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ФОТОПРОЦЕССЫ БИС-ТИАКАРБОЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ
В ПРИСУТСТВИИ КУКУРБИТ[7,8]УРИЛОВ В ВОДЕ
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Исследовали спектральные, спектрально-кинетические и фотохимические свойства бистиакарбо-
цианинов (бис-ТКЦ) на основе 3,3'-диметилтиакарбоцианина перхлората в воде. Установлено су-
ществование двух форм бис-ТКЦ, поглощающих в длинноволновой (мономерная форма) и корот-
коволновой (димерная форма) областях спектра. Мономерная форма бис-ТКЦ проявляет способ-
ность к флуоресценции, фотоизомеризации и переходу в триплетное состояние. Димерная форма
характеризуется эффективным переходом в триплетное состояние, практически полным отсутстви-
ем флуоресценции и фотоизомеризации. Как мономерная, так и димерная формы бис-ТКЦ вступа-
ют в реакцию комплексообразования с кукурбит[7,8]урилами. Комплексообразование приводит к
возрастанию интенсивности флуоресценции мономерной и димерной форм, увеличению выхода
замедленной флуоресценции и времени жизни димерной формы в триплетном состоянии, а также
фотоизомера мономерной формы. Димерная форма бис-ТКЦ способна в триплетном состоянии
вступать в реакцию фотоокисления п-нитроацетофеноном как в отсутствие, так и в присутствии ку-
курбит[7,8]урилов.
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Тиакарбоцианиновые красители в воде способ-
ны к самопроизвольному образованию димеров за
счет гидрофобных взаимодействий (“водные ди-
меры”), являющихся простейшими супрамолеку-
лярными системами [1–5]. Для “водных димеров”
характерным является практическое отсутствие
транс-цис-фотоизомеризации, существенное уве-
личение выхода интеркомбинационной конвер-
сии в триплетное состояние и сокращение време-
ни жизни триплетных молекул [6–9]. Ранее нами
было показано, что присутствие кавитандов – ку-
курбит[7,8]урилов – приводит к образованию
комплексов с тиакарбоцианинами, для которых
характерно увеличение выхода интеркомбинаци-
онной конверсии в триплетное состояние и вре-
мени жизни молекул в триплетном состоянии, а
также приводит к термически активированной
замедленной флуоресценции и фосфоресценции
при комнатной температуре [10–17]. Наряду с
“водными димерами”, возможно образование ко-
валентно-связанных димеров (бис-цианинов), в

которых молекулы красителя соединены с помо-
щью метиленовых групп [18–21]. Для бис-циани-
нов характерно расщепление нижнего синглет-
но-возбужденного уровня, что проявляется в на-
личии двух полос в спектре поглощения [22, 23].
Кроме того, для бис-цианинов имеет место уве-
личение выхода интеркомбинационной конвер-
сии в триплетное состояние и уменьшение време-
ни жизни триплетных молекул [24–26]. В [27] бы-
ло исследовано влияние кукурбит[7,8]урилов на
спектрально-люминесцентные свойства бис-тиа-
карбоцианина на основе 3,3'-диметилтиакарбоциа-
нина, ковалентно связанного через гетероатомы
азота цепью из трех СН2-групп. В настоящей работе
приведены результаты исследования влияния ку-
курбит[7,8]урилов на спектральные, спектрально-
кинетические и фотохимические свойства бис-тиа-
карбоцианинов на основе 3,3'-диметилтиакарбо-
цианина в воде.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Исследования проводили с ковалентно-свя-
занными с помощью метиленовых групп бис-ти-
акарбоцианинами ангулярного строения на ос-

