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ВВЕДЕНИЕ
В последнее десятилетие наблюдается актив-

ный рост научных исследований в области синте-
за, исследования и практического применения
гибридных структурированных на наноуровне
материалов на основе наночастиц благородных
металлов (плазмонных наночастиц) и органиче-
ских молекул, в том числе порфиринов и их про-
изводных [1–3], а также композитных материа-
лов на основе порфиринов и полимерных пленок
[4]. В основном этот рост связан с потребностями
в новых материалах для различных областей нау-
ки, техники и медицины, таких как фотокатализ
[5], оптические сенсоры [6], фотодинамическая и
фототермическая терапия [7], фотовольтаика [8]
и т.д. Основным методом, доказывающим фор-
мирование гибридных наноструктур, на сего-
дняшний день является просвечивающая элек-
тронная микроскопия (ПЭМ). Полученные этим
методом изображения призваны по возможности
продемонстрировать морфологию гибридной
структуры, в том числе ядро, оболочку и проме-
жуточные слои, выполняющие роль простран-
ственного разделителя между ядром и оболочкой
с заданной толщиной. Несмотря на несомненное
преимущество метода ПЭМ, заключающееся в
наглядности получаемых изображений, следует

отметить следующие его существенные недостат-
ки: для получения изображений наночастицы из-
влекаются из раствора и высушиваются, что может
приводить к образованию различных артефактов;
количество наблюдаемых наноразмерных структур
(далее – наноструктур) невелико, что существенно
ограничивает статистическую выборку и снижает
достоверность выводов, сделанных на ее основе.
Таким образом, одной из актуальных задач при
синтезе гибридных наноструктур в растворе явля-
ется определение достоверных критериев их фор-
мирования.

Данная работа направлена на определение
критериев электростатического механизма
формирования гибридных молекулярно-плаз-
монных наноструктур на примере катионного
порфирина 4,4',4'',4'''-(5,10,15,20-порфиринтет-
раил)тетракис(1-метилпиридиний)4-метилфе-
нилсульфоната (TMPyP4+) и наночастиц золота
(НЧЗ), имеющих положительный и отрицатель-
ный заряд поверхности за счет покрытия поли-
мерной оболочкой. Противоположный знак
электрокинетического потенциала поверхности
наночастиц в водных растворах позволяет иссле-
довать особенности электростатического меха-
низма формирования гибридных наноструктур
на основе металлического ядра и выбранного
порфирина.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследуемый порфирин TMPyP4+ в форме п-
толуолсульфоната (TMPyP–OTs) был синтезиро-
ван в две стадии по литературным методикам
(рис. 1). Порфирин TPyP был получен путем кон-
денсации (пирид-2-ил)бензальдегида с пирролом
в кипящей пропионовой кислоте в присутствии
кислорода воздуха [9]. Получившийся продукт
был кватернизован метилтозилатом в диметил-
формамиде [10].

Наночастицы золота синтезированы методом
лазерной абляции в жидкости. Преимуществом
данного метода является высокая химическая чи-
стота поверхности формируемых НЧЗ и раство-
рителя, поскольку никаких побочных продуктов
не образуется. В качестве мишени использова-
лось золото чистотой 99.999%. Вода готовилась с
применением системы очистки Simplicity UV
(Merck Millipore, Germany). В качестве источника
лазерного возбуждения для лазерной абляции ис-
пользовался неодимовый импульсный лазер Spit-
light 2000 (Nd : YAG) компании Innolas Laser (Ger-
many) с длиной волны 1064 нм, частотой следова-
ния импульсов 10 Гц, энергией в импульсе 1 Дж и
длительностью импульсов 20 нс. Лазерное излу-
чение фокусировалось на поверхность мишени в
фокальное пятно диаметром 1 мм. Для предот-
вращения образования кратера на поверхности
мишень перемещалась относительно лазерного
фокального пятна со скоростью 1 мм/с. Для кю-
веты объемом 10 мл время лазерной абляции со-
ставляло 2 мин.

