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Изучен процесс тушения долгоживущей фосфоресценции тройных комплексов нафталин–β-
циклодекстрин–циклогексан, локализованных в матрице двойных комплексов β-циклодекстрин–ци-
клогексан, в водной суспензии кристаллогидратов и порошке, образующемся в результате высыхания 
кристаллогидратов. В суспензии кинетики фосфоресценции моноэкспоненциальны, а тушение проис-
ходит динамически, бимолекулярная константа тушения составляет kq = 0.87 × 105 с–1М–1

. В порошке 
кинетики фосфоресценции не моноэкспоненциальны, что обусловлено, по-видимому, различной 
структурой окружения молекул нафталина. Неоднородность окружения выражается в наличии распре-
деления констант скорости безызлучательных процессов и уменьшении доступности молекул нафталина 
для взаимодействия с кислородом.
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ВВЕДЕНИЕ
Многие сферы человеческой деятельности, вклю-

чая контроль физиологических процессов, химиче-
ских реакции, (био)технологических процессов, 
защиту от коррозии, хранение продуктов, получение 
полупроводников, аэрокосмические исследования, 
контроль безопасности и др., требуют непрерывного 
мониторинга содержания кислорода. В последние 
годы для количественного определения О2 стали 
активно использоваться оптические датчики. Тех-
нология оптических датчиков позволяет создавать 
миниатюрные энергоэффективные приборы, кото-
рые могут работать непрерывно, иметь малое время 
отклика и показывать высокую чувствительность [1].

Одним из подходов при оптическом детектиро-
вании O2 является тушение триплетных возбужден-
ных состояний молекулярным кислородом. Для 
оптического обнаружения О2 в основном использу-
ются фосфоресцирующие комплексы переходных 
металлов, такие как полипиридиловые комплексы 
Ru(II) и порфирины Pt(II) [2, 3]. Однако все боль-
ший интерес вызывают безметалловые органические 
люминофоры, обладающие долгоживущей фосфо-
ресценцией при комнатной температуре и имеющие 
ряд преимуществ: простота синтеза, низкая токсич-
ность и стоимость, хорошая технологичность [4, 5]. 
Длительное время жизни фосфоресценции таких 

материалов позволяет реализовать подход для со-
здания датчика, в основе которого лежит измерение 
времени жизни люминесценции. Такие датчики 
наиболее устойчивы к влиянию внешних факторов: 
дрейфа интенсивности источника, чувствительности 
фотоприемника и др.

Перспективной системой при создании новых 
сенсорных материалов для детектирования кисло-
рода являются супрамолекулярные комплексы вклю-
чения циклодекстрина с аренами, обладающие фос-
форесценцией при комнатной температуре (ФКТ) 
[6]. При образовании комплексов происходит встра-
ивание молекулы “гостя” (ароматического углево-
дорода) в гидрофобную полость “хозяина” (цикло-
декстрина), что проявляется в изменении фотофи-
зических свойств молекулы “гостя”: квантового 
выхода, наблюдается сдвиг и/или изменение формы 
спектров, появление долгоживущей флуоресценции, 
фосфоресценции при комнатной температуре и др. 
[7–11]. В зависимости от числа глюкопиранозных 
звеньев в молекуле циклодекстрина можно варьи-
ровать размер полости, подбирая оптимальный ва-
риант для разных молекул-гостей [12]. Изменяя 
состав комплексов, можно управлять их чувстви-
тельностью к кислороду [13], спектральным соста-
вом люминесценции [14] и длиной волны возбуж-
дения люминесценции [15, 16]. Цель данной работы 
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заключалась в исследовании процесса тушения ФКТ 
тройных комплексов нафталин–β-циклодекстрин–
циклогексан кислородом как в суспензиях, описан-
ных ранее, так и в порошках, получаемых при вы-
сыхании суспензий, которые могут представлять 
интерес как потенциальные сенсорные материалы 
для создания датчиков кислорода.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали следующие соединения: 

β-циклодекстрин (β-CD), полученный от ООО «Ке-
микал Лайн» , нафталин (Naph) (Sigma-Aldrich) и 
циклогексан (CyH) (Scharlau). β-циклодекстрин 
предварительно очищали от примесей осаждением 
с циклогексаном [17]. Тройные комплексы Naph–
β-CD–CyH получали добавлением 43 мкл раствора 
нафталина в циклогексане заданной концентрации 
к 10 мл раствора β-CD в воде (8 мМ). Мольное со-
отношение Naph : β-CD в получаемых образцах со-
ставляло 1 : 100. Мольное соотношение β-CD : CyH 
при этом составляло 1 : 5. Для приготовления вод-
ного раствора β-СD использовали деионизирован-
ную воду с удельным сопротивлением 18 МОм · см 
(t = 25°C). Приготовленные суспензии, содержащие 
тройные комплексы Naph–β-CD–CyH, оставляли 
при комнатной температуре в герметичных емкостях 
не менее, чем на 4 ч.

