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Введение 

 Прогресс в областях органического синтеза, физики 
твердого тела и конденсированного состояния, электро-
химии, молекулярной спектроскопии высокого спек-
трального и временного разрешения стимулировал зна-
чительный интерес к работам по созданию сенсорных 
систем нового поколения — наноразмерных молекуляр-
ных сенсоров. Они способны обеспечить мониторинг в 
режиме реального времени, пространственное разреше-
ние, сравнимое с размерами самого молекулярного сен-
сора, и чувствительность вплоть до регистрации оди-
ночных молекул. 
 Наноразмерные молекулярные сенсоры представля-
ют собой супрамолекулярные системы, в которых свя-
заны специфический рецептор, дающий первичный 
отклик на присутствие определенного субстрата, и мо-
лекулярный сигнальный фрагмент, функцией которого 
является физическое преобразование первичного диаг-
ностического отклика в аналитический сигнал [1]. 
 Тетрапиррольные соединения обладают достаточно 
интенсивной флуоресценцией и/или фосфоресценцией, 
которая может быть использована для преобразования 

первичного диагностического отклика в аналитиче-
ский оптический сигнал сенсора. Вместе с тем эти 
соединения можно применять в качестве источника 
первичного аналитического сигнала, так как они спо-
собны взаимодействовать с рядом низкомолекуляр-
ных дополнительных лигандов, которые могут при-
соединяться к хелатированным ионам металла [2—5]. 
Таким образом, одна и та же молекула может совме-
щать функции рецептора и преобразователя, что по-
зволяет упростить синтез молекулярного сенсора, а 
также уменьшить его размеры. 
 По длительности люминесценции тетрапиррольных 
соединений можно детектировать молекулярный кисло-
род, так как он эффективно тушит возбужденные синг-
летные и триплетные состояния этих соединений [6, 7]. 
Температурная зависимость ряда спектроскопических 
характеристик тетрапиррольных соединений позволяет 
использовать их для определения температуры [8—10].  
 Настоящий обзор посвящен рассмотрению совре-
менных подходов к созданию наноразмерных молеку-
лярных рецепторов на базе тетрапиррольных соедине-
ний и анализу перспектив их дальнейшего развития. 
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Термохромные свойства тетрапиррольных  
соединений и их использование  

для создания температурных сенсоров 

 Температурный контроль с помощью термохромных 
органических люминофоров является перспективным 
подходом к определению температурных полей, так как 
он обеспечивает пространственное разрешение, сравни-
мое с размерами молекулярного сенсора (до нескольких 
нм). Это обусловлено возможностью спектроскопии 
одиночных молекул люминофоров, позволяющей реги-
стрировать пространственное распределение свечения 
отдельных молекул или кластеров. 
 Температурные эффекты в спектроскопии тетрапир-
рольных соединений могут быть обусловлены различ-
ными факторами. Так, обнаружена температурная зави-
симость спектров поглощения и люминесценции 
5,10,15,20-тетрафенилпорфирина в подкисленных неор-
ганическими кислотами водных растворах, содержащих 
тритон Х-100, в интервале температур 282—308 К [11]. 
Спектральные изменения вызваны температурной зави-
симостью коэффициента распределения молекул пор-
фирина между водной фазой, в которой они находятся в 
виде дважды протонированной формы, и мицеллами, 
где стабилизируется свободное основание. 
 Ряд 5,10,15,20-тетраарилпорфиринов, замещенных в 
пара-положениях фенильных колец электронодонорны-
ми группами (—NH2, —OH), проявляет термохромные 
эффекты при переходе от комнатной температуры к 
77 К [12]. Эти явления были объяснены увеличением 
вероятности образования водородных связей между 
полярными группами фенильных заместителей и моле-
кулами растворителя с понижением температуры 
(5,10,15,20-тетра(п-NH2-фенил)порфирин), либо смеще-
нием протолитического равновесия между свободным 
основанием и дважды протонированной формой в сто-
рону образования протонированных продуктов с пони-
жением температуры (5,10,15,20-тетра(п-ОН-фенил)-
порфирин). 
 Обнаружено влияние температуры в интервале 265—
320 К на формирование спектров люминесценции ком-
плекса платины с 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфи-
рином [8]. С повышением температуры в спектрах ис-
пускания наряду с фосфоресценцией проявляется за-
медленная флуоресценция, характеризующаяся линей-
ной зависимостью интенсивности от обратной темпера-
туры. Было предложено использовать это соединение 
для создания молекулярного люминесцентного термо-
метра. Температура определяется из отношения пико-
вых интенсивностей полос термически активируемой 
замедленной флуоресценции и фосфоресценции [8]. 
Недостаток данного способа — относительно низкая 
чувствительность по причине малой квантовой эффек-
тивности замедленной флуоресценции. Кроме того, 
сильное различие (>103) пиковых интенсивностей фос-
форесценции и замедленной флуоресценции требует 
применения высокочувствительной системы регистра-
ции свечения с большим динамическим диапазоном, 

