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1. Введение

Фотохимия флуоронов, входящих в более широкий 
класс ксантеновых красителей, активно обсуждается в 
литературе [1 – 7]. Интерес к фотообесцвечиванию кра-
сителей обусловлен возможностью его использования в 
физике лазеров на красителях [8], в конфокальной микро-
скопии (здесь краситель является мишенью, связанной с 
белками или клеточными компонентами) [9], в иммуно-
логическом анализе, в технологии создания регистриру-
ющих сред для оптической записи информации (фото-
химический акт является ключевым при формировании 
элементов записи) [10], для аккумулирования солнечной 
энергии [11]. Фотообесцвечивание флуороновых красите-
лей связывают с окислительно-восстановительными ре-
акциями с участием их триплетных состояний [3].

Исследуемый ряд красителей (флуоресцеин, дибром-
флуоресцеин, эозин Y, эритрозин B, бенгальский розовый) 
интересен тем, что в них вероятность интеркомбинацион-
ной конверсии в первое триплетное состояние изменяется 
в широких пределах. Это обусловлено последовательным 
замещением атомов водорода более тяжелыми атомами 
галогенов. В настоящей работе исследована кинетика ла-
зерного ( l = 532 нм) фотообесцвечивания флуороновых 
красителей в матрице хитозана, хорошо известного своими 
биомедицинскими приложениями [12, 13]. Применение ки-
нетической модели фотопроцессов и анализ спектраль-

но-флуоресцентных характеристик красителя и фотопро-
дукта позволили извлечь качественную и количествен-
ную информацию о механизме фотохимической реакции 
флуороновых красителей в матрице хитозана. 

2. Материалы и методы

2.1. Реактивы

В работе использовались натриевые соли следующих 
флуороновых красителей (Sigma Chemicals): флуоресцеи-
на (Fl), эозина Y (Br4-Fl), эритрозина B (I4-Fl), бенгальско-
го розового (I4Cl4-Fl). Краситель 4',5'-дибромфлуоресцеин 
(Br2-Fl) (Fluka) применялся в кислой форме (рис.1,а).

Для приготовления пленок использовался хитозан – 
аминополисахарид (2-амино-2-деокси-b-D-глюкан) низко-
вязкий (Fluka, Biochemika), растворенный в 1 %-ном вод-
ном растворе уксусной кислоты (рис.1,б). Полученный 
раствор смешивался с водным (для Br2-Fl – со спиртовым) 
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Рис.1. Структурные формулы дианионов флуороновых красите-
лей: флуоресцеина (R1 = R2 = R3 = H), дибромфлуоресцеина (R1 = 
R2 = H, R3 = Br), эозина Y (R1 = H, R2 = R3 = Br), эритрозина B 
(R1 = H, R2 = R3 = I) и бенгальского розового (R1 = Cl, R2 = R3 = I) 
(а), а также хитозана (б).
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раствором красителя и наносился на стеклянную гори-
зонтальную подложку. После высушивания при комнат-
ной температуре в течение двух-трех дней образцы пред-
ставляли собой пленки толщиной ~10 мкм с концентра-
цией кра сителей в хитозане 0.25 вес.% (~10–3 M).

2.2. Экспериментальная установка для лазерного 
фотолиза

Зависимость оптической плотности образцов от вре-
мени облучения измерялась на установке, схема которой 
приведена на рис.2. Излучение лазера Millennia 5s 1 на-
правлялось призмой полного внутреннего отражения 2 
на светофильтр 3, поглощающий излучение первой гар-
моники ( l = 1.06 мкм) и пропускающий излучение второй 
гармоники ( l = 532 нм). Лазерный пучок, отраженный 
стеклянной пластинкой 4, падал на фотодиод ФД-24К 5, 
предназначенный для контроля мощности генерации ла-
зера во время записи сигнала пропускания образца. Лин за 
6 с фокусным расстоянием 8 см формировала расхо дя-
щийся пучок в области, где находился образец. Пла стин ка 
l/4 7 превращала линейно поляризованное излучение в 
циркулярно поляризованное. Аксиальная часть пучка из-
лучения выделялась диафрагмой 8 диаметром 1.4 мм. За 
диафрагмой на расстоянии 1 мм располагался образец 9 
с устройством для его позиционирования в плоскости, 
перпендикулярной оси лазерного пучка. Излучение, про-
шедшее через образец, регистрировалось фотодиодом 
ФД-24К 10. Оба фотодетектора (5 и 10) работали в диод-
ном режиме с напряжением питания 5 В. Мощность пада-
ющего на образец излучения измерялась тепловым фото-
приемником 407А (Spectra-Physics) 11, который устанав-
ливался в месте расположения образца. Электрические сиг-
налы детекторов измерялись и записывались с помощью 
программируемого цифрового осциллографа NI PXI 5122 
12. При постановке эксперимента учитывались теорети-
ческие оценки, сформулированные в работе [14].

