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Методом фемтосекундной лазерной спектроскопии изучена динамика дифференциальных спектров 
поглощения квантовых точек (КТ) Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS после возбуждения фемтосекундным (фс) 
импульсом 360 нм в апротонных неполярном циклогексане и полярном пропиленкарбонате раствори-
телях в сравнении с протонным полярным растворителем – водой. В спектрах поглощения и люмине-
сценции КТ в воде выявлены полосы, относящиеся к ловушечным состояниям. Полоса выцветания, 
относящаяся к краевому экситону КТ, затухает в воде существенно быстрее, чем в апротонных раство-
рителях, что позволяет предположить быстрый перенос электрона с 1Se-уровня в ловушечные состояния 
в конкуренции с переносом электрона на марганец. По-видимому, конкуренция этих процессов явля-
ется причиной снижения квантового выхода люминесценции марганца в Mn2+:Zn0.48Cd0.52S/ZnS при 
переходе от апротонных растворителей к воде.
Ключевые слова: фемтосекундная лазерная спектроскопия, квантовые точки, многоэкситонная релак-
сация, “горячие” экситоны, стохастическая кинетика
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ВВЕДЕНИЕ
Полупроводниковые квантовые точки (КТ) пред-

ставляют собой нанокристаллы полупроводника, 
размеры которого сравнимы или меньше Боровского 
радиуса экситона для данного материала. В КТ про-
является эффект квантового ограничения для элект-
ронов и дырок, образующих экситон в нанокристал-
лах полупроводника. КТ обладают рядом уникаль-
ных оптических свойств, такими как высокий ко-
эффициент экстинции, широкий спектр погло-
щения, узкий спектр флуоресценции, сверхбыстрый 
нелинейно оптический отклик. КТ представляют 
значительный интерес для использования в опто
электроннике, солнечной энергетике [1], фотока-
тализе [2, 3], биоимижинге и в качестве биосенсоров 
[4]. Характерной особенностью краевого экситона 
КТ является небольшой стоксов сдвиг полосы лю-
минесценции относительно полосы поглощения 
экситона. Одним из способов получения люмине-
сценции КТ с большим стоксовым сдвигом является 
лигирование КТ марганцем Mn2+. В таких КТ про-
исходит тушение краевого экситона и локализация 

энергии возбуждения на 3d электронных уровнях 
марганца, что приводит к стоксовому сдвигу люми-
несценции, близкому к 1 эВ [5–7]. Было показано, 
что тушение краевого экситона с возбуждением 
Mn2+, вероятно, происходит по механизму переноса 
заряда с переносом электрона с 1Se-уровня на мар-
ганец и окисления марганца дыркой 1S3/2 [5].

Допированные марганцем КТ обладают яркой 
люминесценцией около 580–600 нм, значительным 
временем люминесценции Mn2+ (4T1 → 6A1), близким 
к 4 мс, а также способностью к генерации горячих 
электронов за счет процессов ап-конверсии [8]. Дан-
ные свойства люминесценции Mn2+ полезны при 
использовании данных материалов в биоимиджинге 
и фотокатализе.

КТ, в случае биоимиджинга и фотокатализа, мо-
гут использоваться в виде водных дисперсий. Однако 
КТ, синтезированные в органических растворителях, 
часто имеют пониженный квантовый выход люми-
несценции в воде [9]. В КТ, допированных марган-
цем, эффект растворителя на квантовый выход лю-
минесценции Mn2+ менее выражен, чем на кванто-
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вый выход краевого экситона, но тем не менее вода 
может понижать квантовый выход люминесценции 
марганца. Такое влияние воды на квантовый выход 
люминесценции КТ может быть, предположительно, 
связано либо с неспецифическим эффектом поляр-
ности среды, либо с преципитацией КТ коллоида 
[10]. Полярный растворитель-вода может влиять на 
скорость редокс-тушения краевого экситона КТ на 
границе раздела нанокристалл/растворитель. Редокс 
тушение продемонстрировано ранее [11–13]. По-
лярность растворителя также может влиять на ди-
намику носителей заряда зарядов внутри КТ и/или 
скорость их локализации в ловушках [14], т.е. на 
скорость конкурирующих с возбуждением Mn2+ 
каналов релаксации экситона. Адсорбция молекул 
воды на поверхности КТ и/или гидролиз поверх-
ности могут приводить к образованию ловушечных 
состояний, что может существенно повлиять на 
квантовый выход люминесценции [15].

Цель данной работы исследовать фемтосекун-
дную динамику дифференциальных спектров по-
глощения КТ CdZnS/ZnS, допированных Mn2+, 
после фемтосекундного импульса возбуждения в 
трех растворителях – циклогексане, пропиленкар-
бонате и воде. Фотофизические свойства данного 
образца Mn2+:CdZnS/ZnS в циклогесане были из-
учены ранее [16]. В водных растворах данный обра-
зец КТ Mn2+:CdZnS/ZnS ранее не изучался. Диф-
ференциальные спектры поглощения отражают 
динамику экситонов и ловушечных состояний. Вода 
является полярным ε0 = 80, ε∞ = 1.955 [17] раствори-
телем. Также вода – это протонный растворитель, 
поэтому можно предположить, что поверхность 
Mn2+ : CdZnS/ZnS может существенно модифици-
роваться. Апротонные растворители полярный про-
пиленкарбонат ε0 = 76.9, ε∞ ~ 2 [18, 19] и неполярный 
циклогексан ε0 = 2.056, ε∞ = 2.024 [20] химически 
инертны к КТ Mn2+ : CdZnS/ZnS. Изменения КТ 
под действием воды изучены методом спектро-
скопии комбинационного рассеяния путем сравне-
ния спектров КТ после растворения в циклогексане 
и в воде.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Объектом исследования были образцы КТ со-

става Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS. Синтез КТ, допиро-
ванных Mn2+, описан ранее [16]. КТ ядро/оболочка 
Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS синтезировали по двухста-
дийной схеме [16]. В первой стадии синтезировали 
ядро Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S, после чего КТ отмывали от 
Mn2+ на поверхности КТ. Затем наращивали обо-
лочку ZnS. Общий диаметр КТ 7.6 ± 0.9 нм. Отно-

шение мольных долей Mn/Cd в образцах равно 
0.0067, что соответствует среднему числу ионов мар-
ганца в КТ Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS, равныму 7.8. 
Стабилизация КТ в воде осуществлялась с помощью 
сополимера 2-(метакрилоилокси)этилтриметилам-
моний метилсульфата и стеарилметакрилата, 27 кДа, 
который позволял перенести КТ из неполярного 
циклогексана в воду, как это описано ранее [16, 21]. 
Квантовый выход люминесценции Mn2+ при воз-
буждении на дине волны 360 нм в циклогексане 
равен 60%, в воде – 30% [16].

Измерения спектров поглощения в УФ-видимой 
области проводили с помощью спектрофотометра 
ближнего инфракрасного диапазона UV-vis Shimadzu 
3600. Эксперименты по фотолюминесценции (ФЛ) 
проводили на спектрофлуориметре Shimadzu RF-
5301PC. Все оптические измерения проводились 
при комнатной температуре в условиях окружающей 
среды.

Измерения быстропротекающих процессов в КТ 
проводили методом фемтосекундной лазерной 
спектроскопии возбуждение-зондирование с ис-
пользованием широкополосного импульса зонди-
рования белого континуума. Импульс накачки имел 
длительность 30 фс, несущую длину волны 360 нм 
и энергию 40 нДж. Диаметр импульса накачки со-
ставлял 300 мкм, диаметр импульса зондирования – 
180 нм. Толщина реакционной прокачной ячейки 
составляла 300 мкм. Возбуждение КТ соответство-
вало режиму однократного возбуждения. Образец 
обновлялся между падающими лазерными импуль-
сами с помощью накачки в ячейке. Поляризация 
накачки-зонда была ориентирована под магическим 
углом 54.7°. Температура ячейки составляла 293 К. 
Подробно методика измерений и установка описаны 
ранее [12].

Спектры комбинированного рассеивания регист
рировали с помощью рамановского микроскопа-
спектрометра Bruker Senterra (Германия). КТ нано-
сили толстым слоем на стекло из фторида кальция 
и регистрировали при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Спектры поглощения КТ Mn2+ : ZnCdS/ZnS в ис-

пользуемых растворителях показаны на рис. 1. Также 
на рис. 1 отмечены три нижних экситонных пере-
хода. Спектры КТ в апротонных циклогексане и 
пропиленкарбонате практически совпадают. Срав-
нение спектров поглощения и их вторых производ-
ных показывает, что положение экситонных пиков 
почти не меняется в ряду – апротонные неполярный 
циклогексан, полярный пропиленкарбонат и про-
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тонный полярный вода растворители. С другой сто-
роны, образцы, растворенные в воде, имеют плечо 
поглощения при длинах волн более 420 нм (ниже 
2.8 эВ). Это плечо, вероятно, связано с поглощением 
ловушечных состояний. Данное предположение 
подтверждают спектры поглощения в представлении 
вторых производных (рис. 1а). Вторая производная 
спектра поглощения в водных растворах выявляет 
слабые пики полос поглощения ловушек, которые 
отмечены стрелками на рис. 1а.

Рисунок 2 показывает спектры люминесценции 
КТ. КТ, растворенные в циклогексане и пропилен-
карбонате, люминесцируют с проявлением несколь-
ких полос в области около 580 нм (2.14 эВ), которые 
хорошо разделяются в представлении спектра в виде 
второй производной (рис. 2а). Эта люминесценция 
соответствует переходу Mn2+ (4T1 → 6A1) [8, 22]. 
Спектры люминесценции Mn2+ : ZnCdS/Zn в апро-
тонных растворителях – циклогексане и пропилен-
карбонате близки. В водных растворах спектры лю-
минесценции несколько отличаются от спектров в 
апротонных растворителях, но и в воде также на-
блюдаются близкие к апротонным растворителям 
полосы люминесценции Mn2+ : ZnCdS/Zn 1.88, 1.95, 
2.04 и 2.07, 2.14 эВ. Различие в спектрах 4T1 → 6A1 
переходов между апротонными и протонными рас-
творителями состоит в распределении по интенсив-

ностям перечисленных полос. Изменения в крис-
таллической решетке могут приводить к смещению 
пика люминесценции марганца. В частности, в ра-
боте [23] было показано, что обработка КТ ZnS, 
допированных марганцем, тиолами при высокой 
температуре может привести к смещению эмиссии 
марганца в красную область. По аналогии с выводом 
работы [16] можно предположить, что взаимодей-
ствие КТ ZnCdS/ZnS с водой является причиной 
изменения спектра люминесценции марганца. 
Также ранее в спектрах ЭПР для данных образцов 
КТ было показано, что с может распределяться 
между ядром и поверхностью [16]. Для исследуемого 
образца характерно положение марганца в ядре и 
оболочке. Взаимодействие марганца с водой может 
приводить к наблюдаемым изменениям в интенсив-
ностях пиков 4T1 → 6A1. Также в воде наблюдаются 
дополнительные полосы люминесценции, которые 
отсутствуют в спектрах апротонных растворителей. 
Например, полосы в более коротковолновом диа-
пазоне около 517 нм (2.37 эВ) и 480 нм (2.65 эВ), 
которые лежат вне диапазона переходов марганца. 
Эти полосы, по-видимому, следует отнести к лю-
минесценции ловушечных состояний ZnCdS/ZnS.

Эволюция дифференциальных спектров погло-
щения Mn2+ : ZnZdS/ZnS в циклогексане, пропи-
ленкарботнате и воде показана на рис. 3, 4. Диффе-
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Рис. 1. Спектры поглощения КТ Mn2+:ZnCdS/ZnS, растворенных в воде 1, пропиленкарбонате 2 и циклогексане 3. 
(а) Спектры в виде вторых производных, (б) спектры поглощения.
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ренциальные спектры определяются как ΔA(λ, t) = 
A(λ, t)−A(λ, t = –ꝏ), где A(λ, t) – поглощение образца 
в момент времени t после импульса возбуждения и 
A(λ, t = –ꝏ) – поглощение образца до импульса воз-
буждения (без возбуждения). В дифференциальном 
спектре можно выделить полосы положительного 
знака ΔA(λ, t) > 0 и отрицательного знака ΔA(λ,t) < 0. 
Полосы ΔA(λ, t) > 0 обусловлены поглощением из 
возбужденных состояний в вышележащие возбуж-
денные состояния (ESA – excited state absorption). 
Полоса ΔA(λ,t) < 0 обусловлена выцветанием полосы 

поглощения (BL – bleaching), т.к. происходит обед-
нение основного состояния после возбуждения, если 
рассматривать схему оптических переходов КТ в 
представлении экситонных уровней, или увеличение 
заселенности возбужденного электронного уровня, 
если рассматривать схему переходов в представлении 
электрон-дырочных состояний. Второй причиной 
возникновения полосы ΔA(λ, t) < 0 является сти
мулированное излучение из возбужденных состоя-
ний (SE – stimulated emission). В КТ также можно 
наблюдать S-образную полосу, в которой два плеча 
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Рис. 3. Дифференциальные спектры Mn2+:ZnCdS/ZnS после возбуждения импульсом 360 нм (3.44 эВ) для КТ, рас-
творенных в циклогексане, пропиленкарбонате и в воде.
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с  противоположными знаками ΔA(λ, t) < 0 и 
ΔA(λ, t) > 0 вследствие сдвига Штарка, индуцируе-
мого либо экситон-экситонным взаимодействием, 
либо полем локализованных зарядов.

Возбуждение импульсом 360 нм (3.44 эВ) соот-
ветствует возбуждению третьего и, возможно, за счет 
перекрывания с широким импульсом возбуждения 
четвертого экситона в Mn2+ : ZnCdS/ZnS. На рис. 3 
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представлены контурные карты изменения во вре-
мени дифференциальных спектров КТ. Рисунок 3 
дает общее представление об эволюции дифферен-
циальных спектров. Из этого представления можно 
заключить, что в области пика поглощения краевого 
экситона ~400 нм (2.14 эВ) наблюдается пик выц-
ветания BL1, который обусловлен заполнением 1Se 
электронного уровня КТ [24]. Положение BL1 по-
лосы не зависит от растворителя и соответствует 
положению полосы поглощения первого экситона 
в спектрах поглощения. Как видно из этих рисунков, 
максимальная амплитуда пика BL1 достигается при 
времени задержки около 100 фс в апротонных рас-
товорителях, в воде это время близко к 50 фс. Рост 
амплитуды пика BL1 обусловлен заполнением 1Se 
электронного уровня за счет релаксации из выше-
лежащих экситонных состояний третьего и второго 
экситонных уровней. По мере релаксации вышеле-
жащих экситонных состояний для КТ видно появ-
ление дополнительного отрицательного сигнала, 
выцветание ΔA < 0 в области длин волн боле 420 до 
приблизительно 475 нм. Так как эта спектральная 
область предположительно относится к ловушкам, 
выцветание связано с заполнением ловушечных 
состояний и снижением их поглощения и/или лю-
минесценции SE из ловушечных состояний. Осо-
бенно сильно выцветание 420–475 нм проявляется 
в случае воды. Также на рис. 3 в дифференциальных 
спектрах поглощения можно выявить полосы по-
глощения, которые связаны с ESA поглощением 
ловушек и полосой штарковского сдвига. Эти осо-
бенности более отчетливо проявляются на рис. 4, 
где показаны дифференциальные спектры для вы-
бранных времен задержки.

На рис. 4 показан спектр поглощения КТ в виде 
второй производной. Доминирующая полоса выц-
ветания BL1 по положению соответствуют полосе 
краевого экситона. Вблизи BL1 с длинноволнового 
края наблюдается пик поглощения, обусловленный 
штарковским сдвигом краевого экситона на счет 
экситон-экситонных взаимодействий и взаимодей-
ствий с локализованными зарядами [5]. В апро
тонных растворителях наблюдается широкая 
~450−700 нм и слабая полосы поглощения, которые 
обычно связывают с ESA поглощением ловушечных 
состояний. В области 430–450 нм в апротонных 
растворителях при коротком времени задержки 
(0.1 пс) можно наблюдать стимулированную эмис-
сию SE краевого экситона. Так как 1Se-состояние 
быстро тушится, плюс к этому полоса SE перекры-
вается с ESA поглощением, то SE-сигнал быстро 
исчезает в дифференциальных спектрах. Дифферен-
циальные спектры КТ в воде существенно отлича-

ются от спектров в апротонных растворителях. 
В воде проявляются существенно более интенсивные 
полоса ESA поглощения в диапазоне длин волн бо-
лее 450 нм и в диапазоне ~530−600 нм наблюдаются 
SE-полосы люминесценции, которые следует от-
нести к ловушечным состояниям, так как 4T1 → 6A1 
спин-запрещенный переход фосфоресценции мар-
ганца, близкий по длине волны к данному диапа-
зону, проявляться при данном уровне чувствитель-
ности регистрации ΔA не должен. Следует отметить, 
что ESA поглощение ловушек проявляется на на-
чальных временах задержки, что указывает на то, 
что ловушечные состояния могут заселяться парал-
лельно с возбуждением экситонов при поглощении 
света импульса возбуждения.

Из рис. 3, 4 видно, что BL1-полоса тушится в пи-
косекундной шкале времени, что связано с обедне-
нием заселенности 1Se электронного состояния за 
счет переноса электрона на марганец и в ловушечные 
состояния. В воде, когда в КТ появляются дополни-
тельные ловушки, тушение происходит быстрее, чем 
в апротонных растворителях. Эффект диэлектриче-
ской проницаемости на скорость переноса заряда в 
КТ можно оценить, сравнивая динамику полос в КТ, 
растворенных в апротонных неполярном циклогек-
сане и полярном пропиленкарбонате. Качественно, 
как видно из рис. 3, 4, затухание BL1-полосы мало 
различимо. Но это различие можно выявить из ана-
лиза кинетической кривой затухания BL1.

На вставке рис. 4в приведены кинетики затухания 
полосы ВL1 в циклогексане и пропиленкарбонате. 
Отметим рост амплитуды BL1 на отрезке времени 
0.05–0.1 пс. Этот рост амплитуды BL1 обусловлен 
релаксацией вышележащих экситонных состояний 
с заполнением 1Se-уровня. Как видно из графика, 
изменение диэлектрической проницаемости среды 
проявляет небольшой эффект на скорость спада 
амплитуды BL1 для задержек более 0.1 пс. Кинетика 
затухания носит мультиэкспоненциальный характер, 
что типично для коллоидных растворов КТ [6]. Для 
количественной оценки времен затухания было про-
изведенно обратное преобразование Лапласа. Ха-
рактерные времена затухания ВL1 составили 0.52, 
7.2 и 51.8 пс для КТ, растворенных в циклогексане, 
и 0.37, 3.73 и 13.9 пс для КТ, растворенных в пропи-
ленкарбонате. Быстрое затухание полосы ВL1, как 
было показано ранее, связано с быстрым переносом 
электрона с 1Se на Mn2+ , что, по-видимому, является 
причиной высокого квантового выхода люмине-
сценции марганца в апротонных растворителях [5]. 
Можно отметить, что если наиболее быстрые вре-
мена отличаются в 0.52/0.37 = 1.4 раза, то самые 
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медленные 51.8/13.9 = 3.7 раза. То есть мы наблюдает 
эффект полярности на скорость обеднения заселен-
ности 1Se электронного уровня. Этот эффект должен 
проявляться как для реакций переноса электрона 
в ловушки, концентрация которых относительно 
системы с водой невысока, так и для переноса элект-
рона на Mn2+. Точно разделить оба эти канала не 
удается. Однако видно, что в воде (рис. 4), когда 
ловушек много, скорость затухания BL1 суще-
ственно возрастает, по сравнению с апротонными 
системами. Этот факт позволяет предположить, что 
конкуренция ловушечных состояний с Mn2+ в ре-
акциях переноса электрона обуславливает суще-
ственное снижение квантового выхода люминец-
сенции в воде. Это предположение согласуется с 
предположением работы [25], в которой падение 
квантового выхода КТ, не допированных марганцем, 
связывали с ловушечными состояниями КТ в воде.

Были получены спектры рамановского рассеяния 
для образцов КТ структуры ядро–оболочка 
(Mn:Zn0.5Cd0.5S/ZnS), растворенных в воде и цикло-
гексане (рис. 5). Наиболее интенсивный пик в обоих 
образцах виден при сдвиге ~330 см-1. Данный пик 
относится к продольному оптическому фонону 
(1LO) ZnCdS [26–28]. Первый обертон (2LO) опти-
ческого фонона наблюдался для обоих образцах 
в районе 660 см-1. Заметно, что соотношения интен-
сивностей 1LO и 2LO в образцах отличаются. Соот-
ношение интенсивностей 2LO и LO сильно связано 
с силой электрон-фононного взаимодействия в КТ. 
В циклогексане хорошо видно плечо в районе 
340 см–1, вероятно, относящееся к оптическому фо-

нону ZnS оболочки. Полоса 224 см–1 принадлежит 
продольному оптическому фонону поверхности. 
Полосы 270 и 284 см–1 относятся к продольным 
оптическим фононам (TO). Интенсивные полосы 
407 и 423 см–1 предположительно могут принадле-
жать рассеиванию второго порядка, которое состоит 
из поперечных акустических (ТА) и продольных 
оптических (LO): LO + TA фонон [28].

Одним из предполагаемых механизмов влияние 
воды на КТ может быть гидратирование поверхности 
КТ ионами OH- или H+. Данный эффект наблюдался 
в работе [29] на объемном материале ZnS. Было 
показано, что в зависимости от стехиометрического 
соотношения ионов S2- и Zn2+ на поверхности будут 
адсорбироваться ионы OH- и/или H+. Несмотря на 
наличие стабилизатора, в КТ возможен схожий ме-
ханизм модификации поверхности. Маркером та-
кого процесса может выступать слабая полоса рас-
сеивания в районе 385 см–1, которая соответствуют 
симметричному колебанию Zn–O [30]. Кроме того, 
в воде может происходить процесс окисления суль-
фида. Результатом этого процесса может быть вы-
мывание SO4

2– с кристалла и образование вакантных 
Zn2+, на которых дополнительно могут адсорбиро-
ваться гидроксиды OH-. Подтверждением такого 
процесса является интенсивный пик 625 см–1, со-
ответствующий колебанию SO4

2–.

ВЫВОДЫ
Положение первых трех экситонных полос в 

спектрах поглощения Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS очень 
слабо зависит от растворителя в ряду циклогексан, 
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Рис. 5. Усредненные спектры комбинированного рассеивания КТ, растворенных в циклогексане (черные спектр), 
и КТ, растворенных в воде (серый спектр).
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пропиленкарбонат, вода. Однако в полярном про-
тонном растворителе в воде в спектрах поглощения 
наблюдаются полосы ловушечных состояний, при-
сущие только водному раствору.

Спектры люминесценции ионов марганца в 
Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS в апротонных растворителях 
неполярном циклогексане и полярном пропилен-
карбонате близки по форме. В протонном раство-
рителе в воде наблюдаются те же спектральные по-
лосы перехода марганца, что и в апротонных рас-
творителях, но отношение интенсивностей полос 
в протонном и в протонных растворителях суще-
ственно отличается. Также в водном растворе про-
являются полосы люминесценции ловушечных 
состояний.

Наблюдается существенное различие дифферен-
циальных спектров Mn2+:Zn0.48Cd0.52S/ZnS в апро-
тонных и протонном растворителях после возбуж-
дения фемтосекундным импульсом 360 нм в области 
поглощения ловушек. В водных растворах наблю-
даются интенсивные полосы ESA поглощения и SE 
люминесценции ловушек.

