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Проведено исследование спектрально-люминесцентных свойств молекулы лаурдана (6-додеканоил-2-
диметиламинонафталин) экспериментальными и теоретическими методами (TDDFT). Выполнен анализ спектров
флуоресценции лаурдана в гомогенных и бинарных растворителях с использованием метода производной спек-
троскопии. Показано, что полоса флуоресценции (в гексане, циклогексане и тритоне X-100) является сложной:
проявляется две структуры молекулы, разница в энергии между которыми 1000–1500 см–1. Полученные расчет-
ные данные указывают на нежесткость структуры молекулы. Влияние протонодонорных растворителей рассмот-
рено как с учетом диполь-дипольных взаимодействий, так и с образованием водородной связи.
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Введение
Объектом исследования в работе является молекула лаурдана (6-додеканоил-2-диметил-

аминонафталин), которая имеет донорную (диметиламино) (D) и акцепторную (додеканоильную)
(A) группы (рис. 1). Для флуоресцентных зондов существуют определенные требования [1], наи-
более важными из которых являются изменение дипольного момента при переходе молекулы из
основного во флуоресцентное состояние, существование нескольких конформаций молекулы, спо-
собность к межмолекулярным взаимодействиям. Рассматриваемая молекула лаурдана удовлетво-
ряет требованиям к флуоресцентным зондам [1, 2]. Однако структурные перестройки исследуемой
молекулы изучены недостаточно.
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Рис. 1. Структура молекулы лаурдана. Нумерация атомов получена программой в ходе оптимизации

Ранее авторами была проведена оптимизация геометрической структуры в рамках полуэмпи-
рического метода ЧПДП [3]. Примененный метод молекулярной динамики показал плоскую и не-
плоскую (с поворотом метильных групп в диметиламиногруппе) структуры. Проявление особен-
ностей флуоресценции лаурдана в глицерине в работе [4] связывалось с поворотом диметиламино-
группы. Проведенное квантово-химическое исследование молекулы лаурдана в рамках метода
TDDFT [5] показало, что в додеканоильной группе возможны повороты С9–С12–С13–С15 и С21–С22–
С23–C24 (рис. 1). Другие отклонения связи С–С от плоскости молекулы незначительны (по энергии
различны не более чем на 100 см–1).

В литературе имеются противоречивые данные и по затуханию флуоресценции в гомогенных
растворителях [6, 7]. Показано, что затухание флуоресценции имеет моноэкспоненциальный ха-
рактер, но в работах [6, 8] полоса флуоресценции лаурдана в этаноле объясняется двумя независи-
мыми состояниями.
                                                     
* Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки России (задание № 2014/223 на выполнение госу-
дарственных работ в сфере научной деятельности в рамках базовой части госзадания Минобрнауки России), код проек-
та 1766.
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Сольватохромия и флуорохромия лаурдана интенсивно изучалась [6, 7]. При этом одна из
точек зрения по этому вопросу основана на нежесткости структуры молекулы [3, 4, 9], благодаря
чему существующие конформации проявляются как в спектрах поглощения, так и в спектрах
флуоресценции. В [4, 7] обсуждаются только N-TIСT-конформации лаурдана (поворот димети-
ламиногруппы на 90°). Другая точка зрения основана на одновременном присутствии в спектре
флуоресценции молекулы локально-возбужденного LE-состояния и состояния с переносом заря-
да СT [7]. В [5] было показано, что O-TICT- и N-TICT-конформации лаурдана в S0- и S1-состо-
яниях молекулы отсутствуют. Имеющиеся литературные данные по величине дипольного мо-
мента лаурдана, вычисленные методом PM3, в основном и возбужденном состояниях составля-
ют 4.0 и 7.6 D [7].

В данной работе исследована возможность проявления конформационных изменений моле-
кулы лаурдана в спектрах флуоресценции в различных растворителях, взаимосвязь спектральных
характеристик с химической природой растворителя.

