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Исследованы спектрально-флуоресцентные свойства куркумина в растворах при комнатной 
температуре (293 К) и в жестких стеклообразных матрицах 2-метилтетрагидрофурана и этанола 
при температуре жидкого азота (77 К). Показано, что переход к низкой температуре, сопровожда-
ющийся снижением эффективности безызлучательных процессов, проявляется (в зависимости от 
растворителя) в 4–7-кратном увеличении квантового выхода флуоресценции и длительности ее 
затухания, в резком снижении величины Стоксова сдвига, а также в появлении колебательной 
структуры в спектрах флуоресценции и возбуждения флуоресценции куркумина. В жестких стек-
лообразных матрицах зарегистрирована фосфоресценция, принадлежность которой куркуми-ну 
впервые подтверждена соответствием спектра ее возбуждения спектру возбуждения флуоресцен-
ции при 77 К; оценен квантовый выход и длительность затухания фосфоресценции. 
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The spectral and fluorescent properties of curcumin were studied in solutions at room temperature 
(293 K) and in rigid glassy matrices of 2-methyltetrahydrofuran and ethanol at liquid nitrogen temperature 
(77 K). It is shown that the transition to a low temperature, accompanied by a decrease in the efficiency 
of nonradiative processes, manifests itself (depending on the solvent) in a 4–7-fold increase in the 
quantum yield and lifetime of fluorescence, in a sharp decrease in the magnitude of the Stokes shift, as 
well as in the appearance of an vibrational structure in the fluorescence and excitation spectra of curcumin 
fluorescence. Phosphorescence was detected in rigid glassy matrices, the affiliation of which to curcumin 
was confirmed for the first time by the correspondence of its excitation spectrum to the excitation 
spectrum of fluorescence at 77 K; the quantum yield and lifetime of phosphorescence were estimated. 

Keywords: curcumin; photosensitizer; photodynamic therapy; fluorescence; phosphorescence; 
low-temperature luminescence; quantum yield of phosphorescence; phosphorescence lifetime.  

Введение  

Интерес к фотонике и сенсибилизирующим свойствам куркумина (природного 
препарата из корневищ растения Curcuma longa), обусловлен обнаруженным в конце 
прошлого века усилением его антимикробного, фунгицидного и противоракового 
действия за счет фотодинамического эффекта при воздействии света синей области 
спектра, соответствующего полосе поглощения указанного препарата [1–3]. При 
этом одна из проблем, связанных с эффективностью сенсибилизированной 
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куркумином генерации синглетного кислорода, состоит в противоречивости имею-
щихся в литературе экспериментальных данных о положении триплетного уровня 
куркумина. Так, согласно наиболее цитируемой по фотофизике куркумина публика-
ции [4], спектр фосфоресценции куркумина при температуре жидкого азота (77 K) в 
стеклообразной матрице этилового эфира/изопентана характеризуется бесструктур-

ной полосой с максимумом в области max = 730 нм. Причем, зарегистрировать 

спектр фосфоресценции удалось только при возбуждении в области ex = 282 нм, но 
не в области максимума полосы поглощения куркумина (синяя область спектра). Со-
вершенно другие результаты недавно получены авторами [5], изучавшими фосфо-
ресценцию куркумина в стеклообразной матрице этанола при 77 K. Согласно их дан-

ным, спектр фосфоресценции куркумина (ex = 435 нм, синяя область спектра) ха-

рактеризуется полосой с интенсивным максимумом в области max = 636 нм и менее 

интенсивными максимумами при max = 666 и 700 нм. При этом, согласно данным 
[5], длительность затухания фосфоресценции находится в микросекундном диапа-
зоне, тогда как, согласно результатам [4] – составляет несколько миллисекунд. 

С учетом вышеизложенного цель данной работы состояла в изучении люми-

несцентных свойств куркумина в стеклообразных матрицах органических раствори-

телей при 77 K, используя препарат аналитической чистоты.  

1. Материалы и методы исследований 

В работе использовали куркумин аналитической чистоты производства Sigma-

Aldrich, США. В качестве стандарта при измерении квантового выхода флуоресцен-

ции куркумина использовали кумарин – 153 в этаноле, для которого квантовый вы-

ход флуоресценции fl = 0,544. Методика измерения спектрально-флуоресцентных 

и кинетических характеристик детально изложена в [6]. 

Низкотемпературные измерения люминесценции (77 К) проводили в раство-

рах куркумина в этаноле и 2-метилтетрагидрофурана (2-МТГФ), образующих в 

этих условиях оптически прозрачную жёсткую стеклообразную матрицу. Кванто-

вые выходы низкотемпературной флуоресценции и фосфоресценции куркумина 

определяли относительно квантового выхода флуоресценции того же соединения 

в одинаковых экспериментальных условиях [7]. Погрешность измере-ния кванто-

вого выхода флуоресценции при 77 К составляла ± 15 %, фосфоресценции  ± 25 %. 

Для регистрации слабой фосфоресценции использован классический двухдисковый 

фосфороскоп. Время жизни нижнего триплетного Т1-состояния куркумина опреде-

ляли по кинетике затухания фосфоресценции. Источником возбуждения служила 

импульсная ксеноновая лампа СШ-20 (длительность импульса 2 мкс). 

2. Спектрально-флуоресцентные характеристики куркумина при  

комнатной температуре и температуре жидкого азота в  

2-метилтетрагидрофуране и этаноле 

Спектры поглощения и флуоресценции куркумина в 2-МТГФ и этаноле при 

комнатной температуре 293 К представлены на рис. 1.  
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Рис. 1. Нормированные спектры поглощения (кривая 1) и флуоресценции (кривая 2,  

ex = 400 нм) куркумина при температуре 293 К:  
а –в 2-МТГФ; б) –в этаноле 

На рис. 2 приведены спектры флуоресценции (кривая 1, длина волны возбуж-

дения ex = 400 нм) и возбуждения флуоресценции (кривая 2, длина волны регистра-

ции em = 550 нм) куркумина в 2-МТГФ (а) и этаноле (б) при 77 К.  
 

