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' ^ ^ ' ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность темы. Синглетный кислород является действующим нача­

лом в фотодинамической терапии раковых опухолей и при фотосенсибшшзиро-
ванном окислении различных органических субстратов. Наиболее перспективным 
является фотосенсибилизированное образование синглетного кислорода. Ком­
плексы синтетических водорастворимых порфиринов с металлами платиновой 
группы обладают рядом уникальных свойств: растворимость в воде, поглощение в 
видимой области спектра, высокая стабильность, близкая к единице вероятность 
заселения нижнего фотоакгивного триплетного состояния. Поэтому изучение 
процесса переноса энергии электронного возбуждения с триплетного состояния 
этих металлопорфиринов на молекулярный кислород является очень ак1уальным. 
С практической точки зрения большой интерес представляет также изучение про­
цесса генерации синглетного кислорода в организованных системах. 

Работа выполнена при поддержке программы «Университеты России» 
(грант № УР.05.01.005), программы Минобразования РФ по фундаментальным 
исследованиям в области естественных и точных наук (грант № Е02-5.0-183), 
персональных грантов Администрации Санкт-Петербурга для студентов, аспи­
рантов и молодых специалистов - 1999 (№ М99-2.5Д-23), 2001 (№ М01-2.5К-
80), 2002 (№ М02-2.5К-44), 2003 гг. 

Цель работы. Изучение процесса переноса энергии электронного возбуж­
дения и фотосенсибилизированного образования синглетного кислорода ком­
плексами водорастворимых порфиринов с металлами платиновой группы. 

Объекты исследования. Комплексы палладия (II), платины (П) и родия (III) 
с водорастворимыми порфиринами: л<езо-тетракис (4-Н-метилпиридил) порфи-
рином (Н2ТМРуР(4)''*), л<езо-тетракис (3-N-мeтилпиpидил) порфирином 
(Н2ТМРуР(3)"**), л»гзо-тетракис (4-К,Н,К-триметиламинофенил) порфирином 
(НгТТМАРР^*), .мезо-тетракис (4-сульфонатофенил) порфирином (H2TSPP*") и 
.«езо-тетракис (4-карбоксифенил) порфирином (Н^ТСРР ) следующего состава: 

•N; 
СНз 

НгТМРуРСЗ)* 

• \ / — N ( C H j ) j 

Н,ТТМАРР^* 

-СО, 

НгТСРР*" 

Научная новизна. Подробно изучены спектрально-люминесцентные свойст­
ва комплексов Pd(II) и Pt(II) с НгТМРуРСЗ)"* и FbTCPP*" и их поведение в водных 
растворах. Показано, что присутствие галогенид-ионов приводит к усилению де­
зактивации триплетного возбужденного состояния металлопорфиринов под влия­
нием внешнего тяжелого атома. Определены бимолекулярные константы скоро­
сти процесса тушения триплетного состояния металлопорфиринов кислородом. 
Доказано, что механизмом процесса тушения является-пеяеиос энергии. К-ан хи-
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мическим, так и люминесцентным методом получены величины квантовых выхо­
дов образования синглетного кислорода (Фд). Показано, что процесс димеризации 
порфириноБ не влияет на величину константы тушения, однако приводит к 
уменьшению квантовых выходов образования синглетного кислорода. Показано, 
что при иммобилизации катионных комплексов Pd(II) и Pt(ll) в мембрану Nafion 
наблюдается их димеризация, а комплексы Rh(III) остаются мономерными. 

Практическая ценность. На основе иммобилизованных в Nafion мегаллопор-
фиринов разработаны новые люминесцентные сенсоры кислорода. На примере цик-
логексена показано, что иммобилизованные комплексы могут бьггь использованы 
для селективного фотосенсибилизированного окисления органических субстратов. 

Основные положения, выносимые на защиту: 
1. Механизм тушения фосфоресценции металлопорфиринов галогенид ионами. 
2. Механизм тушения триплетного состояния металлопорфиринов молеку­
лярным кислородом. Квантовые выходы образования синглетного кисло­
рода в водных растворах. Влияние процесса димеризации комплексов. 
3. Состояние иммобилизованных в Nafion катионных металлопорфиринов. 
4. Характеристики новых люминесцентных сенсоров кислорода. 
5. Фотосенсибилизированное окисление циклогексена при участии иммо­
билизованных металлопорфиринов. 
Апробация работы. Результаты работы были представлены на XVIII Ме­

ждународной конференции по фотохимии (Варшава, 1997 г.), XVII Симпозиуме 
ИЮПАК по фотохимии (Ситгес, 1998 г.), XII Международной конференции по 
фотохимической конверсии и запасанию солнечной энергии (Берлин, 1998 г.), 
XXXIII Междунаррдной конференции по координационной химии (Флоренция, 
1998 г.), VIII Международной конференции по спектроскопии и химии порфи-
ринов и их аналогов (Минск, 1998 г.), XVII Международном Черняевском со­
вещании по химии, анализу и технологии платиновых металлов (Москва, 
2001 г.), XX Международной конференции по фотохимии (Москва, 2001 г.), 
VII Международной конференции по проблемам сольватации и комплексооб-
разования в растворах (Иваново, 2001 г.), IX Международной конференции по 
химии порфиринов и их аналогов (Суздаль, 2003). 

Публикации. Основное содержание работы изложено в 7 статьях, тезисах 
8 докладов и 2 трудах Международных конференций. 