Методы исследования

Электронные спектры флуоресценции регистрировались на установке для снятия спектров
люминесценции СДЛ-2. Используемое вещество – лаурдан (Fluka). Концентрация вещества варьи-
ровалась в диапазоне 10–4–10–5 М. Толщина слоя 1 см. Эксперименты проводились при комнатной
температуре. Использовались следующие растворители: гексан, циклогексан, тритон Х-100, аце-
тон, изопропанол, глицерин, метанол, этанол, этилацетат.

В работе применен метод четных производных от спектров флуоресценции. Спектроскопия
производных является источником дополнительной информации при разделении полос, при выде-
лении слабых максимумов (перегиб, плечо в спектре). Кривые четных производных имеют экс-
тремум (минимум в точке максимума полосы) и дополнительные минимумы для слабых полос.
Чем выше порядок четных производных, тем уже центральная полоса [10]. Уменьшение полуши-
рины основных пиков в четных производных улучшает разрешение полос, перекрывающихся в
исходных спектрах.

Для оценки положения энергетических уровней и дипольных моментов основного и возбуж-
денного состояний использовался квантово-химический метод TDDFT. Ab initio расчеты выполня-
лись на базе вычислительного кластера «СКИФ Cyberia» Томского госуниверситета [11], в рамках
метода TDDFT, используя гибридный функционал B3LYP и базис атомных орбиталей TZV [12].
Учет растворителя осуществлялся в рамках модели поляризационного континуума IEFPCM (po-
larizable continuum model in its integral equation formalism version [13]) (пакет программ GAMESS
US) [14].

Обсуждение результатов

Для изучения проявления особенностей структуры молекулы лаурдана в спектре флуорес-
ценции в работе зарегистрированы и интерпретированы электронные спектры флуоресценции в
гомогенных растворителях различной химической природы (табл. 1). Классификация растворите-
лей по параметру SA и SB приведена по методологии из [15], остальные параметры – из [16].

Т а б л и ц а  1
Физико-химические параметры растворителей

Растворитель µ, D Параметр SA Параметр SB ε f(ε)
Циклогексан 0 0.000 0.073 2.03 0.202

Изопропанол (7) 1.66 0.283 0.830 19.92 0.463
Ацетон (3) 2.84 0.000 0.475 20.56 0.464
Метанол (5) 1.65 0.605 0.545 32.66 0.477
Этанол (4) 1.69 0.400 0.658 24.55 0.470

Тритон Х-100 (6) – 0.073±0.019 0.222±0.096 – –
Тетрагидрофуран (ТГФ) 1.6 0.000 0.591 7.32 0.404

Этилацетат (8) 1.81 0.000 0.542 6.02 0.384
Ацетонитрил 3.92 0.044 0.286 38.80 0.481
Глицерин – 0.653 0.309 42.50 0.485

П р и м е ч а н и е .  µ – дипольный момент; SA – параметр кислотности; SB – параметр основности; ε – диэлектриче-
ская постоянная; f(ε) – низкочастотная поляризуемость.
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Электронные спектры флуоресценции лаурдана в гомогенных растворителях представлены
на рис. 2, максимальный сдвиг максимума полосы относительно гексана наблюдается в метаноле и
этаноле и составляет 5120 и 4700 см–1 соответственно.

Как видно из рис. 3, зависимость подразделяется на две группы: в первую попадают раство-
рители с основными свойствами (ацетонитрил, ацетон, этилацетат, тетрагидрофуран), во вторую –
с кислотными свойствами (изопропанол, метанол, этанол, глицерин). При этом во второй группе
параметр кислотности изменяется от 0.283 (изопропанол) до 0.653 (глицерин).
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Рис. 2. Спектры флуоресценции лаурдана в гекса-
не (кр. 1), диоксане (кр. 2), ацетоне (кр. 3), этано-
ле (кр. 4), метаноле (кр. 5), тритоне Х-100 (кр. 6),
изопропаноле (кр. 7) и этилацетате (кр. 8)

Рис. 3. Зависимость максимума полосы флуорес-
ценции от диэлектрической проницаемости (ε)
растворителя

Изучение влияния растворителя (циклогексана, ацетона, тетрагидрофурана, метанола и эта-
нола) на энергии перехода и дипольные моменты в основном и флуоресцентном состояниях зонда
для плоской структуры и структур с учетом отклонением связей С–С углеводородной цепочки
проведено и квантово-химическим методом. Указанные растворители включены в базу модели
поляризационного континуума IEFPCM в пакете программ GAMESS US. Процедура получения
оптимизированной геометрии описана в [2].

