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LUMINESCENCJA W BADANIACH AGROFIZYCZNYCH
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Streszczenie. W pracy omowiono mechanizm luminescencji. Przedstawiono takze roézne
(aspekty) mozliwosci wykorzystania metod luminescencyjnych w badaniach agrofizycznych.

Stowa kluczowe: luminescencja, informacyjna rola.

WSTEP

Agrofizyka jest naukg stosujacq metody fizyki do analizy struktur i proceséw
w glebie i roSlinie; przy czym metody fizyki nie nalezy rozumieé¢ tylko jako
stosowanie aparatury czy metod pomiarowych. Stosowanie mikroskopu nawet
elektronowego czy lasera nie jest jeszcze agrofizyka. Chodzi tu o interpretacje
fizyczne na podstawie praw fizyki.

Badania agrofizyczne obejmuja swym szerokim zasiggiem uktad rolina -
gleba - atmosfera. Do pelnego opisu tego uktadu wydaje sie, niezbedna $cislejsza
niz dotychczas, wspoélpraca agrofizykéw ze specjalistami z agronomii, glebo-
znawstwa, fizjologii roé$lin, biochemii i biofizyki. Umozliwiloby to wykonac
kompleksowa charakterystyke fizyczna srodowiska glebowego, jak i roSlin,
a ponadto opracowac pelny obraz mechaniczny, termodynamiczny i fizjologiczny
tych $rodowisk a przez to przewidywaé ewentualne jego przemiany. Istotny
wkiad do charakterystyki procesow w interesujacym agrofizykéw przedmiocie
badan wnosza rozwijajace si¢ intensywnie w ostatnich dziesigcioleciach metody
luminescencyjne. Umozliwiaja one badanie wptywu réznych czynnikéw oddzia-
tywujacych ze $rodowiska glebowego, jak i z atmosfery, na ro$liny. Metody
luminescencyjne stosowane sg réwniez w badaniach wilasciwosci zwigzkow
humusowych ekstrahowanych z gleb.
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POJECIE I MECHANIZM LUMINESCENCII

Luminescencja to zjawisko emisji promieniowania elektromagnetycznego
o natezeniu wiekszym od promieniowania cieplnego w danej temperaturze. Lumi-
nescencja nazywa si¢ takze promieniowanie emitowane w procesie luminescencji.
Luminescencja powstaje podczas przej$¢ promienistych, w trakcie ktorych
czasteczka wzbudzona (M*) traci energie emitujac foton i przechodzi do stanu
podstawowego (M):
M*—> M+ hv

gdzie: h — stata Plancka; v - czgstotliwos$¢ fali._

Wzbudzenie moze odbywaé sie¢ na drodze fizycznej (np. przez pochtonigcie
energii $wiatta — fotoluminescencja) lub chemicznej (przekazywanie energii
z reakcji chemicznej — chemiluminescencja).

M + energia — M*

Efektywna transformacja energii $wiatlta lub reakcji chemicznej w lumi-
nescencj¢ wymaga spetnienia kilku warunkéw [30, 33]:

1. dostarczenie dostatecznie duzej porcji energii,

2. istnienie takiego stanu, dla ktérego prawdopodobienstwo generowania stanu
elektronowego wzbudzonego jest wigksze niz generowanie produktow w sta-
nie podstawowym,

3. obecno$¢ czasteczek o odpowiednich wiasciwosciach spektroskopowych
(zdolnych do tworzenia stanu elektronowego — wzbudzonego),

4. obecno$¢ czasteczek lub ich uktadéw zdolnych do emisji §wiatla ze stanow
wzbudonych.

W ukladach wieloczasteczkowych, tak skomplikowanych jakimi sg uktady
biologiczne, przekazywanie wzbudzenia moze odbywaé si¢ pomigdzy wieloma
czasteczkami, jak i catymi kompleksami zwiazkdéw chemicznych.

