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ИССЛЕДОВАНИЕ СПЕКТРОВ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ МОЛЕКУЛ 
ОРГАНИЧЕСКИХ КРАСИТЕЛЕЙ, ВНЕДРЕННЫХ 

В ИОНООБМЕННЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Т. В. Волошина, Н. В. Соцкая, Е. Ю. Сошнина
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Были изучены спектры фотолюминесценции молекул органических красителей, внедренных в 
ионообменные мембраны МК-40 и иониты КУ-23. «Гетерогенные» ионообменные мембраны 
изготовлены прессованием двух пленок с каркасным материалом (нейлоном) между ними. Ио-
ниты имеют сферическую структуру. Оба объекта МК-40 и КУ-23 могут быть рассмотрены в 
качестве пористых матриц для адсорбции красителей. Концентрацию органических молекул в 
мембране можно варьировать изменением гидратации функциональных групп. Адсорбция мо-
лекул красителей мембраной отличается от адсорбции на ионитах. Это может быть обусловлено 
химической структурой полимеров и расположением сульфонат-содержащих фрагментов.

ВВЕДЕНИЕ

Композиционные материалы на основе мат-
ричного принципа построения композиции 
являются предметом интенсивных исследова-
ний в связи с фундаментальными научными 
проблемами и перспективами использования 
таких материалов в различных областях техни-
ки. Актуальность работ в области поиска новых 
оптических структур обусловлена, в частности, 
разработкой градиентных элементов оптики, 
созданием реверсивных сред с управляемыми 
оптическими параметрами. Матрицами для 
создания такого рода объектов могут служить, 
например, пористые стекла, пористый кремний, 
ионообменные материалы. Последние представ-
ляют собой синтетические полиэлектролиты, 
построенные по одному принципу: высокомо-
лекулярный каркас трехмерной структуры, к 
которому присоединены функциональные груп-
пы кислотного или основного характера. Под-
вижные ионы, называемые противоионами, 
связаны с фиксированными группами ионной 
или полярной ковалентной связью. В полярных 
растворителях полиэлектролиты обычно иони-
зированы. Это позволяет вводить в такие мате-
риалы вещества избирательно, фиксировать их 
в определенных положениях и имеет ряд других 
преимуществ. Известно также, что поглощение 
ионов органических веществ ионообменными 
смолами характеризуется большими значени-
ями констант ионного обмена (большой изби-
рательностью сорбции) [1—3]. Это можно 

объяснить дополнительным, кроме кулоновс-
кого, взаимодействием между ионами и матри-
цей, а также возникновением энтропийного 
эффекта сорбции в связи с появлением ряда 
состояний для сорбированных ионов органи-
ческих веществ. Поэтому в данной работе в 
качестве пористых матриц для внедрения моле-
кул органических красителей были выбраны 
так называемые ионообменники — полиэлект-
ролиты, способные вступать в реакцию обмена 
с ионами в растворе. Набухший ионит (частицы 
ионообменной смолы или мембрану) можно 
рассматривать как пористое тело, на стенках 
пор которого расположены положительно или 
отрицательно заряженные фиксированные 
ионогенные группы [4, 5]. Вещества, введенные 
в эти матрицы в состоянии предельной раздроб-
ленности (вплоть до молекулярного уровня), 
обуславливают появление у композиции новых 
свойств, которые проявляются, в частности, в 
электронных спектрах молекул.

Задачей данной работы является получение 
композиционных материалов с управляемыми 
оптическими характеристиками и изучение 
люминесцентных свойств органических краси-
телей, адсорбированных в ионообменных по-
ристых матрицах.

ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Пористыми матрицами для создания ком-
позиционных материалов с адсорбированными 
молекулами органических красителей послу-
жили ионообменные мембраны МК-40 и иони-
ты КУ-23. В качестве пленкообразующих мате-

© Волошина Т. В., Соцкая Н. В., Сошнина Е. Ю., 
2006



50 ВЕСТНИК ВГУ, СЕРИЯ: ФИЗИКА. МАТЕМАТИКА, 2006, № 2

риалов для получения катионообменных мем-
бран были использованы ароматические поли-
амиды, синтезируемые поликонденсацией на-
триевой соли 4, 4’-диаминодифениламин-2-
сульфокислоты и м-фенилендиамина в различ-
ном их соотношении с хлорангидридом изоф-
талевой кислоты. Сополимеры имели следующее 
строение [6]:

где А — сульфонатный фрагмент: 

 

Вещество полимера нанесено на капроновую 
пленку, которая служит своего рода каркасом 
мембраны. КУ-23 — это макропористый суль-
фированный сополимер стирола с дивинилбен-
золом, высокомолекулярные органические со-
единения сетчатого (трехмерного) строения. 
Иониты имели вид сферических частиц с диа-
метром 0,5—1,0 мм (в набухшем состоянии). 
Подготовка ионообменных материалов прово-
дилась по стандартной методике [7]. Ионооб-
менные материалы были переведены в H-форму 
многократной обработкой их 1 М раствором 
соляной кислоты.

