
72
ОПТИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ. 2024. Том 91. № 5. С. 72–84

Оптический
журнал

Фотоника, нанофотоника и радиофотоника 
Photonics, nanophotonics and radio photonics 

Научная статья

Research ArticleOPTICHESKII ZHURNAL. 2024. V. 91. № 5. P. 72–84

DOI: 10.17586/1023-5086-2024-91-05-72-84 

УДК 535.373.2, 53.082.56

Фотофизика генерации синглетного кислорода 
в пленках хитозана с экстрактом плодов калины 
(Viburnum opulus L.) под влиянием плазмонов 
на модифицированной поверхности титана

АННА ВЛАДИМИРОВНА ЦИБУЛЬНИКОВА1, ЕВГЕНИЯ СЕРГЕЕВНА ЗЕМЛЯКОВА2 , 
ВАСИЛИЙ АНАТОЛЬЕВИЧ СЛЕЖКИН3, ИЛЬЯ ГЕННАДЬЕВИЧ САМУСЕВ4, 
ИВАН ИГОРЕВИЧ ЛЯТУН5, ДМИТРИЙ АЛЕКСАНДРОВИЧ АРТАМОНОВ6, 
АНДРЕЙ ЮРЬЕВИЧ ЗЮБИН7, ВАЛЕРИЙ ВЕНИАМИНОВИЧ БРЮХАНОВ8

1, 4, 5, 6, 7, 8Балтийский федеральный университет им. И. Канта, Калининград, Россия
2, 3Калининградский государственный технический университет, Калининград, Россия
1memorgold@mail.ru https://orcid.org/0000-0001-8578-0701
2evgeniya.zemljakova@klgtu.ru https://orcid.org/0000-0002-0974-3914
3vslezhkin@mail.ru https://orcid.org/0000-0002-2801-7029
4is.cranz@gmail.com https://orcid.org/0000-0001-5026-7510
5ILyatun@kantiana.ru https://orcid.org/0000-0002-4988-8077 
6euroset2016ig98@icloud.com https://orcid.org/0000-0003-2141-8900
7azubin@mail.ru https://orcid.org/0000-0002-9766-1408
8bryukhanov_v.v@mail.ru  https://orcid.org/0000-0003-4689-7207

Аннотация
Предмет исследования. Люминесцентные спектрально-кинетические особенности генерации 

синглетного кислорода в микропленках (толщина 10 мкм) хитозана с экстрактом плодов калины 
(Viburnum opulus L.), нанесенных на стекло и шероховатую пленку золота толщиной около 80 мкм 
(на модифицированной поверхности титана). Цель работы. Определение основных фотофизи-
ческих закономерностей динамики синглетного кислорода в пленках хитозана с экстрактом 
плодов калины после импульсного монохроматического фотовозбуждения структурированной 
поверхности титана, покрытой электрохимически осажденной пленкой золота. Метод. Пленки 
исследованы в видимой и ближней инфракрасной областях спектра флуоресцентным методом. 
Время жизни люминесценции флавоноидов Viburnum opulus L. в наносекундном диапазоне изме-
рено в режиме счета фотонов с использованием пикосекундного диода. Выполнена регистрация 
времени жизни триплетных состояний молекул флавоноидов и времени жизни фосфоресценции 
синглетного кислорода исследуемых экстрактов в микросекундном диапазоне при возбуждении 
излучением импульсной ксеноновой лампы. Основные результаты. Зарегистрированы  длитель-
ная замедленная аннигиляционная флуоресценция молекул флавоноидов Viburnum opulus L. 
в области спектра 590 нм и люминесценция на длине волны 1272 нм, обусловленная синглетным 
молекулярным кислородом. В работе проделан полный кинетический анализ с учетом констант 
скоростей фотофизических процессов при участии синглетного кислорода в пленках c экстрак-
том плодов калины на шероховатых поверхностях золота в условиях насыщения образцов мо-
лекулярным кислородом. В микропленках хитозана с экстрактом плодов калины получена ста-
бильная генерация синглетного кислорода. Практическая значимость. Результаты работы могут 
быть использованы в биологических средствах борьбы с онкологическими заболеваниями.
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Abstract
Study subject. Luminescence spectral and kinetic features of singlet oxygen generation in microfilms 

(thickness of 10 μm) of chitosan with extract of viburnum fruit (Viburnum opulus L.) deposited on glass 
and gold film (thickness of 80 μm), electrochemically deposited on rough modified titanium surface. 
Aim of study. To determine the main photophysical patterns of singlet oxygen dynamics in chitosan 
films with viburnum fruit extract after pulsed monochromatic photoexcitation by astructured 
titanium surface coated with electrochemical gold. Method. The films were investigated in the visible 
and near-infrared regions by fluorescence method. The luminescence lifetime of Viburnum opulus L. 
flavonoids in the nanosecond range was measured in the multichannel photon counting mode with using 
a picosecond diode. The lifetime of the flavonoid triplet states and the lifetime of phosphorescence of 
singlet oxygen of the studied extract in the microsecond range under excitation by a pulsed xenon 
lamp was recorded. Main results. Long-lived delayed annihilation fluorescence of Viburnum opulus L. 
flavonoid molecules in the 590 nm spectral region and luminescence glow at the wavelength of 1272 
nm, which is due to the luminescence of singlet molecular oxygen, have been recorded. In this work, 
a complete kinetic analysis considering rate constants of photophysical processes involving singlet 
oxygen in films with viburnum fruit extract on rough gold surfaces under conditions of sample 
saturation with molecular oxygen has been performed. Stable generation of singlet oxygen was 
obtained in chitosan microfilms with extract of viburnum fruit. Practical significance. The results of 
the work can be used in biological means to combat cancer.