поскольку интенсивность замедленной флуоресценции 
очень мала. 
 Обнаружены значительные изменения в спектре 
флуоресценции 5,10,15,20-тетра(п-N-метилпиридил)-
порфирина в водных растворах при изменении темпера-
туры [9]. Явление было объяснено наличием у молекулы 
низкого уровня электронного состояния с переносом 
заряда, энергия которого зависит от температуры ввиду 
сильной температурной зависимости диэлектрической 
проницаемости воды (полярности растворителя). Де-
тальные исследования температурной зависимости 
спектров флуоресценции 5,10,15,20-тетра(п-N-метил-
пиридил)порфирина [13, 14] показали, что с повышени-
ем температуры в спектре флуоресценции увеличивает-
ся интенсивность полосы, соответствующей чисто элек-
тронному переходу, интенсивность вибронной полосы 
остается неизменной, причем в спектре есть изобести-
ческая точка (точка пересечения серии спектральных 
кривых). На основании полученных результатов был 
предложен метод люминесцентного определения темпе-
ратуры в интервале 270—330 К путем измерения соот-
ношения интенсивностей флуоресцентного сигнала на 
двух длинах волн λ1 = 654 нм и λ2 = 677 нм [13]. Для 
случая, когда возможность проведения флуоресцентных 
измерений ограничена спектральными свойствами изу-
чаемого объекта, температуру образца предложено из-
мерять по времени жизни флуоресценции на любой 
длине волны в диапазоне 600—800 нм. Немаловажно, 
что для измерения температуры по предложенным ме-
тодикам не требуется образец сравнения. 
 Известно, что металлопорфирины в матрице пре-
дельных углеводородов, имеют спектры фосфоресцен-
ции с высоким спектральным разрешением в широком 
интервале температур [15]. Первое сообщение о зави-
симости формы спектров фосфоресценции от темпера-
туры (в интервале 77—181 К) для ряда порфиринатов 
Pd в углеводородных матрицах появилось в 1970 г. [16]. 
В той же работе было показано, что наблюдаемое све-
чение представляет собой суперпозицию спектров фос-
форесценции двух невзаимодействующих типов центров 
в твердой матрице. При детальном изучении спектраль-
но-кинетических характеристик ряда комплексов пор-
фиринов с ионами Pd(II) при температуре 77 К [17] 
было выявлено существование двух спектральных форм 
этих металлокомплексов в твердых матрицах — пло-
ской формы и формы макроцикла с неплоскостными 
искажениями. 
 Изучена температурная зависимость излучательной 
дезактивации триплетных состояний молекулы порфи-
рината Pd в углеводородных матрицах в интервале тем-
ператур 1,2—210 К [10, 18]. С повышением температу-
ры наблюдается существенная трансформация спектров 
фосфоресценции (рис. 1). Это обусловлено включением 
в процессы излучательной дезактивации термически 
активируемых состояний металлопорфирината, т.е. по 
мере повышения температуры происходит испускание 
квантов с близких по энергиям уровней термически 
активируемых электронных состояний молекулы. Тем-
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пературную зависимость фосфоресцентных свойств 
порфирината Pd, включенного в матрицу из алканов, 
предложено использовать для создания семейства моле-
кулярных термометров для измерения криогенных тем-
ператур [19]. 
 Рабочий температурный интервал такого молекуляр-
ного термометра определяется двумя факторами. Ниж-
ний предел измерения температуры задается величиной 
термически активируемого энергетического зазора ме-
жду триплетными подуровнями и может варьироваться 
от нескольких градусов до десятков градусов Кельвина. 
Верхний предел определяется выбором низкотемпера-
турной матрицы. Как следует из анализа эксперимен-
тальных данных (рис. 2), аррениусовский характер тем-
пературной зависимости интенсивности линии в спектре 
металлопорфиринов в н-нонане сохраняется до 210 К, 
что близко к температуре плавления н-нонана (222 К). 
Можно полагать, что верхний предел измерения темпе-
ратуры с помощью таких молекулярных термометров 
будет близок к температурам плавления н-алканов: от 
∼140 К в матрице н-пентана до ∼240 К в н-декане. 