Структура и объем работы. Диссертационная работа состоит из введе­
ния, трех глав, выводов и списка литературы. Работа изложена на 136 страни­
цах машинописного текста, включает 66 рисунков и 14 таблиц, библиография -
128 наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении дано обоснование актуальности выбранной темы, ее научной 

и практической значи"мости; сформулирована цель исследования. 
В главе 2 (обзор литературы) проанализированы литературные данные о 

строении и свойствах комплексов водорастворимых порфиринов с металлами 
платиновой группы, их склонности к димеризации и афегации, подробно рас­
смотрены процессы, происходящие при фотовозбуждении комплексов. Рассмот-
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рено строение, свойства, методы получения и регистрации синглетного кислоро­
да. Особое внимание обращено на фотосенсибилизированное образование синг­
летного кислорода, деаально изложена теория процесса переноса энергии. Про­
анализированы имеющиеся сведения о квантовых выходах образования синглет­
ного кислорода. Рассмотрено окисление синглетным кислородом органических 
субстратов. Подробно изложены литературные дштые о люминесцентных сенсо­
рах кислорода. Сделаны выводы о том, что литературные данные о квантовых вы­
ходах образования синглетного кислорода немногочисленны и противоречивы, а 
предложенные люминесцентные сенсоры обладают рядом серьезных недостатков. 

В главе 3 описаны использованные экспериментальные методики. 
Спектры поглощения регистрировались на спектрофотометрах: СФ-26, 

СФ-126, СФ-2000. 
Люминесцентные исследования проводили на установке, собранной на ба­

зе универсального спектрально-вычислительного комплекса КСВУ-1 и спек­
трометре СДЛ-2. При регистрации спектров фосфоресценции и спекфов воз­
буждения фосфоресценции в качестве источника возбуждающего света исполь­
зовали ксеноновую лампу ДКсШ-150, а также гелий-кадмиевый лазер ЛПМ-11 
(̂ возб ~ 442 нм), а при изучении кинетики затухания фосфоресценции - им­
пульсный азотный лазер ЛГИ-21 (̂ «иб - 337 нм, !„„„ = 10 не). 

При исследование свойств триплетного состояния методом импульсного 
фотолиза в качестве источника возбуждения использовался неодимовый лазер 
(?̂ юзб ~ 532 нм, т,^ = 6 - 8 не), а спектральной лампой являлась импульсная ксе-
ноновая лампа (т„„п = 2 мс). Сигналы затухания триплет-триплетпого поглощения 
выражались как зависимость ДО = log (1(/1,) от времени, где 1о - интенсивность 
света до импульса лазера, а It - наблюдаемый сигнал при времени задержки t 

Для определения констант тушения фосфоресценции металлопорфиринов 
кислородом была разработана оригинальная методика, заключающаяся в дозиро­
ванном напуске кислорода в предварительно деарированный раствор металло-
порфирина. Деаэрирование осуществлялось пропусканием аргона высокой чис­
тоты через раствор в течение 20 минут. Концентрацию растворенного кислорода 
определяли используя в качестве стандарта [Ки(Ыру)з]С12 (Ц = 310' л-моль"'-с"', 
т" = 0.6 МКС). Ошибка в определении констант тушения составляла 10%. 

Для определения квантовых выходов образования синглетного кислорода Фд 
химическим методом использовалась система: N,N-димeтил-4-н^fгpoзoaнилин -
RNO - (5-10"' М) и имидазол (8-10"̂  М) в фосфатном буфере (рН = 7.4, ц = 0.025 М), 
которую в присутствии порфирина (310~* М) облучали светом с длиной волны 
в̂озб = 546 нм, используя ртутную лампу ДРШ-250 с набором стеклянных све­

тофильтров. В качестве стандартов использовались H2TMPyP{4)Cl4 (Фл ~ 0.74) 
и водорастворимый краситель - бенгальская роза (Фд = 0.76). Увеличение ион­
ной силы раствора производили добавлением NaNOs. 

Спектры люминесценции 'Дц синглетного кислорода регистрировали на лю­
минесцентном спектрометре Edinburgh FLS920. Определение Фд проводили срав­
нением площадей спектров, полученных при возбуждении комплексов и стандар­
та (H2TMPyP(4)Cl4), с одинаковым поглощением на длине волны возбуждения. 



Ошибка при определении Фд химическим методом не превышала 10%, 
люминесцентным методом - 10%. 

Иммобилизацию комплексов в Nafion и МФ-4СК проводили пофужением 
мембран в (2 — 8) • Ю"' М раствор металлопорфирина в смеси метанол : вода (5:1). 
Количество введенного в мембрану комплекса определяли по уменьшению оптиче­
ской плотности раствора в максимумах полос поглощения металлопорфирина. Для 
определения характеристик сенсора в газовой фазе мембрану помещали в проточ­
ную кварцевую кювету, через которую пропускали смесь аргона с кислородом. 

При изучении фотосенсибилизированного окисления циююгексена мем­
брану погружали в смесь циклогексен : этанол (1:3 об.) и облучали монохрома­
тическим светом (к = 546 нм). Интенсивность светового потока, определенная с 
помощью актинометра на основе КзРе(С204)з, составила 3.8-10" моль квантов-с"'. 
В качестве катализатора темновой стадии процесса окисления использовался 
комплекс железа (III) с мезо-тетракис (2,6-дихлорофенил) порфирином 
(FeTDCPP*), иммобилизованный в Nafion (Н"") из смеси СНзОН : CHjCb = 1 0 : 1 
(об). Содержание органических пероксидов определялось спектрофотометриче-
ски иодидным методом, а остальных продуктов реакции - с помощью газового 
хроматографа DANI 8521. Все эксперименты проводились при ПОСТОЯНРГОМ 
парциальном давлении кислорода равном 1.013-10' Па. 

В главе 4 представлены экспериментальные данные и их обсуждение. 

