòåïíîé çîíû Àë-

òàéñêîãî êðàÿ,  è ñîëîíöà ñðåäíåñòîëá÷àòî-

ãî ëóãîâî-ñòåïíîãî, ðàçâèòîãî ïîä ñîëîíöåâà-

òîé ðàçíîòðàâíî-òèï÷àêîâî-ïûðåéíîé ñòåïüþ

Áàðàáèíñêîé íèçìåííîñòè.

Ñïîñîáû âûäåëåíèÿ ÃÊ ñòàíäàðòíû è ðà-

íåå îïèñàíû â [9]. Êîíöåíòðàöèÿ âîäíûõ ðàñ-

òâîðîâ ÃÊ ñîñòàâëÿëà 100 ìã/ë. Äëÿ ëó÷øåé

ðàñòâîðèìîñòè è óâåëè÷åíèÿ ôîòîõèìè÷åñêîé

àêòèâíîñòè èñïîëüçîâàëè ùåëî÷íóþ ñðåäó

(ðÍ 12.3) [1]. Ðàñòâîðû âûäåðæèâàëèñü íà ñâåòó

â òå÷åíèå 3 ñóò. Âðåìÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðè-

ìåíòîâ – ìàðò, àïðåëü 2002 ã. Êîíòðîëüíûå

îáðàçöû õðàíèëèñü â òåìíîòå. Ñïåêòðû ôëóî-

ðåñöåíöèè áûëè ïîëó÷åíû íà N2-ëàçåðíîì

ñïåêòðîìåòðå [12] â ñòàíäàðòíûõ êâàðöåâûõ

êþâåòàõ âìåñòèìîñòüþ 4 ñì3. Âîçäóõ èç îá-

ðàçöîâ íå óäàëÿëñÿ. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ

áûëè ïîëó÷åíû íà ñïåêòðîìåòðå Brucker.

Çà âåëè÷èíó êîýôôèöèåíòà ôîòîõèìè÷åñ-

êîé àêòèâíîñòè κR îáðàçöà ÃÊ ñ ãëóáèíû R

ïðèíèìàëè âåëè÷èíó

κR = α α.*“ .*“ $1

“,ƒ %K� “,ƒ ,“. Oo
( / )( )

R
K   (1)

Çäåñü α.*“

“,ƒ %K�
 = (Iλ = 450 íì/Iλ = 490 íì)îáë; α.*“

“,ƒ , “.   =

(Iλ = 450 íì/Iλ = 490 íì)èñõ, ãäå (Iλ = 450 íì)îáë,

(Iλ = 490 íì)îáë, (Iλ = 450  íì)èñõ, (Iλ = 490 íì)èñõ – ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûå èíòåíñèâíîñòè

ïðè λ, ðàâíûõ 450 è 490 íì, â ñïåêòðàõ ôëó-

îðåñöåíöèè îáëó÷åííîãî è èñõîäíîãî îáðàç-

öîâ ñîîòâåòñòâåííî;

Oo

R
K  = (OÏλi

)R/(OÏλi
)0   (2)

ãäå (OÏλi
)R è (OÏλi

)0 – êîýôôèöèåíòû ïîãëî-

ùåíèÿ ïðè λ = λi äëÿ èñõîäíûõ îáðàçöîâ ÃÊ,

âûäåëåííûõ ñ ãëóáèíû R = 6–9, 14–17 ñì è

R = 0–3 ñì ñîîòâåòñòâåííî. Ïàðàìåòð ôîðìû

êîíòóðà αñ,ç â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè ìîæ-

íî ðàññìàòðèâàòü êàê àíàëîã îáùåïðèíÿòîãî

ïàðàìåòðà Å4/Å6 äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ñïåêò-

ðîâ ïîãëîùåíèÿ ÃÊ [2] (îòíîøåíèå êîýôôè-

öèåíòîâ ïîãëîùåíèÿ íà äëèíàõ âîëí 450 è

650 íì ñîîòâåòñòâåííî). Ïðèíöèïèàëüíîå ïðå-

èìóùåñòâî ââåäåíèÿ ïàðàìåòðà αñ,ç çàêëþ÷àåò-

ñÿ â òîì, ÷òî åãî ïðèìåíåíèå äëÿ âû÷èñëåíèÿ

âåëè÷èíû κR íå òðåáóåò ó÷åòà ñïåêòðàëüíîé ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè ñïåêòðîìåòðà è ïåðåïîãëîùåíèÿ

ñâåòà ôëóîðåñöåíöèè (ñì. Ïðèëîæåíèå).

