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ФЛУОРЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА АНИОННОГО  
ПРОИЗВОДНОГО ТИОФЛАВИНА Т

А. А. МАСКЕВИЧ 1)

1)Гродненский государственный университет им. Янки Купалы, 
ул. Ожешко, 22, 230023, г. Гродно, Беларусь

Исследуются спектральные свойства нового бензтиазолового красителя – производного тиофлавина Т – 
3-сульфопропил-5-метокси-2-[3-(3,5-диэтил-2-бензотиазолидене)-1-пропиенил]-бензотиазолия (Th-C11). Квантово- 
химические расчеты показали, что молекула в основном состоянии имеет плоскую структуру. В возбужденном 
состоянии молекулы минимуму энергии соответствует скрученная конформация, при которой ароматические фраг-
менты молекулы расположены ортогонально. Поскольку скрученное состояние является нефлуоресцирующим, то 
переход в него (торсионная релаксация) есть тушащий процесс. Краситель Th-C11 демонстрирует свойства флуо-
ресцентного молекулярного ротора. В результате экспериментальных исследований установлено, что торсионная ре-
лаксация фрагментов молекулы – основной процесс, определяющий сильную зависимость квантового выхода 
и длительности затухания флуоресценции от вязкости растворителя. Характерной особенностью данного краси-
теля является чувствительность параметров флуоресценции – квантового выхода, длительности затухания и по-
ложения спектра не только к вязкости, но и к полярности среды. Показано, что положение спектров поглощения 
и флуоресценции, зависящее от полярности и вязкости растворителя, обусловлено результатом проявления про-
цессов торсионной и сольватной релаксаций хромофора и молекул растворителя.

Ключевые слова: производные тиофлавина Т; квантово-химические расчеты; молекулярные роторы; амилоид-
ные фибриллы.
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FLUORESCENT PROPERTIES ANIONIC  
DERIVATIVE OF THIOFLAVIN T
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We have investigated the spectral properties of a new benzothiazole dye – a thioflavin T derivative – 3-sulfopro-
pyl-5-methoxy-2-[3-(3,5-diethyl-2-benzothiazolidene)-1-propienyl]-benzothiazolium (Th-C11). Based on quantum-chemi-
cal calculations, it is shown that the molecule in the ground state has a flat structure. In an excited state, the minimum 
energy corresponds to a twisted conformation, in which the aromatic fragments are arranged orthogonally. Since the twisted 
state is non-fluorescent, the transition to this state (torsion relaxation) is a quenching process. Th-C11 dye exhibits the pro-
perties of a fluorescent molecular rotor. As a result of experimental studies, it was found that torsion relaxation of mo lecular 
fragments is the main process that determines the strong dependence of the quantum yield and the duration of fluorescence 
decay on the viscosity of the solvent. A characteristic feature of this dye is the sensitivity of the fluorescence parameters – 
the quantum yield, the decay duration and the position of the spectrum not only to the viscosity, but also to the polarity 
of the medium. The paper also explains the dependence of the position of the absorption and fluorescence spectra on the 
polarity and viscosity of the solvent as a result of the manifestation of the processes of torsion and solvation relaxation of 
the chromophore and solvent molecules.

Keywords: derivatives of thioflavin T; quantum-chemical calculations; fluorescent molecular rotor; amyloid fibrils.
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Введение
Флуоресцентные молекулярные зонды широко используются в биофизических исследованиях. Од-

ними из таких зондов являются молекулярные роторы (МР), у которых после поглощения кванта света 
происходит изменение конформации молекулы путем поворота одного фрагмента относительно вто-
рого, сопровождаемое внутримолекулярным переносом заряда (twisted intramolecular charge transfer, 
TICT) [1–3]. Внутримолекулярное вращение в значительной мере обусловлено растворителем. Особен-
ностью МР является сильная зависимость квантового выхода и длительности затухания флуоресценции 
от вязкости или жесткости, а в некоторых случаях и полярности микроокружения. По этой причине по-
добные красители считаются удобными сенсорами (зондами) для определения вязкости растворов [4]. 