2.3. Приборы для спектральных измерений

Спектры поглощения регистрировались спектрофото-
метром Lambda 35 (Perkin Elmer, США), а спектры флуо-
ресценции – спектрофлуориметром Fluorolog 3-22 (Horiba 
Jobin Yvon, Франция). Возбуждение флуоресценции про-
водилось на длинах волн 460 нм (для Fl), 480 нм (для 

Br2-Fl, Br4-Fl), 490 нм (для I4-Fl) и 505 нм (для I4Cl4-Fl) 
с использованием геометрии фронтального возбуждения. 
Полученные спектры были скорректированы с учетом 
реабсорбции и спектральной чувствительности регистри-
рующей системы. Все измерения проводились при ком-
натной температуре.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. Экспериментальное исследование кинетики  
фотохимической реакции

Первые полосы поглощения исследованных красите-
лей лежат в видимой области спектра, но сдвинуты отно-
сительно друг друга (рис.3). Cечение поглощения краси-
телей (s1) на длине волны 532 нм является наибольшим 
для Br4-Fl, I4-Fl и почти на порядок меньше для I4Cl4-Fl 
и Fl. Для всех красителей при воздействии непрерывного 
лазерного излучения наблюдается эффект необратимого 
обесцвечивания.

Кинетика изменения оптической плотности D пленок 
при воздействии лазерного излучения различной интен-
сивности на примере образцов с добавкой I4-Fl показана 
на рис.4, где из оптической плотности образцов вычтено 

Рис.2. Схема экспериментальной установки для лазерного фото-
лиза (см. пояснения в тексте).

Рис.3. Спектры поглощения флуороновых красителей в хитозане.

Рис.4. Зависимости нормированной оптической плотности пленок 
I4-Fl в хитозане от времени облучения при интенсивности лазерно-
го излучения 0.7 (1), 1.9 (2), 4.5 (3), 7.9 (4) и 11.9 Вт/см2 (5). Серые 
сплошные кривые – аппроксимация по формуле (1).
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ее фоновое значение при t ® ¥. Характерно, что с увели-
чением интенсивности скорость обесцвечивания увеличи-
вается. Полученные зависимости оптической плотности 
от времени удовлетворительно описываются выражением 

( )D t
D
0=

 = exp(–kt), (1)

что говорит о квазимономолекулярном механизме фото-
химической реакции. Аналогичные результаты получены 
для образцов всех флуороновых красителей. При даль-
нейшем анализе результатов будем использовать наблю-
даемую константу скорости обесцвечивания k (в с–1), ха-
рактеризующую экспоненциальное уменьшение оптиче-
ской плотности.

Зависимости константы скорости обесцвечивания пле-
нок флуороновых красителей от интенсивности лазерного 
излучения представлены на рис.5. Видно, что они имеют 
нелинейный характер. Полученные результаты обсужда-
ются ниже с привлечением модели кинетики фотофизи-
ческих процессов и учетом фотохимической реакции.

3.2. Моделирование кинетики фотохимической реакции

Для описания лазерно-индуцированных процессов в 
красителе будем использовать четырехуровневую схему, 
показанную на расширенной диаграмме Яблонского (рис.6). 
Диаграмма включает в себя акты синглет-синглет ного 

(S0 – S1) и триплет-триплетного (T1 – Tn) поглощения, флуо-
ресценцию (S1 – S0), тушение (S1 – S0, T1 – S0), интеркомби-
национную конверсию (S1 – T1), фосфоресценцию (T1 – S0), 
внутреннюю конверсию (Tn – T1) и фотохимическую ре-
акцию с участием триплетных состояний T1 и Tn. В схе ме 
не учтены бимолекулярные процессы тушения возбужден-
ных состояний из-за их низкой интенсивности, а также 
химическая реакция с участием первого синглетного со-
стояния из-за существенно меньшего времени его жизни по 
сравнению с первым триплетным состоянием. Не учтен-
ные обратные интеркомбинационные переходы существен-
но не влияют на результаты расчетов вследствие их ма-
лой эффективности [15].

