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ФИЗИКА

Ф. А. ДУШИНСКИЙ

О КОНЦЕНТРАЦИОННОМ ТУШЕНИИ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ РАСТВОРОВ 
КРАСИТЕЛЕЙ

(Представлено академиком С. И. Вавиловым 3 XII 1936)

§ 1. Концентрационное тушение флуоресценции обладает, как из­
вестно, рядом весьма своеобразных закономерностей. Важнейшими из 
них являются следующие:

1) изменение выхода флуоресценции может быть представлено в ши­
роком интервале как экспоненциальная функция концентрации (б 2);

2) существует некоторый порог концентрации, ниже которого туше­
ние не наблюдается (2);

3) величина концентрационного тушения зависит от растворителя 
(2- 3’ 4);

4) концентрационное тушение наблюдается также в твердых рас­
творах;

5) при концентрационном тушении справедливо соотношение
*(7);

L ~ г

6) повышение температуры в области малых концентраций краси­
теля в большинстве случаев уменьшает тушение (6- 4);

7) тушение сопровождается изменением спектра абсорбции, появле­
нием неактивной полосы абсорбции (4).

Теория концентрационного тушения, очевидно, должна учитывать 
все указанные закономерности. Конфигурационные (б 5) теории, равно 
как и теория полимеризации ** в состоянии, по крайней мере в 
принципе, объяснить все вышеуказанные положения за исключе­
нием 2) и 5).

Обеим этим теориям свойственно предположение, что достаточно 
близко расположенная пара молекул (ассоциированная группа в теории 
полимеризации) принимает участие лишь в абсорбции, но не в эмиссии. 

* Пояснения к обозначениям см. уравнение (1).
** Б. Я. Свешников [ЖФХ, 5, 38 (1934)] показал, что при рассмотрении 

процессов многократной полимеризации можно было бы также объяснить порог 
концентрационного тушения.
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Из этого предположения однако вытекает независимость длительности 
возбужденного состояния молекулы от тушения, что противоречит 5).

П. Прингсгейм указал, что конфигурационная теория могла бы 
объяснить зависимость длительности жизни молекулы, если отбросить 
понятие о резко ограниченной сфере действия и вместо нее ввести для 
каждого расстояния г возбужденной молекулы от невозбужденной не­
которую вероятность / (г) dt—вероятность дезактивации за время dt. 
Однако, если произвести вычисления, учитывая флуктуации концен­
трации, то получается поразительный результат: требуемая экспери­
ментом экспоненциальная зависимость тушения получается лишь в том 
случае, если / (г) выбрано так, что ниже определенного значения г/(г) 
равно единице, а выше этого значения равно нулю. Но это очевидно 
не что иное, как введение радиуса сферы действия, и для такого спе­
циального вида функции / (г) исчезает снова зависимость длительности 
возбужденного состояния от тушения. Если ограничиться лишь неко­
торым приближением к экспоненциальной функции, то мсжно было бы 
получить зависимость средней длительности возбужденного состояния 
от тушения, но эта зависимость была бы мала и недостаточна для 
объяснения наблюдающейся на опыте.

§ 2. Ф. Перрен (8) указал, что в случае присутствия в растворе 
ассоциированных комплексов перенос энергии возбуждения посредством 
квантово-механического резонанса (induction quantique) может вызывать 
значительное тушение флуоресценции. Механизм этого явления состоит 
в том, что при переносе энергии от возбужденной молекулы к ассо­
циированной последняя не излучает, но передает полученную энергию 
растворителю в форме кинетической [«тушение первого рода» согласно 
недавно введенной терминологии С. И. Вавилова (9)]. Предположение, 
что ассоциированная молекула принимает участие в обмене энергии, 
оправдывается, с одной стороны, малым сдвигом ее спектра абсорбции, 
а с другой,—что здесь не может быть рассмотрено более подробно,— 
нерезкостью резонанса вследствие присутствия растворителя. Цель на­
стоящей статьи показать, что конфигурационные или полимеризацион- 
ные теории, дополненные предположением Перрена, в состоянии, по 
крайней мере принципиально, объяснить все наблюденные закономер­
ности, в особенности также 2) и 5).

Мы ограничимся случаем твердого раствора. Согласно Ф. Перрену (10) 
возбужденная молекула обладает некоторой постоянной вероятностью 
pdt передать свою энергию возбуждения посредством резонанса за время 
dt другой молекуле того же вещества. Мы примем, хотя это является 
весьма грубым приближением к действительности, что вероятность пе­
редачи энергии от какой-нибудь возбужденной Молекулы к ассоцииро­
ванной паре имеет то же самое значение pdt.