нове 3,3'-диметилтиакарбоцианина перхлората
(ТКЦ). Число метиленовых групп (n) в цепи, со-
единяющей гетероатомы в бис-тиакарбоциани-
нах (бис-ТКЦ), составляло 3 (Бис-3), 4 (Бис-4) и
6 (Бис-6).
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Красители ТКЦ и бис-ТКЦ были синтезиро-
ваны по методике, описанной в [28]. В качестве
кавитандов использовали кукурбит[7,8]урилы
(КБ7, КБ8) (Aldrich). Измерения проводили в ме-
таноле (Aldrich) и в воде, очищенной с помощью
системы Direct-Q3 Millipore. Растворы готовили
путем добавления 2–5 мкл насыщенного раство-
ра красителя в диметилсульфоксиде (Aldrich) к
2 мл растворителя. Концентрация растворов кра-
сителей составляла (0.2–1.0) × 10–5 моль/л. В каче-
стве акцептора электронов использовали п-нитро-
ацетофенон (Aldrich). Спектры поглощения реги-

стрировали на спектрофотометре Agilent 8453.
Люминесцентные измерения выполняли на спек-
трофлуориметре Cary Eclipse. Спектры замедлен-
ной флуоресценции регистрировали через 100 мкс
после прекращения излучения импульсной лам-
пы как источника возбуждения (опция спектро-
флуориметра). Измерение разностных спектров
триплет-триплетного поглощения, кинетики дез-
активации триплетного состояния и короткожи-
вущих промежуточных продуктов фотореакций
проводили на установке нс-лазерного фотолиза
[29, 30]. Растворы красителей облучали импульса-
ми лазера на иттрий-алюминий гранате (Nd : YAG,
“Solar”, λ = 532 нм) с длительностью импульса
10 нс и энергией до 70 мДж. Удаление кислорода
воздуха проводили путем продувки (барботирова-
ние) раствора газообразным аргоном. Спектраль-
но-люминесцентные и спектрально-кинетиче-
ские измерения выполняли при комнатной тем-
пературе.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Поглощение и флуоресценция

Характерной особенностью бис-цианинов яв-
ляется наличие двух полос в спектрах поглоще-
ния [22, 23]. Согласно представлению об элек-
тронных переходах в димерах [23], наличие двух
полос в спектре димера обусловлено расщепле-
нием полосы поглощения на полосы с более вы-
сокой (коротковолновый переход) и более низ-
кой (длинноволновый переход) энергиями. На
рис. 1 приведены спектры поглощения Бис-4 в
метаноле и воде. Спектры поглощения Бис-6 в

Рис. 1. Спектры поглощения Бис-4 в метаноле (1) и в
воде (2).
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метаноле и воде подобны спектрам поглощения
Бис-4. В воде по сравнению с метанолом проис-
ходит гипсохромное смещение максимумов по-
глощения и существенное увеличение коротко-
волнового поглощения по сравнению с длинно-
волновым. Положения максимумов в спектрах
поглощения бис-цианинов в метаноле и в воде
приведены в табл. 1. Из табл. 1 следует, что поло-
жение длинноволнового максимума в спектрах
бис-цианинов близко к положению максимума
поглощения ТКЦ в воде. Спектры поглощения
Бис-4 и Бис-6 в воде подобны спектру поглоще-
ния димеров ТКЦ [13, 20]. При изучении спек-
тральных свойств бис-тиакарбоцианинов право-
мерно использовать методы и подходы, использу-
емые при исследовании димеров, образованных в
результате самосборки мономеров тиакарбоциа-
нинов в воде [20].