Stanami wzbudzonymi czasteczki sa, w porzadku wzrastajacej energii, stany
translacyjne, rotacyjne, oscylacyjne i elektronowe. Efekty fotochemiczne zwia-
zane sg tylko ze wzbudzonymi stanami elektronowymi, bo tylko one maja
energie, ktora odpowiada energii $wiatla. Przejscie elektronowe przeprowadza
atom lub czasteczke z elektronowego stanu podstawowego do jednego z elektro-
nowych stanéw wzbudzonych. Oczywiscie moze zachodzi¢ proces odwrotny.
Przej$cie w gore skali energii wymaga absorpcji energii natomiast przej$cie w dot
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moze zachodzi¢ z jednoczesna emisja $wiatta (dezaktywacja promienista =
luminescencja) lub z utrata energii na ciepto (dezaktywacja bezpromienista).

Rozne stany energii atomu lub czasteczki sa zazwyczaj przedstawiane
w postaci schematu Jablonskiego. Na schemacie tym stany elektronowe zazna-
czone sa W postaci poziomych linii, a ich numeracja odpowiada ich kolejnosci
w skali energii (Rys. 1.).
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Rys. 1. Schemat elektronowy stanéw energetycznych oraz przejé¢ absorpcyjnych (A) i emisyj-
nych (L), gdzie Sy — singletowy stan podstawowy, Sy, S, S3 — stany wzbudzenia, R — reakcje
chemiczne ,,napedzane” z roznych stanéw wzbudzonych.

Fig. 1. Diagram of electron energy states as well as absorption and emited transition (A): So —
singlet ground state, S;, S, S3 — excited states, R — chemical reaction ,.driven” by different excited
states.

W matych czasteczkach oprocz linii widmowych absorpcyjnych i emisyjnych
odpowiadajacych przejsciom czysto elektronowym moga pojawia¢ sig linie zwia-
zane z przejSciami od réznych pozioméw oscylacyjnych i rotacyjnych. Utrata
wzbudzenia moze zachodzi¢ rowniez przez jakie$ reakcje chemiczne.

W czasteczkach wieloatomowych, jakimi sa np.: zwiazki organiczne, schemat
standw i przejéé energetycznych moze by¢ bardziej skomplikowany (Rys.2).
Mimo, ze czasteczki wieloatomowe maja wiele wzbudzonych stanéw elektrono-
wych, to jednak obserwowana luminescencja pochodzi zwykle od najmniejszego
stanu wzbudzonego (tzn. z S; na So).
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Rys. 2. Schemat pozioméw energetycznych i przej$¢ pomigdzy nimi czasteczki wieloatomowe;j,
gdzie: A - absorpcja; FL — fluorescencja; F — fosforescencja; RW — konwersja wewngtrzna energii;
PM - przejscie migdzysystemowe; Sy, Sy, S,, S3 — stany energetyczne singletowe; T}, T, T3 — stany
energetyczne trypletowe, R — reakcje chemiczne.

Fig. 2. Diagram of energy states as well as electron transition for multiplyatonic molecule: A -
absorption; FL — fluorescence; F — phosphoresccence; RW — interial conversion of energy; PM —
intersystemic transition; Sy, S;, Sy, S3 — singlet states; T, T,, T3 — triplet states, R — chemical

reaction.

W ukladach skomplikowanej materii organicznej jakie wystgpuja w glebie
czy w ro$linach stany wzbudzone na drodze chemicznej uzyskiwane sg przez:

1. proces przenoszenia elektronu z donora na akceptor,

2. procesy rodnikowe (rekombinacje rodnikéw nadtlenkowych w nieenzy-
matycznych i enzymatycznych reakcjach utleniania np. utlenianie kwaséw
thuszczowych),

3. rozrywanie stabych wiazan w nadtlenkach cyklicznych (np. kwasoéw thusz-
czowych, aldehydéw),

4. kooperacyjne oddzialywanie migdzyczasteczkowe (np. zmiany konformacyj-
ne lub hydratacyjne biatek, celuloz, jonow itp.).

Poszczegblne zwiazki chemiczne, czy cate kompleksy zwigzkow materii
organicznej (zwiazki humusowe, aparat fotosyntetyczny) moga rowniez spetnia¢
warunki do wzbudzenia na drodze pochlaniania energii §wiatta.
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WYGASZANIE LUMINESCENCII

Czasteczka wzbudzona (M*) moze przekazywaé swojq energie innej czastecz-
ce (Q) w sposdb bezpromienisty i w rezultacie na ciepto. Taka czasteczka, ktora
pochtania energig nosi nazwg ,,wygaszacza”.

