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Методом ионного обмена синтезированы новые водорастворимые супрамолекулярные комплексы
из аммониевой соли сульфата арабиногалактана и родаминовых красителей. Стабильные флуорес-
цирующие комплексы обладают достаточным для визуализации квантовым выходом флуоресцен-
ции (10–20%). Молекулярное содержание полимера на два порядка превышает содержание краси-
теля. Высокая концентрация функциональных сульфогрупп арабиногалактана позволяет использо-
вать комплексы в системах доставки лекарств.
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ВВЕДЕНИЕ
При связывании полимеров с белками, краси-

телями, квантовыми точками и другими функци-
ональными структурами расширяется спектр их
практических приложений. Флуоресцентно-ме-
ченые полимеры применяют для маркирования,
создания сенсоров [1], в системах доставки ле-
карств [2]. Кроме ковалентного связывания ко-
ньюгатов широко применяется нековалентное
связывание (например, за счет водородных свя-
зей, электростатического взаимодействия и т.д.),
характерное для супрамолекулярных систем [3].
Комплексы, полученные таким способом, могут
быть чувствительны к изменению температуры,
pH, ионной силы и др.

Целью работы было создание новых супрамо-
лекулярных комплексов на основе полимера и
двух флуоресцирующих красителей. В качестве
основы комплекса мы использовали природный
водорастворимый разветвленный полимер ара-
биногалактан, получаемый из лиственницы си-
бирской. Мембранотропные, иммуномодулиру-
ющие, антикоагулянтные и др. важные для меди-
цины свойства этого полимера хорошо известны
[4, 5]. Сульфатированный арабиногалактан (САГ)
может быть структурирован в форме частиц в ре-
зультате электростатического взаимодействия с
катионным полимером [6, 7]. Для придания САГ
флуоресцентных свойств мы впервые использо-
вали родаминовые красители (родамин B и рода-
мин 6G), обладающие необходимой для синтеза
комплексов катионной природой, высоким кван-

товым выходом флуоресценции. Кроме того, эти
красители имеют хорошо изученные стабильные
оптические свойства в широком диапазоне pH
[8]. Родаминовые красители как самостоятель-
ные соединения и в составе систем широко при-
меняются в качестве флуоресцентных зондов,
сенсоров, в микроскопии сверхвысокого разре-
шения. Спектральные свойства синтезированных
комплексов изучены методами адсорбционной,
флуоресцентной, в том числе разрешенной во
времени спектроскопии и сопоставлены со свой-
ствами водных растворов красителей. Обсуждены
механизмы межмолекулярного взаимодействия
красителей с полимером.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ

Материалы

Супрамолекулярные комплексы были синте-
зированы из аммониевой соли сульфата арабино-
галактана и родаминовых красителей – родамина B
(9-(2-Carboxyphenyl)-6-(diethylamino)-N,N-diethyl-
3H-xanthen-3-iminium chloride) и родамина 6G (9-
[2-(Ethoxycarbonyl)phenyl]-N-ethyl-6-(ethylamino)-
2,7-dimethyl-3H-xanthen-3-iminium), производства
Sigma-Aldrich. Арабиногалактан (производства
ООО “Химия древесины”, Иркутск, Россия), выде-
ленный из древесины лиственницы сибирской
(Larix sibirica Ledeb.) был сульфатирован по мето-
дике, описанной в [6]. Молярная масса арабино-
галактана 17 кДа, содержание серы 8.5 и 14.2 мас. %
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для образцов с родамином B и родамином 6G со-
ответственно.

