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ленном спектральном диапазоне. Возникнове-
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Введение. Полимерные мембраны «Нафион» (Nafion ), разработанные 
фирмой DuPont, США, интенсивно исследуются [1], особенно в связи с 
применениями полимеров этого типа в низкотемпературных водородных 
элементах [2]. Мембраны «Нафион» характеризуются пространственным 
разделением на наномасштабе между гидрофобной матрицей и запол-
ненными водой сферическими полостями. Как было показано в экспери-
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ментах по рассеянию нейтронов [3], вода в набухшей мембране локали-
зована в замкнутых полостях внутри полимерной матрицы. На границе 
этих полостей образуются двойные ионные слои (так называемые ион-
ные домены) в результате диссоциации контактирующих с водой сульфо-
групп с отрывом протона: 

 R−SO3H + Н2О  3R SO  + H3О+ 

Протон переходит в объем воды, и в результате на поверхности мем-
браны остается нескомпенсированный отрицательный заряд. Вследствие 
этого сквозь мембрану легко проникают катионы, в то время как анионы 
эффективно отталкиваются от мембраны. При этом содержание воды в по-
лостях (степень набухания) увеличивается с ростом времени набухания, а 
также с повышением температуры и давления [1, 4, 5]. Спектры мембраны 
«Нафион» по малоугловому рентгеновскому и нейтронному рассеянию де-
монстрируют широкий максимум и увеличение интенсивности рассеяния 
при очень малых значениях угла с ростом степени набухания [1]. Структур-
ная эволюция мембраны «Нафион» из «безводного» состояния до высокой 
степени набухания подробно изучена в работе [6]. 

Следует также упомянуть работу [7], где набухание мембраны «Нафион» 
было исследовано с помощью малоуглового рассеяния рентгеновских лучей 
по схеме скользящего падения зондирующего излучения, а также с помо-
щью атомно-силовой микроскопии. В работе [7] указано, что находящиеся 
на поверхности образца мембраны «Нафион» пучки полимерных волокон 
при контакте мебраны с водой преимущественно ориентируются перпенди-
кулярно его поверхности, в то время как в контакте с паровой фазой эти 
пучки ориентированы параллельно поверхности. 

Исследования мембраны «Нафион» также мотивированы тем фак-
том, что вблизи поверхности мембран, набухших в воде, образуется осо-
бая область, из которой выталкиваются коллоидные частицы микронно-
го размера. В связи с этим данная область была названа исключенной  
зоной (Exclusion zone, EZ) [6]. Размер исключенной зоны может состав-
лять сотни микрон, и в определенных экспериментальных условиях эта 
структура может оставаться неизменной в течение нескольких дней [7]. 
Было сделано предположение, что исключенная зона представляет собой 
особое фазовое состояние воды, которое характеризуется высокой степе-
нью упорядоченности на масштабе нескольких сотен микрон. 

Цель работы — изучение динамики набухания мембраны «Нафион» в 
воде с использованием люминесцентных методик [8−10], которые широко 
применяются в исследованиях полимеров. Для проведения экспериментов 
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разработана методика изучения набухания мембраны «Нафион» с помо-
щью спектроскопии фотолюминесценции; предварительные результаты, 
полученные с использованием методики, приведены в работах [11, 12]. 

Исследования изотопических эффектов при взаимодействии поли-
меров с обычной и тяжелой водой актуальны [13–16]. В связи с этим от-
метим, что отношение D/H в природной воде соответствует стандарту 
(Standard Mean Ocean Water, SMOW) и равно 157  1 ppm (lg 157  2,2). 

Для проведения качественного и количественного анализов получае-
мых спектров возможно и целесообразно применение вероятностных 
методов, описанных в работах [17, 18]. 

