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(Поступила 7 июня 2023)  
 

Исследованы спектрально-люминесцентные и фотофизические свойства индотрикарбоциани-
нового красителя с ортофениленовым мостиком в цепи сопряжения и двумя заместителями —  
полиэтиленгликолями (ПЭГ) массой 300 Да (ПК1), и его аналога без ПЭГ (ПК2). Показано, что нали-
чие объемных заместителей (ПЭГ300) в структуре красителя изменяет эффективность генерации 
синглетного кислорода. Установлено, что в этаноле для обоих красителей при изменении их кон-
центрации в диапазоне 5  10–8—10–5 М квантовый выход образования синглетного кислорода имеет 
постоянное значение γΔ = 0.031±0.005 для ПК1 и 0.050±0.008 для ПК2. В малополярном хлороформе 
для ПК2 при изменении концентрации в диапазоне 10–7—10–5 М наблюдается значительный рост  
γΔ от 0.022±0.004 при Скр = 2.6  10–7 М до 0.104±0.016 при Скр = 5.8  10–5 М, а для ПК1 с объемными 
заместителями квантовый выход γΔ имеет постоянное значение 0.032±0.003. Показано, что увели-
чение квантового выхода образования синглетного кислорода с концентрацией ПК2 в малополярном 
хлороформе вызвано ростом доли контактных ионных пар в растворе и проявлением эффекта тя-
желого атома, обусловленного анионом (Br–). Показано, что присутствие двух цепочек ПЭГ300 
в структуре катионного индотрикарбоцианинового красителя (~770 Да) препятствует отдалению 
противоиона от катиона красителя ПК1 в малополярном хлороформе, молекулы красителя нахо-
дятся в форме контактных ионных пар при любой концентрации. Вследствие стерических препят-
ствий взаимодействие хромофора с растворенным кислородом затруднено.  

Ключевые слова: индотрикарбоцианиновые красители, полиэтиленгликоль, ионная пара, фото-
физические свойства, синглетный кислород, концентрационные закономерности. 

 
The spectral-luminescent and photophysical properties of an indotricarbocyanine dye with an ortho-

phenylene bridge in the conjugation chain and two 300 Da polyethylene glycols (PEG) substituents (PD1) 
and its analogue without PEG (PD2) have been studied. It has been shown that the presence of bulk substit-
uents (PEG300) in the dye structure changes the efficiency of singlet oxygen generation. It has been estab-
lished that in ethanol for both dyes, when their concentration changes in the range from 5  10–8 to 10–5 M, 
the quantum yield of the formation of singlet oxygen γΔ has a constant value and amounts to γΔ=0.031±0.005 
for PD1 and γΔ=0.050±0.008 for PD2. In low-polarity chloroform for PD2 a significant increase in γΔ is ob-
served with a change in concentration in the range of 10–7–10–5 M from γΔ=0.022±0.004 at Cdye=2.6  10-7 M 
to γΔ=0.104±0.016 at Cdye=5.8  10-5 M, and for PD1 with bulk substituents the quantum yield of singlet oxy-
gen formation has a constant value γΔ=0.032±0.003. It has been shown that the increase in the quantum 
yield of the formation of singlet oxygen with a concentration of PC2 in low-polarity chloroform is due to an 
increase in the fraction of contact ion pairs in solution and the manifestation of the effect of the anion heavy 
atom (Br–). It has been shown that the presence of two chains of PEG300 in the structure of a cationic indo-
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tricarbocyanine dye (~770 Da) prevents the counterion from moving away from the dye cation PD1 in low-
polarity chloroform, the dye molecules are in the form of contact ion pairs at any concentration, and due to 
steric hindrances it is difficult for the chromophore to interact with dissolved oxygen. 

Keywords: indotricarbocyanine dyes, polyethylene glycol, ion pairs, photophysical properties, singlet 
oxygen, concentration regularities. 