 Ïðåäñòàâëÿåìûå êîíòóðû ñïåêòðîâ ôëóî-

ðåñöåíöèè ïîëó÷åíû äåëåíèåì ýêñïåðèìåí-

òàëüíî íàáëþäàåìûõ èíòåíñèâíîñòåé â ñïåê-

òðàõ ôëóîðåñöåíöèè ïðè λ = λi íà èíòåíñèâ-

íîñòü ëèíèè ñïåêòðà ÊÐ âîäû (âíóòðåííèé

ñòàíäàðò, ñ ó÷åòîì ïîãëîùåíèÿ ñâåòà íà

λ = 381.6 íì).

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Çà âðåìÿ õðàíåíèÿ â òå÷åíèå 3 ñóò èçìå-

íåíèé â ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè êîíòðîëüíûõ

îáðàçöîâ íå íàáëþäàëîñü. Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâ-

ëåíû ñïåêòðû ôëóîðåñöåíöèè èñõîäíûõ è îá-

ëó÷åííûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÃÊ, âûäåëåííûõ

èç ÷åðíîçåìà è ñîëîíöà ïðè R = 1–3 è 0–3 ñì

ñîîòâåòñòâåííî. Âèäíî, ÷òî äëÿ îáîèõ îáðàç-

öîâ îáëó÷åíèå ïðèâîäèò ê çàìåòíîìó èçìåíå-

íèþ ôîðìû êîíòóðà ôëóîðåñöåíöèè. Èçìåíå-

íèÿ âåëè÷èíû κR â çàâèñèìîñòè îò R ïðåäñòàâ-

ëåíû íà ðèñ. 2. Èç ïðåäñòàâëåííûõ äàííûõ ñëå-

äóåò, ÷òî äëÿ ÃÊ, âûäåëåííûõ èç îáîèõ òèïîâ
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ïî÷â, çíà÷åíèÿ κR óìåíüøàþòñÿ ñ ðîñòîì R.

Áîëüøàÿ ñòåïåíü òðàíñôîðìàöèè ñïåêòðîâ

ôëóîðåñöåíöèè îáðàçöîâ ÃÊ, âûäåëåííûõ èç

ïðèïîâåðõíîñòíûõ ãîðèçîíòîâ, îòíîñèòåëüíî

áîëåå ãëóáîêèõ ãîðèçîíòîâ îçíà÷àåò áîëüøóþ

ôîòîõèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ýòèõ îáðàçöîâ è,

ñîîòâåòñòâåííî, áîëüøóþ ôîòîñòàáèëüíîñòü

îáðàçöîâ ÃÊ, âûäåëåííûõ èç áîëåå ãëóáîêèõ

ñëîåâ ïî÷âû.

Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíûõ ðàñòâîðîâ

ÃÊ (ðèñ. 3), âûäåëåííûõ èç ÷åðíîçåìà è ñî-

ëîíöà, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìîíîòîííî óìåíü-

øàþùèåñÿ ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû âîëíû ôóí-

êöèè. Ïðè ýòîì ñ ðîñòîì R ôîðìà ñïåêòðà

íå ìåíÿåòñÿ, à âîçðàñòàåò ëèøü âåëè÷èíà

ïîãëîùåíèÿ. Çà âðåìÿ îáëó÷åíèÿ èçìåíåíèé

â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ óñòàíîâëåíî íå áûëî.

Èçìåíåíèÿ â ñïåêòðå ïîãëîùåíèÿ (óìåíüøå-

íèå) ñòàíîâÿòñÿ çàìåòíûìè ëèøü ÷åðåç 7 ñóò

îáëó÷åíèÿ.

Êâàíòîâûé âûõîä ëþáîé ôîòîõèìè÷åñêîé

ðåàêöèè ϕõèì ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå [13]

ϕõèì  = Kõèì/(Kõèì + Kí/õèì)   (3)

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñïåêòðîâ ôëóîðåñöåíöèè âîäíûõ ðàñ-

òâîðîâ ÃÊ îò îáëó÷åíèÿ: à – ÷åðíîçåì, R = 1–3 ñì,

á – ñîëîíåö, R = 0–3 ñì; 1 – ôëóîðåñöåíöèÿ èñõîäíîãî

ðàñòâîðà, 2 –ôëóîðåñöåíöèÿ ðàñòâîðà, îáëó÷åííîãî â

òå÷åíèå 3 ñóò.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ ôîòîõèìè÷åñêîé àê-

òèâíîñòè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÃÊ, âûäåëåííûõ èç ïî÷â

c ðàçíîé ãëóáèíû: 1 – ÷åðíîçåì, 2 – ñîëîíåö. Íà îñè

àáñöèññ “óñû” ïîêàçûâàþò ðàçìåð “øàãà” çàáîðà ïðîáû

ïî÷âû.