В водных растворах затухание полосы выцветания 
BL1 происходит существенно быстрее, чем в про-
тонных растворителях. По-видимому, это ускорение 
затухания BL1 полосы связано с переходами с элект-
ронных уровней на уровни ловушек. Конкуренция 
переходов на ловушки и Mn2+, по-видимому, явля-
ется причиной снижения квантового выхода люми-
несценции марганца в воде по сравнению с апро-
тонными растворителями.
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EFFECT OF SOLVENTS ON OPTICAL PROPERTIES AND DYNAMICS OF 
EXCITON STATES IN QUANTUM DOTS CdZnS/ZnS DOPED WITH Mn2+

A. A. Vasina, b, *, A. L. Dobryakova, b, A. N. Kostrova, b, E. E. Koroznikovaa, F. E. Gosteva, b,  
I. V. Shelaeva, b, O. Yu. Antonovab, S. Yu. Kochevc, V. A. Nadtochenkoa, b

aMoscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudny, Russia
bN.N. Semenov Federal Research Center for Chemical Physics of the RAS, Moscow, Russia

cA.N. Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds of the RAS, Moscow, Russia
*E-mail: a2vasin@yandex.ru

The dynamics of differential absorption spectra of Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS quantum dots (QDs) after excitation 
with a femtosecond (fs) pulse of 360 nm in aprotonic nonpolar cyclohexane and polar propylene carbonate solvents 
in comparison with the protonic polar solvent water has been studied by femtosecond laser spectroscopy method. 
The absorption and luminescence spectra of QDs in water revealed bands related to trapped states. The fading 
band related to the edge exciton of QD attenuates significantly faster in water than in aprotonic solvents, which 
suggests rapid electron transfer from the 1Se level to trap states in competition with electron transfer to manganese. 
Apparently, the competition of these processes is the reason for the decrease in the quantum yield of manganese 
luminescence in Mn2+ : Zn0.48Cd0.52S/ZnS when passing from aprotonic solvents to water.
Keywords: femtosecond laser spectroscopy, quantum dots, multi-exciton relaxation, hot excitons, stochastic 
kinetics
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Рассмотрено влияние сольватированного электрона на фотолюминесценцию хлорида гадолиния(III) в 
жидком аммиаке при 293 К и давлении 8.8 атм. Растворимость кристаллогидрата GdCl3 в аммиаке со-
ставляет 5 × 10–4 моль/л. Спектр люминесценции сольватированного иона Gd3+ в этом растворе совпа-
дает со спектром люминесценции гидратированного иона Gd3+ в аналогичном водном растворе при 
атмосферном давлении. Время жизни τ в возбужденном состоянии (6P7/2) иона гадолиния(III) больше 
в аммиаке (2.6 мс), чем в воде (2.0 мс). Люминесценция (Gd3+)* в аммиаке тушится сольватированным 
электроном (es

–), образующимся при растворении металлического лития. В этих условиях раствор Gd3+ 
и es

– неустойчивы, образуются осадки, и происходит непрерывное изменение концентраций компонен-
тов, участвующих в реакции тушения (Gd3+)* + es

– → Gd2+. Из-за этого интенсивность фотолюминес-
ценции иона гадолиния неприменима для оценки эффективности тушения сольватированным элек-
троном. Линейная зависимость эффективности тушения (τ0–τ)/τ от концентрации тушителя была по-
лучена путем измерения τ иона гадолиния при переменной концентрации es

–, которую определяли по 
оптической плотности раствора при 1400 нм в полосе его поглощения. Найденная по данной зависимости 
бимолекулярная константа скорости для предполагаемой реакции тушения составила k = (5.3 ± 0.3) × 
× 107 л · моль−1 · с−1.
Ключевые слова: сольватированный электрон, ионы гадолиний(III), тушение люминесценции, жидкий 
аммиак
DOI: 10.31857/S0023119325010023   EDN: SQHKIE

ВВЕДЕНИЕ
Среди множества реакций сольватированного 

электрона (es
–) как сильного восстановителя (для 

гидратированного электрона потенциал Eок равен 
–2.9 В [1]) особый интерес представляют реакции, 
при которых исходный реагент в электронно-воз-
бужденном состоянии, восстанавливаемый es

–, обра-
зует продукт в невозбужденном состоянии, не спо-
собный к излучению света. Проще говоря, это ре-
акции тушения сольватированным электроном 
люминесценции. Данные реакции мало изучены. 
Впервые о наличии тушения радиолюминесценции 
(РЛ) Tb3+ в водных растворах гидратированным (т.е. 
сольватированным в воде) электроном (eaq

–) было 
сообщено в 1979 г. [2]. Вывод о тушении (Tb3+)* был 
сделан из анализа действия на РЛ иона лантанида 

акцепторов электрона, присутствие которых в рас-
творе заметно увеличивало интенсивность радио-
люминесценции [2, 3]. Причем эффект активации 
нелинейно усиливался с ростом концентрации ак-
цепторов, достигая насыщения при их концентра-
циях порядка 0.3–0.5 моль/л. Активация РЛ была 

объяснена наличием реакций захвата акцепторами 
eaq

–, конкурентных и подавляющих реакцию туше-
ния (1):

	 (Tb3+)* + eaq
– → Tb2+.	 (1)

Как известно, в водных растворах ионы (Tb3+)* 
и гидратированные электроны генерируются со-
вместно при прямом действии ионизирующих из-
лучений на молекулы воды и ионы Tb3+ с достаточно 
большой локальной концентрацией в треках дей-
ствующих частиц [3]. Этот фактор, а также наличие 
достаточно больших величин констант скорости 
реакций eaq

– с реагентами, которые можно отнести 
к акцепторам электрона (в этом смысле (Tb3+)* 
также акцептор), и предопределяют эффективность 
реакции тушения (1). Однако действие данного, 
называемого также специфическим, тушения РЛ 
быстро ослабевает по мере диффузионного распол-
зания треков ионизирующих частиц [4–6].

В дальнейшем аналогичный эффект активации 
свечения Tb3+ акцепторами eaq

– был найден при 
однопузырьковом сонолизе водных растворов, что 

ФОТОНИКА



позволило утверждать о наличии данной реакции 
тушения и в случае однопузырьковой сонолюми-
несценции (СЛ) Tb3+ [7]. Недавно аналогичное под-
тверждение существования реакций тушения лю-
минесценции гидратированным электроном было 
получено и для случаев радиационного и соновоз-
буждения люминесценции ионов Gd3+ и Dy3+ [8].

Приведенные сведения о реакциях специфиче-
ского тушения РЛ и СЛ возбужденных ионов лан-
танидов гидратированным электроном получены 
только на основании косвенных данных об актива-
ции этой люминесценции в присутствии акцепторов 
электронов. Поэтому возникла необходимость пря-
мого экспериментального наблюдения тушения 
фотолюминесценции (ФЛ) иона лантанида напря-
мую регистрируемым в растворе сольватированным 
электроном и оценки его реакционной способности 
(получения бимолекулярной константы скорости 
этой реакции восстановления иона лантанида). Не-
давно эта задача была решена для случая иона 
тербия(III) [9]. Настоящая работа посвящена про-
верке наличия тушения сольватированным электро-
ном ФЛ иона Gd3+ и вывода работы [8] о меньшей 
эффективности специфического тушения РЛ и СЛ 
этого иона по сравнению с эффективностью данного 
тушения в случае Tb3+. Изучение тушения ФЛ иона 
гадолиния(III) проведено, как и в работе [9], для 
растворов в жидком аммиаке, так как в этой жидко-
сти легко получать (растворением щелочных метал-
лов) и контролировать спектрофотометрически 
концентрацию сольватированного электрона [10].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Методика подготовки растворов соли лантанида 

в аммиаке описана в работе [9]. Cжиженный аммиак 
(99.9%) выдерживали над металлическим натрием 
несколько часов, а затем перегоняли также над на-
трием в токе аргона. Соль GdCl3·6H2O (99.99%, 
Lanhit LTD) и металлический литий (чистота 99.9%) 
использовали без дополнительной очистки. Рас-
творы хлорида гадолиния в аммиаке готовили при 
перемешивании на магнитной мешалке в сосудах с 
термоизолирующей рубашкой в атмосфере аргона. 
Окончательный объем раствора корректировали 
непосредственно перед использованием добавле-
нием свежеперегнанного аммиака. Полученные 
растворы заливали в цилиндрические кварцевые 
пробирки с плоским дном и открытым верхом, 
плотно закрывающиеся путем зажатия между двух 
металлических пластин (верхняя пластина с сили-
коновой пробкой-прокладкой), стянутых винтами. 
В пробирки после заливки растворов хлорида тербия 

(V  = 15 мл) также помещались небольшие полиэти-
леновые контейнеры, снабженные магнитом, и с на-
веской 0.6–0.8 мг металлического лития. После этого 
пробирки герметично закрывались. Контейнер с 
литием удерживался над раствором на внут-
ренней стенке пробирки с помощью наружного 
магнита. В течение 10–15 мин в пробирках устанав-
ливалась комнатная температура растворов, давле-
ние в них при этом поднималось до 8–9 бар [11], и 
раствор оставался в жидком состоянии. Затем по-
гружением контейнера в раствор под воздействием 
наружного магнита добивались растворения лития 
в аммиаке с образованием в нем es

–. Данный процесс 
фиксировался по появлению характерной для es

– 
синей окраски раствора возле контейнера, которая 
после перемешивания раствора легкими встряхива-
ниями пробирки равномерно распределялась по 
объему, становясь при этом менее интенсивной. 
Наличие es

– в растворе и определение его концен-
трации проводили далее по измерениям оптической 
плотности или пропускания раствора при 
λ = 1400 нм, на которой собственное поглощение 
света аммиаком минимально, вычислив из опубли-
кованных данных по форме полосы и коэффициен-
тов экстинкции при разных длинах волн [12, 13] 
значение ε1400 = 2.65 × 104 л · моль−1 · см−1. Измерив 
пропускание света на этой длине волны пробой 
аммиака в пробирке до и после погружения Li, 
можно определить концентрацию es

– (эта процедура 
многократно повторялась для получения воспроиз-
водимых достоверных данных). ИК-спектрометром 
служил сканирующий монохроматор МДР-206 с 
дифракционной решеткой 600 линий на область 
350–1600 нм и блоком детектирования с германие-
вым фотодиодом (ООО “Ломо фотоника”). Спектры 
ФЛ иона Gd3+ в растворах хлорида гадолиния в ам-
миаке при отсутствии и при наличии es

–, а также 
измерение времени жизни возбужденных состояний 
при импульсном фотовозбуждении осуществляли с 
помощью спектрофлуориметра Fluorolog-3 Horiba 
JY.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установлено, что растворимость GdCl3 · 6H2O в 

аммиаке составляет ~ 5 × 10–4 моль/л. На рис. 1 пред-
ставлены спектры ФЛ таких растворов хлорида га-
долиния в жидком аммиаке, зарегистрированные 
при комнатной температуре с разрешением 5 нм. 
В спектре ФЛ гадолиния(III) (рис. 1), как и для рас-
твора в воде, наблюдается интенсивная ультрафио-
летовая линия с максимумом 311 нм, соответствую
щая переходу 6P7/2 → 8S7/2 в ионе Gd3+ [14, 15]. Ли-
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ния, соответствующая переходу 6P5/2 → 8S7/2 (306 нм), 
при условиях эксперимента не разрешается. Наблю-
даемое время жизни гадолиния(III) в воде 2000–
2300 мкс, квантовый выход – 17.5% [14, 15]. Значе-
ния времени жизни τ возбужденного 6P7/2 → 8S7/2 
состояния иона гадолиния при 293 К в аммиаке τ = 
= 2.6 ± 0.1 мс. Растворы кристаллогидрата хлорида 
гадолиния в жидком аммиаке не стабильны, при-
мерно через 60 мин становится заметным выпадение 
соли в осадок, что, вероятно, связано с образованием 
нерастворимого гидроксида гадолиния вследствие 
медленной реакции аммиака с водой [16].

Погружение контейнера с литием в жидкий ам-
миак или в раствор в нем хлорида гадолиния ведет 
к окрашиванию раствора, что свидетельствует об 
образовании в аммиаке сольватированного элект-
рона [17]. Окраска довольно быстро исчезает, так 
как es

− не стабилен в растворе и расходуется, по всей 
видимости, в результате его реакций с примесями 
адсорбированных на стенках пробирки молекул 
воды, кислорода и других газов, ионов металлов, 
органических молекул, в том числе с примесями, 
вносимыми в раствор контейнером и навеской ще-
лочного металла, а также с навеской хлорида гадо-
линия. По данным работы [18], минимизировать 
действие всех этих реакций и получить достаточно 
стабильный раствор es

− (константа скорости взаи-
модействия es

− с самим аммиаком очень мала 
kаммиак < 10−17 л · моль−1 · с−1 [16]) можно только после 
специальной подготовки емкости для хранения рас-
твора, а именно после многократной прокалки при 
400 К и вакуумирования. Мы не могли создать такие 
условия, тем более учитывая неизбежность присут-
ствия в растворе ионов гадолиния(III), хлора, мо-
лекул воды (kвода = 0.16 л · моль−1 · с−1 [16]), вносимых 

при растворении с кристаллогидратом хлорида га-
долиния. Поэтому изучение тушения ФЛ иона Gd3+ 
проводили в описанных условиях непрерывного 
изменения концентрации тушителя es

−. Контроль 
над изменением этой концентрации осуществляли 
по измерениям поглощения света es

− в ИК-области. 
Для исследования влияния сольватированного 
электрона на ФЛ ионов Gd3+ проведены две серии 
экспериментов.

В первой измеряли пропускание света при 
1400 нм растворами хлорида гадолиния в аммиаке, 
регистрируемое после погружения Li. Данная кине-
тика и рассчитанная по ней кривая убыли концен-
трации es

− представлены на рис. 2. Как видно из 
этого рисунка, сольватированный электрон в опи-
санных условиях эксперимента расходуется в тече-
ние ~ 80 с.

Регистрация тушения интенсивности ФЛ иона 
гадолиния(III) в зависимости от концентрации соль-
ватированного электрона осложняется, во-первых, 
поглощением возбуждающего света и люмине-
сценции гадолиния(III) сольватированным элек-
троном. Во-вторых, на снижение интенсивности 
ФЛ, не связанное с наличием тушения при восста-
новлении возбужденного иона гадолиния es

−, ока-
зывает действие также выпадение первично раство-
ренного соединения гадолиния в осадок (осадкоо-
бразование усиливается после добавления Li), 
быстро уводящее эмиттер из зоны воздействия воз-
буждающего излучения. Причины осадкообразова-
ния и влияние этого явления на измеряемую интен-
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Рис. 1. Спектры ФЛ растворов GdCl3 в воде и аммиаке 
при температуре 293 К (λex = 276 нм, Δλ = 5 нм).
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Рис. 2. Зависимость пропускания света на длине 
волны 1400 нм раствора GdCl3 в жидком аммиаке от 
времени после кратковременного погружения в него 
металлического Li, и рассчитанная по этой зависи-
мости кривая изменения концентрации сольватиро-
ванного электрона в растворе.
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сивность ФЛ и эффективность ее тушения, анало-
гичные данным процессам для растворов Tb3+ в ам-
миаке, подробно рассмотрены в работе [9] и в на-
стоящей работе не обсуждаются.

Оценить константу скорости аналогичной реак-
ции (1) реакции тушения (2):
	 (Gd3+)* + es

− → Gd2+,	 (2)
нам удалось, как и в работе [9], во второй серии 
экспериментов по измерению времени жизни воз-
бужденных ионов гадолиния(III) τ при разных кон-
центрациях es

−. На рис. 3а представлена зависимость 
τ от времени после погружения в раствор лития. 
Время измерения τ для каждой представленной 
точки составляло 18–22 с. Измеренное время жизни 
возбужденных ионов не зависит от концентрации 
гадолиния и других факторов, влияющих на интен-
сивность его люминесценции. Сокращение τ при 
увеличении концентрации тушителя связано непо-
средственно с динамическим тушением [19], которое 
может быть оценено из уравнения Штерна–Фоль-
мера для значений τ:
	 (τ0 / τ) – 1 = KШ · [es

−],	 (3)
где τ0, τ – излучательное время жизни эмиттера в 
отсутствие и при текущей концентрации тушителя 
es

− соответственно, KШ – константа Штерна–Фоль-
мера, которая при наличии динамического тушения 
определяется обычно как KШ = kбим · τ0. В последнем 
выражении kбим представляет собой константу ско-
рости бимолекулярной реакции возбужденного 
эмиттера с тушителем, а τ0 – значение времени 
жизни эмиттера при отсутствии тушителя.

Полученная экспериментально зависимость зна-
чений τ от концентрации сольватированного элект-

рона в координатах Штерна–Фольмера представ-
лена на рис. 3б. Вычисленные по полученной зави-
симости константа Штерна–Фольмера и kбим имеют 
значения 1.37 × 105 л·моль−1 и 5.3 × 107 л · моль−1 · с−1 
соответственно.

Таким образом, получено достаточно высокое 
значение для kбим, что связано, вероятно, с большой 
движущей силой для реакции (2), т.е. достаточно 
большим отрицательным значением ее свободной 
энергии Гиббса ΔG0 (высокой экзотермичностью). 
Оценить ΔG0 можно по модифицированному урав-
нению Веллера (4) [20] для реакции возбужденного 
акцептора электрона A с донором электрона D:
  ΔG0(эВ) = E 0(D+/D) – E 0(A/A–) – e2/εr – EA

*,	 (4)
где E 0(D+/D) и E 0(A/A–) – стандартные потенциалы 
окисления донора и восстановления акцептора 
электрона соответственно, e – заряд электрона, ε – 
диэлектрическая постоянная растворителя, r – рас-
стояние между донором и акцептором электрона 
в ионной паре, EA

* – энергия возбужденного со-
стояния акцептора. Не зная точно все требуемые 
при расчете величины для растворов в жидком ам-
миаке, мы воспользовались для грубой оценки ΔG0 
реакции (2) данными по потенциалам окисления 
es

– (–2.9 V) и восстановления Gd3+ (–3.9 V) в воде 
[1], а также величиной E *Gd(III) = 4.1 эВ [21], опустив 
третий член в уравнении (6), учитывающий энергию 
реорганизации среды и не превышающий обычно 
0.1–0.2 эВ [20]. В результате получена оценка 
ΔG0 = –3.1 эВ. Заметим, что эта высокая экзотер-
мичность реакции (2) связана именно с участием 
в ней возбужденного акцептора электрона. Для не-
возбужденного Gd3+ реакция переноса элект-
рона становится существенно эндотермической, 
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Рис. 3. Зависимость времени жизни возбужденного иона гадолиния(III) на длине волны 310 нм в жидком аммиаке 
от времени после кратковременного погружения в раствор металлического лития (а), ее линейная анаморфоза в ко-
ординатах уравнения Штерна–Фольмера (б), ([GdCl3] = 5 × 10–4 моль/л, λex = 276 нм).
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ΔG0 = 1.0 эВ, и восстановление его практически 
не происходит.

Отметим, что несмотря на более высокую экзо-
термичность реакции (2), чем для реакции (1) 
(–1.74 эВ [9]) константа скорости для реакции (2) 
оказалась заметно меньше, чем в случае реакции (1) 
(3.2 × 108 л · моль−1 · с−1 [9]). При наличии найденной 
ранее [8], меньшей степени тушения гидратирован-
ным электроном РЛ и СЛ иона гадолиния(III), чем 
для иона тербия(III), такое соотношение констант 
скоростей реакций тушения для этих ионов действи-
тельно должно иметь место. Само же по себе отсут-
ствие простой пропорциональности между констан-
той k и величиной ΔG0 для реакций тушения, веро-
ятней всего, связано с особой зависимостью между 
этими параметрами, установленной в теории Мар-
куса для реакций переноса электрона, каковыми 
являются реакции тушения [22]. По-видимому, 
константа скорости для реакции (1) находится на 
том участке этой, обратно-параболической, зави-
симости, где значения k, как обычно, растут при 
увеличении ΔG0 по абсолютной величине, а кон-
станта скорости для реакции (2) – на инверсном 
участке, где значения k после прохождения макси-
мума, соответствующего безактивационной реакции, 
наоборот, парадоксальным образом уменьшаются 
при дальнейшем росте |ΔG0|.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что фотолюминесценция элек-

тронно-возбужденного гадолиния(III) в аммиаке 
при 311 нм тушится сольватированным электроном 
(es

–), образующимся при растворении металличе-
ского лития. В этих условиях раствор Gd3+ и es

– не-
устойчивы, образуются осадки, и происходит не-
прерывное изменение концентраций компонентов, 
участвующих в реакции тушения (Gd3+)* + es

– → 
→ Gd2+. Линейная зависимость эффективности ту-
шения (τ0 – τ)/τ от концентрации тушителя была 
получена путем измерения τ иона гадолиния(III) 
при переменной концентрации es

–, которую опре-
деляли по оптической плотности раствора при 
1400 нм в полосе его поглощения. Найденная по 
данной зависимости бимолекулярная константа 
скорости для предполагаемой реакции тушения со-
ставила k = (5.3 ± 0.3) ∙ 107 л · моль−1 · с−1. Меньшая 
величина этой константы, чем ранее найденная 
константа скорости для аналогичной реакции ту-
шения es

– фотолюминесценции тербия(III), под-
тверждает ранее найденную меньшую эффектив-
ность специфического тушения eaq

– радио- и соно-
люминесценции гадолиния(III) по сравнению с 

аналогичным тушением радио- и сонолюминесцен-
ции тербия(III).
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QUENCHING OF GADOLINIUM(III) ION PHOTOLUMINESCENCE  
IN LIQUID AMMONIA BY SOLVATED ELECTRON

A. M. Abdrakhmanova, *, G. L. Sharipova B. M. Gareeva, L. R. Yakshembetovaa

aInstitute of Petroleum Chemistry and Catalysis, Ufa Federal Research Center, Russian Academy of Sciences, Ufa, Russia
*E-mail: abdr-73@ya.ru

The effect of a solvated electron on the gadolinium(III) chloride photoluminescence in liquid ammonia at 293 K 
and a pressure of 8.8 atm is considered. The solubility of GdCl3 crystalline hydrate in ammonia is 5 × 10–4 M. The 
solvated Gd3+ ion luminescence spectrum thein this solution coincides with the hydrated Gd3+ ion luminescence 
spectrum in a similar aqueous solution at atmospheric pressure. The lifetime τ in the excited state (6P7/2) of the 
gadolinium(III) ion is longer in ammonia (2.6 ms) than in water (2.0 ms). Luminescence of (Gd3+)* in ammonia 
is quenched by a solvated electron (es

–) formed during the dissolution of lithium metal. Under these conditions, 
the Gd3+ and es

– solution is unstable, precipitates are formed, and there is a continuous change in the concentra-
tions of the components involved in the quenching reaction (Gd3+)* + es

– → Gd2+. Because of this, the gado-
linium ion photoluminescence intensity this not applicable to assessing the quenching efficiency by a solvated 
electron. The quenching efficiency (τ0–τ)/τ linear dependence the on the quencher concentration was obtained 
by measuring the gadolinium ion τ at a variable concentration es

–, which was determined from the solution opti-
cal density at 1400 nm in its absorption band. The bimolecular rate constant for the proposed quenching reaction, 
found from this dependence, was k = (5.3 ± 0.3) × 107 M−1 ∙ s−1.
Keywords: solvated electron, gadolinium(III) ions, luminescence quenching, liquid ammonia
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Изучен процесс тушения долгоживущей фосфоресценции тройных комплексов нафталин–β-
циклодекстрин–циклогексан, локализованных в матрице двойных комплексов β-циклодекстрин–ци-
клогексан, в водной суспензии кристаллогидратов и порошке, образующемся в результате высыхания 
кристаллогидратов. В суспензии кинетики фосфоресценции моноэкспоненциальны, а тушение проис-
ходит динамически, бимолекулярная константа тушения составляет kq = 0.87 × 105 с–1М–1

. В порошке 
кинетики фосфоресценции не моноэкспоненциальны, что обусловлено, по-видимому, различной 
структурой окружения молекул нафталина. Неоднородность окружения выражается в наличии распре-
деления констант скорости безызлучательных процессов и уменьшении доступности молекул нафталина 
для взаимодействия с кислородом.
Ключевые слова: фосфоресценция, нафталин, комплексы включения, β-циклодекстрин
DOI: 10.31857/S0023119325010036   EDN: SPVWBC

ВВЕДЕНИЕ
Многие сферы человеческой деятельности, вклю-

чая контроль физиологических процессов, химиче-
ских реакции, (био)технологических процессов, 
защиту от коррозии, хранение продуктов, получение 
полупроводников, аэрокосмические исследования, 
контроль безопасности и др., требуют непрерывного 
мониторинга содержания кислорода. В последние 
годы для количественного определения О2 стали 
активно использоваться оптические датчики. Тех-
нология оптических датчиков позволяет создавать 
миниатюрные энергоэффективные приборы, кото-
рые могут работать непрерывно, иметь малое время 
отклика и показывать высокую чувствительность [1].

Одним из подходов при оптическом детектиро-
вании O2 является тушение триплетных возбужден-
ных состояний молекулярным кислородом. Для 
оптического обнаружения О2 в основном использу-
ются фосфоресцирующие комплексы переходных 
металлов, такие как полипиридиловые комплексы 
Ru(II) и порфирины Pt(II) [2, 3]. Однако все боль-
ший интерес вызывают безметалловые органические 
люминофоры, обладающие долгоживущей фосфо-
ресценцией при комнатной температуре и имеющие 
ряд преимуществ: простота синтеза, низкая токсич-
ность и стоимость, хорошая технологичность [4, 5]. 
Длительное время жизни фосфоресценции таких 

материалов позволяет реализовать подход для со-
здания датчика, в основе которого лежит измерение 
времени жизни люминесценции. Такие датчики 
наиболее устойчивы к влиянию внешних факторов: 
дрейфа интенсивности источника, чувствительности 
фотоприемника и др.

Перспективной системой при создании новых 
сенсорных материалов для детектирования кисло-
рода являются супрамолекулярные комплексы вклю-
чения циклодекстрина с аренами, обладающие фос-
форесценцией при комнатной температуре (ФКТ) 
[6]. При образовании комплексов происходит встра-
ивание молекулы “гостя” (ароматического углево-
дорода) в гидрофобную полость “хозяина” (цикло-
декстрина), что проявляется в изменении фотофи-
зических свойств молекулы “гостя”: квантового 
выхода, наблюдается сдвиг и/или изменение формы 
спектров, появление долгоживущей флуоресценции, 
фосфоресценции при комнатной температуре и др. 
[7–11]. В зависимости от числа глюкопиранозных 
звеньев в молекуле циклодекстрина можно варьи-
ровать размер полости, подбирая оптимальный ва-
риант для разных молекул-гостей [12]. Изменяя 
состав комплексов, можно управлять их чувстви-
тельностью к кислороду [13], спектральным соста-
вом люминесценции [14] и длиной волны возбуж-
дения люминесценции [15, 16]. Цель данной работы 
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заключалась в исследовании процесса тушения ФКТ 
тройных комплексов нафталин–β-циклодекстрин–
циклогексан кислородом как в суспензиях, описан-
ных ранее, так и в порошках, получаемых при вы-
сыхании суспензий, которые могут представлять 
интерес как потенциальные сенсорные материалы 
для создания датчиков кислорода.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали следующие соединения: 

β-циклодекстрин (β-CD), полученный от ООО «Ке-
микал Лайн» , нафталин (Naph) (Sigma-Aldrich) и 
циклогексан (CyH) (Scharlau). β-циклодекстрин 
предварительно очищали от примесей осаждением 
с циклогексаном [17]. Тройные комплексы Naph–
β-CD–CyH получали добавлением 43 мкл раствора 
нафталина в циклогексане заданной концентрации 
к 10 мл раствора β-CD в воде (8 мМ). Мольное со-
отношение Naph : β-CD в получаемых образцах со-
ставляло 1 : 100. Мольное соотношение β-CD : CyH 
при этом составляло 1 : 5. Для приготовления вод-
ного раствора β-СD использовали деионизирован-
ную воду с удельным сопротивлением 18 МОм · см 
(t = 25°C). Приготовленные суспензии, содержащие 
тройные комплексы Naph–β-CD–CyH, оставляли 
при комнатной температуре в герметичных емкостях 
не менее, чем на 4 ч.