Система уравнений материального баланса, описыва-
ющая лазерно-индуцированные процессы в красителе, 
имеет следующий вид:

[ ]
d
d S

t
0  = – I s1 [S0] + (krad S1

 + kq S1
) [S1] 

 + (krad T1
 + kq T1

) [T1] ,

[ ]
d
d S

t
1  = I s1 [S0] – (krad S1

 + kisc + kq S1
) [S1] , 

(2)

[ ]
d
d T

t
1  = kisc [S1] – (krad T1

 + kq T1
 + I s2) [T1] 

 + kic [Tn ] – kch1 [T1] ,

[ ]
d
d
t
Tn  = –(kic + kch2) [Tn ] + I s2 [T1] .

Здесь [S0], [S1], [T1], [Tn] – нормированные на начальную 
концентрацию красителя населенности основного, син-
глетного и триплетных возбужденных состояний; I – ин-
тенсивность лазерного излучения; s1 и s2 – сечения погло-
щения на синглет-синглетных и триплет-триплетных пере-
ходах. В системе уравнений (2) использовались константы 
скоростей излучательного (krad S1

 = 1/trad S1
) и безызлуча-

тельных переходов с первого синглетного уровня – туше-
ния (kq S1

) и интеркомбинационной конверсии T1 – S1 (kisc); 
излучательного перехода (krad T1

 = 1/trad T1
) и безызлуча-

тельного перехода (тушения kq T1
) из первого триплетно-

го состояния; внутренней конверсии из высоковозбуж-
денных состояний в нижнее триплетное состояние (kic); 
фотохимической реакции молекул с участием первого 
(kch1) и высших (kch2) триплетных состояний. Все рассма-
триваемые процессы имеют мономолекулярный харак-
тер, а соответствующие им константы скоростей измеря-
ются в с–1. 

Решение системы (2) найдено в квазистационарном 
приближении [16], соответствующем непрерывному режи-
му генерации лазерного излучения и непрерывной реги-
страции сигнала пропускания. При расчете принято во 
внимание, что за время 10–1 – 10–3 с в системе устанавли-
вается квазиравновесное распределение населенностей за 
счет быстрых фотофизических процессов, которое затем 
медленно изменяется вследствие фотохимической реак-
ции. Медленное изменение нормированной оптической 
плотности описывается следующим уравнением:

( )
,exp

D t
D k

k
k I t

0 1
2

ch
ic

ch 2a s
=

= - +c m; E  (3)

Рис.5. Зависимости наблюдаемой константы скорости обесцвечи-
вания k от интенсивности лазерного излучения I для красителей 
Fl (1), Br2-Fl (2), Br4-Fl (3), I4-Fl (4) и I4Cl4-Fl (5).

Рис.6. Диаграмма Яблонского для красителя (см. пояснения в тек-
сте).
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где

( )k k k+ +
.

k I
1

isc

radT qT radS qS isc

1

1
1 1 1 1a

s= +

-( )k k+= G  (4)

Вводя обозначения krad T1
 + kq T1

 = 1/tph и krad S1
 + kq S1

 + kisc = 
1/tfl, получаем

1 .
k I
1

ph fl isc 1

1
a

t t= +
-

sc m  (5)

Следует отметить, что параметр a изменяется в пределах 
0 – 1 и достигает единицы при интенсивности лазерного 
излучения, соответствующей насыщению перехода в пер-
вое триплетное состояние. В более сложной ситуации, 
когда a < 1, аппроксимация экспериментальных зависи-
мостей (рис.5) должна проводиться с помощью форму-
лы (3) с учетом (5).

3.3. Обсуждение кинетики фотохимической реакции

Для анализа экспериментальных результатов (рис.5) 
воспользуемся значениями фотофизических констант флуо-
роновых красителей в хитозановой пленке, представленны-
ми в табл.1. По этим значениям был рассчитан параметр 
a, который оказался меньше единицы во всем исследо-
ванном интервале интенсивностей. Аппроксимация зави-
симости наблюдаемой константы скорости фотообесцве-
чивания k от интенсивности с помощью формул (3), (5) 
позволила определить константы kch1 и kch2 скоростей хи-
мических реакций с участием первого и высоковозбуж-
денного триплетных состояний красителя соответственно. 
Из табл.1 видно, что эти константы существенно (при-
мерно на девять порядков) различаются.

