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Исследованы структурные и спектрально-люминесцентные 

свойства O,N-допированных углеродных точек как сенсибилизаторов 

молекулярного кислорода. Углеродные точки имеют сферическую фор-

му, их размер варьируется от 6 до 20 нм, средний диаметр составляет 

9±3 нм. Максимум поглощения приходится на 410 нм, быстрая флуо-

ресценция наблюдается при 520 нм с квантовым выходом 0,13 в воде и 

0,45 в этаноле. В спектрах длительной люминесценции зафиксирована 

замедленная флуоресценция из триплетного состояния. Повышение до-

ли этанола усиливает фосфоресценцию синглетного кислорода и увели-

чивает её время жизни. С увеличением концентрации углеродных точек 

интенсивность фосфоресценции возрастает, что подтверждает их эф-

фективность как сенсибилизаторов синглетного кислорода и перспек-

тивность для биомедицинских приложений. 

Ключевые слова: углеродные точки, синглетный кислород, сен-

сибилизация, фосфоресценция, фотодинамическая терапия. 

 

Синглетный кислород 1O2 — наиболее стабильное возбужден-

ное состояние молекулярного кислорода 3O2, играющее ключевую роль 

в биологических, химических и промышленных процессах. Он востре-

бован в фотодинамической терапии (ФДТ) для лечения рака и доброка-

чественных заболеваний, а также используется в органическом синтезе, 

инактивации белков, фотодеградации загрязнителей [1], дезинфекции 

воды и стерилизации материалов [2]. 

Одним из методов генерации 1O2 является фотосенсибилизация 

[3], при которой люминофоры переходят в триплетное состояние. Оп-

тимальными сенсибилизаторами считаются углеродные точки (УТ), 

обладающие высокой стабильностью, растворимостью и низкой цито-

токсичностью. Их триплетные состояния, зависящие от химического 

состава, играют ключевую роль в сенсибилизации 1O2. Например, N-

допированные УТ, синтезированные из антрацита и DMF, демонстри-

руют высокий квантовый выход (QY 47,0%) и эффективность генерации 
1O2 (φΔ=0,19). Другие исследования показали, что N-допированные УТ 

на основе 1-аминоантрахинона имеют φΔ=0,35 и проявляют фототок-

сичность для раковых клеток. Совместное допирование серой и азотом 

усиливает селективность фотосенсибилизации 1O2 и увеличивает гене-
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рацию ROS [4]. О,N-допированные графеновые точки демонстрируют 

эффективность генерации 1O2, обусловленную наличием структурных 

дефектов и функциональных групп. Однако взаимосвязь между химиче-

ской структурой УТ и их способностью генерировать 1O2 и ROS остает-

ся недостаточно изученной.  

В данной работе синтезированы O,N-допированные УТ и ис-

следованы их структурные и оптические свойства для применения в 

качестве сенсибилизаторов 1O2. Проанализирована эффективность гене-

рации 1O2 в зависимости от концентрации УТ и содержания этанола. 

Полученные результаты могут быть полезны при разработке фотосен-

сибилизаторов для ФДТ, диагностики и терапии заболеваний, а также 

фотокаталитических приложений. 

O,N-допированные УТ синтезировали микроволновым методом 

из лимонной кислоты и мочевины в соотношении 1:4 в деионизирован-

ной воде. Раствор подвергали ультразвуковой обработке в течение 10 

минут, затем нагревали в микроволновой печи мощностью 800 Вт в те-

чение 6 минут. Полученные частицы диспергировали в этаноле и очи-

щали центрифугированием при 10000 об/мин.  

Спектры поглощения были получены с использованием спек-

трофотометра Cary-300 (Agilent Technologies). Спектры быстрой флуо-

ресценции регистрировали с использованием спектрофлуориметра 

Eclipse (Agilent Technologies).  

Кинетика быстрой флуоресценции была зарегистрирована с ис-

пользованием метода время-коррелированного счета одиночных фото-

нов (TCSPC, BeckerHickl). В качестве источника возбуждения использо-

вали пикосекундный полупроводниковый лазер BDL с частотой повто-

рения импульсов 50 МГц и длительностью импульса ~120 пс. Длина 

волны возбуждения составляла 375 нм. Измерения проводились при 

комнатной температуре. 

Для регистрации кинетики длительной люминесценции был ис-

пользован спектрометр FLS1000 (Edinburgh Instr.), оснащенный высоко-

чувствительными фотодетекторами Hamamatsu для УФ, видимой и ИК 

области спектра. Фотовозбуждение образцов на λвозб=410 нм осуществ-

лялось с помощью лазерной системы на основе Nd:YAG лазера LQ529, 

параметрического генератора света LP604 и генератора второй гармо-

ники LG305(SolarLS). 

