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Введение

Одним из актуальных направлений совре-
менной фотохимии является разработка фото-
сенсибилизаторов для возбуждения синглетного 
кислорода (СК), который находит широкое прак-
тическое применение, в первую очередь в биоло-
гии и медицине. Широкий круг задач, связанных 
с фотосенсибилизированной генерацией СК, 
определяет разнообразие веществ и композиций, 
составляющих основу разрабатываемых фото-
сенсибилизаторов. В ряде случаев оказывается 
целесообразным использовать фотосенсибили-
заторы в твердофазном состоянии (например, не 
растворимые в данной среде композиции).

Интересно отметить, что такие твердофазные 
композиции, наряду с использованием в про-
цессах резонансной передачи энергии (напри-
мер, молекулярному кислороду с образованием 
синглетного кислорода), также могут приме-
няться [1] в процессах передачи электрона (на-
пример, для генерации анион-радикала кисло-
рода) и обратного насыщенного поглощения, 
являющегося одним из основных механизмов 
нелинейного оптического ограничения. Все 
эти три процесса (передача энергии, передача 
электрона, обратное насыщенное поглощение) 
имеют единую первооснову и связаны с особенно-
стями строения электронных уровней молекулы 
фотосенсибилизатора [2, 3]. Таким образом, эф-
фективность образования СК при облучении 
твердофазных фотосенсибилизаторов является 
опосредованным свидетельством эффективности 

протекания двух других упомянутых выше про-
цессов, также имеющих большую практическую 
значимость.

Однако получение твердофазной композиции, 
содержащей неагрегированные молекулы фото-
сенсибилизатора, представляется достаточно 
сложной задачей, требующей специфического 
подхода и использования специальных матриц 
[4–6]. В свою очередь агрегация молекул фото-
сенсибилизатора в процессе создания твердо-
фазной композиции оказывает существенное 
влияние на энергетическую систему уровней 
исходной молекулы, что приводит к одновре-
менному ухудшению эффективности всех трех 
упомянутых процессов [1, 7–9]. 

Известно большое количество методов реги-
страции СК, которые условно можно подразде-
лить на физические, химические и биохимиче-
ские [3, 10]. Однако чувствительности многих 
из них, и в первую очередь наиболее распро-
страненного и надежного физического метода 
обнаружения СК по измерению его фотосенси-
билизированной люминесценции, не всегда ока-
зывается достаточно для изучения потенциально 
невысокой фотосенсибилизующей способности 
агрегированных молекул [8, 10]. Дополнитель-
ные трудности вызывает изучение генерации СК 
в водной среде, необходимое, например, для био-
логических и медицинских применений СК. Это 
связано с небольшим временем жизни СК в воде 
(2–3 мкс [11]). Таким образом, задачи, связан-
ные с исследованием твердофазных фотосенси-
билизаторов в водной среде, требуют разработки 
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очень чувствительной методики регистрации СК, 
применимой для твердофазных композиций. 

В основе такой методики, по нашему мнению, 
может лежать один из химических методов ка-
чественной и количественной регистрации СК, 
обладающих высокой чувствительностью бла-
годаря накоплению регистрируемых продуктов 
реакции “химической ловушки” с СК.

Таким образом, настоящая статья посвящена 
разработке высокочувствительной фотохимиче-
ской методики качественной и количественной 
регистрации синглетного кислорода, образован-
ного при облучении молекул фотосенсибилизато-
ра в составе твердофазных композиций в водной 
среде. Возможности методики продемонстриро-
ваны на примере водной суспензии фуллеренсо-
держащего твердофазного фотосенсибилизатора, 
содержащего молекулы фуллерена в агрегиро-
ванном состоянии. 

Химические методы регистрации 
синглетного кислорода

В настоящее время существуют химические ме-
тоды регистрации СК, основанные на применении 
“химических ловушек”, т. е. соединений, селек-
тивно взаимодействующих с СК. Высокая химиче-
ская активность СК к электронодонорным соеди-
нениям (олефинам, диенам, полициклическим, 
ароматическим соединениям, фенолам) обуслав-
ливает разнообразие реакций, лежащих в основе 
химических методов определения 1О2. Эти методы 
отличаются высокой чувствительностью обнаруже-
ния 1Δg-состояния О2. Об образовании CК обычно 
судят по расходованию соединения-“ловушки”, по 
накоплению характерных продуктов окисления 
или по потреблению кислорода в содержащих 
“ловушки” системах [3]. Часто соответствующий 
анализ проводят, опираясь на изменение характе-
ристической полосы поглощения того или иного 
соединения. Однако регистрация накопления 
продуктов окисления может осуществляться и 
другими способами, например, методом ЭПР1-
спектроскопии [10].

