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УПРАВЛЕНИЕ Н*- И J-АГРЕГАЦИЕЙ  
ИНДОТРИКАРБОЦИАНИНОВОГО КРАСИТЕЛЯ  

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ НЕОРГАНИЧЕСКИХ СОЛЕЙ

Н. В. БЕЛЬКО1), М. П. САМЦОВ2), А. П. ЛУГОВСКИЙ 2)

1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь 
2)Институт прикладных физических проблем им. А. Н. Севченко  

Белорусского государственного университета, ул. Курчатова, 7, 220045, г. Минск, Беларусь

Исследован процесс агрегации симметричного катионного индотрикарбоцианинового красителя в водной 
среде. Установлена возможность самоорганизации Н*-агрегатов с максимумом поглощения при 514 нм, а также 
J-агрегатов с максимумом поглощения при 777 нм. Оба типа агрегатов не обладают флуоресценцией. Показано, 
что путем изменения ионной силы и рН раствора можно получать стабильные агрегаты желаемого типа в высокой 
концентрации. При ионной силе 170 ммоль/л и рН 7,4 наблюдается стабилизация J-агрегатов. Уменьшение указан-
ных параметров ведет к распаду J-агрегатов и одновременному формированию Н*-агрегатов. Повышение темпе-
ратуры сокращает время образования Н*-агрегатов. Изменение типа агрегации может быть достигнуто путем на-
гревания и последующего охлаждения растворов. Красители, способные как к Н*-агрегации, так и к J-агрегации, 
ранее не были известны. Малая полуширина полос поглощения Н*- и J-агрегатов, большой спектральный сдвиг 
между их максимумами, расположение полосы J-агрегатов в дальней красной области, а также возможность кон-
тролируемого изменения типа агрегации делают их перспективными для практических применений.
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Aggregation process of a symmetrical cationic indotricarbocyanine dye in aqueous medium was studied. It was shown 
that self-assembled H*-aggregates with an absorption peak at 514 nm as well as J-aggregates with an absorption peak at 
777 nm can be obtained. Both of the aggregate types are non-fluorescent. High concentration of a desired aggregate type 
can be obtained and stabilized by changing ionic strength and pH of the solution. At ionic strength of 170 mmol/L and 
pH 7.4 J-aggregates are stable. Decreasing pH as well as ionic strength leads to demise of J-aggregates and concomitant for-
mation of H*-aggregates. Increasing temperature leads to a faster H*-aggregate formation. The type of aggregates can 
be changed by heating and subsequent cooling of the solution. An organic compound forming both H*- and J-aggregates 
has never been observed before. The fact that the H*- and J-bands are narrow, the shift between them is significant, the 
J-band is located in the far-red spectral region, and the type of aggregates can be controlled makes these objects promising 
for future applications.
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Введение
Цианиновые красители представляют собой класс соединений, которые широко используются в науке 

и технике. Они обладают потенциалом для применений в качестве фотосенсибилизаторов для фотоди-
намической терапии [1; 2], биологических флуоресцентных меток [3; 4], спектральных сенсибилизато-
ров [5; 6] и др. [7; 8]. Многие из цианиновых красителей проявляют склонность к агрегации в водных 
растворах [9]. Молекулярные агрегаты цианиновых красителей имеют практическую значимость в сол-
нечной энергетике [10], нанофотонике [11], наноплазмонике [12].