Кристаллический порошок, содержащий трой-
ные комплексы Naph–b-CD–CyH, получали из 
кристаллов. Для этого суспензии в герметичных 
емкостях помещали в жидкостной термостат и вы-
держивали 24 ч при температуре 90°C до полного 
растворения осадка. Затем суспензии медленно 
охлаждали до комнатной температуры со скоростью 
0.1°С/ч. Полученные кристаллы размером 1–2 мм 
извлекали из водного раствора и оставляли на воз-
духе при комнатной температуре до полного высы-
хания, что приводило к их разрушению.

Для проведения измерений спектров люмине-
сценции, а также для исследования кинетики зату-
хания люминесценции использовали спектрофлу-
ориметр FluoTime 300 (PicoQuant, Германия). Для 
измерения спектра люминесценции и кинетики 
затухания флуоресценции перед входной щелью 
монохроматора ФЭУ спектрофлуориметра устанав-
ливали светофильтр HOYA UV30. Для измерения 
кинетики затухания фосфоресценции использовали 
интерференционный светофильтр ФОТООПТИК 
LL-t 500. В качестве источника возбуждающего света 
использовался диод PLS-270 (λex = 275 нм). При из-
мерении времени жизни фосфоресценции светодиод 
работал в циклическом режиме. Время облучения 

образцов составляло не более 150 мс, время изме-
рения – 10 с. Фитинг полученных кинетик осуще-
ствлялся в программе EasyTau3 (PicoQuant, Герма-
ния).

Оптические измерения тройных комплексов 
Naph–β-CD–CyH в растворе проводили в кварцевой 
кювете, расположенной под углом 30° к возбужда-
ющему лучу. Кристаллический порошок, содержа-
щий комплексы Naph–b-CD–CyH, наносили на 
кварцевое стекло слоем 100 мкм и далее помещали 
в герметичную ячейку (рис. 1), расположенную под 
углом 45° к возбуждающему лучу.

Концентрацию кислорода регулировали дина-
мическим методом при помощи системы ротаме-
тров. Для этого смешивали синтетический воздух и 
азот (≥99.9995 об. % N2), подаваемые с различными 
скоростями потока, поддерживая суммарную ско-
рость потока газа 600 мл/мин. Продувание раствора 
смесью газов осуществляли в течение 5 мин. Про-
дувание кристаллического порошка производили 
в герметичной ячейке в течение 15 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
При добавлении раствора Naph в CyH к водному 

раствору β-CD происходит образование тройных 
комплексов включения Naph–β-CD–CyH, которые 
в виде примеси распределены в матрице кристаллов 
двойных комплексов β-CD–CyH. Слабораствори-
мые комплексы включения практически сразу вы-
падают в виде белого кристаллического осадка [18]. 
Полученная дисперсная система, содержащая трой-
ные комплексы Naph–β-CD–CyH, представлена на 
рис. 2а. При облучении суспензии в УФ (λex = 275 нм) 
наблюдается фосфоресценция даже в присутствии 
кислорода (рис. 2б).

Уф-свет Сигнал

Вход газа Выход газа

1

2

3

1 − кварцевое стекло
2 − тефлоновая проставка
3 − чувствительный слой

Рис. 1. Ячейка для оптических измерений кристалли-
ческого порошка, содержащего комплексы Naph–
β-CD–CyH.
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Через несколько минут после извлечения крис-
таллов из раствора они мутнеют, а при дальнейшем 
нахождении на воздухе – разрушаются. Поскольку 
данные системы представляют собой кристаллогид
раты, такая нестабильность на воздухе, вероятно, 
связана с испарением воды. Если поместить крис-
талл в среду с влажностью 100%, то разрушения не 
происходит, что подтверждает указанное выше пред-
положение. Микрофотография полученных крис-
таллических порошков, содержащих тройные ком-
плексы Naph–β-CD–CyH, представлена на рис. 3. 
Средний размер микрокристаллов порошка состав-
ляет 20–30 мкм. В образце наблюдается ФКТ на 
воздухе при облучении его УФ-светом (λex = 275 нм).