Ze wzgledu na sposob bezpromienistej utraty energii wzbudzenia proces
wygaszania moze odbywac si¢ przez:

a) przenoszenie energii
M*+ Q0 —>M+ Q0* > M+ Q + cieplo
b) wygaszanie stgzeniowe
M*+ M — M + M + cieplo
c) efekt cigzkiego atomu
M*+ Q — M + Q + cieplo
d) wygaszanie paramagnetyczne
M# —polemagnetyere o pr o ciepto
e) przeniesienie elektronu
M*+Q —>M"*+ Q" - M+ Q +ciepto
f) przeniesienie protonu (H+)
M*+ H  — MH" — M + H" + energia
g) przylaczenie

M*+ Q - MQ
h) utlenienie
M* + Q; — MO; (lub inne produkty)

Prawdopodobiefistwo przej$cia promienistego jest takie samo dla wszystkich
czasteczek substancji wzbudzonej. Wobec tego zmniejszanie sig liczby czasteczek
wzbudzonych, w krotkich przedziatach czasu jest proporcjonalne do liczby
czasteczek wzbudzonych.

Mozna wigc w rezultacie napisac:

N,=N,e™

gdzie: N, - liczba czasteczek wzbudzonych po czasie t z poczatkowej liczby
Ny; k = 7 — stala szybkoéci reakcji promienistej, 7 - czas Zycia wzbudzonej czasteczki
(czas, po ktorym liczba czasteczek wzbudzonych zmniejszy sig ,.e” razy, € = 2,71..).
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Wygaszanie stanéw wzbudzonych czasteczek moze by¢ obserwowane jako
zanik natgzenia (/) luminescencji, bowiem I jest proporcjonalne m.in. do liczby
czasteczek wzbudzonych. Proces ten mozna opisa¢ wzorem:

3

]=Io-e_;

gdzie: I, — poczatkowe natezenie luminescencji, / — natgzenie luminescencji
po czasie ¢, T - czas ,,zZycia” luminescencji (czas, po ktorym natgzenie lumines-
cencji zmniejszy si¢ ,.e” razy, e =2,71..).

Charakter zaniku luminescencji mozna podzieli¢ na wygaszanie statyczne
i dynamiczne (Rys.3). W wygaszaniu statycznym czas zaniku luminescencji
pozostaje staly natomiast poczatkowe natqgenie luminescencji zmniejsza sig.
Wygaszanie to nast¢puje gdy wygaszacz (Q) zwiaze sig z czasteczka (M) w stanie
podstawowym. Charakterystyczna cecha wygaszania statycznego jest jego nieza-
lezno$¢ od lepkos$ci roztworu, w ktorym znajduja sig czasteczki M i Q.
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Rys. 3. Kinetyka wygaszania nat¢zenia (I) luminescencji: a) dynamicznego i b) statycznego,

gdzie: Iy, Ip;, L, Ig3 — poczatkowe warto$ci natezenia, I1,=Ip/e; T, To, T1, T2 - Czasy zycia stanow
wzbudzonych (luminescencji).

Fig. 3. Kinetic of luminescence intensity quenching: a) dynamical, b) statical.

Iy, o1, Io, Ioz — initial luminescence intensities, I;,=Iy/e; T, To, T}, T, — lifetimes of excited state.

Przy wygaszaniu dynamicznym (dyfuzyjnym) poczatkowe natg¢zenie pozosta-
je state, natomiast czas zaniku skraca si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia wygaszacza.
Proces ten moze by¢ wynikiem kontaktu wzbudzonej czasteczki M* z cigzkimi
jonami wygaszacza Q (np.: tlen, dwutlenek azotu). Wygaszacz zwigksza wydaj-
nos$¢ przejécia do stanu trypletowego lub wiaze si¢ ze wzbudzona czasteczka
w niefluoryzujacy kompleks.