Keywords: luminescence, chitosan films, Viburnum opulus L., gold, titanium
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ВВЕДЕНИЕ
Люминесцирующие вещества находят широ-
кое при менение в фототерапии. Таковыми яв-
ляются природные полифенолы [1–5], содер-
жащиеся, в частности, в плодах калины крас-
ной Viburnum opulus L. (VO) и обладающие 
кроме этого антиоксидантными, антидиабети-
ческими, кардио- и цитопротекторными свой-
ствами [6–8]. Как известно [9–10], плоды VO 
являются источником витамина С, каротино-
идов, иридоидов, эфирных масел и фенольных 
соединений. Установлено противораковое дей-
ствие полифенольных экстрактов плодов VO 
на клеточные линии рака молочной железы 
(MCF-7) и шейки матки (HeLa) человека [11, 12].

Природные растительные экстракты — ис-
точники полифенолов, их часто используют со-
вместно с биополимерами при оптимизации ле-
чения и регенерации повреждений кожи и мяг-
ких тканей. Особое внимание в данном аспекте 
уделяется материалам на основе хитозана1 — 
биополимера полисахаридной природы, обла-
дающего высокой биосовместимостью, биоде-
градируемостью [13] и антибактериальными 
свойствами [14, 15]. Растительные экстракты, 
содержащие полифенолы, широко использу-
ются для идентификации веществ люминес-
центными методами. Они обладают высокой 
люминесцентной способностью за счет таких 
флавоноидов2 как кверцетин, морин, таурин, 
мурецетин и др. [16], в том в числе в окислен-
ной форме и молекулярном состоянии [17]. 

Следует отметить, что высокая люминес-
центная способность молекул, содержащихся 
в VO, обусловлена наличием двойных элек-
тронных связей [18], которые приводят к об-
разованию богатой структуры синглетных 
и триплетных состояний молекул с излуча-
тельными и безызлучательными интеркомби-

1 Хитозан — высокомолекулярный полимер из группы 
полисахаридов, построенный из остатков глюкозамина.

2 Флавоноиды — природные биологически актив-
ные фенольные соединения,  производные дифенилпро-
пана различной степени окисленности и замещения.

национными переходами [19, 20]. Генерация 
синглетного кислорода (СК), участвующего 
в процессах окисления флавоноидов, сопрово-
ждается хемилюминесценцией [20]. 

Применение люминесцентных методов тре-
бует использования компонентов, обеспечива-
ющих структурную и химическую стабиль-
ность флавоноидов и усиливающих кванто-
вый выход люминесценции. Таким веществом 
является хитозан. 

Нам не известны комбинированные спек-
трально-кинетические исследования фотофи-
зических процессов, протекающих в пленках 
на основе хитозана с экстрактом плодов VO, на-
несенных на лазерно-структурированные по-
верхности титана и пленки золота, в условиях 
дополнительного насыщения их молекуляр-
ным кислородом. 

Поэтому целью настоящей работы было 
определение основных фотофизических за-
кономерностей динамики синглетного кисло-
рода в пленках хитозана с экстрактом плодов 
калины после импульсного монохроматиче-
ского фотовозбуждения лазерно структуриро-
ванной поверхности титана, покрытой элек-
трохимически осажденной пленкой золота.

В этой связи необходимо рассмотреть фи-
зику диполь–дипольных и электронно-обмен-
ных процессов переноса электронной и плаз-
монной энергии в микропленках между сло-
ями «диэлектрик (хитозан с VO) — золотая 
пленка (на шероховатой поверхности титана)», 
а также изучить генерацию СК и фотонику за-
тухания его люминесценции в пленках хито-
зана с экстрактом плодов VO. 

МАТЕРИАЛЫ, МЕТОДИКА 
И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Приготовление и насыщение 
молекулярным кислородом 
биополимерных пленок хитозана с калиной

Приготовление водно-спиртового экстрак-
та ягод калины VO проводилось следующим 
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образом. Свежие ягоды калины массой 213 г 
измельчались в ступке и отжимался их сок. 
К оставшейся мезге добавлялся раствор эта-
нола в дистиллированной воде в соотноше-
нии 3:7, экстракция велась в течение 48 ч при 
комнатной температуре. Полученный экс-
тракт смешивался с соком, а затем много-
кратно пропускался через бумажные филь-
тры до получения прозрачной жидкости ярко-
красного цвета. Окончательная фильтрация 
проводилась через фильтр с размером пор 
200 нм. В полученном таким образом экстрак-
те в течение более 24 ч выпадение осадка не 
наблюдалось. 