Сорбатом послужили молекулы родамино-
вых красителей: родамин 6Ж (Р6Ж) и родамин 
Н (РН). В растворах красителей в качестве 
растворителя использовался этанол, который 
не способствует образованию ассоциатов в от-
личие от воды. При изучении спектров люми-
несценции концентрации растворов варьиро-
вались от 10–6 до 10–4 моль/л. Внедрение обоих 
красителей в матрицы производилось путем 
сорбции молекул красителей из соответствую-
щих растворов концентрацией 10–4 моль/л при 
комнатной температуре в статических услови-
ях. Образцы ионообменных материалов выдер-
живались в растворах в течение суток. Исклю-
чение составляли эксперименты по изучению 
кинетики сорбции, где длительность менялась 
с интервалом в 1 час. Полученные таким обра-
зом образцы ополаскивались этанолом для 
удаления молекул красителя, которые не сор-
бировались.

Спектры стационарной люминесценции 
измерялись с помощью спектральной установ-
ки в режиме «счета фотонов». Длина волны 
возбуждающего света составляла 365 нм. Полу-

чение образцов и все измерения были проведе-
ны при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены спектры люминесцен-
ции этанольных растворов Р6Ж для различных 
концентраций. По мере увеличения концентра-
ции наблюдался сдвиг максимума полосы лю-
минесценции в длинноволновую область, что 
согласуется с литературными данными [8]. Для 
концентрации 10-6 моль/л lmax = 555  нм, для 
10-4 моль/л — 575 нм. При увеличении концен-
трации происходило уменьшение расстояния 
между молекулами, что приводило к увеличе-
нию взаимодействия между ними. Эксперимен-
тальную зависимость можно объяснить, исполь-
зуя известный факт, что при усилении связи 
взаимодействующих осцилляторов их частоты 
раздвигаются [9].

Рис. 1. Спектры люминесценции этанольных рас-
творов Родамина 6Ж различных концентраций: 
1 — 10–6 моль/л, lmax = 555  нм; 2 — 10–4 моль/л, 
lmax = 575  нм

В результате процесса сорбции Р6Ж мемб-
раной (рис. 2) наблюдалась интенсивная поло-
са люминесценции с lmax = 580  нм, что соот-
ветствовало lmax  люминесценции красителя той 
же концентрации. Это свидетельствует о прояв-
лении свойств молекул красителя, находящих-
ся в матрице, потому что исходный «чистый» 
образец МК-40 не люминесцировал. В свою 
очередь свойства ионообменных мембран [10], 
прежде всего, определяются функциональной 
группой. Она связана с полимерной цепью кар-
каса ковалентной связью и в набухшем состоя-
нии представляет собой ион, заряд которого 
компенсируется зарядом подвижного, способ-
ного к обмену иона (красителя в нашем случае). 
Исследуя кинетику сорбции (рис. 2), можно 
видеть, что положение максимума полосы лю-
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минесценции оставалось неизменным. Интен-
сивность люминесценции резко возрастала в 
течение первых трех часов адсорбции, затем 
наступало уменьшение свечения. Через 24, 48, 
72 часа интенсивность люминесценции нахо-
дилась на одном уровне, на порядок меньше 
максимальной интенсивности. Вероятно, в те-
чение первых трех часов молекулы красителя 
активно занимали центры сорбции, которыми 
являются функциональные сульфогруппы SO

3
. 

Роль кислорода [11] как электронодонорного 
атома ионогенных групп ионообменника опре-
деляется наличием у него по меньшей мере двух 
двухэлектронных неподеленных sp3 гибридных 
орбиталей. Насыщение люминесценции, пред-
положительно, может наступать по двум при-
чинам. Во-первых, вследствие того, что все 
возможные центры заполняются молекулами 
красителя и дальнейшая сорбция Р6Ж мембра-

ной приводит к образованию связей между са-
мими молекулами красителя, т. е. к возникно-
вению нелюминесцирующих ассоциатов и тем 
самым к тушению люминесценции. Во-вторых, 
уменьшение свечения может возникать вследс-
твие экранирования излучения теми молекула-
ми красителя, которые продолжают сорбиро-
ваться на мембрану.

Дальнейшие эксперименты проводились с 
целью варьирования свойств исследуемой мем-
браны. На рис. 3 (кривая 1) представлен исход-
ный спектр МК-40 с адсорбированными моле-
кулами Р6Ж. Затем данный образец выдержи-
вался в этаноле в течение суток для устранения 
молекул красителя с поверхности. Это привело 
к заметному уменьшению интенсивности свече-
ния (кривая 2) и сдвигу в коротковолновую 
область lmax = 555  нм. Вероятно, обработка 
этанолом способствовала уменьшению концен-
трации молекул красителя в мембране за счет 
диффузии, что привело к изменению положения 
максимума люминесценции, соответствующего 
раствору Р6Ж концентрацией 10–6 моль/л. Для 
того, чтобы выяснить влияние степени сольва-
тации на свойства образца, была проведена 
последующая продолжительная сушка в тече-
ние 30 дней на воздухе. Это вызвало уменьше-
ние размера мембраны, которая изначально 
находилась в набухшем состоянии. Структура 
же сухих мембран сильно отличается от их струк-
туры в рабочем, набухшем состоянии: происхо-
дит уменьшение объема пор, часто на 1—2 по-
рядка [4], уменьшение расстояний между ионо-
генными группами соседних звеньев и соседних 
цепей [12]. Вследствие этого произошло увели-
чение концентрации молекул красителя в еди-

