
ФИЗИКА 

16 

УДК 539.1.04+544.54 

DOI: 10.31040/2222-8349-2019-0-4-16-23 

РАДИОХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИЯ, ИНДУЦИРОВАННАЯ РЕНТГЕНОВСКИМ 

ОБЛУЧЕНИЕМ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ БИПИРИДИЛЬНЫХ КОМПЛЕКСОВ 

Ru(II) И Ru(III) 

© Г.Л. Шарипов, А.М. Абдрахманов 

Изучена радиохемилюминесценция, регистрируемая с постояной интенсивностью при рентгеновском 

облучении с мощностью дозы 2.5·10
3

 рад·с
1

 и менее в водных растворах Ru(bpy)3
3+

 или Ru(bpy)3
2+ 

с кон-

центрацией 10
5

–10
3

 моль·л
1

. Установлено, что эта люминесценция вызвана реакциями комплексов ме-

талла с первичными продуктами радиолиза воды: eaq, Н, ОН. Эти реакции ведут к образованию общего 

эмиттера *Ru(bpy)3
2+

. В растворах Ru(bpy)3
3+

 эмиттер возникает при прямом восстановлении комплекса

гидратированным электроном. В растворах Ru(bpy)3
2+ 

в реакциях его с ОН и eaq вначале возникают следо-

вые количества интермедиатов Ru(bpy)3
3+

 и Ru(bpy)3
+
. Эмиттер здесь возникает не только при восстанов-

лении Ru(bpy)3
3+

 гидратированным электроном, но и в реакции диспропорционирования интермедиатов, а

также, возможно, при окислении Ru(bpy)3
+
 радикалом ОН. Радиохемилюминесценция тушится акцепто-

рами eaq (H
+
, Cd

2+
, Cu

2+
, NO3


) и доступна для наблюдения при их концентрации не более 0.1–0.5 моль·л

1
.

Измерения интенсивности радиохемилюминесценции Ru(bpy)3
3+

 позволяют определить скорости генера-

ции eaq в растворе 10
8
–10

10
 электронов·c

1
 при мощности дозы облучения 2.5·10

3
 рад·с

1
 и менее.

Ключевые слова: радиолюминесценция, трис-бипиридильный комплекс Ru(II), трис-бипиридильный 

комплекс Ru(III), гидратированный электрон. 

Введение. Радиолюминесценция (РЛ) 

в растворах люминофоров, т.е. веществ, преоб-

разующих поглощенную энергию в световое 

излучение, интенсивно исследовалась во второй 

половине XX века. Основное внимание уделяли 

выяснению физических механизмов РЛ, а 

именно, процессов преобразования энергии за-

ряженных частиц в свет при прямом столкнови-

тельном возбуждении этими частицами моле-

кул органических растворителей, особенно 

ароматических (бензол, толуол, ксилолы), и пе-

редачи энергии возбуждения от них на молеку-

лы полиароматических люминофоров (пара-

терфенил и др.). Эти процессы имели наиболь-

шее значение для разработки жидких сцинтил-

ляторов, с помощью которых регистрируют ио-

низирующие излучения [1, 2]. Однако некото-

рая часть работ была посвящена исследованию 

РЛ других органических люминофоров (краси-

телей, люминола), а также ионных люминофо-

ров (соединений лантанидов, урана, рутения), 

возникающей по химическому механизму, 

а именно, радиохемилюминесценции (РХЛ) 

в реакциях радикальных продуктов радиолиза 

(Н, ОН, eaq) с этими люминофорами в водных 

растворах [3–8]. Изучение подобной РХЛ, кро-

ме выяснения роли и реакционной способности 

радикалов, молекул и ионов металлов в важных 

для радиационной химии реакциях, имеет также 

перспективы разработки люминесцентно-

аналитических и дозиметрических систем [8]. 

В продолжение этих исследований настоящее 

сообщение посвящено изучению механизмов 

радиохемилюминесценции при рентгеновском 

облучении водных растворов комплексов 

Ru(bpy)3
3+ 

и Ru(bpy)3
2+

 на основе аналогий с ме-

ханизмами обнаруженной сонохемилюминес-

ценции (СХЛ) в растворах Ru(bpy)3
2+

 [9, 10].