Раствор для изготовления полимерной плен-
ки готовился следующим образом. Раствор 
хитозана (степень деацетилирования 83%) 
был приготовлен в 3%-ом растворе щавелевой 
кислоты. Раствору хитозана соответствовал 
рН  3,5. Экстракт плодов калины смешивал-
ся с 2% раствором хитозана в соотношении 1:1 
с добавлением такого же объема дистиллиро-
ванной воды. Хитозановые пленки получены 
поливом раствора хитозан + экстракт VO на 
стеклянную подложку. Толщина пленки со-
ставила 10 1 мкм.

Насыщение хитозановых пленок кисло-
родом проводилось в герметичной ячейке, 
куда подводился атомарный кислород, по-
лученный разложением пероксида водорода 
в присутствии платинового катализатора. 
Концентрация кислорода в пленке составила 
0,025 моль/л.

Приготовленные пленки исследовались 
в видимой области спектра флуоресцент-
ным методом на модульном спектрофлуори-
метре Fluorolog-3 фирмы Horiba and Jobin 
Yvon (Франция), их поверхности — на лю-
минесцентном микроскопе BX43 фирмы 
Olympus. Вследствие пористости пленок хи-
тозана (56 ± 2%) процесс кислородонасыще-
ния проходил достаточно быстро (в течение 
15 мин).

Изготовление 
модифицированных золотом 
шероховатых поверхностей титана

Для создания периодических структур на ти-
тановой пластине использовалось оптическое 
излучение длиной волны  = 1032 нм одно-
модового фемтосекундного лазера (лазерная 

установка фирмы Avesta TETA-25/30, Рос-
сия) с длительностью импульса  = 280 фс, 
частотой следования импульсов 25 кГц и го-
ризонтальной линейной поляризацией ла-
зерного луча. Титановая пластина устанав-
ливалась на моторизованном позиционере 
8 MTF-102LS05 (Standa, Литва), управля-
емом программным обеспечением XILab. 
Геометрия структурирования типа «сетка» 
изготовлена при следующих параметрах: по-
верхностная плотность энергии излучения 
лазера E = 4 Дж/см2, количество импуль-
сов на 1 мкм — 25, средняя скорость ска-
нирования при изготовлении структур — 
1000 мкм/с. Более подробно процесс изго-
товления периодических структур на метал-
лической поверхности представлен в рабо-
те [21]. 

На полученную структурированную по-
верхность титана далее наносилась золотая 
пленка электроосаждением из электроли-
та, приготовленного следующим образом. 
Гексацианоферрат (II) калия K4[Fe(CN)6]·3H2O 
массой 1,1 г растворялся в 50 мл дистилли-
рованной воды, затем добавлялся карбонат 
калия K2CO3 массой 1,25 г до полного рас-
творения при температуре 40 С, после этого 
по каплям при перемешивании добавлялся 
1 мл раствора тетрахлороаурата (III) водоро-
да HAuCl4. Анодом служила золотая пласти-
на, плотность тока в процессе осаждения — 
10 мА/см2. Толщина пленки золота, опреде-
ленная по закону Фарадея, составила около 
80 мкм.

Спектральные 
измерения

Измерения спектров флуоресценции, а также 
времени жизни долгоживущих (триплетных) 
состояний молекул флавоноидов экстракта 
калины и времени жизни фосфоресценции СК 
экстракта проводились при использовании 
оптической системы Fluorolog-3, источник им-
пульсов —  излучение ксеноновой лампы, про-
шедшее через монохроматор. Для измерения 
времени жизни флуоресценции использова-
лось излучение пикосекундного твердотельно-
го диода модели NanoLED-405L с  = 405 нм и 
 = 200 пс. Спектры поглощения в видимой об-
ласти регистрировались на спектрофотометре 
Shimadzu (Япония).
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РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Оптические изображения пленок 
хитозана с экстрактом Viburnum opulus L. 
и электронные сканы электрохимически 
осажденных золотых пленок на лазерно-
модифицированном титане

Оптико-электронные структуры комбиниро-
ванных слоев экспериментальных образцов 
представлены на рис. 1.

Следует отметить, что толщина пленки хи-
тозана с VO составляет около 10 мкм и явля-
ется однородной. На рис. 1б представлен скан 
электрохимически осажденной пленки золота 
толщиной 80 мкм на лазерно-модифицирован-
ной поверхности титана. Полученная пленка 
золота оптически не прозрачна. На нижней 
стороне золотой пленки при электролизе вос-
производится рельеф, содержащий лазерную 
абляционную канавку шириной около 10 мкм, 
соответствующую корреляционному рассто-
янию затухания поверхностных плазмонов. 
Шероховатость золота, оцененная по экспери-
ментальным данным рис. 1б, находится в ин-
тервале 200–300 нм. Важно заметить, что на 
этих шероховатостях золотой пленки равнове-
роятно существуют различные направления 
распространения и генерации поверхност-
ных плазмонов. На рис. 1в видна кластерная 
структура матовой пленки золота, которая 
представляет собой шаровидные образования 
диаметром 200–300 нм.

Таким образом, после лазерного воздей-
ствия возникает шероховатость на поверхно-
сти титана, воспроизводимая на электрохи-
мически осажденной пленке золота и приво-
дящая к плазмонным генерациям оптической 
энергии. 