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ÃÊ â çàâè-

ñèìîñòè îò R: à – ÷åðíîçåì, á – ñîëîíåö; R, ñì: 0–3 (1),

6–9 (2), 14–17 (3).
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ãäå Kõèì è Kí/õèì  – âåðîÿòíîñòü (êîíñòàí-

òû) âîçáóæäåííîé ìîëåêóëû ïðåòåðïåòü õè-

ìè÷åñêèå è íåõèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ ñî-

îòâåòñòâåííî. Ïîä Kí/õèì îáû÷íî ïîäðàçó-

ìåâàåòñÿ ñóììà íåñêîëüêèõ ðåëàêñàöèîí-

íûõ ïðîöåññîâ. Ê òàêîâûì îòíîñÿòñÿ ôëóî-

ðåñöåíöèÿ Kôë (ðàäèàöèîííûé ïåðåõîä

S1 → S0), èíòåðêîìáèíàöèîííûé ïåðåõîä

Kè/ê (S1 → T1), âíóòðåííÿÿ êîíâåðñèÿ Kâ/ê

(S1 → S0, íåðàäèàöèîííûé ïåðåõîä). Òàêèì

îáðàçîì,

Kí/õèì = Kôë + Kè/ê + Kâ/ê    (4)

Ýòè âîçìîæíûå (êîíêóðèðóþùèå) ïåðåõîäû

ïðåäñòàâëåíû äëÿ ñëó÷àÿ, êîãäà õèìè÷åñêèé

ïðîöåññ ïðîèñõîäèò èç ñèíãëåòíîãî âîçáóæ-

äåííîãî ñîñòîÿíèÿ.

Äëÿ îáîèõ îáðàçöîâ ÃÊ ñ ðîñòîì R èìååò

ìåñòî âîçðàñòàíèå âåëè÷èíû ïåðâîãî ìîìåíòà

ñïåêòðà ôëóîðåñöåíöèè Ì1 [9]. Ýòî îçíà÷àåò,

÷òî ìîëåêóëû ÃÊ, âûäåëåííûå èç áîëåå ãëó-

áîêîãî ãîðèçîíòà, èìåþò áîëåå íèçêèé ïåð-

âûé âîçáóæäåííûé ýëåêòðîííûé óðîâåíü S1

è, ñîîòâåòñòâåííî, ìåíüøóþ âåëè÷èíó ýíåð-

ãåòè÷åñêîãî çàçîðà ∆ = S1 – S0. Ýêñïåðèìåí-

òàëüíî äëÿ ïðîñòûõ ìîëåêóë óñòàíîâëåíî, ÷òî

äëÿ íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé (åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî

ëþìèíåñöåíöèÿ ìîëåêóë ÃÊ îáóñëîâëåíà

èìåííî òàêèì òèïîì ôëóîðîôîðîâ) ñ óìåíü-

øåíèåì ýíåðãåòè÷åñêîãî çàçîðà (S1 – S0) âå-

ëè÷èíà Kôë âîçðàñòàåò (êâàíòîâûé âûõîä

ôëóîðåñöåíöèè ðàñòåò) [13]. Åñëè ïðèíÿòü,

÷òî äëÿ ìîëåêóë ÃÊ èìåþò ìåñòî òàêèå æå

çàêîíîìåðíîñòè, òî èç èìåþùèõñÿ äàííûõ ïî

èçìåíåíèþ âåëè÷èíû Ì1 ñëåäóåò, ÷òî ñ ðîñ-

òîì R âåëè÷èíà Kôë äîëæíà âîçðàñòàòü. Äåé-

ñòâèòåëüíî, íàøè ïðåäâàðèòåëüíûå äàííûå

ïî ïðÿìîìó íàáëþäåíèþ Kôë (èçìåðåíèå

êâàíòîâûõ âûõîäîâ) ïîêàçàëè, ÷òî îíà ðàñ-

òåò ñ óâåëè÷åíèåì R.