Для увеличения достоверности результатов 
химические “ловушки” часто используют в со-
четании с веществами, продлевающими или 
сокращающими время жизни СК. В качестве 
“тушителей” 1О2 используют каротиноиды, 
токоферолы, азид натрия, амины и др. Для уве-
личения времени жизни 1О2 используют замену 
растворителя его аналогом, в котором атомы 
водорода заменены атомами дейтерия.

Первоначально химические методы реги-
страции СК разрабатывались прежде всего в 
орга нических средах, в которых время жизни 
СК на несколько порядков больше, чем в воде. 
В этом случае традиционно использовались 
гидрофобные полициклические ароматические 
соединения. Они активно реагируют с СК по 
реакции (4 + 2) циклоприсоединения с образова-
нием эндоперекисей [12]. 

Первыми химическими ловушками для ко-
личественного определения СК в водных средах 
явились синтезированные гидрофильные про-
изводные полициклических ароматических 
соединений. Однако многостадийность синтеза и 
низкий выход целевых соединений значительно 
осложняют их использование. В связи с этим бо-
лее целесообразно в качестве ловушек применять 
исходные водорастворимые соединения.

Из многообразия современных химических 
методов количественного определения СК в 
водных средах большой интерес представляет 
фотохимический метод, предложенный Kraljic I. 
и Mohsni S.Et. [13, 14] для изучения эффектив-
ности протекания сенсибилизированной фото-
химической реакции окисления, происходящей 
при облучении водорастворимого фотосенсиби-
лизатора. 

В качестве “ловушки” СК в этом методе вы-
ступает аминокислота (гистидин), растворенная 
в буферном растворе с концентрацией 0,01 М. 
В результате реакции с синглетным кислородом, 
нарабатываемым в присутствии фотосенсиби-
лизатора, образуется эндоперекись гистидина. 
Являясь очень реакционно-способным соеди-
нением, эндоперекись взаимодействует с инди-
катором п-нитрозодиметиланилином (ПНДА) с 
концентрацией 50 мкМ, убыль которого прояв-
ляется в просветлении раствора. Раствор ПНДА 
имеет характерный желтый цвет, вызванный 
наличием в его спектре интенсивной полосы по-
глощения с максимумом λm = 440 нм и полуши-
риной Δλ1/2(FWHM) = 75 нм [15].

При реакциях, протекающих по такой схеме, 
падение оптической плотности раствора, реги-
стрируемой на длине волны 440 нм, ΔD(440) < 0, 
должно быть прямо пропорционально увеличе-
нию концентрации CК, наработанного за время 
наблюдения. Константа скорости тушения СК
гистидином kгист = 5×107 M–1 c–1 [13] позволяет 
вычислить характерное время этой реакции, 
которое в нашем растворе составляет 2 мкс. Это 
время чуть меньше времени тушения СК водой. 
Таким образом, гистидин и ПНДА в нашем раст-
воре выступают в качестве интегратора концен-1  ЭПР – электронный парамагнитный резонанс.
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трации СК, показывая концентрацию, которая 
могла бы установиться в растворе при отсутствии 
тушения.

На наш взгляд, вышеупомянутый фотохими-
ческий метод может явиться хорошей основой 
для разработки методики регистрации СК, об-
разованного твердофазными фотосенсибилиза-
торами в водной среде.

Модификация фотохимического метода 
определения синглетного кислорода. 