Расчетный спектр с учетом растворителя для плоской геометрии основного и флуоресцентно-
го состояний молекулы в рамках метода TDDFT/B3LYP (IEFPCM) показал: в интервале диэлек-
трической проницаемости от 2 до 7.32 (f(ε) от 0.384 до 0.477) происходит изменение энергии со-
стояния S1 при переходе от циклогексана к тетрагидрофурану на 650 и 520 см–1 для геометрии ос-
новного и возбужденного состояний молекулы. В интервале диэлектрической проницаемости от 8
до 33 энергия перехода практически не изменяется. Для инертного растворителя эксперименталь-
ные значения энергии практически совпадают с расчетными (E(S1)расч = 24900 см–1, E(S1)эксп =
= 25200 см–1). Для остальных растворителей необходимо учитывать химическую природу раство-
рителя, поскольку параметры кислотности и основности не включены в программу расчета.

Экспериментальные данные показывают, что смещение полосы флуоресценции в протонодо-
норных растворителях определяется параметром кислотности, а для апротонных – параметром
основности (табл. 1). Однако смещение полосы флуоресценции также обусловлено и изменением
дипольного момента молекулы в растворителях при переходе из основного в возбужденное S1-
состояние [17, 18]. Экспериментальными значениями дипольного момента в различных раствори-
телях мы не обладаем.

Методом TDDFT/B3LYP в рамках модели IEFPCM проведен расчет величин дипольного мо-
мента для основного S0- и возбужденного S1-состояний молекулы в растворителях: тетрагидрофу-
ран, метанол, ацетон, этанол, циклогексан. Величина дипольного момента лаурдана в различных
растворителях в состоянии S1 отличается от дипольного момента S0-состояния в 1.2 раза относи-
тельно циклогексана и в 2.6 – относительно газовой фазы. Дипольный момент при переходе из ос-
новного в нижнее возбужденное состояние для всех растворителей изменяется в 2 раза (табл. 2).

Анализ спектров флуоресценции методом второй производной по сравнению с исходным
спектром флуоресценции показывает более четко изменения в контуре полосы флуоресценции.
В спектре второй производной лаурдана в гексане наблюдается отчетливый минимум на 390 нм и
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Т а б л и ц а  2
Расчетные и экспериментальные данные для молекулы лаурдана в гомогенных растворителях

Характе- Среда
ристики ТГФ Метанол Ацетон Этанол Циклогексан Тритон

Х-100
μ(S0), D 8.8 9.2 9.1 9.2 7.5 –
μ(S1), D 17.9 18.9 18.7 18.8 15.1 –

ε 7.32 32.66 20.56 24.55 2.03
E(S0) 26450 26300 26310 26290 27100 –
E(S1) 24380 24280 24280 24250 24900 –

λmax
ab (эксп.)

(нм/см–1) 351 / 28490* 368 / 27170 351 / 28490 366 / 27320 343 / 29150 –

λmax
fl (эксп.)

(нм/см–1) 432 / 23150* 498 / 20080 447 / 22370 488 / 20500 396 / 25200 445 / 22470

νStoks, см–1 5340 7090 6120 6820 3950 –
Δν1/2, см–1 – 2840 2660 2870 2870 3190

П р и м е ч а н и е .  В газовой фазе в основном состоянии дипольный момент – 6.28 D; E(S0) и E(S1) – энергии пере-
хода в геометрии основного и возбужденного состояния. *Экспериментальные данные в растворителе – тетрагид-
рофуран – заимствованы из [19].