Äîïîëíèòåëüíûì ïîäòâåðæäåíèåì ìîãóò

òàêæå ñëóæèòü äàííûå ïî çàâèñèìîñòè âå-

ëè÷èíû ïîãëîùåíèÿ ÎÏ îò R (ñì. ðèñ. 3). Äëÿ

ïðîñòûõ ìîëåêóë ÎÏ ~ τ–1 (τ – ðàäèàöèîííîå

âðåìÿ æèçíè) [14]. Ñ÷èòàÿ ýòî ñîîòíîøåíèå

ñïðàâåäëèâûì è äëÿ ìîëåêóë ÃÊ è ó÷èòûâàÿ,

÷òî τ–1 ~ Kôë [13, 14]), îêîí÷àòåëüíî çàêëþ-

÷àåì, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì R âåëè÷èíà Kôë  âîç-

ðàñòàåò.

Ïðè óìåíüøåíèè ∆ âåëè÷èíà ýíåðãåòè÷åñ-

êîãî çàçîðà ∆1 = S1 – Ò1 òàêæå óìåíüøàåòñÿ

[15]. Âåëè÷èíà Kè/ê ~ exp (–∆1/(kT)) [15]. Òà-

êèì îáðàçîì, ñ óâåëè÷åíèåì R (óìåíüøåíèå

∆1) âåëè÷èíà Kè/ê  ðàñòåò.

Âåëè÷èíà Kâ/ê îïðåäåëÿåòñÿ ïëîòíîñòüþ

êîëåáàòåëüíûõ óðîâíåé ρ ñîñòîÿíèÿ S0 íà “âû-

ñîòå” S1 (Kâ/ê ~ ρ [15]). Âåëè÷èíà ρ äëÿ ñëîæ-

íûõ ìîëåêóë, ê êîòîðûì áåç ñîìíåíèÿ îòíî-

ñÿòñÿ ìîëåêóëû ÃÊ, íà “âûñîòå” S1 ïðåäñòàâ-

ëÿåò ñîáîé êâàçèêîíòèíóóì [15] è ïðàêòè÷åñ-

êè íå çàâèñèò îò èçìåíåíèÿ ïîëîæåíèÿ S1,

êîòîðîå â íàøåì ñëó÷àå ìåíÿåòñÿ î÷åíü íå-

çíà÷èòåëüíî (~2 %). Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî

ñ÷èòàòü, ÷òî âåëè÷èíà Kâ/ê ñ óìåíüøåíèåì

S1 ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ.

Òàêèì îáðàçîì, Kí/õèì  â çíàìåíàòåëå ôîð-

ìóëû (3) ñ óâåëè÷åíèåì R âîçðàñòàåò. Îòñþäà

ñëåäóåò, ÷òî κR (àíàëîã ϕõèì â (3)) ñ ðîñòîì R

äîëæåí óìåíüøàòüñÿ, ÷òî è íàáëþäàåòñÿ ýê-

ñïåðèìåíòàëüíî. Â ïðèíöèïå, èìåííî òàêîãî

ðåçóëüòàòà àïðèîðè ìîæíî áûëî îæèäàòü:

÷åì äëÿ ìîëåêóëû áîëüøå âåðîÿòíîñòü ïðè-

íÿòü ó÷àñòèå â ôîòîõèìè÷åñêèõ ðåàêöèÿõ,

òåì ìåíüøå âåðîÿòíîñòü åå ó÷àñòèÿ â ðàäèà-

öèîííûõ ïåðåõîäàõ (óìåíüøàåòñÿ êâàíòîâûé

âûõîä ôëóîðåñöåíöèè) [13]. Òàêèì îáðàçîì,

ôîòîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÃÊ îïèñûâàåòñÿ

â ðàìêàõ îáùåïðèíÿòûõ ïðåäñòàâëåíèé äëÿ

ïðîñòûõ ìîëåêóë î ñîîòíîøåíèè êâàíòîâûõ

âûõîäîâ ôîòîõèìè÷åñêîãî ðàñïàäà è ôëóîðåñ-

öåíöèè.