Динамика спектров отражения 
и люминесценции структур, 
насыщенных кислородом

Сначала было проведено отдельное фотовоз-
буждение структур излучением с  = 400 нм 
и лазерным наносекундным излучением 
с  = 405 нм. Концентрация кислорода во 
всех экспериментах была достаточной для на-
блюдения спектральных изменений и состав-
ляла 0,025 моль/л. На рис. 2а представлены 
спектры отражения образцов 1 и 2 (табл. 1) — 
пленок хитозана с VO на стеклянных под-
ложках, в диапазоне длин волн 500–800 нм. 
Из рисунка видно уменьшение отражения све-
та пленками на стекле при насыщении кис-
лородом. Предположительно это обусловле-
но появлением в объеме пленок хитозана с VO 
окисленных форм флавоноидов с дополнитель
ными кислородными связями [18]. Коэффици-
енты отражения света значительно возросли 
в присутствии шероховатых структур. Обсу-
дим некоторые механизмы процессов погло-
щения/отражения излучения в рассматрива-
емых образцах.

Излучение с  = 400 нм, проходя через плен-
ку хитозана с VO, попадает на пленку золота. 

20 мкм 20 мкм 1 мкм

(а) (в)(б)

Рис. 1. Изображения поверхности пленки хитозана c VO (а), золотой пленки, электрохимически 
осажденной на лазерно-модифицированную поверхность титана (б), (в). Изображения (а) и (б) получены 

на люминесцентном микроскопе BX-43, изображение (в) — на электронном микроскопе

Fig. 1. Images of (а) the chitosan film surface with Viburnum opulus L., (б) and (в) the gold film electrochemically 
deposited on the laser-modified titanium surface. Images (a) and (б) were obtained on a BX-43 luminescent 

microscope, image (в) is obtained on an electron microscope
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Далее в этой пленке излучение поглощается и 
возбуждает люминесценцию молекул флаво-
ноидов, содержащихся в VO, (рис. 2б).

Наличие шероховатых плазмонных струк-
тур и молекул кислорода в системах диэлек-
трик–металл и оксид–металл приводит к из-
менению механизмов физических процессов.

Известно, что в тонких нанометровых слоях 
диэлектрик–металл генерируются поверхност-
ные плазмоны [22], которые возбуждают лю-
минесцирующие молекулы флавоноидов, со-
держащиеся в системе VO — хитозан. Наличие 
микро- и наношероховатости Аu в этом слое 
приводит к генерации плазмонной энергии, 
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Рис. 2. Спектры отражения (а) и люминесценции 
при возбуждении излучением длиной волны 
400 нм (б), нумерация кривых соответствует 
номерам образцов в табл. 1. Кинетические кривые 
затухания люминесценции на длинах волн 450 
(кривая 1) и 590 нм (кривая 2) после насыщения 
кислородом пленок хитозана c VO (в). На вставке 
(рис. 2б) — спектр поглощения пленки золота 

Fig. 2. (a) The reflection spectra, (б) the luminescence 
spectra when excited by radiation at the wavelength 
of 400 nm, the numbering of the curves corresponds 
to the sample numbers from Table 1. (в) The 
luminescence kinetic curves recorded at the 
wavelengths of (curve 1) 450 and (curve 2) 590 nm 
after oxygen saturation of chitosan films with VO. 
Insert shows the absorption spectrum of the gold 

film

Таблица 1. Состав исследуемых образцов

Table 1. Composition of the studied samples

Номер
образца Описание

1 Пленка хитозана с VO на стекле

2
Пленка хитозана с VO на стекле, 
насыщенная кислородом

3
Пленка хитозана с VO на поверхности 
пленки золота, осажденной на шерохо-
ватую поверхность титана

4

Пленка хитозана с VO, насыщенная 
кислородом, на поверхности пленки 
золота, осажденной на шероховатую 
поверхность титана
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которая характеризуется спектром поглоще-
ния в видимом диапазоне (вставка рис. 2б) 
с максимумом в интервале длин волн 
600–700 нм. При этом пленка Au на шерохо-
ватом Ti также играет роль оптического от-
ражающего элемента для возврата излучения 
в пленку хитозана с VO, что может привести 
в целом к увеличению интенсивности (пото-
ка фотонов) люминесценции VO в хитозане 
(рис. 2б). Действительно, при изучении спек-
тров люминесценции (рис. 2б) установлено, 
что в пленках хитозана с VO имеется интенсив-
ная люминесценция флавоноидов, которая про-
стирается в длинноволновую область видимого 
спектра (до 750 нм). Из рис. 2б следует, что ин-
тенсивности люминесценции пленок хитозана 
с VO на шероховатой поверхности золота в обла-
сти 450–700 нм (кривые 3 и 4) меньше примерно 
в 12 раз интенсивностей на стекле (кривые 1 и 
2). Это обусловлено рассеянием излучения и до-
полнительной генерацией плазмонов на грани-
це слоев «шероховатая поверхность Au — плен-
ка хитозана с VO» с малым коэффициентом от-
ражения — менее 10% (рис. 2а, кривые 1 и 2). 
Это излучение будет возбуждать люминесцен-
цию в прилегающем слое хитозана с VO.