Экспериментальная часть. Растворы 

комплекса Ru(bpy)3
2+ 

(для краткости руте-

ния(II), Ru(II)) приготовлены с использованием 

дважды дистиллированной воды и коммерче-

ского трис(2,2'-бипиридил)дихлоррутения(II) 
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гексагидрата (Sigma-Aldrich). Комплекс Ru(III) 

был синтезирован из комплекса Ru(II) по из-

вестной методике [11]. Концентрация комплек-

са рутения(II) в растворе в ходе синтеза 

Ru(III), при радиационном воздействии и дей-

ствии на раствор добавок контролировалось 

спектрофотометрически по максимуму погло-

щения комплекса на длине волны 452 нм 

(ε = 14600 л·моль
–1

·см
–1

 [12]). 

Радиохемилюминесценция (общие спектры 

и интенсивность в максимуме 613 нм полосы 

иона Ru(bpy)3
2+

) растворов регистрировалась

спектрофлуориметром Aminko Bowman (фото-

умножитель Hamamatsu R3896, Δλ = 15 нм). 

Вспомогательные измерения спектров погло-

щения растворов проводились спектрофотомет-

ром Perkin Elmer Lambda 750 UV/VIS, а измере-

ния спектров и интенсивности фотолюминес-

ценции (ФЛ) проводились спектрофлуоримет-

ром Fluorolog-3 (PMT Hamamatsu R928, 

Δλ = 1 нм). Возбуждение РХЛ осуществлялось 

при помощи микрофокусной рентгеновской 

трубки БСМ-1 c медным зеркалом анода в стек-

лянных ячейках с боковой регистрацией и об-

лучением раствора коллимированным рентге-

новским пучком. Мощность поглощенной дозы 

рентгеновского излучения определялась при 

помощи измерения интенсивности свечения 

(фотон·c
1

) эталонного раствора 5 г·л
1

 эмитте-

ра РЛ пара-терфенила в толуоле c известным 

значением радиационно-химического выхода 

флуоресцентных возбужденных состояний 

этого эмиттера G = 1.1 на 100 эВ [2, 6]. При 

напряжении 45 кВ на трубке она составила 

(3.3±0.3)·10
11

 эВ·с
1

 на объем 2 мл, т.е. 

2.5·10
–3

 рад·c
1

. Тонкая алюминиевая фольга 

(0.05 мм) на конце коллиматора, подведенного 

непосредственно к поверхности раствора, отсе-

кала радиолюминесценцию столба атмосферы 

над раствором в трубке коллиматора, которая 

могла бы возбудить ФЛ рутения(II) в растворе. 

Во всех экспериментах объем облучаемой рент-

геновскими лучами жидкости составлял 2 мл. 

Растворы насыщали аргоном 20 мин до радио-

лиза и непосредственно во время радиолиза со 

скоростью потока газа 10 мл·мин
1

. Спектр ра-

диолюминесценции раствора рутения(II) на 

воздухе получен без предварительного насы-

щения какими-либо газами. В ходе эксперимен-

тов внутри камеры для облучения поддержива-

лась комнатная температура. Измерения абсо-

лютной интенсивности свечений в единицах 

фотон· c
1

 проводились методом сравнения со 

свечением стандартного радиолюминесцентно-

го источника на основе С
14

 с выходом света 

2·10
8
 фотон·c

1
.  

Результаты и их обсуждение. Обнару-

женная ранее радиохемилюминесценция в сла-

бокислых (рН = 4.6) водных растворах 

Ru(bpy)3
3+ 

при импульсном облучении на уско-

рителе электронов c энергией ~15 МэВ, обу-

словлена реакцией восстановления комплекса 

Ru(III) гидратированным электроном, ведущей 

к образованию комплекса Ru(II) в возбужден-

ном состоянии с переносом заряда 

(СT)Ru(bpy)3
2+

* (далее обозначается

*Ru(bpy)3
2+

, *Ru(II)) [5, 13]:

Ru(bpy)3
3+

 + eaq → *Ru(bpy)3
2+

.         (1)

Данное возбужденное состояние Ru(II) яв-

ляется люминесцентным и его дезактивация 

сопровождается излучением света в спектраль-

ной полосе с максимумом при λ = 613 нм с 

квантовым выходом люминесценции в водном 

растворе при комнатной температуре φ = 0.05 

[12]. Возникновение *Ru(II) не является един-

ственным маршрутом взаимодействия Ru(III) с 

eaq и выход хемилюминесцентного возбужде-

ния η, т.е. выход именно продукта *Ru(bpy)3
2+ 

относительно брутто-процесса (1) (суммы про-

дуктов реакций непосредственно в основное 

состояние Ru(II), возбужденное люминесцент-

ное *Ru(II) и другое возбужденное нелюминес-

центное 
#
Ru(II) состоянии) равен 0.4 [13]. Лю-

минесценция рутения после наносекундного 

импульса электронов в работах [5, 13] регист-

рировалась в виде характерной кривой зависи-

мости интенсивности свечения от времени с 

кратковременным участком нарастания, обу-

словленным поглощением энергии облучающих 

электронов и характерным участком спада в 

микросекундном диапазоне, отражающем кине-

тику расхода Ru(III) в процессе восстановления. 