Детектирование анионов с использованием  
тетрапиррольных соединений 

 Способность тетрапиррольных макроциклов селек-
тивно связывать анионы обеспечивается селективной 
координацией их протонодонорными NH-группами 
пиррольных ядер за счет формирования водородных 
связей [20—28]. 
 Так, неароматический мезо-октаметилкаликс[4]пир-
рол, содержащий в макроцикле четыре мезо-атома угле-
рода в sp3-гибридном состоянии, способен селективно 
связывать F–, Cl–, Br–, H2PO4

– и HSO4
– с образованием 

комплексов состава 1:1 [29]. Установлено, что наиболее 
изученный каликспиррол образует устойчивый ком-
плекс с F– , Куст = 17200 М–1. Сильный сдвиг сигнала 
NH-протонов каликспиррола (до 6,0 м.д.) в слабом поле, 
наблюдающийся в ЯМР 1Н спектре комплекса при до-
бавлении пятикратного избытка аниона, подтверждает 
образование водородных связей между NH-группами 
пиррольных фрагментов макроцикла и анионом. Срав-
нение коэффициентов молярного поглощения растворов 
комплексов, содержащих эквимольные количества раз-
личных анионов, дало следующие относительные оцен-
ки селективности связывания анионов мезо-октаме-
тилкаликс[4]пирролом: 1,0 (F–), 0,68 (Cl–), 0,57 (H2PO4

–), 
0,33 (Br–) и 0,05 (HSO4

–). Таким образом, каликспирро-
лы могут рассматриваться в качестве базовых соедине-
ний для создания молекулярных сенсоров на анионы. 
 Способность эффективно связывать фторид-анион 
обнаружена у флоринов — тетрапиррольных соедине-
ний, содержащих в макроцикле один мезо-атом углеро-
да в sp3-гибридном состоянии [30—37]. Методом спек-
трофотометрического титрования установлено [38], что 
комплексообразование между мезо-пиррилфлорином и 
фторидом тетрабутиламмония идет в две ступени с по-
следовательным образованием комплексов с константа-
ми устойчивости Куст.1 = 3·104 М–1 и Куст.2 = 1,2·105 М–1, 
соответственно, т.е. одна молекула флорина последова-
тельно связывает два аниона F–. Полученные результаты 
свидетельствуют о том, что мезо-замещенные флорины 
(мезо-незамещенные структуры неустойчивы к окисле-
нию и в данном случае практического значения не име-
ют) являются перспективными реагентами для селек-
тивного детектирования фторид-анионов в растворах. 
 Несомненный интерес для создания оптических мо-
лекулярных сенсоров на анионы представляют порфи-
рины. Процессы координации, протекающие с участием 
их тетрапиррольных хромофоров, обычно сопровожда-
ются легко фиксируемым изменением свойств анали-
зируемой системы [39]. Это создает хорошие условия 
для детектирования анионов в растворах, причем пер-
спективными реагентами являются как молекулярные 
формы порфиринов [40], так и их протонированные 
формы [5]. 
 Для молекулярных форм (α,α,α,α)-5,10,15,20-тет-
ракис[орто-(пара-R-фенилурелено)фенил]порфиринов 
[R = Н (1), Cl (2), F (3)] методом УФ спектроскопии и 1Н 
ЯМР  титрования обнаружена селективность связывания 
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Рис. 1. Спектры фосфоресценции Pd-порфирина в матрице 
н-нонана, зарегистрированные при 4,2 К (а) и 110 К (б) 
(λвозб = 532 нм) 
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Рис. 2. Аррениусовская зависимость для линии  
(15848 см–1) в спектре фосфоресценции неплоской формы 
порфирината палладия в матрице н-нонана 
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анионов Cl–, NO3
– и Н2РО4

