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Приведены результаты исследования процесса самоорганизации наноструктурных образований индотрикарбоцианино-

вого красителя в водной среде, который проявляется в возникновении полос поглощения Н*- или J-агрегатов. Определены 
условия, позволяющие управлять процессом агрегации посредством введения неорганических солей. Стабилизация J-
агрегатов достигалась в фосфатно-солевом буфере при рН 7,4 и ионной силе 170 мМ. Показано, что при уменьшении этих 
параметров буфера происходит распад J-агрегатов с одновременным образованием Н*-агрегатов красителя. Ранее такого 

рода явления − возможность существования как Н*-, так и J-агрегатов одного и того же соединения в одном растворе − не 
наблюдалось. Оба типа агрегатов характеризуются узкими полосами поглощения с максимумами при 514 и 777 нм соответ-
ственно. 
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Aggregation behaviour of an indotricarbocyanine dye in aqueous medium was investigated. The compound under study is a 

symmetrical cationic cyanine dye that was synthesized in the A.N. Sevchenko Institute of Applied Physical Problems of the Belarus-
ian State University. The aggregation process was controlled with the aid of inorganic salts that were used to vary pH and ionic 
strength of aqueous medium. The dye was shown to form H*-aggregates in distilled water at concentration greater than 2 μM. H*-
aggregates are nanorods with the height of ~10 nm, the width of ~100 nm, and the length of several microns. In weakly alkaline 
phosphate saline buffer (pH 7,2, ionic strength 170 mM) J-aggregates of the dye were formed at first. It was followed by gradual J-
aggregates dissolution and formation of H*-aggregates. J-aggregates were stabilized in phosphate saline buffer at pH 7,4 and ionic 
strength 170 mM. Upon lowering ionic strength of the buffer J-aggregates dissolved and H*-aggregates were formed instead. This 
indotricarbocyanine dye is the first compound that was shown to form both H*- and J-aggregates. Both aggregate types are charac-
terized by narrow absorption bands with maxima at 514 and 777 nm, respectively. 
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Введение 
Молекулярные агрегаты цианиновых красите-

лей обладают уникальными спектрально-
люминесцентными свойствами, благодаря чему 
они привлекают внимание многих исследователей 
и находят разнообразные практические примене-
ния [1]. Одним из важных и не до конца решенных 
вопросов является управление процессом агрега-
ции органических красителей в водной среде и 
стабилизация образующихся агрегатов. Известно, 
что на протекание процесса агрегации ионных циа-
ниновых красителей и стабильность формирую-
щихся агрегатов влияет рН водного раствора [2, 3]. 

В данной работе исследуется возможность 
управления процессом агрегации индотрикарбоци-
анинового красителя в водных растворах путем 
введения неорганических солей. 

 

Материалы и методы исследования 
Исследуемое соединение представляет собой 

симметричный катионный индотрикарбоцианино-
вый краситель (рис. 1), который разработан и син-

тезирован в НИИПФП им. А.Н. Севченко БГУ. По-
скольку краситель нерастворим в воде, но хорошо 
растворяется в органических растворителях, его 
введение в водную среду осуществлялось через 
концентрированный этанольный раствор. Концен-
трация этанола во всех исследуемых водных рас-
творах составляла 5 об.%. 

 

Рис. 1. Структурная формула исследуемого индотрикар-
боцианинового красителя 

Fig. 1. Structural formula of the indotricarbocyanine dye under 
study  
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В качестве водной среды использовали одно-
кратно дистиллированную воду или фосфатно-
солевой буфер. 

Спектры поглощения регистрировали в кварце-
вых кюветах с помощью спектрофотометра SOLAR 
PV1251 (Беларусь). 

 

Результаты и их обсуждение 
Спектр поглощения водного раствора индотри-

карбоцианинового красителя при концентрации 
менее 2 мкМ по форме близок к спектру красителя 
в этаноле. Форма спектра не изменяется со време-
нем и при понижении концентрации красителя. 
Максимум поглощения приходится на 706 нм. 
Спектры флуоресценции и возбуждения флуорес-
ценции не зависят от концентрации красителя, а 
характер изменения спектрально-люминесцентных 
свойств при повышении температуры соответству-
ет мономерам [4]. Следовательно, при концентра-
циях ниже 2 мкМ в водном растворе краситель 
находится в виде мономеров, а вкладом его ассо-
циатов можно пренебречь. 

При концентрации красителя более 2 мкМ фор-
ма спектра поглощения водного раствора красите-
ля имеет иной характер. Основная полоса погло-
щения приобретает дополнительный коротковол-
новый максимум при 658 нм, ее полуширина уве-
личивается более чем в 2 раза. В спектре проявля-
ется узкая полоса поглощения с максимумом при 
514 нм и полушириной 22 нм. Оптическая плот-
ность в коротковолновой полосе при 514 нм увели-
чивается с течением времени после приготовления 
раствора, а в длинноволновой – уменьшается. Че-
рез 100-120 мин после приготовления форма спек-
тра перестает изменяться. 