Кроме восстановления Ru(III) в реакции с 

eaq с константой скорости k1 = 6·10
10

 л·моль
–1

·c
–1

 [5]
1
,

имеет место также восстановление в реак- 

ции с атомом Н (2), но с гораздо меньшей 

скоростью, учитывая меньшие значения 

1
 Здесь и далее нумерация реакций и их кон-

стант скоростей приводится для брутто-процессов 

окисления-восстановления без разделения на инди-

видуальные реакции образования продуктов в воз-

бужденном или  основном состояниях. 
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k2 = 4.5·10
9
 л·моль

–1
·c

–1
 [5] и радиационно-

химического выхода G(Н) по сравнению с вы-

ходом G(eaq) (для электронов более 1 МэВ 

G(Н) = 0.6 и G(eaq) = 2.9 радикал/100 эВ [14]): 

Ru(bpy)3
3+

 + H → Ru(bpy)3
2+

 + H
+
.        (2)

В этой реакции выход образования возбу-

жденного продукта *Ru(II) по крайней мере в 

100 раз меньше, чем в реакции (1) [13] и ее 

влияние на РХЛ пренебрежимо. 

В нашем случае стационарного рентгенов-

ского облучения с низкой мощностью дозы рас-

ход Ru(III) в реакциях с радикальными продукта-

ми незначителен по сравнению с начальной кон-

центрацией рутения. Незначительно, по крайней 

мере, в течение 10–15 мин регистрации, и имею-

щее место спонтанное снижение концентрации 

Ru(III) вследствие его конвертации в Ru(II). По-

этому регистрируется практически постоянный 

уровень свечения за это время, превышающее 

время, необходимое для записи спектра свечения, 

совпадающего со спектром (ФЛ) Ru(II) (рис. 1). 

В этом эксперименте кислотность рас-

твора (pH = 1,7) была намного выше, чем в 

работах [5, 13] по импульсному радиолизу, 

поскольку комплекс Ru(III) cтабилен после 

синтеза из комплекса Ru(II) только в доста-

точно кислых растворах. При доведении pH 

до значений более 3.5–4 Ru(III) в течение 1–

2 мин превращается обратно в Ru(II). Это по-

зволяет успеть провести наблюдение за кине-

тикой расхода Ru(III) в микросекундном диа-

пазоне [5, 13], но мешает идентификации ста-

ционарной РХЛ по реакции (1) в связи с рас-

ходом Ru(III) и накоплением Ru(II) при дан-

ных pH в побочных процессах. Незначитель-

ное же (за время регистрации РЛ) расходова-

ние Ru(III) и конвертация его в Ru(II), кон-

тролируемое спектрофотометрически в рас-

творах с pH = 1,7 (не более 5%, рис. 2), позво-

ляет отнести наблюдаемую люминесценцию 

Ru(II) именно к РХЛ в реакции (1), найденной 

в [5, 13].  

Рис. 1. Спектры рентгенолюминесценции насыщенных аргоном водных растворов: 1 – 3.5·10
–4

 моль·л
-1

Ru(bpy)3
3+

 в 0.01 моль·л
-1

 H2SO4, 2 – 3.5·10
–4

 моль·л
-1

 Ru(bpy)3
2+

 в H2O. 3 – спектр фотолюминесценции

3.5·10
–4 

моль·л
-1

 Ru(bpy)3
2+

 в H2O. 4 – зависимость интенсивности рентгенолюминесценции раствора

Ru(III) от времени облучения 
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Рис. 2. Кинетика процесса Ru(III) → Ru(II) после 