Экспериментальная установка

В настоящей работе методика регистрации СК 
рассматривается применительно к твердофазно-
му фотосенсибилизатору на основе фуллеренов 
C60, в частности, представляющему собой микро-
частицы силикагеля, покрытые фуллереном. 
Средний размер микрочастиц 20 мкм, диаметр 
пор 100 A° . Процентное содержание фуллерена 
к весу всей композиции составляет 3–4 вес%. 
Молекулы фуллерена на поверхности силикагеля 
находятся в агрегированном состоянии, о чем 
свидетельствует их спектр поглощения [16, 17]. 
Исследование твердофазного фотосенсибилиза-
тора на основе фуллерена проводится в водных 
суспензиях.

Спектральный диапазон облучения исследуе-
мого по фотохимической методике твердофазного 
фотосенсибилизатора должен выбираться исходя 
из максимума его поглощения [14]. Так, для воз-
буждения твердофазного фотосенсибилизатора 
на основе агрегированных фуллеренов в видимой 
части спектра поглощения наиболее оптималь-
ной для возбуждения является область 450 нм. 
Однако в эту же область попадает и полоса ПНДА, 
поэтому для оптического возбуждения наших 
сенсибилизаторов с целью наблюдения генера-
ции СК данным методом были выбраны источни-
ки излучения на длинах волн λ > 500нм. Для этой 
цели мы использовали импульсно-периодичес-
кий лазер на парах меди, генерирующий излуче-
ние на двух длинах волн (510 и 578 нм с соотноше-
нием интенсивностей 3:2) с частотой следова-
ния импульсов fr = 15 кГц. Плотность средней 
мощности при облучении образцов медным ла-
зером составляла 1 Вт/см2. Хотя период повто-
рения импульсов медного лазера (70 мкс) на 
порядок превосходит время жизни CК в воде, 
химические ловушки обеспечивают накопление 
продуктов периодически образующегося син-
глетного кислорода и, таким образом, допускают 
применение импульсно-периодического источ-
ника возбуждения, который в данной ситуации 

эквивалентен режиму стационарного облуче-
ния [18].

Случаи использования фотохимического 
ме тода регистрации СК в системах с твердофаз-
ными фотосенсибилизаторами довольно редки. 
Так, например, в работе [5] похожий метод при-
менен для качественного выявления фотосенси-
билизации СК красителем, внедренным в поры 
керамических наночастиц.

Поскольку выбранный нами метод был раз-
работан для растворов, то при применении его 
к твердофазным сенсибилизаторам возникают 
дополнительные трудности. Наиболее сущест-
венными среди них являются возможная сорб-
ция молекул ПНДА на твердофазном образце, его 
нагрев в процессе облучения и связанная с ним 
термодесорбция ПНДА обратно в раствор. Кроме 
того, оседание образца в процессе облучения при-
водит к изменению рассеяния, вклад которого в 
оптическую плотность раствора следует учиты-
вать при измерении ΔD. Для преодоления этих 
трудностей была создана установка непрерыв -
ного измерения изменения оптической плот-
ности раствора. 

Принципиальная схема установки изобра-
жена на рис. 1. Открытая кювета с исследуемой 
суспензией облучается сверху медным лазером. 
Сбоку через суспензию проходит пробный луч 
 малой мощности (менее 1 Вт) He–Cd-лазера с дли-
ной волны 441,5 нм. Пробный луч модулируется 
по частоте прерывателем. Два приемника (герма-
ниевые фотодиоды) регистрируют переменный 
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Рис. 1. Экспериментальная установка для на-
блюдения наработки синглетного кислорода 
в водном растворе фотохимическим методом. 
Cu – источник возбуждающего излучения, 
L1, L2 – линзы, PP – плоско-параллельные 
пластины, M –зеркало, He–Cd – источник 
зондирующего излучения, MOD – частотный 
модулятор, SC – образец, D1 – детектор опор-
ного излучения, D2 – детектор прошедшего 
излучения, PD – измеритель мощности.
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сигнал на входе I0(t) и выходе I(t) из кюветы. 
Запись сигналов ведется на компьютере с исполь-
зованием двухканальной осциллогра фической 
приставки в режиме самописца. Изменение от-
ношения амплитуд Imax/I0max этих двух сигна-
лов выражает собой зависимость про пускания 
системы от времени T(t). На рис. 2 показан 
характерный вид этой зависимости. Большое 
число точек  (порядка 105), регистрируемое за 
время эксперимента, обеспечивает надежность 
результата. Начальный участок (первые 1–3 мин) 
аппроксимации этой зависимости позволяет рас-
считать скорость уменьшения оптической плот-
ности раствора, связанного с наработкой СК, 

