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Предложен метод оценки полярности ряда растворителей с использованием флуоресцентных зондов про-
дана (6-пропионил-2-диметиламин нафталин) и лаурдана (6-додеканоил-2-диметиламин нафталин). Изучена за-
висимость смещения полосы флуоресценции от различных параметров полярности растворителей ( N

TE , SA,

SDP). Определены параметры N
TE  и SDP для тритона X-100. Методами квантовой химии для указанных моле-

кул-зондов определены дипольные моменты основного и возбужденного состояния и центры специфической
сольватации. Показано, что изменение дипольного момента при переходе из основного состояния в нижнее воз-
бужденное состояние ππ*-типа не является определяющим при выявлении причин значительного смещения по-
лосы флуоресценции продана и лаурдана при смене полярности растворителя.
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Введение
В настоящее время известны различные шкалы параметров полярности растворителей, осно-

ванные на использовании какой-либо стандартной реакции или свойства [1–4]. Полярность рас-
творителя оценивается и на основе спектральных данных. Райхардтом [2] была предложена шкала
полярности (параметр )N

TE , полученная на основе изучения сольватохромного эффекта N-фенок-
сипиридиний-бетаинового красителя. В соответствии с параметром N

TE  растворители делятся на
три группы. Первая группа включает протонные растворители (доноры протона) 0,5< N

TE <,1, вто-
рая – полярные растворители 0,3 < N

TE < 0,5, третья – аполярные растворители 0 < N
TE < 0,3 [2].

В работе [4] на основе изучения спектральных свойств молекулы DMANF (2-N,N-dimethylamino-7-
nitrofluorene) наряду с параметрами SA (кислотность) и SB (основность) предложены эмпириче-
ские шкалы поляризуемости (SP) и диполярности (SDP).

Эффекты растворителя можно разделить на два типа: специфические и неспецифические
взаимодействия. Специфические взаимодействия включают в себя донорно-акцепторные взаимо-
действия и водородную связь. Такие взаимодействия описываются параметрами основности и ки-
слотности. Неспецифические взаимодействия описываются параметрами поляризуемости и дипо-
лярности [2–4].

В большинстве случаев, при введении параметра полярности растворителя, шкала полярности
строится на основе величин сдвигов в спектрах поглощения молекулы-зонда, полученных для раз-
ных растворителей (используются молекулы либо со значительным уменьшением, либо увеличе-
нием дипольного момента при переходе из основного в возбужденное состояние) [2, 3]. В данной
работе в качестве таких молекул предложено использовать флуоресцентные зонды: лаурдан
(6-додеканоил-2-диметиламин нафталин) и продан (6-пропионил-2-диметиламин нафталин)
(рис. 1). При смене растворителя величины сдвигов в спектрах флуоресценции этих зондов (90–
130 нм) значительно превосходят смещения длинноволновой полосы поглощения (20–22 нм).

Рис. 1. Флуоресцентные зонды: а – продан; б – лаурдан

                                                     
1 Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ (грант № 12-03-31408 (МОЛ_А_2012).
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Методы исследования

Электронные спектры поглощения продана и лаурдана регистрировались с помощью двухлу-
чевого спектрофотометра Cary 5000, cпектры флуоресценции – на установке СДЛ 2. В люминес-
центных измерениях используется метод счёта фотонов. Коррекция спектров флуоресценции не
проводилась. Используемые длины волн возбуждения 340–360 нм. Для возбуждения спектров
флуоресценции использовалась лампа «HAMAMATSU». Все наблюдения производились при
комнатной температуре. Используемые зонды фирмы «Fluka». Чистота растворителей контроли-
ровалась по спектрам флуоресценции. Оптимизация геометрии молекул проводилась методом
АМ1 [5] (пакет программ Chem. Office 10.0).

Квантово-химические расчёты продана и лаурдана выполнялись с помощью пакета про-
грамм, воспроизведённого на основе метода ЧПДП (частичное пренебрежение дифференциаль-
ным перекрыванием) с оригинальной спектроскопической параметризацией [6]. Параметризация
метода была получена на основе экспериментальных данных в «инертных» углеводородных рас-
творителях.

