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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы 
Со времени зарождения молекулярной спектроскопии существуют два 

взаимодополняющих направления изучения спектрально-люминесцентных 

свойств многоатомных органических соединений. Одно направление харак-

теризуется исследованием мономолекулярных свойств. В этом случае пред-

принимаются меры по максимальному уменьшению взаимодействия иссле-

дуемого соединения с окружающей средой - разреженные пары в газовой 

фазе, «инертные» растворители, матрицы Шпольского и т.д. Однако в по-

давляющем числе случаев научных и прикладных исследований молекула 

находится в средах с межмолекулярным взаимодействием. В связи с этим 

обстоятельством сформировалась спектроскопия межмолекулярных взаимо-

действий. 

Одним из фундаментальных исследований органических молекул в обла-

сти оптики и спектроскопии является установление взаимосвязи их фотофи-

зических свойств с особенностями их электронного и структурного строе-

ния, межмолекулярных взаимодействий. 

Флуоресцентные зонды – обширный класс органических соединений. 

Молекулярные зонды очень широко используются в различных научных ис-

следованиях и имеют большое прикладное значение. Метод флуоресцентных 

зондов широко используется при решении ряда специфических задач, а так-

же при исследовании нефлуоресцирующих или слабо флуоресцирующих 

веществ. 

Флуоресцентные зонды широко используются в биофизических исследо-

ваниях, однако до последнего времени еще не нашли массового применения 

в практической медицине в форме новых диагностических методов. Между 

тем существенное, принципиальное отличие флуоресцентных зондов состо-

ит в том, что традиционные методы лабораторного анализа, как правило, 

связаны с измерением количества молекул или клеток того или иного вида, 

тогда как флуоресцентные зонды способны сообщить информацию о физи-

ко-химическом состоянии молекул и клеток [1*]. 

Многие флуорофоры способны изменять свои флуоресцентные парамет-

ры при взаимодействии с биосубстратами. Параметры люминесценции флу-

оресцентных зондов меняются в зависимости от окружающей их среды, что 

позволяет судить о физических свойствах непосредственного микроокруже-

ния молекулы зонда. Метод флуоресцентной спектроскопии с применением 

искусственных флуорофоров позволяет оценивать конформационное состо-

яние белков, физическое состояние мембранных липидов непосредственно в 

ткани, процессы передачи энергии между молекулами, исследовать молеку-

лярные механизмы возникновения и развития патологических процессов, 

действие на организм биологически активных веществ и лекарственных 
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препаратов, проводить диагностику и прогноз развития заболеваний, кон-

тролировать эффективность лечения заболеваний [2*, 3*]. 

Для исследования фотофизических свойств молекул необходимо полу-

чить как можно более полную информацию о геометрической структуре 

(пространственном строении), дипольном моменте основного и возбужден-

ного состояний, распределении электронной плотности (электронном строе-

нии), природе электронных состояний, спектрах поглощения и люминесцен-

ции, центрах взаимодействия с протонодонорным растворителем в основном 

и возбужденном состояниях, константах скорости фотопроцессов и кванто-

вого выхода флуоресценции. Эти характеристики часто существенно зависят 

от способности молекулы к межмолекулярным взаимодействиям, поэтому 

необходимо знать как свойства самой молекулы, так и свойства растворите-

ля. 

Исследование органических материалов целесообразно проводить с ис-

пользованием комплексного подхода, содержащего как теоретические, так и 

экспериментальные подходы. Полученные квантово-химические расчеты ча-

сто применяются для установления взаимосвязи спектров поглощения с по-

лученной структурой молекулы (возможными конформациями). 

Цель работы и задачи исследования 

Цель диссертационной работы: установление зависимости спектрально-

люминесцентных свойств флуоресцентных зондов от структуры, электрон-

ного строения и межмолекулярных взаимодействий при использовании экс-

периментальных подходов и теоретических методов исследования. 

В работе поставлены следующие задачи: 

1. экспериментально исследовать спектры поглощения и флуоресценции 

рассматриваемых молекул в гомогенных растворителях и бинарных смесях, 

провести анализ межмолекулярных взаимодействий и учет вклада общих 

эффектов растворителя и водородной связи; 

2. освоить и применить квантово-химические методы расчета ЧПДП и 

TDDFT (в газовой фазе и в рамках модели поляризационного континуума 

IEFPCM) для получения волновых функций, энергий молекулярных орбита-

лей и электронных состояний, распределения электронной плотности, опре-

деления протоноакцепторных центров взаимодействия; 

3. оценить константы скорости фотопроцессов, квантовые выходы флуо-

ресценции выбранных соединений. 

Объекты исследования 
Объектами исследования являются флуоресцентные зонды – лаурдан (6–

додеканоил–2–диметиламинонафталин) и продан (6–пропионил–2–

диметиламинонафталин) (рисунок 1). 
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Рисунок 1 – Структурные формулы исследованных соединений лаурдана (а) и продана (б) 

Исследованные зонды принадлежат к одному структурному типу. Разли-

чие между выбранными соединениями заключается в том, что молекула ла-

урдана обладает длинной углеводородной цепочкой, с которой связана спо-

собность молекулы избирательно располагаться в различных негомогенных 

структурах, а в некоторых случаях может «закручиваться» и препятствовать 

взаимодействию с молекулами растворителя. Молекулы обладают протоно-

донорными и протоноакцепторными свойствами. Данные флуоресцентные 

зонды широко используются в биохимических и биофизических исследова-

ниях благодаря своей чувствительности к природе растворителя. В роли 

фрагмента донора молекул выступает метильная группа (СН3-N-CH3), а ак-

цептором является карбонильная группа (C=O). 