ΔD/Δt = –lg[T(t + Δt)/T(t)]/Δt.             (1)

Для устранения влияния сорбции ПНДА на 
твердофазном фотосенсибилизаторе проводи-
лись темновые измерения: исследуемая система 
выдерживалась в темноте 20–60 мин, в зависимо-
сти от интенсивности сорбции, с периодическим 
контролем ее спектра на спектрофотометре. Кро-
ме того, перед началом облучения, записывалась 
динамика пропускания системы в темноте, а в 
отдельных случаях проводилось исследование 
изменения спектров системы при ее нагреве без 
облучения до 340 K. Сравнение записей T(t) без 
облучения и с облучением, а также контроль 
температуры раствора при облучении, позволя-
ют судить об интенсивности процессов оседания 
суспензии и термодесорбции ПНДА.

В исследуемых системах твердофазный фото-
сенсибилизатор не всегда был распределен рав-

номерно по объему жидкости. Однако можно 
ввести понятие приведенной концентрации 
фотосенсибилизатора, разделив его массу в си-
стеме на объем жидкости. Это даст возможность 
учитывать количество фотосенсибилизатора 
и оценивать его корреляцию с концентрацией 
 образуемого СК [19].

Большая оптическая плотность суспензий на 
длине волны 440 нм не позволяет использовать 
кюветы с длиной оптического пути L > 2 см. 
Таким образом, при исследовании суспензий с 
приведенной концентрацией фуллерена менее 
0,3 мг/мл обычно применялись стандартные 
сантиметровые кюветы для спектрофотометра, 
с приведенной концентрацией фуллерена более 
0,3 мг/мл – тонкие кюветы с толщиной слоя
1 и 3 мм.

Следует отметить также, что регистрируемый 
эффект просветления раствора вследствие нара-
ботки СК проходил на фоне фотолизной убыли 
ПНДА, имеющей место, предположительно, за 
счет высокой пиковой мощности импульсов. 
Этот эффект был постоянным, зависел только 
от средней мощности облучения и составлял 
относительно малую, легко учитываемую 
величину: ΔDph/Δt = 10–4 с–1 при интенсив-
ности 1 Вт/см2 и практически равен нулю при 
интенсивности 0,1 Вт/см2. В то же время про-
веденное исследование на термический рас-
пад ПНДА не обнаружило изменений в его
спектре в диапазоне температур 285–340 K.

Измерение пропускания системы в реальном 
времени с помощью пробного луча дает возмож-
ность прецизионного изучения динамики процес-
са, но требует проверки (своего рода калибровки), 
независимым методом. Для этого измерялись 
спектры оптической плотности раствора на 
спектрофотометре до и после облучения. Непо-
средственно перед этими измерениями система 
выдерживалась в темноте в течение времени, до-
статочного для оседания суспензии. В случае мед-
ленно оседающей суспензии измерения спектров 
проводились, не дожидаясь ее полного оседания, 
в достаточно прозрачном слое жидкости.

Разность спектров оптической плотности
после облучения и до облучения позволяет 
определить изменение полосы ПНДА на фоне 
оптической плотности, обусловленной рассеяни-
ем света на частицах суспензии. Рисунок 3 пока-
зывает разность конечного и начального спектров 
оптической плотности для суспензии  покрытых 
С60 микрочастиц силикагеля. Изменения в 
спект ре, связанные с изменением рассеяния, 
представляют собой плавную, “базовую” линию, 

T(t)

t, c

0,08

0,07

0,06

0 50 100 150

Рис. 2. Зависимость от времени пропускания 
раствора ПНДА с гистидином на λ = 441,5 нм 
в присутствии твердофазного фотосенсибили-
затора при облучении.
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проходящую во всем диапазоне длин волн, а 
“яма”, выделяющаяся на ее фоне, с минимумом 
на 440 нм связана с изменением концентрации 
ПНДА в растворе.