МР широко используются для исследования процессов агрегации белков. Известно, что образова-
ние и накопление упорядоченных белковых агрегатов, амилоидных фибрилл (АФ), приводят к ряду 
тяжких заболеваний, таких как нейродегенеративные заболевания Альцгеймера и Паркинсона, катаракта, 
злокачественная миелома, прионные болезни и др. [5]. 

«Золотым» для исследования и детекции АФ является флуоресцентный зонд тиофлавин Т (ThT), об-
разующий с АФ интенсивно флуоресцирующий комплекс [6; 7], в этом случае квантовый выход его флуо-
ресценции увеличивается почти на три порядка [8; 9]. При наличии в растворе белков в нативном или 
денатурированном состояниях интенсивность свечения возрастает не более чем на один порядок [10; 11]. 
Благодаря уникальным флуоресцентным свойствам ThT служит прекрасным средством для диагностики 
возникновения АФ в условиях in vitro. Тем не менее использовать краситель in vivo затруднительно. Дело 
в том, что спектры поглощения и флуоресценции красителя расположены в сине-зеленой области спект ра, 
где поглощение и рассеяние биологического материала являются существенными. В связи с этим синтез 
и исследование новых красителей, проявляющих свойства молекулярных роторов и флуоресци рующих 
в длинноволновой (красной) области спектра, представляются актуальными задачами. 

К одному из таких красителей относится новый бензтиазоловый краситель – производное тиофла-
вина Т – 3-сульфопропил-5-метокси-2-[3-(3,5-диэтил-2-бензотиазолидене)-1-пропиенил]-бензотиазолий 
(Th-C11). Ранее были изучены спектры поглощения красителя в растворителях различной полярнос-
ти [12]. Установлено, что в воде уже при концентрации более 1 мкмоль/л имеет место агрегация молекул 
с получением димеров и более сложных структур. Внесение в раствор катионного полиэлектролита – 
поли аллиламина – усиливает процесс его агрегации и способствует образованию различных форм агрега-
тов. На основании этого был сделан вывод о том, что данный краситель, в отличие от других производных 
тиофлавина Т, при нейтральных значениях рН в водных растворах существует в виде аниона.
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В настоящей работе исследованы особенности поглощения и флуоресценции нового красителя 
в растворителях различной полярности и вязкости. Показано, что он проявляет свойства сольвато-
хромного молекулярного ротора, т. е. его спектральные свойства зависят не только от вязкости, но и от 
полярности растворителя. 

Материалы и методы исследования
Спектры поглощения растворов регистрировали с помощью спектрофотометра Specord 200 PC (Carl 

Zeiss, Германия), а спектры флуоресценции и возбуждения флуоресценции – посредством спектрофлуо-
риметра СМ 2203 («Солар», Беларусь). Математическая обработка полученных спектров производи-
лась с использованием пакетов PeakFit 4.12 и Origin 7.5.

Измерение длительности затухания свечения производили на импульсном флуорометре [13] с при-
менением метода времякоррелированного счета одиночных фотонов [14]. Для возбуждения флуорес-
ценции использовали излучение импульсного лазерного диода (PicoQuant, Германия) с длиной волны 
467 нм, длительностью 70 пс и частотой следования импульсов 10 МГц. Система регистрации включа-
ла в себя фотоприемный блок PMA-182, а также устройство для времякоррелированного счета одиноч-
ных фотонов TimeHarp 200 (PicoQuant, Германия). Временное разрешение импульсного флуорометра 
составляет 60 пс [12]. Анализ кинетики затухания с учетом длительности возбуждающих импульсов 
и функции отклика системы регистрации выполняли с помощью программного обеспечения, разрабо-
танного в Гродненском государственном университете имени Янки Купалы [15; 16].

Функцию f t( ), представленную суммой экспонент f t ei
t

i
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−
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, где ai – предэкспоненциальный множитель (амплитуда); ti – длитель-

ность i-й компоненты затухания флуоресценции.
Квантово-химические расчеты соединения Th-C11 выполнялись с применением трехпараметриче-

ского гибридного функционала Бекке – Ли – Янга – Парра (B3LYP), основанного на теории функциона-
ла плотности, и базисного набора функций 6-31G(d, p). Вычисления проводились для молекулы Th-C11 
в газовой фазе. Оптимизация геометрии производилась для соединения в основном (S0 ) и возбужден-
ном (S1) состояниях.