 
Введение. В насыщенных воздухом растворах некоторая часть энергии возбуждения молекул 

полиметиновых красителей (ПК) расходуется на сенсибилизацию образования синглетного кислоро-
да (1O2). Процесс генерации 1O2 является причиной фотодеструкции ПК [1, 2]. При этом эффектив-
ность ПК в качестве фотосенсибилизаторов (ФС) для фототерапии в определенной степени зависит 
от способности к генерации 1O2 [3—7]. В связи с этим установление закономерностей образования 
1O2 молекулами в условиях, соответствующих биологическим тканям, представляется важным для 
выявления механизма фотоактивности новых соединений. Поскольку индотрикарбоцианиновые кра-
сители локализованы в раковых клетках в области с низкой диэлектрической проницаемостью [8, 9], 
то малополярные растворители представляются адекватной модельной средой. В таких растворите-
лях свойства микроокружения молекул ПК наиболее соответствуют биотканям, что позволяет сопо-
ставлять закономерности диссипации энергии электронного возбуждения в таких системах.  

В работах [10—14] показано, что индотрикарбоцианиновый краситель с ортофениленовым мо-
стиком в цепи сопряжения и двумя полиэтиленгликолями (ПЭГ) на концевых группах при использо-
вании в качестве ФС проявляет высокую эффективность повреждения раковых клеток, избиратель-
ность накопления и низкую токсичность. В данной работе приведены результаты исследований фо-
тофизических свойств указанного соединения в органических растворителях различной полярности. 

Эксперимент. В качестве объектов исследования выбраны ковалентно связанный с двумя це-
почками ПЭГ300 индотрикарбоцианиновый краситель ПК1 с хлорзамещенным ортофениленовым 
мостиком в полиметиновой цепи сопряжения и его аналог — краситель ПК2 без заместителей ПЭГ, 
оба с анионом Br–. 

 

ПК1             ПК2 
 
Чистота красителей определена и подтверждена на основании хроматомасс-спектрометрических 

измерений с помощью жидкостного хроматографа Agilient 1200 Rapid Resolution LC с масс-
детектором Agilient 6410 Triple Quad и диодно-матричным детектором. В качестве растворителей ис-
пользованы этанол, хлороформ и о-дихлорбензол (о-ДХБ), предварительно очищенные по стандарт-
ным методикам [15]. В ходе эксперимента для повышения концентрации анионов Br– при постоянной 
концентрации красителя дополнительно вводилась растворимая в органике соль — тетрабутиламмо-
ний бромид (ТБАБ). 

Флуоресцентные характеристики красителей зарегистрированы с помощью спектрофлуориметра 
Fluorolog (Horiba Scientific, США-Франция-Япония), электронные спектры поглощения — спектро-
фотометров PV 1251В (“Солар”, Беларусь) или МС 122 (Proscan, Германия). Измерения проведены 
при изменении концентрации красителей в диапазоне 10–8—10–3 М, использованы кюветы с толщи-
ной образцов 50—0.13 мм. Поскольку люминесцентные характеристики ПК изменяются с темпера-
турой, образцы термостатировались. 

Люминесценция синглетного кислорода в области 1270 нм зарегистрирована с помощью уста-
новки, созданной в лаборатории фотоники молекул Института физики НАН Беларуси [16]. Методика 
измерений описана в [17]. Квантовый выход образования синглетного кислорода (γΔ) определен от-
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носительным методом. Эталоном служил 5,10,15,20-тетракис(4-N-метилпиридил)порфирин в этаноле 
(γΔ = 0.77±0.04) [18], в хлороформе — тетрафенилпорфирин (ТФП) с γΔ = 0.74±0.05. Для возбуждения 
использовано излучение полупроводникового лазера с λ = 667 нм. В процессе измерений определена 
длительность свечения синглетного кислорода при фотосенсибилизации эталонными и исследуемы-
ми соединениями: для эталонных соединений 12±1 мкс в этаноле и 248±6 мкс в хлороформе. 