Синтез супрамолекулярных комплексов

Синтез супрамолекулярных комплексов про-
водили согласно методике [9]. Синтез комплек-
сов проводили ионным обменом катиона аммо-
ния в аммониевой соли сульфата арабиногалакта-
на на катион родамина с использованием
ионообменной смолы КУ-2-8. Схема синтеза су-
прамолекулярных комплеков (на примере суль-
фата арабиногалактана и родамина B) представ-
лена на рис. 1. Для закрепления на катионите, на-
ходящемся в NH4+-форме, родаминового
красителя к 5 мл набухшего катионита добавляли
0.1 г соответствующего родаминового красителя,
растворенного в 30 мл дистиллированной воды.
Смесь перемешивали на магнитной мешалке при
комнатной температуре в течение 1 ч. Затем отде-
ляли от модифицированного красителем катио-
нита водный раствор. Модифицированный кати-
онит многократно промывали порциями воды по
20–30 мл до бесцветных промывных вод. Далее к
модифицированному катиониту добавляли 0.3 г
САГ, растворенного в 20 мл дистиллированной
воды и перемешивали на магнитной мешалке при
комнатной температуре в течение 30 мин. Вод-
ный раствор САГ с присоединенным к нему кра-
сителем отделяли от катионита фильтрованием.
После этого водный раствор упаривали досуха
при температуре 50–60°С, образовавшийся твер-
дый остаток промывали порциями этанола до
бесцветных промывных растворов.

Абсорбционные и флуоресцентные измерения

Спектры поглощения измерялись на спектро-
фотометре Lambda 35. Спектры флуоресценции
измерялись на спектрофлуориметре Fluorolog 3-22
(Horiba Scientific, США) при возбуждении длина-
ми волн 520 нм и 500 нм для родамина B и рода-
мина 6G соответственно. Спектры были скоррек-

тированы на спектральную чувствительность
ФЭУ и эффект реабсорбции.

Стационарная анизотропия флуоресценции
определялась как [10]:

(1)

где  и  – интенсивности флуоресценции при
вертикальной поляризации возбуждения и верти-
кальной и горизонтальной поляризации реги-
стрируемого сигнала соответственно, G – фактор.
Измерения анизотропии проводили в максимуме
спектра испускания не менее 10 раз, данные
усреднялись.

Спады флуоресценции измерялись с исполь-
зованием спектрофлуориметра, оснащенного мо-
дулем DeltaHub (Horiba Scientific, США), работа-
ющего в режиме счета одиночных фотонов. Ис-
точником возбуждения служил импульсный
лазерный диод NanoLED N-490 c максимумом
493 нм, работающий на частоте 100 МГц с длиной
импульсов <1.3 нс. Процедуру деконволюции и
анализ спадов флуоресценции проводили с помо-
щью программного обеспечения DAS6 (Horiba
Scientific, США) с использованием статистиче-
ского критерия χ2. Спады интенсивности были
сняты на длинах волн, соответствующих макси-
мумам спектра флуоресценции и описаны сум-
мой от одной до трех экспонент. Среднее время
жизни  было вычислено с учетом амплитудного
вклада каждой временной составляющей.

Для всех измерений использовалась L-геомет-
рия, стандартные кварцевые кюветы сечением
1 × 1 см. Измерения проводились при комнатной
температуре.

Для спектральных измерений использовались
водные растворы комплексов с максимальной
концентрацией 5 мас. %. Более концентрирован-
ные растворы характеризовались значимым све-
торассеянием и повышенной вязкостью, и нами
не исследовались.
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Рис. 1. Схема синтеза супрамолекулярного комплекса на примере родамина B.

COOH

ON

H3C

H3C N

CH3

CH3

R-SO3
−

+ AГ OSO3 NH4
− +

COOH

ON

H3C

H3C N

CH3

CH3

AГ OSO3

+ R-SO3 NH4
− +

−

R − ионообменная смола



1420

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 86  № 10  2022

ХИМЕНКО и др.