Спектрально-люминесцентные свойства новых комплексов Pd(II) и Pt(II) 
Комплексы Pd(II) и Pt(II) с Н2ТМРуР(3)'*'̂  и НгТСРР"̂  по своим спектрально-

люминесцентным свойствам близки к комплексам с другими водорастворимыми 
порфиринами. В водных растворах комплексы с Н2ТМРуР(3)''* остаются моно­
мерными в любых условиях, о чем свидетельствует отсутствие отклонений от за­
кона Бэра при увеличении концентрации порфирина и изменений в спектре по­
глощения при увеличении ионной силы раствора. Доя комплексов с НгТСРР''' на­
блюдается протекание процесса димеризации, обусловленного межмолекулярным 
взаимодействием и стимулируемого увеличением концентрации порфирина и по­
вышением ионной силы раствора ц. Рассчитанные по отклонениям от закона Бера 
константы равновесия процесса димеризации (Кд) увеличиваются с повышением 
ионной сипы раствора, составляя при ц = 0.01, 0.05 и 0.2 моль-л"' для PdTCPP'̂  соот-
вегственно 23-\0\ 2,9-10' и 4.0-10 , а для PtTCPP"' 1.5-10", 1.9-10'* и 2.510" л-моль"'. 
Все комплексы фосфоресцируют при комнатной температуре в деаэрированных 
водных растворах, при этом процесс димеризации комплексов Pd(Il) и Pt(fl) с 
HjTCPP"' существенно не влияет на их фосфоресцентные характеристики. 

Влияние процесса димеризации на свойства триплетного состояния 
металлопорфиринов 

Свойства триплетного состояния комплексов Pd(II) и Р1(П) с 
Н2ТМРуР(4)"*, НгТМРуРО)"* и HaTSPP"" были изучены методом импульсного 
фотолиза. Для всех комплексов в видимой области характерно наличие широ­
кой полосы триплет-триплетного поглощения с максимумом около 450 нм. Ко-



эффициенты молярного поглощения в максимуме составляют (л-моль~'-см '): 
PdTMPyP(4)''* - 20800; PtTMPyP(4)''* - 31600; PdTMPyP(3)''* - 20000; 
Р1ТМРуР(ЗГ - 25400; PdTSPP"' - 18000; PtTSPP"- - 22600. Квантовые выходы 
триплетного состояния Фх для всех комплексов Pt(II) равны 1, также как и для 
металлопорфиринов Pd(II). Времена жизни триплешого состояния, полученные 
методом импульсного фотолиза совпали с временами жизни фосфоресценции. 

Процесс димеризации, протекающий для комплексов Pd(II) и Pt(II) с 
НгТЗРР при повьплении концентрации порфирина или ионной силы раствора, 
приводит к резкому уменьшению величины AD в спектре Т-Т поглощения. Сам 
спекгр остается неизменным, а величина ДО пропорциональна количеству моле­
кул в мономерном состоянии, рассчита1шому на основании данных о Кд комплек­
сов. Таким образом, при больших интенсивностях возбуждающего света, исполь­
зуемых в методе импульсного фотолиза, за время вспышки лазера каждая молеку­
ла димера, находящаяся в динамическом равновесии с двумя молекулами моно­
мера, поглощает два квшгга света, что из-за отсутствия необходимости диффузии 
двух сближенных молекул в триплетном состоянии сразу же приводит к протека­
нию триплет-тритшетной аннигиляции. При малых интенсивностях возбуждаю­
щего света, используемых в люминесцентном методе, наблюдается неизменность 
квантового выхода и времени жизни фосфоресценции при протекании димериза­
ции. В таких условиях молекула димера поглощает только один квант света, три-
плетное состояние локализовано преимущественно на одном хромофоре, и кинети­
ка затухания фосфоресценции очень близка к кинетике гибели молекулы мономера. 

Тушение фосфоресценции комплексов Pd(II) и Pt(II) галогснид-ионами 
Фосфоресценция всех исследованных комплексов эффективно тушится 

галогенид-ионами. Зависимости сокращения времени жизни TQ/T и уменьше­
ния интенсивности фосфоресценции IQ/I совпадают, что указывает на осуще­
ствление только динамического тушения. Для всех комплексов получены 
константы тушения фосфоресценции (kq) при различных ионных силах. Для 
катионных порфиринов наблюдается уменьшение констант тушения с увели­
чением ионной силы раствора. В соответствии с теорией Дебая-Хюккеля: 
logkq = logkq" + 1.02-Z|-Z2(i" /̂(l+n" )̂, где к," - константа скорости процесса туше­
ния при ц = О мольл', Z|-72 - произведение зарядов реагирующих частиц. Получен­
ные из зависимости logkq от ц''̂ /(1 +ц" )̂ значения Ц" и Z|-Z2 представлены в табл. 1. 