Препараты. Бензтиазоловый краситель Th-С11 синтезирован доцентом кафедры лазерной физики 
и спектроскопии БГУ А. А. Луговским. Чистота и гомогенность препарата проверялись методом масс-
хроматографии. Для приготовления растворов использовались растворители (Sigma-Aldrich, США) без 
дополнительной очистки.

Амилоидные фибриллы готовили из инсулина быка (Sigma, США). Инсулин инкубировали в 20 % 
уксусной кислоте с добавлением 100 ммоль/л NaCl (рН 2,0) при температуре 37 °С и постоянном пере-
мешивании в течение 24 ч. Концентрация белка в растворе составляла 2 мг/мл.

Результаты и их обсуждение
Квантово-химические расчеты показали, что конформация молекулы в основном определяется тор-

сионным углом j (рис. 1, а). Зависимость энергии основного состояния от значения угла j (рис. 2) 
имеет два максимума: j1 = 100° и j2 = 270°. Минимуму энергии молекулы соответствуют торсионные 
углы j1 = 0° и j2 = 175°. Это означает, что в основном состоянии молекула имеет практически плоскую 
конформацию.

Минимуму энергии молекулы в возбужденном состоянии отвечает конформация, при которой аро-
матические фрагменты расположены в перпендикулярных плоскостях (см. рис. 1, б ). Переход в такое со-
стояние сопровождается внутримолекулярным переносом заряда. В связи с этим в возбужденном состоя-
нии фрагменты молекулы красителя будут испытывать торсионный поворот (торсионную релаксацию), 
переходя в скрученное состояние (TICT-состояние). Как известно, для тиофлавина Т и его производных 
подобное состояние является нефлуоресцирующим [17–19]. Флуоресценция возможна только из нере-
лаксированного (locally excitation, LE) состояния. Для таких соединений переход в нефлуоресцирую щее 
TICT-состояние является основным тушащим процессом. В вязких растворах и при встраивании в струк-
туру полимера торсионное вращение фрагментов молекулы в значительной степени блокируется, что 
приводит к возрастанию квантовой флуоресценции.
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Как известно, квантовый выход флуоресценции зависит от соотношения константы скорости излу-
чательного (радиационного) перехода kr и суммы констант скоростей всех остальных процессов, при-
водящих к безызлучательной дезактивации возбужденного состояния k

inr∑ :

 q k
k k

r

r
=

+ ∑ inr

.  (1)

Интеркомбинационная конверсия в триплетное состояние часто является основным путем безыз-
лучательной дезактивации молекул красителей. Однако проведенные нами исследования не выявили 
фосфоресценции спиртовых растворов Th-С11 в замороженных растворах при температуре 77 К. В та-
ком случае мы можем принять, что, как и для других бензтиазоловых производных, k kinr∑ ≈ j,  где 
kj – константа скорости внутренней конверсии, обусловленной поворотом ароматических фрагментов 
молекулы друг относительно друга в возбужденном состоянии.

Ранее нами было показано [17; 20], что для ThT и его бензтиазоловых производных высота барьера 
внутреннего вращения является незначительной и константа скорости торсионной релаксации опре-
деляется вязкостью растворителя и гидродинамическими свойствами фрагментов молекулы. Время 
торсионной релаксации в соответствии с соотношением Дебая – Стокса – Эйнштейна представлено 
формулой
 t π h

j = 4
3

3a
k T
B

,  (2)

где а – гидродинамический радиус фрагмента молекулы; kB – постоянная Больцмана; h – вязкость; Т – 
температура раствора. Поскольку константа скорости излучательного перехода не зависит от вязкости 
и температуры, то k T

j
jt h= 1
  и из (1) и (2) следует соотношение

Рис. 1. Конформация Th-C11 в основном (а)  
и возбужденном франк-кондоновском (б ) состояниях

Fig. 1. Th-C11 conformation in the ground (a) and excited Franck-Condon (b) states

Рис. 2. Зависимость энергии основного  
состояния соединения Th-C11от угла j
Fig. 2. Dependence of Th-C11 energies  

in the ground state upon j angle
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 1
1q

T−  h .  (3)

Для экспериментальной проверки предположения о том, что торсионная релаксация является глав-
ным тушащим процессом, изучена зависимость спектров и квантового выхода флуоресценции 97 % 
глицеринового раствора красителя от температуры (рис. 3).