Как правило, молекулярные агрегаты классифицируют на два типа – Н и J [5; 7]. Для Н-агрегатов 
характерна полоса поглощения, гипсохромно смещенная относительно максимума поглощения моно-
меров [5; 13]. Н-агрегаты редко обладают флуоресценцией [5; 13; 14]. В большинстве случаев их полоса 
поглощения сравнима по полуширине с полосой мономеров [5]. Для некоторых соединений (наряду 
с Н-агрегатами) проявляется полоса поглощения, которая имеет значительно меньшую полуширину 
в сравнении с полушириной полосы мономеров. Такие особые Н-агрегаты называют Н*-агрегатами, 
в литературе упоминается лишь несколько случаев их наблюдения [5; 14 –17]. В свою очередь, у J-агрегатов 
полоса поглощения узкая, смещенная в длинноволновую область относительно полосы мономеров [18]. 
J-агрегаты многих цианиновых красителей отличаются интенсивной флуоресценцией [19–21]. Направ-
ление спектрального сдвига определяется взаимным расположением молекул в составе агрегатов [7]. 
Если угол между длинными осями молекул и линией, соединяющей их центры, мал (менее 32°), то 
имеет место J-агрегация. В противном случае проявляется Н-агрегация. Часто агрегаты обоих типов 
представляют собой наноструктурированные объекты [11; 14; 17; 22].
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Поскольку молекулярные агрегаты цианиновых красителей важны с точки зрения практических 
применений, необходимо иметь возможность получения агрегатов заданного типа. Процессом агрега-
ции ионных цианиновых красителей в водных растворах можно управлять с помощью неорганических 
солей [19; 20; 22].

Ранее нами изучены спектрально-люминесцентные свойства и морфология Н*-агрегатов индотри-
карбоцианинового красителя 1 в водном растворе [17]. В процессе дальнейших исследований установ-
лено, что в слабощелочном фосфатно-солевом буфере краситель 1 образует J-агрегаты [23]. Известно, 
что некоторые соединения при разных условиях могут образовывать Н- или J-агрегаты [24]. Н*-агрегаты 
встречаются редко, а о красителях, способных как к Н*-, так и к J-агрегации, нам неизвестно. В связи 
с этим данное исследование посвящено изучению процесса самоорганизации Н*- и J-агрегатов краси-
теля 1 в присутствии неорганических солей.

Материалы и методы
Симметричный индотрикарбоцианиновый краситель 1 синтезирован в Институте прикладных 

физических проблем имени А. Н. Севченко БГУ (структурная формула показана на вставке рис. 1, а). 
Состав соединения контролировали с помощью хромато-масс-спектрометрии на масс-детекторе 
Agilent 6410 Triple Quadruple LC/MS системы Agilent 1200 Rapid Resolution LC (Agilent, США). Мо-
лекулярный вес соответствовал структурной формуле, чистота составляла не менее 99 %. Приготов-
ление водных растворов гидрофобного красителя 1 осуществлялось путем введения 5 об. % стоко-
вого этанольного раствора в водную среду. Растворы поддерживали при температуре 20 °С, если не 
оговорено иное.

Известно, что процесс агрегации ионных цианиновых красителей в водной среде существенно зави-
сит от рН и ионной силы [19; 21]. Особенно значительное влияние оказывают ионы с валентностью бо-
лее 1, заряд которых противоположен заряду иона красителя [20]. Неорганические анионы валент ности 
более 1 могут вызывать изменение рН, поэтому изучение влияния таких ионов целесообразно прово-
дить в буферных средах. В качестве среды для исследований выбран фосфатно-солевой буфер (ФСБ). 
Значения pH буферных сред измеряли рН-метром HI 83141 (HANNA Instruments, Германия).

Регистрация спектров поглощения растворов производилась с помощью спектрофотометров SOLAR 
PV1251 (ЗАО «СОЛАР», Беларусь) и PHOTON RT (ООО «ЭссентОптикс», Беларусь) в кварцевых кю-
ветах с толщиной образца от 0,1 до 50,0 мм.

Возбуждение флуоресценции осуществлялось полупроводниковым лазером с длиной волны 750 нм. 
Сигнал флуоресценции регистрировали оригинальным спектрометром [25].

Гексаметилиндотрикарбоцианиновый краситель HITC в этаноле выступал в качестве эталона при 
определении квантового выхода флуоресценции красителя 1 в водном растворе относительным мето-
дом. Квантовый выход флуоресценции красителя HITC в этанольном растворе составляет 28 % [26].

Для количественного описания временных характеристик процесса Н*-агрегации использовали вели-
чину Dt1/2(Н

*) – время, за которое оптическая плотность в максимуме полосы поглощения Н*-агрегатов 
достигает 50 % от наибольшего значения.