– [40]. Связывание анионов 
водородами NH-групп мезо-арильных заместителей 
тетрапиррольного макроцикла протекает в одну стадию 
с образованием устойчивых комплексов состава 1:1. 
Порфирины 1—3 в диметилсульфоксиде образуют наи-
более прочные комплексы с Cl–. По мнению авторов 
работы [41], это связано с тем, что «сферический» анион 
Cl– более комплементарен по сравнению с тригональ-
ным NO3

– и тетрагональным Н2РО4
– комплексообра-

зующим полостям ионофоров 1—3. На основе фторпро-
изводного 3 была создана ацетат-чувствительная мем-
брана для ионоселективного элемента, работающего в 
водных растворах. При рН = 7 предел обнаружения 
ацетат-иона составляет 3,06 ± 1,15·10–5 М. 
 

 
R = H (1), Cl (2), F (3) 

 
 В работе [41] для селективного связывания анионов 
использованы биспорфирин-каликс[4]арены 4—6, в 
которых каликсареновый и тетрапиррольные фрагменты 
соединены фенилуреленовыми мостиками. 
 Анализ констант связывания показывает, что незави-
симо от конформации каликс[4]ареновой части молеку-
лы рецепторы 4—6 эффективно связывают сферические 
анионы малых размеров. Мостиковые фенилуреленовые 
группы обладают достаточной гибкостью для того, что-
бы между ними смогли разместиться ионы Cl– и Br–. В 
то же время существенные различия в константах свя-
зывания для более крупных ионов I– и NO3

– указывают 
на определенные пространственные ограничения для 
комплексообразования. С увеличением диаметра аниона 
константа связывания анионов уменьшается: для пор-
фирин-каликс[4]арена 4 KCl (6,9·105 М–1) > KBr 
(6,9·104 М–1) > KI (2,4·103 М–1). 
 Бис(порфирин)-каликс[4]арен 5 представляет собой 
особую разновидность рецептора, так как он содержит 
вторую комплексообразующую полость на нижнем 
ободе каликс[4]ареновой платформы, которая образова-
на четырьмя сложноэфирными группами, способными 
связывать катионы щелочных металлов. Соединение 5 
показывает высокую чувствительность к Cl–, константы 
связывания  1,4·106 М–1 и  1,5·105 М–1  в  дихлорметане и  
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ацетонитриле, соответственно. При добавлении к рас-
твору 5 в ацетонитриле LiClO4 или NaClO4 полоса Соре 
в электронном спектре поглощения системы рецептор—
катион металла становится более узкой и ее интенсив-
ность резко увеличивается. Эти изменения обусловлены 
связыванием катиона металла сложноэфирными груп-
пами соединения 5. Указанные изменения в электрон-
ном спектре поглощения в присутствии катиона металла 
объясняются уменьшением экситонного взаимодействия 
между π-электронными системами близлежащих тетра-
пиррольных макроциклов, т.е. удалением порфирино-
вых фрагментов друг от друга. Таким образом, появля-
ется возможность влиять на распознавательные свойст-
ва рецептора по отношению к анионам путем комплек-
сообразования его с катионом металла. 
 С целью изучения возможности использования про-
тонированных порфиринов в качестве рецепторов на 
галогенид-ионы (Hal–) в работе [42] было проведено 
прямое титрование моно- (Н3П+) и дипротонированной 
(Н4П2+) форм 3,7,13,17-тетраметил-2,8,12,18-тетрабу-
тилпорфирина растворами галогенов. Установлено, что 
в растворах образуются стабильные комплексы 
Н4П+·Hal– и Н4П2+·2Hal– (определены константы их  
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устойчивости при 298 К). Позднее, в работе [5] было 
изучено влияние комплексообразования с иодид-ионами 
на флуоресцентные свойства Н4П2+. Установлено, что 
флуоресценция дипротонированных молекул порфирина 
в растворе, содержащем галогенид-ионы, эффективно 
тушится по механизмам внутреннего и внешнего тяже-
лого атома. Концентрационные зависимости интеграль-
ной интенсивности флуоресценции и пиковой интен-
сивности флуоресценции на длине волны λ = 654 нм 
имеют линейный характер и могут быть использованы 
для построения градуировочных кривых для данного 
метода определения концентрации иодид-ионов в рас-
творе. Кроме того, концентрацию иодид-ионов можно 
определять по зависимости времени жизни флуоресцен-
ции от концентрации I–. 
 Таким образом, дипротонированная форма 3,7,13,17-
тетраметил-2,8,12,18-тетрабутилпорфирина может слу-
жить базовым соединением для создания молекулярного 
люминесцентного сенсора для измерения концентрации 
галогенид-ионов в растворах. Предложен метод, кото-
рый позволяет регистрировать 
ионы в растворах, находящихся в 
равновесии с газовой фазой, при 
комнатной температуре в интерва-
ле концентраций от 3,0·10–2 М до 
3,0·10–5 М [44]. Особенность пред-
ложенного метода состоит в том, что 
нет необходимости удалять кисло-
род из исследуемой пробы жидко-
сти. По чувствительности предла-
гаемый метод превосходит все из-
вестные к настоящему времени лю-
минесцентные методы детектирова-
ния галогенид-ионов (не более 
1,5·10–4 М [43]). 