Вещества. В экспериментах использованы образцы обедненной дейте-
рием воды (DDW, АО «Алмаз»); содержание дейтерия 3 ppm. Образцы этой 
воды получали методом низкотемпературной вакуумной ректификации; 
концентрация дейтерия контролировалась на установке Liquid Water Isotope 
Analyzer-24 (Los Gatos Research, США) методом многопроходной лазерной 
абсорбционной спектроскопии. Кроме того, использованы образцы деиони-
зованной воды Milli-Q (удельное сопротивление 18 МОм · см при темпера-
туре 25 °С), а также образцы тяжелой воды (D2О, Cambridge Isotope Laborato-
ries, Великобритания); содержание дейтерия 99,9 ат. %, т. е. приблизительно 
1·106 ppm. Образцы воды с различным содержанием дейтерия изготовляли 
пропорциональным объемным смешиванием D2О и DDW. В полученных 
таким образом жидких образцах вымачивались мембраны «Нафион» (тол-
щина пластинки d = 175 мкм). Исследованы растворы мембраны «Нафион» 
в изопропаноле (Sigma Aldrich, США) и водные растворы полимера гепари-
на [C12H19NO20S3]n (РУП «Белмедпрепараты», Республика Беларусь, массо-
вое содержание 58 мг/мл) и хондроитинсульфата [C14H21NO15S]n (РУП 
«Белмедпрепараты», Республика Беларусь, массовое содержание 100 мг/мл). 

Экспериментальные методы и установки. Спектры поглощения су-
хой мембраны «Нафион» и мембраны «Нафион», набухшей в природной 
воде, очищенной по методике Milli-Q, измерены на спектрофотометре 
Cary 100 UV-Vis (Varian Inc., Австралия) (установка 1). Спектры люминес-
ценции получены на специально созданной экспериментальной установке 
(установка 2). Схема установки приведена на рис. 1. Зондирующее излуче-
ние непрерывного лазерного диода 1 (оптическая накачка) на длине волны 

 = 369 нм вводилось внутрь многомодового кварцевого волокна 2 диа-
метром 100 мкм и числовой апертурой NA = m0 sin  = 0,3, где m0 = 1 —  
коэффициент преломления воздуха;  — угол расходимости луча на выхо-
де из волокна на воздухе. Волокно закреплено в отверстии, расположен-
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ном в центре дна цилиндрической кюветы 3, выполненной из коррозион-
но-стойкой стали; излучение накачки задавало оптическую ось экспери-
ментальной установки. Кювета термостабилизирована при комнатной тем-
пературе (T = 23 C) с помощью жидкостного термостата (точность стаби-
лизации  0,1 C) и заполнена водой с разным содержанием дейтерия.  
В экспериментах исследовалась динамика набухания квадратной пластинки 
из мембраны «Нафион» 4 со стороной h = 4 мм и толщиной d = 175 мкм; 
пластинка фиксировалась параллельно оптической оси, т. е. эксперименты 
проводились по схеме скользящего падения. 

Излучение люминесценции отражалось от стенок кюветы (мембрана 
«Нафион» прозрачна для излучения в видимой области) и фокусирова-
лось на оптической оси кюветы; эффект фокусировки приводил к суще-
ственному выигрышу интенсивности измеряемого сигнала. Излучение 
люминесценции поступало на вход приемного кварцевого волокна 5, 
аналогичного волокну 2; это волокно также закреплено в центре дна кю-
веты. Далее сигнал люминесценции поступал на вход мини-спектрометра 
ФСД-8 6 и обрабатывался компьютером 7. В некоторых случаях пластин-
ка из мембраны «Нафион» отодвигалась от оптической оси с помощью 
шагового двигателя 8. 

Эксперименты по изучению люминесценции мембраны «Нафион» про-
водились по двум альтернативным методикам. В методике № 1 пластинка из 
мембраны «Нафион» размещалась в пустой кювете так, что излучение 
накачки (оптическая ось) было направлено вдоль поверхности мембраны по 

Рис. 1. Схема экспериментальной установки фотолюминесцентной 
спектроскопии: 

1 — зондирующее излучение непрерывного лазерного диода; 2 — многомодовое квар-
цевое волокно; 3 — кювета; 4 — пластинка из мембраны «Нафион»; 5 — приемное 

кварцевое волокно; 6 — мини-спектрометр; 7 — компьютер; 8 — шаговый двигатель 
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схеме скользящего падения, затем в кювету заливалась жидкость; момент 
заливки соответствовал началу отсчета времени. В эксперименте по методи-
ке № 1 сигнал люминесценции Р измерялся как функция времени t вымачи-
вания мембраны «Нафион».  

