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Внутримолекулярный перенос протона в возбужденном состоянии 

(ВППВС) органических соединений играет важную роль в фотобиоло-
гических процессах живых организмов. В качестве фотобиологических 
систем с ВППВС можно назвать излучающий зеленую флуоресценцию 
белок, в состав которого входят переносчики протонов  на основе моле-
кул воды и аминокислот [1], и ДНК, в которых происходит фотоиндуци-
рованная мутация пар азотистых оснований [2]. Большинство ВППВС - 
реакций происходят посредством переноса одного протона, в результате 
чего в возбужденном состоянии образуется таутомер с перенесенным 
протоном (кето-форма). Так как кето-форма сильно отличается по сво-
им фотофизическим и спектроскопическим свойствам от невозбужден-
ной исходной енол-формы, то этот факт используется для различных 
применений соединений с ВППВС в качестве флуоресцентных зондов 
[3], активных сред для лазеров на красителях [4], а также для изучения 
процессов образования комплексов с металлами [5]. Возможны также ре-
акции ВППВС, когда происходит перенос двух и более протонов. Такого 
роды процессы происходят в парах азотистых оснований, входящих в со-
став ДНК [2].  

Кето-форма характеризуется спектром флуоресценции с аномально 
большим стоксовским сдвигом (~10 000 см-1). Этот уникальный спек-
трально-люминесцентный эффект впервые был обнаружен и исследован 
для 3-гидроксифлавона в жидких и твердых растворах [6,7]. Время пере-
носа протона в возбужденном синглетном состоянии S1 располагается, по 
разным оценкам, в пределах 20 фс - 1 пс [8]. К настоящему времени про-
ведено достаточно много спектрально-кинетических исследований про-
цессов переноса одного и двух протонов. Однако до сих пор дискуссион-
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ным остается вопрос о механизме переноса двух протонов: ступенчатый 
(последовательный) [8] или одновременный (самосогласованный) [9]. 

 
 Рисунок 1 – Структура дифлавоноида 

(ДФВ) 

 
В настоящем докладе представлены результаты ислледований 

ВППВС в синтезированном нами дифлавоноиде (ДФВ) с двумя возмож-
ными  центрами  ВПП,  представленном на рисунке 1, с использованием 
методов стационарной люминесценции (регистрация свечения с кванто-
вым выходом Фf  ≥ 10-6) и фемтосекундной спектроскопии с генератором 
лазерных импульсов на  Ti:Sp (длительность возбуждающего импульса 
150 фс и λвозб=395 нм). Исследования проводились как в жидких (толуол, 
диметилформамид - ДМФ, диметилсульфоксид, ацетонитрил) и твердых 
(этанол при 77 К) растворах, так и полимерных пленках полиметилме-
такрилата (ПММК), и поликристаллах. 

Из представленных на рис. 2 спектров поглощения и флуоресцен-
ции ДФВ видно, что, если спектры поглощения в неполярном толуоле и 
полярном ДМФ практически совпадают, то спектры флуоресценции от-
личаются. Так, в толуоле  спектр  флуоресценции  характеризуется  од-
ной  полосой  при 602 нм, а в ДМФ наряду с основной полосой при 595 
нм в коротковолновой части спектра (440 – 500 нм) наблюдался бес-
структурный  спектр,  обусловленный свечением ряда форм.  Однопо-    
лосные спектры флуоресценции наблюдались также  в  пленке  ПММК и  
в поликристаллах при 293 и 77 К. Необходимо отметить сильное туше-
ние флуоресценции в полярных  растворителях, которое проявлялось в 
уменьшении интенсивности в 140 раз при переходе  от  толуола к ДМФ. 
Однако длительности флуоресценции при регистрации в максимумах по-
лос мало отличались (6.0 нс в толуоле и 5.5 нс в ДМФ). 

Результаты фемтосекундных измерений кинетик и спектров наве- 
денного поглощения и усиления ДФВ в толуоле и ДМФ показали их 
существенное различие. Так, зависимости наведенной оптической 
плотности ДФВ в толуоле от времени задержки, приведенные на рис. 3б, 
показали, что при λрег = 450 и 715 нм в кинетике изменения оптической 
плотности наблюдаются две нарастающие экспоненты с временами  Т

1τ = 
0.6 пс и Т

2τ  = 3.1 пс, а при λрег = 525 нм можно выделить затухающую 
компоненту с тем же характеристическим временем, что и  Т

1τ  при 450 и 



28 
 

λ , нм400 500 600 700 800

И
нт
ен
си
вн
ос
ть

 (п
р.

 е
д.

)

0 .0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0 __
_ 
59

5

__
_ 
36

6
__

_ 
37

8

__
_ 
60

2
   

__
_ 

 62
0

1

2
3

4

5

6

50x10-3

40

30

20

10

0

ΔD

806040200 Δt, пс

1
2

1 -   515 нм
2 -   465 нм

г)

80x10-3

60

40

20

0

ΔD

1050 Δt, пс

1

2

3

1 -   450 нм
2 -   525 нм
3 -   715 нм

б)

715 нм (0.60 пс). Кинетика оптической плотности ДФВ в ДМФ, 
представленная на рис. 3г, существенно отличается от случая толуола. 
Так,  кинетики затухания при 465 и 515 нм характеризуются временем 
9.5 пс. В разгорании имеется задержка и её характеристическое время 
согласуется с временем наиболее быстрой компоненты (0.6 пс). 

 

 

Рисунок 2 – Спектры по-
глощения(1,2), флуорес-
ценции и возбуждения 
флуоресценции (3) в толу-
оле (1,4), ДМФ (2,3,5) и по-
ликристаллах (6) 
 

 

 

 
Рисунок 3 – Кинетики наведенного  поглощения и усиления в толуоле (б) 
и ДМФ (г) (значки) и кривые глобального фитирования (линии) при раз-

ных длинах волн регистрации 
 
Таким образом, в течение времени 0.6 пс как в толуоле, как и в 

ДМФ образуется первый продукт, который мы приписываем форме ДФВ 
с одним перенесенным протоном. Вторая форма ДФВ в толуоле 
возникает последовательно из первой формы с временем Т

2τ  = 3.1 пс, и 
она соответствует таутомеру с двумя перенесенными протонами. В ДМФ 
эта форма практически отсутствует из-за сильного тушения. 
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Известно, что в отличие от многих видов одноклеточных водорос-

лей повышение концентрации СО2 в среде обитания высших растений не 
приводит к существенному повышению уровня фиксации углерода в хо-


