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Введение 

Ультрадисперсные алмазы (УДА) обладают низкой токсичностью и биосовме-

стимостью [1], частицы имеют развитую поверхность, функциональный состав ко-

торой можно изменять. В связи с этим они представляют собой удобную платформу 

для создания на их основе комплексов обеспечивающих направленную доставку ле-

карственных препаратов и визуализацию биологических процессов in vivo [2]. Для 

эффективной оптической диагностики в биомедицине требуются агенты, обладаю-

щие полосами поглощения и люминесценции в области прозрач-ности биологиче-

ских тканей. Спектральные свойства УДА не удовлетворяют этим требованиям. По-

лучение люминесцентных УДА является возможным, однако данный процесс 
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сопряжен с технологическими трудностями [2]. В связи с этим представляется пер-

спективным создание комплексов детонационных наноалмазов с молекулами орга-

нических красителей. В таких комплексах УДА обеспечивают селективность накоп-

ления и инертность, а молекулы красителя – требуемые оптические свойства. Такие 

наноконьюгаты можно получать без применения сложных методик, а разнообразие 

и возможность модификации органических красителей позволяет синтезировать их 

комплексы с требуемыми для конкретного применения спектрально-люминесцент-

ными свойствами.  

Результаты исследования 

В данной работе представлены результаты исследования фотофизических и 

фотохимических свойств комплекса индотрикарбоцианинового красителя, описан-

ного в работах [3, 4], с ультрадисперсными наноалмазами в модельных биологиче-

ских средах – фосфатно-солевой буфер (ФСБ) и раствор в ФСБ бычьего сывороточ-

ного альбумина (БСА) фирмы Serva (Германия). Основная полоса поглощения и 

спектр флуоресценции данного красителя расположены в спектральной области 

наибольшей прозрачности биологических тканей. Как было ранее показано, краси-

тель плохо растворяется в воде, его водные растворы готовятся с применением уль-

тразвуковой обработки [4]. Спектр поглощения индотрикарбо-цианинового краси-

теля (рис. 1) в водной среде характеризуется двумя основными полосами поглоще-

ния. Широкая полоса поглощения в области 600–800 нм соответствует мономерам и 

ассоциатам H-типа, а узкая полоса с максимумом на 515 нм – Н*-агрегатам краси-

теля [5]. Н*-агрегаты красителя представляют собой супрамолекулярные нанострук-

турированные объекты [3]. 

 

 

Рис.1. Спектры поглощения водного раствора индотрикарбоцианинового красителя 
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В качестве исходного материала для создания комплексов УДА-краситель ис-

пользовались наноалмазы детонационного синтеза марки УДА-ГО производства 

ЗАО «Синта» (Минск, Беларусь). Исходный порошок УДА подвергался предвари-

тельной термоокислительной обработке на воздухе при Т = 400 °C с целью первич-

ной монофункционализации и увеличения содержания карбоксильных групп на по-

верхности наночастиц. Далее к поверхности окисленного УДА производилась при-

вивка гексаметилендиаминового линкера с терминальной NH2-группой. Дальней-

шее ковалентное связывание молекул красителя с наночастицами алмаза осуществ-

лялось в ходе реакции Микаямы. Спектр ИК-поглощения полученного комплекса 

(рис. 2) содержит полосы красителя и наноалмаза. По сравнению со спектром исход-

ного УДА наблюдается снижение интенсивности и низкочастотный сдвиг полосы 

колебания связей С=О. Кроме того, в результате комплексообразования появляется 

интенсивная полоса Амид I на частоте 1660 см-1, что подтверждает ковалентное свя-

зывание красителя с наноалмазом вследствие образования амидных связей. После 

синтеза комплекса несвязанный краситель отмывался дихлорэтаном. 

 
Рис.2. Спектры ИК-поглощения исходного УДА (1) и комплексов УДА-краситель (2) 

Спектральные и фотофизические свойства красителя в ФСБ в несвязанном со-

стоянии и в комплексе с УДА значительно различаются. Так положения максимумов 

спектров поглощения, флуоресценции и возбуждения флуоресценции красителя в 

ФСБ расположены на 709 нм, 739 нм и 709 нм соответственно. Положение макси-

мумов спектров красителя в комплексе с УДА сдвинуто в длинноволновую область: 

спектра поглощения на 25 нм (734 нм), спектра флуоресценции на 25 нм (757 нм) и 

в спектре возбуждения флуоресценции на 28 нм (737 нм). При этом длительность 

затухания флуоресценции образцов слабо различаются и составляют для незсвязан-

ного красителя 0,33 нс и 0,35 нс для красителя связанного с УДА. Квантовые вы-

ходы фотодеструкции красителя в ФСБ при концентрации порядка 0,7 мкМ при 
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облучении полупроводниковым лазером 740,7 нм составил 2,010-3 для несвязанного 

красителя и 4,210-6 в комплексе с УДА. Отличие квантовых выходов фотодеструк-

ции почти на 3 порядка указывает на то, что связывание с УДА повысило фотоста-

бильность красителя. 