Определение квантового выхода флуоресценции, 
радиационного времени жизни, коэффициента 

молярной экстинкции комплексов 
и размера излучателя

Квантовый выход флуоресценции комплексов
(ϕ) определяли относительным методом [11]. Из-
мерения проводились при взаимной ориентации
поляризатора и анализатора под “магическим уг-
лом” (57.4°) [10]. В качестве стандарта использо-
вали водные растворы соответствующих родами-
новых красителей. Для расчета радиационного
времени жизни τрад использовалось соотношение:

(2)

Коэффициенты молярной экстинкции были
рассчитаны из соотношения Стриклера–Берга
[12]. Для оценки размера излучателя использова-
лось уравнение Перрена [10]:

(3)

рад
ττ .
φ

=

0
3

61 τ ,
ηπD

r kT
r

= +

где  – предельное значение анизотропии, r –
стационарная флуоресцентная анизотропия, k –
константа Больцмана, τ – время жизни, D – гид-
родинамический диаметр молекулы излучателя,
η – вязкость и T – температура.

Расчет стехиометрии комплексов

Молекулярное соотношение полимера и кра-
сителя в синтезированных комплексах рассчита-
но на основе спектрофотометрических измере-
ний с учетом молекулярной массы арабинагалак-
тана и молекулярных масс красителей.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Спектры поглощения и флуоресценции

В результате синтеза были получены окрашен-
ные водорастворимые комплексы из САГ с рода-
мином B и родамином 6G. На рис. 2 представле-
ны нормированные спектры поглощения и флуо-
ресценции 1.25 мас. % водных растворов
комплексов в сравнении с аналогичными харак-
теристиками водных растворов красителей.
Спектры поглощения красителей в составе су-
прамолекулярных комплексов отличаются от
спектров водных растворов как по форме, так и
по положению: максимумы сдвинуты в красную
область на 4 и 11 нм для родамина B и родамина
6G соответственно (табл. 1). Спектры флуорес-
ценции красителей, связанных с полимером, со-
храняют форму и положение относительно ана-
логичных для водных растворов. Подобные зако-
номерности наблюдались для концентраций
растворов супрамолекулярных комплексов до
5 мас. %.

Квантовый выход, время жизни 
и анизотропия флуоресценции

Квантовый выход полимерных комплексов с
красителями уменьшился относительно водных
растворов соответствующих красителей, но
остался достаточно высоким для визуализации.
При более, чем двукратном различии квантовых
выходов родамина 6G и родамина B (табл. 1), их
значения для супрамолекулярных комплексов на
их основе оказались близки (15–17%). Флуорес-
центное время жизни родамина 6G в водном рас-
творе превышает таковое для родамина B
(табл. 1). Значения времени жизни для красите-
лей после связывания с полимером изменились
незначительно. Анизотропия флуоресценции ро-
дамина B и родамина 6G в составе супрамолеку-
лярных комплексов увеличилась по сравнению с
водными растворами красителей (табл. 1).

0r

Рис. 2. Спектры поглощения и флуоресценции рода-
мина B (а) и родамина 6G (б). Сплошная линия – вод-
ный раствор красителя, пунктирная линия – супра-
молекулярный комплекс. Вставка: супрамолекуляр-
ный комплекс при дневном свете (1) и в темноте при
возбуждении УФ-лазером (2).
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Молярный коэффициент экстинкции 
связанного с полимером красителя 

и стехиометрия комплекса
Существенные изменения молярного коэф-

фициента экстинкции при связывании с полиме-
ром наблюдались для обоих красителей: коэффи-
циент уменьшился в 2–4 раза. Таким образом,
при связывании с полимером спектры поглоще-
ния красителей не только батохромно сдвигаются
и изменяются по форме, но и уменьшаются по
амплитуде. Такие закономерности характерны
для красителей, связанных с полимерами [17].