В настоящей работе были измерены спектры
флуоресценции и возбуждения флуоресценции
Бис-4 и Бис-6 в метаноле и в воде. На рис. 2 при-
ведены спектры поглощения, флуоресценции и
возбуждения флуоресценции Бис-6 в метаноле и в
воде. Спектры флуоресценции характеризуются од-
ним максимумом, положение которого не зависит
от длины волны возбуждающего света (рис. 2а, б,
вставки) и близко к положению максимума спектра
флуоресценции ТКЦ. В спектрах возбуждения флу-
оресценции присутствует один максимум, положе-
ние которого совпадает с положением длинновол-
нового максимума в спектре поглощения бис-ТКЦ
и близко к положению максимума в спектре по-
глощения ТКЦ. Различие в спектрах поглощения
и возбуждения флуоресценции указывает на су-
ществование как в метаноле, так и в воде, двух
форм красителя – флуоресцирующей и нефлуо-
ресцирующей, находящихся в равновесии. При
этом флуоресцирующая форма проявляет свой-
ства мономера ТКЦ (мономерная форма бис-
ТКЦ, МФ), тогда как нефлуоресцирующую форму
можно отнести к димерной форме бис-ТКЦ (ДФ).
Равновесие между МФ и ДФ зависит от полярно-
сти растворителя и смещается в сторону ДФ при
переходе от метанола к воде. Существование ДФ
и МФ установлено также для Бис-4. Положения
максимумов в спектрах флуоресценции и возбуж-
дения флуоресценции Бис-3, Бис-4 и Бис-6 в ме-
таноле и в воде приведены в табл. 1.

В обескислороженных водных растворах Бис-4 и
Бис-6 была зарегистрирована при комнатной тем-
пературе термически активированная замедленная
флуоресценция ДФ красителей низкой интенсив-
ности. Максимум спектра замедленной флуорес-
ценции ДФ батохромно смещен относительно мак-
симума флуоресценции МФ на 40–50 нм. Величина
Стоксова сдвига в спектрах замедленной флуорес-
ценции ДФ составляет 100–130 нм. В спектрах бис-
цианинов флуоресценция ДФ маскируется суще-
ственно более интенсивной флуоресценцией МФ

красителей. Наличие замедленной флуоресцен-
ции ДФ указывает на способность бис-ТКЦ к ин-
теркомбинационному переходу в триплетное со-
стояние. Интенсивность замедленной флуорес-
ценции ДФ в воде увеличивается при переходе от
Бис-3 к Бис-6, и, следовательно, можно ожидать
увеличение выхода интеркомбинационной кон-
версии в триплетное состояние с увеличением
числа метиленовых групп в молекуле бис-ТКЦ.
Увеличение выхода интеркомбинационной кон-
версии в триплетное состояние Бис-3 и Бис-6 от-
носительно выхода интеркомбинационной кон-
версии ТКЦ в 2 и 30 раз было установлено в эта-
ноле [25].

Наличие флуоресценции низкой интенсивно-
сти, существенный батохромный сдвиг максимума
флуоресценции бис-ТКЦ относительно максимума
флуоресценции ТКЦ, а также большой Стоксов
сдвиг в спектрах замедленной флуоресценции
бис-ТКЦ подтверждает отнесение коротковолно-
вой полосы в спектрах поглощения бис-тиакар-
боцианинов к поглощению димерной формы
бис-ТКЦ. При этом полоса поглощения ДФ обу-

Таблица 1. Положения максимумов в спектрах погло-
щения (λпогл), флуоресценции (λфл) и возбуждения
флуоресценции (λвозб) ТКЦ и бис-ТКЦ в метаноле, в
воде в отсутствие и в присутствии КБ7 и КБ8. В скоб-
ках указано положение плеча

* Концентрация красителей – (2.7–3.9) × 10–6 моль/л.
** Концентрация КБ7 – 2 × 10–3 моль/л.

*** Концентрация КБ8 – 5 × 10–5 моль/л.

Краситель* λпогл, нм λфл, нм λвозб, нм

MeOH
ТКЦ 556, (522) 571 556
Бис-3 518, 559 574 562
Бис-4 516, 559 576 562
Бис-6 522, 557 575 559

Вода
ТКЦ 553, (518) 567 554
Бис-3 510, 554 570 556
Бис-4 508, 555 576 560
Бис-6 511, 554 572 559

КБ7**
ТКЦ 510, (551) – –
Бис-3 514, 552 566 552
Бис-4 514, 551 568, (607) 555, (512)
Бис-6 518, 553 567, (607) 554, (515)

КБ8***
ТКЦ 522 612, (637) 514, (548)
Бис-3 512, 562 590, 634 508, 570
Бис-4 519, (564) 577, 604 557, 527
Бис-6 515, 562 584, (606) 571, (518)
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словлена переходом на верхний расщепившийся
уровень димерной формы бис-ТКЦ.