Оценим отношение населенностей первого и высшего 
триплетных состояний в процессе фотообесцвечивания 
по формуле [T1]/[Tn] = kq/(Is2) [16]. В исследованном ин-
тервале интенсивностей оно составляет 1010 – 1011. Учи-
тывая различие в константах скоростей фотохимической 
реакции, получаем, что скорость реакции с участием пер-
вых триплетных состояний на один-два порядка выше, 
чем с участием высших триплетных состояний. Таким об-
разом, несмотря на большую константу скорости для мо-
лекул в высших триплетных состояниях, из-за их малой 
населенности ощутимый вклад в химическую реакцию 
вносят лишь первые триплетные состояния. В этом слу-
чае следует предположить существование в образце сла-
бо связанных атомов водорода с пороговой энергией от-
рыва, близкой к энергии первого триплетного состояния 
(см. далее). Увеличение интенсивности накачки более чем 
на порядок по сравнению с использованной в экспери-
менте приведет к увеличению выхода химической реак-
ции с участием высших триплетных состояний.

3.4. Обсуждение механизма фотообесцвечивания

Среди возможных механизмов лазерно-индуциро ван-
ного обесцвечивания красителей в полимерных матрицах 
в отсутствие добавок, корректирующих фотохимические 
процессы, обычно обсуждаются следующие [2]: фотообес-
цвечивание красителя с участием протондонорных и элек-
трондонорных групп, фотообесцвечивание в результате 
бимолекулярного взаимодействия красителей в триплет-
ном состоянии, дегалогенирование.

В настоящей работе предполагается, что обесцвечи-
вание флуороновых красителей обусловлено их перехо-
дом в восстановленную форму [3]. Перенос протонов к 
молекуле красителя от матрицы (хитозана) происходит 
в результате последовательности следующих событий: 
поглощения лазерного излучения на синглет-синглетном 
переходе (S0 – S1), интеркомбинационной конверсии насе-
ленности в первое триплетное состояние T1 и последую-
щего триплет-триплетного поглощения в состояния Tn. 
При фотообесцвечивании красителей происходит их пе-
реход в бесцветную форму (не имеющую интенсивного 
спектра поглощения в видимой области, рис.7). Цветная 
и бесцветная формы разделены энергетическим барье-
ром, на преодоление которого расходуется энергия ла-
зерного излучения. В пользу высказанного предположе-
ния говорит также анализ спектрально-флуоре сцентных 
свойств исходного красителя и фотопродукта, кинетики 
обесцвечивания образцов, а также энергетического ба-
ланса фотохимической реакции, который будет проведен 
ниже.

3.4.1. Спектрально-флуоресцентные свойства
По положению максимумов спектров поглощения до 

и после облучения, а также по снижению оптической плот-
ности фотопродукта в полосе поглощения исходной фор-

Табл.1. Фотохимические и фотофизические константы флуороновых красителей.

Краси- lph
max (нм) tfl (нс)  

tph (мс)
 kisc s1(532 нм) a(0.7 Вт/см2) – s2(532 нм) kic kch1 kch2 /kic kch2

тель [17] [18]  (108 c–1) (10–16 см2) [18] a(11.9 Вт/см2)* (10–17 см2) (1012 с–1) (10–3 с–1)** (10–6)** (106 с–1)**

Fl 634 4.10 69 [19] 0.073*** 0.21 0.07 – 0.58 2.6 [21] 1**** 11.7±1.6 10.5±1.2 10.5
Br2-Fl 684 2.62 4.44 [20] 0.67 [20] 1.33 0.15 – 0.77 3.5**** 1**** 11.6±2.0 16.9±2.9 16.9
Br4-Fl 691 2.39 3.58 [20] 0.70 [20] 3.19 0.25 – 0.86 3.5 [22] 1 [23] 13.8±1.4 10.3±1.0 10.3
I4-Fl 694 0.55 0.60 [20] 8.74 [20] 3.28 0.14 – 0.75 3.6 [22] 2 [23]  5.4±0.9  9.3±0.6 18.6
I4Cl4-Fl 741 0.85 0.28 [20] 8.04 [20] 0.57 0.02 – 0.26 3.9 [22] 1 [23]  3.9±1.1  3.9±0.7  3.9
* Рассчитано по формуле (5); ** получено путем аппроксимации экспериментальных данных (рис.5) с помощью формулы (3); *** рассчита-
но по формуле kisc = F isc /tfl, где F isc = 0.03 [24]; **** взято равным значению для Br4-Fl.