Кристаллический порошок, содержащий трой-
ные комплексы Naph–b-CD–CyH, получали из 
кристаллов. Для этого суспензии в герметичных 
емкостях помещали в жидкостной термостат и вы-
держивали 24 ч при температуре 90°C до полного 
растворения осадка. Затем суспензии медленно 
охлаждали до комнатной температуры со скоростью 
0.1°С/ч. Полученные кристаллы размером 1–2 мм 
извлекали из водного раствора и оставляли на воз-
духе при комнатной температуре до полного высы-
хания, что приводило к их разрушению.

Для проведения измерений спектров люмине-
сценции, а также для исследования кинетики зату-
хания люминесценции использовали спектрофлу-
ориметр FluoTime 300 (PicoQuant, Германия). Для 
измерения спектра люминесценции и кинетики 
затухания флуоресценции перед входной щелью 
монохроматора ФЭУ спектрофлуориметра устанав-
ливали светофильтр HOYA UV30. Для измерения 
кинетики затухания фосфоресценции использовали 
интерференционный светофильтр ФОТООПТИК 
LL-t 500. В качестве источника возбуждающего света 
использовался диод PLS-270 (λex = 275 нм). При из-
мерении времени жизни фосфоресценции светодиод 
работал в циклическом режиме. Время облучения 

образцов составляло не более 150 мс, время изме-
рения – 10 с. Фитинг полученных кинетик осуще-
ствлялся в программе EasyTau3 (PicoQuant, Герма-
ния).

Оптические измерения тройных комплексов 
Naph–β-CD–CyH в растворе проводили в кварцевой 
кювете, расположенной под углом 30° к возбужда-
ющему лучу. Кристаллический порошок, содержа-
щий комплексы Naph–b-CD–CyH, наносили на 
кварцевое стекло слоем 100 мкм и далее помещали 
в герметичную ячейку (рис. 1), расположенную под 
углом 45° к возбуждающему лучу.

Концентрацию кислорода регулировали дина-
мическим методом при помощи системы ротаме-
тров. Для этого смешивали синтетический воздух и 
азот (≥99.9995 об. % N2), подаваемые с различными 
скоростями потока, поддерживая суммарную ско-
рость потока газа 600 мл/мин. Продувание раствора 
смесью газов осуществляли в течение 5 мин. Про-
дувание кристаллического порошка производили 
в герметичной ячейке в течение 15 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При добавлении раствора Naph в CyH к водному 

раствору β-CD происходит образование тройных 
комплексов включения Naph–β-CD–CyH, которые 
в виде примеси распределены в матрице кристаллов 
двойных комплексов β-CD–CyH. Слабораствори-
мые комплексы включения практически сразу вы-
падают в виде белого кристаллического осадка [18]. 
Полученная дисперсная система, содержащая трой-
ные комплексы Naph–β-CD–CyH, представлена на 
рис. 2а. При облучении суспензии в УФ (λex = 275 нм) 
наблюдается фосфоресценция даже в присутствии 
кислорода (рис. 2б).

Уф-свет Сигнал

Вход газа Выход газа

1

2

3

1 − кварцевое стекло
2 − тефлоновая проставка
3 − чувствительный слой

Рис. 1. Ячейка для оптических измерений кристалли-
ческого порошка, содержащего комплексы Naph–
β-CD–CyH.
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Через несколько минут после извлечения крис-
таллов из раствора они мутнеют, а при дальнейшем 
нахождении на воздухе – разрушаются. Поскольку 
данные системы представляют собой кристаллогид
раты, такая нестабильность на воздухе, вероятно, 
связана с испарением воды. Если поместить крис-
талл в среду с влажностью 100%, то разрушения не 
происходит, что подтверждает указанное выше пред-
положение. Микрофотография полученных крис-
таллических порошков, содержащих тройные ком-
плексы Naph–β-CD–CyH, представлена на рис. 3. 
Средний размер микрокристаллов порошка состав-
ляет 20–30 мкм. В образце наблюдается ФКТ на 
воздухе при облучении его УФ-светом (λex = 275 нм).

Стационарная люминесцентная спектроскопия

Спектры люминесценции образцов в растворе и 
твердой фазе, измеренные в отсутствие кислорода, 
представлены на рис. 4. В области 300–400 нм на-
блюдается флуоресценция нафталина, в области 

450–600 нм – фосфоресценция. При переходе от 
суспензий к твердой фазе наблюдаются незначи-
тельные различия в спектрах люминесценции в об-
ласти 300–330 нм, которые связаны, предположи-
тельно, с рассеянным светом диода, используемого 
для возбуждения люминесценции. Соотношение 
интенсивностей флуоресценции и фосфоресценции 
в суспензиях и твердых образцах практически не 
отличается.

Форма спектра флуоресценции при длительном 
облучении порошков не изменяется, а ее интенсив-
ность уменьшается, что, вероятно, является след-
ствием фотохимических реакций нафталина. Фото-
продуктами в этом случае могут быть нафтол-1 или 
нафтол-2 [19, 20]. Также нафталин может быть под-
вержен реакции фотоокисления в присутствии син-
глетного кислорода, который образуется в процессе 
тушения триплетов [21, 22].

В отсутствие кислорода для суспензий и порош-
ков наблюдается фосфоресценция комплексов. По 

Рис. 2. Суспензия, содержащая тройные комплексы Naph–β-CD–CyH при мольном соотношении Naph : β-CD 
1 : 100, на воздухе при обычном дневном свете (а) и при облучении УФ с λex = 275 нм (б).

Рис. 3. Микрофотографии полученного кристаллического порошка Naph–β-CD–CyH и его люминесценция  
(λex = 275 нм).

(а) (б)

Дневной свет

Уф-свет
On

Уф-свет
O�

Дневной
свет200 мкм

200 мкм 200 мкмУф вкл. Уф выкл.
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мере увеличения содержания кислорода ее интен-
сивность снижается в результате тушения триплетов 
нафталина кислородом (рис. 5). При этом влияние 
кислорода на интенсивность ФКТ сильнее прояв-
ляется в растворе, что может свидетельствовать об 
уменьшении коэффициента диффузии кислорода в 
твердой фазе, получаемой после высыхания кри-
сталлогидратов.

Времяразрешенная люминесцентная спектроскопия

Кинетика затухания флуоресценции суспензий 
моноэкспоненциальная с временем жизни τfl = 

= 125 нс (рис. 6). Кинетику затухания флуорес-
ценции твердых образцов не удается описать одной 
экспонентой, поскольку появляется короткая со-
ставляющая с τfl1 = 2.6 нс (рис. 6). Характерное время 
второго экспоненциального члена τfl2 = 102 нс ко-
роче, чем время жизни флуоресценции полученного 
в суспензиях. Наиболее вероятно, что изменение 
времени жизни флуоресценции обусловлено воз-
растанием константы скорости безызлучательных 
процессов, связанных с изменением окружения на-
фталина в процессе разрушения кристаллогидратов. 
Наличие короткой компоненты предположительно 
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Рис. 4. Спектры люминесценции тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии и в твердой фазе, измеренные 
в отсутствие кислорода при комнатной температуре (λex = 275 нм).

Рис. 5. Концентрационная зависимость спектров ФКТ комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии (а) и в твердой 
фазе (б) от содержания O2 в газовой фазе (λex = 275 нм).
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связано либо с рассеянным светом источника, либо 
с продуктами фотодеградации нафталина. Концен-
трация кислорода не влияет на кинетику затухания 
флуоресценции.

Кинетика затухания ФКТ как в растворе, так и 
в твердой фазе сильно зависит от концентрации 
кислорода (рис. 7). Такая зависимость объясняется 
появлением дополнительного процесса гибели три-
плетных состояний нафталина вследствие их дина-
мического тушения молекулярным кислородом.

Кинетика затухания ФКТ дисперсий может быть 
аппроксимирована одной экспонентой. В случае 
кристаллического порошка кинетика затухания ФКТ 
описывается моделью с двумя экспоненциальными 
членами. Измеренные времена жизни ФКТ при 
содержании кислорода в интервале 0–21 об. % при-
ведены в табл. 1. Так, в растворе тушение ФКТ ком-
плексов значительно сильнее, чем для комплексов 

в твердой фазе. Уже при 2.3 об. % O2 в растворе ту-
шится более 50% триплетов нафталина, в твердой 
фазе – менее 10%.

На начальном участке кинетики затухания ФКТ 
твердых образцов наблюдается резкое падение ин-
тенсивности с кинетикой в субмикросекундном 
диапазоне, которая отсутствует в кривых затухания 
ФКТ суспензии и, по-видимому, связана с рассеян-
ным светом флуоресценции; вклад этой составляю
щей не зависит от концентрации кислорода.

В случае кристаллического порошка кинетика 
затухания ФКТ описывается биэкспоненциальной 
моделью. При этом по мере добавления кислорода 
значительно увеличивается вклад быстрой состав-
ляющей по амплитуде. Причины немоноэкспонен-
циальности в кинетике затухания ФКТ кристалли-
ческого порошка, содержащего тройные комплексы 
Naph–β-CD–CyH, могут быть связаны с появлением 

Таблица 1. Времена жизни ФКТ (τ) тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии, результаты биэкспоненци-
ального фитинга кинетик затухания ФКТ в твердой фазе (τi – времена жизни, Аi – вклады соответствующих экспо-
нент, τAv,A – среднее время жизни) при содержании кислорода в интервале 0–21 об. %

jO2, об. %
Суспензия Кристаллический порошок

τ, мс τ1, мс τ2, мс А1, % A2, % τAv,A, мс
0.0 1941 1810 324 90 10 1661
2.3 264 1247 257 59 41 841
5.8 111 1055 234 52 48 661
8.9 86 980 231 46 54 576

11.7 70 873 208 43 57 494
14.6 61 773 177 45 55 445
17.5 42 741 174 37 63 384
21.0 38 623 149 38 62 329

λex = 275 нм
λex = 337 нм

t, нc

I,
 о

тн
. е

д.
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Рис. 6. Кинетические кривые затухания флуоресценции тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии (1) и 
в твердой фазе (2), измеренные в отсутствии кислорода при комнатной температуре. (3) – аппаратная функция 
прибора (IRF). Длина волны возбуждения λex = 275 нм.
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молекул нафталина с различными константами ско-
рости безызлучательных переходов при разрушении 
кристаллогидратов, а также их различной доступ-
ностью для кислорода.

Различия в процессе тушения кислородом ФКТ 
тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в растворе 
и твердой фазе хорошо демонстрируют зависимости 
τ и I ФКТ, представленные в координатах Штерна–
Фольмера (рис. 8):

	 [ ] [ ]τ
= = + τ = +

τ
0 0

0 2 21 O 1 O ,q SV
I

k K
I

	 (1)

где I0(τ0) и I(τ) — интенсивность (время жизни) лю-
минесценции в отсутствии и в присутствии кисло-
рода соответственно, kq — константа скорости би-
молекулярного тушения люминесценции, KSV — 
константа Штерна–Фольмера.

При расчете времени жизни ФКТ порошка ис-
пользовалось среднее время жизни по амплитуде 
(τAv,A), рассчитанное по формуле:
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Значения констант Штерна–Фольмера и кон-
стант скорости бимолекулярного тушения представ-
лены в табл. 2. При расчете констант Штерна–Фоль-
мера концентрация кислорода была пересчитана 
в М при температуре 20°С и давлении 101.3 кПа 
(1% = 4.159 × 10–4 М). Кроме этого, константы для 
суспензий были рассчитаны на основе концен-
трации растворенного кислорода с учетом раство-
римости кислорода 0.0013 моль · кг–1 · бар–1 [23]. 
В суспензиях константы Штерна–Фольмера, полу-
ченные из стационарных спектров фосфоресценции 
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Рис. 7. Кинетические кривые затухания фосфоресценции тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии (a) и 
в твердой фазе (б), измеренные при комнатной температуре при различном содержании O2 (λex = 275 нм).

Рис. 8. Зависимости времен жизни τ и интенсивностей 
I ФКТ тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в су-
спензии и в твердой фазе от содержания O2 в коорди-
натах Штерна–Фольмера.
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Таблица 2. Константы Штерна–Фольмера (KSV) и 
константы скорости тушения ФКТ (kq) тройных ком-
плексов Naph–β-CD–CyH в суспензии и твердой фазе 

Параметр Суспензия Порошок

Суспензия, 
по растворенной 

концентрации 
O2

Ksv
*
, М–1 6.5 × 103 0.93 × 103 2.08 × 105

Ksv
**, М–1 5.8 × 103 0.43 × 103 1.89 × 105

kq
*, М–1 · с–1 3.2 × 103 0.56 × 103 1.03 × 105

kq
**, М–1 · с–1 3.3 × 103 0.26 × 103 0.95 × 105

* Константа определена по отношению интенсивностей 
стационарных спектров фосфоресценции  на длине волны 
505 нм.
**Константа определена по отношению времени жизни 
фосфоресценции  измеренному на длине волны 505 нм.
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и времен жизни фосфоресценции, совпадают в рам-
ках точности эксперимента, что говорит о чисто 
динамическом характере процесса тушения. В слу-
чае порошков константа Штерна–Фольмера, полу-
ченная из стационарных спектров фосфоресценции, 
почти в два раза больше константы, полученной на 
основании времен жизни, что ожидаемо в случае 
немоноэкспоненциальной кинетики люмине-
сценции [24]. Полученные значения бимолекуляр-
ных констант значительно меньше диффузионной 
константы в воде, которую можно оценить как 
1.2 × 1010 M–1 · с–1 [25], и, по-видимому, соответ-
ствуют диффузионной константе кислорода в кри-
сталлогидратах. Значения констант скорости бимо-
лекулярного тушения в случае порошков в 5–10 раз 
меньше, чем соответствующие значения для суспен-
зий, что указывает на замедление диффузии кисло-
рода при разрушении кристаллогидратов. Замедле-
ние диффузии свидетельствует об изменении упа-
ковки циклодекстринов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в данной работе изучен процесс 

тушения долгоживущей фосфоресценции тройных 
комплексов Naph–β-CD–CyH, локализованных 
в матрице двойных комплексов β-CD–CyH, в вод-
ной суспензии и порошке. В суспензии кинетики 
фосфоресценции моноэкспоненциальны, а тушение 
происходит динамически с константами, определяе
мыми, предположительно, скоростью диффузии 
кислорода в кристаллогидратах. В порошке, обра-
зующемся при разрушении кристаллогидратов, за-
тухание фосфоресценции имеет сложную кинетику, 
что обусловлено, по-видимому, различной структу-
рой окружения нафталина, а также значительно 
меньшей доступностью молекулы нафталина для 
кислорода.
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QUENCHING OF PHOSPHORESCENCE OF TRIPLE COMPLEXES OF 
NAPHTHALENE-Β-CYCLODEXTRIN-CYCLOHEXANE WITH OXYGEN

D. E. Makhrova, b, D. S. Ionova, *, I. V. Ionovaa, M. V. Alfimov a, b

aNRC Kurchatov Institute, Kurchatov complex of crystallography and photonics,  
Photochemistry Center department, Moscow, Russia

bMoscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudny, Russia
*E-mail: dmitriy.ionov@gmail.com

The process of quenching of long-lived phosphorescence of ternary complexes naphthalene-β-cyclodextrin-
cyclohexane, localized in the matrix of double complexes β-cyclodextrin-cyclohexane, in aqueous suspension of 
crystalline hydrates and powder formed by drying of crystalline hydrates has been studied. In the suspension, the 
phosphorescence kinetics are monoexponential and the quenching is dynamic; the bimolecular quenching constant 
is equal kq = 0.87 × 105 s–1M–1. In the powder, the phosphorescence kinetics are not monoexponential, which is 
apparently due to the different surrounding structure of the naphthalene molecules. The inhomogeneity of the 
environment is expressed in the presence of a distribution of the rate constants of radiation-free processes and a 
decrease in the availability of naphthalene molecules for interaction with oxygen.
Keywords: phosphorescence, naphthalene, inclusion complexes, β-cyclodextrin
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ДИПИРЕНИЛЦИКЛОБУТАНОВ, ОБРАЗУЮЩИХСЯ В РЕАКЦИИ 
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Исследованы свойства дипиренилциклобутанов CB10 и CBoX, которые являются продуктами реакции 
[2+2]-фотоциклоприсоединения (ФЦП) соответствующих бифотохромных диад D10 и DoX. По спектрам 
поглощения и флуоресценции в циклобутане CBoX выявлено наличие разных типов пиреновых заме-
стителей с сильным и слабым взаимодействием в основном S0 и возбужденном S1 состояниях. В обоих 
циклобутанах наблюдается перенос энергии (ПЭ) от пиренильных заместителей на циклобутановые 
ядра, инициирующий реакцию раскрытия циклобутанов (ретро-ФЦП), которая происходит по меха-
низму предиссоциации. Фотохромная пара “D10–CB10” является примером фотохрома нового типа, 
работающего по механизму реакции ФЦП, и может функционировать в качестве двухканального цве-
токоррелированного флуоресцентного фотопереключателя.
Ключевые слова: бифотохромная диада, [2+2]-фотоциклоприсоединение, циклобутан, пирен, флуорес-
ценция, перенос энергии, предиссоциация, фотопереключатель
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ВВЕДЕНИЕ
Бифункциональные диады привлекают внима-

ние как с точки зрения исследования фундамен-
тальных закономерностей протекающих в них 
процессов – образования эксимеров и эксиплексов 
[1, 2], переноса электрона и энергии [3–8], фото-
химических реакций [9, 10], так и вследствие воз-
можности их практического использования в раз-
нообразных оптоэлектронных устройствах [11, 12] 
и для обработки цифровой информации [13–15].

Исследование бифотохромных диад, имеющих 
одинаковые фотохромные группы на основе 
2-[2-(пирен-1-ил)этенил]-хинолина (PEQ), но 
разные мостиковые группы, ковалентно связы-
вающие PEQ фотохромы, схема 1, выявило 
сходство и различие в их спектрально-люминес-
центных и фотохимических свойствах [16, 17]. 
В диадах наблюдается реакция транс-цис-фото-
изомеризации (ФИ) PEQ фотохромов, схема 1, и 
реакция межфотохромного [2+2]-фотоцикло
присоединения (ФЦП) с образованием соответ-
ствующих тетразамещенных циклобутанов, имею
щих по два пиренильных заместителя, схема 2. 
Все реакции являются обратимыми и протекают 
до достижения фотостационарного состояния 

(ФС) PSλ, состав которого зависит от длины волны 
облучения λ.

N
O

B

N
O

CH2 10

CH2

CH2

D10

B = 

DoX

hν

hν

hν hν

EE   EZ

ZE ZZ
Схема 1. Структура диад D10 и DoX, содержащих 
2-[2-(пирен-1-ил)этенил]-хинолин (PEQ) в качестве 
фотохромных групп и разные мостиковые группы, и 
цикл реакций фотоизомеризации с участием PEQ 
фотохромов и образованием разных изомеров диад.
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В рамках предложенного недавно механизма 
предиссоциации для реакции фотоиндуцирован-
ного раскрытия циклобутанового ядра (ретро-
ФЦП) [18] представляло интерес исследовать 
свойства циклобутанов CB10 и CBoX, которые 
остались неизученными. Согласно механизму 
предиссоциации, первой стадией реакции ретро-
ФЦП является перенос энергии (ПЭ) от бокового 
заместителя, который возбуждается под действием 
света, на циклобутановое ядро [18]. ПЭ иниции-
рует разрыв одной σ-связи четырехчленного 
кольца и раскрытие его в тетраметиленовый би-
радикальный интермедиат (BI), который может 
далее или циклизоваться обратно в циклобутан, 
или диссоциировать на две молекулы замещен-
ного этилена.

В циклобутанах CB10 и CBoX боковыми заме-
стителями являются пиреновые ядра, которые 
возбуждаются при облучении циклобутанов в об-
ласти длинноволновой полосы поглощения 
(ДВПП). Для выявления процесса ПЭ и его эф-
фективности (квантового выхода φET) в настоящей 
работе исследованы спектрально-люминесцен-
тные свойства циклобутанов в сравнении с 1-ме-
тилпиреном MP. Исследованы также фотохими-
ческие свойства циклобутана CB10. Реакция ре-
тро-ФЦП циклобутана приводит к EE изомеру 
соответствующей диады, схема 2, который вклю-

чается в цикл реакций ФИ PEQ фотохромов, 
схема 1. Поэтому независимо от исходного суб-
страта – диады или циклобутана – кинетическая 
схема фотолиза включает все происходящие ре-
акции – и ФИ, и ФЦП. В настоящей работе ки-
нетика реакций фотолиза циклобутанов и диад 
была обработана в рамках уточненной кинетиче-
ской схемы, которая учитывает перенос энергии 
между PEQ фотохромами в несимметричных EZ 
и ZE изомерах диад.

В качестве модельного соединения, содержа-
щего PEQ фотохром, для диады D10 ранее исполь-
зовался (E)-8-ацетокси-2-[(2-(пирен-1-ил)
этенил]-хинолин (APEQ), схема 3 [16]. В настоя-
щей работе мы использовали другое модельное 
соединение, (E )-8-октилокси-2-[(2-(пирен-1-ил)
этенил]-хинолин (M1), схема 3. Этот фотохром 
имеет ту же самую сопряженную π-систему, что 
и PEQ группы в диадах D10 и DoX, и поэтому 
больше подходит в качестве объекта для сравне-
ния при анализе свойств диад.

Как показали исследования, под действием 
света в циклобутанах CB10 и CBoX наблюдается 
ПЭ от пиренильных заместителей на циклобута-
новые ядра с квантовыми выходами jET > 0.5. ПЭ 
инициирует реакцию раскрытия циклобутанов 
(ретро-ФЦП), которая происходит с довольно 
низкими квантовыми выходами φRO < 0.1. По-

Схема 2. Реакции [2+2]-фотоциклоприсоединения в EE изомерах диад D10 и DoX (в конформации “голова-к-голове”) 
с образованием тетразамещенных циклобутанов CB10 и CBoX.
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Схема 3. Структура модельных PEQ фотохромов, (E)-8-ацетокси-2-[(2-(пирен-1-ил)этенил]-хинолина (APEQ) и 
(E)-8-октилокси-2-[(2-(пирен-1-ил)этенил]-хинолина (M1), показаны s-транс конформеры.
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скольку φRO < φET, сделан вывод, что образую-
щийся на первой стадии реакции ретро-ФЦП 
(после разрыва первой σ-связи) бирадикальный 
интермедиат преимущественно циклизуется 
обратно в циклобутан, а не подвергается разрыву 
второй σ-связи и полному раскрытию цикла. По 
искажению колебательной структуры спектров 
поглощения выявлено взаимодействие пиреновых 
заместителей в основном S0 состоянии циклобу-
тана CBoX. Показано, что фотохромная пара 
“D10–CB10” является примером фотохрома но-
вого типа, работающего по механизму реакции 
ФЦП, и может функционировать в качестве двух-
канального цветокоррелированного флуоресцен-
тного фотопереключателя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Модельный фотохром M1 и диада DoX были 

синтезированы по реакции конденсации соответ-
ствующих 2-метилхинолинов (2-метил-8-октилок-
сихинолина [19] и 1,10-бис[2-метил(хинолин-8-ил)
окси]декана [20]) с 1-пиренкарбальдегидом в при-
сутствии 4-нитрофенола, подробная методика 
синтеза будет опубликована отдельно. Синтез 
диады D10 опубликован ранее [21]. Циклобутаны 
получали in situ путем облучения соответствующих 
диад длинноволновым светом с λ = 442 нм.

Электронные спектры поглощения записаны 
на спектрофотометре Specord M-400. Флуорес-
центные исследования проведены в Аналитиче-
ском центре коллективного пользования ФИЦ 

ПХФ и МХ РАН: спектры эмиссии сняты на спек-
трофлуориметре Perkin Elmer LS-55.

Все исследования выполнены при комнатной 
температуре, красном свете, в воздушно-насы-
щенных растворах в хлористом метилене в квар-
цевых кюветах с длиной оптического пути l = 1 см. 
Квантовые выходы флуоресценции измеряли, 
используя в качестве эталона разбавленный спир-
товой раствор антрацена, квантовый выход флуо-
ресценции которого составляет 0.3 [21], точность 
измерения 15%. В качестве источника УФ-света 
использовали светодиоды LED-316 (λmax = 316 нм, 
FWHM = 11 нм) и LED-442 (λmax = 442 нм, 
FWHM = 18 нм). Ошибка измерения квантовых 
выходов реакций ±20%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Спектральные свойства

На рис. 1 показаны спектры поглощения и 
флуоресценции циклобутана CB10 в сравнении 
с 1-метилпиреном MP. Во всех спектрах хорошо 
видна колебательная структура, что является ха-
рактерным признаком пиренового ядра. Интен-
сивная ДВПП циклобутана CB10 (рис. 1, спектр 1), 
которая имеет максимум λmax = 352 нм и молярный 
показатель поглощения (МПП) ε = 86 500 М–1 см–1 
практически совпадает с удвоенным спектром 
MP, сдвинутым батохромно на 7 нм. Это полоса 
представляет собой разрешенный переход S0 → 
→ S2 (La полоса) в пиреновом ядре. Важно отме-
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Рис. 1. Спектры поглощения в хлористом метилене: 1 – циклобутан CB10, 2 – 1-метилпирен MP (сдвинут батохромно 
на 7 нм); нормированные (по максимуму спектров поглощения) спектры флуоресценции: 3 – циклобутан CB10 
(возбуждение при 352 нм), 4 – метилпирен MP (сдвинут батофлорно на 2 нм, возбуждение при 328 нм); 5 – норми-
рованный спектр возбуждения флуоресценции циклобутана CB10 (наблюдение на 380 нм).
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тить, что относительная интенсивность вибронных 
полос 0–0 и 0–1 переходов (при 352 и 335 нм) 
в циклобутане совпадает с таковой в MP, что сви-
детельствует об отсутствии взаимодействия пире-
новых заместителей в циклобутане CB10 в основ-
ном S0 состоянии (см. ниже). Запрещенный по 
симметрии переход S0 → S1 (Lb полоса) проявля-
ется в спектре циклобутана в виде малоинтенсив-
ного пика при 378 нм (ε = 3160 М-1 · см-1), рис. 1, 
спектр 1. Тем не менее интенсивность этого пика 
в CB10 больше, чем в MP (ε = 1160 М–1 · см–1); на-
личие объемного заместителя (циклобутана) в 
положении-1 пиренового ядра нарушает сим-
метрию и частично снимает запрет.