Как видно из рис. 4, зависимость 1 1q −  от T
h  линейная. Это означает, что изменение квантового вы-

хода в изученном интервале температур однозначно определяется соотношением T
h  в соответствии с рас-

сматриваемым механизмом тушения флуоресценции красителя. 

Рис. 3. Спектры флуоресценции Th-C11 в 97 % глицерине  
при температуре раствора 15–50 °С (сверху вниз, через 2,5 °С)

Fig. 3. Fluorescence spectra of Th-C11 in 97 % glycerol  
at a solution temperature of 15–50 °С (from top to bottom, after 2.5 °С)

Рис. 5. Зависимость величины ln 1 1/q
T

−





 от 1
T

  

для Th-C11 в 97 % глицерине (Еа = 2,6 ⋅ 103 ± 1,2 ⋅ 102 (см–1))

Fig. 5. Dependence of the ln 1 1/q
T

−





 vs 1
T

  

for Th-C11 in 97 % glycerol (Еа = 2.6 ⋅ 103 ± 1.2 ⋅ 102 (cm–1))

Рис. 4. Зависимость величины 1 1q −  от T
h   

для Th-C11 в 97 % глицерине

Fig. 4. Dependence of the 1 1q −  vs T
h   

for Th-C11 in 97 % glycerol
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Зависимость вязкости растворителя от температуры может быть представлена следующим вы-
ражением [21]:
 1 1

0
h h=







exp ,
E
k T
a

B

 (4)

где Ea – энергия активации вязкого течения растворителя. На основании (3) и (4) можно записать 
1

1q T
E
k T

−






 exp ,a

B

 или ln .
1 1/

a

B

q
T

E
k T

−











  Как видно из рис. 5, зависимость ln 1 1/q
T

−





 от 1
T

 

является линейной. Энергия активации, определенная по углу наклона зависимости, составляет 
(2,6 ⋅ 103 ± 1,2 ⋅ 102 ) см–1, что значительно меньше энергии активации вязкого течения 100 % глице-
рина (4,7 ⋅ 103 см–1) [22]. Различие полученных и известных значений Еа может быть вызвано тем, что 
в настоящей работе использовался 97 % глицерин, а в [22] приводятся данные для 99 % глицерина. 
Полученный результат служит подтверждением того, что торсионная релаксация фрагментов молекулы 
Th-C11, а значит, и изменение квантового выхода флуоресценции определяются не энергией активации 
поворота фрагментов, а вязкостью растворителя. Квантово-химические расчеты зависимости энергии 
LE-состояния от торсионного угла j, выполненные для ряда бензтиазоловых производных тиофлави-
на Т, указывают на отсутствие энергетического барьера внутреннего вращения. 

Спектральные свойства Th-C11 в различных растворителях
Spectral properties of Th-C11 in various solvents

№ п/п Растворитель Квантовый выход, q lmax*, нм lmax**, нм 〈t 〉, пс

1 Н2О 0,008 555 611 < 60
2 Этанол 0,010 560 613 < 60
3 1,4-Диоксан 0,025 577 594 200
4 Глицерин (98 %) 0,077 562 590 700
5 Н2О + АФ (0,1 мг/мл) 0,150 585 597 1500
П р и м е ч а н и е. * – поглощение; ** – флуоресценция.

Таким образом, на основании проведенных исследований можно сделать вывод о том, что квантовый 
выход флуоресценции Th-C11, как и других производных тиофлавина Т, зависит от соотношения конс-
тант kr и kj. В маловязких растворителях kj ? kr. Квантовый выход флуоресценции красителя низкий 
(см. таблицу). В вязких растворителях и при встраивании красителя в структуру АФ происходит значи-
тельное или полное ограничение торсионного вращения фрагментов молекулы. Это приводит к увеличе-
нию квантового выхода его флуоресценции.

Влияние полярности растворителя  
на спектральные свойства Th-C11

На рис. 6 приведены спектры поглощения Th-C11 в растворителях различной полярности и показа-
ны спектры поглощения красителя в водных растворах при добавлении АФ. Переход от малополярного 
диоксана к полярному растворителю – воде – приводит к гипсохромному смещению длинноволновой 
полосы, составляющему приблизительно 22 нм.