приготовления раствора 4·10
–4 

моль·л
-1

 Ru(bpy)3
3+

в 0.01 моль·л
-1

 H2SO4, контролируемая спектро-

фотометрически 

Данная РХЛ регистрируется, несмотря 

на малую концентрацию eaq, т.к. основная доля 

этого восстановителя, генерируемого при 

сонолизе в кислом растворе, несомненно, 

расходуется в реакции (3) с мощным акцепто-

ром гидратированного электрона, ионом 

H
+ 

(k3 = 2.4·10
10

 л·моль
-1

·c
–1

 [14]):

Н
+
 + eaq → H.                         (3)

Так, при повышении кислотности до со-

держания H2SO4 в растворе более 0.5 моль·л
-1

,

т.е. увеличения скорости реакции (3), конкури-

рующей с реакцией (1), в 50 раз было получено 

практически полное тушение интенсивности 

РХЛ (рис. 3, линия 2). Также действуют на РХЛ 

(тушение при концентрациях 0.1–1 моль·л
-1

) 

другие акцепторы гидратированного электрона: 

CdCl2, NaNO3. Это доказывает вовлеченность 

eaq в процесс РХЛ.  

Рис. 3. Зависимости интенсивности РЛ в раство-

рах 5.1·10
3

 моль·л
-1

 Ru(II) – 1 и 1.3·10
4

 моль·л
-1

Ru(III) – 2 от концентрации серной кислоты 

Следует отметить, что увеличение содер-

жания кислоты с выполнением условия 

[H2SO4] ≥ 10
2
·[Ru(III)] стабилизирует комплекс

Ru(bpy)3
3+

. Во всяком случае, конвертация его в

Ru(II) по сравнению с приведенными на рис. 2 

данными не ускоряется. Однако необходимость 

выполнения указанного условия не позволяет 

сильно увеличить интенсивность РХЛ за счет 

увеличения концентрации Ru(III), т.к. одновре-

менно должна расти и концентрация кислоты, 

которая тушит РХЛ. В то же время интенсив-

ность РХЛ, как видно из рис. 4, меняется про-

порционально концентрации комплекса Ru(III) 

в пределах ее изменения, позволяющих регист-

рировать свечение *Ru(II) при умеренной кон-

центрации кислоты 0.01 моль·л
-1

. 

Рис. 4. Зависимости интенсивности РХЛ от кон-

центрации Ru(III). Все растворы были насыщенны 

аргоном и содержали 0.01 моль·л
1

 H2SO4

Поскольку ион Ru(III) сам по себе не явля-

ется люминофором, можно не рассматривать 

возможность его прямого столкновительного 

возбуждения в треках заряженных частиц при 

радиолизе или возбуждения в результате пере-

дачи энергии от возбужденных этим путем мо-

лекул растворителя. Для водных растворов путь 

передачи энергии возбуждения на люминофор, 

значимый для РЛ в органических растворите-

лях, вообще не играет какой-либо роли в силу 

весьма короткого времени жизни (не более 

10
–12

 с) возбужденных состояний молекулы во-

ды, или продуктов ее сонолиза (Н, ОН) в жид-

кой фазе [6]. Прямое возбуждение люминофора 

может стать основным источником РЛ в доста-

точно концентрированных водных растворах 

(0.1–1 моль·л
-1

), как это имеет место, например, 

для ионов лантанидов и UO2
2+

 [6]. В то же вре-

мя при меньшей концентрации, 4·10
–4

 моль·л
-1

, 

при которой уже регистрируется РЛ Ru(III), ра-

диолюминесценцию иона лантанида (Tb
3+

) в 

условиях наших экспериментов, зарегистриро-

вать не удается. Заметим, что в отличие от рас-

творов рутения, РХЛ не характерна для водных 

растворов TbCl3 [6]. С учетом близости кванто-

вых выходов люминесценции ионов рутения(II) 
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и Tb
3+ 

(для последнего φ = 0.07 [6]), данные 

факты свидетельствует о том, что при тех не-

значительных количествах Ru(II), которые об-

разуются при восстановлении Ru(III), прямое 

возбуждение Ru(II) в облучаемых растворах 

Ru(III) также, как и прямое возбуждение Tb
3+

 

при малых концентрациях, не имеет значения. 

Поэтому РХЛ является единственно возмож-

ным источником радиационно-возбуждаемой 

люминесценции комплекса рутения(III). 

