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В ряде работ (* -4), посвященных изучению реакции обратимого фото
окисления хлорофилла, образование катион-радикала пигмента рассмат
ривается как одноактный перенос электрона с участием триплетного со
стояния. Однако в работе (5) есть указания на образование ионной пары 
как переходного состояния в реакции фотоокисления. На основании энер
гетической схемы реакции делается вывод о стабилизации ионной пары в 
средах с низким значением диэлектрической постоянной. В литературе от
сутствуют данные по зависимости выхода катион-радикала пигмента от 
значения диэлектрической постоянной. Между тем такого рода исследова
ния представляют большой интерес, так как позволяют сделать определен
ный вывод о механизме реакции фотоокисления. Настоящая работа посвя
щена выяснению роли диэлектрической постоянной среды в реакции фото

* Авторы выражают благодарность Г. П. Гуриновичу за любезное предоставле
ние Mg-фталоцианина и порфиринов.

окисления пигментов.
Спектрофотометрические измерения относительных выходов катион- 

радикалов хлорофилла а, Mg-фталоцианина, мезопорфирина и Zn-мезопор- 
фирина * проводили на установках импульсного фотолиза (6, 7). В качест-

Рис. 1. Зависимость оптической 
плотности катион-радикала хлоро
филла а от диэлектрической посто
янной среды в присутствии (l-lO-3 
мол/л) и-бензохинона (7) и (2,5-10-1 

мол/л) нитробензола (2)

ве акцепторов электрона применяли 
п-бензохинон, м-динитробензол и нитро
бензол; в качестве растворителей — ди
оксан, диметилсульфоксид, формамид, а 
также их смеси и смеси с водой. Отдель
ные измерения проводили используя 
бензол, толуол, триэтиламин, изооктан 
и серный эфир.

Импульсное освещение обескислоро
женных растворов пигментов (10_6 мол/ 
/л) в отсутствие посторонних акцепто
ров электрона приводит к кратковре
менным обратимым изменениям спектра 
поглощения, обусловленным образова
нием треплетного состояния пигментов 
(3, ь~"). Триплет-триплетное поглоще
ние хлорофилла, Mg-фталоцианина и 
порфиринов наблюдали в указанных 
растворителях и их смесях, исключение 
составляли формамид и смеси диоксан— 
вода с содержанием воды более 60%. 

В этих условиях происходит агрегация молекул пигмента, приводящая к 
уменьшению концентрации моносольватов и падению интенсивности трип
летного поглощения.

Добавление в раствор акцепторов электрона (10-5 — 10~3 мол/л) при
водит к тушению триплетного состояния пигментов и сопровождается по
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явлением в ряде случаев полосы поглощения катион-радикалов. Значи
тельный выход катион-радикала пигментов наблюдали в диметилсульфок
сиде, смеси диметилсульфоксида с формамидом и смеси диоксана с водой. 
Вместе с тем не было обнаружено поглощения катион-радикала для раст
воров пигментов в бензоле, толуоле, триэтиламине, изооктане и серном 
эфире при концентрациях акцептора, достаточных для полного тушения 
триплетного состояния пигментов.

Нами были проведены измерения зависимости оптической плотности 
D катион-радикалов пигментов от значения диэлектрической постоянной 
е среды. На рис. 1 приведены полученные зависимости для хлорофилла а 
в присутствии и-бензохинона и нитробензола. Аналогичные зависимости 
были получены для Mg-фталоцианина и порфиринов. Из результатов из
мерений следует: существование порогового значения диэлектрической по
стоянной е0; наличие области линейной зависимости D от е; существо
вание предельного значения Si, при котором значение оптической плотности 
максимально (Отах); значения ОШах различаются для п-бензохинона и нит
робензола. Полученные результаты можно объяснить при помощи следую
щих элементарных реакций:

т Д So
Т + А Д [T+5A's]

[Т+5А“в]Д So-f-A 

[Т+8д-8] [П+А-]
[П+А-] A So + А 

kb
[П+А-] [П+ . . . А-]

k—s
[П+... А-]Лй+ = А-.

Тушение триплетного состояния Т акцептором электрона А происходит 
в результате образования комплекса [Т+5А_Г1] в триплетном состоянии с- 
частичным переносом заряда. Этот процесс конкурирует с мономолекуляр- 
ным процессом безызлучательной деградации триплетного возбуждения 
(к0). Дезактивация комплекса [Т+йА_й] происходит по двум путям: в ре
зультате внутренней конверсии (к,) с образованием исходных продуктов 
реакции и в результате процесса (к3) образования ионной пары [П+А_], 
находящейся в клетке растворителя. Ионная пара [П+А_] находится в 
равновесии с ионной парой [ П+ . .. .А- ], имеющей максимально допусти
мое кулоновским взаимодействием расстояние г. Накопление катион-ради
калов осуществляется по реакции с ке.