Таблица 1. Константы тушения фосфоресценции катионных водорастворимых 
металлопорфиринов Pd(ir) и Pt(n) галогенид-ионами 

Комплекс 
PtTMPyP{4)''" 
PdTMPyP{4)'* 
PdTMPyP(3)'" 
PtTTMAPP'* 
PdTTMAPP"' 

К 
Г 

3.0-10'" (-3.5) 
3.5-10"' (-3.3) 
2.9-10'" (-3.2) 
1.8-10'" (-3.3) 
1.2-10'' (-3.9) 

", л-моль''-с'' (Z|-Z2) 

Bf-
7.6-10' (-3.3) 
1.3-10" (-4.0) 
3.2-10' (-3.9) 
3.7-10' (-3.8) 

СГ 
9.6-10" (-3.9) 
1.2-10" (-3.9) 
4.0-10' (-3.4) 
4.5-10'' (-3.9) 

< М 0 ' — i< l - ]0 ' — 



8 

Тушение осуществляется в результате увеличения вероятности безызлу-
чательной дезактивации триплетного состояния под действием внешнего тя­
желого атома. Фторид-ион не тушит фосфоресценцию металлопорфиринов, 
для остальных галогенид-ионов кц увеличивается в ряду СГ - Вг~ - Г. В этом 
же ряду увеличивается константа спин-орбитапьного взаимодействия. Кон­
станта тушения иодид-ионом близка к диффузионной (к<),г=6.210"'лмоль"'-с''). 
Для комплексов Pt(II) констакгы тушения выше, чем для комплексов Pd(II), 
что является следствием кооперативного эффекта внешнего и внутреннего тя­
желого атома. Средняя величина произведения зарядов реагирующих частиц 
(-3.7) немного меньше произведения формального заряда порфирина на заряд 
галогенид-иона. 

Тушение фосфоресценции анионных комплексов значительно осложняется 
протеканием процесса димеризации. С увеличением концентрации тушителя [Q] 
сигнал затухания становится немоноэкспоненциальным, а зависимость 1(/1 от [Q] 
перестает быть линейной. Значения к,, полученные в результате анализа сигналов 
затухания фосфоресценции и зависимостей 1(/1, для комплексов в димерном состоя­
нии значительно меньше, чем для мономерных молекул, что, вероятно, обусловлено 
уменьшением диффузионной константы при переходе от мономера к димеру. 

Таким образом, тушение фосфоресценции металлопорфиринов галогенид-
ионами протекает весьма эффективно, поэтому необходимо использование ка-
тионных комплексов с нитрат-ионом в качестве внешнесферного аниона, а для 
создания ионной силы раствора - применение нитрата натрия. 

Тушение фосфоресценции металлопорфиринов молекулярным кислородом 
В водных растворах фосфоресценция всех исследованных комплексов эф­

фективно тушится! растворённым кислородом. Тушение является динамиче­
ским, так как зависимости 1о/1 и V T от [Q] совпадают. Константы скорости 
процесса тушения к,, полученные из анализа этих зависимостей по уравнению 
Штерна-Фольмера Iq/I - TQ/T = 1 + K.sv'[Q], K.sv= Ц'^о, приведены в табл. 2. 

Расчетное значение константы скорости процесса диффузии к̂ ,г составляет 
2.6-10'*' л-моль~'-с~'; константы тушения близки к диффузионно-кошролируемому 
пределу (к, = 1/9 k<i,f, где 1/9 - статистический спиновый фактор). Единственным 
механизмом процесса тушения является обменно-резонансный перенос энергии: 
'МР* + 'Ог - 'МР + 'Ог*. Это подтверждается корреляцией значений к<, с 
энергией триплетного состояния сенсибилизатора Ет. Кроме того, к, не зависит от 
рН раствора, хотя стандартный потенциал восстановления кислорода уменьшает­
ся с ростом рН от 0.12В (рН = 1) до -0.16 В (рН = 7). В случае переноса энергии 
на 'Ag состояние кислорода теория предсказывает одинаковое значение к, для 
всех комплексов, так как для этого процесса ДО < -80 кДж-моль"'. Корреляция 
к<, и Ет указывает также на то, что первоначально заселяется 'Sg* состояние ки­
слорода (Б = 157.3 кДж-моль"'), из которого, однако, осуществляется быстрый 
переход в долгоживущее 'Ag состояние (Е - 94.6 кДжмоль''). Кислород в 'Ag 
состоянии регистрируется химическим и люминесцентным методами. 

Протекание процесса димеризации комплексов не влияет на значение к,,. 



Таблица 2. Константы тушения фосфоресценции металлопорфиринов мо-
лекулярным кислородом в водном растворе 

Комплекс 

PtTMPyPOr 
PtTMPyP(4r 
PtTTMAPP"^ 
PtTSPF*" 
PtTCPP'^ 
PdTMPyPO)"^ 
PdTTMAPP'"^ 
PdTMPyP(4r 
PdlSPP"^ 
PdTCPP'" 
RhTMPyP(4)(H20)2'^ 
RhTSPP(H20)2'' 
RhTTMAPPCHzOb''^ 

ET, 
кДжмоль'' 

192 
190 
190 
189 
187 
185 
184 
183 
181 
179 
178 
176 
175 

Ksv-lO', 
л-моль'' 

2.2 
2.2 
12.4 
8.4 
7.2 
55.9 
57.1 
29.5 
52.6 
48.3 
12.9 
9.4 
8.3 

to-10*, 
с 
7 
7 

40 
35 
34 
280 
300 
155 
330 
300 
150 
120 
130 

kqlO-'', 
л-моль''-c"' 

3.1 
3.1 
3.1 
2.4 
2.1 
2.0 
1.9 
1.9 
1.6 
1.6 
0.86 
0.78 
0.64 

Квантовые выходы образования синглетного кислорода в 'Ag состоянии 
Сущность определения квантовых выходов химическим и люминесцент­

ным методами показана на рис. 1а и 16 соответственно. При использовании хи­
мического метода квантовые выходы определяются сравнением тангенса угла 
наклона зависимостей уменьшения оптической плотности в максимуме полосы 
поглощения RNO от времени облучения для комплекса и стандарта, а в люми­
несцентном методе сравниваются площади под кривой спектра люминесце1щии 
'Ag синглетного кислорода. В табл. 3 приведены полученные этими методами 
значения Ф .̂ 