LUMINESCENCJA W BADANIACH AGROFIZYCZNYCH 33

OBIEKTY BADAN

W badaniach Iuminescencyjnych obiektami badan moga by¢ zaréwno
roztwory, przesacza, zawiesiny jak i fragmenty roslin (Rys. 4.).

Obiekty badan
metodami luminescencyjnymi

l rosliny ] I szggwy ekstrakty: przesacza:
roslinne
glonowe g:gggxz
lebowe
l miode siekal Ifragmenty roélﬂ g

liscie I l korzenie

owoce

[ nasiona I

Rys. 4. Zestawienie agrofizycznych obiektow badan metodami luminescencyjnymi.

Fig. 4. Diagram of agrophysic objects of luminescence methods.

INFORMACYJNA ROLA LUMINESCENCII

Ukfady do pomiaréw luminescencji [3] daja zwykle wyniki w postaci pewnej
liczby zliczen, ktora jest proporcjonalna do iloéci emitowanych fotonow, a te
z kolei do liczby czasteczek wzbudzonych. Liczba zliczen (w danym czasie) daje
intensywno$¢ emisji czyli nat¢zenia luminescencji. Badajac kinetyke zaniku nate-
zenia luminescencji w czasie mozna uzyska¢ informacje o iloSci procesow,
szybko$ci ich przebiegu oraz o charakterze wygaszaczy luminescencji. Jesli
w trakcie pomiaru natezenie luminescencji wykona¢ jego analizg spektralna,
woéwczas mozna identyfikowaé zwiazki chemiczne i okresli¢ ich stgzenie oraz
oszacowaé energetyke procesow odpowiedzialnych za luminescencjg.
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Pomiary luminescencji wykorzystywane bywaja do badania wptywu nastgpu-
jacych fizycznych i chemicznych czynnikéw stresowych w atmosferze jak
i w glebie, ktore dzialaja na rosliny:

1. napromieniowanie: UV, VIS, IR,
temperatura: niska i wysoka,
deficyt wodny: susza powietrzna, glebowa,
uszkodzenia mechaniczne,

AN

zwiazki chemiczne w postaci:

- gazéw (O,, O3, CO,, SO,, NOy)

- roztworéw (herbicydy, fungicydy, zasolenie, metale cigzkie, zwiazki
organiczne np.: fenole), retardanty wzrostu, nadmiar lub niedomiar
sktadnikéw mineralnych

Sposréd metod luminescencyjnych [3, 4] najwigcej zastosowan w badaniach
agrofizycznych znajduja pomiary fotoindukowanej luminescencji (Rys. 5.) i che-
miluminescencji (Rys. 6.), w ktorych obiekty badan moga by¢ roéznorodne jak

przedstawiono na Rys. 4.

Zastosowanie fotoluminescencji
(fluorescencja, opézniona luminescencja)

badanie badanie wplywu wykrywanie badanie
pOCZthOWYCh czynnikéw substancj] utleniania
reakji fotosyntezy stre?sowych Egll(:);gznr{;:h %:§MKacja
na fotosynteze w wodzie przeobrazania sie
i glebie substancji
humusowych
okreslanie i i
zawarto$ci fﬁ{;ﬁ'ﬂgff’a
chlorofilu chemicznych
i biomasy
zawiesin
identyfikacja
gatunkéw
glonéw

Rys. 5. Praktyczne zastosowanie fotoluminescencji.

Fig. 5. Practical application of photoluminescence.
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Zastosowanie
chemiluminescencji
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Rys. 6. Praktyczne zastosowanie chemiluminescencji.
Fig. 6. Practical application of chemiluminescence.

Fotoluminescencja (fluorescencja, opdzniona luminescencja) chlorofilu
zywych fragmentéw ro$lin moze by¢ traktowana jako wskaznik sprawnosci
aparatu fotosyntetycznego, a w szczegolnoéci sprawnosci transportu elektrono-
wego w poczatkowych reakcjach fotosyntezy [7, 10, 17, 35]. Fotoluminescencja
posrednio informuje o stanie blon tylakoidalnych. Pomiary indukcji fluorescencji
daja informacje o stanie ro$lin podczas uruchamiania fotofizycznych reakcji
fotosyntezy a pomiary op6znionej luminescencji podczas ich przerywania.