Методы исследования 

Работа выполнялась с использованием экспериментальных и теоретиче-

ских (ab initio и полуэмпирических) методов исследования. В эксперимен-

тальном подходе применялась флуоресцентная и абсорбционная спектро-

скопия. Электронные спектры поглощения регистрировались с помощью 

двухлучевого спектрофотометра Cary 5000 (производитель Varian, Австра-

лия). Спектры флуоресценции регистрировались на установке для снятия 

спектров люминесценции СДЛ-2. Теоретическая база состояла из нестацио-

нарной теории функционала плотности (TDDFT), модели поляризационного 

континуума (IEFPCM) (пакет программ GAMESS US) [4*], методов AM1 

(Austin Model 1) и молекулярной механики, метода молекулярной динамики, 

метода частичного пренебрежения дифференциальным перекрыванием с 

оригинальной спектроскопической параметризацией (ЧПДП) [5*], метода 

молекулярного электростатического потенциала (МЭСП). 

Пакет программ на основе полуэмпирического метода ЧПДП разработан 

в СФТИ ТГУ. Ab initio расчеты выполнялись на базе вычислительного кла-

стера СКИФ Cyberia в межрегиональном суперкомпьютерном центре Том-

ского госуниверситета. 

Защищаемые положения: 

1. Спектры флуоресценции продана и лаурдана в гексане вследствие «не-

жесткой» структуры молекул формируются как наложение спектров плоской 

и неплоской (с поворотом диметиламино-группы) конформаций. 
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2. В структуре молекулы лаурдан в основном и флуоресцентном состояниях 

отсутствуют O-TICT и N-TICT конформации. 

3. В величину смещения полосы флуоресценции лаурдана и продана в ряду 

растворителей изопропанол – этанол – метанол 65% вклада вносят общие 

эффекты растворителя, остальные 35% – водородные связи как специфиче-

ские эффекты растворителя. 

Достоверность защищаемых положений и других результатов 

Достоверность первого положения подтверждается: 

–соответствием экспериментальных данных с теоретическими результа-

тами расчета исследования в растворителе гексан (отклонение не превышает 

5 %); 

–согласием с результатами расчетов других авторов [6*, 7*] с макси-

мальным отклонением не более 3 %. 

Достоверность второго защищаемого положения основано на том, что 

квантово-химические программы пакета GAMESS US являются стандарт-

ными теоретическими инструментами для оптимизации геометрии и учета 

влияния растворителя на спектрально-люминесцентные характеристики 

многоатомных органических молекул. 

Содержание третьего положения подтверждается тем, что полученные 

энергии водородных связей составляют 22–25 кДж/моль для продана и 14–22 

кДж/моль для лаурдана согласуются с результатами работы [8*], в которой 

энергия образования водородных связей составляет 10–30 кДж/моль. 

Для пакета квантово-химических программ на основе полуэмпирического 

метода достоверность полученных результатов по теоретическому опреде-

лению квантового выхода флуоресценции продана и лаурдана подтвержда-

ется проверенными в ходе многолетних исследований фотоники различных 

классов органических соединений методиками оценки констант скорости 

фотофизических процессов [9*, 10*]. 

Научная новизна защищаемых положений и других результатов ра-

боты 
Научная новизна первого защищаемого положения заключается в том, 

что для лаурдана и продана при исследовании спектрально-люминесцентных 

свойств учтена структурная нежесткость молекул как возможность враще-

ния фрагментов зондов относительно друг друга. Проведена интерпретация 

электронных переходов, образующих спектр поглощения в области до 40000 

см
-1

. Интерпретирован спектр флуоресценции в неполярном растворителе с 

учетом поворота диметиламино-группы. Изучено влияние нежесткости 

структуры на дипольные моменты молекул. Для полученных структур рас-

считаны константы скорости фотофизических процессов и теоретически 

оценен квантовый выход флуоресценции. 
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Поскольку одним из требований к флуоресцентным зондам является их мно-

гоцентровость, в работе дана количественная оценка центров специфической 

сольватации молекул лаурдана и продана с протонодонорным растворителем 

в основном и двух нижних возбужденных синглетных состояниях, определен 

вклад специфической сольватации в смещение полосы флуоресценции. 

Научная новизна второго защищаемого положения состоит в том, что для 

молекулы лаурдана квантово-химическими расчетами на неэмпирическом 

уровне определены различные геометрические структуры молекулы в основ-

ном и возбужденном состояниях, соответствующие глобальному и локальным 

энергетическим минимумам. Для полученных структур рассмотрены положе-

ния энергетических уровней, идентифицированы орбитальная природа, поло-

жение эмиссионного состояния каждой из структур молекулы лаурдана в 

спектрах флуоресценции. Оценены константы скорости фотофизических 

процессов и квантовые выходы флуоресценции полученных конформаций 

зонда. Определены значения дипольных моментов в S0 и Si состояниях про-

дана и лаурдана в газовой фазе и в растворителях различной химической 

природы.  

Научная новизна третьего защищаемого положения заключается в том, 

что оценен вклад водородной связи в смещение полосы флуоресценции ла-

урдана и продана. Оценены параметры полярности, кислотности и основно-

сти растворителя Тритон Х-100. 

Научная значимость защищаемых положений и других результатов 

работы 

Распространение использованного подхода к исследованию флуорес-

центных зондов на другие классы соединений с нежесткой геометрической 

структурой способствует нахождению структур с отклонениями фрагментов 

молекулы, вносящих вклад в спектры поглощения и флуоресценции. 