В присутствии КБ7 и КБ8 наблюдали измене-
ния в спектрах поглощения бис-ТКЦ, проявляю-
щиеся в сдвигах максимумов и в увеличении по-
глощения ДФ по отношению к МФ. Последнее
указывает на смещение равновесия в сторону ДФ.
В присутствии КБ7 происходит гипсохромный
сдвиг максимума МФ и батохромный сдвиг мак-
симума ДФ, тогда как в присутствии КБ8 наблю-
дали батохромный сдвиг максимумов как МФ,
так и ДФ. Положения максимумов поглощения
ДФ и МФ в присутствии КБ7 и КБ8 приведены в
табл. 1. Наличие спектральных сдвигов характер-
но для образования комплексов тиакарбоциани-
нов с кукурбитурилами [10–15].

Влияние кукурбит[7,8]урилов на флуоресцен-
цию бис-тиакарбоцианинов проявляется в сме-

щении максимумов флуоресценции МФ и увели-
чении интенсивности флуоресценции как ДФ,
так МФ. В присутствии КБ7 наблюдали гипсо-
хромный сдвиг максимума флуоресценции МФ и
увеличении относительного выхода флуоресцен-
ции МФ в ряду Бис-3−Бис-4−Бис-6 в 4.4, 4.5 и
6.2 раза. Флуоресценция ДФ маскируется интен-
сивной флуоресценцией МФ и проявляется в ви-
де плеча при возбуждении ДФ. В отличие от КБ7
влияние КБ8 на флуоресценцию бис-цианинов
проявляется в батохромном сдвиге максимума,
разгорании флуоресценции ДФ и увеличении флу-
оресценции МФ. На рис. 3 представлены спектры
флуоресценции и возбуждения флуоресценции
Бис-4 в воде в присутствии КБ8, измеренные при
возбуждении ДФ (1) и МФ (2) и наблюдении флу-
оресценции в полосах испускания ДФ (3) и
МФ (4). Из сравнения спектров (1) и (2) следует,
что спектр флуоресценции ДФ Бис-4 батохромно
смещен на 24 нм относительно спектра флуорес-
ценции МФ. В спектре возбуждения флуоресцен-
ции (4) присутствуют два максимума, из которых
наиболее интенсивный максимум совпадает по
положению с максимумом спектра возбуждения
(3) МФ, тогда как положение менее интенсивно-
го максимума близко к положению максимума
поглощения ДФ. Наблюдаемая длинноволновая
флуоресценция относится к флуоресценции ДФ
Бис-4. Интенсивную флуоресценцию ДФ наблю-
дали для Бис-3 в присутствии КБ8 [27]. В случае
Бис-6 в присутствии КБ8 флуоресценция ДФ была
зарегистрирована в виде плеча в спектре флуорес-
ценции МФ. Флуоресценция МФ в присутствии

Рис. 2. Нормированные спектры поглощения (1),
возбуждения флуоресценции (2) и флуоресценции (3)
Бис-6 в метаноле (а) (λвозб = 555 нм, λнабл = 590 нм)
и в воде (б) (λвозб = 550 нм, λнабл = 580 нм). На встав-
ках – спектры флуоресценции Бис-6 в метаноле (а)
(1 – λ возб = 555 нм, 2 – λ возб = 520 нм) и в воде (б)
(1 – λвозб = 550 нм, 2 – λ возб = 510 нм).
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Рис. 3. Спектры флуоресценции (1 – λвозб = 527 нм,
2 – λвозб = 557 нм) и возбуждения флуоресценции
(3 – λнабл = 602 нм, 4 – λнабл = 577 нм) Бис-4 (1.8 ×
× 10–6 моль/л) в воде в присутствии КБ8 (5 ×
× 10‒5 моль/л).
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КБ8 усиливается в ряду Бис-3−Бис-4−Бис-6 в 1.5,
2.2 и 5.6 раза.