Как показано ранее, узкая полоса поглощения 
при 514 нм соответствует Н*-агрегатам красителя 
[4], которые представляют собой наноструктуриро-
ванные стержнеобразные объекты с высотой 
~10 нм, шириной ~100 нм и длиной несколько мик-
рометров. Н*-агрегатами называются Н-агрегаты с 
полосой поглощения, полуширина которой мала в 
сравнении с полосой мономеров [5]. Такие молеку-
лярные агрегаты наблюдаются крайне редко [5, 6]. 
Максимум поглощения при 658 нм принадлежит 
димерам красителя [4]. 

При концентрации красителя выше 10 мкМ оп-
тическая плотность во всех полосах поглощения 
начинает убывать через ~100 мин после приготов-
ления водного раствора. Это сопровождается об-
разованием взвеси. Можно предположить, что это 
обусловлено коагуляцией образующихся Н*-
агрегатов. В деионизованной воде коагуляция Н*-
агрегатов происходит быстрее, чем в однократно 
дистиллированной воде. Вероятно, присутствую-
щие в дистиллированной воде неорганические ио-
ны способствуют стабилизации агрегатов красите-
ля. 

В связи с этим, исследованы спектральные 
свойства красителя при целенаправленном изме-
нении ионного состава водной среды. Хорошо из-
вестно, что добавление в водный раствор неорга-
нических ионов может существенным образом вли-
ять на процесс агрегации ионных цианиновых кра-
сителей [2, 3]. Особенно сильным оказывается 
воздействие ионов валентности более 1 [2]. Такие 

ионы могут изменять значение рН водного раство-
ра, поэтому исследование спектральных свойств 
красителя в их присутствии целесообразно прово-
дить в буферных средах. 

В слабощелочном фосфатно-солевом буфере 
(рН 7.2, ионная сила 170 мМ) спектральные свой-
ства красителя отличаются от тех, что наблюдают-
ся в дистиллированной воде. В спектре поглоще-
ния раствора сразу после приготовления кроме 
полос мономеров и димеров проявляется интен-
сивная узкая полоса с максимумом при 777 нм (рис. 
2а).  

 а(a) 

 б(b) 

Рис. 2. Индотрикарбоцианиновый краситель в слабоще-
лочном фосфатно-солевом буфере (рН 7.2, ионная сила 
170 мМ) при концентрации 25 мкМ: а – изменение спектра 
поглощения в течение 240 мин после приготовления рас-
твора; б – кинетика изменения оптической плотности в 
основных максимумах поглощения 

Fig. 2. Indotricarbocyanine dye in weakly alkaline phosphate 
saline buffer (pH 7.2, ionic strength 170 mM) at the concen-
tration of 25 μM: a – change in the absorption spectrum dur-
ing 240 min after preparation; b – absorbance values in the 
main absorption maxima as a function of time 

Батохромный сдвиг данной полосы относитель-
но максимума мономеров свидетельствует о том, 
что она соответствует J-агрегатам красителя [5]. 
Концентрация мономеров, димеров и J-агрегатов 
убывает со временем после приготовления раство-
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ра. Одновременно с этим в спектре проявляется и 
постепенно становится более интенсивной Н*-
полоса. Изменение оптической плотности во всех 
перечисленных максимумах поглощения следует 
сигмоидальной кинетике (рис. 2б). Форма спектра 
стабилизируется через 240 мин после приготовле-
ния раствора, к этому моменту интенсивность по-
лосы поглощения J-агрегатов становится мини-
мальной. 

При увеличении рН фосфатно-солевого буфера 
до 7.4 с сохранением ионной силы 170 мМ в спек-
тре поглощения раствора красителя сразу после 
приготовления проявляются полосы мономеров, 
димеров и J-агрегатов. По форме данный спектр 
практически совпадает со спектром раствора с рН 
7.2 с такой же ионной силой. Различия заключают-
ся в кинетике спектральных трансформаций. Фор-
ма спектра красителя в ФСБ при рН 7.4 практиче-
ски не меняется со временем, в то время как при 
рН 7.2 происходит распад J- и формирование Н*-
агрегатов. Если ионную силу буфера уменьшить до 
34 мкМ, J-агрегаты утрачивают свою стабильность 
даже при рН 7.4, и вместо них формируются Н*-
агрегаты. 

Таким образом, на процесс агрегации красителя 
влияет как рН, так и ионная сила. В исследованном 
диапазоне параметров стабилизирующее влияние 
на J-агрегаты наблюдается при рН 7.4 и ионной 
силе 170 мМ. В остальных случаях происходит 
распад J- и возникновение Н*-агрегатов. 

 
Заключение 

Показано, что катионный индотрикарбоциани-
новый краситель способен к образованию как Н*-, 
так и J-агрегатов. Путем добавления неорганиче-
ских солей, которые изменяют рН и ионную силу 
водной среды, можно управлять процессом агрега-

ции красителя, получая стабильные Н*- или J-
агрегаты. Максимум поглощения Н*-агрегатов рас-
положен при 514 нм, а J-агрегатов – при 777 нм. 
Наличие поглощения почти во всей видимом спек-
тральной области и относительно малая полуши-
рина полос поглощения делает агрегаты индотри-
карбоцианинового красителя привлекательными с 
прикладной точки зрения. Насколько нам известно, 
другие красители, которые могли бы образовывать 
как Н*-, так и J-агрегаты в зависимости от состава 
водной среды, ранее не были описаны в литерату-
ре. 
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