Особенности отклика  
тетрапиррольного хромофора  
на комплексообразование  

с нейтральными органическими 
лигандами 

 С точки зрения формирования 
отклика тетрапиррольного хромо-
фора на комплексообразование 
особое внимание привлекают про-
цессы селективных взаимодейст-
вий порфиринов с малыми органи-
ческими молекулами [39, 45, 46]. 
В данном разделе рассмотрены 
основные принципы, механизмы, 
движущие силы и факторы, позво-
ляющие осуществлять эффектив-
ный контроль образующихся при 
этом супрамолекулярных систем. 
 Структура, состав и устойчи-
вость комплексов порфиринат—
лиганд в значительной мере опре-

деляются природой металла. Порфиринаты цинка легко 
связывают азотсодержащие лиганды и значительно слабее 
координируют кислород- и серосодержащие молекулярные 
лиганды. Константа устойчивости комплексов порфири-
нат—лиганд очень сильно зависит от основности лиганда. 
В общем случае чем больше основность лиганда, тем силь-
нее он координируется порфиринатом металла. В ряду 
лигандов этанол < пиррол < диметилсульфоксид < пиридин 
< имидазол < пиперидин константа связывания тетрафе-
нилпорфирина в толуоле больше на четыре порядка, чем в 
растворах бензола, хлороформа, ксилола и других раство-
рителей [47].  
 Влияние растворителя и структуры порфирина на 
аксиальную координацию значительно меньше, чем 
влияние природы самого аксиального лиганда. В то же 
время в ряду порфиринатов 7—11 с различной степенью 
деформации тетрапиррольного макроцикла константа 
связывания азотистых оснований в зависимости от при-
роды этого макроцикла изменяется на несколько поряд-
ков. Процесс аксиальной координации определяют сле-
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дующие основные факторы: а) экранирование реакци-
онного центра тетрапиррольного макроцикла (с одной 
или обеих сторон); б) изменение электронной плотности 
на атомах азота и заряда на катионе Zn(II) в результате 
деформации макроцикла; в) соответствие размеров по-
лости, образуемой стерически нагруженным порфири-
новым макроциклом, размеру лиганда; г) появление 
дополнительных π-π, СН-π и других взаимодействий 
между порфиринатом и лигандом. Например, в процес-
сах распознавания порфиринатами цинка аминокислот с 
ароматическими заместителями (фенилаланином и 
триптофаном) наряду с вкладом фактора экстракоорди-
нации субстрата через катион металла тетрапиррольно-
го координационного центра весомые вклады вносят 
лиганд-лигандные взаимодействия [39]. Данные π-π-
взаимодействия между порфириновой молекулой и арома-
тической частью аминокислоты стабилизируют комплекс, 
значительно увеличивая его константу устойчивости с 
60 М–1 у глицина до 1200 М–1 у триптофана [48]. 
 В органических растворителях распознавание ами-
нокислот осуществляется за счет координационного 
взаимодействия по катиону металла координационного 
центра порфирината с одновременным образованием  
H-связей на периферии макроцикла [39]. 
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 При исследовании образования молекулярных ком-
плексов при взаимодействии порфиринатов цинка 12—
18 с метиловым эфиром лейцина установлено [49], что 
пара-положение в арильном фрагменте макроцикла 