В обескислороженных водных растворах бис-
ТКЦ в присутствии КБ7 и КБ8 наблюдали значи-
тельное усиление термически активированной
замедленной флуоресценции ДФ Бис-4 и ДФ
Бис-6. Время затухания замедленной флуорес-
ценции ДФ Бис-4 в присутствии КБ7 и КБ8 со-
ставляют 2.8 и 4.6 мс, тогда как время затухания
замедленной флуоресценции ДФ Бис-6 составля-
ет 1.1 и 0.7 мс. Наиболее интенсивную замедлен-
ную флуоресценцию проявляют Бис-3 и Бис-4 в
присутствии КБ8. Усиление интенсивности терми-
чески активированной замедленной флуоресцен-
ции в присутствии кавитандов предполагает увели-
чение квантового выхода интеркомбинационной
конверсии в триплетное состояние бис-ТКЦ.

Наблюдаемые изменения спектрально-люми-
несцентных свойств ДФ и МФ Бис-4 и Бис-6 в

присутствии КБ7 и КБ8 подобны изменениям
спектрально-люминесцентных свойств димеров и
мономеров тиакарбоцианинов [10–15], что пред-
полагает образование комплексов мономерной и
димерной форм бис-ТКЦ с кавитандами.

Триплет-триплетное поглощение

Ранее нами было показано, что Бис-3 и Бис-6
в спиртовых растворах способны к переходу в
триплетное состояние и образованию цис-изомера
[24–26]. Разностный спектр триплет-триплетного
(Т-Т) поглощения бис-тиакарбоцианинов харак-
теризуется одной полосой с максимумом при
610−620 нм, тогда как в разностном спектре цис-
изомера имеются две полосы поглощения с макси-
мумами при 540 и 500 нм. В настоящей работе мето-
дом нс-лазерного фотолиза исследованы спек-
тральные изменения Бис-3 и Бис-6 в воде в отсут-
ствие и в присутствии КБ7 и КБ8. На рис. 4а, б

Рис. 4. Разностные спектры поглощения Бис-6 (а, в) и Бис-3 (б, г) в воде в отсутствие (а, б) и в присутствии 2 ×
× 10‒3 моль/л КБ8 (в) и 5 × 10–5 моль/л КБ7 (г). Концентрация красителей 6.5 × 10–6 моль/л. В рамках – время из-
мерения спектров.
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приведены разностные спектры поглощения
Бис-3 и Бис-6 в воде, измеренные через различ-
ное время после лазерного импульса. Спектры ха-
рактеризуются наличием положительных и отри-
цательных максимумов. Отрицательные макси-
мумы при 510 и 560 нм отражают уменьшение
поглощения (выцветание) ДФ и МФ красителей,
соответственно. В разностном спектре поглоще-
ния Бис-6 (рис. 4а) наблюдаемые относительно
узкая полоса при 535 нм и более широкая при
640 нм относятся к Т-Т поглощению ДФ Бис-6,
что подтверждается практически полным исчезно-
вением поглощения после насыщения раствора
кислородом воздуха. Наличие двух полос в спектре
Т-Т поглощения является характерным как для
“водных димеров”, так и димерных комплексов
тиакарбоцианинов с КБ7 и КБ8 [9, 14, 15]. Время
жизни Т-состояния Бис-6 в воде составляет
75 мкс и сокращается до 2 мкс в присутствии кис-
лорода воздуха. В разностном спектре воздушно
насыщенного водного раствора Бис-6 наблюдали
незначительное поглощение при 530 нм и выцве-
тание при 560 нм, что указывает на образование
цис-изомера МФ красителя. Время жизни цис-
изомера превышает 5 мс. Из полученных резуль-
татов следует, что лазерное возбуждение Бис-6 в
воде приводит в основном к заселению триплет-
ного уровня ДФ. Наблюдаемый разностный
спектр поглощения водного раствора Бис-6 явля-
ется спектром Т-Т поглощения ДФ красителя.