Однозначно дан ответ на вопрос о существовании O-TIСT и N-TIСT кон-

формации продана и лаурдана в основном и флуоресцентном состояниях. 

Знание равновесной геометрии и возможных поворотов фрагментов в ос-

новном электронном состоянии молекул лаурдана и продана позволяет ис-

пользовать их, например, как исходные структуры в более сложных кванто-

во-химических расчетах или при изучении физико-химических характери-

стик структур с их участием (агрегатов, комплексов с растворителем и др.). 

Модель с явным учетом растворителя позволяет исследовать вклад об-

щих и специфических эффектов растворителя на спектрально-

люминесцентные свойства комплекса молекулы с протонодонорным раство-

рителем. 

Полученные знания о спектрально-люминесцентных свойствах флуорес-

центных зондов, имеющие как одинаковые (диметиламино-группа, нафтали-

новое кольцо, карбонильная группа), так и различные (длина углеводород-
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ной цепи) фрагменты, являются вкладом в спектроскопию межмолекуляр-

ных взаимодействий. 

Практическая значимость 

Полученные знания о спектрально-люминесцентных свойствах органиче-

ских соединений в растворах расширяют возможности прогнозирования мо-

лекулярных структур с заданными физико-химическими свойствами 

(например, коррекция положения полосы флуоресценции за счет протонодо-

норного растворителя). 

Примененная в работе модель учета растворителя является полезным ин-

струментом решения широкого круга медико-биологических и физико-

химических проблем, связанных с возможностью образования водородной 

связи. 

Проделанная работа позволила: 

- количественно определить центры взаимодействия с протонодонорным 

растворителем; 

- получить данные по продану и лаурдану для методологической основы 

решения широкого круга медико-биологических и химических задач, в виде 

спектров поглощения и флуоресценции и таблиц, содержащих спектральные 

характеристики зондов; 

- предложить способ определения параметра полярности растворителей с 

использованием флуоресцентных зондов: продана и лаурдана; 

- однозначно дать ответ об отсутствии в молекулах лаурдана и продана 

O-TICT и N-TICT конформации. 

Использованный подход при определении геометрических структур с ло-

кальными и глобальным минимумами, а также при определении квантового 

выхода флуоресценции, будет полезен специалистам, в область научных ин-

тересов которых входят исследование спектрально-люминесцентных 

свойств флуоресцентных зондов. 

Возможно использование полученных при исследовании данных для со-

здания теоретической базы, формирующей требования, необходимые при 

разработке флуоресцентных зондов. Работа представляет интерес в связи с 

развитием такого направления как нанофотоника супрамолекулярных струк-

тур, а также в связи с использованием в медицине флуоресцентных зондов 

для выявления факторов риска и контроля эффективности лечения некото-

рых заболеваний. 

Внедрение результатов диссертации и рекомендации по их дальней-

шему использованию 

Результаты работы нашли отражение в лабораторном практикуме моле-

кулярной спектроскопии, а также в учебном процессе Национального иссле-

довательского Томского государственного университета в курсе лекций 



 9 

«Методы исследования строения атомов и молекул» (имеется акт внедре-

ния). 

Результаты исследований могут быть использованы организациями 

(СФТИ ТГУ, Центр фотохимии РАН), специализирующимися в области мо-

лекулярной спектроскопии, квантовой химии, фотофизики молекул, а также 

в учебном процессе. 

Личный вклад 

Основные результаты диссертационной работы получены лично автором, 

либо при непосредственном его участии.  

Совместно с научным руководителем д.ф.-м.н. В.Я. Артюховым была по-

ставлена научная задача, проведено обсуждение полученных результатов. 

Регистрация электронных спектров поглощения и флуоресценции выпол-

нена совместно с к.ф.-м.н. Ю.П. Морозовой. 

Связь с плановыми работами и возможность внедрения результатов 

работы 

Работа выполнялась в рамках НИР № 2.3759.2011 «Спектроскопия, лю-

минесценция, генерация лазерного излучения и фотопроцессы в молекуляр-

ных структурах на основе органических соединений», гранта РФФИ № 12-

03-31408 «Определение природы эмиссионного состояния флуоресцентных 

зондов (продана и лаурдана)», гранта Президента РФ НШ- 512.2012.2 (2012–

2013 гг.) и НШ-1305.2014.2 (2014-2015), Фонда некоммерческих программ 

Дмитрия Зимина «Династия» (2010-2011). 

Апробация результатов исследования 
Научные результаты и выводы были представлены на конференциях 

международного и всероссийского уровня: XLVI Международная научная 

конференция «Студент и научно-технический прогресс» (г. Новосибирск, 

2008), XIV, XV, XVI, XVII, XVIII, XIX Всероссийских научных конферен-

циях студентов-физиков и молодых ученых (г. Уфа, 2008, г. Кемерово, 2009, 

Волгоград, 2010, г. Екатеринбург, 2011, г. Красноярск, 2012, г. Архангельск, 

2013), The 9-th Russian-Chinese Symposium on Laser Physics and Technologies 

(г. Томск, 2008), IX, X, XI International conference «Atomic and Molecular 

pulsed lasers» (г. Томск, 2009, 2011, 2013), XVII Рабочая группа "Аэрозоли 

Сибири" (г. Томск, 2010), Молодежной школы-конференции с международ-

ным участием «Лазеры и лазерные технологии» (г. Томск, 2010), VII Всерос-

сийская научно-практическая конференция студентов, аспирантов и моло-

дых учёных с элементами научной школы «Инноватика-2011» (г. Томск, 

2011), XXIII, XXIV и XXV симпозиум «Современная химическая физика (г. 