Рис. 3. Спектры люминесценции мембраны МК-40 с адсорбированными молекулами Р6Ж. 1 — исходный 
спектр, lmax = 580  нм; 2 — после первоначальной обработки этанолом, lmax = 555  нм; 3 — после длительно-
го пребывания в сухом состоянии, lmax = 575  нм; 4 — после повторной обработки этанолом, lmax = 575  нм

Рис. 2. Спектры люминесценции мембраны МК-40 с 
адсорбированными молекулами Р6Ж при различной 
длительности процесса адсорбции. lmax = 580  нм

Исследование спектров люминесценции молекул ... красителей, внедренных в ионообменные материалы
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нице объема образца, что способствовало увели-
чению интенсивности люминесценции и длин-
новолновому сдвигу (кривая 3), lmax = 575  нм. 
Повторное выдерживание образца в этаноле 
(кривая 4) не привело к существенным измене-
ниям спектра люминесценции. Вероятно, это 
является следствием того, что при «высыхании» 
мембраны молекулы красителя «зафиксирова-
лись» матрицей и это препятствовало диффузии 
молекул красителя в этанол и тем самым изме-
нению концентрации. Данный факт является 
еще одним доказательством того, что уменьше-
ние содержания растворителя в ионитах и мем-
бранах [10] приводит к частичной десольвата-
ции противоионов и упрочнению их связей с 
функциональной группой. Именно это являет-
ся одной из основных причин всегда наблюда-

емого уменьшения коэффициента диффузии 
вследствие прямого обезвоживания ионообмен-
ного материала.

При исследовании кинетики сорбции кра-
сителей на ионитах (рис. 4 и 5) наблюдалась 
одна элементарная полоса с lmax = 575  нм для 
Р6Ж и lmax = 545  нм для РН. По истечении 7 
часов после начала процесса сорбции все еще 
наблюдался рост интенсивности люминесцен-
ции для обоих красителей. Однако увеличение 
интенсивности для Р6Ж так же, как и в мемб-
ранах (рис. 6), происходило быстрее, чем для 
РН, что, вероятно, обусловлено химическим 
строением красителей и особенностями их вза-
имодействия с матрицей.

При сравнении кинетики сорбции мембра-
ной и ионитами (рис. 6) видно, что в макропо-
ристом катионите КУ-23 наблюдалась сначала 
быстрая сорбция красителя гелевым скелетом, 
а после его насыщения — внутридиффузионная 
кинетика. Аналогичный результат был получен 
и для другого красителя [13]. В случае внутри-
диффузионной кинетики скорость сорбции 
определяется спецификой структуры зерна 
сорбента [7] и процесс обмена органических 

Рис. 4. Спектры люминесценции ионитов КУ-23 с 
адсорбированными молекулами Р6Ж при различной 
длительности процесса адсорбции. lmax = 575  нм 
(цифрами обозначены часы после начала процесса 
адсорбции)

Рис. 5. Спектры люминесценции ионитов КУ-23 с 
адсорбированными молекулами РН при различной 
длительности процесса адсорбции. lmax = 545  нм 
(цифрами обозначены часы после начала процесса 
адсорбции)

Рис. 6. Кинетика процессов адсорбции на мембранах 
(1) и ионитах (2) различных красителей: Р6Ж (А) 
и РН (Б)
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ионов контролируется диффузией внутри зерна 
[12]. Пленочная кинетика в случае обмена ор-
ганических ионов может проявляться лишь при 
сильном измельчении ионитов, а также на таких 
объектах, где активные центры расположены 
только на поверхности частиц. Для МК-40 на-
блюдались быстрая кинетика сорбции и скорое 
насыщение. Это, вероятно, обусловлено распо-
ложением сульфогрупп при различной геомет-
рии образцов. Для ионитов, сшитых длинноцеп-
ным мостикообразователем (макросетчатые 
иониты, как в нашем случае), характерны улуч-
шенные кинетические свойства, что особенно 
важно при сорбции крупных органических 
ионов и молекул.

ВЫВОДЫ

1. Получен композиционный материал на 
основе ионообменных матриц различных типов. 
Обработка растворителем и высушивание МК-
40 с адсорбированными молекулами Р6Ж поз-
воляют изменять концентрацию красителя в 
матрице и тем самым влиять на его свойства, что 
было подтверждено люминесцентными иссле-
дованиями.

2. При сорбции красителей на МК-40 наб-
людалась быстрая кинетика люминесценции, а 
затем тушение. В случае КУ-23 наблюдалась 
сначала интенсивная сорбция гелевым скеле-
том, а затем медленная внутридиффузионная 
кинетика; тушения люминесценции не наблю-
далось.
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