Для оценки возможности специфического взаимодействия молекул с протонодонорным рас-
творителем был использован метод молекулярного электростатического потенциала (МЭСП) [6], в
котором вычисляются электростатическая энергия взаимодействия ядер и электронного распреде-
ления молекул с положительным точечным зарядом, помещённым в данную точку пространства,
окружающего молекулу. Данный метод даёт количественную оценку протоноакцепторной спо-
собности молекул.

Спектральные свойства молекул-зондов

Были интерпретированы спектры поглощения исследуемых зондов. Сопоставив собственные
экспериментальные и теоретические данные, заметим, что спектры поглощения как продана, так и
лаурдана в области от 25000–35000 см–1 сформированы тремя электронными переходами: два из
них ππ*-типа и один – nπ*-типа (табл. 1). Для молекул-зондов получено существенное изменение
величины дипольного момента при переходе из основного в наиболее разрешенное ππ*-состояние
(лаурдан: μ(S0) = 6,3 D, μ(Sππ*) = 11,7 D, продан: μ(S0) = 6 D, μ(Sππ*) = 11,7 D) (табл. 1). В работах
[7–10] значения дипольного момента основного состояния продана лежат в интервале 2,9–4,7 D, а
возбужденного – в интервале от 9,8 до 12,4 D. Величины дипольных моментов лаурдана варьиру-
ются в интервале от 3,8 до 4,0 D для основного и от 7,6 до 10,2 D для возбужденного состояния
[11–13]. Поскольку длинноволновая область спектра поглощения как продана, так и лаурдана
сформирована несколькими электронными переходами [14–16], следует отметить, что величина
дипольного момента зависит от выбора состояния, принадлежащего длинноволновой полосе по-
глощения. Однако такое изменение дипольного момента при переходе из основного в возбужден-
ное состояние не объясняет смещение полосы поглощения зондов при смене полярности раство-
рителя [16].

Т а б л и ц а  1
Энергии, силы осциллятора и дипольные моменты (D) молекул продана и лаурдана,

полученные методом ЧПДП

S1 S2 S3
Молекула S0 E, см–1 f μ, D E, см–1 f μ, D E, см–1 f μ, D
Продан 6,0 29150

nπ*
0,000 2,7 29940

ππ*
0,063 9,1 32470

ππ*
0,446 11,7

Лаурдан 6,3 29280
nπ*

0,000 2,4 30550
ππ*

0,037 8,3 32910
ππ*

0,401 11,7

В табл. 2 приведены экспериментальные значения сдвигов максимума полос поглощения и
флуоресценции продана и лаурдана при переходе от гексана к изопропанолу и величины соответ-
ствующих сдвигов, оцененные согласно формуле учета общих эффектов растворителя [17, 18].
Вклад общих эффектов растворителя в сдвиг полосы поглощения продана при переходе от гексана
к изопропанолу составляет ∼ 40 %, а во флуоресценции ∼ 30 % [14]. Остальное смещение спектров
поглощения и флуоресценции зонда обусловлено влиянием специфических взаимодействий.
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Т а б л и ц а  2
Сдвиги полос поглощения и флуоресценции продана и лаурдана (см–1) при переходе

от гексана к изопропанолу, полученные на основе экспериментальных данных
и оцененные по формулам учета общих эффектов растворителя

Молекула
∆νпогл

(эксперимент),
см–1

∆νпогл
(общие эффекты
растворителя),

см–1

∆νфл
(эксперимент),

см–1

∆νфл
(общие эффекты
растворителя),

см–1

Продан 1300 545 3790 1060
Лаурдан 1750 90–430 4100 160–820

Для молекулы лаурдана вклад общих
эффектов растворителя – 5–25 и 4–20 % в
поглощении и флуоресценции соответствен-
но. Такой разброс объясняется сложностью в
определении радиуса лаурдана в связи с раз-
личными конформациями молекулы, обу-
словленными длинной углеводородной це-
почкой.