Спектр флуоресценции циклобутана CB10 
(рис. 1, спектр 3), как и спектр поглощения, имеет 
колебательно разрешенную структуру и практи-
чески совпадает со спектром излучения MP 
(рис. 1, спектр 4), батофлорно сдвинутым на 2 нм. 
Максимум спектра флуоресценции λfl = 379.5 нм 
соответствует 0–0 переходу, 0–1 переход наблю-
дается при 398.5 нм; соотношение интенсивностей 
0–0 и 0–1 переходов составляет 1.24 (в MP – 1.44). 
Спектр возбуждения флуоресценции CB10 (рис. 1, 
спектр 5) совпадает со спектром поглощения.

Квантовый выход флуоресценции циклобутана 
CB10 jfl = 0.055, что меньше, чем для MP, jfl = 0.17. 
В циклобутане флуоресценция пиреновых ядер 
потушена, эффективность (квантовый выход) 
тушения можно рассчитать как jQ = 1 – jD’/jD = 
= 0.68, где jD’ и jD – квантовые выходы флуорес-
ценции флуорофора, т.е. пирена, в присутствии 

тушителя (в CB10) и в свободном состоянии 
(в MP).

Предполагается, что в CB10 основной канал 
тушения – это ПЭ на четырехчленное кольцо, т.е. 
в данном случае квантовый выход (эффектив-
ность) ПЭ jET = jQ = 0.68. Согласно механизму 
предиссоциации [18], ПЭ является первой стадией 
реакции ретро-ФЦП для циклобутанов, в которых 
под действием света возбуждается π-система за-
местителя, а не σ-остов циклобутанового кольца.

Спектрально-люминесцентные свойства ци-
клобутана CBoX заметно отличаются от свойств 
как MP, так и циклобутана CB10. На рис. 2 пока-
заны спектры поглощения и флуоресценции ци-
клобутана CBoX. В спектрах сохраняется колеба-
тельная структура, но нарушается соотношение 
интенсивностей вибронных полос. В спектре 
поглощения (рис. 2, спектр 1) интенсивности 0–0 
(351 нм, ε = 53 600 М–1 · см–1) и 0–1 переходов 
(334 нм, ε = 52100 М–1 · см–1) практически срав-
нялись. Интенсивность запрещенного S0 → S1 
перехода при 378 нм выросла до ε = 4260 М–1 · см–1, 
что свидетельствует о еще большем нарушении 
симметрии в CBoX по сравнению с CB10 и MP.

Квантовый выход флуоресценции циклобутана 
CBoX φfl = 0.009. В спектре флуоресценции CBoX 
наблюдаются две полосы излучения, рис. 2, 
спектр  2. Длинноволновая полоса в области 
~470 нм относится к диаде DoX, при наблюдении 
на длине волны 468 нм спектр возбуждения со-
впадает со спектром поглощения диады. Диада 
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Рис. 2. Спектры циклобутана CBoX в хлористом метилене: 1 – поглощение; нормированные спектры: 2 – флуорес-
ценция (возбуждение при 351 нм), 3 – возбуждение флуоресценции (наблюдение на 379 нм).
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присутствует в образце как примесь и образуется 
из циклобутана во время измерения в результате 
раскрытия цикла; ее примесь мало заметна в 
спектре поглощения, но хорошо видна в спектре 
излучения, поскольку диада имеет на порядок 
больший, по сравнению с циклобутаном, кван-
товый выход флуоресценции (0.24 [17] по срав-
нению с 0.009).

Коротковолновая полоса в области ~380 нм 
характеризует излучение пиреновых заместителей 
в CBoX. Соотношение интенсивностей 0–0 и 0–1 
переходов составляет 1.21. При наблюдении на 
длине волны 379 нм спектр возбуждения флуо-
ресценции CBoX (рис. 2, спектр 3) имеет харак-
терное для свободного пирена соотношение ин-
тенсивностей вибронных полос с максимальным 
0–0 переходом и не совпадает со спектром погло-
щения.

Спектр поглощения характеризует все име-
ющиеся в растворе хромофоры, а спектр возбуж-
дения флуоресценции – только излучающие хро-
мофоры, т.е. флуорофоры. В циклобутане CBoX 
хромофоры-флуорофоры – это пиреновые заме-
стители, поэтому несовпадение двух спектров 
в данном случае свидетельствует о наличии двух 
типов пиреновых заместителей, одни из которых 
излучают и видны в спектрах флуоресценции и 
возбуждения флуоресценции, а другие не излу-
чают, т.е. полностью потушены, и поэтому видны 
только в спектре поглощения.

По аналогии с CB10, поскольку для CBoX jfl = 
= 0.009, получаем эффективность тушения jQ = 
= 0.95. Учитывая наличие разных пиреновых за-
местителей, кроме ПЭ на циклобутановое кольцо, 
для CBoX можно предположить наличие других 
процессов тушения, которые приводят к полному 
тушению некоторой части заместителей и вносят 
вклад в наблюдаемое уменьшение φfl для CBoX. 
Поэтому для CBoX jET < jQ, и рассчитанное зна-
чение jQ = 0.95 является верхней границей для 
jET.

Таким образом, спектральные данные свиде-
тельствуют о значительном взаимодействии пи-
реновых заместителей в циклобутане CBoX 
в основном S0 состоянии. Ранее было показано, 
что пирен склонен ассоциироваться как в основ-
ном состоянии, образуя димеры и более крупные 
агрегаты, так и в возбужденном состоянии, обра-
зуя эксимеры [22]. Агрегация в основном со-
стоянии приводит к уширению спектра погло-

щения, в качестве критерия этого процесса был 
предложен параметр PA – соотношение МПП в 
максимуме и в соседнем минимуме в интенсивной 
колебательно-разрешенной La полосе [22]. Зна-
чение PA около 3.0 указывает на отсутствие диме-
ров (агрегатов) пирена; наличие процесса агрега-
ции приводит к уменьшению этого параметра, 
например в пирен-меченом полиакриламиде ве-
личина PA уменьшается от 2.49 до 1.41 с увеличе-
нием содержания пиреновых звеньев и усилением 
их взаимодействия между собой (агрегатообразо-
вания) [23].

Для MP PA = 2.7 (отношение МПП в макси-
муме 345 нм и в минимуме 335 нм), что свидетель-
ствует об отсутствии агрегатов в разбавленном 
растворе пирена (~10–5 М). Для циклобутана CB10 
PA = 2.3 (отношение МПП в максимуме 352 нм и 
минимуме 343 нм), что свидетельствует о незна-
чительном взаимодействии пиренильных фраг-
ментов. Для циклобутана CBoX PA = 1.5 (отноше-
ние МПП в максимуме 351 нм и минимуме 
343 нм), что свидетельствует о существенном 
взаимодействии пиренильных фрагментов в этом 
циклобутане (см. обсуждение ниже).

По аналогии с параметром PA для спектров 
поглощения предложен параметр PE, который 
представляет собой отношение интенсивностей 
в максимуме и соседнем минимуме в спектре воз-
буждения флуоресценции [24]. Рассчитанные 
значения PE равны 2.24 для MP, 2.15 для CB10 и 
1.95 для CBoX. Поскольку, в отличие от PA, в дан-
ном случае PE характеризует только излучающие 
пиреновые заместители, полученные данные сви-
детельствуют о незначительном взаимодействии 
таких заместителей в основном S0 состоянии.

Используя аналогичный подход, для характе-
ристики взаимодействия пиренов в возбужденном 
S1 состоянии можно ввести параметр PF, который 
представляет собой отношение интенсивностей 
флуоресценции в максимуме и соседнем мини-
муме в спектре флуоресценции. Рассчитанные 
значения PF равны 2.73 для MP, 1.69 для CB10, и 
1.77 для CBoX, что свидетельствует о более силь-
ном взаимодействии (излучающих) пиреновых 
заместителей в возбужденном S1 состоянии, чем 
в основном S0 состоянии.

Известно, что отношение интенсивностей виб
ронных полос I1/I3 в спектре флуоресценции пи-
рена существенно зависит от гидрофобности/
полярности растворителя и может быть исполь-
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зовано как характеристика этих свойств; напри-
мер, параметр I1/I3 увеличивается от 0.58 для гек-
сана до 1.18 для этанола и 1.87 для воды [25].

Для MP в хлористом метилене нами получено 
значение 1.44, что близко к I1/I3 = 1.35 для неза-
мещенного пирена в этом растворителе [25]. Для 
циклобутанов отношение I1/I3 уменьшается до 
1.24 для CB10 и 1.21 для CBoX, что формально 
соответствует увеличению гидрофобности (умень-
шению полярности) локального окружения пи-
реновых заместителей в циклобутанах. Однако 
отмечалось, что трактовать изменение параметра 
I1/I3 для замещенных пиренов следует с осторож-
ностью, поскольку в последних нарушается сим-
метрия, что может вносить свой вклад в наблю-
даемый эффект [26].

Фотохимические свойства

Фотохимические свойства циклобутана CBoX 
были исследованы ранее [17]. При облучении 
диады DoX длинноволновым светом с λ = 442 нм 
количественно образовывался циклобутан CBoX, 
который не поглощал действующий свет, поэтому 
реакция ФЦП протекала в необратимом режиме. 
Однако при облучении коротковолновым светом 
с λ = 316 нм циклобутан CBoX подвергался реак-
ции раскрытия цикла (ретро-ФЦП) с квантовым 
выходом φRO = 0.091.

Для диады D10 также было показано, что при 
облучении светом в области ДВПП реакция ФЦП 
протекает в необратимом режиме с количе-
ственным образованием циклобутана CB10 [16]. 
Мы предположили, что реакция раскрытия четы-
рехчленного цикла в CB10 будет протекать при 
облучении светом в области ДВПП циклобутана. 
На рис. 3. показаны спектральные изменения, 
происходящие при облучении циклобутана CB10 
светом с λ = 316 нм. По мере фотолиза уменьша-
лись полосы поглощения циклобутана CB10 с 
одновременным ростом полос поглощения диады 
D10, что свидетельствовало о раскрытии цикла. 
Спектральные изменения прекращались по до-
стижении ФС PS316, которому соответствует 
спектр 9 на рис. 3. То же самое ФС PS316 достига-
лось при облучении диады D10 светом с длиной 
волны 316 нм. Поскольку обе реакции, протека-
ющие в диаде – ФИ и ФЦП – обратимы, PS316 
характеризует “двойное” ФС по обеим реакциям.

Для наглядного представления наблюдаемых 
реакций спектральные изменения при фотолизе 

диады и циклобутана светом с разной длиной 
волны были обработаны методом главных ком-
понент (principal component analysis) [17, 27]. При 
анализе учитывался спектральный диапазон 260–
470 нм с шагом 1 нм. На рис. 4 показан график 
счетов, на котором экспериментальные спектры 
представлены в базисе первых двух сингулярных 
векторов. Отмечены точки, соответствующие 
спектрам трех индивидуальных соединений и двух 
ФС. Спектры EE изомера диады D10 и циклобу-
тана CB10 измерены экспериментально, спектр 
ZE изомера диады смоделирован с учетом спектра 
Z-M1, рассчитанного по методу Фишера [28].

Как видно на рис. 4, при фотолизе диады све-
том с λ = 408 нм (данные взяты из работы [16]) 
основные спектральные изменения, которые ха-
рактеризует первая главная компонента (вектор 
p1), связаны с реакцией ФЦП, Как отмечено 
выше, в этом случае реакция ФЦП протекает в 
необратимом режиме с количественным образо-
ванием циклобутана CB10. В то же время в начале 
фотолиза диады D10 светом с длиной волны как 
408 нм (кривая 1), так и 316 нм (кривая 3) графики 
идут между прямыми EE–ZE и EE–CB, причем 
ближе к первой. Следовательно, под действием 
света в диаде протекают одновременно и реакция 
ФИ, и реакция ФЦП, причем вначале первая пре-
обладает. Затем кривые плавно изгибаются в сто-
рону точки CB, до которой доходит только кри-
вая 1, рис. 4. Точка поворота на этой кривой со-
ответствует квази-ФС q-PS408, когда в реакции 
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Рис. 3. Спектральные изменения при облучении воз-
душно-насыщенного раствора циклобутана CB10 
(1.67 × 10–5 М) светом с длиной волны 316 нм, интен-
сивность 1.07 × 10–10 эйнштейн см–2 · с–1, время фото-
лиза 0 (1) – 10 000 с (9).

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 59  № 1  2025

	 СПЕКТРАЛЬНЫЕ И ФОТОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИПИРЕНИЛЦИКЛОБУТАНОВ...� 31



ФИ достигается равновесие между четырьмя 
изомерами диады (схема 1) и реакция ФЦП ста-
новится спектрально более заметной.

При фотолизе диады D10 светом с λ = 316 нм 
кривая 3 не доходит до точки CB, а останавлива-
ется по достижении “двойного” ФС PS316. В этой 
же точке останавливается кривая 2, описывающая 
фотолиз циклобутана CB10 таким же светом. 
Важно отметить, что начальный участок кривой 
2 направлен по прямой EE–CB, что свидетель-
ствует о раскрытии циклобутана именно в EE 
изомер диады, из которого он образуется. По мере 
накопления в реакционной смеси этого изомера 
начинает спектрально проявляться реакция 
транс-цис фотоизомеризации PEQ-фотохромов, 
и кривая 2 на рис. 4 отклоняется в сторону ZE 
изомера, останавливаясь в точке PS316.

График счетов для диады D10 по форме похож 
на аналогичный график для диады DoX (рис. 4 в 
статье [17]), но имеет существенное отличие. Для 
обеих диад график фотолиза длинноволновым 
светом представляет собой дугообразную кривую, 
точка максимума на которой по вектору p2 соот-
ветствует квази-ФС, q-PS408 для диады D10 и 
q-PS442 для диады DoX. Для диады D10 эта точка 
достигается гораздо раньше (между точками EE 
и ZE), чем для диады DoX (между точками ZE и 
ZZ). Положение точки квази-ФС зависит от кон-
центраций разных хромофоров в смеси и опреде-

ляется соотношением квантовых выходов конку-
рирующих реакций, см. ниже.

При выводе кинетической схемы следует 
учесть, что при фотолизе как диады, так и цикло-
бутана в реакционной смеси протекают одновре-
менно четыре реакции ФИ, схема 1, и реакция 
ФЦП, схема 2, все реакции обратимы. Кроме того, 
в несимметричных EZ и ZE изомерах диады про-
исходит внутримолекулярный ПЭ от транс-изо-
мера PEQ-фотохрома к цис-изомеру, характерный 
для мультифотохромных систем [29]. Все эти про-
цессы учитывает модифицированная система пяти 
дифференциальных уравнений (1)–(5) [17, 30]:
	 dcEE/dt = (jct(εc + jETdεt)(cZE + cEZ) –  
	 – 2φtcεtcEE – 2jPCAεtcEE + jROεCBcCB)I0F, 	 (1)

	 dcZE/dt = (jtcεtcEE – (jtcεt(1 – jETd) +  
	 + jct(εc + jETdεt))cZE + jctεccZZ)I0F,	 (2)

	 dcEZ/dt = (jtcεtcEE – (jtcεt(1 – jETd) + 
	 + jct(εc + jETdεt))cEZ + jctεccZZ)I0F,	 (3)

	 dcZZ /dt = (jtcεt(1 – jETd) (cZE + cEZ) – 
	 – 2jctεccZZ)I0F,	 (4)

	 dcCB /dt = (2jPCAεtcEE – jROεCBcCB)I0F,	 (5)

где εi – МПП соответствующего хромофора (транс- 
или цис-изомера PEQ-фотохрома или циклобутана) 
на длине волны облучения; ci – концентрация изо-
мера диады или циклобутана; jtc и jct – квантовые 
выходы реакций транс-цис и цис-транс ФИ PEQ-

Рис. 4. График счетов – обработка методом главных компонент (principal component analysis) спектральных измене-
ний, происходящих при фотолизе диады D10 светом с длиной волны 408 нм (1) и 316 нм (3) и циклобутана CB10 
светом с длиной волны 316 нм (2); спектры представлены в общем базисе двух первых сингулярных векторов p1 и p2. 
Отмечены точки, соответствующие экспериментальным спектрам EE изомера диады D10, циклобутана CB10 (CB), 
ФС PS316 и квази-ФС q-PS408, а также модельному спектру ZE изомера диады (см. текст); стрелки показывают на-
правление спектральных изменений при фотолизе.
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фотохромов соответственно; φPCA и φRO – квантовые 
выходы реакций ФЦП и раскрытия четырехчленного 
цикла (ретро-ФЦП); φETd – квантовый выход ПЭ от 
транс-изомера PEQ-фотохрома к цис-изомеру в EZ 
и ZE изомерах диады; I0 – интенсивность света, F  = 
= (1–10–A)/A – фотокинетический фактор; оптиче-
ская плотность A определяется как

	 A = AEE + AZE + AEZ + AZZ + ACB.

Эта кинетическая схема выведена при следую
щих условиях: реакции транс-цис и цис-транс ФИ 
PEQ-фотохромов во всех изомерах диады проте-
кают с одинаковыми квантовыми выходами (φtc 
и φct); в несимметричных EZ и ZE изомерах диады 
часть энергии (φETd), поглощенной E-PEQ изо-
мером, переносится на Z-PEQ изомер, приводя к 
его сенсибилизации; оставшаяся на E-PEQ изо-
мере часть энергии (1 – φETd) приводит к его изо-
меризации.

Возможность ПЭ мы оценивали по теории 
Фёрстера для диполь-дипольного индуктивно-
резонансного ПЭ (FRET) [31]. Для свободно ори-
ентированной модельной донорно-акцепторной 
пары, где E-M1 является донором энергии, а 
Z-M1 – акцептором, ранее был рассчитан радиус 
Фёрстера R0 = 1.76 нм [17], который определяет 
расстояние между донором и акцептором, при 
котором донор потушен наполовину, т.е. 
φETd = 0.5.

Расстояние между PEQ-фотохромами в ZE и 
EZ изомерах можно оценить исходя из результатов 
квантовохимических расчетов по теории функ-

ционала плотности (DFT) с использованием гиб
ридного функционала M06-2X, учитывающего 
дисперсионные нековалентные взаимодействия 
[21]. Минимальное расстояние между этилено-
выми группами в свернутом конформере EE изо-
мера диады D10 с π-стэкингом равно 3.78 Å [21], 
максимальное расстояние в развернутом конфор-
мере – 20.20 Å. Поскольку для протекания реак-
ции ФЦП необходимо расстояние между фотох-
ромами не более 4.2 Å [32], и эта реакция наблю-
дается в EE изомере диады D10, очевидно, что 
существуют конформеры ZE и EZ изомеров, в 
которых PEQ-фотохромы находятся на рас-
стоянии порядка нескольких ангстрем, что спо-
собствует внутримолекулярному ПЭ.

Квантовые выходы реакций находили путем 
численного интегрирования системы уравнений 
(1)–(5), при этом минимизировали среднеквадра-
тичную ошибку оптической плотности DA = 
= (S(Acalc – Aexp)2/m)1/2, где Acalc – рассчитанная 
оптическая плотность, Aexp – измеренная оптиче-
ская плотность, m – число экспериментальных 
точек на кинетической кривой. Ошибка считалась 
приемлемой, если не превышала точность изме-
рения оптической плотности (0.001).

Для определения границ изменения φETd было 
изучено влияние этого параметра на ошибку ап-
проксимации и квантовые выходы реакций, при-
чем для учета всех четырех квантовых выводов 
был проведен совместный анализ кинетики ре-
акций при фотолизе диады длинноволновым све-
том (408 нм) и фотолизе циклобутана коротко-
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Рис. 5. Влияние эффективности переноса энергии jETd в ZE и ZE изомерах диады D10 на ошибку аппроксимации 
DA (левая ось, 1) и значения квантовых выходов реакций (правая ось) jtc (2), jct (3), jPCA (4) jRO (5); выделена область 
значений DA < 0.001.
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волновым светом (316 нм). Полученные зависи-
мости показаны на рис. 5.

Минимальная ошибка DA (0.00051) наблюда-
ется при jETd = 0.4, при этом квантовые выходы 
реакций равны jtc = 0.083, jct = 0.29, jPCA = 0.047, 
jRO = 0.048. В диапазоне ошибки DA < 0.001, что 
соответствует изменению величины φETd в преде-
лах 0.2–0.7, средние значения квантовых выходов 
реакций практически совпадают с таковыми в 
точке минимума ошибки: jtc = 0.081, jct = 0.28, 
jPCA = 0.047, jRO = 0.048, при этом стандартное 
отклонение равно 3.9% для jtc, 41% для jct, 1.6% 
для jPCA и 0.8% для jRO.

Ранее в работе [17] для диады DoX оптимальное 
значение jETd определялось только по данным 
фотолиза длинноволновым светом, без учета ре-
акции ретро-ФЦП. По аналогии с диадой D10 мы 
для диады DoX также провели совместный анализ 
кинетики реакций при фотолизе диады длинно-
волновым светом (442 нм) и фотолизе циклобу-
тана коротковолновым светом (316 нм). При этом 
найдено оптимальное значение jETd = 0.44 и по-
лучены следующие квантовые выходы реакций: 
jtc = 0.14, jct = 0.30, jPCA = 0.019, jRO = 0.087. Эти 
значения в пределах 4% совпадают с полученными 
ранее, за исключением квантового выхода jPCA, 
который уменьшился на 27% [17].

Как отмечено выше, сочетание квантовых вы-
ходов jtc и jPCA определяет положение точки 
квази-ФС на графике счетов при фотолизе диады 
длинноволновым светом, когда реакция ФЦП 
протекает в необратимом режиме. Диада DoX, по 
сравнению с диадой D10, имеет большее значение 
jtc (0.14 по сравнению с 0.083), но меньшее зна-
чение jPCA (0.019 по сравнению с 0.047), поэтому 
точка квази-ФС для диады DoX находится дальше 
по шкале второго вектора p2 (между точками ZE 
и ZZ, рис. 4 в статье [17]), чем для диады D10 
(между точками EE и ZE, рис. 4 в этой статье).

Согласно механизму предиссоциации, реакция 
ретро-ФЦП начинается с переноса энергии от 
возбужденного бокового заместителя на цикло-
бутановое ядро, что приводит к разрыву одной 
C–C σ-связи ядра и образованию тетраметилено-
вого бирадикального интермедиата (BI) [18]. 
Квантовый выход образования BI jBI = jET. Раз-
рыв второй C–C σ-связи в BI приводит к полному 
раскрытию цикла и образованию двух замещен-
ных этиленов (в случае циклобутанов CB10 и 
CBoX образуются диады с двумя PEQ-фрагмен-

тами). Если бы это был единственный канал пре-
вращения BI, то наблюдалось бы равенство jRO = 
= jBI = jET, однако реально jRO < jET. Для объя-
снения этого факта было предположено, что 
только часть BI подвергается полному раскрытию 
цикла, а основная часть BI циклизуется обратно 
в циклобутан в результате геминальной рекомби-
нации радикалов, в таком случае отношение jRO/
jET дает фактор распределения α [18]. Для CB10 
jET = 0.68, откуда α = 0.071, для CBoX получена 
верхняя граница jET < 0.95, откуда получаем ни-
жнюю границу α > 0.092.

Другое возможное объяснение несовпадения 
значений jRO и jBI состоит в том, что до образо-
вания BI существует еще один канал потери энер-
гии возбуждения (кроме ПЭ), тогда jBI < jET, что 
приводит к неравенству jRO < jET. В любом случае 
только некоторая часть энергии возбуждения рас-
ходуется на реакцию ретро-ФЦП, а величина 
квантового выхода ПЭ jET ограничивает возмож-
ное значение квантового выхода реакции jRO.

Циклобутаны CB10 и CBoX имеют одинаковые 
заместители у четырехчленного ядра и различа-
ются только мостиковыми группами, связываю-
щими два хинолиновых заместителя с противопо-
ложной стороны от пиренильных заместителей 
(схема 2): в CB10 это декаметиленовая группа, в 
CBoX – орто-ксилиленовая группа. Очевидно, 
разные дистальные группы приводят к разной 
структуре циклобутанов CB10 и CBoX, причем это 
различие возникает на этапе образования цикло-
бутанов из соответствующих диад. Циклобутаны 
образуются из свернутых конформеров EE изоме-
ров диад, которые стабилизированы за счет 
π-стэкинг взаимодействия транс-(E-) изомеров 
PEQ фотохромов [17, 21], и раскрываются именно 
в EE изомеры, как свидетельствует метод главных 
компонент, рис. 4. Протекание реакции ФЦП и 
ретро-ФЦП по одному и тому же пути следует из 
достижения одного и того же ФС при облучении 
как циклобутана, так и диады светом 316 нм, 
рис. 4, кривые 2 и 3, а также из цикличности спект-
ральных изменений при попеременном облучении 
светом с разной длиной волны, см. ниже рис. 6.

