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Для осуществления разложения воды излучением длиннее 309 мр. 
использовалась сенсибилизация фотолиза воды молекулами, возбужден­
ными в высокие триплетные состояния по двухбайтовому механизму. Воз­
можны два способа сенсибилизированного фотолиза: во-первых, вследствие 
переноса энергии с высоких триплетных уровней молекул сенсибилизато­
ра на триплетные состояния распада молекул воды, во-вторых, в резуль­
тате ионизации молекул сенсибилизатора и диссоциативного присоедине­
ния электрона к молекулам воды (‘).

Ниира (2) теоретически предсказал существование триплетного состоя­
ния 3ВЬ которое может лежать ниже первого возбужденного синглетного 
состояния молекулы воды. Впервые экспериментально из опытов по рас­
сеянию электронов с низкой энергией па молекулах воды было обнаруже­
но возбужденное состояние с энергией 4—7 эв, отнесенное к триплетному 
уровню 3Bt (3). Из данных по рассеянию электронов па молекулах воды 
в газовой фазе были обнаружены триплетные состояния с энергией 4,2 эв 
('*),  4,1 —6,0 эв (5) и 4,5—7 эв (в). По спектрам рассеяния злект;;оков 
на молекулах воды в твердой фазе Льюис и Хэмплл (7) подтверждают на­
личие триплетного состояния в 4,2 эв. Синглетные возбужденные состоя­
ния находятся у 7,3; 9,2; 10,5; 11,5; 12,3 эв. В оптических измерениях при 
использовании длинной кюветы была обнаружена полоса поглощения 
с максимумом при 275 мц (4,5 эв), отнесенная к>5'0 — Го-переходу (8). Тео­
ретический расчет и интерпретация экспериментальных данных, проведен­
ные Клайдопом. Сегалом п Тэйлором (’). показывают, что у воды имеются 
как устойчивые триплетные 3В1 п At,, с минимумом в 4.76 эв. так п трип­
летное состояние распада 3В~ на Н и ОН (энергия дпсеоцпацнп 5,11 :.з) и 
3Л2 на О п Н2 (энергия диссоциации 5,03 эв).

Исходя из этих данных, можно было бы ожидать распад молекулы во­
ды па Н2 и О пли на Н и ОН при трпп.тет-трпплетпом переносе энергии 
от дважды возбужденной молекулы сенсибилизатора (суммарная энергия 
Ет = ЕТо + hv2 > 5,1 эв) па триплетное состояние распада молекулы воды. 
Однако из многочисленных литературных данных (см., например, (“)) 
известно, что молекула воды способна распадаться в результате присоеди­
нения электрона. Очевидно, такой процесс можно было бы реализовать 
в твердом растворе при двухбайтовой фотоионизации подходящего сен­
сибилизатора, который растворяется в воде. Однако при замораживании 
водных растворов, как известно, происходит выталкивание растворенных 
молекул кристаллами льда на поверхность. Кроме того, обычно водные 
растворы не прозрачны. Поэтому целесообразно проводить п исследовать 
подобные процессы в гетерогенной фазе: твердое тело + адсорбированная 
молекула сенсибилизатора + молекула воды.

Исследование двухквантовых фотореакций молекул, адсорбированных 
на поверхности пористых сорбентов (силикагель, микропористое стекло), 
перспективно по ряду причин: 1) адсорбированная ароматическая моле­
кула в триплетном состоянии не дезактивируется в процессах, определяе­
мых диффузией (бимолекулярные фотофизические процессы), поэтому



стационарная концентрация молекул в триплетном состоянии близка 
к концентрациям, обычно достигаемым в твердых замороженных стекло­
образных растворах; 2) двухквантовая ионизация адсорбированных моле­
кул не сопровождается вторичными процессами, характерными для твер­
дых растворов и связанных с реакцией электронов с молекулами раство­
рителя, что позволяет исследовать первичные стадии фотопроцесса мето­
дами э.п.р. и оптической спектроскопии; 3) возникает возможность осу­
ществлять двухквантовые процессы в гетерогенных системах адсорбат — 
газовая фаза, что представляет принципиальный интерес для проведения 
сенсибилизированных превращений молекул в потоке газа.

отн. ед.