Далее была исследована динамика люми-
несценции пленок хитозан + VO с шерохова-
той поверхностью золота при наносекундном 
возбуждении излучением длиной волны 405 нм 
и при возбуждении излучением импульсной 
ксеноновой лампы на длинах волн 450 и 590 нм. 

Было установлено, что кинетические кри-
вые затухания люминесценции пленок хито-
зан + VO с высокими концентрациями кис-
лорода (рис. 2в) представляют собой единый 

спектр свечения с электронной структурой 
различных флавоноидов (кверцетин, морин, 
таурин, мурецетин и др. [16]).

Спектрально-кинетические исследования 
образцов с VO на стекле показали, что при на-
сыщении их кислородом происходит увели-
чение времени жизни люминесценции, что 
связано с образованием новых форм люми-
несцирующих окисленных форм флавоноидов 
(кривые 1 и 2, рис. 2б). 

При фотовозбуждении образцов с шерохо-
ватой поверхностью золота при наличии лю-
минесценции часть энергии теряется за счет 
рассеяния и генерации поверхностных плаз-
монов [23]. В результате наблюдается умень-
шение времени жизни и интенсивности люми-
несценции (кривые 3 и 4, рис. 2б).

Фотофизика генерации синглетного 
кислорода в пленках хитозана 
с экстрактом Viburnum opulus L. 
под влиянием поверхностных 
плазмонов золота

Известно, что электронная структура моле-
кул флавоноидов VO состоит из набора син-
глетных и триплетных уровней энергии, где 
в присутствии молекулярного кислорода бу-
дут наблюдаться замедленная флуоресцен-
ция и фосфоресценция пленок хитозан + VO 
с шероховатой поверхностью золота. Иссле-
дования кинетики затухания свечения пред-
ставлены на рис. 3. Рассмотрим кинетику и 
динамику люминесценции (на длинах волн 
590 и 1272 нм) пленок хитозан + VO на стекле 
и с шероховатой поверхностью золота, насы-
щенных молекулярным кислородом (табл. 2). 

Таблица 2. Средние значения времени затухания в максимумах люминесценции флавоноидов VO в пленке 
хитозана на стекле до насыщения кислородом (образец 1) и после насыщения (образец 2), на поверхности 

пленки золота до насыщения кислородом (образец 3) и после насыщения кислородом (образец 4)

Table 2. Average values of the decay time in the luminescence maxima of Viburnum opulus L. flavonoids in the 
chitosan film on glass before oxygen saturation (sample 1) and after saturation (sample 2), on the gold film surface 

before oxygen saturation (sample 3) and after oxygen saturation (sample 4)

Номер образца t460, нс t590, нс t590, мкс t1272, мкс

1 0,67 0,50 4,5 –

2 0,82 0,92 2,0 8,0

3 0,27 0,90 12,0 –

4 0,17 0,95 3,0
16,0

(стадия нарастания 5,0 мкс)

Примечание. Подстрочные индексы соответствуют длинам волн регистрации люминесценции.

Note. Subscripts correspond to the wavelengths of luminescence registration.
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Люминесценция пленок хитозана с флаво-
ноидами VO на шероховатой поверхности зо-
лота в области длин волн 590 и 1272 нм мо-
жет быть связана с процессами дезактивации 
электронных триплетных состояний молекул 
флавоноидов и свечением молекулярного СК. 
Кинетика замедленной флуоресценции на 
длине волны 590 нм на шероховатой поверх-
ности золота с пленкой хитозана с VO при 
изменении концентрации кислорода может 
быть биэкспоненциальной (рис. 3а, кривая 4). 
При большой концентрации триплетных воз-
бужденных состояний могут также возни-
кать триплет-триплетные аннигиляционные 
процессы, сопровождающиеся замедленной 
флуоресценцией [23] (рис. 4). Исследование 

ее интенсивности на образцах с шероховатой 
поверхностью золота показало, что кванто-
вая эффективность свечения составляет око-
ло 11%.

Экспериментально установлено, что пленка 
хитозана с VO на шероховатой поверхности зо-
лота люминесцирует на длине волны 1272 нм, 
а спектральный состав излучения соответ-
ствует люминесценции СК [24]. С целью по-
нимания и уточнения физических процессов 
в указанных структурах введем названия 
электронных состояний флавоноидов VO в хи-
тозане и аллотропов кислорода с константами 
скоростей исследуемых процессов: S0, S1, T1, 
3O2, 1O2, 1q, 3–

q, 3+
q, KST, KT

q, KTTA, KSTA, 
Kdif, Klum [23]. Будем рассматривать только 

(а)

(в)(б)

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

Время, мс

1

2

3 4

П
о

т
о

к
 ф

о
т

о
н

о
в

, 
1

0
3
 ф

о
т

о
н

/
с

2500

2000

1500

1000

500

0

1400

1200

1000

800

600

400

200

0,03                 0,04                   0,05 0,005              0,010               0,015               0,020
Время, мсВремя, мс

П
о

т
о

к
 ф

о
т

о
н

о
в

, 
1

0
3
 ф

о
т

о
н

/
с

П
о

т
о

к
 ф

о
т

о
н

о
в

, 
1

0
3
 ф

о
т

о
н

/
с

Рис. 3. Кинетические кривые затухания люминесценции образцов на длине волны 590 нм (а), нумерация 
кривых соответствует номерам образцов (табл. 1). Кинетики затухания люминесценции образца 3 (б) 