Pomiary fluorescencji i op6znionej luminescencji shiza do badania
poczatkowych reakcji fotosyntezy i wptywu na nie réznych czynnikow fizyko-
chemicznych takich jak: ekstremalna temperatura, susza, herbicydy, zasolenie,
silne napromieniowanie UV oraz VIS, retardanty wzrostu, deficyt lub nadmiar
sktadnikéw mineralnych, metale cigzkie, ozon, obnizone i podwyzszone stgzenie
CO, (1, 2,5, 6, 14-16, 18, 24-26, 28, 32].

W badaniach agrofizycznych wykorzystywana jest takze ultrastaba biochemi-
luminescencja (UBCL), ktéra jest rodzajem chemiluminescencji spontanicznej
uzyskiwanej w wyniku wzbudzenia czasteczek organizméw zywych na drodze
biochemicznej. UBCL moze by¢ uwazana za wskaznik biohomeostazy orga-
nizméw. UBCL daje informacje nt. sprawnosci bioenergetyki oraz niewydol-
no$ci mechanizméw ochronnych przed rodnikowymi reakcjami utleniania a takze
posrednio informacje o stanie bton biologicznych zaréwno roslinnych, jak 1 zwie-
rzecych [21, 22, 30, 35].
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Pomiary UBCL sg stosowane w badaniach zdolno$ci kietkowania zarodnikow
grzybow 1 nasion roslin uprawnych [11, 13, 31], wytrzymato$ci systemu korze-
niowego na zasolenie i suszg glebowa, odpornosci roélin na infekcje grzybowa,
wirusowa czy bakteryjng [30]. Ponadto UBCL stosowano do oceny uszkodzen
mechanicznych ziarna [34] oraz do badania wplywu przemrazania i rozmrazania
lisci na stan bton komérkowych [12] a takze wptywu innych czynnikéw chemicz-
nych na ro$liny [19, 20, 21, 22, 23, 29].

Badanie chemiluminescencji i fotoindukowanej luminescencji ekstraktow
glebowych moze dostarczyé¢ informacji na temat budowy i charakteru potaczen
substancji organicznej gleby oraz moze charakteryzowac¢ ich reaktywno$é [9, 27].
Mozna takze wnioskowaé¢ o dynamice przemian jakim podlegaja badane sub-
stancje zwlaszcza w procesach humifikacji [8,27].

Przedstawiony powyzej przeglad roznych zastosowan i mozliwoséci uzyskiwa-
nia licznych informacji o badanym obiekcie $wiadczy o bardzo duzych mozliwos-
ciach wykorzystania r6znych pomiaréw luminescencji.

Spo$rod roznych metod luminescencyjnych w badaniach agrofizycznych
najbardziej przydatne sa pomiary fotoluminescencji i chemiluminescencji. Mozli-
wos¢ badania ro$lin jak i gleby oraz oddzialywania roznych czynnikéw
z atmosfery jak i z gleby na ro$liny przy uzyciu metod luminescencyjnych daje
agrofizykom powazne narzgdzie do badan poznawczych jak i aplikacyjnych
w diagnozowaniu wrazliwosci roélin oraz gleby na rozne czynniki fizyko-
chemiczne, a takze $ledzenie procesu humifikacji na r6znych jego etapach.

Niektorzy badacze przewiduja, ze dzieki intensywnemu rozwojowi elektro-
niki i technik komputerowych, wszechstronna analiza emisji fotonowych w tym
luminescencji bedzie niezastapiona metoda w badaniach biologiczno-rolniczo-
ekologicznych i ma szansg odegra¢ podobna rolg, jak fotometria i analiza spek-
tralna w rozwoju wiedzy o kosmosie.
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LUMINESCENCE IN AGROPHYSICAL RESEARCH
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Summary. The luminescence mechanism is shown in this work. There are also shown

different possibility of using luminescence in agrophysical research.

Keywords: luminescence, informative role.