Исследованы фотофизические свойства красителя и красителя в комплексе с 

УДА в ФСБ в присутствие БСА (15 мкМ). Концентрация красителя составляла по-

рядка 0,35 мкМ (в комплексе с УДА оценивалась по спектрофотометрическим  

измерениям). Полученные спектры поглощения и возбуждения флуоресценции по-

казаны на рис. 3 и рис. 4. Сразу после введения бычьего сывороточного альбумина 

(БСА) в растворы красителя в ФСБ наблюдается сдвиг максимумов спектров погло-

щения и флуоресценции в длинноволновую область по сравнению с раствором без 

БСА. Так для несвязанного с УДА красителя максимум поглощения располагается 

на 746 нм, флуоресценции – 757 нм. При этом наблюдается увеличение длительно-

сти затухания флуоресценции до 1,54 нс. Фотофизические свойства красителя ока-

зываются не стабильны с течением времени. Так, в результате 2 часов инкубации 

при 37 ⁰С максимум поглощения сместился в коротковолновую область на 9 нм 

(737 нм), полуширина полосы поглощения изменилась с 67 нм до 62 нм. Максимум 

флуоресценции расположился на 751 нм, полуширина полосы флуоресценции 

уменьшилась с 64 нм до 52 нм, а длительность затухания флуоресценции возросла 

до 1,65 нс. Аналогичные изменения произошли и для красителя в комплексе с УДА. 

В растворе с БСА максимум поглощения располагается на 741 нм (полуширина – 

95 нм), аксимума флуоресценции на 758 нм (полуширина – 64 нм), а длительность 

затухания флуоресценции увеличилась до 1,55 нс. После 2 часов инкубации при  

  
Рис.3. Спектры поглощения (1, 3) и возбужде-

ния флуоресценции (2, 4) комплекса трикарбо-

цианинового красителя с УДА – 1, 3 и при свя-

зывании с БСА – 2, 4 в ФСБ 

Рис.4. Спектры флуоресценции комплекса три-

карбоцианинового красителя с УДА – 1 и при 

связывании с БСА – 2 в ФСБ при возбуждении 

на 650 нм 
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37 ⁰С также наблюдается смещение максимумов полос поглощения и  флуоресцен-

ции  в  коротковолновую  область  с  уменьшением  полуширины  и увеличением 

длительности затухания флуоресценции. Максимум поглощения располагается на 

738 нм (полуширина – 66 нм), максимум флуоресценции – 752 нм (полуширина – 

59 нм). Длительность затухания флуоресценции увеличилась до 1,69 нс. Выявлен-

ные изменения фотофизических характеристик красителя свидетельствуют об обра-

зовании его комплексов с БСА. 

В растворах в ФСБ с БСА также наблюдается необратимое уменьшение кон-

центрации красителя при засветке в его длинноволновую полосу поглощения светом 

полупроводникового лазера c длиной волны 740,7 нм. Квантовые выходы фотоде-

струкции для красителей без и с УДА после 2 часов инкубации с БСА равны  

9,5ꞏ10-7 и 8,7ꞏ10-7 соответственно. 

Заключение 

Таким образом, показано, что индотрикарбоцианиновый краситель образует 

ковалентносвязанные комплексы с ультрадисперсными алмазами детонационного 

синтеза. Исследованы фотофизические свойства красителя в комплексе с УДА при 

взаимодействии с сывороточным альбумином в растворе в фосфатно-солевом бу-

фере. Установлено, что облучение растворов полученных комплексов с БСА излу-

чением полупроводникового лазера с длиной волны λ = 740,7 нм приводит к необ-

ратимым уменьшениям концентрации красителя и образованию фотопродуктов, 

определены соответствующие квантовые выходы фотодеструкции. Полученные 

комплексы могут найти применения в области биомедицины для визуализации био-

логических процессов. 
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