Экспериментальная методика № 2 включала вымачивание мембраны 
«Нафион» в кювете с водой при различных концентрациях дейтерия в те-
чение 30 мин (выбор именно такого времени вымачивания будет обосно-
ван ниже). В экспериментах по методике № 2 пластинка из мембраны  
«Нафион» помещалась в кювету с жидкостью так, что излучение накачки 
облучало поверхность по схеме скользящего падения, и после вымачивания 
в течение 30 мин пластинка отодвигалась от оптической оси с шагом  
25 мкм с помощью шагового двигателя; необходимое число шагов опреде-
лялось снижением уровня люминесценции до нуля. Таким образом, в этом 
эксперименте сигнал люминесценции Р был исследован как функция рас-
стояния x от поверхности мембраны «Нафион» до оптической оси; время 
единичного измерения порядка нескольких секунд. 

Экспериментальные результаты по люминесцентной спектроскопии 
и их обсуждение. С помощью установки 1 были получены спектры погло-
щения сухой мембраны «Нафион» и мембраны «Нафион», набухшей в при-
родной воде, очищенной по методике Milli-Q, в течение 1, 10 и 24 ч. 

Зависимость оптической плотности мембраны «Нафион» от длины 
волны (рис. 2, а) описывается выражением 

 ( )( ) lg ,
ln10

in

out

dD  

где in, out — интенсивность падающего и прошедшего через образец 
излучения на длине волны ; ( ) — коэффициент поглощения. Образцы 
сухой и набухшей в воде мембраны «Нафион» содержались в одинаковых 
кварцевых кюветах. Для корректного сравнительного анализа из оптиче-
ской плотности набухшей в воде мембраны вычиталась оптическая плот-
ность образца воды для той же кюветы и оптическая плотность самой 
кюветы, а также вводилась поправка на отражение от сухой и набухшей 
мембраны «Нафион». Оптическая плотность излучения меняется при  

  500 нм и уменьшается по мере вымачивания. 
Получено, что оптическая плотность мембраны уменьшается по мере 

ее набухания. Полоса поглощения на длине волны 196 нм обусловлена 
наличием двойной связи между атомами углерода, полоса на длине волны 
230 нм связана с диеновой структурой, полоса на длине волны 273 нм —  
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с хромофором, содержащим карбонильную группу. Отметим, что спек-
тральное разрешение установки 1 ограничено снизу на длине волны  

 = 190 нм, т. е. невозможно измерить оптическую плотность на более ко-
ротких длинах волн. В то же время «хвосты» спектральных контуров ваку-
умного ультрафиолета (УФ) должны давать вклад в результаты измерений. 
Основной вклад обусловлен полосой на длине волны 196 нм, которая рас-
положена ближе всего к исследуемой спектральной области (190…600 нм). 
Кроме того, необходимо учесть рэлеевское рассеяние, которое усиливается 
по мере приближения к вакуумному УФ. Чтобы корректно учесть эти 
вклады, представим коэффициент поглощения ( ) в виде 

 0( ) ( ) ( ) ,b C  

 
 
 
 

Рис. 2. Зависимости оптической плот-
ности D( ) (а) и коэффициента погло-

щения ( ) (б) сухой (1) и набухшей  
в природной воде мембраны «Нафион» 

в течение 1 (2), 10 (3) и 24 ч (4)  
от длины волны 
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где  
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1( ) logln10 ;
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Здесь слагаемое 4
1log

1
ln10

Kd
 — вклад рэлеевского рассеяния; 

2
196

196

196
C  — вклад лоренцева контура на длине волны  = 196 нм; 

( ) — сумма лоренцевых контуров, которая аппроксимирует коэффициент 
поглощения мембраны «Нафион» в ближнем УФ- и видимом диапазонах; 
именно это слагаемое и представляет особый интерес. Величины K, C0, C196, 

196 и C1, C2, 1, 2 представляют собой коэффициенты регрессии. После 
нахождения этих параметров получена зависимость  ( ) (рис. 2, б). 