и образца 4 (в) на длине волны 1272 нм. Источник фотовозбуждения — Xe лампа

Fig. 3. (a) The kinetic decay curves of samples at the wavelength of 590 nm, the curves numbering corresponds 
to the sample numbers (Table 1). (б) Kinetics luminescence decay of sample 3 at the wavelength of 1272 nm, 
(в) kinetics of luminescence decay of sample 4 at the wavelength of 1272 nm. Xe lamp was used as a source
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бимолекулярные фотофизические процессы 
с участием комплексов триплетных состояний 
молекул VO с триплетным кислородом, в ко-
торых происходит генерация СК (схемы 1–3) 
с фотофизическим типом хемилюминесцен-
ции (схема 4), рис. 4. 

Возникновение триплетных состояний VO 
происходит в основном в процессе интерком-
бинационных переходов S1  Т1 с константой 
KST  108 c–1, а хемилюминесценция — в ре-
зультате образования диффузионных стол-
кновительных комплексов с константой диф-
фузии Kdif  1,810–10 см2/с [23]. 

Рассмотрим схему 1 рис 4. В нашей работе 
генерация СК происходит по классической ре-
акции (схема 1) с образованием спинового ком-
плекса мультиплетностью 1, 3, 5. Квинтетное 
состояние переходит в более низкое энерге-
тические спиновое триплетное состояние, 
которое дезактивирует в основное 3q

–состоя-
ние. Константа скорости распада комплекса 
оценена при насыщении пленок кислородом: 
Kq

T = (8,71010)/9 = 9,6109 1/моль л с (1/9-спи-
новый фактор реакции). Однако константа Kq

T 
процесса тушения триплетных состояний мо-
лекул VO молекулярным триплетным кисло-
родом полностью не отражает механизм фор-
мирования комплекса столкновения, так как 
молекулы VO в пленке хитозана неподвиж-
ны, а кислород за счет диффузии мигрирует 
в пленке. В данном вопросе ключевое значе-
ние имеют время жизни триплетного состо-
яния после импульсного воздействия и кон-
станта скорости диффузии кислорода в пленке 

хитозана. Поскольку поры пленки заполнены 
частично водой, то примем, что константа ско-
рости диффузии кислорода в пленке хитозана 
примерно равна константе скорости диффузии 
кислорода в воде KН2О

 = 5,6/109 1/моль л с. 
Образование СК энергетически возможно 

при переносе энергии на состояние 1q
+, кото-

рое выходит из спинового комплекса S1 и ре-
лаксирует в синглетное люминесцирующее 
состояние по цепочке 1q

+  1q 3q
– + Klum 

(1272 нм) (t1  0,04 мс). Таким образом, генера-
ция СК при тушении триплетных состояний 
молекулярным триплетным кислородом (схе-
ма 1, рис. 4) сопровождается свечением люми-
несценции с константой Klum с неэкспоненци-
альной кинетикой затухания.

Рассмотрим также возможную кинетику 
генерации СК при триплет–триплетной ан-
нигиляции (ТТА) (схема 2, рис. 4) при обра-
зовании столкновительного комплекса S1  
(T1 + T2)1,2,3 после генерации флуоресцен-
ции и распада спинового столкновительно-
го комплекса S1,2,3 c переходом в состояние 
1q

+. Можно предположить, что энергетика 
будет такой же, как и по схеме 1 (рис. 4), но с 
меньшей эффективностью и с коэффициентом 
распада спинового комплекса, равным 1/9. 
Следует заметить, что процесс ТТА возбуж-
дения (схема 2, рис. 4) в неоднородных сре-
дах происходит по механизму статического 
обменно-резонансного триплет–триплетного 
переноса с миграцией возбуждения по хаоти-
чески распределенным молекулам в пленке 
хитозана с VO на шероховатой поверхности 

Рис. 4. Схемы бимолекулярных фотофизических процессов, где KST, KT
q, KTTA, KSTA, Kdif, Klum — 

константы интерконверсии, тушения триплетов, триплет-триплетной (TTA) и синглет-триплетной  (STA) 
аннигиляций, диффузии, люминесценции синглетного кислорода, замедленной флуоресценции 
соответственно; S0, S1, T1, 3O2, 1O2, 1q, 3–

q , 3+
q — синглетные и триплетные состояния молекул кислорода

Fig. 4. The schemes of bimolecular photophysical processes, where KST, KT
q, KTTA, KSTA, Kdif, Klum are 

constants of interconversion, triplet quenching, triplet-triplet (TTA) and singlet-triplet (STA) annihilations, 
diffusion, luminescence of singlet oxygen and delayed fluorescence respectively; S0, S1, T1, 3O2, 1O2, 1q, 

3–
q , 3+

q are singlet and triplet states of oxygen molecules

S1

(T1 + 3O2)1,3,5 S0 + 1O2(1 +g + 1 g)          Klum (1272 нм)                                                                 (1)

Kq
T

KST

(T1 + T2)1,3,5

KTTA

(T1 + 3O2)1,3,5

(S1
 + 3O2)3

Kdif

S0 + 1O2(1 +g + 1 g)          Klum (1272 нм)                                                                 (2)

(S0 + 1O2(1 g))          (T1 + 1 g )
3          (S1

 + 3 +g)3          Klum (450–590 нм)          (3)

(S1 + 3O–
2)3          (S0 + 1O2(1 g))1          Klum (1272 нм)                                                   (4)

KSTA Kdif
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золота, где трансляционная диффузия не иг-
рает роли. 