Результаты и их обсуждение. Установлено, что в диапазоне концентраций 10–8—10–5 М сохра-
няются форма спектра и положение максимума основной полосы поглощения. При этом спектры по-
глощения подчиняются закону Бугера–Ламберта–Бера, молярный коэффициент поглощения   105 
М–1  см–1 (рис. 1, табл. 1). Спектры флуоресценции красителей в этаноле не зависят от длины волны 
возбуждения и сформированы одной полосой. Спектры возбуждения флуоресценции красителей сов-
падают по форме с их спектрами поглощения при регистрации в пределах полосы флуоресценции. 
Квантовый выход флуоресценции не зависит от концентрации раствора. Кинетика затухания флуо-
ресценции исследуемых красителей аппроксимируется одной экспонентой, времена жизни приведе-
ны в табл. 1. Такие свойства красителей, с одной стороны, подтверждают чистоту соединений,  
а с другой — согласуются с представлениями о диссоциации молекул красителей в полярном раство-
рителе [2, 19]. 

 
Т а б л и ц а  1.  Фотофизические характеристики индотрикарбоцианиновых красителей 

 

 
При изменении концентрации красителей ПК1 и ПК2 в этаноле в диапазоне 5  10–8—10–5 М  

γΔ имеет постоянное значение: 0.031±0.005 для ПК1 и 0.050±0.008 для ПК2. Введение в этанольные 
растворы этих красителей дополнительной соли ТБАБ 10–2 М не приводит к изменению γΔ. Анало-
гично поведение в этаноле красителя HITC с незамещенной цепью [20], для него γΔ = 0.006±0.001  
не зависит от концентрации.  

При переходе к малополярному хлороформу для красителя ПК2 наблюдается значительный рост 
γΔ при изменении концентрации раствора с γΔ = 0.022±0.004 при Скр = 2.6  10–7 М до γΔ = 0.104±0.016 
при Скр = 5.8  10–5 М, т. е. в 4.7 раза (рис. 2). При этом длительность затухания фосфоресценции 1O2  
в указанном диапазоне изменения концентрации красителя 248±6 мкс. Для красителя ПК1 при изме-
нении концентрации зарегистрирована такая же длительность затухания фосфоресценции 1O2,  
а квантовый выход образования синглетного кислорода в пределах погрешности измерений имеет 
постоянное значение γΔ = 0.032±0.003. Эффективность образования синглетного кислорода красите-
лем ПК1 не изменяется при введении ТБАБ (СТБАБ = 10–2 М), добавка которого смещает ионное рав-
новесие в сторону увеличения в растворе доли контактных ионных пар красителя [21]. 

Растворитель Краситель Скр, М 
max
погл , 

нм 
погл , 

нм 
ε  10–5, 
М–1  см–1 

max
фл , 

нм 

, 
нс 

фл γΔ 

 
Этанол 

HITC 10–8—10–5 742 53 2.5 773 1.4 0.28 0.006
ПК2 10–8—10–5 724 50 2.6 755 0.9 0.21 0.050
ПК1 10–8—10–6 723 48 2.5 749 1.2 0.24 0.031

 
 
 

Хлороформ 

ПК1 10–5 732 50 2.1 763 1.6 0.23 0.032
ПК1 10–7 732 50 2.4 761 1.6 0.23 0.032

ПК2 10–5 780 93 1.4 
763 1.5 

— 0.104
807 2.1 

ПК2 10–7 736 95 1.5 
763 1.5 

— 0.022
807 2.1 

 
 

Дихлорбензол 

ПК1 10–5 738 46 1.9 764 1.8 0.37 —
ПК1 10–7 740 51 2.5 764 1.8 0.37 —

ПК2 10–5 792 87 1.6 
768 1.6 

— — 
813 2.3 

ПК2 10–7 796 56 1.8 
768 1.6 

— — 813 2.3 
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Рис. 1. Нормированные спектры поглощения (1, 2) и флуоресценции (3, 4) красителей ПК1 (1, 3)  