Если бы реакция раскрытия циклобутана про-
текала по другому пути (не по горизонтальному, 
а по вертикальному рассечению четырехчленного 
цикла на схеме 2), это означало бы реакцию ме-
татезиса с образованием других новых продуктов 
распада, ковалентно-несвязанных этиленов – 
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1,2-ди(пиренил-1)этилена и 1,2-ди(хинолил-2)
этилена. В этом случае реакция ретро-ФЦП про-
текала бы необратимо, поскольку новая реакция 
ФЦП между новыми этиленами имеет межмоле-
кулярный характер (в отличие от мономолекуляр-
ного характера в диаде) и невозможна при исполь-
зуемых небольших концентрациях реагентов 
(~10–5 М). Кроме того, появление в реакционной 
смеси новых хромофоров, имеющих другие 
спектры поглощения, привело бы к отклонению 
графика счетов в методе главных компонент 
(рис. 4) из плоскости двух сингулярных векторов, 
что противоречит экспериментальным данным.

В реакции ФЦП не участвуют EZ, ZE и ZZ изо-
меры диады, содержащие цис-(Z-) изомеры PEQ 
фотохромов, поскольку в таком случае начальный 
участок кривой 2 на рис. 4 был бы направлен под 
углом к прямой EE–CB, что также противоречит 
экспериментальным данным.

Теоретически, в реакции ФЦП двух (свобод-
ных) транс-(E-) изомеров PEQ фотохрома воз-
можно образование четырех изомеров циклобу-
тана, схема 4. Если два PEQ фотохрома перед 
реакцией ФЦП ориентированы “голова-к-голове” 
(head-to-head, hh), как показано для свернутых 
конформеров диад на схеме 2, то в циклобутане 
пиреновые заместители оказываются в положе-
ниях 1,2 четырехчленного кольца, по одну сторону 
кольца в син-изомере s-hh или по разные стороны 
кольца в анти-изомере a-hh, схема 4. Аналогично, 
если два PEQ фотохрома перед реакцией ФЦП 
ориентированы “голова-к-хвосту” (head-to-tail, 
ht), то в циклобутане пиреновые заместители ока-
зываются в положениях 1,3 четырехчленного 
кольца, при этом образуются два других изомера 
циклобутана, син-голова-к-хвосту s-ht или анти-

голова-к-хвосту a-ht, схема 4. По ориентации за-
местителей относительно плоскости циклобута-
нового кольца s-hh и s-ht представляют собой rctt 
изомеры, а a-hh и a-ht – rtct изомеры 1,2,3,4-тет
разамещенного циклобутана.

Наличие мостиковых групп, связывающих PEQ 
фотохромы в диадах D10 и DoX, ограничивает 
набор возможной ориентации этих фотохромов 
перед реакцией ФЦП и возможных изомеров ци-
клобутанов. В диаде DoX с короткой жесткой 
орто-ксилиленовой группой возможно образова-
ние только s-hh изомера циклобутана CBoX. Более 
длинная и гибкая декаметиленовая группа в D10 
допускает более далекое расположение PEQ фо-
тохромов друг от друга, приводящее к образова-
нию a-hh и a-ht изомеров циклобутана CB10, 
схема 4. Однако это менее вероятное направление 
реакции ФЦП, поскольку в этом случае соответ-
ствующие конформеры диады D10 будут менее 
стабильны вследствие ослабленного π-стэкинг 
взаимодействия между PEQ фотохромами. Изомер 
s-ht можно исключить, поскольку в этом случае 
декаметиленовая цепочка должна проходить через 
циклобутановое кольцо.

Четырехчленное кольцо является неплоским, 
поэтому, кроме разных изомеров, возможны раз-
ные конформеры с аксиальным и экваториальным 
положением заместителей, как это показано на 
схеме 5 для rctt изомера циклобутана. Переход 
между такими конформерами происходит вслед-
ствие инверсных колебаний циклобутанового 
кольца. Ковалентное связывание хинолиновых 
заместителей в циклобутанах может затруднить 
инверсные колебания и стабилизировать конфор-
меры, в которых два вицинальных пиреновых 
заместителя находятся на разном расстоянии друг 
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Схема 4. Возможное расположение двух PEQ фотохромов перед реакцией [2+2]-фотоциклоприсоединения, приво-
дящее к образованию соответствующих изомеров тетразамещенного циклобутана.
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от друга и поэтому по-разному взаимодействуют. 
Возможно, s-hh изомер циклобутана CBoX суще-
ствует в виде разных конформеров: в одном кон-
формере пиренильные заместители удалены друг 
от друга и слабо взаимодействуют, что проявля-
ется в спектре флуоресценции; в другом конфор-
мере заместители сближены, и сильное взаимо-
действие между ними приводит к искажению 
спектра поглощения и полному тушению флуо-
ресценции. Выяснение причины различий в свой-
ствах циклобутанов CB10 и CBoX, имеющих близ-
кие структуры (схема 2), требует дальнейших 
исследований.

Недавно было показано, что бифотохромные 
диады, образующие циклобутаны под действием 
света, можно рассматривать как новый класс фо-
тохромов, функционирующих по механизму ре-
акции ФЦП [18, 30]. В этом случае диада является 
открытым, а циклобутан – закрытым изомером 
фотохрома нового типа. Отметим, что соотноше-
ние между спектральными свойствами изомеров 
таких фотохромов можно легко предсказать, по-

скольку эти свойства определяются размерами 
π-систем ароматических заместителей [30].

Учитывая, что и диада D10, и циклобутан CB10 
обладают флуоресцентными свойствами, причем 
их спектры излучения существенно различаются, 
фотохромная пара “D10–CB10” может функцио-
нировать в качестве двухканального цветокорре-
лированного флуоресцентного фотопереключа-
теля (ФП) [12]. ФП должен под действием света 
обратимо переключаться между двумя состоя-
ниями, поэтому доступный синтетически, но не 
доступный фотохимически EE изомер диады D10 
не подходит в качестве одного из состояний ФП. 
В то же время, как видно на рис. 4, в качестве 
состояний ФП могут быть использованы PS316 и 
циклобутан CB10. Оба эти состояния достижимы 
фотохимически в обратимом режиме при облуче-
нии светом с разной длиной волны.

На рис. 6 показана работа флуоресцентного 
ФП в случае, когда исходным состоянием явля-
ется циклобутан CB10. Спектр 1 (рис. 6) представ-
ляет собой спектр флуоресценции циклобутана; 
спектр возбуждения флуоресценции которого 
(рис. 6, спектр 3) совпадает со спектром погло-
щения (см. рис. 1). При облучении циклобутана 
светом 316 нм происходит фотоиндуцированное 
раскрытие циклобутана в диаду (реакция ретро-
ФЦП). Как отмечалось выше, из-за обратимости 
реакции ФЦП циклобутан не полностью превра-
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Схема 5. Возможные конформеры rctt изомера цикло-
бутана с аксиальным и экваториальным положением 
заместителей.
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Рис. 6. Спектры флуоресценции (возбуждение при 352 нм): циклобутан CB10 (1), тот же образец после облучения 
светом с длиной волны 316 нм в течение 3000 с (2); спектры возбуждения флуоресценции: циклобутан CB10 (3, на-
блюдение при 380 нм), после облучения светом с длиной волны 316 нм в течение 3000 с (4, наблюдение при 465 нм, 
спектр уменьшен в 2 раза). Вставка: изменение интенсивности флуоресценции образца (возбуждение при 352 нм) 
на длинах волн: 380 нм (5) и 465 нм (6) при попеременном облучении светом с длинами волн 316 нм в течение 3000 с 
и 442 нм в течение 500 с.
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щается в диаду под действием света 316 нм, а обра-
зуется PS316, см. рис. 4. Спектр флуоресценции 
PS316 (рис. 6, спектр 2) представляет собой сумму 
спектров эмиссии циклобутана и диады, причем 
последняя вносит основной вклад в длинновол-
новую полосу спектра эмиссии PS316: при наблю-
дении на длине волны 465 нм спектр возбуждения 
флуоресценции PS316 (рис. 6, спектр 4) совпадает 
со спектром поглощения диады.

Как видно на вставке на рис. 6, при облучении 
светом с разной длиной волны (316 и 442 нм) ин-
тенсивность флуоресценции образца на двух ка-
налах считывания (на длинах волн 380 нм и 
465 нм) изменяется антибатно, что соответствует 
двухканальному цветокоррелированному флуо-
ресцентному ФП [12].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследованы свойства дипиренилциклобута-

нов CB10 и CBoX, которые имеют одинаковые 
заместители у четырехчленного ядра, но различа-
ются мостиковыми группами, связывающими два 
хинолиновых заместителя: в CB10 это декамети-
леновая группа, в CBoX – орто-ксилиленовая 
группа. Эти циклобутаны образуются из соответ-
ствующих бифотохромных диад в реакции 
[2+2]-фотоциклоприсоединения (ФЦП). Спек-
трально-люминесцентные свойства циклобутана 
CB10 близки к таковым для модельного 1-метил-
пирена. В циклобутане CBoX искажена колеба-
тельная структура спектров поглощения, а спектр 
возбуждения флуоресценции не совпадает со 
спектром поглощения, что выявляет взаимодей-
ствие пиреновых заместителей в основном S0 со-
стоянии. Выявленные различия в свойствах ди-
пиренилциклобутанов CB10 и CBoX, очевидно, 
обусловлены различием дистальных заместителей 
(мостиковых групп между двумя хинолиновыми 
заместителями), что приводит к различию в струк-
туре соединений и требует дальнейших исследо-
ваний.

Под действием света в обоих циклобутанах 
CB10 и CBoX наблюдается перенос энергии (ПЭ) 
от пиренильных заместителей на циклобутановые 
ядра, для CB10 квантовый выход (эффективность) 
ПЭ jET = 0.68, для CBoX получена оценка верней 
границы jET < 0.95. ПЭ инициирует реакции рас-
крытия четырехчленных циклов (ретро-ФЦП), 
которые происходят с довольно низкими кванто-
выми выходами jRO < 0.1.

Полученные данные интерпретированы в рам-
ках механизма предиссоциации для реакции ре-
тро-ФЦП: ПЭ приводит сначала к разрыву одной 
C–C σ-связи циклобутана и образованию тетра-
метиленового бирадикального интермедиата BI, 
который может далее или циклизоваться обратно 
в циклобутан, или полностью раскрыться в диаду 
в результате разрыва второй C–C σ-связи. По-
скольку jRO < jET, предположено, что основная 
часть BI циклизуется обратно в циклобутан 
в результате геминальной рекомбинации ради
калов.

Исследованные циклобутаны и соответствую
щие диады являются примерами фотохромов но-
вого типа, которые работают по механизму реак-
ции ФЦП и для которых циклобутан является 
закрытым изомером, а диада – открытым изоме-
ром. Показано, что благодаря своим флуоресцен-
тным свойствам, фотохромная пара “D10–CB10” 
может функционировать в качестве двухканаль-
ного цветокоррелированного флуоресцентного 
фотопереключателя.
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SPECTRAL AND PHOTOCHEMICAL PROPERTIES 
OF DIPYRENYLCYCLOBUTANES FORMED  

IN THE [2+2]-PHOTOCYCLOADDITION REACTION  
FROM BIPHOTOCHROMIC DYADS

M. F. Budykaa, *, V. M. Lia, T. N. Gavrishovaa

aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry of the RAS
Chernogolovka, Russia

*E-mail: budyka@icp.ac.ru

The properties of dipyrenylcyclobutanes CB10 and CBoX, which are products of the [2+2]-photocycloaddition 
reaction (PCA) of the corresponding biphotochromic dyads D10 and DoX, have been studied. The absorption 
and fluorescence spectra of cyclobutane CBoX revealed the presence of different types of pyrene substituents, with 
strong and weak interactions in the ground S0 and excited S1 states. In both cyclobutanes, energy transfer (ET) 
from the pyrenyl substituents to the cyclobutane rings is observed, initiating the cyclobutane opening reaction 
(retro-PCA), which occurs via a predissociation mechanism. The photochromic pair “D10-CB10” is an example 
of a new type of photochrome operating by the mechanism of the PCA reaction and can function as a two-
channel color-correlated fluorescent photoswitch.
Keywords: biphotochromic dyad, [2+2]-photocycloaddition, cyclobutane, pyrene, fluorescence, energy transfer, 
predissociation, photoswitch
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Принята к публикации 10.09.2024 г.
Синтезирован катализатор СО на основе TiO2 с добавками 10 мас. % TiC0.2N0.8 и 10 мас. % Pd. Катали-
затор исследован методами ПЭМ, СРД и РФЭС. Исследовано влияние УФ-излучения на каталитические 
свойства, и проведены долговременные испытания в течение 100 дней. Найдено, что УФ-излучение 
увеличивает скорость реакции окисления СО, снижает энергию активации константы скорости реакции 
и повышает долговременную стабильность каталитических свойств. Определена энергия активации 
константы скорости реакции в диапазоне температур от 288 до 308 К, которая равна 23 ± 1 кДж/моль 
при УФ-освещении катализатора. Катализатор имеет хорошие перспективы использования в фотока-
талитических воздухоочистителях.
Ключевые слова: катализатор СО, катализ, фотокатализ, наночастицы, карбонитрид титана, диоксид 
титана, палладий
DOI: 10.31857/S0023119325010056   EDN: SPMHXO

ВВЕДЕНИЕ
В фотокаталитических системах воздуха от ток-

сичных газов, вирусов и бактерий в качестве актив-
ного материала используют диоксид титана [1−13]. 
На чистом диоксиде титана фотокаталитическая 
очистка воздуха от СО не эффективна при комнат-
ной температуре. Ранее нами были исследованы 
катализаторы СО для систем очистки воздуха, вклю-
чающие кластеры каталитического металла (Pd, Pt) 
на поверхности наноалмаза (ND), β–SiC, TiN и 
TiCхNу [4−8], обладающих структурным подобием 
к палладию и платине. Задачей данной работы яв-
ляется исследование влияния ультрафиолетового 
облучения (УФ) на каталитические свойства и ис-
следование долговременной стабильности катали-
тических свойств катализатора на основе TiO2 с до-
бавками плазмохимического TiC0.2N0.8, включаю-
щего кластеры Pd, с целью оценки перспективности 
его применения в фотокаталитических системах 
очистки воздуха.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика подготовки исходных материалов

Порошок TiC0.2N0.8 был получен по методике, 
описанной нами ранее [8]. В качестве диоксида ти-

тана использовали TiO2, производимый заводом 
“Крымский титан” (Россия). Так как большинство 
диоксидов титана со структурой анатаза произво-
дятся по сульфатной технологии, они содержат на 
поверхности значительное количество сульфатов 
в виде соединения TiOSO4. С целью очистки поверх-
ности диоксида от сульфатов коммерческий диоксид 
титана выдерживали при 60°С 24 ч в 30%-ном вод-
ном растворе NH4OH, а затем многократно отмы-
вали дистиллированной водой от продуктов реакции 
и сушили при 90°С. После высушивания диоксид 
титана прокаливали при 360°С в течение 3 ч. На рис. 
1 приведены данные РФЭС исследования, которые 
показали отсутствие сульфатов на поверхности ди-
оксида титана.

Методика синтеза катализаторa

После анализа данных по измерению удельной 
поверхности и данных РФА найдено, что средний 
размер частиц TiC0.2N0.8 близок 20 ± 4 нм, а удельная 
поверхность TiO2 близка к 300 ± 20 м2/г со средним 
размером кристаллитов 6–8 нм. Для получения ка-
тализатора был использован метод формирования 
кластеров палладия на поверхности частиц носителя 
в водном растворе, содержащем хлорид палладия и 
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восстановитель – формиат лития LiCOOH, описан-
ный нами ранее [8].

Состав полученного катализатора: 80 мас. % 
TiO2 + 10 мас. % TiC0.2N0.8 + 10 мас. % Pd.

После синтеза получали водную суспензию ка-
тализатора, которую наносили на пористую плас-
тину, спеченную из стеклянных шариков диаметром 
1 мм, а затем сушили при 90 °С в течение 8 ч. Плас-
тины с катализатором дополнительно прокаливали 
при 150 °С в течение двух часов. При приготовлении 
водной суспензии TiO2, TiC0.2N0.8 и катализатора 
использовали ультразвуковой (УЗ) гомогенизатор 
марки HD 3200. Для исследования были приготов-
лены два типа пластин: 1 тип – 2 пластины с габа-
ритами 200 × 50 × 6 мм с общей массой катализатора, 
равной 500 ± 10 мг, 2 тип – пластина с габаритами 
14 × 14 × 6 мм с массой катализатора, равной 
5 ± 0.5 мг.

Приборы для исследования физико-химических 
свойств катализатора

Изотермы адсорбции/десорбции азота и измере-
ние удельной поверхности образцов методом БЭТ 
получали при температуре жидкого азота (77 K) c 
помощью анализатора Quantachrome Quadrasorb SI. 
Образцы были кондиционированы при 573 K в среде 
гелия на станции дегазации FloVacDegasser в течение 
3 ч непосредственно перед измерениями. Спектры 

рентгеновской дифракции регистрировались с по-
мощью дифрактометра DRON ADP-2-02, применяя 
CuKα-излучение (λ = 0.154056 нм). Для исследова-
ния структуры и состава поверхности катализатора 
c кластерами Pd, использовали электронный прос-
вечивающий микроскоп марки JEOL JEM 2100 и 
электронный спектрометр для химического анализа 
SPECS PHOIBOS 150 MCD-9 с рентгеновским 
источником с магниевым анодом (Mg Kα-излучение 
1253.6 эВ). Для взвешивания реактивов и образцов 
использовали электронные весы Асculab марки ALC-
80d4.

Методика исследования каталитических свойств

Исследование каталитических свойств катали-
затора СО проводили в измерительной камере из 
нержавеющей стали объемом 330 дм3 для исследо-
вания катализатора с массой 500 мг и камере объ-
емом 1.6 дм3 для исследования катализатора с массой 
5 мг. В качестве источника УФ-излучения исполь-
зовали УФ-лампу PL-L 36W 2G11 UV-A (Philips) в 
измерительной камере 330 дм3 и УФ-светодиод 
CUN6AF1B (Seulviosys, Korea) в камере 1.6 дм3. Для 
измерения интенсивности УФ-излучения светоди-
ода вблизи образца с катализатором использовали 
сенсор GUVA (GenicomCo., Ltd., Korea). Световая 
мощность УФ-излучения на образце массой 5 мг 
составляла 0.15 ± 0.2 Вт/см2. Для образца массой 
500 мг расчетное значение мощности УФ-излучения 
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Рис. 1. РФЭС спектры диоксида титана. 1 – до обработки, 2 – после обработки при 60 °С 24 ч в 30%-ном водном 
растворе NH4OH.
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равно 0.015 ± 0.005 Вт/см2. Максимум интенсивности 
УФ-излучения был близок к 365 нм, причем для 
УФ-светодиода спектр излучения достаточно узкий 
и ширина его не превышает 6 нм, а для УФ-лампы 
спектр более широкий, по сравнению со светодио-
дом, и лежит в пределах от 350 до 400 нм.

Исследование каталитических свойств проводили 
следующим образом: в испытательную камеру впрыс
кивали необходимый объем смеси СО с воздухом, 
поддерживая в течение 600 с концентрацию СО 
150 ± 10 мг/м3 с заданной влажностью. Затем вклю-
чали вентилятор, находящийся в испытательной 
камере, обеспечивая циркуляцию газовой смеси 
через образец с катализатором. После снижения 
концентрации СО за счет каталитической реакции 
до уровня 100 мг/м3 регистрировали показания сен-
соров. Испытательная камера снабжена сенсорами 
СО, СО2, влажности и температуры (RH/Т). В ка-
честве сенсоров использовали: сенсор СО NAP-505 
(Nemoto), cенсор СО2MSH P/CO2/NC/5/V/Р 
(Dynament), сенсор влажности и температуры марки 
SHT75 (Sensirion).

Результаты исследования физико-химических 
свойств катализатора

На рис. 2 приведены результаты рентгеновских 
исследований катализатора следующего состава: 
80 мас. % TiO2 + 10 мас. % TiC0.2N0.8 + 10 мас. % Pd. 
Из рентгеновских данных было найдено, что область 
когеретного рассеяния кластеров (ОКР) Pd близка 
к 12 ± 3 нм.

На рис. 3 приведены результаты исследований 
катализатора методом РФЭС с примером разложе-
ния на индивидуальные компоненты фотоэлектрон-
ных спектров.

В спектрах уровня Pd3d можно обнаружить три 
основных пика с энергиями связи Pd3d5/2, состав-
ляющими 335.4, 336.5 и 337.8 эВ. Обнаруженные 
сигналы в спектрах хорошо соответствуют данным 
из литературы [8] и указывают на присутствие пал-
ладия в металлическом состоянии с энергией связи 
Pd0 = 335.4 эВ (Pd3d5/2). Расщепление спин-орбитали 
между уровнями Pd3d5/2 и Pd3d3/2 составляет 5.26 эВ. 
Пик палладия с энергией связи около 336.5 эВ, об-
наруженный в спектрах исходного образца катали-
затора, вероятно, связан с оксидом палладия (II), 
который, скорее всего, образовался в процессе хра-
нения образцов на воздухе. Пик с энергией связи 
337.8 эВ можно отнести к состоянию Pd4+, например 
в соединении PdO2 или в кластерах, локализованных 
на дефектах поверхности носителя [8]. Доля Pd0 
в исходном образце катализатора составляет 86.7%, 
а в обработанных образцах УФ (при 303 К 72 ч) 
89.4% и в смеси воздуха и 3 об. % Н2 (303 К 72 ч) 
91.2%.

Эти результаты, представленные в статье [8], яв-
ляются значимыми для понимания химических про-
цессов и свойств катализаторов. Они подчеркивают 
важность изучения структуры и характеристик пал-
ладия в различных оксидационных состояниях для 
оптимизации катализаторов и повышения их эф-

Рис. 2. Дифрактограмма катализатора: 80 мас. % TiO2 + 10 мас. % TiC0.2N0.8 + 10 мас. % Pd.
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фективности в химических реакциях окисления СО 
кислородом воздуха.

Результаты исследования каталитических  
свойств катализатора

При снижении концентрации СО в измеритель-
ной камере одновременно происходит возрастание 
концентрации СО2 за счет необратимой реакции 
окисления СО кислородом воздуха (СО + 1/2 О2 = 
= СО2) на поверхности катализатора.

Зависимость концентрации СО от времени в ис-
пытательной камере с катализатором описывается 
уравнением (1):

	 ССО (t) = CCO(0) e-k t,	 (1)

где ССО (t) – измеренное значение концентрации 
СО в измерительной камере, CCO(0) – значение кон-
центрации СО в начальный (нулевой) момент вре-
мени, k – константа скорости реакции, t – время.

В табл. 1 приведены результаты исследования, 
полученные после обработки экспериментальных 
данных для образца с массой 5 мг в диапазоне тем-
ператур от 288 до 308 К и относительной влажности 
газовой смеси 25 ± 5%.

После обработки экспериментальных данных 
было найдено, что энергия активации константы 
скорости реакции без освещения УФ равна 
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Рис. 3. РФЭ-спектры области Pd3d поверхности кластера Pd для катализатора: 80 мас. % TiO2+10 мас. % TiC0.2N0.8+ 
+ 10 мас. % Pd. (а) В области Pd3d при разной обработке: 1 – исходный образец через 100 дней после синтеза ката-
лизатора, 2 – обработанный УФ, 3 – выдержанный в смеси воздуха и 3 об. % Н2; (б) разложение на индивидуальные 
компоненты образца 2, обработанного УФ.
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25 ± 1кДж/моль, а при освещении УФ энергия ак-
тивации равна 23 ± 1 кДж/моль. Нетрудно заметить, 
что при УФ-освещении скорость реакции увеличи-
вается в 2 раза.

На рис. 4 приведены результаты испытаний ка-
тализаторов в течение 100 дней.

t0.5 – время, в течение которого концентрация 
снижается в 2 раза. Температура пластин с катали-
затором во время долговременных испытаний равна 
303 ± 2 К при относительной влажности газовой 
смеси 25 ± 5%. Без длительного освещения в течение 
100 дней УФ t0.5 возрастает в 2 раза через 100 дней, 
а при постоянном освещении пластин изменение 
t0.5 за 100 дней не превышают 30%.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В результате проведенных исследований было 

найдено, что постоянное освещение УФ пластин с 
катализатором приводит к стабилизации характе-

ристик. Если катализатор длительное время не под-
вергается УФ-излучению, то происходит снижение 
скорости реакции окисления СО на катализатора. 
Можно выделить несколько причин, по которым 
происходит ухудшения характеристик катализатора:

– с течением времени поверхность кластеров 
палладия окисляется с образованием оксидов пал-
ладия;

− возможно также укрупнение конгломератов 
частиц катализатора, а это будет приводить к бло-
кировке части кластеров палладия от молекул СО и 
О2.

УФ-излучение, вероятно, препятствует укрупне-
нию конгломератов частиц катализатора, сохраняя 
открытость кластеров палладия для молекул СО и 
О2. При воздействии УФ-излучения и наличии на 
поверхности молекул воды происходит разложение 
молекул на Н+ и ОН-, а на диоксиде титана образу-
ются электроны и дырки, которые реагируют с Н+ 
и ОН- с образованием молекул водорода, кислорода 
и частично атомарного кислорода. Более детально 
процессы разложения воды на диоксиде титана опи-
саны в обзорах [9, 10]. Образующийся водород вос-
станавливает оксид палладия до металла. Таким 
образом, УФ-излучение очищает поверхность клас-
тера палладия от оксидов палладия и способствует 
стабилизации пористости катализатора. Увеличение 
скорости реакции при УФ-облучении связано с не-
большим снижением энергии активации скорости 
реакции. Снижение энергии активации, вероятно, 
связано с повышением концентрации атомарного 

Таблица 1. Температурная зависимость kX/k298 ката-
лизатора

1000/Т 3.47 3.39 3.35 3.30 3.25
Катализатор без
освещения УФ
kX/k295

0.82 1 1.17 1.31 1.56

Катализатор при 
освещении УФ
kX/k295

1.62 1.95 2.19 2.5 2.98

k298 — константа скорости реакции без освещения УФ 
поверхности катализатора, через 2 ч после отключения 
освещения при 295 К.
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Рис. 4. Зависимость t0,5 от времени испытаний при температуре 303 ± 2 К. 1 − катализатор массой 5 мг, 2 − катали-
затор массой 500 мг.
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кислорода, который и снижает энергию активации. 
В работе [11] исследовали реакцию окисления СО 
при воздействии УФ-излучения в тонких слоях ди-
оксида титана с кластерами Pt, и было обнаружено 
резкое увеличение скорости реакции при УФ-излу-
чении. В результате расчета на основе эксперимен-
тальных исследований было найдено, что в расчете 
на 1 г палладия в катализаторе при 303 К катализатор 
обеспечит при объеме помещения 17 ± 3 м3 сниже-
ние концентрации СО в течение 1 ч в 2 раза.