Воспользуемся экспериментальными рас-
четными данными нашей работы при изуче-
нии замедленной флуоресценции хитозана 
с VO в пленке на шероховатой поверхности зо-
лота с константой KТТА(t)

 KТТА(t)  r0LU(t). 

Пространственно-энергетическая зависимость 
определена в работе следующим образом: r0 — 
расстояние обменного взаимодействия моле-
кул, примерно равное 0,1 нм, L — боровский 
радиус, равный 0,12 нм, U(t) — константа по-
тенциального взаимодействия порядка 108 1/с. 
Вычисления показали, что бимолекулярная 
константа ТТА равна 2,04107 1/моль л с. 

Сравнивая константы тушения кислородом 
триплетных состояний KT

q и константы ТТА, 
можно сделать вывод, что эффективность ту-
шения кислородом на два порядка выше, чем 
константа ТТА, где происходит генерация СК 
(схема 2, рис. 4). 

Наибольший интерес для нашего исследо-
вания представляет кинетика генерации СК 
по схеме 3 (рис. 4), поскольку в этом случае 
имеет особое влияние динамика диффузии СК 
в пленках. Схема 3 описывает генерацию СК, 
в которой участвуют Т-возбужденные моле-
кулы из экстракта калины с молекулами СК. 
Особенностью процесса является образова-
ние триплетных столкновительных диффу-
зионных комплексов (T1 + 1q)3 и комплексов 
(S1 + 3q

+)3, где энергетически возможно воз-
никновение замедленной флуоресценции ти-
па E [21] или аннигиляционной флуоресцен-
ции с константой Kdfl в интервале длин волн 
460–590 нм. Этот процесс впервые был описан 
в работе [25] и позже был назван синглет-три-
плетной аннигиляцией (СТА), которая возни-
кала на адсорбентах, в полимерах и жидких 
средах.

Кинетической особенностью процесса СТА, 
в отличие от ТТА (схема 2, рис. 4) и тушения 
триплетов кислородом (T1 + 3O2)1,2,3 (схе-
ма 1, рис. 4), является наличие двухстадий-
ной реакции возникновения диффузионных 
пар в различных областях хитозана: триплет–
триплетная миграция возбуждений молекул 
в системе хитозан — VO в Т1-состояниях и 
диффузия молекул СК в порах к зоне мигра-
ции по структурам. 

На рис. 3б представлена экспоненциаль-
но затухающая люминесценция СК на длине 
волны 1272 нм. Такой же закон затухания лю-
минесценции СК будет в реакциях ТТА (схе-
ма 2, рис. 4) без стадии нарастания свечения 
люминесценции при малых концентрациях 
молекулярного кислорода.

В пленке хитозана с флавоноидами VO на 
шероховатой поверхности золота после фото-
возбуждения происходит также генерация 
люминесценции СК (на длине волны 1272 нм). 
Спектр люминесценции СК представлен на 
рис. 3в. Однако в комплексе СТА с константой 
KSTA  (T1 + 1q)3 возникают люминесцен-
ция СК с константой Klum(1g) и замедленная 
флуоресценция с константой Kdfl(S1). 

На рис. 3б в тех же временных диапазонах 
0,0025–0,06 мс представлен процесс разгора-
ния и затухания замедленной флуоресценции. 
Формально-кинетическое представление про-
цесса СТА (без анализа формы кривых затуха-
ния) было осуществлено нами в исследованиях 
[26] с целью выявления основных физических 
особенностей процесса схемы 3 (рис. 4).

Решение уравнения процессов схемы 3 
(рис. 4) позволило сформировать функцию 
Idfl(t) свечения замедленной флуоресценции 
флавоноидов VO в пленке хитозана на шеро-
ховатой поверхности золота с параметрами 
концентрации молекул в состоянии T1 и 1g 
c соответствующими константами (схема 3, 
рис. 4). Ранее нами было установлено [26], что 
время разгорания замедленной флуоресцен-
ции (tr) можно определить как

{
3

dif lum

r lum3
dif

3
dif

2
ln

.