и ПК2 (2, 4) в этаноле (концентрация красителей 5.0  10–6 М) 

Рис. 2. Зависимости квантовых выходов генерации синглетного кислорода красителей ПК1 (1) 
и ПК2 (2) в хлороформе от концентрации красителя 

 
Для красителя ПК1 в малополярном хлороформе в спектрах поглощения и флуоресценции не 

обнаруживается признаков многокомпонентности. Вместе с тем с увеличением концентрации рас-
твора от 10–8 до 10–5 М молярный коэффициент поглощения уменьшается от 2.6  105 до 2.2  105  
М–1  см–1 (рис. 3, а). При этом не изменяются положение максимума и полуширина полосы поглоще-
ния, остаются постоянными форма и положение спектра флуоресценции при изменении длины волны 
возбуждения (рис. 4, а), квантовый выход φфл = 0.23 и длительность затухания флуоресценции 1.6 нс. 
Кинетика затухания флуоресценции аппроксимируется одной экспонентой. Степень поляризации 
флуоресценции при возб = 650 нм имеет постоянное значение 8.5 % при регистрации в пределах по-
лосы флуоресценции. Форма спектра возбуждения флуоресценции не зависит от длины волны реги-
страции в пределах полосы флуоресценции и совпадает со спектром поглощения. Добавление ТБАБ 
(10–2 М) к растворам ПК1 в малополярном хлороформе приводит к снижению молярного коэффици-
ента поглощения, как и при увеличении концентрации красителя (рис. 3 и рис. 4, а). В то же время 
квантовый выход и длительность флуоресценции, а также эффективность образования 1O2 при введе-
нии ТБАБ не изменяются. 

Для красителя ПК2 при переходе к малополярным растворителям (хлороформу или ДХБ) 
наблюдаются значительные изменения спектральных свойств. В спектре поглощения этого красителя 
в хлороформе проявляются две полосы с максимумами 780 и 736 нм. При этом с увеличением кон-
центрации красителя возрастает вклад коротковолновой полосы в суммарный спектр поглощения и 
уменьшается в длинноволновую область (рис. 3, б). Изобестическая точка на  = 763 нм указывает на 
присутствие в растворе ПК2 в хлороформе двух поглощающих центров. Введение дополнительной 
соли ТБАБ сопровождается уменьшением вклада полосы с максимумом при  = 780 нм в спектр по-
глощения красителя ПК2 (рис. 4, б). 
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Рис. 3. Спектры поглощения ПК1 (а) и ПК2 (б) в хлороформе при изменении концентрации: 
a — 6.4  10–8   (1),   1.9  10–7  (2),   6.4  10–7   (3),   1.8  10–6   (4),   6.1  10–6   M (5);  

б — 5.0  10–7   (1),   2.0  10–6   (2),   8.0  10–6   (3),   4.7  10–5  М   (4) 
 

 

Рис. 4. Нормированные спектры  поглощения (без соли (1) и с солью ТБАБ, С = 10–2 М (2))  
и флуоресценции ПК1 (5.4  10–7 М)  в хлороформе  при  возбуждении:  а — возб = 680 (3),  

700 (4), 720 (5), 740 нм (6); б — возб = 670 (3), 700 (4), 730 (5), 750 (6), 780 нм (7) 
 
В спектре флуоресценции ПК2 в хлороформе присутствуют две полосы, соотношение которых 