Рис.7. Спектры поглощения (1, 2) и флуоресценции (3, 4) I4-Fl в 
хито зановой матрице до (1, 3) и после (2, 4) облучения в течение 
11 мин.
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мы красителя можно предположить, что его исходная ди-
анионная форма переходит в нейтральную лейкоформу. 
В жидких растворах флуоронов переход красителя в ней-
тральную бесцветную форму сопровождается смещением 
полос поглощения в коротковолновую область (для флуо-
ресцеина на 5 – 20 нм, эозина на 20 – 25 нм, эритрозина B 
на 25 нм) и существенным уменьшением молярного коэф-
фициента экстинкции (в 9 – 22 раза для различных красите-
лей) [25, 26]. В твердых растворах флуоронов в хитозане по-
сле облучения в течение 11 мин с интенсивностью 13 Вт/см2 
имеет место аналогичное изменение спектров поглощения 
(для флуоресцеина сдвиг полос не наблюдается, для ди-
бромфлуоресцеина он равен 9 нм, для эозина Y и эритро-
зина B – 6 нм, а для бенгальского розового – около 15 нм). 
Сдвиг полосы поглощения, связанный с переходом краси-
теля в нейтральную лактонную форму в водных растворах, 
больше, чем в полимерной матрице, т. к. регистрируется 
суммарный спектр поглощения фотопродукта и оставшей-
ся после облучения исходной формы красителя. Оптиче-
ская плотность образцов в результате облучения умень-
шилась для разных красителей в 4 – 11 раз. Оста точ ная 
оптическая плотность может свидетельствовать о нали-
чии исходного красителя.

Спектр флуоресценции облученной части пленки из-
меняется по сравнению со спектром необлученной части. 
Так, в результате облучения максимум спектра смещает-
ся в коротковолновую область: для флуоресцеина на 3 нм, 
дибромфлуоресцеина на 12 нм, эозина Y на 10 нм, эри-
трозина B на 14 нм, бенгальского розового на 5 нм. Были 
оценены квантовые выходы флуоресценции облученной 
и необлученной частей пленки, которые совпали для флуо-
ресцеина и эритрозина B и оказались близкими для осталь-
ных красителей. Эти оценки могут свидетельствовать о 
том, что продукт фотообесцвечивания не флуоресцирует, 
что отмечено в работах [27, 28].

Как было показано с помощью квантово-химических 
расчетов дианионов флуоронов, интенсивная полоса по-
глощения в видимой области спектра обусловлена струк-
турой трицикла молекулы красителя. Последовательное 
галогензамещение приводит к смещению электронных по-
лос поглощения в длинноволновую область с сохранением 
их высокой интенсивности и уменьшением квантового вы-
хода флуоресценции [29], а дегалогенирование – к смещению 
максимума спектра в коротковолновую область и увеличе-
нию квантового выхода флуоресценции [30]. Эти противо-
положно направленные процессы не связаны с реакцией 
фотообесцвечивания, состоящей в фотоиндуцированном 
переходе исходного красителя в лактонную лейкоформу.

3.4.2. Анализ кинетики обесцвечивания
Рассмотрим механизм фотообесцвечивания в резуль-

тате бимолекулярного взаимодействия двух молекул краси-
теля в триплетном состоянии при высоких концентрациях 
красителя в матрице. Возможны два варианта такого взаи-
модействия возбужденных молекул: кооперативный про-
цесс и триплет-триплетная аннигиляция. В обоих случаях 
необходимо короткодействие (1.0 – 1.5 нм), и результатом 
взаимодействия является сложение энергий возбуждения 
двух молекул. Однако оценка среднего рас стояния между 
молекулами при концентрации красителя ~10–3 М дает 
~14 нм. Локализация молекул красителя на соседних моно-
мерных группах хитозана возможна, но требует экспери-
ментального подтверждения. Можно считать, что обсуж-
даемый механизм при указанных усло виях маловероятен.