Туапсе, 2011, 2012, 2013), The 3-rd International Symposium «Molecular pho-

tonics» (St.Petersburg, 2012), VIII, X Всероссийская школа-конференция сту-

дентов, аспирантов и молодых ученых «Инноватика-2012, 2014» с междуна-

родным участием (г. Томск, 2012, 2014), Международная молодежная кон-
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ференция «Лазерная физика, наноструктуры, квантовая микроскопия» (г. 

Томск, 2012), XV Международная научно-практическая конференция сту-

дентов и аспирантов «Химия и химическая технология в XXI веке» (г. 

Томск, 2014). 

Публикации 

Основные результаты диссертации опубликованы в 28 работах: из них 5 

статей в рецензируемых журналах, включенных в список ВАК, 1 – в сборни-

ке научных статей конференции, 14 – в сборниках научных трудов или мате-

риалов конференций, 8 – в тезисах докладов конференций. 

Структура и объем работы  
Диссертация состоит из введения, трех глав, заключения, списка литера-

туры, включающего 196 наименования и приложений. Общий объем работы 

130 страниц, в том числе 7 – приложения. Работа содержит 29 таблиц и 36 

рисунков. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обсуждается актуальность работы, выбранные объекты и 

методы исследования. Сформулирована цель, задачи исследования, защища-

емые положения. Приведена достоверность и новизна полученных результа-

тов, научная и практическая значимость работы. Отмечен личный вклад ав-

тора, связь с плановыми работами, апробация работы и структура диссерта-

ции. 

Первая глава носит обзорно-аналитический характер. Обоснован выбор 

изучаемых соединений и их применение в современных исследованиях. 

Описаны применяемые в работе квантово-химические пакеты программ: 

ЧПДП со спектроскопической параметризацией и GAMESS US. Указаны 

установки для регистрации спектров поглощения и флуоресценции, а также 

их технические возможности. Сделан обзор о межмолекулярных взаимодей-

ствиях, их классификации и влиянии на спектры поглощения и флуоресцен-

ции. 

Во второй главе представлены результаты квантово-химических расче-

тов на основе методов ЧПДП и TDDFT/B3LYP в рамках модели поляриза-

ционного континуума IEFPCM. Приведены экспериментальные результаты 

(интерпретация спектров поглощения и флуоресценции) лаурдана и продана 

в гексане. 

Оптимизация молекул показала плоскую геометрическую структуру. Для 

продана полученный результат находится в согласии с рентгеноструктурны-

ми исследованиями [11*]. Применение метода молекулярной динамики при 

комнатной температуре выявило существование структур с поворотом ме-

тильных фрагментов диметиламиногруппы на углы от 0º до 55º для продана 

и от 0º до 60º для лаурдана. Методом ЧПДП были рассчитаны энергии элек-



 11 

тронных переходов Ei и значение сил осциллятора fi в основном и электрон-

но-возбужденном состояниях для полученных структур (таблица 1, 2). 

Поворот диметиламино-групп приводит к появлению состояний смешан-

ного типа. Самым интенсивным по силе осциллятора для плоской структуры 

продана в длинноволновой области (25000–35000 см
–1

) является переход 

S0→S4, а для структур с поворотом метильных групп - переход S0→S3. Для 

лаурдана самым интенсивным в длинноволновом интервале для всех струк-

тур является переход S0→S3. 