Стехиометрическое соотношение молекул ро-
даминовых красителей к молекулам арабинога-
лактана в составе супрамолекулярных комплек-
сов составило 1 : 130 для родамина B и 1 : 120 ро-
дамина 6G. Эти отношения оцениваются как
~0.3% М. Аналогичное значение (~1% М) было
получено в работе [18] для комплекса флуоресце-
ина и хитозана. Вследствие того, что большин-
ство функциональных групп САГ не связаны с
красителем, синтезированные супрамолекуляр-
ные комплексы могут быть использованы в си-
стемах доставки лекарственных средств.

Механизм тушения флуоресценции 
родаминовых красителей в составе 

супрамолекулярных комплексов
Анализ спектральных свойств красителей в со-

ставе комплексов, показал, что наибольшие из-
менения при связывании произошли с абсорбци-
онными свойствами красителей. Из флуорес-
центных свойств изменилась поляризация,

квантовый выход, а форма спектров флуоресцен-
ции и время жизни сохранились. Сравнение двух
красителей показало, что свойства родамина 6G
изменяются сильнее при связывании с полиме-
ром, чем свойства родамина B. Обсудим эти изме-
нения с точки зрения межмолекулярных взаимо-
действий краситель-полимер и различия в хими-
ческом строении этих красителей.

Основным механизмом формирования супра-
молекулярного комплекса из анионного полиме-
ра и катионного красителя является, предполо-
жительно, электростатический механизм. Отно-
сительная прочность образовавшейся связи
подтверждается отсутствием флуоресценции эта-
нола после промывки им данных комплексов.
Для выяснения роли этого механизма мы экрани-
ровали заряд в комплексе путем добавления хло-
рида натрия, однако это не привело к разруше-
нию комплекса. Это означает, что электростати-
ческий механизм не является единственным при
формировании связи красителя и полимера. Ос-
новной механизм формирования комплекса не
исключает наличия других механизмов: гидро-
фобного, образования водородных связей и т.д.
Эти механизмы могут быть достаточно эффек-
тивными, чтобы связать краситель с полимером
даже при одинаковом заряде взаимодействующих
молекул. Например, в работе [19] обнаружено
связывание катионного родамина 6G c полиэлек-
тролитным комплексом на основе хитозана. Раз-
деление вклада различных взаимодействий явля-
ется достаточно сложной задачей.

Сохранение времени жизни и изменение спек-
тра поглощения красителя при связывании с по-

Таблица 1. Фотофизические свойства родаминовых красителей в воде и в составе супрамолекулярного комплек-
са (концентрация 1.25 мас. %)

* Рассчитано с помощью (2), ** рассчитано с помощью (3), ***рассчитано с помощью (4).

Параметр
Водный раствор Супрамолекулярный комплекс

Родамин B Родамин 6G Родамин B Родамин 6G

Максимум спектра поглощения, нм 554 ± 1 526 ± 1 558 ± 1 537 ± 1

Максимум спектра флуоресценции, нм 576 ± 1 552 ± 1 576 ± 1 553 ± 1

Квантовый выход флуоресценции (ϕ), % 34 [13] 83 [14] 15 ± 2* 17 ± 2*

, нс
(χ2)

1.6
(1.09)

4.1
(1.07)

1.6
(1.16)

3.6
(1.08)

Анизотропия (r) 0.03 0.01 0.04 0.05

τрад, нс 4.8** 4.6** 10.3** 21.1**

Молярный коэффициент экстинкции, 
М‒1 · см‒1

10.3 · 104 [15] 8.1 · 104 [16] 4.8 · 104*** 1.8 · 104***

Стехиометрия комплекса
(молекула полимера : молекула красителя)

– – 1 : 120 1 : 130

τ
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ХИМЕНКО и др.

лимером однозначно относит наблюдаемое туше-
ние флуоресценции красителей к статическому
механизму [10]. Основным механизмом тушения
флуоресценции является формирование нефлуо-
ресцирующего комплекса в результате межмоле-
кулярных взаимодействий красителей и полиме-
ра, описанных выше. Дополнительно можно
утверждать, что димеризация красителей малове-
роятна, поскольку в этом случае наблюдался бы
гипсохромный сдвиг спектров поглощения кра-
сителей [20].