Согласно полученным зависимостям, можно различить две полосы 
поглощения, центрированных на 1 = 232 и 2 = 268 нм; здесь и далее бу-
дем называть их 1-полоса и 2-полоса. Коэффициент поглощения ( ) 
уменьшается по мере набухания мембраны в воде, что связано с формиро-
ванием пористой структуры при набухании и уменьшением объемной 
плотности поглощающих полимерных частиц. В соответствии с законами 
взаимодействия излучения с веществом люминесценция может быть воз-
буждена при условии, что излучение попадает в одну из полос поглощения 
данного вещества. Поскольку коэффициент поглощения воды вблизи  

 = 200 нм быстро растет вследствие близости к вакуумному УФ, исполь-
зование излучения накачки, относящегося к 1-полосе, не целесообразно,  
в то время как использование накачки из 2-полосы выглядит более пред-
почтительным. В связи с этим применялась четвертая гармоника одномо-
дового импульсно-периодического YAG:Nd3+-лазера («Лазер Компакт»,  
Российская Федерация, модель DTL-382QT,  = 266 нм, частота повторе-
ния импульсов 3 кГц, длительность импульса 5 нс, средняя энергия  
импульса 4 мкДж), умножение частоты осуществлялось на кристалле бета-
борат бария (BBO). Излучение на этой длине волны попадает в центр  

2-полосы; спектрограмма этого лазера приведена на рис. 3, a; эта и после-
дующие спектрограммы получены с помощью установки 2. Применялось 
непрерывное излучение лазерного диода на длине волны  = 369 нм со 
средней мощностью 50 мВт; излучение на этой длине волны относится  
к краю 2-полосы. Спектрограмма лазерного диода приведена на рис. 3, б. 
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Рис. 3. Спектральные линии излучения накачки для возбуждения 

люминесценции мембраны «Нафион» на длине волны  
 = 266 нм (а) и  = 369 нм (б) 

 
Согласно зависимостям, приведенным на рис. 4, спектральный макси-

мум люминесценции для указанных длин волн накачки соответствует длине 
волны  = 508 нм; очевидно, что этой же длине волны соответствует спек-
тральный максимум сечения люми-
несценции lum. Далее изучим сигнал 
люминесценции на длине волны  = 
= 508 нм, который можно предста-
вить как 
         ,pump lum NafP A kI n V        (1) 

где A = 20…270 произв. ед. — вели-
чина, соответствующая спектраль-
ной плотности шума мини-спектро-
метра;  k — передаточный коэффи-
циент установки; Ipump — интенсив-
ность накачки; nNaf — объемная 
плотность центров люминесценции; 
V — объем люминесценции. Произведение Ipump lumnNafV  W имеет смысл 
мощности люминесценции, выделенной на длине волны  = 508 нм.  
Измеренный в эксперименте сигнал люминесценции Р соответствует 
спектральной плотности люминесценции на этой же длине волны, умно-
женной на площадь сечения приемного оптического волокна. Входящие 
в формулу (1) константы преобразования учитываются множителем k, 
для которого выполнено условие 

Рис. 4. Спектры люминесценции сухой 
мембраны «Нафион», облученной  

на длине волны  = 266 нм (1)  
и 369 нм (2) 
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 0 const,  ;
 

0,  ,
thr

thr

k W W
k

W W
 

где Wthr — пороговая (по обнаружению) мощность люминесценции. При 
этом Wthr ~ (nNaf)thr, (nNaf)thr — пороговое значение плотности центров 
люминесценции. 

Проведены эксперименты, в которых исследована люминесценция вод-
ных растворов гепарина C12H19NO20S3 и хондроитинсульфата C14H21NO15S, 
а также раствора мембраны «Нафион» в изопропаноле. Необходимость экс-
периментов с водными растворами гепарина и хондроитинсульфата обу-
словлена тем, что эти вещества, как и «Нафион», содержат сульфогруппу 
SO3H. В случае мембраны «Нафион» концевая сульфогруппа связана с пер-
фторвиниловой эфирной группой, которая является основой политет-
рафторэтилена (ПТФЭ). При облучении ПТФЭ на длине волны  = 369 нм 
люминесценция отсутствовала, т. е. естественно связать люминесценцию с 
сульфогруппой. В экспериментах пластинка мембраны «Нафион» площадью 
6 cм2 и толщиной 175 мкм вымачивалась в изопропаноле в течение 22 ч, что 
привело к частичному растворению мембраны. Затем остатки пластинки 
удалялись из жидкости, и изучалась люминесценция однородного раствора 
(рис. 5). На этом рисунке также приведены спектры люминесценции водно-