Таблица 1 – Спектральные характеристики молекулы продан. Расчет  

методом ЧПДП 

 α=0° α=30° α=55° 

Si Е (нм), см–1 f Е (нм), см–1 f Е (нм), см–1 f 

S1 (360) 27810 n* 0.001 (361) 27720 n* 0.002 (350) 28620 n* 0.000 

S2 (340) 29410 * 0.021 (353) 28360 * 0.046 (320) 31270 * 0.003 

S3 (326) 30650 σ* 0.008 (336) 29740 * 0.395 (302)33140 * 0.315 

S4 (310) 32180 * 0.422 (325) 30770 *, σ* 0.010 (261) 38370*, σ* 0.151 

S5 (283) 35230 σ* 0.000 (286) 34990 σ* 0.004 (256) 39030 *, σ* 0.017 

S6 (268) 37300 * 0.000 (277) 36030 * 0.109 (246) 40600 * 0.159 

S7 (256) 39070 * 0.405 (270) 37010σ* 0.095 (241) 41440 σ* 0.002 

S8 (255) 39140 σ* 0.024 (260) 38480 σ* 0.192 (238) 42080 σ* 0.108 

S9 (250) 40040 * 1.145 (251) 39890 σ* 0.831 (236) 42350 * 0.817 

S10 (243) 41210 σ* 0.227 (243) 41190 * 0.105 (228) 43820 σ* 0.002 

Таблица 2 – Спектральные характеристики молекулы лаурдан. Расчет  

методом ЧПДП 

Si 
α=0° α=30° α=60° 

E (нм), см–1 f E (нм), см–1 f E (нм), см–1 f 

S1 (340) 29280 n* 0.000 (342) 29190 n* 0.000 (341) 29310 n* 0.000 

S2 (327) 30550 * 0.037 (326) 30630 * 0.033 (317) 31490 * 0.006 

S3 (300) 32910 * 0.402 (304) 32830 * 0.383 (298) 33540 * 0.302 

S4 (265) 37690 σ* 0.000 (263) 37950σ* 0.000 (259) 38540 * 0.126 

S5 (250) 40090 * 0.673 (251) 39830 * 0.736 (254) 39350 σ* 0.006 

S6 (249) 40150 σ* 0.005 (247) 40400 σ* 0.089 40830 *, σ* 0.259 

S7 (243) 41190 * 0.340 (246) 40690 * 0.014 (238) 42060 σ* 0.007 

S8 (241) 41490 σ* 0.003 (239) 41750 σ* 0.013 (231) 43230 σ* 0.020 

S9 (233) 42920 * 0.638 (233) 42820 * 0.673 (228) 43780 * 0.720 

S10 (232) 43070 σ* 0.008 (232) 43070 σ* 0.000 (225) 44520 σ* 0.001 

Интерпретация орбитальной природы в геометрии основного состояния по-

казала, что все первые состояния 
*
- типа в молекуле продан содержат вклад 

молекулярной орбитали, связанной с диметиламиногруппой. Включение до-

норного заместителя приводит к сдвигу спектра в красную область и к уве-

личению дипольного момента в основном состоянии на 2 D. 

Исследуемые молекулы характеризуются значительным дипольным мо-

ментом при переходе из основного в возбужденное состояние. Наибольшее 
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изменение дипольного момента плоской структуры наблюдается при пере-

ходе в S4 - состояние для молекулы продана и в S3 - состояние для лаурдана и 

отличается от значения основного состояния на 6 D. Дипольные моменты, 

полученные в работе при переходе S0→S4 и S0→S3 для плоской структуры 

молекулы продан методом ЧПДП, находятся в соответствии с данными, по-

лученными в [12*, 13*] теоретическими и экспериментальными методами. 

Электронные спектры поглощения продана и лаурдана (рисунок 2 и 3) 

сняты в неполярном растворителе гексане при комнатной температуре, с 

концентрацией молекулы 1.310
–4

 М (продан) и 2.110
-4

 М (лаурдан).  

210 240 270 300 330 360

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

310

326 357

340D
, 
о
тн

.е
д

.

, нм

a

b

360

374

330
344

 

200 250 300 350

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

D
, 
о

тн
.е

д
.

, нм

a

b

375

343

328

340

327

300

357

 

Рисунок 2 – Спектр поглощения продана в 

гексане (a) и вторая производная спектрофо-

тометрии (b) (штриховая линия - расчетные 
данные) 

Рисунок 3 – Спектр поглощения лаурдана в 

гексане (a) и вторая производная спектро-
фотометрии (b) (штриховая линия - расчет-

ные данные) 

Для исследования флуоресцентных свойств продана и лаурдана проведен 

расчёт молекул в геометрии возбуждённого состояния, который при полуэмпи-

рическом подходе проводился с использованием методики, основанной на 

знании распределения эффективных зарядов на атомах в молекуле и извест-

ной линейной зависимости между длиной и заселенностью связи. Исходная 

геометрия зондов соответствовала геометрии S0 состояния. 

Для продана и лаурдана в спектрах флуоресценции (рисунки 4 и 5) 

наблюдаются максимум на 25100 см
 –1

 / 398 нм (продан) и 25200 см
 –1

 / 396 

нм (лаурдан) и одинаковый по положению перегиб на 24270 см
 –1

 / 412 нм. В 

[7*] указано, что для молекулы продана проведено экспериментальное раз-

деление спектров флуоресценции с помощью метода временных измерений. 

Согласно им, спектр флуоресценции продана в неполярном растворителе 

сформирован двумя электронными переходами, расстояние между которыми 

соответствует 1000 см
–1

 [7*], что соответствует величине конформационного 

барьера. На основании того, что спектры зондов продана и лаурдана подоб-

ны, предположено формирование полосы флуоресценции лаурдана и прода-
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на двумя электронными переходами, соответствующие конформациям зон-

да. 
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Рисунок 4 – Спектр флуоресценции продана в 
гексане (a) и вторая производная спектрофото-

метрии (b) 

Рисунок 5 – Спектр флуоресценции лаур-

дана в гексане (а) и результаты методом 
второй производной (b) 

Величина стоксова сдвига для продана составляет 3970 см
-1

, для лаурдана 

4140 см
-1

. В обоих случаях закон зеркальной симметрии не выполняется, что 

подтверждает присутствие нескольких излучающих центров, которым соот-

ветствуют различные конформации молекулы.  

На рисунках 6 и 7 показаны схемы энергетических уровней электронно-

возбужденных состояний для структур молекул, рассчитаны константы ско-

рости излучательных и безызлучательных процессов. 

 
 

Рисунок 6 – Схема уровней и фотопроцессов в молекуле продан 
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а 

 
b 

Рисунок 7 – Схемы энергетических уровней и фотопроцессов в молекуле лаур-

дан (геометрия возбужденного состояния), плоская структура (а) и неплоская 

структура (b) 

Рассчитанный спектр флуоресценции лаурдана в гексане описывается 

двумя конформациями: 26800 см
-1

 для неплоской и 25800 см
-1

 для плоской 

структур. Нижнее возбужденное состояние для молекул продана и лаурдана 

является ππ* - типа. Квантовый выход флуоресценции лаурдана для плоской 

структуры из состояния S1 составляет 0.031 и 0.129 для неплоской. Для про-

дана имеет величину 2.4∙10
–4

. 