Наночастицы золота, полученные методом ла-
зерной абляции, покрывались полимерной обо-
лочкой по методу “слой за слоем”. Данная мето-
дика предполагает использование двух наноси-
мых друг за другом разноименно заряженных
полимеров, в качестве которых использовали по-
лидиаллилдиметиламмоний хлорид (ПДДА), на-
ходящийся в катионной форме, и полистирол-

сульфонат натрия (ПСС), находящийся в анион-
ной форме, производства компании Sigma-
Aldrich (USA). Средние молекулярные массы ис-
пользуемых полимеров составляли 300000 для
ПДДА и 70000 для ПСС. Формирование оболочек
проводили по единой схеме для обоих полимеров:
раствор наночастиц золота по каплям прибавля-
ли при интенсивном перемешивании к равному
объему раствора полимера с концентрацией 2 г/л,
после чего смесь выдерживали в магнитной ме-
шалке в течение 2 ч и далее центрифугировали в
течение 20 мин при 10000 об/мин. Затем отбирали
фильтрат, а фугат доводили водой до исходного
объема раствора НЧ. После каждой стадии по-
крытия проводили измерение электрокинетиче-
ского потенциала поверхности с целью подтвер-
ждения ее перезарядки и успешного нанесения
полимера.

Измерение электрокинетического потенциала
проводили на лазерном анализаторе Zetasizer Na-
no ZS производства компании Malvern Instruments
Ltd. (Great Britain) с лазерной линией и длиной
волны лазерного излучения 632.8 нм. При измере-
ниях выставлялось значение показателя прелом-
ления золота, равное 0.27. Вязкость растворителя
задавалась равной 0.887 Па, величина показателя
преломления раствора – равной 1.333.

Концентрация водного раствора НЧЗ и пор-
фирина TMPyP–OTs определялась с использова-
нием данных спектроскопии поглощения:

 

где A – оптическая плотность, ε – молярный ко-
эффициент поглощения, l – длина оптического
пути. Значение молярного коэффициента погло-
щения НЧЗ (8.8 ⋅ 108 М–1 ⋅ см–1) и порфирина
TMPyP–OTs (195 М–1 ⋅ см–1) определялось с ис-
пользованием известных данных из работ [11] и
[10] соответственно.

= ε/ ,C A l

Рис. 1. Схема синтеза и структура порфирина TMPyP–OTs.
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Анализ распределения НЧЗ, (в том числе с по-
лимерным покрытием) по размеру проводился
методом динамического рассеяния света с помо-
щью лазерного анализатора размера частиц SZ100
компании Horiba Jobin Yvon (France), оснащен-
ного источником лазерного излучения с длинной
волны 532 нм и мощностью 10 мВт. Измерения
проводили в кварцевой кювете, угол рассеяния
составлял 173°.

Спектры поглощения измеряли с использова-
нием спектрофотометра Lambda 1050 компании
PerkinElmer (USA), оснащенного интегрирующей
сферой диаметром 150 мм, что позволяет учиты-
вать рассеяние света коллоидными растворами.
Измерение спектров флуоресценции проводи-
лось на спектрофлуориметре Fluorolog-3 (Horiba
Jobin Yvon) при возбуждении в полосу Соре в об-
ласти 422 нм. Кинетику флуоресценции измеряли
с использованием лазерного комплекса на основе
фемтосекундного регенеративного усилителя As-
trella (Coherent) и параметрического преобразова-
теля Topas Prime (Light Conversion) для перестрой-
ки длины волны. Необходимая полоса флуоресцен-
ции выделялась при помощи монохроматора M266
(Standa), кинетические кривые регистрировались
фотоэлектронным умножителем Hamamatsu и
цифровым осциллографом DSO 9104A (Agilent
Technologies). Полученные кинетические кривые
аппроксимировались одноэкспоненциальными
функциями.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные методом лазерной абляции НЧЗ
покрывались одним и двумя слоями полимерной
оболочки, что позволило получить две серии об-
разцов: НЧЗ@ПДДА и НЧЗ@ПДДА@ПСС, кото-
рые покрыты полимерными оболочками ПДДА и
ПСС на внешней границе. По данным метода ди-
намического светорассеяния определено, что
размер полученных НЧЗ составляет (20 ± 5) нм.
Измеренные значения электрокинетического по-
тенциала приведены в табл. 1. Как видно из этой
таблицы, каждый полимер обеспечивает харак-
терный для него заряд поверхности наночастиц,
при этом абсолютное значение последнего в обо-
их случаях превышает условный порог коагуляции
(30 мВ). Визуальные наблюдения также показыва-
ют, что растворы наночастиц, покрытых оболоч-
кой, стабильны и могут храниться более 3 месяцев.