Расчет стационарной концентрации 
синглетного кислорода с помощью 
эталонного фотосенсибилизатора

Количественное определение абсолютного 
значения концентрации СК для исследуемых 
фотосенсибилизаторов можно выполнить пу-
тем сравнения получаемых значений ΔD/Δt с 
величиной этого эффекта в растворе эталонного 
сенсибилизатора, для которого квантовый выход 
СК хорошо известен. В наших опытах в качестве 
эталонного сенсибилизатора использовался 
краситель метиленовый синий (MС). На рис. 4 
показан спектр оптической плотности водного 
раствора 20 мкМ метиленового синего с ПНДА и 
гистидином и его изменение спустя три минуты 
облучения. Спектры записаны на спектрофото-
метре в кварцевой кювете с длиной оптического 
пути L = 1 см. Для осуществления оптимального 
выхода СК облучение осуществляется источ-
ником со спектральными характеристиками, 
соответствующими максимуму поглощения 
 сенсибилизатора. В то же время источник не 
должен возбуждать молекулы ПНДА, чтобы не 
вызвать их убыль за счет возможных фотолити-
ческих реакций. Для облучения метиленового 
синего применялся светодиод с полосой излу-
чения λmax = 640 нм, Δλ1/2(FWHM) = 19 нм и 
интенсивностью 35 мВт/см2. 

Изменения в спектре поглощения при об-
лучении, показанные на рис. 4, связаны как с 
уменьшением концентрации ПНДА в растворе 
(уменьшение полосы поглощения 440 нм), так и 
с образованием побочных продуктов (последние 
проявляются в росте оптической плотности в 
дальней УФ области). Для уменьшения влияния 
этих факторов на результаты измерений наблю-
дение принято проводить на длине волны 440 нм 
в диапазоне относительных изменений оптиче-
ской плотности раствора ПНДА ΔD(440)/D(440), 
не превышающем 10–15% [14]. На практике 
при исследовании различных сенсибилизаторов 
длительность облучения, по нашему мнению, не 
должна быть больше 10–15 мин.

Расчет абсолютного значения стационарной 
концентрации синглетного кислорода n(1O2) был 
выполнен для раствора МС по формуле

n(1O2) = na(hν)⋅ϕ(1O2)τ(1O2),                  (2)

где na(hν) – количество квантов возбуждающего 
излучения, поглощенных единицей объема веще-
ства в единицу времени; ϕ(1O2) – интегральный 
квантовый выход генерации СК, образованного 
исследуемым фотосенсибилизатором; τ(1O2) – вре-
мя жизни СК в среде.

Концентрация поглощенных квантов с учетом 
поглощения в толстом слое вещества определя-
лась по формуле

( )1
1 ( )( ) ( ) .D H

an h I d
hcH

e λν λ λ λ−= −∫
  

(3)

Здесь I(λ) – распределение интенсивности в 
спектре возбуждающего светодиода, D(λ) – 
спектр оптической плотности сантиметрового 
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Рис. 3. Разность спектров поглощения раство-
ра ПНДА с гистидином в присутствии твердо-
фазного фотосенсибилизатора, записанных 
после и до облучения.

Рис. 4.Спектр поглощения раствора метиле-
нового синего (MС, 20 мкМ) в водном растворе 
ПНДА (50 мкМ) и гистидина (10 мМ) после (1) 
и до (2) облучения
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слоя раствора, H – толщина слоя облучаемой 
жидкости.

Для расчета было принято, что эффективное 
время жизни СК в воде с учетом присутствия в рас-
творе гистидина τ = (kH20n(H2O) + kгистn(His))–1 ≈ 
≈ 1,2 мкс. Здесь kH20n(H2O) = 1/τH20, где τH20 =
= 2–3 мкс – время жизни СК в воде в отсутствие 
гистидина [19], kгист = 5×107 M–1 c–1 [13], концен-
трация гистидина n[Гист] = 0,01 М. Интеграль-
ный квантовый выход генерации СК метилено-
вым синим в воде в диапазоне длин волн 550–700 
нм составляет 0,52 [20].