Пусть р—вероятность, что среди молекул краски существует ассо­
циированная пара (большими комплексообразованиями можно прене­
бречь). Тогда вероятность передачи энергии от возбужденной молекулы 
к ассоциированной паре, т. е. вероятность тушения за время dt, будет 
равной р ^dt. Дальнейшие расчеты совершенно аналогичны приведенным 
С. И. Вавиловым и И. М. Франком в теории ударов (п). Следует лишь 
заменить употребляемую ими вероятность тушения посредством удара 
через p?dt, где р, как и в указанной статье, имеет значение 1 — е-^с^ 
т. е. представляет вероятность того, что тушащая молекула находится 
на некотором определенном весьма малом расстоянии от возбуж­
денной.
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Если мы обозначим теперь через L, Lo, т и т0 соответственно выход 
и длительность жизни молекулы при наличии тушителя и в его отсут­
ствие, мы очевидно получаем

1 1
т-т + рр; с1)

1 + -орр .
L 1— р ’ >

А(1__р)=-о. (з)

Вероятность нахождения ассоциированной пары во всей интересую­
щей нас области концентраций всегда значительно меньше единицы, 
благодаря чему выполняется с достаточным приближением условие 5). 
Посредством независимых измерений выхода и длительности возбужден­
ного состояния молекулы можно было бы весьма точно определить сте­
пень ассоциации как функции концентрации. При р С 1 мы имеем:

1 + р (1 + т0 р) 1 + р т0 р, (4)
ибо, как легко понять, тор должно быть значительно больше единицы.

В зависимости от того, вычисляется ли вероятность ассоциации р 
из чисто статистической конфигурационной гипотезы или делается 
предположение о действительном существовании полимеризации, мы 
получаем различную зависимость от концентрации. В первом случае 
уменьшается 1 — р экспоненциально, во втором случае следует более 
сложному закону (равновесие при бимолекулярной реакции). Для 
малых концентраций однако оба предположения дают одно и то же, 
именно:

р — шк
(к—число молекул красителя в 1 см3).

Согласно Перрену р изменяется как 6-я степень расстояния. Следо­
вательно приблизительно (приблизительно, потому что не учитывается 
статистическое распределение молекул) мы имеем:

р = кк.
Для выхода люминисценции получаем по (2) выражение, содержащее 
лишь один параметр:

= 1 + РС^ (5)

(6)
где С—концентрация в г)см3, N—лошмидтово число 6-1023г-1, М— 
молекулярный вес красителя.

§ 3. Хотя функция 1 ф- PC3 отличается от экспоненциальной, она 
позволяет хорошо объяснить экспериментальные данные. Ее логарифм 
может быть представлен в широкой области концентраций как линей­
ная функция С и дает в области малых концентраций нечто вроде 
порога, т. е. сперва очень медленное возрастание и затем при опреде" 
ленной концентрации переход к прямолинейной зависимости. Так как 
имеется всего лишь один параметр, то функция не в состоянии объяс­
нить величину порога и крутизну кривой изменения выхода неза­
висимо.

Вследствие недостаточного экспериментального материала о точном 
значении порога концентрационного тушения кажется еще пока 

2*
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преждевременным дискутировать необходимость введения второго па­
раметра. [Невозможно, как могло бы казаться с первого взгляда, из
кривых Вавилова (12) ( log ~ как функция С ) определить посредством
экстраполяции значение порога, ибо выбор Lo уже предполагает зна­
ние порога. Если бы Lo было выбрано слишком малым, то получилось бы 

очень большое кажущееся значение 
порога. Однако существование порога 
нельзя приписать только условиям из­
мерения (13), как это явствует из но­
вого экспериментального материала.] 

Фигура дает log (1 + PC3) как 
функцию С при Р = 3.05 • 10е. Точки 
воспроизводят значения, полученные 
С. И. Вавиловым (2) при тушении 
флуоресценцеина в изобутиловом ал­
коголе. Результаты измерений для 
других растворителей могут быть так­
же хорошо объяснены только в том 
случае, если изменить величину порога.

Теоретическая кривая показывает 
также некоторое отклонение от линей­
ной зависимости при больших кон­
центрациях, что всегда наблюдается 
экспериментально. Не вполне точное 

согласование с измеренными значениями выхода в области весьма малых 
и весьма больших концентраций не говорит в силу различных причин 
против развитой гипотезы.

Знание Р, позволяет, если известно со, определить величину---- , ко­
торая является мерой частоты переноса энергии посредством резонанса.

Она определяет концентрацию, при которой поляризация флуорес­
ценции уменьшается вследствие обмена энергий приблизительно на­
половину. Положим со = 10~21 см®, что на языке конфигурационной 
теории соответствует ассоциативному действию приблизительно на рас-

М 1стоянии 1 А, тогда ,_ ■ — 8 • 10~4 г/см®, т. е. получаем значение, Ha­ll' С
вестное в смысле порядка величины из опыта.

Лаборатория фотохимии.
Государственный оптический институт. 

Ленинград.
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