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Представлены спектры поглощения, комбинационного рассеяния (КР) цвиттериона тетра- 
сульфофенилпорфирина (ТСФП) в водных растворах при pH 1 в условиях формирования порфирино- 
вых нанотрубок (ПНТ). Иммобилизация ТСФП на поверхности плазменных пленок серебра (ППС) 
осуществлялась быстрым переносом взвеси молекул в раствор с pH 5 и на поверхность пленки для 
предотвращения деградации пленки серебра. С помощью конфокального микроскопа получены изо­
бражения ПНТ, сфероидальных агрегатов ТСФП на поверхности ППС. Зарегистрированы про­
странственно разрешенные спектры гигантского КР (ГКР) этих объектов. Различие в ГКР-спек- 
трах ПНТ и сферолитов ТСФП обсуждается на основании квантово-химических расчетов колеба­
тельных полос для молекулы ТСФП. Выявлены колебательные полосы, чувствительные к переходу 
трубка—сферолит.

Ключевые слова: тетрасульфофенилпорфирин, сферолит, нанотрубка, J-агрегат, плазменные 
пленки серебра, гигантское комбинационное рассеяние света.

Absorption and Raman spectra o f  zwitterion tetra sulfophenylporphyrin (TSPP) in aqueous solution at 
pH 1 under conditions o f porphyrins nanotubes (PNT) formation are presented. Immobilization o f TSPP on 
the surface o f  plasmon silver films were carried out by quick transfer o f  molecular suspension in solution 
with pH 5 and on the surface o f the film for preventing degradation o f the silver film. The images o f PNT's 
and globular aggregates o f  TSPP were visualized by means o f confocal microscopy. Spatial resolved 
surface-enhanced Raman spectra (SERS) o f  these objects were detected. The differences in SERS spectra o f  
PNT and globular aggregates o f TSPP are discussed on the base o f  quantum chemical calculations o f the 
TSPP vibration spectra. The vibrational bands, more sensitive to tube-globule transfer, are revealed.

Keywords: tetrasulfophenylporphyrin, globular aggregates, nanotubes, J-agregates, silver plasmon 
films, surface-enhanced Raman scattering.
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Введение. В последнее десятилетие отмечается возрастающий интерес к порфириновым ./-агре­
гатам и нанотрубкам. Порфириновые нанотрубки (ПНТ) являются самособирающимися объектами, 
образуются за счет электростатических взаимодействий разноименно заряженных молекул порфири- 
нов, что позволяет управлять их морфологией, физико-химическими характеристиками и функцио­
нальными свойствами [1—6]. В работах [7— 15] обсуждаются возможности управления формирова­
нием самоорганизующихся мультипорфириновых наноансамблей водорастворимых тетрапирроль- 
ных соединений за счет дополнительных функциональных групп. Молекулы-прекурсоры за счет 
электростатических и дисперсионных взаимодействий, а также водородных связей способны к само­
сборке в упорядоченные ./-агрегаты порфиринов (./-АП). Структура и свойства У-АП зависят от типа 
л*езо-заместителей в тетрапиррольном макроцикле, концентрации, значений pH и ионной силы раст­
вора. При этом морфология на наноуровне коррелирует с изменениями в спектрах поглощения ./-АП. 
На базе ./-АП оказывается возможным реализовать рН-зависимую самосборку более сложных нано­
структур — порфириновых трубок (однослойных и двуслойных ПНТ [8, 9, 12, 16] и фрактальных 
кластеров различной морфологии [8, 14]). Таким образом, контроль характеристик и свойств отдель­
ных образующих нанотрубку порфиринов является важным условием для потенциальных примене­
ний в нанобиотехнологиях, нанокатализе и наносенсорике [7, 17].

Для цвиттериона тетрасульфофенилпорфирина (ТСФП) предполагается существование двух ос­
новных типов агрегатов, различающихся механизмом самосборки и строением: Я-агрегаты — “плос­
кость к плоскости” и ./-агрегаты — “голова к хвосту”, где под “плоскостью” понимается плоскость 
макроцикла, а “голова” и “хвост” — диаметрально противоположные боковые заместители. Каждый 
тип агрегатов может быть идентифицирован по электронным спектрам поглощения растворов [18].

Цель настоящей работы — мониторинг процесса образования агрегатов и нанотрубок из моно­
мерных молекул водорастворимых депротонированных сульфофенилпорфиринов, тектонов ТСФП 
вблизи наноструктурированной поверхности серебра. Применение спектроскопии гигантского ком­
бинационного рассеяния (ГКР) наряду с пространственным разрешением конфокального микроскопа 
позволяет одновременно судить о морфологии и спектральном отклике агрегатов.