Таблица 3. Квантовые выходы образования кислорода в 'Ag состоянии ком-
плексами водорастворимых порфиринов с Pd (11), Pt (II) и Rh (III) 
^ \ ^ М е т а л л 

Порфирин^^ 
Н2ТМРуР(4)'** 
Н2ТМРуР(3)''* 
HiTVMAPF*^ 
НзТСРР*-
HjTSPP*' 

Pdai) 
Фд* 

0.95 (0.99) 
0.98 (0.97) 

0.81 
0.66 

0.54 (0.97) 

Кс." 
л-моль'' 

<100 
<100 
5-10' 

2.5-10'' 
2.6-10" 

Ptdl) 
Фл* 

0.68 (0.80) 
0.63 (0.77) 

0.54 
0.52 

0.43 (0.86) 

Ко, 
л-моль"' 

<100 
<100 
9-10' 

1.7-10" 
6.8-10" 

Rh(Iir) 
Ф ; 1 Ко," 

1 л-моль~' 
0.93 <100 

0.94 1 <100 
— — 

0.93 i <100 
данные химического метода (Смр = 4-10" М, ц ^ 0.025 М), в скобках ука­

заны данные люминесцентного метода (Смр = 6-10"* М, ц = О М) 
" при ц = 0.025 М 
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время облучения, мин длина волны, нм 
Рис. 1. Определение квантовых выходов 'Ag синглетного кислорода химиче­
ским (а) и люминесцентньлм (б) методами (для (а): 1 - RhTTMAPP(H20)2^\ 
2 -J PdTTMAPP''\ 3 - Н2ТМРуР(4)'"̂  (стандарт), 4 - PtTTMAPP"*; для (б): 
.l-PdTMPyP(4/^ 2 - PtTMPyP(4)''^ 3 - Н2ТМРуР(4)''*(стандарт)) 

Для металлопорфиринов, не склонных к димеризации в водном растворе 
.(все комплексы Rh(III), комплексы Pd(II) и Pt(II) с Н2ТМРуР(4)'"' и 
Н2ТМРуР(3)''*), значения Фд близки к величине Фт, которая для всех ком­
плексов равна I. Для склонных к димеризации комплексов величина Фд 

• уменьшается с увеличением константы димеризации, что в условиях химиче­
ского метода соответствует увеличению доли молекул, находящихся в ди-
мерном состоянии. 

При определении Фд люминесцентным методом доля димерных молекул 
незначительна, поэтому значения Фд для комплексов Pd(II) и Pt(II) с НгТЗРР"" 
близки к таковым для комплексов с Н2ТМРуР(4)''*. В случае димеризугощихся 
порфиринов увеличение ионной силы приводит к уменьшению Фд из-за увели­
чения Ко. Так, для PtTCPP'*' значения Фд, измеренные химическим методом, при 
разных ионных силах составляют: 0.52 при ц = 0.025 М, 0.34 при ц = 0.1 М, 0.30 
при (Л = 0.2 М и 0.24 при ц = 0.5 М. 

Для всех комплексов Pt(II) значения Фд меньше, чем для соответствующих 
комплексов Pd(II) и Rh(III), что вызвано увеличением под влиянием тяжелого 
атома вероятности запрещенного по спину перехода кислорода из 'Т.^ состояния 
(которое заселяется в результате процесса переноса энергии) в основное Ŝg со­
стояние, минуя 'Ag состояние. Этой же причиной вероятно обусловлено и умень­
шение величины Фд при димеризации металлопорфиринов, так как на процесс де­
зактивации '£g* состояния синглетного кислорода, находящегося вблизи молеку­
лы димера, оказьшают влияние уже не один, как в мономере, а два тяжелых атома. 

Даже несмотря на влияние процесса димериза1Ц1и, значения Фд достаточно 
велики для всех комплексов, и свидетельствуют о том, что эти металлопорфирины 
являются эффективными сенсибилизаторами образования синглетного кислорода. 
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Свойства катионных металлопорфиринов, иммобилизованных в 

ионообменные мембраны Nafion и МФ-4СК 
Мембраны Nafion и МФ-4СК (далее Nafion), являющиеся идентичными по 

своему химическому составу и строению, представляют собой перфторирован-
ный полимер, содержапщй на периферии полярные -SO3" группы, наличие ко­
торых обуславливает ионообменные свойства мембраны: 

F2 FCFj 
О—С—С—О—CF2CF2SO3 Na^ 

—HCFjCFz)^ (CFCF2)y-b-

Катионные водорастворимые металлопорфирины легко и необратимо 
иммобилизуются в мембрану Nafion благодаря электростатическому взаимо­
действию положительно заряженной молекулы порфирина и отрицательно 
заряженных сульфогрупп мембраны. При этом спектры поглощения ком­
плексов Rh(III) при иммобилизации не претерпевают существенных измене­
ний, потому что, как и в водных растворах, остаются мономерными благода­
ря наличию аксиальных молекул воды, препятствующих сближению молекул 
с образованием димера. 

При иммобилизации в Nafion в спектрах поглощения комплексов Pd(II) и 
Pt(II) появляется новая полоса, существенно сдвинутая относительно полосы 
Соре в синюю область (см. рис. 2в). Аналогичные изменения в спектрах погло­
щения наблюдаются и при увеличении концентрации порфирина в растворе 
Nafion в метаноле (см. рис. 26), при этом наблюдается наличие изосбестической 
точки. Точно такие же спектральные изменения наблюдаются для димеризую-
щихся в водных растворах комплексов Pd(II) и Р1(П) с НгТТМАРР^* при увели­
чении их концентрации или увеличении |д раствора (см. рис. 2а). 