В отличие от Бис-6 в разностном спектре по-
глощения Бис-3 (рис. 4б) имеет место выцветание
при 550 нм, что связано с фотоизомеризацией
МФ красителя. Максимум поглощения фотоизо-
мера расположен при 530 нм и близок к максиму-
му Т-Т поглощения ДФ Бис-3 (535 нм). Полоса
при 620 нм обусловлена Т-Т поглощением как
ДФ, так и МФ Бис-3. Время жизни Т-состояния
ДФ и МФ Бис-3 составляет 40 и 3 мкс соответ-
ственно. Время жизни цис-изомера Бис-3 равно
∼1 мс.

Таким образом, Бис-3 и Бис-6 в воде способны
к переходу в триплетное состояние и к реакции фо-
тоизомеризации. Основным результатом импульс-
ного фотовозбуждения Бис-6 является заселение
Т-уровня ДФ красителя, тогда как фотовозбуждение
Бис-3 приводит к образованию цис-изомера МФ и к
заселению Т-уровня как ДФ, так и МФ. При этом
для Бис-6 время жизни Т-состояния ДФ и цис-
изомера МФ превышает время жизни Т-состоя-
ния ДФ и цис-изомера МФ для Бис-3.

При добавлении КБ7 и КБ8 к водным раство-
рам Бис-3 и Бис-6 наблюдали изменения в раз-
ностных спектрах поглощения, обусловленные
комплексообразованием с КБ7 и КБ8. Разност-
ный спектр Т-Т поглощения обескислороженно-
го водного раствора Бис-6 в присутствии КБ8
(рис. 4в), подобен разностному спектру поглоще-
ния красителя в отсутствие КБ8 (рис. 4а). При до-
бавлении КБ8 наблюдали батохромный сдвиг на
5 нм максимума Т-Т поглощения Бис-6 при 535 нм
и увеличение поглощения в ∼2 раза, что указыва-
ет на увеличение интеркомбинационной конвер-
сии Бис-6 в триплетное состояние при комплек-
сообразовании с КБ8. Время жизни Т-состояния
комплекса ДФ с КБ8 Бис-6 сокращается до 10 мкс
в воздушно насыщенном растворе. В спектре так-
же имеет место выцветание комплекса МФ с КБ8
Бис-6 с максимумом при 590 нм, батохромно сме-
щенным на 30 нм относительно максимума выцве-
тания МФ Бис-6. Выцветание при 590 нм обуслов-
лено обеднением основного уровня комплекса МФ
с КБ8 вследствие образования цис-фотоизомера.

На рис. 4б представлен разностный спектр по-
глощения обескислороженного водного раствора
Бис-3 в присутствии КБ7 при лазерном возбужде-
нии. Из сравнения рис. 4г и 4б следует, что в при-
сутствии КБ7 происходит увеличение степени
выцветания ДФ Бис-3. Последнее указывает на
более эффективное участие ДФ в фотопроцессах
при комплексообразовании с КБ7. Дезактивация
Т-состояния комплекса Бис-3 с КБ7 описывается
двухэкспоненциальной кинетикой с τ1 = 20 мкс
(МФ) и τ2 = 180 мкс (ДФ). Полоса при 460 нм от-
носится к поглощению фотоокисленной формы
Бис-3, что подтверждается исчезновением погло-
щения в присутствии аскорбиновой кислоты как
донора электрона. Образование полуокисленной
формы димера 3,3'-диэтилзамещенного ТКЦ в
комплексе с КБ7 было обнаружено в [10]. Таким
образом, влияние КБ7 проявляется в усилении
интеркомбинационной конверсии ДФ в триплет-
ное состояние, увеличении времени жизни Т-со-
стояний ДФ и МФ, а также в увеличении времени
жизни цис-изомера МФ до ∼3 мc.