Квантовый выход флуоресценции был измерен относительным 

методом согласно методике, описанной в работах [5,6]. В качестве эта-

лона использовался бисульфат хинина, квантовый выход флуоресцен-

ции которого при длине волны возбуждения 345 нм составляет 53,7%. 
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Как показано в работе [7], синтезированные УТ имеют сфери-

ческую форму, а их размер варьируется от 6 до 20 нм со средним диа-

метром 9±3 нм. В FTIR спектрах зарегистрированы характерные поло-

сы, указывающие на наличие функциональных групп. Полосы в области 

3417 и 3216 см⁻¹ соответствуют валентным колебаниям –ОН и –NH, а 

пик при 1717 см⁻¹ связан с карбонильной группой –C=O. Присутствие 

полос при 1409 и 1452 см⁻¹ указывает на наличие –C–N и бензольных 

фрагментов, что подтверждает включение азотсодержащих групп. 

В электронном спектре поглощения (рис. 1а) УТ зарегистриро-

вана полоса с максимумом около 410 нм и плечом ~330 нм, обусловлен-

ная n→π* переходами, а также интенсивная полоса 250–270 нм, связан-

ная с π→π* переходами в углеродном ядре [8]. Измерения показали, что 

добавление воды в этанольный раствор УТ не оказывает заметного вли-

яния на форму спектров поглощения, а также на их оптическую плот-

ность (таблица 1).  

 

 
а 

 

 
b 

Рисунок 1 – Спектры (а) поглощения и флуоресценции; (b) длительной 

люминесценции O,N-содержащих УТ в растворах с различным содер-

жанием этанола. Спектры свечения УТ зарегистрированы при λexc=410 

нм при атмосферном давлении 

 

Максимум полосы флуоресценции синтезированных УТ прихо-

дится на 520 нм (рисунок 2а). Наиболее интенсивное свечение было 

зарегистрировано для УТ в 100% этаноле. Квантовый выход флуорес-

ценции (φfl) исследуемых УТ в чистых воде и этаноле составили 0,13 и 

0,45 соответственно. Тогда как для O,N-содержащих УТ, полученных из 

[9], в 65% этаноле φfl= 0,36. т.е. видно, что в этаноле эффективность 

свечения синтезированных нами УТ выше, чем в водных растворах. При 

этом время жизни флуоресценции полученных нами УТ составляет 

τfl=10,9±0,15 нс и практически не зависит от соотношения этанол:вода. 
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Таблица 1 – Данные по оптическим параметрам O,N-содержащих УТ в 

растворах с различным содержанием этанола 

Концентрация 

этанола, об% 

λabs, 

нм 
D 

λFl, 

нм 

IFl, 

о.е. 

λDFl, 

нм 

IDFl, 

о.е. 

25 410 0,62 520 31,1 526 13,7 

50 410 0,62 520 39,2 522 23,8 

75 410 0,62 520 47,2 520 28,8 

100 410 0,61 520 58,9 520 33,5 

 

Спектры длительной люминесценции O,N-УТ в растворах с 

различным содержанием этанола (рис. 1б) показали, что максимум 

спектра длительной люминесценции УТ совпадает по положению со 

спектром их быстрой флуоресценции и ее можно отнести к ЗФ УТ. Ин-

тенсивность длительного свечения снижается с увеличением содержа-

ния воды, что объясняется уменьшением ригидизации среды и усилени-

ем безызлучательной дезактивации возбужденных состояний [10]. Для 

образцов УТ в чисто этанольных растворах кинетика затухания ЗФ 

является биэкспоненциальной со временами жизни τ1=14,8±0,85мкс и 

τ2=78,8±3,8мкс. Среднее время жизни длительной люминесценции 

составляет 55,4±3,4 мкс. При содержании этанола в растворе 25% вре-

мена жизни составляют τ1=12,5±1,25 мкс и τ2=61,8±6,3 мкс, а среднее 

время жизни долгоживущей люминесценции уменьшается до 44,1±5,5 

мкс. Таким образом, увеличение содержания воды в растворе приводит 

к уменьшению времен жизни фосфоресценции образцов УТ. 