Результаты и их обсуждение
Спектры поглощения водных растворов красителя 1 с концентрацией выше 2 мкмоль/л, в отсутствие 

неорганических солей, характеризуются полосами поглощения при 514 и 706 нм (см. рис. 1, а). Уста-
новлено, что коротковолновая полоса поглощения с полушириной 22 нм принадлежит Н*-агрегатам 
красителя [17]. В длинноволновой полосе проявляются максимумы при 658 и 706 нм, соответствующие 
димерам и мономерам красителя. С течением времени наблюдается рост оптической плотности в полосе 
при 514 нм и падение поглощения в максимумах при 658 и 706 нм (см. рис. 1, б ). Форма спектра погло-
щения перестает варьировать через 60 –100 мин после приготовления раствора. Изменение оптической 
плотности в основных максимумах поглощения следует кинетике без точек перегиба.

Использование вместо дистиллированной воды ФСБ с рН 7,0 и ионной силой 170 ммоль/л приводит 
к существенному изменению спектральных свойств красителя 1. Сразу после приготовления раствора 
в спектре поглощения наряду с полосами мономеров, димеров и Н*-агрегатов проявляется интенсивная 
J-полоса с максимумом при 777 нм с полушириной 34 нм (рис. 2, а). Концентрация мономеров, диме-
ров и J-агрегатов убывает со временем. При этом оптическая плотность в полосе Н*-агрегатов возрас-
тает. Изменение оптической плотности в основных максимумах поглощения следует сигмоидным ки-
нетикам с индукционным периодом около 1 мин и дальнейшим быстрым ростом (рис. 2, б ). Параметр 
Dt1/2(H

*) составляет 4,6 мин.
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Рис. 1. Спектры поглощения водного раствора красителя 1 в течение 90 мин  
после приготовления с интервалом регистрации 3 мин (на вставке – структурная  

формула красителя 1) (здесь и на рис. 2– 4 стрелками показано направление  
деформации спектра с течением времени после приготовления раствора) (а).  

Кинетика изменения оптической плотности в максимуме поглощения Н*-агрегатов (514 нм) (1),  
мономеров (706 нм) (2) и димеров (658 нм) (3) (концентрация красителя 4 мкмоль/л, толщина слоя 1 см) (б )

Fig. 1. Change in the absorption spectrum of the dye 1 aqueous solution within 90 min after preparation,  
the spectrum was registered every 3 min (structural formula of the dye under study is shown on the inset) (a).  

Absorbance kinetics in the absorption peak of H*-aggregates (514 nm) (1), monomers (706 nm) (2),  
and dimers (658 nm) (3) (dye concentration 4 µmol/L, sample thickness 1 cm) (b)

Рис. 2. Спектры поглощения красителя 1 в ФСБ с рН 7,0 и ионной силой 170 ммоль/л  
в течение 50 мин после приготовления с интервалом регистрации 3 мин (а). 

Кинетика изменения оптической плотности в максимуме поглощения J-агрегатов (777 нм) (1),  
димеров (658 нм) (2), мономеров (706 нм) (3), Н*-агрегатов (514 нм) (4 )  

(концентрация красителя 25 мкмоль/л, толщина слоя 1 см) (б )
Fig. 2. Change in the absorption spectrum of the dye 1 solution in phosphate-buffered saline with pH 7.0  

and ionic strength 170 mmol/L within 50 min after preparation, the spectrum was registered every 3 min (a).  
Absorbance kinetics in the absorption peak of J-aggregates (777 nm) (1), dimers (658 nm) (2),  

monomers (706 nm) (3), H*-aggregates (514 nm) (4) (dye concentration 25 µmol/L, sample thickness 1 cm) (b)
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Уменьшение ионной силы буферной среды до 34 ммоль/л при неизменном значении рН ускоряет 
деформацию спектров поглощения без качественного изменения характера трансформации. Стабили-
зация формы спектра наблюдается через 10 мин после приготовления раствора. Параметр Dt1/2(H

*) со-
ставляет 0,95 мин.

