
ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2019, том 53, № 1, с. 24–27

24

ТРИПЛЕТ-ТРИПЛЕТНЫЙ ПЕРЕНОС ЭНЕРГИИ КАК ПРИЧИНА 
ТУШЕНИЯ ТИОНИНОМ ТРИПЛЕТНОГО СОСТОЯНИЯ ЭОЗИНА

В КОМПЛЕКСАХ С КУКУРБИТ[7,8]УРИЛАМИ В ВОДЕ
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Исследовали тушение тионином триплетного состояния эозина в воде в отсутствие и в присутствии
кукурбит[7,8]урилов по данным фосфоресценции, замедленной флуоресценции и триплет-три-
плетного поглощения. Тушение обусловлено триплет-триплетным (Т-Т) переносом энергии между
эозином (донор энергии) и тионином, а также его мономерным с кукурбит[7]урилом (КБ7) и димер-
ным с кукурбит[8]урилом (КБ8) комплексами (акцепторы энергии) в водном обескислороженном
растворе при комнатной температуре. Значение константы скорости тушения фосфоресценции, за-
медленной флуоресценции и триплетного состояния эозина свободным (несвязанным) тионином со-
ставляет 3.8 × 109 л · моль–1 с–1. Т-Т перенос энергии между эозином и мономерным комплексом тио-
нина с КБ7 происходит с константой скорости 3.7 × 109 л · моль–1 c–1. Триплет-триплетный перенос
между эозином и димерными комплексами тионина с КБ8, измеренный по тушению замедленной
флуоресценции и фосфоресценции, происходит с константой скорости 8.3 × 109 л · моль–1 с–1. Пере-
нос энергии по данным триплет-триплетного поглощения происходит с константой скорости 8.7 ×
× 109 л · моль–1 с–1. Различное влияние кукурбит[7]урила и кукурбит[8]урила на эффективность ту-
шения связано с особенностью структуры мономерных и димерных комплексов тионина, а также с
величиной кулоновского взаимодействия между анионом эозина и катионом мономерного и дика-
тионом димерного комплексов. Наблюдаемые различия в значениях констант скорости тушения
могут быть обусловлены различающимися формой и протяженностью молекулярных орбиталей
мономерных и димерных комплексов тионина, что приводит к различной степени перекрывания
волновых функций донора и акцептора энергии.
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Тушение триплетного состояния красителей
различными добавками является предметом мно-
гочисленных исследований [1–6]. В ряде случаев
тушение происходит по обменно-резонансному
механизму, известному как триплет-триплетный
(Т-Т) перенос энергии [2]. Особенности механиз-
ма Т-Т переноса были установлены в работах
Декстера [7] и подтверждены экспериментальны-
ми данными работ Ермолаева и Теренина [2].
Триплет-триплетный перенос наблюдается в га-
зовой фазе, жидких и твердых растворах [2]. Т-Т
перенос является известным методическим прие-
мом, используемым для изучения фотоники три-
плетных состояний молекул с низким квантовым

выходом интеркомбинационной конверсии. В
этом случае заселение триплетного уровня при
непосредственном фотовозбуждении практиче-
ски не имеет место. Однако заселение триплетно-
го уровня может происходить при сенсибилизиро-
ванном фотовозбуждении путем Т-Т переноса от
триплетной молекулы донора энергии к невозбуж-
денной молекуле акцептора. Определенный инте-
рес представляет выявление особенностей Т-Т пе-
реноса в условия ограничения поступательной
диффузии донора и акцептора триплетной энер-
гии. Такие условия могут достигаться в комплек-
сах типа “гость-хозяин” между молекулами доно-
ра и акцептора энергии с молекулами кукурбиту-
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рила. В настоящей работе приведены результаты
исследования влияния кукурбит[7]урила и кукур-
бит[8]урила на эффективность тушения тиони-
ном триплетного состояния эозина по данным Т-
Т поглощения, фосфоресценции и замедленной
флуоресценции.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве объектов исследования использо-
вали динатриевую соль эозина, ацетат тионина и
кукурбит[7, 8]урилы фирмы Aldrich. Измерение
спектров Т-Т поглощения и кинетики дезактива-
ции триплетного состояния проводили на уста-
новке нс-лазерного фотолиза [8]. Растворы эозина
облучали импульсами лазера на иттрий-алюминий
гранате (Nd:YAG, “Solar”, λ = 532 нм) с длитель-
ность импульса 10 нс, и энергией до 100 мДж. Из-
мерения спектров и кинетики затухания фосфо-
ресценции и замедленной флуоресценции вы-
полняли на спектрофлуориметре Cary Eclipse.
Спектры фосфоресценции и замедленной флуо-
ресценции регистрировали через 100 мкс после
прекращения излучения импульсной лампы как
источника возбуждения (опция спектрофлуори-
метра). Спектры поглощения регистрировали на
спектрофотометре Agilent 8453. Все измерения
проводили на обескислороженных водных рас-
творах при комнатной температуре. Удаление
кислорода достигали путем барботирования рас-
твора газообразным азотом. Воду очищали с по-
мощью системы Direct–Q3 Millipore.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В качестве донора триплетной энергии исполь-
зовали эозин (Эo–), спектрально-люминесцентные
и фотохимические свойства которого хорошо из-
вестны [9–12]. Для молекул эозина характерным
является наличие замедленной флуоресценции и
фосфоресценции в водных обескислороженных
растворах при комнатной температуре. На рис. 1
(кривая 1) приведен спектр испускания водного
обескислороженного раствора эозина, состоящий
из двух полос. Спектр испускания эозина характе-
ризуется двумя максимумами при 541 и 679 нм, от-
вечающими замедленной флуоресценции и фос-
форесценции Эo– соответственно.