Рассматриваемые молекулы-зонды содержат электронно-донорную и 

электронно-акцепторную группы, и поэтому электронная плотность распре-

делена между двумя этими группами. Оценка распределения электронной 

плотности в молекулах проводилось в рамках метода ЧПДП. В основном со-
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стоянии продана наибольший отрицательный заряд локализован на атомах 

кислорода и азота, причем заряд на атоме кислорода (-0.576) в два раза пре-

вышает величину заряда на атоме азота (-0.247). В состоянии S1 для молеку-

лы продан электронная плотность увеличивается на атомах нафтильного 

фрагмента. Электронное возбуждение в S2-состояние за счет перераспреде-

ления электронной плотности на атомах в продане приводит к переносу за-

ряда от донорного фрагмента к акцепторному фрагменту: заряд значительно 

уменьшается на атоме азота (-0.079) и увеличивается на атоме кислорода (-

0.611). Аналогичная ситуация наблюдается и для молекулы лаурдана.  

Способность к межмолекулярному взаимодействию с протонодонорным 

растворителем исследована с помощью метода МЭСП. Результаты расчета 

показывают, что основным центром взаимодействия продана с протонодо-

норным растворителем в основном состоянии являются карбонильная и ди-

метиламино группы. В возбужденном ππ
* 

состоянии таким центром является 

атом кислорода карбонильной группы. 

Для плоской структуры лаурдана в состоянии S0 наблюдаются 3 миниму-

ма: два из которых локализованы вблизи атома кислорода, третий – вблизи 

атома азота. Для плоской структуры в состоянии S2 ππ* - типа внеплоскост-

ное взаимодействие молекулы лаурдана с протонодонорным растворителем 

возможно как по атому азота, так и по атомам углерода ароматического ске-

лета. Взаимодействие по углеводородной цепочке подтверждается использо-

ванием лаурдана как флуоресцентного зонда при изучении липидных мем-

бран.  

На втором этапе исследования оптимизация геометрии основного состо-

яния молекул выполнена в рамках метода DFT. Получены плоские геомет-

рические структуры. Все вычисленные колебательные частоты действитель-

ные. В рамках метода молекулярной динамики проведено исследование ди-

намического поведения молекул, в результате которого выбран ряд возмож-

ных внеплоскостных конформаций лаурдана и продана в зависимости от уг-

лов поворота диметиламино и додеканоильной групп, и рассчитана для них 

полная энергия системы. Минимальное значение энергии наблюдается при 

повороте диметиламино и додеканоильной группы на 60 и 90 соответ-

ственно. Из этих геометрических структур (дополнительно исходная струк-

тура бралась с поворотом диметиламино группы на угол 90) проведена оп-

тимизация методом DFT/B3LYP. Оптимизация показала плоские структуры. 

Таким образом получено, что N-TIСT и O-TIСT конформации (соответству-

ющие ортогональной структуре диметиламино и додеканоильной групп) в 

основном состоянии молекул отсутствуют. 

Для обнаружения конфигураций лаурдана, связанных с вращениями С-С 

связей углеводородной цепочки, была рассчитана полная энергия молекулы 

при различных углах поворота каждой из связей. Минимальные значения 

полных энергий зонда наблюдались при отклонениях связи С13-С15 на угол -
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130, связей С19-С20 и С21-С22 на угол 110, а остальных связей на угол -110. 

Полная энергия системы для плоской структуры имеет значение –1065.28528 

Хартри. Получено 10 внеплоскостных структур с углами отклонения С-С 

связей углеводородной цепочки от плоскости ароматических колец. При 

расчете методом ЧПДП и TDDFT/B3LYP (в газовой фазе) получено, что по 

положению энергетических уровней внеплоскостные структуры лаурдана 

мало отличаются между собой.  

Оптимизация геометрии молекул лаурдана и продана S1 состояния мето-

дом DFT/B3LYP проводилась из структур, соответствующих геометрии S0 - 

состояния. Расчеты показали отсутствие N-TIСT и O-TIСT конформации мо-

лекул во флуоресцентном состоянии. В геометрии возбужденного состояния 

также обнаружены структуры с отклонением С-С связей.  

В таблице 3 представлены результаты расчета констант скоростей фото-

процессов и квантовый выход флуоресценции в зависимости от угла поворо-

та С–С-связи углеводородной цепочки. Полученные структуры обладают 

низким квантовым выходом: 310
–2

. 

Таблица 3 – Результаты расчета положений энергетических уровней, природы состояний, кон-
стант скоростей фотопроцессов и квантовых выходов флуоресценции лаурдана в возбужденном 

состоянии для внеплоскостных структур молекулы, выполненные в рамках метода ЧПДП 

E тип kr kвк kST  

Структура с отклонением угла С9-С12-С13-С15 на -119.9 

26380 ππ* 3.5·107 2.1·105 9.6·108 0.035 

Структура с отклонением угла С16-С17- С18-С19 на -74.4 

26300 ππ* 3.7·107 2.3·105 9.7·108 0.037 

Структура с отклонением угла С21- С22- С23- С24 на -65.3 

26300 ππ* 3.6·107 2.3·105 9.1·108 0.038 

Поскольку смещения полос поглощения и флуоресценции растворенной 

молекулы являются чувствительным критерием свойств её ближайшего 

окружения, в главе 3 проведено исследование экспериментальных полос 

флуоресценции в растворителях различной химической природы и квантово-

химические расчеты в рамках поляризационного континуума. 

В работе использовались растворители, обладающие как основными 

свойствами (параметр кислотности SA=0), так и кислотными (параметр SB 

близок к нулевому значению), либо одновременно кислотными и основными 

(ненулевые значения параметров SA и SB) [14*]. 

