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Luminiscencia

Proceso de emision de radiacion como
consecuencia de la desactivacion de una molécula
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Quimioluminiscencia

FERNANDO SUR K. CORREO ELECTRONICO

En las series policiacas, como CSJ, los investigadores rocian con un
spray el escenario del crimen para detectar manchas de sangre invisi-
bles al ojo desnudo. Se trata del luminol, un producto que contiene
una molécula que, en determinadas condiciones quimicas,
emite una pequena luz. Si la molécula se halla en un medio alcalino
y entra en contacto con hierro oxidado, un elemento de la sangre que
se forma en presencia del oxigeno sanguineo, da lugar a un fendme-
no gue se conoce como ‘guimicluminiscencia’ y que consiste en la
emision de una débil luz azul que resalta durante unos 20 segundos.
El luminol, cuyas propiedades fueron descubiertas en los anos 30 del
siglo pasado, es capaz de detectar manchas de sangre que han sido
lavadas, incluso en una concentracion de una parte de sangre por
cada 100.000 de agua. ®




Fundamento

Procesos de absorcion y emision en transitos © — m*

# multiplicidad de la molécula M=2S+1

m S: namero cuantico de spin = suma de espines de sus e-
# moléculas con un numero pardee S =0 y M =1 & estado de energia singlete
# estado singlete fundamental: estado energético mas bajo en el cual todos e estan apareados
# transito e w—> ¥

m estado singlete excitado : conserva su espin

m estado triplete excitado: se produce un cambiodespin S=+%+%=1 & M=3
# transiciones desde el estado fundamental singlete al estado triplete excitado son muy poco

probables y normalmente es necesario pasar por el estado singlete excitado

I




Relajacion vibracional Niveles de energia de un
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®» Rigidez estructural & T la fluorescencia Estructura molecular
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Factores mediambientales

Influencia del pH

El espectro de fluorescencia de compuestos aromaticos con grupos
acidos o basicos es sensible al pH

Cambios en la emision provienen del n° de espectros resonantes # que
puede asociarse a la molécula en su forma acida o basica

La variacion de la fluorescencia en funcidn del pH puede emplearse para
evaluar PF en volumetrias acido-base

Cambian los niveles electronicos y cambia la probabilidad de la
transicion ©* —

ion anilinio anilina. -



Relacion entre intensidad y concentracion
IL.ocl[]
fraccion de radiacion transmitida T =P /P, =10¢b¢
fraccion absorbida 1-(P/ Py =1-10¢bc
cantidad absorbida P,—P=P,(1-10%¢bc)
I =k ®,(P,-P)

* @, = rendimiento cuantico de la fluorescencia = n° de fotones

emitidos / n° de fotones absorbidos por unidad de tiempo

« k = Constante de proporcionalidad que depende de parametros
instrumentales como la eficacia del detector y geometria



Relacion entre intensidad y concentracion
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INSTRUMENTACION

Componentes basicos de un fluorimetro
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INSTRUMENTACION
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INSTRUMENTACION
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Espectros de excitacion y de emision

Espectro de excitacion mide
la intensidad de fluorescencia
en funcion de A, a una
determinada A,
= se fija A, y se varia A,
= espectro equivalente al de
absorcion, SINO se
producen reacciones
fotoquimicas o procesos
fotofisicos desde mniveles
excitados, y siempre que
esté corregido

Espectro de emision, mide la
intensidad de emision
fluorescente en funcidén de A,
a una A, fija
mse fija A, y se mide la
radiacidon emitida a # A

excitaciéon = absorcion

fluorescencia
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