В пользу отнесения полосы при 541 нм к за-
медленной флуоресценции свидетельствует сов-
падение положения ее максимума с максимумом
обычной (быстрой) флуоресценции. Совпаде-
ние времени затухания фосфоресценции с вре-
менем затухания замедленной флуоресценции
свидетельствует в пользу термически активиро-
ванной флуоресценции. Кроме замедленной
флуоресценции и фосфоресценции характери-
стикой триплетного состояния Эo– является
спектр триплет-триплетного (Т-Т) поглощения с
максимумом при 560 нм в водном растворе [11, 12].

В качестве акцепторов триплетной энергии
использовали как свободный тионин (ThH+), так
и его мономерный комплекс с кукурбит[7]урилом
(КБ7) состава 1 : 1 (ThH+@КБ7) и димерный ком-
плекс с кукурбит[8]урилом (КБ8) состава 2 : 1
( @КБ8). Состав комплексов ThH+ с КБ7 и
КБ8 был установлен в работах [13–15]. На рис. 1
(кривые 2–4) приведены нормированные спек-
тры поглощения ThH+, ThH+@КБ7, @КБ8.
Максимумы спектров поглощения комплексов
ThH+ с кукурбитурилами гипсохромно смещены
относительно максимума спектра поглощения
свободного ThH+. Триплетный уровень ThH+

расположен при  = 13640 см–1 [5]. Положе-
ние Т-уровня ThH+@КБ7 не удалось установить
по причине особенности измерения спектра фос-
форесценции на спектрофлуориметре Cary
Eclipse. Как указано в разделе “Методика экспе-
римента”, измерения фосфоресценции следует
проводить через 100 мкс после прекращения из-
лучения импульсной лампы как источника воз-
буждения, в то время как время жизни Т-состоя-
ния ThH+@КБ7 составляет 14 мкс [16]. Положе-
ние Т-уровня @КБ8 не удалось установить
по причине отсутствия фосфоресценции ком-
плекса [16].
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Рис. 1. Нормированные спектр испускания обескисло-
роженного водного раствора эозина 3.0 × 10–6 моль/л
(1) и спектры поглощения водных растворов тионина
4.5 × 10–6 моль/л (2), мономерного комплекса тионина
с КБ7 1.0 × 10–4 моль/л (3), димерного комплекса тио-
нина с КБ8 5.0 × 10–5 моль/л (4).
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Эозин – тионин
Перенос триплетной энергии между эозином и

тионином и его мономерным ThH+@КБ7 и ди-
мерным @КБ8 комплексами изучали как по
тушению фосфоресценции и замедленной флуо-
ресценции, так и по убыли триплет-триплетного
поглощения. Под действием лазерного импульс-
ного облучения обескислороженного водного
раствора эозина 1.0 × 10–5 моль/л наблюдали воз-
никновение полосы Т-Т поглощения. При добав-
лении ThH+ (1.0 × 10–5 моль/л) к раствору Эo– не
наблюдали ни смещение максимума, ни измене-
ние формы полосы синглет-синглетного погло-
щения эозина, что свидетельствует об отсутствии
взаимодействия Эo– с молекулами ThH+. Вместе
с тем имело место тушение триплетного состоя-
ния эозина молекулами тионина. Тушение реги-
стрировали по сокращению времени жизни как
замедленной флуоресценции и фосфоресценции,
так и триплетного состояния. На рис. 2а приведе-
ны кинетические кривые дезактивации триплет-
ного состояния эозина в присутствии тионина.
На рис. 2б представлены кривые затухания фос-
форесценции эозина.

Значение константы скорости тушения, най-
денное по сокращению времени жизни эозина в
триплетном состоянии и по сокращению времени
затухания замедленной флуоресценции и фосфо-
ресценции эозина, составляет 3.8 × 109 л моль–1 с–1.
В пользу возможности Т-Т переноса энергии ука-
зывает тот факт, что положение триплетного
уровня эозина  = 14727 см–1 заметно выше по-

ложения триплетного уровня тионина  =

= 13640 см–1 [5], разность  –  составляет
1087 см–1.