Отметим, что для выбранных зондов
при смене полярности растворителя значи-
тельные сдвиги наблюдаются по спектрам
флуоресценции (130 нм (6130 см–1) – продан
(гексан – вода)) (рис. 2). Так как лаурдан
практически не растворим в воде, спектр

флуоресценции этого зонда в воде авторами
данной статьи не зарегистрирован. Для моле-
кулы лаурдана величина сдвига в спектрах по-
глощения при переходе от гексана к изопро-
панолу 90 нм (4400 см–1) (рис. 3). В спектрах
поглощения величины смещения небольшие:
22 нм (1760 см–1) – лаурдан (гексан – изопро-
панол), 22 нм (1770 см–1) – продан (гексан –
вода). В связи с этим, оценка полярности рас-
творителя проводилась по спектрам испуска-
ния молекул.

Оценка центров специфической сольватации

Оценка центров взаимодействия продана и лаурдана с протонодонорным растворителем про-
водилась методом МЭСП [6].

Для обеих молекул в основном состоянии минимумы МЭСП (табл. 3) наблюдаются как вбли-
зи атомов кислорода карбонильной группы, так и вблизи атома азота диметиламиногруппы. Для
продана в S0-состоянии взаимодействие возможно и по атому углерода ароматического кольца.
В нижнем возбужденном ππ*-состоянии взаимодействие с растворителем как для продана, так и
для лаурдана осуществляется по атому кислорода карбонильной группы. Небольшой минимум для
молекулы лаурдана в этом состоянии наблюдается по атомам углерода углеводородной цепочки.
Заметим, что минимумы вблизи атома кислорода локализованы в плоскости молекулы, а вблизи
атомов азота и углерода углеводородной цепочки и ароматического кольца минимумы наблюда-
ются на расстоянии z (1,2–1,4 Å) от плоскости молекулы.

Рис. 2. Спектры флуоресценции продана: кр. 1 – гек-
сан; кр. 2 – изопропанол; кр. 3 – вода

Рис. 3. Спектры флуоресценции лаурдана: кр. 1 –
гексан; кр. 2 – изопропанол
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Т а б л и ц а  3
Результаты МЭСП (кДж/моль) для молекул продана и лаурдана

Атом азота Атом кислорода Углеводородная
цепочка

Ароматический
скелет

Si
Продан Лаурдан Продан Лаурдан Продан Лаурдан Продан Лаурдан

S0
– 95,0

z = 1,2 Å
–130,2

z = 1,2 Å

–412,0
–411,9

z = – 0,1 Å

–410,9
–330,0
z = 0 Å

– – –64,7
z = 1,4 Å –

S2,
(ππ*)1 – –

–543,6
–459,0
z = 0 Å

–531,5
–455,1
z = 0 Å

– –18,00
z = 1,2 Å

– –

Прим е ч а н и е .  1Результаты МЭСП приведены для состояния S2 (ππ*), так как состояние S1 nπ*-типа. При переходе к
геометрии возбужденного состояния наблюдается инверсия и нижнее состояние становится ππ*-типа.

Таким образом, в возбужденном состоянии основным центром специфического взаимодейст-
вия, который отвечает за значительный сдвиг в спектрах флуоресценции молекул-зондов, является
атом кислорода карбонильной группы.

Оценка полярности растворителя

На основании собственных экспериментальных исследований и известных литературных
данных [17, 18] для молекул продана и лаурдана были построены зависимости максимумов полос
флуоресценции в различных растворителях от величины нормализованного параметра полярности
растворителя N

TE , предложенного в [2, 3] (рис. 4 и 5). В обоих случаях наблюдается линейная за-
висимость. Таким образом, параметр полярности N

TE  включает в себя влияние и универсальных, и
специфических взаимодействий с растворителем для молекул лаурдана и продана. По этим зави-
симостям был определен параметр полярности N

TE  для тритона X-100. Его величина составила
0,38. В известной нам литературе параметр полярности этого растворителя не приводится. Макси-
мумы полос флуоресценции продана и лаурдана в тритоне X-100 составили 456 и 460 нм соответ-
ственно.