зависит от длины волны возбуждающего излучения (рис. 5, б). При возбуждении в диапазоне 600—
720 нм в спектре проявляются два максимума: 1 = 766 нм и 2 = 805 нм. Кинетики затухания флуо-
ресценции при регистрации в этих максимумах существенно различаются. Так, при возб = 650 нм ки-
нетика затухания флуоресценции при рег = 740 нм аппроксимируется одной экспонентой с длитель-
ностью 1.5 нс, а при рег = 810 нм — двумя экспонентами с временами затухания 1.5 и 2.1 нс. В спек-
тре возбуждения флуоресценции при рег = 760 нм проявляются полосы в коротковолновой области 
300—500 нм, по форме и положению близкие к спектру поглощения красителя, и одна полоса с мак-
симумом при 735 нм. При регистрации на длинноволновом крае спектра флуоресценции проявляется 
еще одна интенсивная полоса, положение которой совпадает с наиболее длинноволновой полосой  
в спектре поглощении. Аналогичные изменения фотофизических свойств красителей с концентрацией 
растворов наблюдаются в другом малополярном растворителе — о-ДХБ (табл. 1). В целом, спектры 
поглощения и флуоресценции для обоих красителей в ДХБ смещены в длинноволновую область  
по сравнению с хлороформом. При этом характерные признаки двухкомпонентности наблюдаются 
только для красителя ПК2. 
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Рис. 5. Нормированные спектры поглощения  ПК1 (1)  и  ПК2 (2)  в хлороформе; спектры  
возбуждения флуоресценции ПК2 в хлороформе при рег = 760 (3) и 810 нм (4) 

 
В поляризационном спектре по мере изменения длины волны регистрации обнаруживаются два 

участка с практически постоянной степенью поляризации: 15.5—16.2 % в диапазоне 750—770 нм, 
10.2—10.5 % в интервале 800—830 нм (рис. 6). С учетом того что измерения степени поляризации 
проводились при 18 ºС в жидких растворах и ее значения в таких условиях определяются соотноше-
нием между временем жизни молекул красителя в возбужденном состоянии и временем вращатель-
ной релаксации, т. е. вязкостью раствора, полученные данные согласуются с присутствием в растворе 
двух излучающих компонент. При этом длительность затухания флуоресценции коротковолновой 
компоненты  = 1.6 нс (одноэкспоненциальная кинетика затухания флуоресценции при рег = 750 нм), 
длинноволновой —  = 2.3 нс (двухэкспоненциальная кинетика затухания флуоресценции при 
рег = 810 нм с временами 1.6 и 2.3 нс). После введения дополнительной соли ТБАБ в спектре флуо-
ресценции проявляется только более коротковолновая компонента и степень поляризации имеет по-
стоянное значение при изменении длины волны регистрации (рис. 6).  

Приведенные спектрально-люминесцентные данные свидетельствуют о присутствии в растворе 
красителя ПК2 в малополярных хлороформе и о-ДХБ двух поглощающих и флуоресцирующих цен-
тров, которые могут быть отнесены к различным ионным формам красителя [22—25]: контактные 
ионные пары и свободные ионы. 

Изменения спектрально-люминесцентных свойств ПК2 в малополярных хлороформе и о-ДХБ 
связаны с состоянием равновесия его ионных форм в растворе. Так как введение дополнительной со-
ли или увеличение концентрации красителя приводит к увеличению доли контактных ионных пар, то 
коротковолновую компоненту в спектрах поглощения и флуоресценции ПК2 можно отнести на счет 
молекул красителя, присутствующих в растворе в форме контактных ионных пар, а более длинно-
волновую — к свободным ионам. Несомненным свидетельством такой интерпретации являются по-
ляризационные спектры ПК2 в ДХБ, зарегистрированные на  = 764 и 812 нм (рис. 7). Наблюдается 
корреляция между положением экстремумов в поляризационных спектрах и спектрах поглощения. 
Близкая форма поляризационных спектров при наличии сдвигов в положении экстремумов свиде-
тельствует о близости положения уровней энергии, а также одинаковой симметрии испускающих 
центров. Это можно считать подтверждением равновесного распределения двух типов ионных пар 
ПК2 в малополярных растворителях. Особенно отчетливо уменьшение анизотропии флуоресценции 
проявляется при возбуждении на длинноволновом крае основной полосы поглощения, когда повы-
шается селективность возбуждения свободных ионов. 