является наиболее благоприятными для формирования 
водородных связей с исследованной аминокислотой. 
Устойчивость образующихся при этом молекулярных 
комплексов существенно увеличивается (с 1390 М–1 у 
порфирината 14 до 2720 М–1 у порфирината 12). Распо-
знавательная способность тетрапиррольных рецепторов 
по отношению к пуриновым основаниям изучена в ра-
боте [50, 51] на примере порфиринатов Rh(III) и Zn(II). 
Комплексы Rh(III) показывают высокое сродство по от-
ношению к основаниям, входящим в состав нуклеиновых 
кислот, особенно к аденину. Например, константа устойчи-
вости комплекса мезо-тетрафенилпорфирината Rh(III) с 9-
этиладенином составляет 1·107 М–1, что говорит о необра-
тимости процесса координации [50]. В отличие от порфи-
ринатов Rh(III), координация оснований нуклеиновых 
кислот на порфиринатах Zn(II) — процесс обратимый [51]. 
 Комплексы сахаров с порфиринатами цинка, содер-
жащими два атома азота на периферии макроцикла (19), 
изучали в работах [52—57]. Установлено, что гидро-
ксильные группы сахаров участвуют в образовании 
связей как с катионом цинка координационного центра 
порфирина, так и с атомами азота арильного заместите-
ля. Константы устойчивости образующихся комплексов 
состава 1:1 находятся в пределах 102—104 М–1. 
 Помимо порфиринатов металлов, комплексообра-
зующей способностью по отношению к сахарам обла-
дают и некоторые порфириновые лиганды. Так, в рабо-
тах [58—60] в качестве лигандов были использованы 
мезо-тетра-(1,1′-бинафтол)-производные 20 и цикличе-
ские криптанд-порфириновые коньюгаты 21, причем 
последние эффективны в водных средах. 
 Распознавательную способность по отношению к про-
изводным хинона проявляют порфирины с четырьмя гид-
роксильными группами в макроцикле, причем независимо 
от того — металлопорфирин это или свободное основание. 
 Особенно высокие значения констант устойчивости 
наблюдаются в случае порфирина 22 и метоксизаме-
щенных хинонов. Так, для 2,3,5,6-тетраметокси-4-
бензохинона константа устойчивости составляет 
3,5·104 М–1 [61]. В качестве примера супрамолекуляр-
ных систем на основе порфиринов, организация кото-
рых осуществляется только за счет дисперсионных 
взаимодействий, можно привести комплексы, образуе-
мые тетракатионами порфиринатов цинка и тетраанио-
нами каликс[4]аренов. Константа устойчивости ком-
плекса 23 в хлороформе составляет 1,4·107 М–1 [62]. 
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Детектирование молекулярного кислорода  
и измерение давления с использованием  

тетрапиррольных соединений 

 Детектирование молекулярного кислорода тетрапир-
рольными системами основано на явлении тушения 
возбужденных состояний люминофора молекулярным 
кислородом [6]. Как правило, для детектирования моле-
кулярного кислорода используется тушение возбужден-
ных триплетных состояний. Это обусловлено тем, что 
время жизни нижнего триплетного состояния у тетра-
пиррольных соединений в обескислороженных раство-
рах составляет от сотен микросекунд до десятков мил-
лисекунд, а в присутствии кислорода существенно со-
кращается (до 100—200 наносекунд в растворах, нахо-
дящихся в равновесии с атмосферой). Изменение вре-
мени жизни нижнего триплетного состояния более чем в 
104 раз позволяет достичь достаточно высокой чувстви-
тельности и точности определения концентрации моле-
кулярного кислорода. Тушение люминесценции осуще-
ствляется при взаимодействии возбужденной молекулы 
порфирина с молекулой кислорода в столкновительном 
комплексе металлопорфирин-кислород [6, 7, 63].  
 Уравнение Штерна—Фольмера, описывающее кине-
тику тушения люминесценции, применительно к про-
цессу тушения молекулярным кислородом выполняется 
в широком интервале концентраций О2, поэтому зави-
симость интенсивности свечения, как правило, пред-
ставляет собой линейную функцию от концентрации 
молекулярного кислорода. 
 Следует также отметить, что детектирование моле-
кулярного кислорода можно осуществлять не только 
методами люминесцентного анализа в спектральной 
области 550—850 нм, но и методами абсорбционной 
спектроскопии с временным разрешением, где детекти-
руется нестационарное триплет-триплетное поглощение. 
Данный подход позволяет использовать для прозрачных 
сред новое спектральное окно регистрации в области 
∼400—500 нм. 