Рис. 4. Зависимость максимумов полос флуоресценции продана для
ряда растворителей от параметров полярности N

TE , SDP, (SDP+SP),
SA, (SDP+SP+SA)
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Перейдем к рассмотрению зависимостей λфл от параметров полярности, рекомендованных
в [4].

Зависимость максимумов полос флуоресценции продана от нормализованного параметра
SDP, представленного в [4], показала, что полученная кривая делится на два участка (см. рис. 4).
Область флуоресценции от 400 до 460 нм принадлежит полярным и аполярным растворителям
(гексану, триэтиламину, бензолу, диоксану, хлорбензолу, этилацетату, хлороформу, ацетону, ди-
метилформамиду). Область от 460 до 520 нм соответствует протонным растворителям (ацетонит-
рилу, метанолу, этанолу, изопропанолу, воде). Используя данную шкалу, параметр SDP для три-
тона составил 0,85.

Рис. 5. Зависимость максимумов полос флуоресценции лаурдана для
ряда растворителей от параметра полярности N

TE

Сумма параметров SP и SDP должна описывать вклад общих эффектов растворителя в сдвиг
максимума полосы флуоресценции зонда. Для молекулы продана эта зависимость (рис. 4) анало-
гична зависимости SDP от λфл, т.е. делится на два участка, которые соответствуют протонным и
апротонным растворителям.

Зависимость максимума полосы флуоресценции продана от параметра полярности SA, также
делится на два участка (см. рис. 4): в области от 400–460 нм лежат растворители, не обладающие
кислотными свойствами (параметр SA близок к 0), в области от 460–530 нм зависимость линейная,
она описывает протонодонорные растворители.

Определенной зависимости λфл от параметра SB для молекулы продана не наблюдается. Это
объясняется тем, что в молекуле продана, как и в молекуле лаурдана, отсутствуют центры, реаги-
рующие на параметр «основность растворителя» – SB.

Зависимость положения максимума полосы флуоресценции зонда от суммы всех используе-
мых в [4] растворителей должна отражать вклад общих эффектов растворителя и специфических
взаимодействий в смещение полосы. Зависимость λфл от суммы параметров SDP, SP и SA можно
разделить на два участка (см. рис. 4). Сопоставив её с зависимостью λфл продана от (SP+SDP), от-
метим: в области от 400–460 нм существенных изменений не происходит, так как в этом случае
значения SA малы, в области от 460–530 нм увеличивается угол наклона кривой, но зависимость
остаётся линейной. Добавление параметра SB в сумму (SA+SDP+SP) приводит к зависимости, ко-
торую нельзя назвать линейной или разделить на линейные участки.

Для молекулы лаурдана зависимости сдвига максимумов полос флуоресценции от параметров
из [4] аналогичны данным, представленным для продана.

Таким образом, флуоресцентные зонды (продан и лаурдан) могут применяться для оценки
полярности растворителя при использовании в качестве параметров полярности параметра N

TE
либо суммы параметров SA, SDP и SP из [4].

Заключение

Для того чтобы исследовать свойства растворителей, необходимо иметь «стандартную» мо-
лекулу, т.е. молекулу с определенными физическими и спектроскопическими характеристиками.
Этим свойствам удовлетворяет ароматическая молекула, содержащая как донорные, так и акцеп-
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торные группы, способная к межмолекулярным взаимодействиям и имеющая значительное изме-
нение дипольного момента при переходе из основного в возбужденное состояние. В данной работе
в качестве таких молекул предложены зонды продан и лаурдан. Оба зонда являются акцепторами
протона. Количественная характеристика протоакцепторной способности этих молекул дана с по-
мощью метода МЭСП. И продан, и лаурдан имеют значительные (5,4–5,7 D) изменения дипольно-
го момента при переходе из S0 в Sππ*. Дана количественная оценка вклада универсальных взаимо-
действий (4–30 %) в сдвиг полосы флуоресценции исследуемых зондов.

Таким образом, в работе предложен метод оценки полярности ряда растворителей с исполь-
зованием флуоресцентных зондов продана и лаурдана.
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