В нашем случае из исследования кинетики реакции 
вытекает ее квазимономолекулярный механизм. Это ха-
рактерно для случая, когда один из компонентов реак-
ции находится в избытке. Таким избыточным компонен-
том можно считать водород биополимерной матрицы.

3.4.3. Энергетический баланс
Двухступенчатое возбуждение обеспечивает энергию, 

достаточную для активации реакции обесцвечивания че-
рез высшее триплетное состояние. Для выполнения оценок 
воспользуемся данными табл.1. Действительно, энергия 
кванта лазерного излучения на длине волны 532 нм со-
ставляет 226 кДж/моль, поглощение второго кванта моле-
кулой красителя, находящейся на нижнем колебательном 
уровне первого триплетного состояния, для ряда флуо-
ронов, от флуоресцеина до бенгальского розового, позво-
ляет достичь энергии возбуждения от 415 до 387 кДж/моль 
соответственно. Известно, что энергия отрыва водорода от 
молекулярных групп хитозана составляет 357 – 433 кДж/моль, 
что примерно соответствует энергии возбуждения высших 
триплетных состояний флуоронов. Наименьшая констан-
та скорости фотообесцвечивания была получена для бен-
гальского розового, что согласуется также с эксперимен-
тальными результатами работы [2]. Причиной этого мо-
жет являться малая энергия триплетного состояния, не 
позволяющая получить при двухступенчатом поглощении 
излучения молекулами красителя энергию, необходимую 
для более эффективного протекания фотохимической ре-
акции.

Определенную роль в процессе фотохимической реак-
ции могут играть водородные связи флуорон – полимер. 
Известно, что более прочная водородная связь приводит 
к усилению тенденции переноса протона [31]. Срав ни тель-
но малые энергии активации фотообесцвечивания флуо-
ресцеина (7–21 кДж/моль) и бенгальского розового в по-
ливиниловом спирте (85 кДж/моль) [2], а также эозина Y 
в желатине (22 кДж/моль) [32] сопоставимы с энергиями 
нейтральной и ионной водородной связи. Следовательно, 
образование межмолекулярных водородных связей флуо-
рон – хитозан может уменьшать энергию отрыва водоро-
да в реакции фотообесцвечивания.

3.4.4. Роль хитозана в процессе обесцвечивания флуо ронов
Поскольку аминосодержащие соединения являются ту-

шителями возбужденных состояний разной мультиплет-
ности [2], то аминогруппы хитозана предположительно 
могут способствовать снижению скорости фотообесцве-
чивания флуоронов. В работе [32] проведено исследование 
фотообесцвечивания эозина Y в трех полимерных матри-
цах с различным содержанием аминогрупп (поливинил-
бутираль, желатина и хитозан) и показано, что эффектив-
ная константа скорости обесцвечивания красителя излу-
чением аргонового лазера ( l = 488 нм) уменьшается на 
порядок при переходе от поливинилбутираля к хитозану. 
Таким образом, образование водородной связи и туше-
ние аминогруппами являются конкурирующими процес-
сами при фотообесцвечивании красителя в хитозане.

4. Выводы

Таким образом, в настоящей работе выполнено ком-
плексное исследование лазерного фотообесцвечивания 
твердых растворов пяти флуороновых красителей в ма-
трице хитозана с использованием спектральных и фото-
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физических методов, а также кинетических расчетов. По-
казано, что в условиях эксперимента реализуется меха-
низм фотообесцвечивания с участием первых триплетных 
состояний. Высшие триплетные состояния, получаемые 
путем двухступенчатого лазерного возбуждения, будут 
вносить существенный вклад при интенсивностях свыше 
100 Вт/см2. Взаимодействие красителя с матрицей хито-
зана в процессе фотообесцвечивания может корректиро-
вать энергетический баланс реакции за счет образования 
водородных связей, а также снижать населенность воз-
бужденных состояний за счет их тушения аминогруппа-
ми. Сравнительно малая константа скорости фотообес-
цве чи вания с участием высших триплетных состояний 
бенгальского розового связана с более низкой энергией 
первого триплетного уровня, что не обеспечивает при 
двухступенчатом возбуждении энергии, достаточной для 
эффективного протекания реакции.
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