Для исследования взаимодействия порфирина
с НЧЗ, покрытыми полимерными оболочками,
были приготовлены водные растворы порфирина
TMPyP–OTs с концентрацией 4.6 ∙ 10–8 моль/л и
НЧЗ, покрытых полимерными оболочками
ПДДА и ПСС с концентрациями в диапазоне от
2 ∙ 10–11 до 14 ∙ 10–11 моль/л. Спектры поглощения
полученных растворов представлены на рис. 2. На

спектрах в области длин волн 422 нм хорошо вид-
на полоса Соре порфирина, демонстрирующая, что
во всех растворах концентрация порфирина одина-
ковая. Широкая полоса в области 500–600 нм соот-
ветствует плазмонному поглощению НЧЗ, и ее оп-
тическая плотность увеличивается с ростом кон-
центрации наночастиц.

Таблица 1. Значения электрокинетического потенциала 
НЧЗ, в том числе с полимерной оболочкой

Образец ζ–потенциал, мВ

НЧЗ –49 ± 1
НЧЗ@ПДДА +58 ± 1
НЧЗ@ПДДА@ПСС –48 ± 1

Рис. 2. Спектры поглощения растворов TMPyP–OTs
и НЧЗ с внешней полимерной оболочкой из ПДДА
(а) и ПСС (б).
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При возбуждении поглощения порфирина че-
рез полосу Соре (422 нм) наблюдается его флуорес-
ценция. На рис. 3 представлены спектры флуорес-
ценции порфирина TMPyP–OTs в коллоидных
растворах НЧЗ@ПДДА и НЧЗ@ПДДА@ПСС. Как
видно из этих спектров, при изменении электро-
кинетического потенциала внешней оболочки с
+58 до –48 мВ происходит изменение формы по-
лос флуоресценции. Данное различие можно
объяснить тем, что при возбуждении в водном
растворе пиридиниевые заместители активно вра-
щаются, что приводит к колебаниям плоскости об-
щей π-электронной системы молекулы [12]. Добав-
ление в раствор НЧЗ@ПДДА не приводит к измене-
нию спектра флуоресценции, поскольку значение
электрокинетического потенциала не позволяет ка-
тиону TMPyP4+ связываться с поверхностью этих
наночастиц и порфирин остается свободным. Со-
вершенно иная картина наблюдается, когда элек-
трокинетический потенциал наночастиц меняет
знак. Добавление НЧЗ@ПДДА@ПСС в раствор
порфирина приводит к тому, что в результате
электростатического взаимодействия порфирин
связывается с поверхностью наночастиц, враще-
ние пиридиниевых заместителей прекращается и,
как следствие, в спектре флуоресценции наблю-
даются достаточно узкие разрешенные полосы.
Таким образом, косвенным свидетельством фор-
мирования гибридных наноструктур на основе
TMPyP4+ и НЧЗ@ПДДА@ПСС может выступать
форма спектров флуоресценции порфирина. Бо-
лее того, таким же способом можно наблюдать
эффект избыточной концентрации порфирина в
коллоидном растворе, когда вся поверхность на-
ночастиц покрыта порфирином и в фазе раствора
остается избыточный несвязанный порфирин. В

этом случае полосы флуоресценции также начи-
нают уширяться.