Таблица 2. Константа скорости тушения Т-состояния
(kq) бис-красителей п-нитроацетофеноном в воде в от-
сутствие и в присутствии КБ7 и КБ8

Система kq, л моль–1 с–1

Б
ис

-3

/Н2О 2.0 × 109

/КБ7 2.0 × 108

/КБ8 2.3 × 108

Б
ис

-6

/Н2О 5.5 × 109

/КБ7 1.5 × 109

/КБ8 1.8 × 109



288

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 57  № 4  2023

ФЕДОТОВА и др.

Реакция фотоокисления
Исследовали способность Бис-3 и Бис-6 в три-

плетном состоянии вступать в реакцию фото-
окисления акцептором электрона (п-нитроацето-
фенон, п-НАФ) в отсутствие и в присутствии КБ7
и КБ8 в воде. Реакция фотоокисления протекает
через триплетное состояние, что следует из со-
кращения времени жизни триплетного состояния
бис-ТКЦ в присутствии акцептора электрона. В
табл. 2 приведены значения констант скорости kq
тушения Т-состояния п-НАФ.

Из приведенных в табл. 2 данных следует,
что константа скорости тушения Т-состояния
п-нитроацетофеноном в отсутствие КБ7 и КБ8
для Бис-6 в ∼2 раза больше, чем для Бис-3. При
тушении Т-состояния комплексов Бис-3 с КБ8 в
разностном спектре поглощения наблюдали воз-

никновение полосы поглощения при 460 нм, отно-
сящейся к катион-радикалу Бис-3. Катион-радикал
образуется в результате одноэлектронного фото-
окисления комплексов, что подтверждается исчез-
новением поглощения при добавлении аскорбино-
вой кислоты как донора электрона. На рис. 5а при-
ведены кинетические кривые дезактивации
триплетного состояния комплексов Бис-3 с КБ8 в
отсутствие и в присутствии п-НАФ. На рис. 5б
приведена кинетика образования и гибели кати-
он-радикала (2), из которой видно, что кривая 2
состоит из трех участков: a–b, b–c и c–d. Уча-
сток a–b отражает быстрое (<0.01 мкс) увеличе-
ние поглощения ΔА. Участок b–c отражает относи-
тельно медленное (50 мкс) увеличение ΔА в резуль-
тате реакции переноса электрона между п-НАФ и
комплексом Бис-3@КБ8, приводящей к образова-
нию катион-радикала Бис-3. Участок c–d отража-
ет процесс относительно медленной гибели ради-
кального продукта с временем жизни, превышаю-
щим 200 мкс.

ВЫВОДЫ
Красители бис-ТКЦ находятся в метаноле и в

воде в виде двух форм: интенсивно флуоресцирую-
щей мономерной и слабо флуоресцирующей ди-
мерной. Димерная форма проявляет малоинтен-
сивную термически активированную замедленную
флуоресценцию. Бис-ТКЦ проявляют способность
к комплексообразованию с кукурбит[7,8]урилами в
воде, приводящему к увеличению интенсивности
флуоресценции как мономерной, так и димерной
форм. Наибольшее увеличение интенсивности флу-
оресценции имеет место при комплексообразова-
нии мономерной формы с КБ7 и димерной формы с
КБ8. Комплексообразование также увеличивает ин-
тенсивность и время затухания замедленной флу-
оресценции димерной формы бис-ТКЦ. Уста-
новлена способность Бис-6 и Бис-3 к переходу в
триплетное состояние и к реакции фотоизомери-
зации в воде в отсутствие и в присутствии КБ7 и
КБ8. Бис-3 и Бис-6 в триплетном состоянии так-
же вступают в реакцию фотоокисления п-нитро-
ацетофеноном в отсутствие и в присутствии КБ8
и КБ7 в воде.
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