Ìåòîä ôîòîõèìè÷åñêîãî çîíäèðîâàíèÿ ìî-

æåò îêàçàòüñÿ ïîëåçíûì äëÿ äèôôåðåíöèà-

öèè ÃÊ êîëè÷åñòâåííî. Íàïðèìåð, åñëè äàí-

íûå ðèñ. 2 àïïðîêñèìèðîâàòü ôóíêöèåé òèïà

y = a + bx, òî êàæäûé îáðàçåö ÃÊ ìîæåò áûòü

îõàðàêòåðèçîâàí èíäèâèäóàëüíûìè ïàðàìåò-

ðàìè a è b. Ñëåäóåò òàêæå çàìåòèòü, ÷òî ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü ìåòîäà ôîòîõèìè÷åñêîãî çîíäè-

ðîâàíèÿ ìîæíî ñäåëàòü ñêîëü óãîäíî âûñîêîé,

ïîñêîëüêó ìîæíî âàðüèðîâàòü ãëóáèíó ïðåâðà-

ùåíèÿ èñõîäíîãî ðàñòâîðà çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ

èíòåíñèâíîñòè âîçáóæäàþùåãî ñâåòà è âðåìå-

íè îáëó÷åíèÿ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî ñ òî÷êè çðå-

íèÿ äèôôåðåíöèàöèè âèäîâ (ñîðòîâ) ÃÊ íåñîì-

íåííî îáóñëîâëèâàåò ïðåèìóùåñòâî äàííîãî

ìåòîäà ïåðåä äðóãèìè, ÷óâñòâèòåëüíîñòü êî-

òîðûõ âñåãäà ïîñòîÿííà è êîòîðîé ïðè ìàëûõ

ðàçëè÷èÿõ â ñâîéñòâàõ ÃÊ ìîæåò îêàçàòüñÿ íå-

äîñòàòî÷íî äëÿ èõ âûÿâëåíèÿ.
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ÂÛÂÎÄÛ

1. Ïðåäëîæåíî õàðàêòåðèçîâàòü âåëè÷èíó

ôîòîõèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè îáðàçöîâ ÃÊ èç-

ìåíåíèåì îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé â èõ

ñïåêòðàõ ôëóîðåñöåíöèè íà λ, ðàâíûõ 450 è

490 íì (Iñ/Iç).

2. Ôîòîõèìè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ÃÊ, âûäå-

ëåííûõ èç ãîðèçîíòà À, óìåíüøàåòñÿ ñ óâå-

ëè÷åíèåì ãëóáèíû çàáîðà ïðîáû è ðîñòîì ýô-

ôåêòèâíîñòè ïîãëîùåíèÿ.
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ÏÐÈËÎÆÅÍÈÅ

Â óðàâíåíèè (1) ïðè îïðåäåëåíèè âåëè÷èí

κR îòñóòñòâóþò ïîïðàâêè íà ïîãëîùåíèå ñâå-

òà ëþìèíåñöåíöèè Kïîãë è êîýôôèöèåíò ñïåê-

òðàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè Kñ/÷. Ýòè ïîïðàâ-

êè âíîñèòü äëÿ îïðåäåëåíèÿ âåëè÷èíû κR íå

ñëåäóåò â ñâÿçè ñî ñëåäóþùèì. Äåéñòâèòåëü-

íî, çíà÷åíèÿ èñòèííîé èíòåíñèâíîñòè Ièñò

ôëóîðåñöåíöèè íà îïðåäåëåííîé äëèíå âîë-

íû äîëæíû áûòü ïîëó÷åíû óìíîæåíèåì âå-

ëè÷èíû íàáëþäàåìîé ýêñïåðèìåíòàëüíî èí-

òåíñèâíîñòè Iýêñ íà ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöè-

åíòû Kïîãë è Kñ/÷:

=450 450 450 450

,“2 .*“ C%�� “/�I I K K ; =490 490 490 490

,“2 .*“ C%�� “/�I I K K                      (5)

Ïî îïðåäåëåíèþ äëÿ αñ,ç èñò èìååì

αñ,ç èñò = =450 490

,“2 ,“2
/I I

                 
450 450 450 490 490 490

.*“ C%�� “/� .*“ C%�� “/�/I K K I K K    (6)

È, ñîîòâåòñòâåííî, äëÿ âåëè÷èíû κR ïîëó÷à-

åì

κR =
α

=
α

,“2 450 450 450 490 490 490

“,ƒ %K� .*“ C%�� “/� %K� .*“ C%�� “/� ,“.

.*“ 490 490 490 450 450 450

“.ƒ ,“2 .*“ C%�� “/� %K� .*“ C%�� “/� ,“.

( ) ( )

( ) ( )

I K K I K K

I K K I K K

      
α

=
α

.*“

“,ƒ %K�

.*“

“,ƒ ,“.

  (7)