Увеличение квантового выхода генерации синглетного кислорода для ПК2 в малополярных рас-
творах с ростом концентрации красителя коррелирует с ростом доли его молекул в форме контакт-
ных ионных пар. Аналогично установленному ранее для красителя HITC с анионом I– [20] имеет ме-
сто концентрационное увеличение квантового выхода генерации синглетного кислорода из-за роста 
выхода молекул в триплетное состояние вследствие эффекта тяжелого атома, в качестве которого  
в данном случае выступает бром-анион красителя [26—28].  
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Рис. 6.   Нормированные  спектры  флуоресценции (1, 2)   и  поляризационные  спектры (3, 4)  
красителя ПК2 в ДХБ (1, 3) и при введении в раствор соли ТБАБ (10–6 М) (2, 4); λвозб = 720 нм 
 

 

Рис. 7. Спектр поглощения (1) и поляризационные спектры ПК2 в ДХБ  
при рег = 764 (2) и 812 нм (3) при 14 ºС 

 
Учитывая слабую зависимость спектрально-люминесцентных характеристик красителя ПК1 

в малополярном хлороформе от его концентрации и при введении соли ТБАБ, а также их близость со 
спектрально-люминесцентными характеристиками контактных ионных пар красителя ПК2, можно 
заключить, что краситель ПК1 в малополярном хлороформе находится преимущественно в форме 
контактных ионных пар. Молекулярный вес заместителей из двух цепочек ПЭГ сопоставим с весом 
основы красителя ПК1. В работах [29—34] изучено влияние конфигурации ПЭГ на взаимодействие 
различных молекул. Так, в [34] показана возможность обволакивания полиэтиленгликолями отдель-
ных молекул. Именно этим свойством ПЭГ можно объяснить присутствие молекул ПК1 в малопо-
лярных растворителях в форме исключительно контактных ионных пар, которое свидетельствует 
о расположении катиона красителя и аниона в одной пространственной ячейке. Значительное разли-
чие квантовых выходов генерации синглетного кислорода ПК1 и ПК2 в условиях, когда оба красите-
ля находятся преимущественно в форме контактных ионных пар (не менее чем в 2.5 раза), вероятно, 
обусловлено наличием двух ПЭГ300 на концевых группах у ПК1, которое снижает вероятность 
столкновения хромофора молекул с растворенным кислородом, что препятствует сенсибилизации 
образования 1О2. 

Заключение. Проведенные исследования спектрально-люминесцентных и фотофизических 
свойств индотрикарбоцианиновых красителей показали для красителя ПК2 в малополярном хлоро-
форме значительный рост квантового выхода образования синглетного кислорода γΔ при изменении 
концентрации в диапазоне 10–7—10–5 М: от γΔ = 0.022±0.004 при Скр = 2.6  10–7 М до γΔ = 0.104±0.016 
при Скр = 5.8  10–5 М, а для ПК1 с объемными заместителями постоянное значение γΔ = 0.032±0.003. 
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Увеличение квантового выхода фотосенсибилизированного образования синглетного кислорода ПК2 
в малополярном хлороформе обусловлено ростом доли контактных ионных пар в растворе с концен-
трацией и проявлением эффекта тяжелого атома аниона. Показано, что присутствие двух цепочек по-
лиэтиленгликолей с молекулярной массой 300 Да в структуре катионного индотрикарбоцианинового 
красителя препятствует отдалению противоиона от катиона красителя ПК1 в малополярном хлоро-
форме, молекулы красителя находятся в форме контактных ионных пар в исследуемом диапазоне 
концентраций. Наличие объемных заместителей вследствие стерических препятствий затрудняет 
взаимодействие хромофора красителя с растворенным кислородом. 
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