Добавление наночастиц золота в водный рас-
твор TMPyP–OTs приводит к снижению интен-
сивности флуоресценции порфирина, поскольку
НЧЗ выступают в роли тушителя: часть молекул
порфирина безызлучательно релаксирует из элек-
тронно-возбужденного состояния в основное, пе-
редавая энергию НЧЗ. Это позволяет построить
зависимость относительной интенсивности флу-
оресценции порфирина: F0/F, где F0 и F – интен-
сивность флуоресценции в отсутствие и в присут-
ствии тушителя, соответственно, в координатах
Штерна–Фольмера (рис. 4а).

Рис. 3. Спектры флуоресценции порфирина TMPyP4+

в коллоидных растворах НЧЗ@ПДДА (штриховая ли-
ния) и НЧЗ@ПДДА@ПСС (сплошная линия).
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Рис. 4. Зависимость относительной интенсивности
флуоресценции в координатах Штерна–Фольмера
(а) и времени жизни возбужденного состояния пор-
фирина TMPyP4+ (б) от концентрации НЧЗ; s –
НЧЗ@ПДДА@ПСС, h – НЧЗ@ПДДА.
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Характер зависимости времени жизни возбуж-
денного состояния флуорофора от концентрации
тушителя позволяет определить механизм тушения:
при статическом механизме время жизни не меня-
ется, при динамическом – уменьшается. Так, на
рис. 4б характер зависимости времени жизни воз-
бужденного состояния порфирина TMPyP4+ от
концентрации НЧЗ отличается для частиц с различ-
ной природой внешней полимерной оболочки.
Очевидно, что в присутствии НЧЗ@ПДДА наблю-
дается динамическое тушение флуоресценции, а в
присутствии НЧЗ@ПДДА@ПСС – статическое.
Динамическое тушение возникает вследствие
столкновительного взаимодействия флуорофора
с тушителем, так как катион TMPyP4+ не связы-
вается с одноименно заряженной поверхностью
НЧЗ@ПДДА. В этом случае по тангенсу угла на-
клона графика на рис. 4а был определен коэффи-
циент тушения k = (1.6 ± 0.1) ⋅ 109 л/моль. Стати-
ческое тушение свидетельствует о том, что все
молекулы порфирина связаны с поверхностью
НЧЗ@ПДДА@ПСС во всем исследуемом диапазо-
не концентраций наночастиц золота. Наблюдае-
мый статический характер тушения флуоресценции
свидетельствует о том, что за счет электростатиче-
ского взаимодействия между НЧЗ@ПДДА@ПСС и
TMPyP4+ происходит формирование гибридных
наноструктур, а по тангенсу угла наклона графи-
ка на рис. 4а определен коэффициент связывания
k = (2.8 ± 0.1) ⋅ 109 л/моль. Помимо различий в ме-
ханизмах тушения следует отметить, что при фор-
мировании гибридных наноструктур время жиз-
ни порфирина TMPyP4+ в возбужденном состоя-
нии выросло более чем в 2 раза. Причина столь
существенного изменения времени жизни на
данный момент не определена и требуется прове-
дение отдельных исследований.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Определен механизм формирования гибрид-
ных наночастиц на основе водных растворов
TMPyP–OTs и наночастиц золота, покрытых по-
лимерными оболочками из полидиаллилдиме-
тиламмония хлорида в катионной форме и поли-
стиролсульфоната натрия в анионной форме. Ка-
тион TMPyP4+ электростатически отталкивается
от оболочки ПДДА и притягивается к оболочке
ПСС. Таким образом, в первом случае весь пор-
фирин находится в коллоидном растворе наноча-
стиц золота в свободной форме, а во втором фор-
мируются гибридные молекулярно-плазмонные
наноструктуры. Формирование гибридов под-
тверждается изменением спектров флуоресцен-
ции порфирина TMPyP4+ и статическим характе-
ром тушения флуоресценции порфирина на по-
верхности наночастиц золота с оболочкой из
ПСС натрия. Кроме того, выявленные критерии

формирования гибридов могут использоваться
для поиска концентрации порфирина в растворе,
при которой весь порфирин электростатически
связан с поверхностью наночастиц в отсутствие
избытка его свободных молекул.
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