T
q g

T
q g

T
q g

K K K
t K

K K

K K

−

−

−

⎧ ⎫⎡ ⎤⎪ ⎪⎪ ⎪+ +⎢ ⎥⎪ ⎪⎪ ⎪⎢ ⎥⎣ ⎦⎪ ⎪= −⎨ ⎬⎛ ⎞⎡ ⎤⎪ ⎪⎟⎜⎪ ⎪+⎢ ⎥ ⎟⎜⎪ ⎪⎟⎟⎜⎪ ⎪⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦⎪ ⎪⎩ ⎭
⎫⎡ ⎤⎪⎪− − ⎢ ⎥⎬⎪⎢ ⎥⎣ ⎦⎪⎭

∑

∑

∑

  

В модели учтено, что при [3+q–] > [1q] даже 
в случае малой концентрации СК эффектив-
ность СТА значительна. Вычисленное время 
нарастания tr СТА (Idfl) составило tr  0,005 мс 
(рис. 3в), которое совпало с аналитическими 
данными [27–30]. Таким образом, в результате 
трансляционной диффузии молекул возбуж-
денного СК в состоянии 1g по порам хитозана 
наблюдается динамика увеличения и туше-
ния свечения люминесценции молекулярного 
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кислорода. Оценим константу KSTA как кине-
тический процесс возникновения диффузион-
ного комплекса (T1 + 1q)3 в результате диф-
фузионного тушения синглетным (триплет-
ным) кислородом Т1-возбуждения

 KSTA = 4RD, 

где расстояние между центрами молекулы из 
экстракта VO и молекулы кислорода в комплек-
се R   1,510–8 см, коэффициент диффузии 
кислорода D  10–8 см2/с, 18,8410–16 см3/с.

Преобразуя в константу бимолекуляр-
ного тушения возбуждения, имеем KSTA =
= 1,8107 1/моль л с. Полученное значение KSTA 
меньше известной константы скорости диффу-
зионных процессов малых молекул в жидкой 
воде (5,6109 1/моль л с), что, вероятно, связа-
но с затруднениями кинетического движения 
в порах. Таким образом, было установлено, 
что в результате диполь–дипольных (плазмон-
ных) и обменно-резонансных процессов проис-
ходит генерация СК с испусканием люминес-
ценции на длине волны 1272 нм.

Можно сделать замечание по поводу ре-
акций с хемилюминесцентным свечением. 
На схеме 4 рис. 4 представлена реакция гене-
рации СК [1g], возникающего в результате 
свободно-радикальной реакции. В нашей ра-
боте была зарегистрирована люминесценция 
(Klum) СК (1272 нм) с временами жизни более 
0,09 мс (рис. 3в). Для математического анали-
за кинетики необходимы результаты дополни-
тельного исследования с добавками доноров и 
акцепторов электронов в систему хитозан — 
VO с целью усиления генерации СК. По этой 
причине ограничимся лишь констатацией 
возможной хемилюминесценции при генера-
ции СК.

В табл. 3 представлены основные экспери-
ментальные результаты изучения процессов 
генерации люминесценции синглетного мо-

лекулярного кислорода в состоянии 1g, ко-
торые могут быть использованы для создания 
стабильных окислительных комплексов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что в видимой области спектра 
наблюдаются максимумы люминесценции на 
длинах волн 460 и 590 нм флавоноидов экс-
тракта калины на стекле с различными кон-
центрациями кислорода в пленках хитоза-
на. Кинетика затухания свечения носит экс-
поненциальный характер. Свечение молекул 
флавоноидов из экстракта на шероховатой по-
верхности золота с высокой концентрацией 
кислорода в области спектра люминесценции 
на длине волны 590 нм была аппроксимирова-
на биэкспоненциальной моделью затухания.

В пленках хитозана с VО на шероховатых 
золотых поверхностях при импульсном и по-
стоянном фотовозбуждении зарегистрированы 
спектры быстрой, замедленной флуоресценций 
типа Е с аннигиляционной люминесценцией 
(450–590 нм) и люминесценции СК (1272 нм).

Предположено, что в образцах пленок VO 
на шероховатой поверхности золота происхо-
дит генерация плазмонов на границе разде-
ла «шероховатое золото — пленка хитозана 
с экстрактом VO» с последующим поглощени-
ем энергии молекулами флавоноидов из VO 
с диполь–дипольными и обменно-резонансны-
ми процессами в указанной структуре. 

Изучены люминесцентные спектрально-ки-
нетические реакции преобразования энергии 
возбуждения пленок с VO на шероховатой по-
верхности золота в синглетных и триплетных 
интеркомбинационных переходах и приведе-
ны экспериментальные константы скоростей 
преобразования энергии фотовозбуждения.

На основе исследования образцов с молеку-
лярным кислородом в пленках хитозана тол-
щиной 10 мкм с VО на стекле и на электрохи-

Таблица 3. Константы скорости фотопроцессов Viburnum opulus L. в пленке хитозана при взаимодействии 
с СК на модифицированной золотом поверхности титана при возбуждении излучением длиной волны 400 нм

Table 3. Сonstant rates of photoprocesses of Viburnum opulus L. in chitosan film when interacting with singlet 
oxygen on rough gold when excited by radiation with a wavelength of 400 nm

Константы скорости 
фотопроцессов

Kq
T,

1/моль л с
KТТА,

1/моль л с
KSTA (Kdif), 
1/моль л с

Kdfl,
1/с

Klum,
1/с

Значения 9,6109 2,04107 1,8107 1,6104 0,1106
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мически осажденной пленке золота на поверх-
ности лазерно-модифицированного титана был 
разработан метод для получения синглетного 
кислорода в биомедицинских исследованиях 

при ингибировании онкологических процес-
сов. Предлагается использовать разработан-
ный генератор синглетного молекулярного 
кислорода в биомедицинских экспериментах. 
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