Комплексы Pd(II) и Pt(II) с Н2ТМРуР(4)''* в водных растворах практиче­
ски не димеризуются даже при высоких ионных силах, однако при иммоби­
лизации в Nafion они ведут себя так же, как и комплексы с НгТТМЛРР'**, об­
разуя димеры. Компенсация положительных зарядов на периферии макро­
цикла при взаимодействии молекулы порфирина с Nafion приводит к умень­
шению электростатического отталкивания молекул порфирина друг от друга, 
стимулируя протекание димеризации комплексов. 

Максимумы полосы Соре для металлопорфиринов в мономерной и димер-
ной форме, полученные разложением полосы в спектре поглощения на две со­
ставляющие (см. рис. 3), а также максимумы Q-полос, в водном растворе и в 
Nafion (при иммобилизации из водного раствора в набухшую в воде мембрану), 
представлены в таблице 3. 

Набухшая в воде мембрана Nafion состоит из трех различных областей: гид­
рофобной полимерной основы, гидрофильных водных класге|Х)в и переходной об­
ласти. Из табл. 3 видно, что для всех комплексов при иммобилизации в Nafion по 
сравнению с водным раствором наблюдается батохромный сдвиг полос поглоще­
ния. Наличие такого сдвига указывает на локализацию комплексов в промежуточ­
ной области, в которой полярность окружения существенно ниже полярности воды. 
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дл:ина волны, нм 
Рис. 2. Изменения в спектре поглощения PdTTMAPP"^: (а) при увеличении \i в 
водном растворе (Смр = 5.010"' М ; ц (М): 1 - О, 2-0.05,3 - 0.1,4 - 0.2, 5-0.3, 
6 - 0.4, 7 - 0.5); (б) при увеличении концентрации порфирина в СН3ОН : НгО 
(60 : 40 % об.) (I - без Nafion (СМР = 1.25-10"̂  М); в присутствии Nafion -
0.25 % мае., СМР (М): 2 - 1.28-10"*, 3 - 3.2-Ю"*, 4 - 8.0-10"*, 5 - 2.0-10'', 6 - 5.0-10"', 
7 - 1.25-10"*); (в) при иммобилизации из водного раствора в мембрану Nafion 
(1 - водный раствор, Смр = 510"' М, 2 - внутри Nafion (Na*)) 

Таблица 3. Спектрально-люминесцентные свойства катионных металлопорфи-
[НОВ Pd(Il), Pt(II) и Rh 

Металлопорфирин 

RhTMPyP(4XH20)2"^ 
RhTrMAPP(H20)2"^ 
PdTMPyP(4)''^ 
PtTMPyP(4)''"' 
PdTTMAPP"* 
РИТМАРР'"" 

(HI) в водном раство 
Водный раствор' 
Поглощение, нм 

Соре 
(М) 

424 
414 
417 
402 
409 
398 

Соре 
(Д) 
— 
— 
— 
— 
391 
382 

Q 

533,565 
528,562 
527,558 
514,546 
523, 559 
511,540 

реи в Nafiot i ( N a ) 
Мембрана Nafion 

Поглощение, нм 
Соре 
(М) 

429 
418 
421 
407 
412 
401 

Соре 
(Д) 
— 
— 
393 
385 
394 
384 

Q 

536,566 
530,564 
529,561 
517, 549 
524,560 
513,542 

Испускание 

Л-фос, 

НМ 

676 
683 
669 
648 
666 
638 

^фос» 
МКС 

200 
190 
550 
40 

600 
65 

Смр = 5-10' мольл ',1^ = 0.2 мольл' 

Соотношение между количеством порфирина в димерной и мономерной 
форме при иммобилизации в мембрану Nafion зависит от ряда факторов. Во-
первых, как и в случае раствора Nafion (см. рис. 26), при увеличении количества 
введенного порфирина наблюдается и увеличение доли димера. Второй фактор -
природа противоиона сульфогрупп мембраны Nafion. Увеличение его размера в 
ряду Н* - Na" - К*, приводящее к уменьшению размеров кластеров и каналов, 
через которые диффундирует порфирин, вызывает уменьшение доли димера 
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(см. рисунок 3). Третьим фактором является среда, используемая для набухания 
мембраны. Иммобилизация в мембрану, набухшую в метаноле, комплексов из 
раствора в метаноле приводит к значительно большей доле димера по сравненшо 
с иммобилизацией из водного раствора в мембрану, набухшую в воде. 
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Рис. 3. Полоса Соре PtTMPyP(4)''* в Nafion (толстая линия) и две составляющие 
(пунктирные линии); тонкая линия - сумма двух разложенных компонент. 

При иммобилизации металлопорфиринов в Nafion их спектры фосфорес­
ценции остаются практически неизменными по сравнению с водным раствором 
комплексов; наблюдается лишь небольшой батохромный сдвиг полосы фосфо­
ресценции, так же как и сдвиг полос поглощения вызванный уменьшением по­
лярности среды. Иммобилизация, однако, приводит к существенному увеличе­
нию времен жизни фосфоресценции (см. табл. 3). Такой эффект полимерной 
матрицы, вероятно, вызван уменьшением эффективности безызлучательных 
процессов дезактивации триплетного состояния. 

Необходимо отметить, что сигнал затухания фосфоресценции всех иммо­
билизованных металлопорфиринов является моноэкспоненциальным, хотя 
комплексы Pd(II) и Pt(II) всегда присутствуют в мембране Nafion в двух формах 
- мономерной и димерной. Это означает, что также как и в случае водных рас­
творов комплексов, триплетное возбужденное состояние димера главным обра­
зом локализовано на одном хромофоре Из-за того, что экситонное взаимодейст­
вие достаточно слабое. Поэтому, поведение возбужденного димера подобно по­
ведению возбужденного мономера, а их времена жизни и квантовые выходы 
фосфоресценции совпадают. 