ВЫВОДЫ
Синтезирован катализатор СО на основе TiO2 с 

добавками 10 мас. % TiC0.2N0.и 10 мас. % Pd. Иссле-
довано влияние УФ-излучения на каталитические 
свойства, и проведены долговременные испытания 
в течение 100 дней. Найдено, что УФ-излучение 
увеличивает скорость реакции окисления СО, сни-
жает энергию активации константы скорости реак-
ции и повышает долговременную стабильность ка-
талитических свойств. Определена энергия актива-
ции константы скорости реакции в диапазоне тем-
ператур от 288 до 308 К, которая равна 23 ± 1 кДж/
моль при УФ-освещении катализатора. Катализатор 
имеет хорошие перспективы использования в фо-
токаталитических воздухоочистителях.
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STUDY OF THE INFLUENCE OF ULTRAVIOLET IRRADIATION ON THE 
PROPERTIES OF CO CATALYST BASED ON TITANIUM DIOXIDE, PLASMA-

CHEMICAL TITANIUM CARBONITRIDE AND PALLADIUM
N. N. Vershinina, *, I. L. Balikhina, b, E. N. Kabachkova, b, E. N. Kurkina, b

aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry of the RAS, Chernogolovka, Russia
bOsipyan Institute of Solid State Physics of the RAS, Chernogolovka, Russia

*Е-mail: vernik@icp.ac.ru, vernikk20@mail.ru

A CO catalyst based on TiO2 was synthesized with additions of 10 wt % TiC0.2N0.8 and 10 wt % Pd. The catalyst 
was tested by TEM, X-ray photoelectron spectroscopyand X-ray patterns. The effect of UV radiation on catalytic 
properties was investigated and long-term tests were carried out for 100 days. UV radiation was found to increase 
the rate of the CO oxidation reaction, decrease the activation energy of the reaction rate constant, and increase 
the long-term stability of the catalytic properties. The activation energy of the reaction rate constant is determined 
in the temperature range from 288 to 308 K, which is equal to 23 ± 1 kJ/mol under UV illumination of the catalyst. 
The catalyst has good prospects for use in photocatalytic air cleaners.
Keywords: CO catalyst, catalysis, photocatalysis, nanoparticles, titanium carbonitride, titanium dioxide, palladium
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Синтезирована и охарактеризована физико-химическими методами литиевая соль четырехъядерного 
комплекса кобальта Li10[Co4(H2O)2(α-PW9O34)2] 24H2O (1) – активного гомогенного катализатора реак-
ции окисления воды с образованием О2. ESI – масс-спектрометрическим методом показано присутствие 
в масс-спектре максимального пика с m/z = 1182.611, соответствующего иону [Co4(PW9O34)2·HLi5]4-, 
образующего структуру сэндвич-типа. Измерения температурно-зависимой магнитной восприимчиво-
сти показали преобладание антиферромагнитного взаимодействия в комплексе 1. Изучена реакция 
фотохимического окисления воды при облучении видимым светом в присутствии акцептора электронов 
Na2S2O8, фотосенсибилизатоа bpy3RuCl2 и катализатора. Эффективность каталитической системы в 
оптимальных условиях реакции (рН 8, [1] = 5 мкМ), число оборотов катализатора TON = 330, квантовый 
выход фотогенерированного кислорода (Ф = 0.46) выше, чем у натриевой соли аналогичного катализа-
тора (TON = 220, Ф = 0.27).
Ключевые слова: искусственный фотосинтез, четырехъядерный комплекс кобальта, фотокатализ, оки-
сление воды, квантовый выход
DOI: 10.31857/S0023119325010064   EDN: SPGMFR

ВВЕДЕНИЕ
Наиболее актуальной задачей XXI в. является 

поиск путей утилизации солнечной энергии (СЭ). 
Большая часть современных источников энергии 
в мире образовалась из солнечного света, преобра-
зованного фотосинтезирующими организмами в хи-
мическую энергию. Поэтому многие современные 
исследования сосредоточены на так называемом 
искусственном фотосинтезе – фотоиндуцированном 
разложении воды на кислород и водород, который 
является наиболее перспективным энергоносителем 
в будущем [1, 2]. Для создания эффективных фото-
каталических преобразователей СЭ в химическую 
энергию необходимо иметь, помимо стабильных 
сенсибилизаторов, поглощающих свет и превраща-
ющих энергию фотонов в электрохимическую энер-
гию разделенных зарядов, также стабильные высо-
коэффективные катализаторы, которые способны 
быстро окислить воду при потенциалах, немного 
превышающих стандартные термодинамические 
потенциалы реакции. 2H2O → О2 + 4Н+ + 4е- ; Е0 = 
= 1.229–0.059 ∙ рН при 298 К. Более ранние исследо-

вания реакции окисления воды в координационных 
сферах кластеров переходных металлов показали, 
что стабильность их работы резко снижается из-за 
присутствия органических лигандов в катализаторах, 
а также лабильности связи М–О–М в них [3–7].

Полиядерные неорганические комплексы руте-
ния и кобальта представляют интерес как перспек-
тивные высоко эффективные катализаторы окисле-
ния воды в искусственном фотосинтезе для создания 
в будущем фотокаталитических преобразователей 
солнечной энергии в энергию химических связей 
[8–20]. К настоящему времени разработаны подходы 
для получения активных катализаторов на основе 
рутения, которые содержат адамантано-подобное 
ядро Ru4O6, стабилизированное двумя полиоксо-
вольфраматными анионами, которые защищают 
лабильную связь Ru–O–Ru, не давая комплексу 
разрушаться в жестких условиях реакции фотохи-
мического окисления воды. Помимо ПОМ-лиган-
дов, существенную роль в активности и стабиль-
ности рутениевых катализаторов играют Li+ проти-
вокатионы [9, 21–23]. Эти катализаторы имеют один 
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недостаток – они содержат редкий, дорогостоящий 
благородный металл – рутений, поэтому они не 
могут широкомасштабно использоваться в искус-
ственном фотосинтезе.

В данной работе приведен синтез аналогичного 
тетраядерного комплекса, в котором использован 
более доступный и недорогой переходный металл 
Со, в качестве противокатиона был выбран Li+, 
а в ПОМ вместо гетероатома Si использовали Р. 
Такие подходы позволили получить новый тетрая-
дерный  кластер кобальта(II) Li10[Co4(H2O)2 · 
· (α-PW9O34)2] · 24H2O (1), который оказался актив-
ным и более доступным, чем рутениевый аналог, 
изучено его строение и фотохимическое окисление 
воды в его присутствии при облучении видимым 
светом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции по синтезу и выделению комплекса 

Li10[Co4(H2O)2(α-PW9O34)2] 24H2O (1) проводили на 
воздухе. Реагенты, используемые в работе, коммер-
ческие (ACROS). Комплекс 1 получен по модифи-
цированной методике, описанной в работе [24]. 
Ниже приведена схема реакции:

	

3 2 22 4 2 Co(NO ) 6H O, pH 12Li HPO 7H O
2 4 2

0,1MHCl pH 7 100 C, 2 ч. LiCl(тв.)

10 4 2 2 9 34 2 2

Li WO 2H O

Li [Co (H O) ( �PW O ) ] 24H O.

⋅⋅

°

⋅ →→

→
α

Выход: 63%, найдено для 1 (%) Сo 4,75, P 1.13, 
W 62.14, Li1,37; рассчитано (%): Co 4.59, P 1.20, 
W 63.41, Li 1,33. ИК (νас, см–1): Р–О 1027,994 (плечо); 
(W–O) 935.910 (плечо); (W–O–W)угл 865.783 (плечо); 
(W–O–W)конц 689; (Со–О) 556; (Со–О–Со) 476; 
νас(ОН) 3000–3600; δ(ОН) 1600–1650. ЭСП (рН 8): 
λ = 580 нм, (ε580 = 330 М–1 · см–1). ТГА – потеря 
массы при нагревании до 500 °С 9.053%, что соот-
ветствует испарению 24 молекул воды.

Элементный анализ выполнен в Аналитическом 
центре ФИЦ ПХФ и МХ РАН на CHNOS-анализа-
торе Vario El (Германия). Co, W, P, Li – на атомно-
абсорбционном cпектрометре AAS-3 VEB Feinmess
zeug-fabrik (Германия). ИК-спектры записывали на 
ИК-Фурье спектрометре PerkinElmer SpectrumTwo 
(США 2020 г.), оснащенным приставкой НПВО, 
в диапазоне 350–8000 см–1. Отнесение полос выпол-
нено на основании данных [25]. Электронные 
спектры поглощения комплекса снимали на приборе 
SPECORD М-40 (Carl Zeis, Германия) в диапазоне 
длин волн 400–800 нм в 0.1М NaP буферном рас-
творе при разных pH в кварцевой кювете (l = 1 см). 
ТГА проводили на синхротронном аналитическом 

анализаторе NETZSCH STA 449F5 (Германия). Для 
установления состава и строения образованного 
in situ тетраядерного катализатора фотоокисления 
воды использовали метод ESI-масс-спектрометрии. 
Масс-спектры растворов комплексов кобальта по-
лучены на жидкостном хромато-масс-спектрометре 
LCMS-2020 (Shimadzu Corporation, Япония), осна-
щенном высокоэффективным автодозатором SIL-2 
АС. Водные растворы комплексов вводили в элек-
троспрей-источник ионизации с использованием 
автодозатора со скоростью потока 20 мкл/мин. 
Объем вводимой пробы варьировали от 0.1 до 3 мкл. 
При приложении к капилляру напряжения (от 0.5 
до 4.5 кВ) происходит тонкодисперсное распыление 
анализируемого раствора, конечной стадией кото-
рого является полевое испарение ионов, содержа-
щихся в пробе. Часть этих ионов через вакуумный 
интерфейс поступает в масс-анализатор (измеряются 
m/z от 10 до 2000).

Зависимости магнитного момента от температуры 
М(Т) и напряженности магнитного поля М(Н) были 
измерены с помощью вибрационного магнитометра 
многофункциональной измерительной криомагнит-
ной установки CFMS фирмы Cryogenic Ltd, UK. 
Зависимость магнитного момента от температуры 
М(Т) измерена в диапазоне температур T = 2–300 K 
в постоянном магнитном поле напряженностью 
Н = 5 kOe. Магнитный момент образца был скор-
ректирован с учетом вклада держателя образца в виде 
желатиновой капсулы. Полученное значение маг-
нитного момента было пересчитано в молярную маг-
нитную восприимчивость χ по формуле c  = М/(Нn), 
здесь n – количества вещества.

Кинетику образования O2 в фотохимической ре-
акции снимали на вакуумной стеклянной установке 
с помощью калиброванного манометра. В качестве 
источника света использовали ртутную лампу свер-
хвысокого давления ДРШ-1000. Для выделения 
нужной длины волны применяли светофильтр 
с λ  ≥ 420 нм. Интенсивность света I0 определяли 
с помощью ферриоксалатного актинометра в тех же 
условиях, в которых проводили фотолиз исследуе
мых образцов (I0 = 1.9 · 10–7 моль/с) [26]. Квантовый 
выход фотогенерированного O2 определяли по фор-
муле Ф = W0 /I0, где W0 – начальная скорость обра-
зования O2. Перед облучением в кварцевый реактор, 
защищенный от света алюминиевой фольгой, за-
гружали растворы акцептора электронов Na2S2O8, 
фотосенсиблизатора (bpy)3RuCl2 (bpy – 2,2′-бипи-
ридил) и комплекса Li10[Co4(H2O)2(α-PW9O34)] · 
· 24H2O, быстро продували азотом особой чистоты, 
дегазировали в вакууме и облучали. После каждого 
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облучения количество O2 определяли с помощью 
калибровочного манометра. Газообразные продукты 
реакций собирали в масс-спектрометрическую ам-
пулу, соединенную с реактором и анализировали на 
масс-спектрометре МИ-1201 (OOO “Селми” Рос-
сия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Согласно РСА кобальтовых катализаторов, че-

тырехатомное ядро кобальта окружают гидро-
ксильные группы и два полиоксовольфраматных 
лиганда (ПОМ), чем и объясняется стабильность 
[27]. На примере хорошо изученных ранее рутение
вых катализаторов показано, что кроме объемных 
ПОМ-лигандов дополнительный вклад в повыше-
нии активности и стабильности катализаторов вно-
сят Li+ противокатионы [9, 21–23], вместо тради-
ционно используемых K+, Rb+, Cs+ катионов. Об-
разование тетраядерного кобальтового катализатора 
подтверждено методом ESI–масс-спектрометрии. 
ESI-масс-спектральный анализ полученного ком-
плекса 1, снятый в смеси Н2О : CH3CN (80:20), ука-
зывает на сохранение его структуры. Как следует из 
табл. 1, в масс-спектре присутствуют как пяти- , так 
и четырех- и трехзарядные ионы с различным 
числом протонов и ионов лития с соответствующими 
молекулярными массами (m/z), значения которых 

согласуются с рассчитанными. На рис. 1 приведено 
изотопное распределение максимального пика 
в масс-спектре комплекса 1 с m/z = 1182.611, ко- 
торый соответствует тетраядерному комплексу 
СоII[Co4(PW9O34)2 · HLi5]4-. Расчетный масс-спектр 
(m/z  = 1182.612) хорошо согласуется с экспериментом.

При повышении температуры сохраняется струк-
тура комплекса 1, испаряется лишь кристаллизаци-
онная вода. Как показал ТГА анализ, при нагрева-
нии образца до 500°С при скорости сканирования 5 
град/мин потеря массы составляет 9.053%, остаточ-
ная масса – 90.947%, что соответствует испарению 
24 молекул воды, однако ядро кобальта с ПОМ-ли-
гандами [Co4(PW9O34)] сохраняется.

500

1000

1500

500

1000

1500

2000

11791178 1180 1181 1182 1183
m/z

1184 1185

2

1

1182.612

1182.611

1186

Рис. 1. Изотопное распределение для аниона [CoII
4 (PW9O34)2HLi5]4–: 1 – эксперимент, 2 – расчет, концентрация 

комплекса 1 = 1 мМ в смеси H2O : CH3CN (80 : 20).

Таблица 1. Значения ESI масс-спектров комплекса 1 
при рН 8

Пик комплекса 1 m/z,  
эксперимент

m/z, 
расчет

[W2O7Li]– 486.615 486.614
[Co4(PW9O34)2(H2O)H5]5– 943.548 943.554
[Co4(PW9O34)2(H2O)H4Li]5– 944.738 944.741
[Co4(PW9O34)2(H2O)HLi4]5– 948.307 948.304
[Co4(PW9O34)2HLi5]4– 1182.611 1182.612
[Co4(PW9O34)2Li7]3– 1581.101 1581.105

m/z – значение для центрального пика в изотопном рас-
пределении.
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Магнитные характеристики комплекса 1 были 
измерены в диапазоне температур T  = 2–300 K 
в постоянном магнитном поле напряженностью 
H  = 5 kOe. Для изучения магнитных свойств исполь-
зовали порошок комплекса 1.

Зависимость произведения χm·T от Т для ком-
плекса (где χm – молярная магнитная восприимчи-
вость на частицу Co4O16) представлена на рис. 2. 
Значение произведения cТ, приходящееся на фор-
мульную единицу, содержащую четыре ион Co2+, 
при Т  = 300 К составляет cТ = 14.8 см3

 · K · мол–1 
(рис. 2). Это значение заметно больше величины 
cТ  = 7.5 см3

 · K · мол–1 для случая только спинового 
вклада четверки невзаимодействующих ионов Co2+ 
с S = 3/2, вычисляемого по формуле cТ = g2S(S+1)/2 
(здесь g – g-фактор), что указывает на вклад орби-
тального момента [28]. Понижение температуры 
приводит к уменьшению величины cТ до значения 
2.8 см3

 · K · моль–1 при 2 K (рис. 2). Это может быть 
обусловлено уменьшением заселенности возбужден-
ных подуровней. Зависимость χm

–1 от T для ком-
плекса 1 показана на рис. 2.

Зависимость c-1(Т) линейна при высоких темпе-
ратурах, а при низких температурах заметно откло-
няется от линейности. При экстраполяции сплош-
ной прямой до значения c-1 = 0 получается ненуле-
вое пересечение с осью температур. Такое поведение 
может быть интерпретировано в рамках закона 
Кюри–Вейсса: c–1 = (Т – θ)/C, где C – константа 
Кюри, θ – константа Вейсса. На рис. 2 тонкой ли-
нией показана аппроксимация высокотемпера-
турной части зависимости c-1(Т) законом Кюри–
Вейсса. Из аппроксимации были определены зна-
чения C = 14.7 см3

 · K · моль–1 и θ = –18 K. Ненулевое 
значение θ может быть обусловлено обменным 

взаимодействием между ионами Co2+. Отрицатель-
ный знак θ указывает на то, что имеет место анти-
ферромагнитный обмен.

Также исследовано изменение намагниченности 
в зависимости от напряженности магнитного поля 
при 2 К и результаты показаны на рис. 3. Намагни-
ченность комплекса не насыщается в данных экспе-
риментальных условиях, значение намагниченности 
при 2 К равно 7.35 Нβ моль–1. Это медленное уве-
личение молярной намагниченности указывает 
на наличие антиферромагнитных взаимодействий 
в комплексе 1.

Реакция фотохимического окисления воды с 
образованием кислорода осуществляется в NaP бу-
ферном растворе. Перед изучением реакции были 
сняты электронные спектры поглощения при разных 
pH. На рис. 4 представлены электронные спектры 
поглощения в зависимости от рН среды, из которых 
видно, что перенос заряда с лиганда на металл про-
исходит в дальней видимой области на длине волны 
с λ = 580 нм с коэффициентом молярной экстин-
кции ε = 380 М–1

 · см–1. Однако высота полосы по-
глощения зависит от рН раствора. При повышении 
рН от 2 до 8 высота полосы поглощения растет, 
достигая максимума при рН 8 (кривая 1), при сни-
жении рН высота уменьшается (кривые 2, 3). Ана-
логичная зависимость наблюдается в реакции фо-
тохимического окисления воды от рН буферного 
раствора. Кинетические кривые образования О2 при 
облучении каталитической системы
	 bpy3RuCl2 + Na2S2O8 +

	 + Li10[Co4(H2O)2(PW9O34)2] · 24 H2O
видимым светом (λ ≥ 420 нм) от рН раствора пока-
заны на рис. 5. Из рисунка следует, что при практи-
чески одинаковых начальных скоростях реакции 
образования О2, дальнейший ход кинетических кри-
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Рис. 2. Температурная зависимость произведения χT 
и обратной магнитной восприимчивости χ-1. Тонкой 
линией показана аппроксимация высокотемпера-
турной части зависимости χ-1 законом Кюри–Вейсса.
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Рис. 3. Зависимость намагниченности М от напря-
женности магнитного поля Н при Т = 2 К.
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вых меняется. Из кинетики видно, что вода окисля-
ется наиболее эффективно (TON = 333) при рН 8 в 
NaP буферном растворе (кривая 1) по сравнению с 
натриевой солью аналогичного комплекса (TON = 
= 220) [25]. С понижением рН среды эффективность 
реакции окисления воды снижается (TON = 258 и 
145 для кривых 2 и 3 соответственно).

В изучаемой фотокаталитической системе в при-
сутствии сенсибилизатора bpy3RuCl2, акцептора 
электрона Na2S2O8 и катализатора 1 вода окисляется 
одноэлектронными окислителями bpy3Ru3+, гене-
рируемыми при тушении фотовозбужденного ком-
плекса bpy3Ru2+* персульфат-ионами по реакциям 
(1)–(3):

	 Ru(bpy)3
2+ + ω → Ru(bpy)3

2+ *,	 (1)

	 Ru(bpy)3
2+ * + S2O8

2‒ = 
	 = Ru(bpy)3

3+ + SO4
2‒ + SO4

‒•,	 (2)

	 Ru(bpy)3
2+ + SO4

‒• = Ru(bpy)3
3+ + SO4

2‒.	 (3)
В результате поглощения одного кванта видимого 

света две молекулы Ru(bpy)3
2+ окисляются до двух 

Рис. 4. Электронные спектры поглощения ком-
плекса 1 при разных рН в NaP буферном растворе.

Рис. 6. Зависимость образования кислорода от кон-
центрации комплекса 1.

Условия реакции: лампа ДРШ-1000, светофильтр λ ≥ 
≥ 420 нм, d реактора = 3.7 мм, 1 мМ [Ru(bpy)3]2+, 5 мМ 
Na2S2O8, 80 мМ NaP буферного раствора (рН 8), 
Vр = 48 мл, [1]: 1 – 1, 2 – 2, 3 – 3, 4 – 4, 5 – 5 мкМ.

Рис. 7. Зависимость химического выхода кислорода 
(Q) и квантового выхода (Ф) в реакции фотокатали-
тического окисления воды от [1]. Q = 2 n O2/[Na2S2O8], 
Фо2 = W0/I0, где W0 – начальная скорость выделения 
кислорода, I0 – интенсивность света (I0(≥420 нм) = 
= 1.9 × 10–7 моль/с) .

Рис. 5. Кинетика образования О2 в фотокаталитической 
системе в NaP буферном растворе при разных рН.
Условия: 1 мМ bpy3RuCl2, 5мМ Na2S2O8, и 5 мкМ ком-
плекса 1, V = 48 мл, λ ≥ 420 нм; 1 – рН 8, 2 – рН 5, 
3 – рН 2. TON = n∙O2 /[1].
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молекул Ru(bpy)3
3+, а персульфат-анион восстанав-

ливается в два сульфат-аниона по реакции (4):
	 2Ru(bpy)3

2+ * + S2O8
2‒ = 2Ru(bpy)3

3+ + 2SO4
2‒.	 (4)

Кинетика реакции при разных концентрациях 
катализатора 1 представлена на рис. 6. Начальная 
скорость образования О2 (Wo) прямо пропорцио-
нальна концентрации катализатора, т.е. для катали-
тической активности комплексу нет необходимости 
агрегироваться в более крупные частицы, как это 
имело место в случае биядерных рутениевых ком-
плексов, изученных ранее. На рис. 7 показаны за-
висимости химического выхода O2 (Q) и квантового 
выхода фотогенерированного О2 (Ф) от концен-
трации [1].

Таким образом, данное исследование показало 
эффективность введения литиевых противокатионов 
в состав кобальтового катализатора. Полученный 
катализатор проявляет повышенную активность в 
реакции окисления воды по сравнению с натриевой 
солью аналогичного катализатора.
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PHOTOCHEMICAL OXIDATION OF WATER CATALYZED BY A COBALT (II) 
TETRA-NUCLEAR COMPLEX WITH POLYOXOVOLPHRAMOPHOSPHATE 

LIGANDS AND LITHIUM ANTICATIONS IN ARTIFICIAL PHOTOSYNTHESIS
Z. M. Dzhabievaa, *, V. Yu. Ilyaschenkoa, T. A. Savinykha, A. I. Dmitrieva,  

M. V. Zhidkova, Yu. M. Baskakovaa, T. S. Dzhabieva

aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry RAS,  
Chernogolovka, Russia

*E-mail: dzhabiev@icp.ac.ru

Lithium salt of cobalt tetra-nuclear complex was synthesized and characterized by physicochemical methods 
Li10[Co4(H2O)2(α-PW9O34)2] 24H2O (1) – active homogeneous catalyst for the reaction of water oxidation with 
the formation of О2. ESI – mass spectrometric method shows the presence in the mass spectrum of the maximum 
peak with m/z = 1182.611 corresponding to the ion [Co4(PW9O34)2·HLi5]4– which forms a sandwich-type structure. 
Measurements of temperature-dependent magnetic susceptibility showed the predominance of antiferromagnetic 
interaction in the complex 1. The photochemical oxidation reaction of water under visible light irradiation in the 
presence of electron acceptor was studied Na2S2O8, photosensitizer bpy3RuCl2 and the catalyst. Efficiency of the 
catalytic system under optimal reaction conditions (рН 8, [1] = 5 μM), catalyst turnover number TON = 330, 
quantum yield of photogenerated oxygen (F = 0.46) is higher than that of the sodium salt of a similar catalyst 
(TON = 220, F = 0.27).
Keywords: artificial photosynthesis, cobalt tetrahedral complex, photocatalysis, water oxidation, quantum yield
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В ПРИСУТСТВИИ КИСЛОРОДСОДЕРЖАЩИХ ДОБАВОК
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В статье рассмотрено фотохимическое окисление нитрофурала и тетрациклина в присутствии кисло-
родосодержащих добавок (пероксида водорода, пероксодисерной кислоты, персульфата калия). Уста-
новлено, что добавление кислородсодержащих добавок значительно увеличивает эффективность и 
скорость деструкции АФС. Наибольшая эффективность деструкции достигается при использовании 
пероксида водорода, но дороговизна реагента позволяет рассматривать пероксодисерную кислоту и 
персульфат калия в качестве потенциальной альтернативы.
Ключевые слова: пероксодисерная кислота, окислительная деструкция, фотокатализ, нитрофурал, те-
трациклин
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ВВЕДЕНИЕ
Вопросы поступления активных фармацевтиче-

ских субстанций (далее – АФС) в окружающую среду 
в последнее время вызывают все больше внимания. 
Следы АФС уже сейчас обнаруживаются практи-
чески во всех естественных водоемах в любой точке 
земного шара [1–3]. Основной причиной поступ-
ления АФС в гидросферу является сброс недоста-
точно очищенных сточных вод [4]. Важно отметить, 
что речь идет не только о производствах различных 
АФС, но и хозяйственно-бытовой канализации, куда 
вместе с выделениями пациентов поступают час-
тично метабилизированные АФС различной направ-
ленности.