При регистрации кинетики сенсибилизованной посредством УТ 

фосфоресценции синглетного кислорода при λрег=1270 нм были получе-

ны кривые, представленные на рисунке 2. Измерения показали, что 

уменьшение доли воды в растворе УТ приводит к росту интенсивности 

кинетики свечения O₂(¹Δg), что свидетельствует о повышении эффек-

тивности его сенсибилизации. При этом длительность фосфоресценции 

синглетного кислорода в воде составляет 4,8±0,5 мкс, а в этанольном 

растворе это значение увеличивается до 11,9±0,2 мкс. Наблюдаемые 

различия в длительности свечения O₂(¹Δg) связаны как с различной рас-

творимостью молекулярного кислорода, так и с различным временем 

жизни τΔ синглетного кислорода в воде и этаноле. Этанол, благодаря 

меньшему числу –OH групп в своей структуре и большей растворимо-

сти кислорода [11], создает благоприятные условия для более высокой 

концентрации молекул О2, способных вступать в реакцию с сенсибили-

заторами-УТ. Поэтому для дальнейших исследований были выбраны 

растворы УТ, содержащие 100 об% этанола. 
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Рисунок 2 – Кинетики затухания фосфоресценции O2(1∆g) (λreg=1270 нм), 

сенсибилизованной O,N-допированными УТ, в растворах с различным 

содержанием этанола. Спектры свечения УТ зарегистрированы при 

λexc=410 нм при атмосферном давлении 

 

Для определения влияния концентрации сенсибилизатора на 

эффективность фосфоресценции O2(1∆g) были подготовлены растворы 

УТ различной оптической плотности: 0,17; 0,31; 1,18 и 2,41. Далее они 

будут обозначены как СD1, СD2, СD3, СD4, соответственно. 

Измерения (рис. 3а) показали, что форма спектров поглощения 

УТ в этаноле не зависит от их концентрации, а оптическая плотность 

при 410 нм растет пропорционально содержанию УТ. Спектры флуо-

ресценции также сохраняют форму при изменении концентрации, но 

интенсивность свечения достигает максимума в растворе CD3, снижа-

ясь при дальнейшем увеличении концентрации из-за концентрационно-

го тушения [12]. Аналогичная зависимость наблюдается для интенсив-

ности ЗФ (табл. 2). 

 

Таблица 2 – Влияние концентрации O,N-допированных УТ на 

интенсивность их флуоресценции и фосфоресценции O2(1∆g) в раство-

рах при атмосферном давлении 

 

Растворы D Ifl, о. е. IPh (O2(1∆g)), o.e. τPh, мкс 

СD1 0,17 33,3 405 13,4±0,21 

СD2 0,31 37,4 576 12,8±0,14 

СD3 1,18 66,1 1129 10,9±0,08 

СD4 2,41 48,8 1002 8,85±0,07 
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Рисунок 3 – Спектры поглощения, флуоресценции (а) и киетики 

затухания сенсибилизованной фосфоресценции 1О2  (б) в этанольных 

растворах O,N-допированных УТ различной концентрации этанольных 

растворов с O,N-допированными УТ различной концентрации  

 

Измерения кинетики сенсибилизованной фосфоресценции 

синглетного кислорода показали, что ее интенсивность (рисунок 3б) 

линейно увеличивается до концентрации CD3, а затем незначительно 

тушится. При этом длительность фосфоресценции О2(1∆g) сокращается с 

13,4±0,21 мкс (для CD1) до 8,85±0,07 мкс (таблица 2). Как видно из по-

лученных результатов, характер изменения фосфоресценции О2(1∆g) 

повторяет таковые для ЗФ O,N-допированных УТ. 

Синтезированы O,N-допированные УТ на основе лимонной 

кислоты и мочевины с соотношением по массе 1:4. Полученные УТ 

имеют сферическую форму, а их размер варьируется от 6 до 20 нм со 

средним диаметром 9±3 нм. Максимум спектра поглощения приходится 

на 410 нм, а максимум быстрой флуоресценции на 520 нм с квантовым 

выходом свечения φfl равным 0,13 и 0,45, соответственно, для УТ в чи-

стой воде и этаноле. В спектрах длительной люминесценции O,N-

допированных УТ в растворе зарегистрирована полоса свечения с мак-

симумом около 520 нм, относящаяся к ЗФ из триплетного состояния Т1.  

Изучена эффективность генерации O(¹Δg)  посредством сенси-

билизации от УТ в зависимости от их концентрации и содержания эта-

нола в растворе. Показано, что увеличение доли этанола в растворе спо-

собствует росту интенсивности и увеличению времени жизни фосфо-

ресценции O(¹Δg). Установлено, что с увеличением концентрации УТ в 

растворе интенсивность фосфоресценции синглетного кислорода воз-

растает до оптической плотности УТ, равной 1,18. Дальнейший рост 

концентрации УТ приводит к насыщению сигналов, зарегистрирован-

ных как для ЗФ УТ, так и для фосфоресценции O (¹Δg). Полученные 

данные показывают, что O,N-допированные углеродные точки могут 
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быть высокоэффективными сенсибилизаторами синглетного кислорода 

и иметь потенциал для применения в области ФДТ и других биомеди-

цинских приложений, таких как диагностика и терапия. 
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