 Есть опыт успешного применения 
порфиринатов Pd(II), Pt(II), Rh(III) в 
качестве сенсорных систем для детекти-
рования кислорода, а следовательно, для 
измерения атмосферного давления [64]. 
Такой выбор соединений обусловлен их 
интенсивной фосфоресценцией в широ-
ком интервале температур, стойкостью 
этих соединений, введенных в различные 
среды и матрицы, и высокой фотохими-
ческой устойчивостью. 
 В работе [65] изучали спектральные и 
кинетические параметры фосфоресци-
рующих тетракис(перфторфенил)порфи-
ринатов Pd(II) и Pt(II), тетрафенилпор-
фиринатов Pd(II) и Pt(II) и этиопорфири-
ната Rh(III). Данные этой работы инте-
ресны с точки зрения аналитических 

применений, так как демонстрируют возможность ис-
пользования явления тушения молекулярным кислоро-
дом в новых экспериментальных подходах к решению 
задачи разделения оптического отклика от различных 
рецепторов.  
 В качестве кислородного сенсора предложено ис-
пользовать 2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфиринат пла-
тины, введенный в полистирольную матрицу [66]. Тако-
го рода сенсор успешно использовался для детектиро-
вания газообразного и растворенного кислорода, что в 
значительной степени продемонстрировало возможно-
сти применения таких систем для создания реальных 
приборов. Синтез новых порфириновых производных и 
разработка методик измерения концентраций кислорода 
изложены в [67]. 
 Ряд водорастворимых катионных порфиринатов 
Pd(II), Pt(II), Rh(III) вводили в ионообменные мембраны 
[68]. Такие системы показали линейную зависимость 
интенсивности фосфоресценции от концентрации ки-
слорода, а также высокую чувствительность и фотохи-
мическую стабильность. 
 Характеристики октаэтилпорфиринатов палладия и 
платины, включенных в матрицы из производных цел-
люлозы и поливинилхлорида, обсуждаются в [69, 70] в 
свете задачи улучшения параметров предлагаемых сен-
соров кислорода. Исследованы кинетические особенно-
сти процессов тушения фосфоресценции этих порфири-
натов [71], для шести комбинаций «порфирин-матрица» 
определены распределения констант скоростей тушения 
кислородом. Обозначены области применения кинети-
ческих и спектральных данных для определения кон-
центрации кислорода. 
 В работе [72] с использованием процесса тушения 
кислородом триплетных состояний 5,10,15,20-тетра(п-
N-метилпиридил)порфирина были дифференцированы 
различные участки ДНК и полинуклеотидов, связывае-
мые молекулами порфиринов. Создание нуклеотидами 
стерических ограничений для доступа молекул кислоро-
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да к тетрапиррольному макроциклу рассматривается как 
фактор, указывающий на тип сайта связывания. 
 Для измерения давления кислорода в крови [73] в 
качестве сенсора был использован фосфоресцирующий 
5,10,15,20-тетра(п-карбоксифенил)порфиринат Pd, который 
предварительно растворяли в растворе диметилсульфокси-
да с NaCl и бычьего сывороточного альбумина. 
 На принципе тушения люминесценции основано 
функционирование красок, чувствительных к давлению. 
Они представляют собой люминесцирующие порфири-
новые соединения в полимерных пленках [74]. Эти 
краски предназначены для использования в аэродина-
мических исследованиях, их наносят в виде тонких по-
лимерных покрытий на исследуемый объект. Распреде-
ление интенсивности свечения  соответствует распреде-
лению давления воздуха  в набегающем потоке. В трех 
различных полимерных матрицах, включающих 
2,3,7,8,12,13,17,18-октаэтилпорфиринат Pt, 5,10,15,20-
тетра(пентафлуорофенил)порфиринат Pt и 5,10,15,20-
тетра(пентафлуорофенил)порфиринат Mg, измеряли 
интенсивность свечения при изменении концентрации 
кислорода. Установлено, что люминесценция 
5,10,15,20-тетра(пентафлуорофенил)порфирината маг-
ния более чувствительна к концентрации примесных 
молекул в полимерах. Концентрационные эффекты в 
спектрах и времени жизни фосфоресценции обнаружи-
ваются при концентрациях более 1 г порфирина в 60 г 
полимера. 
 Для детектирования кислорода использовали 
5,10,15,20-тетрапропилпорфиринаты Pd и Pt, а также 
тетрабензпорфиринаты Pd и Pt, внедренные в различные 
полимерные среды [64].  
 Обобщение опыта практического применения фос-
форесцирующих порфиринов, в том числе и для детек-
тирования молекулярного кислорода, дано в работе [75]. 