Даже в незначительных (1–10 нг/дм3) концен-
трациях АФС могут приводить к нарушениям жиз-
недеятельности аквакультур, нарушению видового, 
полового и возрастного составов видов, оказывать 
мутагенное и канцерогенное воздействия [5]. Опас
ность загрязнения природных водоемов АФС также 
обусловлена их персистентностью, способностью 
к биоаккумуляции и возможностью распада с обра-
зованием токсичных метаболитов [6–8].

Для очистки сточных вод, содержащих АФС, 
применяются биологические, химические и физико-
химические методы. Высокой эффективности по-
зволяют достичь методы сорбции и мембранной 
сепарации, однако они позволяют лишь осуществить 
сепарацию и концентрацию загрязняющего веще-
ства, что создает необходимость последующего обез-

вреживания концентратов и отработанных сор-
бентов [9, 10]. Химические методы, такие как озо-
нирование, часто приводят к образованию токсич-
ных полупродуктов распада АФС [11]. Биологиче-
ская очистка обычно неэффективна для АФС 
вследствие их высокой устойчивости и возможного 
элиминирующего воздействия на микроорганизмы, 
например в случае антибиотиков [12].

Резкое негативное воздействие АФС на окружа-
ющую среду и недостатки существующих методов 
очистки сточных вод обуславливают необходимость 
разработки новых способов их деструкции. Благо-
даря высокой эффективности и отсутствию образо-
вания токсичных полупродуктов перспективными 
являются высокоинтенсивные окислительные про-
цессы – Advanced Oxidation Processes (AOPs), окис
лительное действие которых основано на свободных 
радикалах [13–16].

Высокоинтенсивные окислительные процессы 
на основе фотолиза являются перспективным на-
правлением в очистке воды от органических эко-
токсикантов. Среди множества AOPs в последнее 
время отдельное внимание уделяют процессам, 
основанным на сульфат-радикалах (SO4

•–). По срав-
нению с обычно образующимися в AOPs гидроксил- 
и супероксид-радикалами, сульфат-радикалы ха-
рактеризуются большим временем полураспада и 
окислительным потенциалом, чем и обусловлена 
большая эффективность деструкции органических 
поллютантов [17, 18]. Одним из наиболее распро-
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страненных источников сульфат-радикалов является 
пероксодисерная кислота (H2S2O8).

Основной целью данного исследования являлась 
оценка возможности применения пероксодисерной 
кислоты при фотоокислении тетрациклина и ни-
трофурала в сточных водах.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Благодаря простоте реализации основным спо-

собом получения H2S2O8 является электролиз кон-
центрированных растворов серной кислоты (1), (2). 
В ходе электролиза происходит образование перок-
содисерной связи, разрыв которой сопровождается 
генерацией сульфат-радикалов:

	 2
4 2 82HSO S O 2H 2e− − +→ + + , 	 (1)

	 2 2
4 2 82SO S O 2e− −→ + . 	 (2)

В рамках данной работы использована пероксо-
дисерная кислота, полученная в РХТУ им. Д.И. Мен-
делеева методом электрохимического окисления 
концентрированного раствора серной кислоты.

Распад пероксодисерной кислоты с образованием 
сульфат-радикалов может быть инициирован раз-
личными методами: термическая активация, элек-
тролиз, защелачивание среды, фотокатализ и т.д. 
[19]. Вследствие успешного применения фотоката-
литических методов для деструкции АФС для ин-
тенсификации процессов разложения пероксоди-
серной кислоты был выбран фотокаталитический 
метод [20]. Образование сульфат-радикалов под 
действием ультрафиолета описывается уравнением 
(3) [21]:
	 2

2 8 4S O hv 2SO− −+ →  . 	 (3)

Исследования, посвященные фотоокислительной 
деструкции АФС, были осуществлены на лабора-
торной установке квазипараллельного пучка, изго-
товленной НПО “Мелитта” (Россия), подробно 
описанной в работе [22]. Фотодеструкция АФС про-
водилась с использованием импульсной ксеноновой 
лампы (ФП-05/120) и ртутной лампы непрерывного 
действия (ЛРУ-V-36-001). Характеристики исполь-
зуемых ламп представлены в табл. 1.

Опыты по фотоокислению АФС проводили на 
модельных системах, в качестве которых были вы-
браны нитрофурал и тетрациклин. Выбор веществ 
обусловлен их широкой распространенностью и 
большими объемами производства [23–25]. Не ме-
нее важным критерием выбора является их высокая 
опасность для биоценозов (в том числе потенциаль-
ная выработка резистентных культур) ввиду ярко 

выраженных бактерицидных свойств. Для пригото-
вления растворов АФС были использованы соот-
ветствующие препараты производства компаний 
ОАО “Авексима”. Начальные концентрации нитро-
фурала и тетрациклина составляли 20 мг/дм3.

Концентрации модельных загрязняющих веществ 
определялись фотометрическими методами с ис-
пользованием ЗОМС КФК-3-01 (Россия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе исследования была проведена 

фотодеструкция АФС без введения в систему кис
лородсодержащих добавок. Результаты экспери-
мента представлены на графике рис. 1.

Как видно из приведенных данных, вне зависи-
мости от типа применяемой лампы или исследуемой 
АФС наибольшая степень достигается при времени 
облучения 45 мин и составляет для тетрациклина 
12.4% при использовании РЛНД и 80.5% при ис-
пользовании ИКЛ, для нитрофурала 35.1% при ис-

Таблица 1. Характеристики ультрафиолетовых ламп
Характеристики/лампа ИКЛ РЛНД
Характер работы импульсный непрерывный
Частота, Гц 6.6 –
Спектр, нм Сплошной 254
Энергия в диапазоне 
200–500 нм, Дж 9.8 –

Средняя потребляемая 
мощность, Вт 400 36 × 2

Средняя мощность 
излучения, Вт 65 11 × 2

КПД, % 16 30
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Рис. 1. Степень фотодеструкции индивидуальных 
растворов АФС: 1 – нитрофурал, лампа ИКЛ, 2 – 
тетрациклин, лампа ИКЛ, 3 – нитрофурал, лампа 
РЛНД, 4 – тетрациклин, лампа РЛНД.
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пользовании РЛНД и 99% при использовании ИКЛ. 
Дальнейшее увеличение времени обработки не при-
вело к серьезному (более 5%) увеличению степени 
фотодеструкции, однако существенно увеличивало 
энергозатраты на процесс и снижало производи-
тельность установки. Повышенная степень фотоде-
струкции с использованием ИКЛ объясняется осо-
бенностью передачи волнового излучения и его 
более высокой энергией.

На следующем этапе исследования была проведена 
оценка влияния добавки пероксодисерной кислоты 
(6 мг H2S2O8/мг АФС) на эффективность фотоде-
струкция АФС. Полученные в результате экспери-
мента данные представлены на графике рис. 2.

Основным недостатком предлагаемого реагента 
является его нестабильность и короткий срок хра-
нения. В связи с этим была проведена оценка воз-
можности использования солей пероксодисерной 
кислоты для фотокаталитической деструкции АФС. 
В качестве окислителя использовался персульфат 
калия (K2S2O8). Данные о фотокаталитической де-
струкции нитрофурала и тетрациклина в присут-
ствии персульфата калия представлены на рис. 3.

Приведенные данные показывают, что внесение 
микродобавок пероксодисерной кислоты или ее 
калиевой соли позволяет:

1. Для кислоты повысить максимальную эффек-
тивность фотодеструкции АФС на 10 и 57% для те-
трациклина с использованием ИКЛ и РЛНД соот-
ветственно, на 12% для нитрофурала с использова-
нием РЛНД.

2. Для соли повысить максимальную эффектив-
ность фотодеструкции АФС на 13 и 66% для тетра-

циклина с использованием ИКЛ и РЛНД соответ-
ственно, на 2% для нитрофурала с использованием 
РЛНД.

Значительное увеличение эффективности объя-
сняется участием в процессе деструкции сульфат-
радикалов, образующихся в результате распада пе-
роксодисерной кислоты (3).

Экспериментальные данные демонстрируют, что 
добавка пероксодисерной кислоты или ее соли уско-
ряет деструкцию модельных загрязняющих веществ.

Заключительным этапом экспериментов стала 
оценка влияния добавки пероксида водорода (наи-
более распространенный реагент-окислитель) на 
степень фотодеструкции модельной АФС. Получен-
ные в результате эксперимента данные показаны на 
графике рис. 4.

Рис. 2. Фотодеструкция АФС в присутствии H2S2O8: 
1 – нитрофурал, лампа ИКЛ, 2 – тетрациклин, лампа 
ИКЛ, 3 – нитрофурал, лампа РЛНД, 4 – тетрациклин, 
лампа РЛНД.

Рис. 3. Фотодеструкция АФС в присутствии K2S2O8: 
1 – нитрофурал, лампа ИКЛ, 2 – тетрациклин, лампа 
ИКЛ, 3 – нитрофурал, лампа РЛНД, 4 – тетрациклин, 
лампа РЛНД.

Рис. 4. Фотодеструкция АФС в присутствии H2O2: 
1 – нитрофурал, лампа ИКЛ, 2 – тетрациклин, лампа 
ИКЛ, 3 – нитрофурал, лампа РЛНД, 4 – тетрациклин, 
лампа РЛНД.
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Из представленных данных видно, что добавка 
пероксида водорода позволяет существенно повы-
сить эффективность минерализации АФС. Степень 
деструкции составила 99.3% для тетрациклина с 
использованием РЛНД и 100% для всех остальных 
случаев.

Важно отметить, что пероксид водорода является 
дорогостоящим и высокоопасным реагентом, что 
существенно влияет на стоимость процесса очистки. 
Применение растворов пероксодисерной кислоты 
или ее солей, полученных в том числе из различных 
отходов (гидролизная кислота, аккумуляторная ки-
слота и пр.), позволит не только сократить стоимость 
реагента, но и организовать систему переработки 
отдельных отходов, что, безусловно, позволит сде-
лать шаг к реализации экономики замкнутого цикла.

Для оценки влияния различных добавок на фо-
тоокисление нитрофурала и тетрациклина были 
рассчитаны скорости соответствующих процессов. 
Кинетические кривые фотодеструкции АФС ана-
лизировались с помощью программного обеспече-
ния OriginPro 8.0. Аппроксимация эксперименталь-
ных зависимостей осуществлялась согласно урав-
нению (4):

	 expу a x b c= ⋅ − +( / ) , 	 (4)
где а, b, c – константы аппроксимации.

Начальная скорость реакции окисления АФС (υ0) 
определялась как значение производной данной 
функции при t = 0:

	 ( )dy a
x b

dx b
= − ⋅ −exp / , 	 (5)

	 ( )0 0
a a

b
b b

= ⋅ =v exp / . 	 (6)

Рассчитанные скорости фотодеструкции АФС 
представлены в табл. 2.

Скорость фотоокисления любых органических 
соединений в первую очередь определяется кине-
тикой химических реакций, в которых участвуют 
кислородсодержащие радикалы или окислители, с 
молекулами примесей. Этот процесс может проте-
кать по двум различным путям:

1) прямой реакцией молекулы окислителя с АФС:
	 АФС + окислитель → продукты окисления;	(7)
2) или реакцией с молекулами кислородсодержащих 
радикалов (КСР):
	 АФС + КСР → продукты окисления.	 (8)

Из данных табл. 2 видно, что наибольшая ско-
рость фотодеструкции рассматриваемых АФС на-
блюдается при совместном УФ-воздействии и пе-
роксида водорода независимо от типа используемой 
лампы. Тетрациклин оказался боле устойчивым 
соединением к фотоокислению по сравнению с ни-
трофуралом. Тетрациклин более активно окислятся 
при фотоокислении в присутствии пероксодисерной 
кислоты или ее соли.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в ходе исследования результаты под-

твердили перспективность применения пероксоди-
серной кислоты в качестве катализатора процесса 
фотохимической деструкции нитрофурала и тетра-
циклина.

Доказано, что облучение модельной воды позво-
ляет минерализовать 100% нитрофурала и 80% те-
трациклина с помощью ИКЛ, 35% нитрофурала и 
12% с помощью РЛНД.

Установлено, что микродобавки пероксодисер-
ной кислоты позволяют увеличить максимальную 
эффективность деструкции на 10 и 57% для тетра-
циклина с использованием ИКЛ и РЛНД соответ-
ственно, на 12% для нитрофурала с использованием 
РЛНД. Соли пероксодисерной кислоты увеличивают 
степень фотодеструкции тетрациклина на 13 и 66% 
при использовании ИКЛ и РЛНД соответственно, 
на 3% для нитрофурала с использованием РЛНД. 
В присутствии пероксида водорода эффективность 
фотодеструкции тетрациклина возрастает на 20 и 
87% при использовании ИКЛ и РЛНД соответ-
ственно, для нитрофурала при использовании РЛНД 
на 65%.

Расчетным методом установлено, что скорость 
фотодеструкции нитрофурала и тетрациклина в при-
сутствии H2S2O8 увеличивается в 1.2 и 3.4 раза соот-

Таблица 2. Скорость фотоокисления (υ0) АФС в зависимости от типа лампы и катализирующей добавки
Тип лампы ИКЛ РЛНД

Добавка Без добавки H2S2O8 K2S2O8 H2O2 Без добавки H2S2O8 K2S2O8 H2O2

Нитрофурал
v0, мг/дм3 · мин 1.68 2.12 1.06 4.07 3.34 0.29 0.42 5.25
Тетрациклин
v0, мг/дм3 · мин 0.94 3.15 6.21 5.37 0.13 1.49 1.48 2.54
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ветственно при использовании ИКЛ, в 11.4 раза для 
тетрациклина при использовании РЛНД. В присут-
ствии K2S2O8 фотодеструкция тетрациклина уско-
ряется в 6.6 и 11.4 раза для ИКЛ и РЛНД соответ-
ственно. Микродобавки H2O2 увеличивают скорость 
минерализации нитрофурала и тетрациклина соот-
ветственно в 2.4 и 5.7 раз для ИКЛ и в 1.5 и 19.5 раз 
для РЛНД. Увеличение скорости реакции позволит 
сократить время очистки, а следовательно, и габа-
риты очистных сооружений.

В некоторых случаях скорость фотодеструкции 
нитрофурала снижается в 1.6 и 8 раз для окисления 
в присутствии K2S2O8 с использованием ИКЛ и 
РЛНД соответственно, в 11.5 раз для фотодеструк-
ции с использованием РЛНД в присутствии H2S2O8.

Несмотря на повышенную эффективность пе-
роксида водорода в качестве катализатора, данный 
реагент является крайне дорогим и высоко опасным, 
что позволяет сделать вывод о значительных пер-
спективах применения недорогой и более стабиль-
ной пероксодисерной кислоты или ее солей в про-
цессах окислительной деструкции АФС.
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The article deals with the photochemical oxidation of nitrofural and tetracycline in the presence of oxygen-
containing additives (hydrogen peroxide, peroxydisulfuric acid, potassium persulfate). It was found that the 
addition of oxygen-containing additives significantly increases the efficiency and rate of APS degradation. The 
highest degradation efficiency is achieved using hydrogen peroxide, but the high cost of the reagent allows us to 
consider peroxydisulfuric acid and potassium persulfate as potential alternatives.
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В растворах тетрафторэтилена в окиси пропилена с концентрациями 0.08–4.2 моль/л под действием 
гамма-лучей источника 60Со при комнатной температуре образуются теломеры, длина цепи которых 
зависит от содержания мономера в растворе. Расход мономера в процессе облучения контролировали 
калориметрически и гравиметрически, его полная конверсия наблюдается при дозах облучения 10–15 кГр. 
Молекулярно-массовые характеристики продуктов радиолиза определены методом термогравиметрии. 
Теломеры с длиной цепи меньше 6 образуют истинные растворы. При степени полимеризации мономера 
6–15 образуются коллоидные растворы, при более 15 – плотные гели. В структуре фтортеломера окиси 
пропилена сохраняется концевая функциональная эпоксигруппа. Морфология слоев покрытий иссле-
довалась атомно-силовой микроскопией.
Ключевые слова: радиационная теломеризация, тетрафторэтилен, окись пропилена, фтортеломер, гид
рофобность, квантово-химическое моделирование, АСМ, ИКС
DOI: 10.31857/S0023119325010089   EDN: SOYRJC

ВВЕДЕНИЕ
Перфторированные (ПФ) олигомеры перспек-

тивны для получения новых полезных материалов 
и прекурсоров: полимерных мембран для топливных 
элементов [1], полимерных оптоволокон с низкими 
потерями [2, 3], термо- и коррозионностойких и 
ультрагидрофобных тонкослойных покрытий [4, 5]. 
Это связано с уникально высокой прочностью, жест-
костью и слабым межмолекулярным взаимодей-
ствием ПФ углеродных цепей. Чтобы реализовать 
эти возможности, необходимо, в частности, найти 
условия, при которых образуются олигомеры с дли-
ной цепи, оптимальной для данной области приме-
нения. В настоящее время подобные исследования 
широко проводятся за рубежом [5–15]. Основная 
трудность таких исследований связана с тем, что ПФ 
олигомеры с длиной цепи, большей 4–6 мономер-
ных звеньев, образуют не гомогенные, а коллоидные 
растворы, переходящие в гели с ростом концен-
трации олигомеров и длины цепи. Фазовые пере-
ходы, в свою очередь, влияют на процесс полиме-
ризации, изменяя соотношение констант скоростей 
роста и передачи цепи.

Получение олигомеров с концевыми группами, 
способными к дальнейшей полимеризации, откры-
вает возможность конструирования полимеров со 
специальной архитектурой (гибкая основная цепь 

с изменяемой длиной звена и боковые цепи из 
жестких перфторированных стержней различной 
длины). Полимеры с архитектурой типа “щетки” 
или “гребня” (гибкой основной цепью с пришитыми 
к ней олигомерными боковыми группами [5–8]) 
получаются полимеризацией образующих основную 
цепь мономеров, к которым предварительно при-
соединены боковые группы различной длины. На-
пример, в качестве основной цепи используют акри-
латы и метакрилаты, а боковых групп – растворимые 
перфторированные спирты c длиной цепи от 1 до 4 
звеньев тетрафторэтилена (ТФЭ) [8, 9]. Получение 
полимеров с более длинными ПФ боковыми цепями 
и различной длиной звена основной цепи не опи-
сано, хотя эти параметры определяют свойства “ще-
ток”. Более того, увеличение длины ПФ боковых 
групп интересно тем, что это приведет к уменьше-
нию объемной доли СН-групп и тем самым к умень-
шению потери в оптоволокне. При полимеризации 
ТФЭ в циклическом эфире – тетрагидрофуране 
(ТГФ) – сохраняется структура концевых групп рас-
творителя, т.е. образуются реакционноспособные 
мономеры для синтеза разветвленных полимеров 
[5]. Полимеризация ТГФ и его производных описана 
в работах [10, 11].

Ультрагидрофобность достигается сочетанием 
гидрофобности материала покрытия с его нанораз-
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мерной шероховатостью. В частности, наноразмер-
ные структуры образуются из амфифильных агре-
гатов, в состав которых одновременно входят гидро-
фобные и гидрофильные группы [12, 13]. Самоор-
ганизация молекул в надмолекулярные структуры, 
обусловленная связями между функциональными 
группами с заданным расположением, рассматри-
вается как один из основных методов получения 
наноструктурированных материалов [14]. Роль функ-
циональных групп играют заместители, способные 
образовывать межмолекулярные водородные и ко-
ординационные связи [15].

Изменяя природу растворителя и концентрацию 
мономера при радикальной теломеризации ТФЭ, 
можно варьировать длину цепи и состав концевых 
групп. Цель настоящей работы – исследование 
свойств продуктов радиационной теломеризации 
ТФЭ в растворах окиси пропилена

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве растворителя (телогена) был выбран 

циклический эфир – окись пропилена (CH2CHO)
CH3 (ОП) (фирмы Acros, 99% чистоты), содержащий 
эпоксигруппу. Теломеры получали по методике [16, 
17] при облучении растворов ТФЭ различной кон-
центрации (0.2–4.2 моль/л) в растворителе в запа-
янных стеклянных ампулах. Радиолиз проводили на 
гамма-установке УНУ “Гамматок-100” ФИЦ ИПХФ 
и МХ РАН при комнатной температуре интеграль-
ной дозой 10–15 кГр, при которой происходит пол-
ная конверсия ТФЭ.

Растворители предварительно дегазировали на 
вакуумной установке до остаточного давления 
1.333 Па при –196 °С, затем в ампулу намораживали 
необходимое количество ТФЭ и запаивали. Анализ 
смеси реагентов проводили с помощью дифферен-
циального сканирующего калориметра (ДСК) в диа-
пазоне температур от –196 до 27°С. Для ТФЭ 
Тпл = –142.5°С, Ткип = –76.3°С, ОП – Тпл = –112°С, 
Ткип = 34.2°С. Расход ТФЭ определяли калориметри-
чески по измерениям удельных теплот плавления 
реагентов и гравиметрически.

Измерения дифференциальной термогравиме-
трии (ДТГ) проведены на дериватографе Q-1500D 
в корундовом открытом тигле. Скорость нагрева 
5°С/мин, масса навесок – 50–100 мг, эталон – Al2O3. 
Образцы готовили удалением растворителя из об-
лученных растворов высушиванием при комнатной 
температуре или вакуумной отгонкой.

Квантово-химическое моделирование радикаль-
ных реакций, приводящих к образованию теломеров 
в системе ТФЭ + ОП, проведено с использованием 

функционала плотности РВЕ [18] и расширенного 
базиса: C, О, F [5s5p2d/3s3p2d], H[5s1p/3s1p] для 
валентных электронов и SВК псевдопотенциала [19]. 
Все расчеты проводились с помощью программного 
комплекса ПРИРОДА [20] с использованием вы-
числительных возможностей МСЦ РАН.

ИК-спектры регистрировали при комнатной тем-
пературе с разрешением 4 см–1 в диапазоне 4000–
400 см–1 на ИК Фурье-спектрометре Perkin Elmer 
Spectrum Two с приставкой нарушенного полного 
внутреннего отражения (НПВО).

Морфология слоев покрытий измерялась на 
атомно-силовом микроскопе (АСМ) Integra Aura 
фирмы NT-MDT (г. Зеленоград, Россия) при ком-
натной температуре в режимах амплитудного и фа-
зового изображения.

РЕЗУЛЬТАТЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
И ОБСУЖДЕНИЕ

При замораживании в блоке калориметра бинар-
ной смеси ТФЭ + телоген до –196°С для всех иссле-
дованных концентраций ТФЭ в телогене индиви-
дуальные вещества образуют собственную крис
таллическую фазу, и при размораживании смеси до 
27°С фиксируются два пика плавления – мономера 
и растворителя. На кривых размораживания про-
дуктов радиолиза дозой 5 кГр в диапазоне темпера-
тур от –196 до 27°С пика плавления ТФЭ не наблю-
дается, остается пик плавления растворителя. Уже 
при таких малых интегральных дозах ТФЭ практи-
чески весь вступает в реакцию теломеризации. Гра-
виметрические измерения также показали, что ТФЭ 
практически полностью расходуется в процессе 
радиолиза растворов ТФЭ в ОП.

Однородность фтортеломера ОП зависит от на-
чальной концентрации (С0) ТФЭ в ОП. Растворы 
теломеров в ОП остаются гомогенными при 
С0 < 0.2 моль/л. В более концентрированных рас-
творах появляется опалесценция, указывающая на 
образование коллоидных частиц, т.е. переход через 
нижнюю границу расслоения [16]. Появление од-
нородного геля (верхняя граница расслоения) на-
блюдается при С0 > 0.6 моль/л. Продукты теломери-
зации ТФЭ с длиной цепи большей 5, как было 
показано в работах [16, 17, 21], образуют микронные 
коллоидные частицы, состоящие из теломеров, соль-
ватированных растворителем.

Для определения молекулярно-массового рас-
пределения (ММР) олигомеров с числом звеньев 
n > 6 и суммарной доли олигомеров c n > 15 приме-
няли предложенный в работах [22, 23] метод термо
гравиметрического анализа. ММР теломеров, по-
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лученных при γ-радиолизе растворов ТФЭ различ-
ной концентрации в ОП, рассчитанные из экспери-
ментальных данных термогравиметрии, показаны 
на рис. 1. Видно, что с ростом концентрации ТФЭ 
в исходном растворе увеличивается относительный 
выход высокомолекулярных теломеров (рис. 1, кри-
вые 1–3).

В случае окиси пропилена с Ткип = 34.2°С, низшие 
теломеры с n = 1–2 имеют температуру кипения 
меньше или порядка 100°С, поэтому при высуши-
вании образцов для термогравиметрических изме-
рений возможны потери этих фракций. На кривой 
ММР образца при С0 = 0.6 моль/л (рис. 1, кривая 1) 
видно, что продукт радиолиза состоит в основном 
из теломеров с n = 3–5. При увеличении концен-
трации ТФЭ в облучаемой смеси растет доля тело-
меров с большей длиной цепи – рис. 1, кривая 2. 
При С0 = 2–4 моль/л образуются высшие теломеры 
с длиной цепи n > 15, образующие плотный гель, 
доля которых возрастает до 0.9.