Данные по электронным спектрам флуоресценции лаурдана приведены в 

таблице 4. Используемые концентрации молекулы варьировались в пределах 

10
-3

–10
-5

 M. 
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Таблица 4 – Спектральные характеристики спектров поглощения и флуоресценции лаурдана в 

различных растворителях 

растворитель 
λmax

ab 

(нм/см-1) 

λmax
fl 

(нм / см-1) 

νStoks., см-1 
сдвиг относительно 

 гексана (фл), см-1 

гексан 343 / 29150 396 / 25200 3950 0 

изопропанол 366 / 27320 474 / 21100 6220 4100 

ацетон 351 / 28490 447 / 22370 6120 2830 

Тритон Х-100 354 / 28250 459 / 21740 6510 3460 

диоксан 349 / 28650 426 / 23470 5180 1730 

метанол 368 / 27170 498 / 20080 7090 5120 

этанол 366 / 27320 488 / 20500 6820 4920 

этилацетат 348 / 28730 431 / 23200 5530 2000 

ацетонитрил 255 / 28090* 453 / 22070* 6020 3130 

глицерин 365 / 27400 505 / 19800 7600 5320 

тетрагидрофу-

ран 
351 / 28490* 432 / 23150* 5340 2050 

Примечание * – Данные по спектрам поглощения и испускания лаурдана в ацетонитриле и 

тетрагидрофуране заимствованы из [15*] 

По положению полос для лаурдана в глицерине наблюдается полное со-

ответствие с результатами авторов [16*].  

Значение параметров кислотности SA, основности SB и полярности ЕT
N
 

(отражает суммарный эффект всех осуществляющихся в растворе межмоле-

кулярных взаимодействий) для растворителя Тритон Х–100 не были извест-

ны. На основании собственных экспериментальных исследований для моле-

кулы лаурдана были построены зависимости максимумов полос флуорес-

ценции от параметра SA (рисунок 8), SB и ЕT
N
 (рисунок 9).  
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Рисунок 8 – Зависимость макси-
мума флуоресценции лаурдана от 

параметра кислотности раствори-
теля 
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Рисунок 9 – Зависимость положе-

ния максимума флуоресценции 

лаурдана от параметра полярно-
сти растворителей 

 

Таким способом, значение параметра SA для Тритона Х–100 составляет 

0.073±0.019, а параметр SB попадает в интервал 0.222 ± 0.096. Величина па-

раметра ЕT
N
 составила 0.434±0.003. Используя флуоресцентный зонд продан, 

возможно построение аналогичной зависимости для нахождения параметра 

полярности протонодонорных и протоноакцепторных растворителей. 

Проведен квантово-химический расчет электронного спектра поглощения 

и флуоресценции с учетом растворителя для плоской структуры в геометрии 

основного и возбужденного состояний молекулы в рамках поляризационно-

го континуума (в циклогексане, ацетоне, тетрагидрофуране, метаноле и эта-

ноле). Положение энергии S1-состояния изменяется незначительно. Сопо-

ставление результатов расчета и эксперимента не показало соответствие, по-

скольку в программе учитывается значение диэлектрической постоянной и 

не учитываются параметры растворителя.  

На рисунке 10 показана зависимость величины дипольного момента ла-

урдана от диэлектрической проницаемости растворителя, полученного в 

расчете методом TDDFT/B3LYP. С помощью метода спектральных сдвигов 

полученное значение дипольного момента во флуоресцентном состоянии ла-

урдана в циклогексане соответствует 16 D. 
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Рисунок 10 – Зависимость ди-
польного момента лаурдана от 

диэлектрической проницаемости   

растворителя.  - геометрия ос-

новного состояния;  - геометрия 

возбужденного состояния; сим-

вол «+» соответствует значению 
дипольного момента лаурдана в 

циклогексане, определенного по 

методу спектральных сдвигов 

Изменение дипольного момента на величину 2 D наблюдается при изме-

нении диэлектрической проницаемости в интервале от 2 до 7.32, что соот-

ветствует переходу от циклогексана к тетрагидрофурану. Величина f() при 

этом изменяется в пределах от 0.202 до 0.404.  

В главе 3 также рассмотрен вклад водородной связи в смещение полос 

флуоресценции лаурдана и продана. Смещение полосы флуоресценции ла-

урдана при переходе от циклогексана к гидроксилсодержащим растворите-

лям имеют величину примерно 5000 см
-1

 (метанол, этанол, изопропанол, 

глицерин). Для продана эта величина соответствует 5500 см
-1

. Для апротон-

ных растворителей (ацетон, тетрагидрофуран, ацетонитрил, этилацетат) 

смещение составляет около 3000 см
-1

 и 3100 см
-1 

для лаурдана и продана со-

ответственно. 

На рисунке 11 представлена зависимость максимума полосы флуорес-

ценции лаурдана в используемых растворителях с различными параметрами 

основности и кислотности от диэлектрической проницаемости. Для молеку-

лы продан наблюдается аналогичная зависимость. 
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Рисунок 11 – Зависимость мак-

симум спектра флуоресценции 
лаурдана от диэлектрической 

проницаемости растворителя 

 

Для проведения анализа вклада водородной связи в смещение полосы 

флуоресценции нами были рассмотрены пары растворителей, для которых 

величины диэлектрической проницаемости ε и показатели преломления по 

величине близки, но один из них обладает кислотными свойствами, т.е. рас-

творитель должен образовывать с лаурданом водородную связь. Другой рас-

творитель только основными свойствами, т.е. параметр SA=0. Такими явля-

ются: изопропанол–ацетон, этанол–ацетон, метанол–ацетонитрил. 