При рН 7,2 и ионной силе 170 ммоль/л сразу после приготовления раствора в спектре проявляются 
полосы поглощения мономеров, димеров и J-агрегатов (рис. 3, а), а полоса Н*-агрегатов не наблюдается. 
Затем Н*-полоса проявляется, ее интенсивность возрастает одновременно с падением оптической плот-
ности в полосах мономеров, димеров и J-агрегатов. Изменения оптической плотности со временем 
в основных полосах поглощения описываются сигмоидными кинетиками (рис. 3, б ). Спект ральные 
трансформации качественно повторяют таковые при рН 7,0, однако протекают значительно медлен-
нее, с Dt1/2(H

*) = 101 мин. Уменьшение ионной силы буферной среды от 170 до 34 ммоль/л при со-
хранении рН 7,2 приводит к уменьшению величины Dt1/2(H

*) от 101 до 8 мин.
При увеличении рН до 7,4 (ионная сила 170 ммоль/л) спектр поглощения раствора красителя 1 ха-

рактеризуется максимумами мономеров, димеров и J-агрегатов. По форме данный спектр практически 
совпадает со спектром раствора при рН 7,2 и ионной силе 170 ммоль/л сразу после приготовления. При 
рН 7,4 форма спектра стабильна во времени, а при рН 7,2 наблюдается распад J-агрегатов и образова-
ние Н*-агрегатов. При рН 7,4 и ионной силе 34 ммоль/л после приготовления раствора наблюдается 
падение поглощения в J-полосе и рост Н*-полосы с Dt1/2(H

*) = 42 мин.
Таким образом, процессом агрегации красителя 1 можно управлять путем изменения рН и ионной 

силы раствора. В исследованном диапазоне параметров J-агрегаты проявляют стабильность при рН 7,4 
и ионной силе 170 ммоль/л. Уменьшение как рН, так и ионной силы ведет к распаду J-агрегатов и фор-
мированию Н*-агрегатов.

Также исследовано влияние температуры на процесс Н*- и J-агрегации. При 31 °С сразу после при-
готовления раствора красителя 1 с рН 7,2 и ионной силой 170 ммоль/л в спектре поглощения прояв-
ляются полосы мономеров, димеров и J-агрегатов (рис. 4, а). Затем оптическая плотность в этих мак-
симумах поглощения убывает одновременно с ростом Н*-полосы (рис. 4, б ). Изменение температуры 
от 20 до 31 °С приводит к уменьшению Dt1/2(H

*) в 25 раз. Повышение температуры до 31 °С вызывает 
также общее снижение вклада агрегатов красителя в спектр поглощения. Это свидетельствует о рас-
паде молекулярных агрегатов красителя 1 при нагревании [17].

Рис. 3. Изменение спектра поглощения красителя 1 в ФСБ с рН 7,2 и ионной силой 170 ммоль/л  
в течение 240 мин после приготовления с интервалом регистрации 3 мин (а).  

Кинетика изменения оптической плотности в максимуме поглощения J-агрегатов (777 нм) (1),  
димеров (658 нм) (2), мономеров (706 нм) (3), Н*-агрегатов (514 нм) (4)  

(концентрация красителя 25 мкмоль/л, толщина слоя 5 мм) (б )
Fig. 3. Change in the absorption spectrum of the dye 1 solution in phosphate-buffered saline with pH 7.2  

and ionic strength 170 mmol/L within 240 min after preparation, the spectrum was registered every 3 min (a).  
Absorbance kinetics in the absorption peak of J-aggregates (777 nm) (1), dimers (658 nm) (2),  

monomers (706 nm) (3), H*-aggregates (514 nm) (4) (dye concentration 25 µmol/L, sample thickness 5 mm) (b)
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В водном растворе красителя 1, где присутствуют мономеры, димеры и Н*-агрегаты, флуоресци-
руют только мономеры [17]. Люминесцентные свойства J-агрегатов красителя 1 пока не исследовались. 
В то же время интенсивная флуоресценция является одним из важных свойств J-агрегатов цианиновых 
красителей [19–21]. Нами предпринята попытка зарегистрировать флуоресценцию красителя 1 для рас-
твора с рН 7,4 и ионной силой 170 ммоль/л, где присутствуют стабильные J-агрегаты. При возбуждении 
лазерным излучением с длиной волны 750 нм оказалось, что уровень свечения в диапазоне 780 –850 нм 
практически не отличается от такового для кюветы с чистым растворителем. Оценка квантового вы-
хода флуоресценции J-агрегатов красителя 1 относительным методом с HITC в качестве эталона при-
водит к значению менее 10– 6.