Для исследуемых растворителей с ростом началь-
ной концентрации ТФЭ в ОП наблюдаются фазовые 
переходы от идеального к коллоидному раствору и 
затем к гелю. Особенностью коллоидных растворов 
является рост отношения олигомер/растворитель с 
увеличением исходной концентрации ТФЭ в рас-
творе [22]. Изменение формы ММР происходит 
в области концентраций ТФЭ, при которых проис-
ходит образование коллоидных частиц. В коллоид-
ных растворах ММР становится бимодальным 
(рис. 1). Низкомолекулярная составляющая имеет 
максимум при n = 3–5 и уменьшается по интенсив-
ности с ростом С0. Максимум высокомолекулярной 

составляющей появляется в той области С0, где иде-
альный раствор переходит в коллоидный и смеща-
ется с ростом С0 в сторону больших n. При С0 ≈ 
≈ 0.6 моль/л, когда образуется гель, массовая доля 
низкомолекулярных олигомеров (n ≤ 5) становится 
меньше доли олигомеров с длиной цепи n ≥ 15. В об-
ласти температур, превышающих температуру де-
струкции, удается определить только долю олиго-
меров с длиной цепи n ≥ 15.

Экспериментальные исследования морфологии 
покрытий представлены на рис. 2. Коллоидные рас-
творы фтортеломеров ОП наливались на поверх-
ность подложек из алюминиевого деформируемого 
сплава и сушились при 23°С в течение 1–2 ч, обра-
зуя слои толщиной около 10–30 мкм. Изменение 
строения покрытий производилось нагреванием 
в течение 1–2 ч при температуре 100°С. При перво-
начальном удалении свободного, не входящего в со-
став коллоидных частиц, растворителя образуется 
“рыхлый” ксерогель, состоящий из слабосвязанных 
конгломератов, в которых преимущественно сохра-
няется структура коллоидных частиц. Средняя вы-
сота перепадов рельефа покрытия равна ~1.0 мкм 
(рис. 2а). Между перепадами рельефа отсутствуют 
относительно плоские участки, что, по-видимому, 
отвечает плотно расположенным один к другому 
выступам рельефа (комкам). Из рассмотренного 
следует, что при комнатной температуре покрытие 
сплошное, хотя и неравномерно по толщине, пери-
одически вдоль любого выбранного направления. 
В последующем процессе сушки с прогревом при 
100°С средний размер коллоидных частиц умень-
шается от 1 до 0.5 мкм за счет частичного удаления 
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Рис. 1. Кривые ММР по данным термогравиметрии теломеров ТФЭ в ОП с концентрацией исходного раствора 
(моль/л): 0.6 (1), 1.0 (2), 4.2 (3).
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входящего в их состав растворителя и олигомеров с 
короткими цепями и связанного с этим уплотнением 
каркаса (рис. 2б). Медленное испарение раствори-
теля из состава геля происходит при термообработке, 
сопровождается деформацией каркаса и образова-
нием аэрогеля с новыми структурными элементами 
микронного (плотные конгломераты и связывающие 
их микроволокна) и наноразмерного масштаба. 
В работе [17] и в данной работе исследована поли-
меризация ТФЭ в растворах циклических эфиров с 
образованием теломеров, сохраняющих реакцион-
носпособную функциональную группу, пригодную 
к последующей полимеризации [5, 10, 11]. Сохра-
нение способных к дальнейшей полимеризации 
циклов открывает интересную возможность полу-

чения сополимеров со структурами типа стержень–
клубок, в которых стержнями являются перфтори-
рованные олигомеры. Полимеры с такой архитек-
турой, но более простыми заместителями, привле-
кают внимание в последнее время [25, 26].

Проведение полимеризации фтортеломеров даст 
возможность получить полимеры с гибкой гидро-
фильной основной цепью и жесткими перфториро-
ванными гидрофобными боковыми цепями различ-
ной длины. Размер основного полимерного звена 
можно варьировать подбором телогена в зависи-
мости от полимеризационной способности концевой 
группы, а длина боковой перфторированной группы 
будет определяться степенью полимеризации ТФЭ 
в теломере.
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Рис. 2. АСМ изображения покрытий на основе фтортеломера ОП на поверхности алюминиевого деформируемого 
сплава в амплитудном представлении – верхняя панель, рельефном – нижняя панель. Площадь наблюдения 
40 × 40 мкм. Сушка покрытия проводилась при 23°С (а), 100°С (б).
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Теломеризация ТФЭ в ТГФ происходит с пере-
дачей цепи через α-водород фуранового кольца с со-
хранением пятичленного эфирного цикла и обра-
зуются короткоцепочечные теломеры даже при 
высоких концентрациях ТФЭ, что говорит о высо-
ком значении отношения констант скорости пере-
дачи и роста цепи [17]. Это подтверждается резуль-
татами квантово-химического моделирования, по-
казывающего практическое отсутствие отрыва атома 
Н от молекулы ТГФ в процессе теломеризации [17].

При использовании ОП с трехчленным эфирным 
циклом в качестве телогена с ростом концентрации 
ТФЭ в растворе увеличивается доля высших тело-
меров и наблюдается образование истинных раство-
ров, коллоидных растворов и гелей. Отношение 
констант скорости передачи и роста цепи, как 
функция ее длины n, найденной из измерений ММР 
продуктов теломеризации ТФЭ в растворителях с 
образованием высших теломеров, как было показано 
в работе [24], возрастает в 1.5–2.5 раза в интервале 
n от 2 до 5, почти постоянна в интервале n от 6 до 10 
и увеличивается в 7–10 раз в интервале n от 12 до 20.

В результате обрыва цепи путем переноса атома 
Н из ОП на макрорадикал могут образоваться пер-
вичные, вторичные или третичные радикалы. Про-
веденный расчет энергии активации соответствую
щих модельных реакций с использованием функ-
ционала плотности РВЕ дал значения 5.4, 3.3 и 
2.6 ккал/моль (см. структуру переходных состояний 
(а, б, в) на рис. 3). Для аналогичной реакции отрыва 
атома Н от α-С–Н связи ТГФ получена заметно 
меньшая величина 0.7 ккал/моль, что полностью 
соответствует более раннему переходному со-
стоянию, расстояние –CF2...H равно 1.50 Å, против 
1.38 Å при образовании вторичного радикала из ОП 
(см рис. 3б) Возможные процессы присоединения 
макрорадикала по атому О с раскрытием оксетано-
вого цикла маловероятны, так как требуют энергий 
активации 12.6 и 11.7 ккал/моль соответственно (см. 
рис. 3г, 3д). Таким образом, реакционная способ-
ность метильной группы оказывается наименьшей 
и наиболее вероятными вторичными радикалами из 
окиси пропилена являются радикалы со свободной 

валентностью в трехчленном цикле. Дальнейшие 
процессы присоединения этих радикалов по двой-
ной связи ТФЭ требуют незначительной энергии 
активации 0.2, 0.1 и 2.7 ккал/моль для первичных, 
вторичных и третичных радикалов соответственно 
(см. структуру ПС на рис. 4).

В системе 

	 C2F5● + C2F4  + CН3F5 + CHMe–CH2,

O

 

моделирующей реакционную смесь, возможно про-
текание двух радикальных реакций отрыва атома Н 
от ОП и присоединения к ТФЭ. Рассчитанное зна-
чение разности энергии активации в случае отрыва 
третичного атома Н составляет 1.5 ккал/моль. Это 
дает различие соответствующих констант скорости 
в 15 раз при комнатной температуре. С учетом того, 
что мольная доля ТФЭ на порядок меньше мольной 
доли ОП, этот результат согласуется с малой длиной 
получающихся олигомеров в экспериментах.

Следует также учесть, что изомеризация первич-
ных радикалов из ОП с раскрытием оксетанового 
цикла с образованием ациклических радикалов Me–
CO–CH2●, Me–CH●–CHO и СН2=СН–О–СН2● 
протекает с энергетическим выигрышем 32.9, 34.9 
и 3.3 ккал/моль соответственно (рис. 5). Переходные 
состояния для этих реакций располагаются при-
мерно на 10 ккал/моль выше соответствующих ис-
ходных циклических форм. Оценка константы ско-
рости изомеризации в стандартных условиях на 
основе теории активированного комплекса и рас-
считанных статистических сумм дает величину по-
рядка 10–6 с–1. Для типичной концентрации моно-
мера ~1 моль/л и константа скорости присоединения 
[21] углерод-центрированных радикалов из раство-
рителя к ТФЭ равняется 2.0 × 109 л/моль с. Как 
видно, скорость присоединения первичных ради-
калов по двойной связи намного больше скорости 
их изомеризации. Таким образом, маловероятно, 
чтобы изомерные радикалы Me–CO–CH2●, Me–
CH●–CHO и СН2=СН–О–СН2● могли быть кон-
цевыми группами теломеров. Однако в этом случае 

Таблица 1. Результаты декомпозиции фрагмента ИК-спектра (рис. 6) и отнесение отдельных пиков
Пик Положение, см–1 Полуширина, см–1 Интенсивность, % Отнесение

1 1794 24 4.0 n(C=O)
2 1733 74 46.3 n(C=O)
3 1727 23 3.9 n(C=O)
4 1682 39 19.4 n(C=O)
5 1650 64 26.3 n(C=C)
6 1621 6 0.1 d(H2O)
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в ИК-спектре продукта должны появиться характе-
ристические валентные С=О и С=С колебания, что 
можно экспериментально зафиксировать. По дан-
ным выполненного расчета для теломеров СН3–
CO–CH2С6F13, СН3–CH(С6F13) –CHO и СН2=СН–
О–СН2С6F13 соответствующие валентные колебания 
двойных связей имеют волновые числа 1732 (11.5%), 
1764 (9.9%) и 1630 (10%) см–1, где величины в скоб-
ках – отношение интенсивности этих колебаний к 
суммарной интенсивности валентных C–F колеба-
ний этих теломеров c n = 3.

Наиболее интенсивными в ИК-спектре образца 
(рис. 6) являются полосы валентных колебаний (ν) 
связей C–F (1201 и 1146 см–1) [27]. Полосы в низ-

кочастотной области спектра (638, 554 и 501 см–1) 
связаны с виляющими, деформационными и кача-
тельными колебаниями CF2-групп. Подтверждение 
предположения о том, что в составе теломера при-
сутствуют концевые группы, которые образовались 
в результате взаимодействия олигомерной цепочки 
ТФЭ с продуктами радиационной деструкции ок-
сида пропилена, следует из наличия трех пиков при 
2983, 2931 и 2854 см–1.

На вставке рис. 6 приведен фрагмент спектра 
в области валентных колебаний связей С=О. Мы 
предлагаем следующее отнесение пиков в показан-
ном фрагменте. Пики при 1789 и 1727 см–1 относятся 
к валентным колебаниям связей С=О. В интенсив-
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Рис. 3. Структура переходного состояния при отрыве атома Н радикалом C2F5 от первичной (а), вторичной (б) и 
третичной (в) С–Н связи ОП (а–в), а также его присоединения по атому О (г, д). Расстояния указаны в Å.
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ность пика при 1681 см–1 дают вклад валентные ко-
лебания кабонильных групп, колебания двойных 
связей С=С и деформационные колебания молекул 
воды. Адсорбцию воды следует учитывать, поскольку 
в спектре исследуемого образца присутствуют пики 
О–Н колебаний.

Можно отметить, что в литературе имеются убе-
дительные доказательства того, что при деструкции 
ПТФЭ в области от 1800 до 1650 см–1 возникают 
пики, которые связаны с валентными колебаниями 
таких групп как –CF=CF2 (1785 см–1), –CF=CF– 
(1730 и 1717 см–1) [28]. Однако при этом также воз-
никают колебания СОF (1883 см–1) и СF3 (985 см–1) 
групп, которые в исследуемом образце обнаружены 
не были. Следовательно, наблюдаемые пики 1789 и 
1727 см–1 имеют другую природу.

Для определения относительных интенсивностей 
отдельных пиков на количественном уровне этот 
участок спектра был перестроен в режиме на “по-
глощение” с вычетом фона на основе его линейной 
аппроксимации (см. рис. 6.) Интегральная интен-
сивность группы пиков в области валентных коле-
баний связей С=О (спектральный диапазон 1842–
1571 см–1) этой группы пиков составляет 0.83% от 
интегральной интенсивности пиков, которые обу-
словлены валентными колебаниями связей С–F 
(спектральный диапазон 1350–900 см–1, рис. 6). 
Сопоставляя относительную интенсивность с тео-
ретической (см. выше), можно полагать, что сум-
марный выход теломеров с раскрытым оксетановым 
циклом составляет примерно 8%.
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Рис. 5. Энергетическая диаграмма изомеризации и структура переходного состояния при присоединении вторичного 
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тельно исходной системы C2F5● + ОП.
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На рис. 6 и в табл. 1 можно видеть описание 
группы пиков в спектральном диапазоне 1842–
1571 см–1 гауссовыми линиями. Отнесение пиков 
было сделано на основании литературных данных 
[29]. Результаты декомпозиции, когда варьировались 

все параметры, показали, что достаточно трех пиков 
(2, 4 и 5) для описания этого фрагмента спектра. 
Минорные пики 1, 3 и 6 можно рассматривать как 
подгоночные. Основной вклад в эту часть спектра 
дают валентные колебания карбонильной группы. 
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Рис. 6. ИК-спектр после сверхкритической сушки образца теломера, полученного при теломеризации ТФЭ в ОП с 
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Рис. 7. Структура комплекса из двух теломеров, соединенных водородной связью по концевым группам CF2H и 
атомом О фрагмента ОП с макрорадикалом, присоединенным к CH3-группе (а) или оксетановому циклу (б).

(а)

1.48

1.48

1.44

1.44

1.45

1.45

1.10

2.23

2.28
1.10

(б)

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 59  № 1  2025

66	 КИМ и др.



Второй по важности вклад мы связываем с колеба-
ниями двойных связей С=С (1650 см–1, пик 5). Мы 
считаем, что значение 1650 см–1 несколько превы-
шает характерное значения для деформационных 
колебаний адсорбированных молекул воды. Попытку 
ввести в рассмотрение адсорбированную воду (пик 
6) можно считать неудачной. Пики 1650 и 1733 см–1 
неплохо согласуются с рассчитанными значениями 
1630 и 1732 см–1 для С=С и С=О колебаний. Для СО 
колебания концевой группы НСО рассчитанное 
значение 1764 наиболее сильно отличается от эк-
спериментального 1682 см–1. Можно связать это 
с более сильным влиянием окружения, так как для 
теломера с концевой С=О группой дипольный мо-
мент 4 Д, что в 2 раза больше, чем для изомеров.

Это обусловливает больший энергетический эф-
фект взаимодействия с окружением, и соответ-
ственно его большее влияние на свойства теломера. 
В качестве примера можно привести достаточно 
большую энергию взаимодействия основных тело-
меров (без раскрытия диоксетановых циклов) с учас-
тием эпоксидного атома О и С–Н связи концевой 
CF2H группы (см. рис. 7), которая составляет 
2.8 ккал/моль и 2.1 ккал/моль при расстояниях 
Н–О = 2.23 и 2.28 Å, для структур (а) и (б) на рис. 7 
соответственно.

С учетом близости молекулярных характеристик 
ацетона и ОП как растворителей можно использо-
вать оценку средней степени полимеризации ТФЭ 
из [21]:

	 ( )22 10 an C E RT−≈ ⋅ exp / , 	 (1)
где С – концентрация ТФЭ в моль/л, Еа – энергия 
активация реакций передачи цепи на растворитель. 
Для рассчитанной величины Еа ~3 ккал/моль и 
С ~1 моль/л она дает величину 4, хорошо согласую-
щуюся с экспериментальными данными.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В растворах тетрафторэтилена в окиси пропилена 

с концентрациями 0.08–4.2 моль/л при малых интег-
ральных дозах облучения (~10 кГр) образуются тело-
меры, длина цепи которых зависит от концентрации 
мономера. Растворы теломеров в ОП с длиной цепи 
n  < 6 остаются гомогенными при начальной концен-
трации ТФЭ < 0.2 моль/л. В более концентрирован-
ных растворах образуются коллоидные частицы со 
средней длиной цепи n = 6–15. Появление однород-
ного геля наблюдается при начальной концентрации 
ТФЭ больше 0.6 моль/л (с длиной цепи n > 15). 
В структуре фтортеломера ОП в основном сохраня-
ется концевая функциональная эпоксигруппа.
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PREPARATION AND PROPERTIES OF PROPYLENE OXIDE 
FLUOROTELOMERS

I. P. Kima, *, A. F. Shestakova, Yu. M. Shulgaa, V. Yu. Gaka, S. R. Allayarova

aFederal Research Center of Problems of Chemical Physics and Medicinal Chemistry RAS, Chernogolovka, Russia
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Telomeres are formed under the action of gamma rays from a 60Co source at room temperature in solutions of 
tetrafluoroethylene in propylene oxide with concentrations of 0.08–4.2 mol/L; telomer chain length depends on 
the monomer content in the solution. Monomer consumption during irradiation was controlled calorimetrically 
and gravimetrically; its complete conversion is observed at irradiation doses of 10–15 kGy. Molecular-mass 
characteristics of radiolysis products were determined by thermogravimetry. The telomeres with chain length less 
than 6 form true solutions. At the degree of monomer polymerization 6–15 colloidal solutions are formed, at 
more than 15 – dense gels. In the structure of propylene oxide fluorotelomer, the end functional epoxy group is 
retained. The morphology of the coating layers was investigated by atomic force microscopy.
Keywords: radiation telomerization, tetrafluoroethylene, propylene oxide, fluorotelomer, hydrophobicity, quantum 
chemical modeling, AFM, IR spectrometry
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Определение заселенностей орбиталей и зарядо-
вых характеристик координационных соединений – 
ключевая задача в фотонике состояний с переносом 
заряда, которая не может быть решена эксперимен-
тально. Заряды используются для оценки диполь-
ного момента, молекулярной поляризации, многих 
квантовых свойств молекулярных систем и т.д. Мо-
делирование электронно-структурных свойств со-
единений переходных металлов является сложной, 
порой нерешаемой проблемой. Недавно продемон-
стрировали [1–2], что наиболее популярный анализ 
заселенностей орбиталей Малликена [3] не работает 

в показательном случае полярного металлоком-
плекса Ti(η5 : η1-CpCMe2CB10H10C)2 (Cp – цикло-
пентадиенил, рис. 1). Отметим, что в приближении 
Малликена свыше 80% из более двухсот методов 
систематического анализа предоставили [1, 2] 
нефизичные результаты (отрицательный заряд 
на металле, положительные заряды на лигандах и 
т.д.).

Металлоцены подгруппы титана (Ti, Zr, Hf) − 
класс металлоорганических соединений, обладаю
щий самыми редкими и наименее изученными со-

Рис. 1. Оптимизированная структура титаноцена дикарборанила в S0-состоянии.

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ



Таблица 1. Зарядовые характеристики (NBO) Ti(η5:η1-CpCMe2CB10H10C)2

Метод q(Ti) q(Cp) q(Carb) q(>CMe2)

HF/QZVP +1.485 −0.122 −0.712 +0.094
B3LYP/QZVP +1.131 −0.029 −0.605 +0.072
HF/6-311G +1.877 −0.255 −0.800 +0.118
HF/6-311G(3df, 3pd) +1.872 −0.224 −0.822 +0.107
HF/6-311+G +1.458 −0.104 −0.733 +0.106
HF/6-311+G(3df, 3pd) +1.511 −0.114 −0.739 +0.098
B3LYP/6-311G +1.518 −0.160 −0.701 +0.103
B3LYP/6-311+G(3df, 3pd) +1.193 −0.036 −0.644 +0.082
CAM-B3LYP/6-311G +1.509 −0.149 −0.709 +0.100
CAM-B3LYP/6-311++G(d,p) +1.190 −0.034 −0.647 +0.089
M06/6-311G(3df, 3pd) +1.462 −0.101 −0.731 +0.100
HF/6-31G +1.726 −0.233 −0.761 +0.134
HF/6-31+G(3df, 3pd) +1.537 −0.168 −0.729 +0.128
B3LYP/6-31G +1.421 −0.153 −0.678 +0.120
B3LYP/6-31+G(3df, 3pd) +1.157 −0.058 −0.627 +0.110
CAM-B3LYP/6-31G +1.401 −0.140 −0.680 +0.118
CAM-B3LYP/6-31++G(d,p) +1.208 −0.069 −0.633 +0.102
PBE0/6-31G +1.362 −0.125 −0.672 +0.119
TPSSH/6-31G +1.342 −0.122 −0.675 +0.127
M06/6-31G +1.379 −0.132 −0.679 +0.123
M06/6-31+G(3df, 3pd) +1.205 −0.074 −0.642 +0.112
HF/cc-pVTZ +1.855 −0.267 −0.770 +0.110
B3LYP/cc-pVTZ +1.536 −0.184 −0.681 +0.097
TPSSh/cc-pVTZ +1.433 −0.152 −0.664 +0.101
M06/cc-pVTZ +1.504 −0.167 −0.683 +0.097
B3LYP/cc-pVDZ +1.719 −0.256 −0.730 +0.127
TPSSh/cc-pVDZ +1.685 −0.245 −0.731 +0.133
M06/cc-pVDZ +1.737 −0.261 −0.736 +0.130
HF/def2TZVP +1.618 −0.176 −0.726 +0.094
CAM-B3LYP/def2TZVP +1.390 −0.115 −0.652 +0.072
HF/TZVP +0.475 +0.257 −0.573 +0.079
B3LYP/TZVP +0.148 +0.323 −0.458 +0.061
CAM-B3LYP/TZVP +0.121 +0.345 −0.464 +0.058
HF/DGDZVP +1.730 −0.186 −0.814 +0.138
B3LYP/DGDZVP +1.510 −0.143 −0.741 +0.129
HF/3-21G(d) +1.931 −0.310 −0.793 +0.139
B3LYP/3-21G +1.658 −0.233 −0.723 +0.122
CAM-B3LYP/3-21G(d) +1.656 −0.226 −0.723 +0.122
B3LYP/SDD +1.628 −0.202 −0.739 +0.130
B3LYP/LANL2DZ +0.355 +0.235 −0.540 +0.128

Carb – карборанил C2B10H10. >CMe2 – мостик между лигандами: Cp и C2B10H10. В ряде случаев суммарный заряд 
молекулы отличается от нуля, что связано с округлением NBO зарядов на соответствующих молекулярных фрагмен-
тах.
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стояниями с переносом заряда с лиганда на металл 
(ПЗЛМ), в том числе уникальными фосфоресцент
ными 3ПЗЛМ [4–11]. Карбораны C2B10H12 обладают 
единой электронной системой; свойства карборанов 
и их производных карборанилов представляют фун-
даментальный интерес для теории химической 
связи, молекулярной фотоники.

В настоящей работе впервые в приближении ес-
тественного популяционного анализа (NPA, или в 
общем виде − NBO) [12, 13] систематически, с ис-
пользованием ста методов оценены заселенности 
орбиталей и атомные заряды на примере титаноцена 
дикарборанила Ti(η5:η1-CpCMe2CB10H10C)2 (рис. 1), 
обладающего уникальными излучательными состоя-
ниями ПЗЛМ. Продемонстрировано, что NBO яв-
ляется хорошей альтернативой традиционному под-
ходу Малликена, значительно лучше описывает 
распределение зарядов в соединении с высоким 
ионным характером.

Величина дипольного момента Ti(η5:η1-
CpCMe2CB10H10C)2 в S0-состоянии, полученная раз-
ными расчетными методами, находится в диапазоне 
10–11 Дебай, что соответствует полярной молекуле 
и не характерно для металлоорганических соеди-
нений.

В табл. 1 приведены результаты расчетов атомных 
зарядов структурно сложного титаноцена в прибли-
жении NBO с использованием 40 популярных ме-
тодов ab initio Хартри–Фока (HF) и теории функ-
ционала плотности (DFT) при помощи программ-
ного комплекса GAUSSIAN 16 [14]. Все результаты 
получены для структур, соответствующих миниму-
мам на поверхностях потенциальной энергии. В от-
личие от подхода Малликена, при котором величины 
зарядов целевого соединения меняются непредска-
зуемо вплоть до абсурдных [2], в случае подхода NBO 
при замене в методах разного уровня теории (HF, 
DFT) базисного набора QZVP и 6-311G на 6-31G, 
cc-pVTZ, cc-pVDZ и SDD, а также при добавлении 
диффузных и поляризационных волновых функций 
в базисы 6-31G и 6-311G сохраняется численная 
стабильность (табл. 1). Между тем, как и в случае 
подхода Малликена, в рамках NBO методы с бази-
сами TZVP и LANL2DZ предоставили (табл. 1) не-
достоверные результаты: низкий заряд на металле 
(+0.1...+0.5) и высокий – на Cp-лигандах 
(+0.25...+0.35). Тем не менее подавляющее боль-
шинство из ста использованных методов разного 
уровня теории предоставили реалистичные данные: 
заряд на металле: +1.1...+1.8, заряды на лигандах: 
−0.05...−0.35 (циклопентадиенилы) и −0.50...−0.80 
(карборанилы). Соответственно, приближение NBO 

гораздо более надежно описывает атомные заряды 
целевой полярной молекулы и в значительной сте-
пени не зависит от базисного набора.

Итак, распределение заряда по атомам определяет 
пары доноров и акцепторов, в том числе и перенос 
заряда в молекуле. Для одной и той же молекулярной 
системы величина заряда на атомах может суще-
ственно различаться в зависимости от используемого 
подхода (Малликен, NBO и т.д.), метода расчета (HF, 
DFT и др.) и базисного набора. Основываясь на пред-
варительных результатах систематического исследо-
вания полярного соединения – титаноцена дикарбо-
ранила, можно говорить о том, что естественный 
популяционный анализ NBO – это более совершен-
ный подход, который, по-видимому, решает боль-
шинство проблем традиционной схемы Малликена, 
в частности демонстрирует численную стабильность 
по отношению к изменениям базисного набора.
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