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ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ 
СВОЙСТВА 5,10,15,20-ТЕТРАКИС-(4- ТРИМЕТИЛАМИНО-

ФЕНИЛ)-ПОРФИРИНА В ОСНОВНОМ S0 И НИЖНЕМ 
ВОЗБУЖДЕННОМ S1 СИНГЛЕТНОМ СОСТОЯНИИ 

В настоящей работе с использованием методов абсорбционной и 

люминесцентной спектроскопии изучено влияние температуры на 

кислотно-основные свойства гидрофильного 5,10,15,20-тетракис-(4-

триметиламинофенил)-порфирина (далее, Н2ТАФП). Измерены спек-

тры поглощения в растворах с различными рН при температурах 293, 

308 и 323 K. Измерены спектры поглощения и флуоресценции при рН 

= 3,0 при варьировании температуры в диапазоне от 288 до 323 K. По-

строены зависимости Вант-Гоффа для присоединения и диссоциации 

протона с целью вычисления энергии активации этих процессов. 

Определен квантовый выход флуоресценции из нижнего возбужден-

ного S1 состояния при различных температурах. 

Анализ изменений спектральных характеристик при увеличении 

рН показывают, что уменьшается поглощение дважды протонирован-

ной формы, которая имеет максимум длинноволновой полосы погло-

щения при 640 нм, и растет поглощение свободного основания, кото-

рое имеет наиболее интенсивную полосу поглощения с максимумом 

при 515 нм.  

Следует отметить отсутствие изобестической точки в измерен-

ной серии спектров, что указывает на последовательный характер 

присоединения/диссоциации протонов с образованием монопротони-

рованной формы в заметной концентрации. 

Кривые спектрофотометрического титрования (рис. 1), постро-

енные по поглощению на длинах волн, соответствующим равновесию 

между различными формами порфирина (дважды протонированная 

форма « монопротонированная форма, l = 640 нм; монопротониро-

ванная форма « свободное основание, l = 515 нм), различаются вви-

ду последовательного присоединения протонов. На кривых титрова-

ния выделить в явном виде две стадии не представляется возможным, 

что указывает на близость значений констант основности pKa3 и pKa4. 

Однако рассчитанная по уравнению Хендерсона-Хассельбалха вели-

чина обобщенной константы pKa3,4 для присоединения двух протонов 
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оказалась различной для двух кривых титрования. На длине волны 

титрования 515 нм рассчитанные значения pKa3,4 оказались система-

тически больше значений pKa3,4, рассчитанных  по кривой титрования 

на длине волны 640 нм во всем температурном диапазоне. Очевидно, 

что это различие является проявлением двух последовательных ста-

дий протонирования. 
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Рисунок 1 – Кривые спектрофотометрического титрования Н2ТАФП 

а – l = 640 нм; б – l = 515 нм 
 

Зависимость кислотно-основного равновесия от температуры 

обусловлена тем, что процессы протонирования и депротонирования 

имеют активационный характер. Для определения энтальпии актива-

ции измерена температурная зависимость спектров поглощения рас-

твора порфирина при рН = 3,0 в диапазоне температур 288 – 328 К.  

Рост температуры приводит к падению поглощения дважды 

протонированной формы и увеличению поглощения свободного осно-

вания порфирина. Установлено, что энтальпия активации присоединения 

протонов DH = 2600 ± 100 см–1 остается постоянной, в то время как энталь-

пия активации депротонирования зависит от температуры и составляет 2150 

± 150 см–1 и 670 ± 100 см–1 соответственно, при температурах ниже 296 K и 

выше 320 К. 

Нелинейность графика Вант-Гоффа (рис. 2) на длине волны 

515 нм указывает на специфическую сольватацию, которая, вероятно, 

обусловлена существованием двух форм воды, по-разному сольвати-

рующих молекулы в растворе.  

Одна форма характеризуется разупорядоченными водородными 

связями и доминирует при высоких температурах, в то время как дру-

гая характеризуется структурированной сетью водородных связей и 

преобладает при температурах ниже 293 К [2]. 
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Рисунок 2 – Графики Вант-Гоффа для кислотно-основных равновесий 

Н2ТАФП  а – l = 640 нм; б – l = 515 нм 
 

В связи с тем, что в серии спектров поглощения отсутствует 

изобестическая точка, для измерения спектров флуоресценции выбра-

на λвозб = 578 нм, на которой относительные изменения оптической 

плотности не превышают 5%. Доли молекул свободного основания 

[Н2ТАФП] и дважды протонированной формы [Н4ТАФП2+] = 1 – 

[Н2ТАФП] в нижнем возбужденном S1 состоянии рассчитаны из ба-

лансного уравнения с использованием измеренного квантового выхо-

да флуоресценции раствора Ффл при различных температурах (Табли-

ца): 

 

Ффл = [Н2ТАФП] Ффл
0 (Н2ТАФП) + (1 – [Н2ТАФП]) Ффл

0 (Н4ТАФП2+),  

 

где Ффл
0 (Н2ТАФП) и Ффл

0 (Н4ТАФП2+) – квантовые выходы флуорес-

ценции соответствующих форм. Доля молекул в дважды протониро-

ванной форме [Н4ТАФП2+] равна 1 – [Н2ТАФП]. 

 
Таблица – Доля свободного основания и дважды протонированной формы 

5,10,15,20-тетракис- (4-триметиламинофенил)-порфирина и квантовый 

выход флуоресценции нижнего возбужденного S1 состояния в водном 

растворе при различных температурах 

Т, K 288 293 298 303 308 313 318 

[Н2ТАФП] 0,74 0,815 0,89 0,94 0,97 0,98 0,99 

Ффл 102 6,35 6,03 5,7 5,46 5,33 5,28 5,23 

 

Анализ результатов, представленных в таблице, позволяет за-

ключить, что температурные зависимости для основного S0 и нижнего 

возбужденного S1 состояний аналогичны – рост температуры сопро-

вождается депротонированием порфирина и увеличением доли сво-
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бодного основания.  График Вант-Гоффа (рис. 3) не линеаризуется и 

имеет вид выпуклой кривой, что так же можно интерпретировать как 

проявление последовательного присоединения/диссоциации протонов 

в нижнем возбужденном S1 состоянии. 

 

 
Рисунок 3 – График Вант-Гоффа для относительной концентрации молекул 

Н2ТАФП в возбужденном S1 состоянии в диапазоне температур 288 – 318 K  

 

Таким образом, в результате исследования установлено, что 

дважды протонированная форма 5,10,15,20-тетракис-(4-триметил-

аминофенил)-порфирина формируется в результате последовательно-

го присоединения двух протонов [3], при этом с ростом температуры 

кислотно-основное равновесие смещается в сторону стабилизации 

свободного основания порфирина.  
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