Перспективы применения сенсорных молекулярных 
систем на основе тетрапиррольных макроциклов 

 Тетрапиррольные макроциклы представляют несо-
мненный интерес в качестве источников и/или преобра-
зователей первичного аналитического отклика в оптиче-
ский сигнал молекулярного сенсора. Последние дости-
жения в данной области создают многообещающие 
предпосылки для развития молекулярных технологий и 
создания сенсорных устройств, таких как люминесцент-
ные молекулярные термометры, pH-переключатели, 
газовые сенсоры и др. 
 Новым научным направлением в области химии и 
спектроскопии тетрапиррольных молекул, имеющем 
большой практический потенциал, является изучение 
возможности использования температурной зависимо-
сти спектроскопических и фотофизических свойств 
тетрапиррольных соединений для создания устройств 
молекулярной электроники. Фосфоресцирующие пор-
фирины перспективны для создания термохромных 
сред, функционирование которых основано на темпера-
турной зависимости квантовых выходов флуоресценции 
и фосфоресценции. Путем целенаправленного измене-

ния молекулярной структуры порфиринатов Pd(II) и 
Pt(II) можно существенно повысить чувствительность и 
расширить температурный интервал такого способа 
детектирования температуры, а также подобрать спек-
тральные диапазоны для фотовозбуждения и регистра-
ции сигнала. 
 Показана возможность использования цис-транс-
изомеризации молекулярных фрагментов для управле-
ния процессами переноса энергии и электрона в супра-
молекулярных системах, проводимости молекулярных 
проволок и для создания стабильных фотопереключате-
лей. На базе таких соединений можно предложить но-
вые принципы работы быстродействующих молекуляр-
ных переключателей, в которых реализуется явление 
скачкообразного изменения спектроскопических и фо-
тофизических характеристик димерных порфиринатов 
при цис-транс-изомеризации. 
 Необходимо продолжить работы по определению 
концентрации галогенид-ионов в растворах с помощью 
дипротонированной формы порфиринов. Представляет-
ся перспективным изучить возможность распознавания 
типа галогенид-иона, используя тот факт, что тушение 
флуоресценции дипротонированной формы порфиринов 
происходит по двум каналам — диффузионно-конт-
ролируемому динамическому и статическому — путем 
образования нефлуоресцирующих комплексов в основ-
ном состоянии. Привлекательность способа заключается 
в том, что один и тот же сенсор можно использовать для 
регистрации различных галогенид-ионов, и по характе-
ру его оптического отклика можно судить о том, какой 
конкретно галогенид-ион (либо смесь каких галогенид-
ионов) присутствует в растворе. 
 Нелинейно-оптические свойства тетрапиррольных 
соединений могут быть положены в основу работы ви-
зуализаторов ИК излучения и нелинейных поглощаю-
щих фильтров. Перспективно применение тетрапир-
рольных систем в оптических устройствах записи и 
хранения информации, что позволит существенно повы-
сить плотность записи данных. 
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