Как известно, на спектрально-флуоресцентные свойства полярных молекул наиболее существенное 
влияние оказывают диполь-дипольные (ориентационные) взаимодействия. Диполь-дипольная релак-
сация связана с поворотом молекул хромофора и растворителя и требует некоторого времени, значи-
тельно большего, чем время перехода из основного состояния в возбужденное. Поэтому стабилизация 
основного состояния S0 в полярном растворителе является более значительной, чем возбужденного S1 
(рис. 7, а), и энергия электронного перехода из состояния S0 в S1 увеличивается, а длина волны пере-
хода уменьшается. Это приводит к коротковолновому сдвигу спектров поглощения в полярных раство-
рителях. Энергия стабилизации основного состояния зависит от полярности, но не зависит от вязкости 
растворителя, поэтому спектры поглощения красителя в полярных растворителях (вода, спирты, глице-
рин) имеют коротковолновое положение (см. рис. 6 и таблицу). 

В отличие от спектров поглощения положение максимума спектра испускания оказалось значитель-
но менее чувствительным к полярности растворителя. Действительно, переход от водного раствора 
к малополярному диоксану сопровождается коротковолновым сдвигом спектра, составляющим всего 
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16 нм, в то время как смещение спектра поглощения равняется 22 нм. Для объяснения этого рассмот-
рим фотофизические процессы в возбужденном состоянии молекулы Th-С11. После поглощения кванта 
света молекулы Th-С11 переходят в неравновесное франк-кондоновское состояние, откуда после коле-
бательной релаксации совершается переход в неравновесное LE-состояние (см. рис. 7, а  –  в, обозначено 
как S1). Вероятность последующих переходов зависит от вязкости и полярности микроокружения, в кото-
ром находятся молекулы. Рассмотрим наиболее важные случаи.

Изолированные молекулы, находящиеся в возбужденном состоянии S1, испытывают быструю тор-
сионную релаксацию (см. рис. 7, a). Радиационное время затухания флуоресценции tr можно оценить, 
используя связь квантового выхода и средней длительности <  t > затухания флуоресценции q r=

< >
t
t

. 

Значения q и <  t > приведены в таблице. Расчет показывает, что для Th-C11 величина tr составляет 10 нс. 
Время торсионной релаксации фрагментов молекулы не превышает 1 пс. В результате торсионного 
вращения молекула из плоской конформации переходит в скрученное состояние S1(TICT), которое яв-
ляется нефлуоресцирующим. Вследствие этого основной вклад в излучение будут создавать лишь мо-
лекулы красителя, для них торсионный угол j′ немного отличается от нуля. Энергетический уровень 
S1 ′( )j , показанный на рис. 7, соответствует некоторому усредненному по времени торсионному углу j′ 
излучающих молекул Th-С11. Поскольку kj ? kr , то доля флуоресцирующих молекул является очень 
незначительной и длительность затухания флуоресценции фактически равняется времени торсионной 
релаксации ( ).t t

j
j≈

′
= ′

1

k
 Основная часть молекул вследствие торсионной релаксации переходят в со-

стояние S1(TICT). Положение спектра флуоресценции в этом случае будет наиболее коротковолновым, 
а квантовый выход флуоресценции – чрезвычайно низким.

В неполярных растворителях, обладающих невысокой вязкостью (на рис. 7 схема не представ-
лена), из-за сил трения скорость торсионного вращения значительно меньше скорости торсионного 
вращения молекул в вакууме. Но и в таком случае kj ? kr , поэтому уровень S1 ′( )j  расположен выше, 
чем аналогичный уровень для изолированных молекул (см. рис. 7, а). По этой причине спектр флуо-
ресценции красителя в растворителе малой вязкости более коротковолновый, чем спектр флуорес-
ценции изолированных молекул. Длительность затухания флуоресценции будет также экстремально 
короткой (t ≈ tj ), а квантовый выход – низким.