Стационарная люминесцентная спектроскопия

Спектры люминесценции образцов в растворе и 
твердой фазе, измеренные в отсутствие кислорода, 
представлены на рис. 4. В области 300–400 нм на-
блюдается флуоресценция нафталина, в области 

450–600 нм – фосфоресценция. При переходе от 
суспензий к твердой фазе наблюдаются незначи-
тельные различия в спектрах люминесценции в об-
ласти 300–330 нм, которые связаны, предположи-
тельно, с рассеянным светом диода, используемого 
для возбуждения люминесценции. Соотношение 
интенсивностей флуоресценции и фосфоресценции 
в суспензиях и твердых образцах практически не 
отличается.

Форма спектра флуоресценции при длительном 
облучении порошков не изменяется, а ее интенсив-
ность уменьшается, что, вероятно, является след-
ствием фотохимических реакций нафталина. Фото-
продуктами в этом случае могут быть нафтол-1 или 
нафтол-2 [19, 20]. Также нафталин может быть под-
вержен реакции фотоокисления в присутствии син-
глетного кислорода, который образуется в процессе 
тушения триплетов [21, 22].

В отсутствие кислорода для суспензий и порош-
ков наблюдается фосфоресценция комплексов. По 

Рис. 2. Суспензия, содержащая тройные комплексы Naph–β-CD–CyH при мольном соотношении Naph : β-CD 
1 : 100, на воздухе при обычном дневном свете (а) и при облучении УФ с λex = 275 нм (б).

Рис. 3. Микрофотографии полученного кристаллического порошка Naph–β-CD–CyH и его люминесценция  
(λex = 275 нм).

(а) (б)

Дневной свет

Уф-свет
On

Уф-свет
O�

Дневной
свет200 мкм

200 мкм 200 мкмУф вкл. Уф выкл.
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мере увеличения содержания кислорода ее интен-
сивность снижается в результате тушения триплетов 
нафталина кислородом (рис. 5). При этом влияние 
кислорода на интенсивность ФКТ сильнее прояв-
ляется в растворе, что может свидетельствовать об 
уменьшении коэффициента диффузии кислорода в 
твердой фазе, получаемой после высыхания кри-
сталлогидратов.

Времяразрешенная люминесцентная спектроскопия

Кинетика затухания флуоресценции суспензий 
моноэкспоненциальная с временем жизни τfl = 

= 125 нс (рис. 6). Кинетику затухания флуорес-
ценции твердых образцов не удается описать одной 
экспонентой, поскольку появляется короткая со-
ставляющая с τfl1 = 2.6 нс (рис. 6). Характерное время 
второго экспоненциального члена τfl2 = 102 нс ко-
роче, чем время жизни флуоресценции полученного 
в суспензиях. Наиболее вероятно, что изменение 
времени жизни флуоресценции обусловлено воз-
растанием константы скорости безызлучательных 
процессов, связанных с изменением окружения на-
фталина в процессе разрушения кристаллогидратов. 
Наличие короткой компоненты предположительно 
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Рис. 4. Спектры люминесценции тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии и в твердой фазе, измеренные 
в отсутствие кислорода при комнатной температуре (λex = 275 нм).

Рис. 5. Концентрационная зависимость спектров ФКТ комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии (а) и в твердой 
фазе (б) от содержания O2 в газовой фазе (λex = 275 нм).
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связано либо с рассеянным светом источника, либо 
с продуктами фотодеградации нафталина. Концен-
трация кислорода не влияет на кинетику затухания 
флуоресценции.

Кинетика затухания ФКТ как в растворе, так и 
в твердой фазе сильно зависит от концентрации 
кислорода (рис. 7). Такая зависимость объясняется 
появлением дополнительного процесса гибели три-
плетных состояний нафталина вследствие их дина-
мического тушения молекулярным кислородом.