Из приведенных схем элементарных реакций следует, что скорость на
копления П+ может быть представлена соотношением (1). При этом вы
полняется условие, согласно которому время жизни П+ существенно пре
восходит время накопления П+

Й[П+] / dt == М0[Т][А], (1)

где у = к2 / к2 + к3) и 0 = к^кв / (kjc-i + ktke + к5кв). Временная зави
симость концентрации триплетных молекул пигментов при условии [А] >>

[Т] может быть записана в виде
[Т] = [Т]о ехр(—(й0 + йДА]) (2 —/0)). (2)

Подставляя (2) в (1) и интегрируя, получаем выражения для максималь
ного значения концентрации

[П+]о = ау9[Т]о, (3)
где a = ^[A] / (й0 + АДА]). Из соотношения (3) следует, что значение 
[П+] о пропорционально произведению вероятностей а, у и 6.
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Таблица 1

Значения констант скоростей элементарных реакций при фотоокислении хлорофилла

Акцептор (А) Среда кь
сек-1 -моль-1 -л T1/Y2 0 г

Нитробензол Диоксан 1,6-Ю5 0 2,2
л-Дипитробензол » 8,3-10’ — 0 2,2
«-Бензохинон » 2,0-108 — 0 2,2
zi-Бепзохинон (Ар Димети лсу л ьфоксид + формамид — 15 1 —63
Нитробензол (А2) (4:1) — 1
«-Бензохинон Диметилсульфоксид + диоксан — — 0 8

0,4 15
0,7 20
1,0 35

Рассмотрим факторы, влияющие на эти величины. При прочих равных 
условиях величина а пропорциональна значению kt. Значение константы 
скорости тушения kt возрастает в ряду нитробензол — л-динитробензол — 
л-бензохинон (см. табл. 1) и зависит от потенциала ионизации триплет
ных молекул и сродства к электрону акцептора и коррелирует со значени
ем потенциала полуволн полярографического восстановления акцептора.

Величина у характеризует вероятность дезактивации комплекса в три
плетном состоянии в направлении образования ионной пары. Из соотноше
ния (3) следует, что для двух акцепторов At и А2 электрона при условии 
а = 0 = 1 следует [П+]1 / [П+]2 = yi / у2. Отношение yj у2 хлорофилла 
в присутствии и-бензохинона и нитробензола приведено в табл. 1. Боль
шее сродство к электрону тг-бензохинона по сравнению с нитробензолом 
обусловливает большую степень частичного переноса электрона в комплек
се с и-бензохиноном в триплетном состоянии. Этим объясняется разли
чие в у.

Зависимость относительного выхода П+ от е определяется величиной 
0. Нетрудно установить связь между 0 и е. Накопление П+ происходит в 
результате реакции (А6) распада ионной пары (П+. .. . А-) и требует пре
одоления силы кулоновского взаимодействия между ионами с зарядами 
qi и q2. Энергия (Е) диссоциации [П+ .... А"] и перемещение ионов на 
сколь угодно большое расстояние определяется как Е = qtq, / re. Следова
тельно, выражение А6 = рехр(—Е / RT) после разложения в ряд запи
шется в виде ке = р(1 — /RTre). Откуда следует, что 1 = qiq2 /RTrzt,
и е0 = qiq-i!RTr. Окончательное выражение для имеет вид

к6 = pqiqz IRTrza((& — е0) / е). (4)

Из рассмотрения соотношений (3) и (4) следует, что при е —е0 ке —<- 
-*•  0, а следовательно, 0 0 и [И+]о^-О. На рис. 1 этот случай соответству
ет начальному участку кривой. При больших е (е > 61 > е0) выражение 
для ке преобразуется в кв = pq^qz / RTrz0 и не зависит от е. Следователь
но. не зависит от е величина 0, а также [П+ ] 0 (см. рис. 1, конечный учас
ток кривой, параллельный оси абсцисс). В области е0 < е < et А6 зави
сит от е в соответствии (4), что в конечном итоге дает1 линейную зависи
мость между [П+] о и е. Из линейного участка рис. 1 следует, что

0 = b^tgP. (5)
^max

В табл. 1 приведены некоторые значения 0 для хлорофилла в присутст
вии га-бензохинона. Зная значения 0 и кв, можно найти величины некото
рых относительных констант скоростей элементарных реакций. Из выра-
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(6)

жения 0 (см. соотношение (1)) следует, что
С1 — 0) .21... ki 1 

® А’5 ^'равн кв

1 I Доклады AH, t. 204, 5

Зависимость (6 )в координатах (1 — 0) / 0 и 1 / к6 есть уравнение прямой, 
из которой можно найти &4 / кй и Л4 / АРаВН, где /сравн = к$ / k-s. Однако по
строение такой зависимости связано с трудностями вычисления ке (точ
нее, нахождения предэкспоненциального множителя р, см. соотноше
ние (4)).

Таким образом, из проведенного исследования следует, что вывод кати- 
он-радикалов пигмента в реакции фотоокисления зависит от ряда факто
ров, при этом существенную роль играет диэлектрическая постоянная 
среды.
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