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Собственная фотолюминесценция ионов ртути в
водных растворах отсутствует, однако возможно

электрохимическое возбуждение - катодная
электрохемилюминесценция (ЭХЛ)



Катодная электрохемилюминесценция (ЭХЛ)
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Haapakka K., Kankare J., Kulmala S. Anal.Chim.Acta. 1985.
Обнаружена ЭХЛ тяжелых металлов, в частности, ртути

Meulenkamp E.A., Kelly J.J., Blasse G.    J. Electrochem. Soc. 1993.
Показано, что катодная ЭХЛ - собственное свечение ртути, записан спектр ЭХЛ

Ягов В.В. ЖАХ 1996,2006 Предложено ЭХЛ-определение ртути с катодным накоплением
на Al, обнаружено усиление свечения броматом и HNO3, создан ЭХЛ-детектор
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В нейтральной и щелочной среде ЭХЛ ртути селективно усиливается броматом, 
в кислой среде - нитратом. Повышение концентрации окислителя замедляет
разгорание люминесценции. 
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МеханизмМеханизм возбуждениявозбуждения
1. 1. ВозбуждениеВозбуждение ЭХЛЭХЛ идетидет заза счетсчет энергииэнергии ««горячегогорячего»» электронаэлектрона, , попадающегопопадающего вв растворраствор
изиз зонызоны проводимостипроводимости Al2O3, диэлектрикадиэлектрика сс ширинойшириной запрещеннойзапрещенной зонызоны болееболее 6 6 эВэВ

hhνν

ВЗ

ЗП

металл оксид раствор

EF ВЗ

ЗП

металл
оксид

EF

раствор

уровень
Ферми

В отсутствие внешнего напряжения Во время катодного импульса

e*

2. 2. ЭмиттеромЭмиттером являетсяявляется нейтральныйнейтральный атоматом ртутиртути
Hg2+ (Meulenkamp, 1993) или Hg0 (Ягов, 1996)?
- восстановительные условия катодного импульса: Hg2+ +2e=> Hg0

- аналогия с ртутеподобными ионами (Sn2+, Pb2+, Tl+, In+):  d10sp => d10s2 + h
-- фотолюминесценция Hg2+ не описана.



Рекомбинационный механизм
Атом ртути в возбужденном состоянии Hg* образуется в результате
окислительно-восстановительных превращений ртути с участием
«горячих» электронов e* и окислителя Ox 

1) Hg + Ox => Hg+

2) Hg+ + e* => Hg*   
3) Hg* => Hg + hν
(Ox - радикальные продукты промежуточного восстановления нитрата
или бромата)

Перенос энергии с дефекта в оксидном слое
Окислитель ионизует дефект S, локализованный в поверхностном
оксидном слое, при рекомбинации с электроном дефект возбуждается, 
энергия возбужденного дефекта S* переносится на атом ртути

1) S + Ox => S+

2) S+ + e* => S*   
3) S*+Hg => Hg*
4) Hg* => Hg + hν



ЭХЛ-детектор для проточного анализа
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Применение: изучение сорбции ртути(II) на шунгите
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Градуировочные графики для определения ртути в 80 мМ HNO3
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ЭХЛ-детектор для ионной хроматографии
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Выводы
1. Неорганические формы ртути и соли алкилртути способны
люминесцировать в водных растворах при катодной
поляризации электродов с нанометровыми оксидно-солевыми
слоями. 

2. Метод катодной ЭХЛ благодаря экономичности, 
чувствительности и экспрессности может быть полезен для
детектирования форм ртути в водных растворах.

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных
исследований (проект № 08-03-00987-а).
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Показана возможность прямых ЭХЛ измерений в морской воде
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ПереносПеренос возбуждениявозбуждения
S S -- дефектдефект вв оксидномоксидном слоеслое, , L L -- люминофорлюминофор вв растворерастворе, * , * -- возбужденноевозбужденное состояниесостояние

H2O2 + e => OH- +OH••

H2O2

OH••

OH•• +S => OH- + S+ e(ЗП) + h(ВЗ) =>S*

e
e

S*+L =>S+L*

S* L L* =>L+ + hhνν

S S+