Исходя из измеренной поглощаемой в рас-

творе энергии рентгеновского излучения в еди-

ницу времени 3.3·10
11

 эВ·c
1

 и значения 

G(eaq)= 3 на 100 эВ [14], была оценена скорость 

инжекции в раствор гидратированных электро-

нов в наших экспериментах Vи
e
 = (10

10
 ± 10

9
)

электрон·c
1

. Эти гидратированные электроны 

в условиях большого избытка концентраций 

Ru(II) и Н
+
 по отношению к концентрации са-

мого eaq, реагируют с данными акцепторами в 

пропорции, определяемой отношением 

χ = k1·[Ru(bpy)3
3+

]/k3·[H
+
]. В соответствии с

этим, в растворе 3.5·10
–4

 моль·л
-1

 Ru(bpy)3
3+

 и

0.005 моль·л
-1

 H2SO4 максимальная скорость

генерации фотонов Vф может составить 

Vф = χηφVи
e
 = (1.7±0.2)·10

7
 фотон·c

1
. Непосред-

ственно измеренная сравнением с интенсивно-

стью эталонного источника света интенсив-

ность РХЛ для этого раствора составила 

(1.0±0.1)·10
7
 фотон·c

1
. Меньшее, по сравнению 

с рассчитанной по поглощенной дозе макси-

мальной величиной, значение интенсивности 

РХЛ, очевидно, является следствием того, что 

гидратированные электроны, индуцируемые 

рентгеновским облучением, реагируют не толь-

ко с Н
+
 и Ru(bpy)3

3+
, но и расходуются в извест-

ных [14] реакциях между собой и с другими 

первичными продуктами радиолиза воды 

(Н, ОН). В областях с высокой локальной кон-

центрацией этих продуктов, т.е. в треках фото-

электронов, возникающих при поглощении 

рентгеновских квантов в растворе, эти реакции, 

конечно, конкурируют с реакциями (1) и (3), 

уменьшая количество гидратированных элек-

тронов, идущих непосредственно на возбужде-

ние рутения. 

Таким образом, после калибровки по дозе 

радиации, точное измерение интенсивности 

РХЛ растворов Ru(bpy)3
3+

 по реакции (1) может

быть использовано для дозиметрических и 

иных аналитических целей. 

Следует отметить, что стационарная РЛ 

при рентгеновском облучении, эмиттером кото-

рой является Ru(II), имеет место и в растворах 

комплекса Ru(bpy)3
2+

 (рис. 1, спектр 2). В отли-

чие от РЛ в растворах Ru(bpy)3
3+

, эта радиолю-

минесценция ранее не исследовалась, но полу-

ченные нами данные также свидетельствуют в 

пользу ее радиохемилюминесцентного меха-

низма. Так, интенсивность РЛ зависит от кон-

центрации кислоты (рис. 3, линия 1). Этот факт 

также можно связать с захватом ионом Н
+
 гид-

ратированного электрона и он является указа-

нием на участие eaq в генерации эмиттера РЛ. 

Аналогично действуют на РЛ Ru(bpy)3
2+

 другие

акцепторы eaq (Cd
2+

, Cu
2+

, NO3

 ). Кроме того, на

интенсивность РЛ влияет и акцептор радикала 

ОН – йодид калия. Так, присутствие в растворе 

1.25 и 2.5 ммоль·л
1

 KI ведет к снижению ин-

тенсивности РЛ Ru(bpy)3
2+

 на 40 и 56% соответ-

ственно. 

Рис. 5. Зависимости интенсивности РХЛ от кон-

центрации Ru(II): 1 – в водном растворе (pH = 6.7); 

2 – в растворе 1 моль·л
1

 H2SO4, характеризует

прямое возбуждение Ru(II) фотоэлектронами; 3 – 

кривая, представляющее разность между зависи-

мостями 1 и 2, характеризует истинную зависимо-

сти РХЛ Ru(II) от концентрации комплекса 

Однако, в отличие от растворов Ru(III), ин-

тенсивность РЛ в кислых растворах Ru(II) не 

подавляется полностью, а снижается до некото-

рого постоянного уровня (рис. 3, линия 1). По-

видимому, данный уровень РЛ можно связать с 

уровнем свечения, вызванным прямым столк-

новительным возбуждением комплекса Ru(II) 

фотоэлектронами, возникающими в растворе 

при поглощении рентгеновских квантов. Дейст-

вительно, зависимость интенсивности РЛ рас-

твора Ru(II) от его концентрации в присутствии 

1 моль·л
-1

 серной кислоты представляет собой 

прямую (рис. 5, линия 2), характерную для 

столкновительного возбуждения люминофора 

без наличия каких-либо вторичных процессов 

(переноса энергии возбуждения от молекул рас-
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творителя и наличия реакций РХЛ). За вычетом 