Эозин – тионин-кукурбит[7, 8]урилы
В настоящей работе установлено, что добавление

КБ7 и КБ8 к раствору эозина приводит к уменьше-
нию величины Т-Т поглощения, падению интен-
сивности фосфоресценции и замедленной флуорес-
ценции. При этом значения константы скорости
дезактивации Т-состояния, затухания фосфорес-
ценции и замедленной флуоресценции практически
не изменяется. Уменьшение Т-Т поглощения и ин-
тенсивности свечения, вероятно, связано с образо-
ванием комплексов между эозином и кукурбит[7,
8]урилами. Из зависимости Штерна–Фольмера бы-
ли найдены значения константы комплексообразо-
вания Эо–@КБ7 и Эо–@КБ8, составляющие и 1.5 ×
104 моль/л и 5 × 104 моль/л соответственно. Наличие
Т-Т переноса энергии между Эо– в триплетном со-
стоянии и ThH+@КБ7 и @КБ8 следует из ту-
шения триплетного состояния Эо– комплексами

+
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тионина с кукурбит[7, 8]урилами. Т-Т перенос
энергии между эозином и мономерным комплексом
тионина с КБ7 происходит с константой скорости
3.7 × 109 л · моль–1 с–1, тогда как Т-Т перенос энер-
гии между эозином и димерным комплексом тио-
нина с КБ8 происходит с большей константой ско-
рости в диапазоне (8.3–8.7) × 109 л · моль–1с–1.

Триплет-триплетный перенос энергии под-
тверждается возникновением Т-Т поглощения
тионина и его мономерных и димерных комплек-
сов с КБ7 и КБ8 соответственно. На рис. 3
кривые 1 и 2 отражают кинетику образования и
убыли Т-Т поглощения эозина в отсутствие 1 и
в присутствии 2 димерного комплекса тионина

@КБ8. Участок а–б характеризует образо-
вание триплетных молекул эозина под действием
лазерного импульса, участки б–в и б–г отвечают
дезактивации триплетного состояния Эо–. Кри-
вая 3, измеренная на длине волны, отвечающей
изобестической точке в спектре триплет-триплет-
ного поглощения эозина, характеризует кинетику

+
2ThH

Рис. 2. Кинетические кривые дезактивации триплетно-
го состояния эозина (630 нм) (а) и затухания фосфорес-
ценции эозина (676 нм) (б). Кривая 1 – в отсутствие и
кривая 2 – в присутствии тионина 5 × 10–6 моль/л (а),
1 × 10–6 моль/л (б).
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образования димерного комплекса @КБ8 в
триплетном состоянии (участок а–д) в результате
переноса энергии, что проявляется в уменьшении
поглощении димерного комплекса (просветле-
ние раствора). Участок д–е относится к гибели
триплетного состояния димерного комплекса,
приводящего к восстановлению спектра погло-
щения @КБ8.

Таким образом, в работе установлено, что три-
плет-триплетный перенос энергии между эози-
ном и тионином, а также его комплексами с КБ7
и КБ8 происходит с константами скорости в диа-
пазоне (8.3–8.7) × 109 л·моль–1с–1. КБ7 не оказы-
вает влияния на эффективность Т-Т переноса
энергии, в то время как КБ8 способствует более
эффективному переносу энергии. При этом кон-
станта скорости тушения Т-состояния @КБ8
увеличивается более чем в 2 раза по сравнению с
константой скорости тушения в системах эозин–
свободный тионин и эозин–ThH+@КБ7. Наблю-
даемые различия в значениях констант скорости
тушения могут быть обусловлены различающи-
мися формой и протяженностью молекулярных
орбиталей ThH+@КБ7 и @КБ8 комплексов,
что приводит к различной степени перекрывания
волновых функций донора и акцептора энергии.
Кроме того, различное кулоновское взаимодей-
ствие в комплексе встреч между анионом эозина
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и моно- и дикатионом комплекса тионина с КБ7
и КБ8, соответственно, также может оказывать
влияние на величину константы скорости Т-Т пе-
реноса энергии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки  и высшего образования в
рамках выполнения работ по Государственному
заданию ФНИЦ “Кристаллография и фотоника”
РАН в части измерения кинетических кривых за-
тухания замедленной флуоресценции и фосфо-
ресценции и при финансовой поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований в
части проведения спектрально-люминесцентных
измерений (проект № 18-03-00183) и в части про-
ведения лазерно-кинетических измерений
(проект № 16-29-11765 офи_м).
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Рис. 3. Кинетические кривые дезактивации триплет-
ного состояния эозина при 630 нм в отсутствие (1) и в

присутствии (2) димерного комплекса @КБ8
(2 × 10–6 моль/л) и кинетическая кривая образования
и дезактивации триплетного состояния димерного

комплекса @КБ8 при 540 нм (3).
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