размытый перегиб в области 410–414 нм (24390–24150 см–1). Такая же картина наблюдается в три-
тоне Х-100 и циклогексане. Таким образом, полоса флуоресценции в гексане, циклогексане и три-
тоне Х-100 является сложной, расстояние между минимумом и перегибом ~ 1500 см–1. Считаем,
что полученные два значения энергии соответствуют плоской структуре и структуре с отклонени-
ем С–С-связей в додеканоильной группе, указанных ранее. Поскольку структуры С9–С12–С13–С15 и
С21–С22–С23–C24, согласно расчетным данным, отличаются не более чем на 150 см–1, то одновре-
менно в спектре флуоресценции не могут быть обнаружены. На рис. 4 представлены спектры
флуоресценции лаурдана в тритоне Х-100 и гексане.
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Рис. 4. Спектры флуоресценции лаурдана в тритоне (кр. 1а) и гексане (кр. 2а) и результаты мето-
дом второй производной (кр. 1b и 2b) соответственно (λв = 390 нм)

В растворителях с основными свойствами с низкими значениями диэлектрической проницае-
мости (диоксан, этилацетат) перегиб отсутствует, при этом полуширина полосы Δν1/2  имеет значе-
ние 2560, 2360 и 2660 см–1, что меньше по сравнению с тритоном Х-100 (3190 см–1) и гексаном
(2870 см–1). В растворителях с параметром кислотности 0.400–0.605 вклад второй полосы незначи-
телен. В таких растворителях мы не можем говорить о двухполосной флуоресценции.

В работе [6] для лаурдана полоса флуоресценции в гомогенных растворителях представлена в
виде контуров Гаусса, но это приближение не соответствует экспериментально наблюдаемым кон-
турам полос электронных спектров молекулы [20,  21]. При сравнении данных [6] и результатов,
полученных нами методом второй производной, можно отметить, что совпадения наблюдаются
только для циклогексана.

В работе [2] показано, что в состоянии S1 взаимодействие молекулы лаурдана с протонодо-
норным растворителем осуществляется по протоноакцепторной группе С = О. Поскольку молеку-
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ла лаурдана используется в биофизических и биохимических исследованиях [1, 8, 18], где важна
водородная связь (клетки, белки, протеины), было проведено рассмотрение смесей циклогексан +
+ изопропанол, циклогексан + ацетон. Выбранные вторые компоненты являются полярными с
одинаковыми значениями ε (табл. 1). В первой смеси реализуются диполь-дипольные взаимодей-
ствия, во второй – диполь-дипольные и водородной связи.

Приведенные в табл. 3 значения диэлектрической проницаемости относятся к бинарным сме-
сям, при этом использовались данные из [22]. Малые добавки полярной компоненты использова-
лись для того, чтобы не учитывать влияния на спектры флуоресценции лаурдана ассоциированных
молекул растворителей.

Т а б л и ц а  3
Смещение полосы флуоресценции при изменении концентрации полярной компоненты

Объемный
процент
ацетона

С,
моль/л Δν ε

Объемный
процент

изопропанола

С,
моль/л Δν ε Н-связь,

см–1

Циклогексан + ацетон Циклогексан + изопропанол
2 0.27 280 2.25 2 0.26 1920 2.11 1640
4 0.54 640 2.51 4 0.52 2500 2.14 1860
8 1.09 1200 2.95 8 1.05 2900 2.25 1700

20 2.70 1830 4.87 20 2.62 3430 3.48 1600
40 5.40 2070 8.40 40 5.24 3680 6.49 1610

Проанализируем спектры флуоресценции лаурдана в смесях (рис. 5). При увеличении изо-
пропанола в смеси больше 8 % происходит смещение полосы в спектре за счет возрастания ди-
электрической проницаемости (табл. 3). Дальнейшее изменение концентрации изопропанола при-
водит к насыщению сольватной оболочки изопропанолом, что наглядно проявляется в спектрах
второй производной. Таким образом, метод второй производной эффективен при изучении про-
цессов пересольватации молекулы в бинарных смесях.
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Рис. 5. Спектры флуоресценции лаурдана в смеси циклогексан + изопропанол (%): кр. 1а – 0 %;
кр. 2а – 2 %; кр. 3а – 4 %; кр. 4а – 8 %; кр. 5а – 20 %; кр. 6а – 40 %; кр. 7а – 100 %; кр. 1b, 2b, 3b,
4b, 5b, 6b, 7b – соответствующие вторые производные спектроскопии