Кинетика затухания ФКТ дисперсий может быть 
аппроксимирована одной экспонентой. В случае 
кристаллического порошка кинетика затухания ФКТ 
описывается моделью с двумя экспоненциальными 
членами. Измеренные времена жизни ФКТ при 
содержании кислорода в интервале 0–21 об. % при-
ведены в табл. 1. Так, в растворе тушение ФКТ ком-
плексов значительно сильнее, чем для комплексов 

в твердой фазе. Уже при 2.3 об. % O2 в растворе ту-
шится более 50% триплетов нафталина, в твердой 
фазе – менее 10%.

На начальном участке кинетики затухания ФКТ 
твердых образцов наблюдается резкое падение ин-
тенсивности с кинетикой в субмикросекундном 
диапазоне, которая отсутствует в кривых затухания 
ФКТ суспензии и, по-видимому, связана с рассеян-
ным светом флуоресценции; вклад этой составляю
щей не зависит от концентрации кислорода.

В случае кристаллического порошка кинетика 
затухания ФКТ описывается биэкспоненциальной 
моделью. При этом по мере добавления кислорода 
значительно увеличивается вклад быстрой состав-
ляющей по амплитуде. Причины немоноэкспонен-
циальности в кинетике затухания ФКТ кристалли-
ческого порошка, содержащего тройные комплексы 
Naph–β-CD–CyH, могут быть связаны с появлением 

Таблица 1. Времена жизни ФКТ (τ) тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии, результаты биэкспоненци-
ального фитинга кинетик затухания ФКТ в твердой фазе (τi – времена жизни, Аi – вклады соответствующих экспо-
нент, τAv,A – среднее время жизни) при содержании кислорода в интервале 0–21 об. %

jO2, об. %
Суспензия Кристаллический порошок

τ, мс τ1, мс τ2, мс А1, % A2, % τAv,A, мс
0.0 1941 1810 324 90 10 1661
2.3 264 1247 257 59 41 841
5.8 111 1055 234 52 48 661
8.9 86 980 231 46 54 576

11.7 70 873 208 43 57 494
14.6 61 773 177 45 55 445
17.5 42 741 174 37 63 384
21.0 38 623 149 38 62 329

λex = 275 нм
λex = 337 нм

t, нc

I,
 о
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д.
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Рис. 6. Кинетические кривые затухания флуоресценции тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии (1) и 
в твердой фазе (2), измеренные в отсутствии кислорода при комнатной температуре. (3) – аппаратная функция 
прибора (IRF). Длина волны возбуждения λex = 275 нм.
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молекул нафталина с различными константами ско-
рости безызлучательных переходов при разрушении 
кристаллогидратов, а также их различной доступ-
ностью для кислорода.

Различия в процессе тушения кислородом ФКТ 
тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в растворе 
и твердой фазе хорошо демонстрируют зависимости 
τ и I ФКТ, представленные в координатах Штерна–
Фольмера (рис. 8):

	 [ ] [ ]τ
= = + τ = +

τ
0 0

0 2 21 O 1 O ,q SV
I

k K
I

	 (1)

где I0(τ0) и I(τ) — интенсивность (время жизни) лю-
минесценции в отсутствии и в присутствии кисло-
рода соответственно, kq — константа скорости би-
молекулярного тушения люминесценции, KSV — 
константа Штерна–Фольмера.

При расчете времени жизни ФКТ порошка ис-
пользовалось среднее время жизни по амплитуде 
(τAv,A), рассчитанное по формуле:

	
= =
> >

τ = τ∑ ∑.
1 1

0 0

/ .
Exp Exp

i i

n n

Av A i i i
i i

A A

A A 	 (2)

Значения констант Штерна–Фольмера и кон-
стант скорости бимолекулярного тушения представ-
лены в табл. 2. При расчете констант Штерна–Фоль-
мера концентрация кислорода была пересчитана 
в М при температуре 20°С и давлении 101.3 кПа 
(1% = 4.159 × 10–4 М). Кроме этого, константы для 
суспензий были рассчитаны на основе концен-
трации растворенного кислорода с учетом раство-
римости кислорода 0.0013 моль · кг–1 · бар–1 [23]. 
В суспензиях константы Штерна–Фольмера, полу-
ченные из стационарных спектров фосфоресценции 
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Рис. 7. Кинетические кривые затухания фосфоресценции тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в суспензии (a) и 
в твердой фазе (б), измеренные при комнатной температуре при различном содержании O2 (λex = 275 нм).