Рассчитанное значение n(1O2) соответствует 
полученной из опыта величине скорости изме-
нения оптической плотности ΔD(440)/Δt рас-
твора метиленового синего. Концентрации СК 
в других образцах определены по измеренным 
скоростям ΔD(440)/Δt пропорционально этому 
соответствию. Поскольку измерения для мети-
ленового синего и для твердофазной структуры 
проводились при разных источниках облучения 
и толщинах кювет, эти результаты приведены
к одному значению интенсивности облучения, 
принятому в фотодинамической терапии стан-
дарту, – 100 мВт/см2, и толщине прорабатывае-
мого слоя жидкости 1 см.

Демонстрация возможностей 
фотохимической методики регистрации 

синглетного кислорода на примере 
твердофазного фотосенсибилизатора

на основе фуллеренов

Погрешность измерений ΔD(440)/Δt для 
твердофазного фотосенсибилизатора, пред-
ставляющего собой микрочастицы силикагеля 
с нанесенным на них фуллереном, в водной 
среде составляет 2,2×10–6 с–1, что соответствует 
погрешности в определении концентрации СК 
1×108 cм–3. Ранее [19] нами было показано, что 
такая погрешность измерений характерна для 
твердофазных фотосенсибилизаторов, содержа-
щих агрегированный фуллерен, при условии, что 
толщина фуллеренового покрытия (или размер 
агрегата) не превышает 1 мкм.

В противном случае в процессе облучения 
 происходит существенный (на 20 – 30 K) нагрев 
фотосенсибилизатора. В процессе нагрева имеют 
место сразу два эффекта: образование пузырьков 
газа на поверхности, которое мешает вести кор-
ректную запись динамики пропускания раст-
вора, и десорбция ПНДА, нивелирующая про-
светление раствора, регистрируемое спектрофо-
тометром. При этом просветление определяется 

только по первым 30–60 с облучения, когда эти 
эффекты еще малы. Ограничение времени экс-
перимента заметно увеличивает погрешность 
измерений (до 50%).

Разработанный метод измерения наработки 
СК впервые позволил количественно оценить 
концентрацию СК, образованного в водной 
среде при облучении агрегированных молекул 
фотосенсибилизатора (на примере фуллерена), 
сенсибилизирующая способность которых при-
близительно на 2 порядка ниже, чем у мономеров 
[19]. Измерения проводились при приведенной 
концентрации фуллерена, не превышающей 
0,3 мг/мл, облучение кюветы осуществлялось 
с применением источника зондирующего из-
лучения. 

В настоящей работе приведены результаты 
изучения твердофазного фотосенсибилизатора, 
аналогичного одному из исследованных ранее 
[19], но при бо′льших приведенных концент-
рациях фуллерена в суспензии (до 3,5 мг/мл)
и различной эффективности облучения. Так,
было показано, что при облучении кюветы с 
образцом по схеме, представленной на рис. 1, 
стационарная концентрация СК (см. таблицу) 
практически не зависит от приведенной кон-
центрации фуллерена в диапазоне изменения по-
следней 0,8–3,5 мг/мл (рис. 5). Это объясняется 
тем, что рост концентрации фотосенсибилизатора, 
приводящий к увеличению концентрации СК, 
ведет также к уменьшению толщины просвечи-

Рис. 5. Зависимость стационарной концен-
трации синглетного кислорода, нарабаты-
ваемого при облучении водных суспензий 
микрочастиц силикагеля, от приведенной 
концентрации фуллерена в суспензии при 
различной толщине слоя. 1 – D2O, слой 0,3 см; 
2 – D2O, слой 3 см; 3 – H2O, слой 3 см. Линии 
соответствуют расчету для псевдораствора 
фуллерена в D2О, точки – эксперименталь-
ные данные.
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рост величины стационарной концентрации СК
примерно в 1,6 раза не связан с изменением кон-
центрации фуллерена в суспензии, а определяет-
ся увеличением времени жизни СК.

Заключение

Высокая чувствительность разработанного 
фотохимического метода регистрации синглет-
ного кислорода в водной среде впервые позволила 
количественно оценить сенсибилизирующую спо-
собность высоко агрегированного фуллерена C60 
в составе твердофазных фотосенсибилизаторов. 
Минимальная погрешность измерения концен-
трации синглетного кислорода при этом составила 
1×108 cм–3. Метод применим при различных схе-
мах облучения и концентрациях твердофазного 
фотосенсибилизатора. Кроме того, для увеличе-
ния достоверности результатов обнаружения син-
глетного кислорода измерения могут проводиться 
как в обычной, так и в дейтерированной воде.