Величина сдвига за счет Н–связи определяется параметром кислотности 

спирта и в ряду изопропанол–этанол–метанол изменяется в пределах 1250–

1850 см
-1 

для лаурдана и 1270–1990 см
-1

 для продана. Параметр кислотности 

спиртов меняется в пределах от 0.283 до 0.605. Величина сдвига за счет Н–

связи в данном ряду для продана больше по отношению к полученному 

сдвигу для лаурдана. 

Для выяснения вклада Н–связи в смещение полосы флуоресценции в об-

ласти малых добавок полярных компонентов проведено рассмотрение би-

нарных смесей: циклогексан + этилацетат, циклогексан + изопропанол, цик-

логексан + ацетон. Выбранные вторые компоненты обладают различными 

значениями ε. Получено, что при смещении полосы флуоресценции в обла-

сти малых добавок полярных компонентов на водородную связь приходится 

1600–1860 см
-1 

, что соответствует энергии 19.15–22.26 кДж/моль. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ РАБОТЫ 

В работе экспериментально и теоретически исследованы спектрально-

люминесцентные свойства флуоресцентных зондов на примере лаурдана и 

продана. Обобщая полученные данные, можно отметить следующие результа-

ты и выводы работы: 
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Основные результаты работы: 

1. Получены оптимизированные структуры и проведен анализ методом моле-

кулярной динамики исследуемых флуоресцентных зондов. При исследовании 

спектрально-люминесцентных свойств учтена структурная нежесткость моле-

кул. 

2. Квантово-химическими методами для молекул рассчитаны энергии и вол-

новые функции электронных состояний, дипольные моменты, силы осцилля-

торов переходов, распределение электронной плотности, оценены константы 

скорости фотофизических процессов и квантовый выход флуоресценции. 

3. Для выявления роли диметиламино группы в формировании полос и спек-

тральных характеристик исследована молекула прон. 

4. Полученные для продана методом ЧПДП результаты сопоставлены с лите-

ратурными данными, полученными методами DFT/SCI, ZINDO/S, AM1/CISD. 

5. Определены возможные структуры молекулы лаурдан в основном и воз-

бужденном состоянии, соответствующие глобальному и локальным энергети-

ческим минимумам. Для полученных структур проведены квантово-

химические расчеты методом TDDFT. 

6. Для лаурдана и продана проведен расчет спектральных характеристик в га-

зовой и конденсированной фазах в рамках модели поляризационного конти-

нуума (IEFPCM).  

7. С помощью метода МЭСП определены возможные центры специфической 

сольватации молекул лаурдана и продана с протонодонорным растворителем в 

основном и возбужденных состояниях. 

8. Для выбранных флуоресцентных зондов экспериментально интерпретиро-

ваны спектры поглощения и флуоресценции как в инертном растворителе, так 

и в растворителях различной химической природы. Проведен анализ межмо-

лекулярных взаимодействий. Оценен вклад общих эффектов растворителя в 

смещение полос флуоресценции исследуемых молекул. 

9. Показана возможность использования флуоресцентных зондов для оценки 

полярности протонодонорных и протоноакцепторных растворителей. Оцене-

ны параметры кислотности, основности и полярности для растворителя Три-

тон Х–100. 

Основные научные выводы: 

1. При исследовании спектрально-люминесцентных свойств продана и ла-

урдана необходимо учитывать структурную нежесткость молекул в виде 

вращения фрагментов зондов относительно друг друга. Различные структу-

ры вносят вклад в спектр флуоресценции в гексане. 

2. Методом ЧПДП показано, что максимальное изменение дипольного мо-

мента относительно основного состояния для продана и лаурдана соответ-

ствует S4 и S3 состояниям, соответственно. 

3. Учет данных МЭСП показал возможность взаимодействия с протонодо-

норным растворителем. Для лаурдана таким центром являются атом кисло-
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рода и азота в основном состоянии и атом кислорода и углерод углеводо-

родной цепочки в нижнем возбужденном состоянии. Протоноакцепторная 

способность продана в основном состоянии определяется атомом кислорода. 

4. Анализ динамического поведения показал отсутствие O-TIСT и N-TIСT 

конформации зондов в состояниях S0 и S1. 

5. В основном и возбужденном состояниях лаурдана определено 11 воз-

можных геометрических структур. Конфигурация, соответствующая гло-

бальному минимуму энергии зонда, – «плоская». Остальные 10 структур ла-

урдана связаны углами отклонения С-С связей углеводородной цепочки от 

плоскости. 

6. Показано, что каждой структуре зонда с отклонением С-С связей в непо-

лярном растворителе соответствует одно эмиссионное состояние, которое 

лежит в интервале 25800–26380 см
–1

 (ЧПДП) и 24780–26350 см
–1

 

(TDDFT/B3LYP/IEFPCM) и соответствует экспериментальному максимуму 

полосы флуоресценции лаурдана (25470 см
 –1

). 

7. Квантовый выход флуоресценции из состояния S1 для продана составляет 

2.4∙10
–4

. Для плоской и неплоской структуры лаурдана это значение соответ-

ствует 0.031 и 0.129 соответственно. Полученные структуры лаурдана с из-

менением С-С связи обладают низким квантовым выходом  310
 –2

. 

8. Величина сдвига за счет Н–связи определяется параметром кислотности 

спирта и в ряду изопропанол – этанол – метанол изменяется в пределах 

1250–1850 см
-1 

для лаурдана и 1270–1990 см
-1

 для продана. 
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