Рис. 5. Спектральные интенсивности люминесценции раствора мембраны 
«Нафион» в изопропаноле (1), водного раствора гепарина (2) и водного 

раствора хондроитинсульфата (3) при облучении на длине волны  = 369 нм 
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го раствора гепарина и хондроитинсульфата. Следует отметить, что люми-
несценция воды и изопропанола при облучении на длине волны  = 369 нм 
отсутствует. 

Согласно зависимостям, приведенным на рис. 5, спектральные плот-
ности растворов мембраны «Нафион», гепарина и хондроитинсульфата 
полностью идентичны, но спектр раствора мембраны «Нафион» сдвинут 
в красную область; выяснение природы этого сдвига выходит за рамки 
настоящей работы. Качественное сходство спектров можно полагать до-
казательством того факта, что во всех трех образцах центрами люминес-
ценции служит сульфогруппа SO3H. 

Зависимость сигнала люминесценции P от объемной плотности цен-
тров люминесценции мембраны «Нафион» в растворе изопропанола пред-
ставлена на рис. 6. Измерения проведены по методике 2. В этом случае 

необходимо учитывать пространственные профили интенсивности накач-
ки Ipump(x) и пространственного распределения объемной плотности ча-
стиц мембраны «Нафион» nNaf (x), т. е. уравнение (1) должно быть перепи-
сано в виде 

 1 1 1( ) ( ) ( ) ,NafP x A G x x n x dx  (2) 

где симметричное ядро этого интегрального уравнения G(x  x1) является 
аппаратной функцией [21] экспериментальной установки по этой мето-

Рис. 6. Зависимость сигнала люминесценции P(x) для сухой мембраны «Нафион»: 
1 — экспериментальная зависимость P(x); 2 — теоретическая аппроксимация  

экспериментальной зависимости P(x); 3 — нормированное распределение объемной 
плотности центров люминесценции nNaf (x) 
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дике; все размерные постоянные множители в (1) входят в ядро G(x  x1). 
Тогда требуется получить явное выражение для G(x  x1), затем найти 
распределения nNaf (x) при вымачивании мембраны «Нафион» в воде  
с разным содержанием дейтерия. 

Пример решения уравнения (2) для сухой мембраны «Нафион» при-
веден на рис. 6; значение x = 0 соответствует границе для сухой мембраны 
«Нафион». В этом случае распределение nNaf (x) можно аппроксимиро-
вать двумя функциями Хевисайда (x) в виде 

 0( ) θ( ) θ( ) ,Nafn x x dn x  

где n0 — размерная константа; d = 175 мкм — толщина пластинки мем-
браны «Нафион». Полагая, что излучение накачки на выходе из волокна 
обладает расходимостью и профиль Ipump(x) описывается функцией Гаус-
са, будем искать функцию G(x) в виде 

 
2

0 2( ) exp .
2
xG x G
a

 

Здесь G0 — размерная константа; a — искомая ширина гауссова профиля. 
Левая часть уравнения (2) может быть представлена в виде 

 0
2 2

0( ) erf erf ,
2 2 2

a x d xx G
a a

nP A  

где второе слагаемое представляет собой интегральную свертку функций 
Гаусса и Хевисайда. Минимизируя функционал невязки между теорети-
ческой кривой P(x) и экспериментальными точками (см. рис. 6), полу-
чаем a = 84 мкм, что очень близко к диаметру сердцевины оптоволокна  
(100 мкм); G0Ba = G0Ba = 7,56 103 произв. ед. и A = 124 произв. ед.  
Отметим, что величина nNaf (x) измеряется в нормированных единицах  
(норм. ед.), а полученные в произвольных единицах значения нормиро-
ваны на площадь под кривой nNaf (x). Величина A = 124 произв. ед. при-
мерно соответствует спектральной плотности шума измерительной уста-
новки в диапазоне значений 380…620 нм. 