Сравнение спектральных характеристик лаурдана в смесях (смещение полосы относительно
циклогексана) выбранных двух пар растворителей (циклогексан + ацетон, циклогексан + изопро-
панол) позволяет выделить вклад диполь-дипольных взаимодействий и водородной связи в сме-
щение полосы флуоресценции (табл. 3). При этом смещение полосы за счет водородной связи со-
ставляет 1600–1860 см–1. Смещение полосы флуоресценции для пар гомогенных растворителей с
близкими значениями ε составляет: ацетон – изопропанол – 1250 см–1, ацетон – этанол – 1860 см–1,
ацетонитрил – метанол – 2000 см–1. При этом параметр SA спиртов имеет значение 0.283, 0.400 и
0.605 (см. табл. 1). Приведенные данные показывают, что оценку вклада водородной связи в смеще-
ние полос флуоресценции следует изучать в бинарных смесях при малых добавках второй компо-
ненты.
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Разгорание флуоресценции (рис. 5) лаурдана в смесях наблюдается как в случае диполь-
дипольных взаимодействий, так и в случае образования водородной связи. При этом интенсив-
ность флуоресценции с увеличением концентрации изопропанола изменяется в 16 раз, ацетона –
в 6 раз относительно циклогексана. Причина разгорания флуоресценции остается невыясненной.
Для описания влияния межмолекулярных взаимодействий растворителя на процессы внутренней и
интеркомбинационной конверсии необходимо теоретическое рассмотрение комплексов лаурдан –
протонодонорный растворитель и лаурдан – протоноакцепторный растворитель.

Для ряда ароматических карбоксильных соединений нижним состоянием является состояние
nπ*-типа. И при образовании водородной связи наблюдается инверсия состояний. За счет этого
идет разгорание флуоресценции [23]. В нашем случае (табл. 4) разница в энергии состояний nπ* и
ππ* составляет 4000 см–1, поэтому инверсии состояний не происходит.

Т а б л и ц а  4
Результаты расчета положений энергетических уровней лаурдана в основном состоянии
для плоской структуры и с поворотом, выполненные в рамках метода TDDFT/B3LYP

в циклогексане (в рамках модели IEFPCM)

Состояние Плоская С9–С12–С13–С15 С21–С22–С23–С24

S1 27150 nπ* 27200 nπ* 25100 nπ*Основное
S2 30040ππ* 29860 ππ* 28950 ππ*
S1 24880 ππ* 25240 ππ* 24780 ππ*Возбужденное
S2 28860 nπ * 28870 nπ* 28860 nπ*

Заключение

В работе проведено экспериментальное и квантово-химическое исследование особенностей
флуоресценции молекулы лаурдана в гомогенных и бинарных смесях растворителей. Показано:

1) Полоса флуоресценции лаурдана является сложной в гомогенных растворителях (гексане,
циклогексане, тритоне). В спектрах второй производной первая полоса проявляется в ви-
де четкого минимума, вторая – в виде перегиба. В протонодонорных растворителях вто-
рая полоса практически отсутствует. Считаем, что метод второй производной спектро-
скопии в интерпретации экспериментального спектра флуоресценции более надежен, чем
гауссово приближение.

2) Влияние протонных растворителей на смещение полосы флуоресценции проведено как с
учетом диполь-дипольных взаимодействий, так и с образованием Н-связи.

3) Природа сольватационных эффектов молекулы лаурдана определяется свойствами рас-
творенного вещества (изменение дипольного момента в растворителях тетрагидрофуран,
метанол, ацетон, этанол, циклогексан в диапазоне 7.5–9 D для основного и 15–19D для
возбужденного состояний) и параметрами кислотности и основности растворителя.
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