Люминесцентные сенсоры кислорода 
Принцип работы люминесцентного сенсора основан на тушении кислоро­

дом фосфоресценции люминофора, закрепленного на полимерном носителе. 
Материал, полученный иммобилизацией в Nafion водорастворимых метало-
порфиринов Pd(II), Pt(II) и Rh(III), является подходящим для изготовления лю­
минесцентных сенсоров, сочетая в себе исключительную химическую и меха-
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ническую стабильность, высокую проницаемость для кислорода Nafion, высо­
кую фотохимическую стабильность и эффективно тушащуюся кислородом дол-
гоживущую фосфоресценцию металлопорфиринов, а также легкость процесса 
иммобилизации. На рис. 4а представлено тушение фосфоресценции иммоби­
лизованных комплексов кислородом в газовой фазе, на рис. 46 - в воде. 
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Рис '4. Зависимости уменьшения ингенсивносга фосфоресценции металлопорфиринов в 
Nafion; (а) - от парциального давления кислорода в газовой фазе: 1 - PdTTMAPP**; 
2 - RhTIMAPPCHjO):̂ ; 3 - PtTTMAPP**; (б) - от концешрации растворенного кислоро-
дэвюде: 1 -PdTMPyP(4r;2-RhTMPyP(4)(H20)2*^; 3-Р1ТМРуР(4Г 

Как в газовой фазе, так и для погруженной в воду мембраны, осуществля­
ется эффективное тушение фосфоресценции кислородом. Существенным дос­
тоинством сенсора, в отличие от большинства литературных аналогов, является 
линейность зависимости Штерна-Фольмера, что делает калибровку сенсора 
очень простой.' В табл. 5 представлены основные характеристики сенсоров: 
константы Штерна-Фольмера в газовой фазе (Ksv{r)) и в воде (Ksv(8))> а также 
время отклика в газовой фазе (время, за которое интенсивность люминесценции 
изменяется на 95% при изменении концентрации кислорода от 0% до 100% 
(195(Аг->Оз)) и от 100% до 0% (1,5(0 ;->Аг)). 

Таблица 5. Характеристики люминесцентных сенсоров кислорода на основе 
металлопорфиринов Pd(II), Pt(II) и Rh(III), иммобилизованных в Nafion (Na*). 

Мегаллопорфирин 

PdTTMAPP"" 
PdTMPyP(4)'" 
RhTTMAPP(H20)2''' 
RhTMPyP(4)(H20)2'̂  
PtTTMAPP"* 
PtTMPyP(4)''* 

K.sv(r) ' 1 0 , 
Па"' 
79 
68 
19 
14 
11 
5.0 

K.SV(B)' 10 , 
л-моль"' 

49 
15 
8.5 
6.6 
6.0 
1.5 

t,s(Ar^02), 
с 
5 
7 
21 
23 
25 
20 

t95(02-^Ar), 
с 

300 
330 
330 
350 
370 
350 
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Значения бимолекулярных констант тушения Ц = Ksv/to близки, в то время 

как величины констант Штерна-Фольмера значительно убывают в ряду ком­
плексов Pd(n) > Rh(ni) > Pt(ll) вследствие уменьшения времени жизни фосфо­
ресценции в этом ряду. Несмотря на это, значения IQ/I при Р(02) = 1.013-10^ Па 
для всех комплексов достаточно велики, что свидетельствует о высокой 
чувствительности сенсоров к кислороду. Времена отклика t95(02->Ar) выше, 
чем t95(Ar->02), что хорошо согласуется с литературными данными для дру­
гих датчиков. Варьирование количества введенного комплекса в пределах 
(5 + 20) • 10" моль на фамм сухой мембраны не влияет на характеристики сен­
сора, и только при более высоком его содержании наблюдается концентраци­
онное тушение, поэтому концентрация порфирина в исходном растворе и время 
иммобилизации не требуют тщательного контроля. Высокая стабильность и 
воспроизводимость работы сенсора - необходимые требования к его примене­
нию на практике - иллюстрируется рис. 5. 
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Рис. 5. Зависимость интенсивности фосфоресценции PtTTMAPP * в Nafion 
от времени при чередующихся изменениях состава газовой фазы. 

Фотосенсибилизированное окисление циклогексена 
Возможность применения иммобилизованных металлопорфиринов для 

фотосенсибилизированного окисления органических субстратов быаа изучена 
на примере циклогексена. При облучении мембраны образующийся в ней 'Ag 
синглетный кислород реагирует с циклогексеном с образованием пероксида 
циклогексена-2 (ROOH): 
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Рис. 6. Фотосенсибилизироанное окисление циклогексена. (а) - световая ста­
дия: 1 -PdTMPyP(4)'" ,̂ 2 - PtTMPyP(4)''*. (б) - темновая стадия: 1 - циююгек-
сен-2-ол; 2 - этоксициклогексан-2-ол; 3 - гидропероксид циклогексена-2; 
4 - циклогексен-2-он. 

На рис. 6а представлены зависимости накопления ROOH при облучении 
иммобилизованных в Nafion комплексов Pd(II) и Pt(II) с Н2ТМРуР{4)'**, с по­
правкой на долю поглощенного света. Рассчитанные из этих зависимостей кван­
товые выходы образования ROOR составили для PdTMPyP(4)''* - 0.004, для 
PtTMPyP(4)''̂  - 0.0035. Таким образом, только малая доля образовавшегося 
синглетного кислорода реагирует с циклогексеном, что, вероятно, обусловлено: 
во-первых, сравнительно низкой растворимостью субстрата в полимере (поэто­
му время, необходимое для диффузии реагентов, превышает время жизни синг­
летного кислорода), и, во-вторых, высокой энергией активащ1и реакции цикло­
гексена с синглетным кислородом. В действительности, при замене субстрата -
циклогексена на 1-метилциклогексен квантовый выход образования гидроперок-
сидов для PdTMPyP(4)''̂  в качестве сенсибилизатора составил 0.060. 