Результаты применения метода показывают, 
что концентрация синглетного кислорода, вы-
рабатываемого при облучении твердофазных 
композиций, на два порядка меньше, чем то 
количество, которое могло быть произведено 
неагрегированным фотосенсибилизатором в той 
же среде.

Разработанный высокочувствительный фото-
химический метод измерения 1О2 может быть 
рекомендован для качественного и количествен-
ного изучения сенсибилизирующей способности 
различных твердофазных композиций, содержа-
щих агрегированные и неагрегированные моле-
кулы фотосенсибилизатора в водной среде.

Авторы благодарят сотрудника СПбГУ Шуру-
хину А.В. за синтез п-нитрозодиметиланилина, 
а также сотрудников ГОИ: доктора физ.-мат. 
наук, профессора Белоусову И.М., доктора физ.-
мат. наук, профессора Данилова О.Б., доктора
физ.-мат. наук Киселева В.М., канд. хим. наук 

ваемого слоя суспензии, что нивелирует рост 
концент рации СК. При облучении суспензий в 
тонком слое (3 мм) еще можно наблюдать пропор-
циональность между приведенной концентрацией 
фуллерена и стационарной концентрацией об-
разуемого СК, что связано с более эффективным
просвечиванием суспензии (рис. 5). На рисунке 
также видно, что теоретический расчет концент-
рации СК по формуле (3) для неагрегированного 
фуллерена в водной среде (псевдораствор С60 в 
воде) дает значение, в 50 раз большее, чем из-
меренное значение концентрации, получаемое 
в суспензии твердофазной фуллереновой компо-
зиции, что согласуется с предыдущими исследо-
ваниями [19].

Следует напомнить, что время облучения 
образцов при необходимости должно варьиро-
ваться в зависимости от концентрации фотосен-
сибилизатора и эффективности его облучения 
таким образом, чтобы результирующее значение 
относительного изменения оптической плот-
ности ПНДА на λ = 440 нм не превышало по-
рогового значения ΔD(440)/D(440), равного 
10–15%.

Ранее упоминалось, что время жизни СК и, 
следовательно, его химическая активность в дей-
терированных средах резко возрастают. Таким 
образом, сравнение стационарных концентраций 
СК, полученных в D2О и Н2О, увеличивает досто-
верность результатов обнаружения синглетного 
кислорода.

Опыты, проведенные нами в этих средах 
при прочих равных условиях с использованием 
зондирующего излучения, подтвердили факт 
образования СК в реакционной смеси. Для этого 
было оценено эффективное время жизни СК в 
D2О и Н2О с учетом присутствия в растворе ги-
стидина. Так, было показано, что в Н2О это время 
составляет τ1 ≈ 1,2 мкс (см. выше), а в D2О – τ2 =
= (1/τD2О + kгистn[гист])–1 ≈ 1,9 мкс. Для расчета 
последней было принято, что время жизни СК в 
D2О в отсутствие гистидина, определенное по си-
гналу люминесценции (длина волны 1268 нм)
СК, образованного при облучении водного рас-
твора эталонного фотосенсибилизатора (бенгаль-
ского розового) τD2О = 43 мкс (описание люминес-
центной установки см. [19]); kгист = 5×107 M–1 c–1 
[13], концентрация гистидина n[гист] = 0,01 М. 
Таким образом, использование D2O вместо H2O за 
счет продления времени жизни СК должно при-
вести к увеличению стационарной концентрации 
1О2 в τ2/τ1 = 1,58 раза, что хорошо согласуется 
с полученными экспериментальными данными 
(см. таблицу). Действительно, наблюдаемый 

Изменение стационарной концентрации синглет-
ного кислорода при замене растворителя (D2O и 
H2O) при условии облучения суспензий медным 
лазером с интенсивностью 100 мВт/см2 и толщине 
кюветы 1 см

Приведенная
концентрация

С60, мг/мл

Стационарная концентрация

n(1O2)D2O,

109×см–3

n(1O2)H2O,

109×см–3
n(1O2)D2O

n(1O2)H2O

3,27

1,63

3,6

4,1

2,2

2,6

1,64

1,58
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