+А-. ~fn>, -’/-л,t ; ‘ "
1 I i *
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Рис. 1 Рис. 2
Рпс. 1. Кпнетпка выделения молекулярного водорода при сблучепип светом с 1. > 
> 300 мц силикагеля с адсорбированным нафталином и водой при 77° К (а) п при 

300°К (б)
Рис. 2. Изменение скорости выхода молекулярного водорода при облучении образца 
силикагеля с адсорбированным нафталином и водой двумя источниками монохро­

матического света (ai 313, л2 405 мц)

В качестве сенсибилизатора, адсорбированного па пористом твердом 
теле (силикагеле), использовался нафталин, электронные состояния ко­
торого хороню известны (10). Энергия второго триплетного состояния мо­
лекулы нафталина равна 5,6 эв. В качестве адсорбента использовался 
особо чистый силикагель, полученный из Института физической химии 
АН УССР*.  Нафталин и вода адсорбировались на поверхности силикаге­
ля в вакуумных условиях при 20° С. Образцы готовились следующим об­
разом. Силикагель прокаливался в течение 4 час. в токе кислорода при 
400° С для очистки поверхности от органических примесей. Затем в тече­
ние 4-5 час. при 400° С производилась прокалка адсорбента в вакууме 
(р = 5 • 10~6 тор) для удаления адсорбированных газов и воды. Нафталин 
п вода перед адсорбцией очищались многократной вакуумной перегонкой.

Продукты фотореакцпи исследовались методом э.п.р. и масс-спектро­
метрически. Для однозначного определения источника выделения П ; ис­
пользовался полностью дейтерированный нафталин C10D8. Измерение 
спектров э.п.р. промежуточных продуктов фотопроцесса осуществлялось 
с помощью спектрометра РЭ13-0,!, модернизированного для облучения 
образцов непосредственно в резонаторе спектрометра. Масс-спектромет- 
рпческпе исследования производились с помощью прибора ИПДО-1. Изме­
рения производились при непрерывной откачке в вакууме р = 1 — 3 • 
• 10-7 тор. Облучение производилось лампой СВД-120. Излучение с необ­
ходимой длиной волны выделялось светофильтрами. Облучение чистого 
силикагеля и силикагеля с адсорбированной водой светом с X > 300 мц 
не приводит к образованию каких-либо продуктов. Облучение силикагеля 
с адсорбированным нафталином вызывает фосфоресценцию нафталина, 



которая значительно усиливается при охлаждении образца до 77° К. Ни­
каких продуктов при облучении не образуется. При облучении системы 
силикагель+пафталин+вода получены следующие результаты. При 20° С 
наблюдается образование СО и Н2. При охлаждении до 77° К скорость вы­
деления водорода значительно возрастает, что коррелирует с усилением 
фосфоресценции нафталина при охлаждении (рис. 1). Начальная скорость 
фотореакции нелинейно зависит от интенсивности возбуждающего света.
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Рис. 3. Спектр э.п.р. катион-радикала нафталина, возникший после облучения си 
ликаголя с адсорбированным нафталином (слева) и парамагнитны?; продуктов, об­
разовавшихся в ходе двухквантовых фотореакций при облучении образца силикагеля 

с адсорбированным нафталином и водой в течение 15 мип. А > 300 мц, 77° К

Из экспериментов с изменением интенсивности возбуждающего света 
установлено, что d[H-2]/dt = aln, где п = 1,5. При облучении образца дву­
мя источниками монохроматического света (м 313 мц возбуждает молеку­
лы нафталина в Т'о-состояние, л2 405 мц соответствует триплет-триплетно- 
му- переходу То — Т2) показано (рис. 2), что при облучении этими источ­
никами по отдельности выхода молекулярного водорода практически нет. 
При облучении одновременно двумя источниками наблюдается интенсив­
ное выделение Н2. Скорость реакции при непрерывном облучении образца 
со времепем падает. Одновременно уменьшается интенсивность фосфорес­
ценции нафталина. Наиболее явно «уставание» образца наблюдается при 
низких температурах. После 4—5 мин. отдыха при 77° К без облучения 
при непрерывной откачке восстанавливаются фосфоресценция и способ­
ность образца к реакции выделения водорода. Аналогичные результаты 
получены для реакции выделения СО. Кроме того, наблюдался выход D2. 
Скорость его выделения в 100 раз меньше, чем скорость выделения водоро­
да. Этот факт говорит о том, что нафталин не разлагается в этой реакции.