этого вклада прямого возбуждения ионизи-

рующим излучением, получаем истинную кри-

вую концентрационной зависимости РХЛ Ru(II) 

(рис. 5, линия 3). Интенсивность здесь растет 

вначале гораздо быстрее, чем в случае прямого 

возбуждения, однако после достижения кон-

центрации Ru(II) примерно 5·10
–4

 моль·л
-1

 кри-

вая выходит на режим насыщения. Поэтому в 

дальнейший рост на кривой зависимости общей 

интенсивности РЛ от концентрации Ru(II) 

(рис. 5, линия 1) большой вклад вносит меха-

низм прямого столкновительного возбуждения 

(рис. 5, линия 2). Наблюдаемый на кривых 1, 3 

(рис. 5) спад интенсивности при концентрации 

Ru(II) более 5·10
–3

 моль·л
-1

 связан с наличием 

сильного концентрационного тушения и само-

поглощения люминесценции иона Ru(II), кото-

рое четко регистрируется при измерениях ин-

тенсивности его ФЛ. 
Каковы же реакции, ответственные за РХЛ 

в растворах Ru(II)? На основании данных, по-

лученных при изучении аналогичной
2
 СХЛ ру-

тения(II) [9,10], к ним необходимо, наряду с 

уже отмеченной реакцией (1), отнести следую-

щие реакции:  

Ru(bpy)3
2+

 + OH → Ru(bpy)3
3+

 + OH


 (5) 

Ru(bpy)3
2+

 + eaq
 
→ Ru(bpy)3

+
 (6) 

Ru(bpy)3
3+

 + Ru(bpy)3
+ 

→

*Ru(bpy)3
2+

 + Ru(bpy)3
2+

 (7) 

Главным условием РХЛ является образо-

вание в условиях радиолиза растворов Ru(II) 

минорных количеств Ru(III) и Ru(I) по реакци-

ям (5) и (6). При этом, наряду с единственной 

для случая растворов Ru(III) реакцией (1), от-

ветственной за РХЛ, в растворах Ru(II) имеет 

место и другая весьма эффективная реакция 

диспропорционирования (7), в которой выход 

образования возбужденных ионов *Ru(II) бли-

зок к единице [12]. В случае многопузырьково-

го сонолиза именно эта реакция становится ос-

новной для СХЛ [10]. В отличие от радиолиза, 

при многопузырьковом сонолизе не образуется 

2
 Аналогия обусловлена наличием одних и тех 

же основных первичных продуктов радиолиза и 

многопузырькового сонолиза молекул воды, а имен-

но, Н и ОН, а по данным [15], также и гидратиро-

ванного электрона при сравнении радиолиза и одно-

пузырькового сонолиза. Реакции первичных продук-

тов с растворенными веществами определяют весь 

дальнейший идентичный состав продуктов (в том 

числе и электронно-возбужденных) радиолиза и со-

нолиза водных растворов.   

eaq и отсутствуют реакция (1) и (6), а за образо-

вание Ru(I) отвечает менее эффективная по 

сравнению с (6) реакция (8) [10]: 

Ru(bpy)3
2+ 

+ H
 
→ Ru(bpy)3

+ 
.            (8)

Наличие же реакции (6) при радиолизе 

предопределяет избыточное по отношению к 

образованию Ru(III) образование Ru(I). Поэто-

му в случае РХЛ, возможно, имеет место также 

еще одна гипотетическая хемилюминесцентная 

реакция:  

Ru(bpy)3
+
 + OH → *Ru(bpy)3

2+
 + OH

 
.
     

 (9)

Данная хемилюминесцентная реакция пока 

неизвестна. Исходя из значений стандарных 

окислительно-восстановительных потенциалов 

пар OH/OH

 и Ru(III)/Ru(I) [12], экзотерми-

чность этой реакции достаточна для возникнове-

ния возбужденного иона *Ru(II), однако величи-

на выхода возбуждения η9 может быть намного 

меньше, чем для известных эффективных хеми-

люминесцентных реакций η1 и η7. В реакции (9) 

предполагается образование возбужденного иона 

в процессе окисления, т.е. при отрыве электрона 

от иона-предшественника, а для реакций (1) и (7) 

имеет место восстановление, т.е., наоборот, за-

хват электрона ионом-предшественником воз-

бужденного иона, так как именно в процессе 

восстановления образование возбужденного ио-

на является предпочтительным процессом [12]. 

