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     Работа посвящена применению масс-спектрометри- 
ческих методов для исследования модельных  фотосин- 
тетических систем, в которых протекают гетерогенные 
реакции диссоциации с выделением газообразных  про- 
дуктов  (например,  фотосенсибилизированная  диссо- 
циация воды на  поверхности  диоксида  кремния  /1- 
5/).  Масс-спектрометрический  метод  имеет   явные 
преимущества в исследовании таких систем /6/; он, в 
частности, удобен и тем, что при работе в различных 
режимах масс-спектрометра можно прямо получить раз- 
личные функциональные зависимости от времени  пара- 
метров газовыделения /7/. 
     Общее уравнение для системы с выделением газа: 
     dP   P#VA4   
        +   = a N(t), 
     dt   #VA: 
где P - давление,  регистрируемое  масс-спектромет- 
ром; t - время;    - характеристическое  время  от- 
качки системы; N(t) - скорость  выделения  газа  из  
образца. 
     При     0   P = a N(t), а при        
dP   #VA4 
   = a N(t). 
dt#VA: 
     Таким образом, работая с большой скоростью от- 
качки, можно фиксировать скорость выделения газа, а 
работая с малой скоростью откачки - давление. 
     В качестве примера можно привести исследование  
трехкомпонентной системы, моделирующей  реакционный 
центр природного  фотосинтеза:  фталоцианин  магния 
(MgPc) - синтетический аналог хлорофилла,  п-бензо- 
хинон (Q) - переносчик электрона, вода (H O) -  до- 
нор электрона и источник молекулярного  водорода  и 
кислорода /1-4,8/. Перечисленные компоненты системы 
последовательно адсорбировались на диоксиде кремния 
SiO  (силикагель  или силохром).  Фотореакции  осу- 
ществлялись в бессмазочном вакуумном реакторе  (ос- 
таточное давление в системе было не  хуже  10  тор; 
рис. 1). 
     Масс-спектрометрические измерения  проводились 
с помощью масс-спектрометра ионно-резонансного типа 
ИПДО-2А (чувствительность масс-спектрометра по H  - 
6 10    тор, контролируемый объем - около 100 см ). 
#VA:#VFN#V!Z     Регистрация выделения H  и других газообразных 
продуктов реакций  производилась  в  режиме  работы 
масс-спектрометра  с  большой  скоростью   откачки, 
когда  сигнал  пропорционален  скорости   выделения 
определяемого газообразного продукта. Такой  способ 
измерений газовыделения удобен тем,  что  позволяет 
исключить из рассмотрения такие (не  имеющие  боль- 
шого значения, но трудно  определяемые)  параметры, 
как объем вакуумной части системы и способность  ее 
внутренних  поверхностей  адсорбировать   регистри- 
руемый  газ.  С  другой  стороны,  непосредственное 
определение  скорости  выделения   газа   позволяет 
установить  связь  между  количеством  выделяющихся 
молекул газа в  единицу  времени  и  интенсивностью 
падающего на образец света. 
     Анализ  масс-спектрометрических  данных  (рис. 
2-5) в комплексе с  результатами  спектрофотометри- 
ческих и ЭПР-исследований /1,2,8/ позволил  опреде- 
лить сложный  механизм  фотохимических  и  темновых 
реакций сенсибилизированного разложения воды  /4,8, 



 

 

9/. 
     Первая  стадия  фотопроцессов  заключается   в 
поглощении образовавшимся на поверхности  SiO   КПЗ 
Pc-Q кванта света с   = 600 - 700 нм, приводящего к 
разделению зарядов. Выделение молекулярного водоро- 
да в данной системе происходит в  результате  фото- 
диссоциации (  = 300 - 400 нм; рис. 6) образовавше- 
гося в ходе реакций гидрохинона QH  на  QH  и  H  и 
дальнейшей рекомбинацией радикалов  H  с  образова- 
нием молекулярного водорода. 
     Аналогичные исследования проведены при  изуче- 
нии ион-радикальных реакций различных фталоцианинов 
и хинонов  (п-бензохинон,  хлоранил,  фторанил)  на 
поверхности диоксида кремния /10-13/. 
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