В образцах силикагеля с адсорбированными молекулами нафталина и 
воды в темноте сигналы э.п.р. отсутствуют. Они появляются только при 
облучении образцов светом с /. > 300 мц. При 20° С в образцах силика­
гель + нафталин без воды и с водой наблюдается слабый бесструктурный 
сигнал э.п.р. (АП ~ 10 э, g = 2,003), который возникает при освещении и 
сохраняется достаточно долго (минуты) после прекращения облучения.

Наиболее интенсивный сигнал э.п.р. наблюдается при освещении об­
разцов, охлажденных до 77° К. Примечательно, что в этих же условиях 
наблюдается наиболее длительная фосфоресценция (для дейтеронафтали­
на тфосф ~ 15 сек.). Сигнал э.п.р. имеет плохо разрешенную с.т.с. (рис. 3) 
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и его появление сопровождается возникновением окраски образца, харак­
терной для кзтиоп-радикала нафталина (12). При 77° К сигнал э.п.р. ста- 
билен и исчезает при нагревании облученных образцов до 20° С. При на­
гревании так же исчезает окраска образца. Скорость появления сигнала 
э.п.р. под освещением (X > 300 мц) нелинейпо зависит от интенсивности 
возбуждающего света Z, подчиняясь закономерности d[R]/dt=$In, где 
п = 1,7. Это указывает на двухфотоппый характер фотоионизации адсорби­
рованных молекул нафталина. В результате двухфотоиного возбуждения 
в молекуле нафталина запасается энергия порядка 5,6—6,0 эв, что ока­
зывается достаточным для ее ионизации. Дефицит энергии ДЕ=/газ — 
— /аде =2,5 эв восполняется за счет энергии стабилизации электрона иа 
дефектах поверхности силикагеля. При 20° С без облучения, вероятно, 
происходит рекомбинация электрона с катион-радикалом нафталина с вос­
становлением исходной молекулы. Об этом свидетельствует исчезновение 
сигнала э.п.р. и восстановления первоначальной способности адсорбирован­
ных молекул нафталина к реакции двухфотопной ионизации. Цикл охлаж­
дение — освещение — темнота — разогревание можно повторять многократ­
но без заметных пзмепеппй в поведении образца. Но обнаружено каких- 
либо изменений в спектре э.п.р. облученных образцов при хранении их 
при 77° К в темноте. Не обнаружено эффекта «отдыха» образцов в темно­
те, что коррелирует с масс-спектроскопическимп измерениями.

В образцах силикагель + нафталин + вода после их облучения при 77° К 
наблюдается слабый дублет э.п.р. атомарного водорода (рис. 3). Концент­
рация стабилизированных поверхностью атомов водорода в 100 раз мень­
ше, чем концентрация образовавшихся при освещении катпон-радикалов 
нафталина. В облученных образцах не обнаружено сигналов э.п.р. гидрок­
сильного ОН- и гидроперекисного НО2-радикалов и атомарного D.

На основании полученных результатов с определенностью можно го­
ворить об установленной нами двухфотонной реакции сенсибилизирован­
ного молекулами нафталина фотолиза воды. Однако установленных зако­
номерностей пока недостаточно для однозначного выбора конкретного 
механизма фотореакцпи распада молекул воды. С равной возможностью 
можно предполагать и обменно-резонансный механизм и электронно-ион­
ный механизм двухквантовой сенсибилизации (*)■  Масс-спектрометриче­
ские данные подкрепляют предположение о возможности триплет-трип- 
летного переноса энергии от возбужденной во второе триплетное состоя­
ние молекулы нафталина в триплетное состояние 3А2 распада молекулы 
воды на Н2 и О (энергия 5,03 эв). Это подтверждается и данными э.п.р. — 
отсутствием сигналов от радикалов ОН и НО2 в облученных образцах. Од­
нако образование катпон-радикалов нафталина па поверхности силикагеля 
после облучения образцов заставляет предполагать возможность осуществ­
ления электронно-ионного механизма диссоциации молекул воды по схеме: 
е~ + Н2О Н + ОН-, но с определенным допущением, так как ионизация 
наблюдается и в отсутствие адсорбированных молекул воды, что может 
свидетельствовать о независимости процесса фотоионизации и реакции 
выделения молекулярного водорода.
Научно-исследовательский физический институт Поступило
Ленинградского университета 23 VIII 1972
нм. А. А. Жданова
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