 

 

 
 

Рис. 2. Нормированные спектры флуоресценции (кривая 1, ex = 400 нм) и возбуждения  

флуоресценции (кривая 2, em = 550 нм) куркумина при температуре 77 К:   

а – в 2-МТГФ; б – в этаноле 

Видно, что, в отличие от спектральных характеристик куркумина при комнат-
ной температуре, спектры флуоресценции и возбуждения флуоресценции при 77 К 
становятся сильно структурированными, и эта структурированность особенно выра-
жена для куркумина в 2-МТГФ (рис. 2, а). Характерно также, что переход к низким 
температурам сопровождается значительным сужением спектров флуоресценции 
куркумина, батохромным сдвигом спектров поглощения (возбуждения флуоресцен-
ции) и гипсохромным сдвигом спектров флуоресценции, что приводит к резкому 
снижению величины Стоксова сдвига.  

Сравнительные данные о фотофизических характеристиках куркумина в  
2-МТГФ и этаноле при 293 К и 77 К представлены в таблице. Из таблицы следует, 
что перевод куркумина из жидкого состояния в жесткую стеклообразную матрицу 
сопровождается значительным увеличением квантового выхода флуоресценции и 
длительности ее затухания, а также выраженным снижением константы скорости 
безызлучательной дезактивации возбужденного синглетного состояния (knr). 

а б 

б а 
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Сравнительные данные о фотофизических характеристиках куркумина в 2-метилтетра-

гидрофуране и этаноле при Т = 293 К и Т = 77 К 

Контролируемый 

параметр 

Куркумин в 2-метилтет-

рагидрофуране 
Куркумин в этаноле 

293 К 77 К 293 К 77 К 

abs
max, нм 421 468 424 465 

fl
max, нм 496 482 548 472 

FWHM, нм 74 54 116 73 

, см=1 3592 621 5336 319 

fl, нс 0,97 1,32 0,26 1,41 

fl 0,114 0,433 0,064 0,452 

kfl, с-1 0,118109 0,328109 0,246109 0,320109 

knr, с-1 0,913109 0,430109 3,60109 0,389109 

ph
max, нм – 635 – 635 

ph – 7,210-4 – 7,910-4 

ph, мсек – 4,6 – 5,5 

Примечания. abs
max

 – длина волны максимума спектра поглощения при Т = 293 К (или возбуж-

дения флуоресценции при Т = 77 К); fl
max

 – длина волны максимума спектра флуоресценции; 

FWHM – ширина спектра флуоресценции на половине интенсивности сигнала;  – величина Сток-

сова сдвига; fl – квантовый выход флуоресценции; fl – среднее время жизни флуоресценции; kfl = 

fl/av – константа скорости флуоресценции; knr = (1/av - kfl) – константа скорости безызлучательной 

дезактивации возбужденного синглетного состояния; ph
max

 – длина волны максимума спектра фос-

форесценции; ph – квантовый выход фосфоресценции; ph – время жизни фосфоресценции. 

3. Фосфоресценция куркумина в стеклообразной матрице 2-МТГФ и 

этанола при 77 K и кинетика ее затухания 

Исследования показали, что при низкой температуре (Т =  77 К) в жестких стек-

лообразных матрицах 2-МТГФ или этанола при использовании фосфороскопа уда-

ется надежно регистрировать спектры фосфоресценции куркумина. Полученные 

спектры фосфоресценции (кривая 1) и возбуждения фосфоресценции (кривая 2) кур-

кумина в 2-МТГФ показаны на рис. 3, а параметры фосфоресценции приведены в 

таблице. Установлено, что спектры фосфоресценции куркумина как по форме, так и 

по положению максимумов в 2-МТГФ и этаноле весьма похожи: максимум фосфо-

ресценции, соответствующий (0,0) T1→S0–переходу, расположен при ph
max1 = 

635 нм. Кроме того, регистрируются также выраженные длинноволновые макси-

мумы при ph
max2

 = 700 нм и слабые максимумы в области ph
max3 =  667 нм. При этом 

спектр возбуждения фосфоресценции (рис. 3, кривая 2) практически соответствует 

спектру возбуждения флуоресценции препарата при Т = 77 К (рис. 2, а, кривая 2). 

Выполненные нами исследования позволили оценить значения квантового 

выхода фосфоресценции куркумина (ph) и длительность ее затухания (ph) в  

2-МТГФ и этаноле (см. таблицу), которые показали, что ph = 7,210-4, ph = 4,6 мс и 

ph = 7,910-4, ph = 5,5 мс, соответственно. Как и следовало ожидать, время жизни 

фосфоресценции куркумина при Т = 77 К соответствует миллисекундному диапа-

зону, что противоречит недавно выполненным исследованиям [5] и находится в 

согласии с результатами [4]. 
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Рис. 3. Нормированные спектры фосфоресценции (кривая 1, ex = 468 нм) и возбуждения  

фосфоресценции (кривая 2, em = 635 нм) куркумина в 2-метилтетрагидрофуране при  

температуре 77 К 

Заключение 

В жестких стеклообразных матрицах 2-метилтетрагидрофурана и этанола при 

температуре жидкого азота зарегистрирована фосфоресценция, принадлежность ко-

торой куркумину впервые подтверждена соответствием спектра ее возбуждения 

спектру возбуждения флуоресценции при 77 К; оценены квантовый выход и дли-

тельность затухания фосфоресценции куркумина. 
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