Образовавшийся на первой стадии ROOH в темповой стадии дает начало це­
пи превращений, катализируемых FeTDCPP" в Nafion (Н"). Как видно из рис. 66, 
основньми продуктами темповой реакции являются циклогексен-2-ол и этокси-
циклогексан-2-ол, образующиеся в эквивалентньк количествах. В свою очередь, 
этоксицию10гексан-2-ол образуется при раскрытии цикла 1,2-оксиаациклогексана 
в кислой среде. Механизм каталитического действия FeTDCPP*, аналогичный ка­
талитическому циклу цитохрома Р-450, можно представить следующей схемой: 

ОС С2Н50Н 

•ОС2Н5 
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При осуществлении данного механизма на 1 моль ROOH образуется по 

1 молю циклогексен-2-ола и этоксициклогексан-2-ола. Из рисунка 66 видно, 
что после 75 часов реакции происходит лишь незначительное уменьшение кон­
центрации ROOH, в то время как концентрация продуктов увеличивается мно­
гократно. Таким образом, кроме первого механизма, при участии FeTDCPP^ 
осуществляется и другой - радикальный: 

-0^<2Ф^Ъ°-<^^ 
Q . . о,—^Q-oo 

Q^OO- . Q —^ Q-ООИ . Q. 

выводы 
1. Исследованы спектрально-люминесцентные свойства комплексов Рд(П) и 

Pt(II) с Н2ТМРуР(3)''* и НгТСРР*". Показано, что все комплексы фосфоресцируют в 
деаэрированных растворах при комнатной температуре. Установлено, что ком­
плексы с НгТСРР^ димеризуются в водных растворах, а комплексы с Н2ТМРуР(3)'** 
остаются мономерными. Процесс димеризации комплексов Pd(II) и Pt(ir) с 
НзТСРР^ практически не влияет на их фосфоресцентные свойства. 

2. Зарегистрированы спектры триплег-триплетного поглощения для комплек­
сов Pd(II) и Pt(II) с Н2ТМРуР(4Г, НзТМРуРСЗГ и HjTSPP'^. Значения Фт для ком­
плексов Pt(II) и Pd(ir) равны 1. Использование больших интенсивносгей возбуж­
дающего света приводит к дезактивации возбужденных димерных молекул вслед­
ствие протекания триплет-триплетной аннигиляции. 

3. Фосфоресценция водорастворимых металлопорфиринов эффективно ту­
шится галогенид-ионами за счет усиления интеркомбинационой конверсии из три-
плетного возбужденного состояния в основное под влиянием внешнего тяжелого 
атома. Определены константы скорости процесса тушения при различных ионных 
силах; показано, что процесс тушения в случае анионных комплексов осложняет­
ся их димеризацией. 

4. Определены бимолекулярные константы скорости процесса тушения фос­
форесценции металлопорфиринов молекулярным кислородом. Констаты тушения 
близки к диффузионной константе (с учетом спин-статистического фактора) и не 
зависят от формы существования порфирина (мономер или димер). Механизмом 
тушения является обменно-резонансный перенос энергии с триплетного возбуж­
денного состояния металлопорфирина на молекулярный кислород, причем перво­
начально заселяется 'Zĝ  состояние кислорода. 
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5. Химическим и люминесцентным методами определены квантовые вы­

ходы образования синглетного кислорода в водных растворах. Величина кван­
тового выхода образования кислорода в 'Ag состоянии (Фд) для комплексов 
Pt(II) меньше, чем для соответствующих комплексов Pd(II) и Rh(III), что связа­
но с увеличением под влиянием тяжелого атома вероятности запрещенного пе­
рехода из 'ig* состояния кислорода в основное Ẑg состояние. В случае не 
склонных к димеризации комплексов Pd(II) и Rh(ni) значение Фд близко к 1, то 
есть квантовому выходу образования триплетного состояния Показано, что 
протекание процесса димеризации уменьшает величину Фд. 

6. Иммобилизация в Nafion катионных комплексов Pd(ll) и Pt(II) приводит 
к их димеризации, в то время как комплексы Rh(III) остаются мономерными. 
Увеличение концентрации иммобилизованных комплексов, уменьшение разме­
ра противоиона в мембране и ее набухание в метаноле стимулирует протекание 
димеризации. Для всех комплексов иммобилизация слабо влияет на положение 
максимума полосы фосфоресценции, однако приводит к существенному увели­
чению времени жизни фосфоресценции. 

7. На основе иммобилизованных в Nafion водорастворимых катионных 
порфиринов палладия (II), платины (II) и родия (П1) предложены новые сенсо­
ры кислорода, работающие как в газовой фазе, так и в водных растворах. Для 
них характерна простота изготовления и калибровки, высокая чувствительность 
и стабильность работы. 

8. Окисление циклогексена синглетным кислородом, генерируемым при 
облучении иммобилизованных в Nafion металлопорфиринов, приводит к обра­
зованию гидропероксйда циклогексена-2, который при участии катализатора 
может давать начало цепи дальнейших реакций, приводящих к образованию эк­
вивалентных количеств циклогексен-2-ола и этоксициклогексан-2-ола. 
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