На рис. 3 показано отношение квантовых вы-
ходов красителя в составе супрамолекулярных
комплексов в зависимости от их концентрации.
Для родамина B характерна линейная зависи-
мость в координатах Штерна–Фольмера. Для ро-
дамина 6G линейность наблюдается не на всем
участке: квантовый выход сильнее падает в соста-
ве супрамолекулярных систем на начальных кон-
центрациях.

При связывании красителя с полимером про-
исходит изменение анизотропии флуоресценции
(табл. 1). С помощью формулы (3) был оценен
размер излучателя. Для водных растворов он со-
ставил примерно 1.1 нм, что соответствует разме-
ру молекул обоих красителей. Для супрамолеку-
лярных комплексов размер излучателя увеличи-
вается до 1.2–1.5 (с родамином B) и 1.6–1.8 нм
(с родамином 6G). Эти величины не достигают
размера молекулы арабиногалактана (~4 нм), что
говорит о нежесткой связи молекулы флуорофора
с молекулой полимера и ее подвижности в преде-
лах области связывания. Другой причиной изме-
нения анизотропии, помимо увеличения размера
излучателя, может быть изменение вязкости рас-
творителя. Как показали наши результаты, изме-
нение концентрации комплекса в пределах по-

рядка (от 0.5 до 5%) приводит к изменению ани-
зотропии флуоресценции родамина 6G в составе
комплекса на 20%, а родамина B на 40%.

Причину разного поведения зависимостей на
рис. 5 для двух красителей следует искать в их раз-
ном химическом строении. Родамин B и родамин
6G в исследованных растворах находятся в форме
цвиттер-иона и катиона соответственно, а также
родамин 6G имеет в своем составе метильную
группу. Это, вероятно, усиливает гидрофобное
взаимодействие родамина 6G с САГ [21] и спо-
собствует формированию более жесткой связи
родамина 6G c полимером по сравнению с рода-
мином B.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезированы водорастворимые супрамоле-

кулярные комплексы на основе сульфата арабино-
галактана и родаминовых красителей (родамин B
и родамин 6G) со стехиометрическим соотноше-
нием краситель:полимер около 1 : 100. Диапазон
полученных значений квантовых выходов флуо-
ресценции составил 10–20%. Показано, что не-
жесткая связь красителя с полимером может фор-
мироваться при реализации нескольких межмоле-
кулярных механизмов, среди которых вероятными
являются электростатический и гидрофобный
механизмы. Статическое тушение флуоресцен-
ции красителей в составе комплекса зависит от
концентрации комплексов и происходит в резуль-
тате формирования нефлуоресцирующего ком-
плекса в основном состоянии. Значения квантовых
выходов флуоресценции и стехиометрические со-
отношения полученных супрамолекулярных ком-
плексов позволяют использовать их для флуорес-
центных исследований, а также для создания си-
стем доставки лекарственных средств.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования Российской
Федерации (проекты № FSRZ-2020-0008 и МК-
995.2022.1.2).
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Spectral properties of the supramolecular complexes 
of arabinogalactan with rhodamine dyes

E. V. Khimenkoa, *, E. A. Slyusarevaa, N. Yu. Vasilyevaa, N. V. Slyusarenkoa

a Siberian Federal University, Krasnoyarsk, 660041 Russia
*e-mail: katrinfly@bk.ru

New water-soluble supramolecular complexes of the ammonium salt of arabinogalactan sulfate with
rhodamine dyes have been synthesized by ion exchange. The stable f luorescent complexes exhibit a sufficient
for visualization f luorescence quantum yield (10‒20%). The molecular content of the anionic polymer is
higher than one of the cationic dye by two orders of magnitude. The high concentration of functional groups
of arabinogalactan sulfate make it possibly the application of the complexes for a drug delivery.
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