При погружении пластинки мембраны «Нафион» в воду расходи-
мость пучка накачки уменьшается по сравнению с расходимостью в воз-
духе в соответствии с формулой 
 sin ,NA m  



Лазерная фотолюминесцентная спектроскопия приповерхностной микроструктуры… 

ISSN 1812-3368. Вестник МГТУ им. Н.Э. Баумана. Сер. Естественные науки. 2019. № 1 59 

где NA = 0,3 — числовая апертура используемого оптического волокна;  
m — коэффициент преломления среды, в которую попадает выходящее из 
волокна излучение;  — угол расходимости. Поскольку коэффициент пре-
ломления воздуха меньше, чем воды, ширина aw функции Гаусса в воде свя-
зана с шириной a = 84 мкм этой функции в атмосферном воздухе формулой 

 tg .
tg

w
w

w
a a  

Здесь  = arcsin(NA); w = arcsin(NA/mw), mw = 1,33 — коэффициент пре-
ломления воды, т. е. aw = 62 мкм. 

Сигнал люминесценции P должен уменьшаться по мере вымачивания 
мембраны в воде с различным содержанием дейтерия. Это может происхо-
дить вследствие изотопического туше-
ния люминесценции, т. е. уменьшения 

lum, а также за счет снижения объемной 
плотности центров сульфогрупп nNaf. 
Чтобы оценить вклад возможного ту-
шения люминесценции атомами дейте-
рия, проведен следующий эксперимент. 
Раствор мембраны «Нафион» в изопро-
паноле разбавлялся по объему обеднен-
ной дейтерием водой (содержание дей-
терия С = 3 ppm), а также природной  
(С = 157 ppm) и тяжелой водой (С =  
= 106 ppm). Соответствующие зависимо-
сти приведены на рис. 7; по оси абсцисс 
отложено объемное содержание изо-
пропанола, а нулевая абсцисса соответ-
ствует очищенной воде. С высокой точностью сигналы люминесценции Р 
одинаковы для всех жидкостей, т. е. изотопические эффекты тушения лю-
минесценции можно не учитывать. 

Основные результаты и выводы. Создана экспериментальная уста-
новка и отработана методика исследования фотолюминесценции мем-
браны «Нафион» в процессе ее набухания. 

На основе исследований спектров поглощения мембраны «Нафион» 
выбрана оптимальная полоса возбуждения люминесценции на длине вол-
ны  = 369 нм. Установлено, что коэффициент поглощения уменьшается 

Рис. 7. Сигнал люминесценции Р 
при разведении раствора мембраны 

«Нафион» в изопропаноле облег-
ченной водой DDW (1), природной 

водой Н2О (2) и тяжелой водой  
D2O (3) 
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по мере набухания полимера. Такое уменьшение связано с формировани-
ем пористой структуры при набухании и снижением объемной плотности 
поглощающих полимерных частиц.  

В результате исследований фотолюминесценции раствора мембраны 
«Нафион» в изопропаноле, разбавляемого водой с различным содержанием 
дейтерия, установлено, что изотопические эффекты тушения люминесцен-
ции отсутствуют. 

Сравнением спектров люминесценции нескольких подобных по 
структуре веществ установлено, что центрами люминесценции в поли-
мерной мембране «Нафион» являются сульфогруппы.  

Полученные результаты и разработанные методики могут быть исполь-
зованы для проведения дальнейших исследований по кинетике набухания 
мембраны «Нафион» в воде с различным содержанием дейтерия. 
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Abstract Keywords 
The paper describes experiments in exposing  
the surface of a water-swollen Nafion polymer mem-
brane to near ultraviolet radiation at grazing 
incidence. Ultraviolet radiation caused the surface of 
the Nafion polymer membrane to photoluminesce in 
a specific spectral range. This luminescence appears 
due to the presence of sulphonic acid groups at 
the ends of perfluorovinyl ether groups that form 
the polytetrafluoroethylen base of the Nafion mem-

Photoluminescence, optical  
pumping, optical fibre waveguides,  
polymer membrane, deuterium, 
polymer swelling 
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brane. We show that the photoluminescence signal  
is an important parameter for describing the process 
of polymer swelling in water 
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