В любом случае для выявления возможных 

вкладов реакций (1), (7) и (9) в радиохемилюми-

несцению растворов Ru(bpy)3
2+

 необходимы до-

полнительные исследования. 

Заключение. Таким образом, в водных 

растворах Ru(bpy)3
3+

 и Ru(bpy)3
2+

 с низкой кон-

центрацией комплексов 10
5

–10
3

 моль·л
-1

 при 

рентгеновском облучении регистрируется ра-

диохемилюминесценция, обусловленная окис-

лительно-восстановительными реакциями ком-

плексов металла с первичными продуктами ра-

диолиза воды: eaq, Н и ОН, ведущими к образо-

ванию общего эмиттера, а именно, электронно-

возбужденного *Ru(bpy)3
2+

. При небольшой

мощности дозы облучения 2.5·10
3

 рад·с
1

 и ме-

нее интенсивность радиохемилюминесценции 

постоянна. В растворах комплекса Ru(bpy)3
3+

люминесценция вызвана его прямым восста-

новлением в реакции с eaq. В растворах 

Ru(bpy)3
2+

 имеет место образование следовых

стационарных количеств интермедиатов 

Ru(bpy)3
3+

 и Ru(bpy)3
+
 в реакциях Ru(bpy)3

2+ 

с OH и eaq. Люминесценция возникает в после-

дующих реакциях восстановления Ru(bpy)3
3+
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гидратированным электроном, диспропорцио-

нирования интермедиатов Ru(bpy)3
3+

 и

Ru(bpy)3
+
, а также, возможно, в реакции окис-

ления Ru(bpy)3
+
 радикалом OH. Радиохемилю-

минесценция комплексов рутения тушится ак-

цепторами eaq (H
+
, Cd

2+
, Cu

2+
, NO3


 ) и доступна

для наблюдения при концентрации этих акцеп-

торов не более 0.1–0.5 моль·л
-1

. В случае ком-

плекса Ru(bpy)3
3+

 измерения интенсивности ра-

диохемилюминесценции могут быть использо-

ваны для измерения малой мощности дозы об-

лучения порядка 10
3

 рад·с
1

 и оценки малых 

скоростей генерации гидратированных элек-

тронов, порядка 10
7
–10

10
 электронов·c

1
. 

Работа выполнена в рамках государствен-

ного задания (№ АААА-А19-119022290005-5). 

Спектрофотометрические исследования про-

водились на оборудовании Центра коллектив-

ного пользования «Агидель» Института неф-

техимии и катализа (Уфимский федеральный 

исследовательский центр РАН). 
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Radiochemiluminescence recorded with constant intensity during X-ray irradiation with a dose rate of 

2.5·10
–3

 rad·s
 1

 and less in aqueous solutions of Ru(bpy)3
3+

 or Ru(bpy)3
2+

 with a concentration of 10
5

–10
3

 M 

was studied. It was established that this luminescence caused by the reactions of metal complexes with the prima-

ry products of water radiolysis: eaq, H and OH. These reactions lead to the formation of a common emitter 

*Ru(bpy)3
2+

. In solutions of Ru(bpy)3
3+

, an emitter occurs when the complex is directly reduced by a hydrated 

electron. In solutions of Ru(bpy)3
2+

, in the reactions of it with OH and eaq, trace amounts of intermediates 

Ru(bpy)3
3+

 and Ru(bpy)3
+
 first appear. The emitter here occurs not only during the reduction of Ru(bpy)3

3+
 by eaq, 

but also in the disproportionation reaction of intermediates, and also, possibly, during the oxidation of Ru(bpy)3
+
 

by OH radical. Radiochemiluminescence is quenched by eaq acceptors (H
+
, Cd

2+
, Cu

2+
, NO3


) and is available for 

observation at their  concentration of no more than 0.1–0.5 M. Measurements of the intensity of Ru(bpy)3
3+

 

radiochemiluminescence allow determining the generation rates of eaq in a solution of 10
8
 – 10

10
 electrons/ s

 1
 at 

the dose rate of 2.5·10
–3

 rad·s
 1

 or lees. 

Key words: radioluminescence, tris-bipyridyl complex Ru(II), tris-bipyridyl complex Ru(III), hydrated elec-

tron. 
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