Если маловязкий растворитель является полярным (см. рис. 7, б ), то, кроме торсионной релаксации, 
определенный вклад в смещение спектра испускания вносит сольватная релаксация, имеющая большую 

Рис. 6. Нормированные спектры поглощения (а) и флуоресценции (б )  
Th-C11 с концентрацией 5 ⋅ 10– 6 моль/л в различных растворителях

Fig. 6. Normalised absorption (а) and fluorescence (b) spectra  
of Th-C11 of concentration 5 ⋅ 10– 6 mol/L in various solvents
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скорость, чем торсионная. Это приводит к уменьшению энергии возбужденного состояния молекулы, 
однако вероятность излучательного перехода при этом не изменяется. Поскольку при переходе в воз-
бужденное состояние дипольный момент молекулы Th-C11 увеличивается незначительно, то энергия 
молекулы вследствие этого процесса изменится несущественно. Торсионная релаксация сопровож-
дается сольватной релаксацией и будет еще более медленной, чем в случае, показанном на рис. 7, б. 
Однако поскольку k kr f? = 1t ,  то энергия состояния S1 ′( )j  на рис. 7, б, больше энергии состояния 
S1 ′( )j  на рис. 7, а. Соответственно, энергия излучательного перехода S S

1 0
′( ) → ′( )j j  станет меньше, 

чем в случае, показанном на рис. 7, а. Это приводит к тому, что спектр поглощения ThT в полярном 
растворителе является более коротковолновым, а спектр флуоресценции – более длинноволновым, чем 
в неполярном. Длительность затухания флуоресценции, как и в случае неполярного маловязкого рас-
творителя, будет равна времени торсионной релаксации (t ≈ tj ). Правильность подобных рассуждений 
подтверждают приведенные на рис. 6 спектры поглощения и флуоресценции, а также данные таблицы. 

В вязком полярном растворителе (см. рис. 7, в) скорость сольватной и торсионной релаксаций со-
поставима со скоростью излучательного перехода. Торсионное вращение фрагментов молекулы сопро-
вождается сольватной релаксацией, но, как и в случае, показанном на рис. 7, б, основной вклад в излу-
чение вносят частично релаксированные молекулы, для которых торсионный угол j′ мало отличается 
от нуля. Максимуму спектра флуоресценции соответствует переход S S1 0′( ) → ′( )j j, .sol  При увеличе-
нии полярности растворителя спектр флуоресценции Th-С11 испытывает длинноволновый сдвиг. При 
этом изменение вязкости растворителя мало влияет на положение спектра флуоресценции красителя. 

Рис. 7. Схемы, поясняющие зависимость положения спектра  
флуоресценции от полярности и вязкости растворителя: 

а – изолированные молекулы (неполярный маловязкий растворитель);  
б – полярный маловязкий растворитель; в – полярный вязкий растворитель. 

S0 обозначает основное равновесное состояние молекулы, при котором молекула имеет плоскую структуру;  
S0 ′( )j  – основное неравновесное состояние, характеризующееся торсионным углом ′j ;   

S0(TICT) – основное неравновесное состояние, которому соответствует скрученная конформация молекулы,  
характеризующаяся торсионным углом j = 90°; S1 ′( )j  – возбужденное неравновесное,  

частично релаксированное состояние, которому соответствует торсионный угол ′j ;  
S1(TICT) – возбужденное неравновесное состояние, соответствующее скрученной  

конформации молекулы (j = 90°); S1(sol) – возбужденное неравновесное,  
частично релаксированное (по растворителю) состояние;  
S1 ′( )j , sol  – частично релаксированное (по растворителю)  

состояние, характеризующееся торсионным углом ′j
Fig. 7. Diagrams explaining the dependence of the position  

of the fluorescence spectrum on the polarity and viscosity of the solvent: 
а – isolated moleculas (non-polar low-viscosity solvent);  
b – polar low-viscosity solvent; c – polar viscous solvent. 