Рис. 8. Зависимости времен жизни τ и интенсивностей 
I ФКТ тройных комплексов Naph–β-CD–CyH в су-
спензии и в твердой фазе от содержания O2 в коорди-
натах Штерна–Фольмера.
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Таблица 2. Константы Штерна–Фольмера (KSV) и 
константы скорости тушения ФКТ (kq) тройных ком-
плексов Naph–β-CD–CyH в суспензии и твердой фазе 

Параметр Суспензия Порошок

Суспензия, 
по растворенной 

концентрации 
O2

Ksv
*
, М–1 6.5 × 103 0.93 × 103 2.08 × 105

Ksv
**, М–1 5.8 × 103 0.43 × 103 1.89 × 105

kq
*, М–1 · с–1 3.2 × 103 0.56 × 103 1.03 × 105

kq
**, М–1 · с–1 3.3 × 103 0.26 × 103 0.95 × 105

* Константа определена по отношению интенсивностей 
стационарных спектров фосфоресценции  на длине волны 
505 нм.
**Константа определена по отношению времени жизни 
фосфоресценции  измеренному на длине волны 505 нм.
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и времен жизни фосфоресценции, совпадают в рам-
ках точности эксперимента, что говорит о чисто 
динамическом характере процесса тушения. В слу-
чае порошков константа Штерна–Фольмера, полу-
ченная из стационарных спектров фосфоресценции, 
почти в два раза больше константы, полученной на 
основании времен жизни, что ожидаемо в случае 
немоноэкспоненциальной кинетики люмине-
сценции [24]. Полученные значения бимолекуляр-
ных констант значительно меньше диффузионной 
константы в воде, которую можно оценить как 
1.2 × 1010 M–1 · с–1 [25], и, по-видимому, соответ-
ствуют диффузионной константе кислорода в кри-
сталлогидратах. Значения констант скорости бимо-
лекулярного тушения в случае порошков в 5–10 раз 
меньше, чем соответствующие значения для суспен-
зий, что указывает на замедление диффузии кисло-
рода при разрушении кристаллогидратов. Замедле-
ние диффузии свидетельствует об изменении упа-
ковки циклодекстринов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в данной работе изучен процесс 

тушения долгоживущей фосфоресценции тройных 
комплексов Naph–β-CD–CyH, локализованных 
в матрице двойных комплексов β-CD–CyH, в вод-
ной суспензии и порошке. В суспензии кинетики 
фосфоресценции моноэкспоненциальны, а тушение 
происходит динамически с константами, определяе
мыми, предположительно, скоростью диффузии 
кислорода в кристаллогидратах. В порошке, обра-
зующемся при разрушении кристаллогидратов, за-
тухание фосфоресценции имеет сложную кинетику, 
что обусловлено, по-видимому, различной структу-
рой окружения нафталина, а также значительно 
меньшей доступностью молекулы нафталина для 
кислорода.
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QUENCHING OF PHOSPHORESCENCE OF TRIPLE COMPLEXES OF 
NAPHTHALENE-Β-CYCLODEXTRIN-CYCLOHEXANE WITH OXYGEN

D. E. Makhrova, b, D. S. Ionova, *, I. V. Ionovaa, M. V. Alfimov a, b

aNRC Kurchatov Institute, Kurchatov complex of crystallography and photonics,  
Photochemistry Center department, Moscow, Russia

bMoscow Institute of Physics and Technology, Dolgoprudny, Russia
*E-mail: dmitriy.ionov@gmail.com

The process of quenching of long-lived phosphorescence of ternary complexes naphthalene-β-cyclodextrin-
cyclohexane, localized in the matrix of double complexes β-cyclodextrin-cyclohexane, in aqueous suspension of 
crystalline hydrates and powder formed by drying of crystalline hydrates has been studied. In the suspension, the 
phosphorescence kinetics are monoexponential and the quenching is dynamic; the bimolecular quenching constant 
is equal kq = 0.87 × 105 s–1M–1. In the powder, the phosphorescence kinetics are not monoexponential, which is 
apparently due to the different surrounding structure of the naphthalene molecules. The inhomogeneity of the 
environment is expressed in the presence of a distribution of the rate constants of radiation-free processes and a 
decrease in the availability of naphthalene molecules for interaction with oxygen.
Keywords: phosphorescence, naphthalene, inclusion complexes, β-cyclodextrin
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