Информацию о природе сил, ответственных за самоорганизацию Н*- и J-агрегатов красителя 1, можно 
получить при изучении влияния температуры на спектральные свойства агрегатов. Для этого выбран 
раствор с рН 7,0 и ионной силой 170 ммоль/л, где преобладают Н*-агрегаты, а J-агрегаты практически 
отсутствуют, а также раствор с рН 7,4 и ионной силой 170 ммоль/л, где J-агрегаты стабильны и при-
сутствуют в высокой концентрации, а Н*-агрегаты не образуются. Повышение температуры растворов 
приводит к распаду как J-агрегатов (рис. 5, а), так и Н*-агрегатов ( рис. 5, б ). Распад Н*-агрегатов (рН 7,0) 
наблюдается при 30 –50 °С, а J-агрегатов (рН 7,4) – при 30 – 40 °С. Н*-агрегаты отличаются более высокой 
температурной стабильностью, что свидетельствует о более сильном взаимодействии молекул. При рас-
паде Н*- и J-агрегатов возрастает оптическая плотность в полосах поглощения мономеров и димеров кра-
сителя. Дальнейшее повышение температуры приводит к дополнительному возрастанию концентрации 
мономеров за счет распада димеров.

Исследована эволюция спектров поглощения в результате цикла нагревания – охлаждения. После 
нагревания до 80 °С и охлаждения до 10 °С раствора красителя с рН 7,4, где при комнатной темпе-
ратуре преобладают J-агрегаты, форма спектра сразу возвращается к первоначальной. Об обратимом 
распаде молекулярных агрегатов при нагревании известно для многих ионных цианиновых красите-
лей [7; 9; 19]. Проведение аналогичного цикла при рН 7,0 не приводит к восстановлению Н*-полосы. 
Вместо нее в спектре проявляется интенсивная J-полоса. В течение 20 ч после нагревания наблюдается 
падение поглощения в J-полосе и рост Н*-полосы. Следовательно, процессом самоорганизации краси-
теля 1 можно управлять и с помощью температуры.

Рис. 4. Изменение спектра поглощения красителя 1 в ФСБ с рН 7,2 и ионной силой 170 ммоль/л  
в течение 80 мин после приготовления с интервалом регистрации 3 мин при температуре 31 °С (а).  

Кинетика изменения оптической плотности в максимуме поглощения мономеров (706 нм) (1),  
димеров (658 нм) (2), Н*-агрегатов (514 нм) (3), J-агрегатов (777 нм) (4)  

(концентрация красителя 25 мкмоль/л, толщина слоя 5 мм) (б )
Fig. 4. Change in the absorption spectrum of the dye 1 solution  

in phosphate-buffered saline with pH 7.2 and ionic strength 170 mmol/L at 31 °C  
within 80 min after preparation, the spectrum was registered every 3 min (a). 

Absorbance kinetics in the absorption peak of monomers (706 nm) (1), dimers (658 nm) (2),  
H*-aggregates (514 nm) (3), J-aggregates (777 nm) (4) (dye concentration 25 µmol/L, sample thickness 5 mm) (b)
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Заключение
В водных растворах индотрикарбоцианиновый краситель 1 образует не только Н*-агрегаты, но 

и J-агрегаты. Управлять процессом агрегации можно путем изменения ионной силы и рН водной среды 
при введении неорганических солей. Правильный выбор параметров среды позволяет получить стабиль-
ные агрегаты нужного типа в высокой концентрации. Изменение температуры также влияет на течение 
процесса самоорганизации Н*- и J-агрегатов и их взаимного преобразования. Максимум поглощения 
J-агрегатов красителя 1 достигается при 777 нм. Молекулярные агрегаты, поглощающие в дальней крас-
ной области, встречаются крайне редко [27]. Малая полуширина полос поглощения Н*- и J-агрегатов, 
а также поглощение J-агрегатов в дальней красной области обусловливают их потенциал для практиче-
ских применений.
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