S0 is the ground equilibrium state of the molecule, in which it has a flat structure;  
S0 ′( )j  – ground non-equilibrium state characterised by torsion angle ′j ;  

S0(TICT) – the ground non-equilibrium state, which corresponds to the twisted conformation  
of the molecule, characterised by a torsion angle (j = 90°); S1 ′( )j  – excited non-equilibrium,  

partially relaxed state, which corresponds to the torsion angle ′j ;  S1(TICT) – an excited non-equilibrium state  
corresponding to the twisted conformation of the molecule (j = 90°); S1(sol) – excited non-equilibrium partially  
relaxed (by solvent) state; S1 ′( )j , sol  is a partially relaxed (by solvent) state characterised by a torsion angle ′j
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Таким образом, квантовый выход и длительность затухания флуоресценции красителя определяются 
главным образом соотношением констант скорости излучательного перехода и торсионной релаксации, 
которая зависит от вязкости или жесткости микроокружения, если краситель встраивается в макромоле-
кулы. На положение спектра флуоресценции, кроме указанных факторов, оказывает влияние полярность 
растворителя в большей степени, чем вязкость. Поскольку флуоресценция происходит из неравновесного 
возбужденного состояния, когда релаксация осуществляется лишь частично, положение спектра погло-
щения в большей степени зависит от полярности растворителя, чем положение спектра флуоресценции.

Данная модель фотофизических процессов в молекуле Th-C11 позволяет объяснить не только зави-
симость спектральных свойств красителя от полярности и вязкости растворителя, а также закономер-
ности их изменения при встраивании в АФ и белки. Действительно, в этом случае микроокружение 
молекул красителя достаточно жесткое и релаксация состояний S0 и S1 является очень ограниченной, 
так что уменьшение энергии этих состояний будет незначительным. Поглощению молекул красителя, 
встроенного в структуру фибрилл, соответствует переход S0 → S1, представленный на рис. 7, а. Флуо-
ресценции отвечает переход S S1 0→ ′, показанный на рис. 7, б, пунктиром. Это приводит к тому, что 
спектр поглощения водного раствора в присутствии АФ имеет батохромный сдвиг по сравнению с ана-
логичным спектром в маловязких растворителях, а спектр флуоресценции – гипсохромный. Именно 
такие спектральные закономерности наблюдаются на опыте: спектр поглощения Th-С11, встроенного 
в АФ из инсулина, имеет максимум на 585 нм, спектр флуоресценции – на 597 нм.

Соотношение (1) было получено при предположении, что торсионная релаксация является единст-
венным тушащим процессом. Соответственно, при отсутствии этого процесса, что имеет место при 
T → 0 и h → ∞, квантовый выход должен быть равен единице. Однако экстраполяция зависимости 
T
h → 0 имеет квантовый выход q ≈ 0,10. Это указывает на существование некоторого не зависящего от 
температуры и вязкости тушащего процесса. Как уже отмечалось, переход в триплетное состояние не 
может рассматриваться как вероятный фактор тушения. Одним из таких факторов является внутримо-
лекулярный перенос заряда, не связанный с поворотом фрагментов молекулы и приводящий к дезак-
тивации возбужденного состояния молекулы. Исследованию роли таких процессов в молекуле Th-C11 
будут посвящены следующие наши работы. 

Заключение
Изучены спектры поглощения и флуоресценции нового бензтиазолового красителя Th-C11. Данный 

кра ситель характеризуется длинноволновым положением спектра поглощения (555 нм) и флуоресцен-
ции (610 нм). 

В результате квантово-химических расчетов установлено, что в основном состоянии молекула имеет 
планарную структуру. Минимуму энергии молекулы в возбужденном состоянии соответствует скру-
ченная конформация с ортогональным расположением ароматических колец (TICT-состояние). TICT-
состояние является нефлуоресцирующим. Переход в TICT-состояние (торсионная релаксация) приво-
дит к безызлучательной дезактивации и является тушащим флуоресценцию процессом. Значительное 
увеличение квантового выхода и длительности затухания флуоресценции красителя в вязких растворах 
и при внесении в раствор АФ обусловлено ограничением торсионного вращения фрагментов молекулы. 

Возрастание полярности растворителя приводит к коротковолновому сдвигу спектров поглощения 
и длинноволновому сдвигу спектров флуоресценции. Наблюдаемые изменения спектров объясняются 
проявлением процессов торсионной и сольватной релаксаций, протекающих в системе хромофор – 
сольватная оболочка.

Полученные результаты показывают, что новый краситель является перспективным флуоресцент-
ным маркером, чувствительным к полярности и вязкости микроокружения и обладающим длинновол-
новой полосой поглощения и флуоресценции.
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