Эксперимент. Исследованы молекулы водорастворимого производного 5,10,15,20-тетрафенил- 
порфина, а именно 5,10,15,20-тетракис(4'-сульфофенил)порфирина Н2Р(РЬ803Н)4, широко использу­
емого для формирования ./-АП и ПНТ в водных средах [7—9, 15, 16]. Синтез, очистка и идентифика­
ция ТСФП проведены по известным методикам [19—21]. Растворимость ТСФП в полярных раство­
рителях обусловлена ионизацией кислотных групп с образованием соответствующих тетраанионов 
Н2Р(РН80з~ )4. Обычно водные растворы содержат смесь тетрааниона и цвиттериона Н4Р2+(РЬ803_)4:
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Как известно, тектоном самосборки агрегатов на основе ТСФП является цвиттерион, который 
образуется при низких значениях pH в результате синхронного депротонирования атомов азота пор- 
фиринового макроцикла Н2Р в составе тетрааниона. Для получения индивидуального раствора цвит­
териона к водному раствору ТСФП добавлялась концентрированная соляная кислота НС1 до тех пор, 
пока pH раствора не достигнет 1.0.
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Спектры ГКР получены для цвиттериона ТСФП, нанесенного на поверхность плазмонных пле­
нок серебра (ППС). ППС получены методом вакуумного нанесения серебра на кварцевую подлож­
ку [22]. Для предотвращения модификации поверхности ППС водным раствором при pH 1 взвесь 
цвиттериона ТСФП переносилась в водный раствор pH 5 и на поверхность ППС в течение <1 мин. 
При этом регистрировались спектры поглощения ТСФП, которые состояли из характерных для тру­
бок полос ../-агрегатов. Таким образом, обеспечивается сохранность ПНТ (не успевают развернуться) 
и морфологии ППС. Однако авторы работы [23] указывают, что при таких низких значениях pH (»1) 
спектроскопия ГКР не применима. По нашим данным, действительно, ГКР-спектры молекул, адсор­
бированных на электродах в электрохимической ячейке, не удается зарегистрировать при pH < 2.3. 
Вместе с тем в [24] удалось получить ГКР-спектр на электроде, для этого осуществлялась активация 
электрода раствором ТСФП с 0.05 М H1SO4.

Спектры KP и ГКР зарегистрированы с помощью сканирующего конфокального микроскопа со 
спектрометром Nanofinder S, оснащенным полупроводниковым лазером Cobolt (Швеция), /-В01б = 473 нм. 
Спектры поглощения измерены на спектрофотометре Specord-200 (Analytic Jena, Германия). Изобра­
жения исследуемых образцов получены с помощью цифровой камеры, сопряженной с микроскопом, 
при этом использовался 100х объектив.

Квантово-химические расчеты структуры и колебательного спектра ТСФП выполнены с помо­
щью программного пакета Firefly 8.0.1 [25], в котором использован метод Хартри—Фока (Restricted 
Hartree—Fock (RHF)) [26] в базисе 6-3IG [27]. Результаты квантово-химических расчетов сравнива­
лись с данными, полученными в [23].

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 приведены спектры поглощения растворов цвиттериона 
ТСФП при двух разных концентрациях, а также спектр поглощения используемых ППС. В спектре 1 
цвиттериона ТСФП присутствуют четыре полосы поглощения: 437, 494, 650 и 710 нм. Полосы при 
435 и 650 нм относятся к поглощению мономеров, а при 494 и 710 нм являются характерными поло­
сами поглощения J -агрегатов [18]. Сравнивая спектры поглощения цвиттериона ТСФП при концен­
трациях 6.07 • 10 й (спектр /)  и 2 ■ 10~7 М (спектр 2), следует обратить внимание на их существенные 
различия. Заметны различия в соотношении интенсивностей полос при 437 (полоса Соре) и 494 нм 
(./-полоса). Можно сделать вывод, что в растворе с более высокой концентрацией (6.07 ■ 10“6 М) при­
сутствует значительное количество J -агрегатов, а в растворе с более низкой концентрацией цвитте- 
рион находится главным образом в форме мономеров. Полоса поглощения 420 нм, соответствующая 
Я-агрегатам, при обеих указанных концентрациях растворов ТСФП не обнаруживается. На рис. 1 
пунктиром отмечено положение длины волны лазерного излучения, используемого для возбуждения 
спектров KP и ГКР (А.в0)6 = 473 нм). Длина волны ^возб = 473 нм соответствует предрезонансному воз­
буждению относительно полос поглощения ТСФП.

Рис. 1. Спектры поглощения водных растворов (pH 1) цвиттериона ТСФП концентрации 
6.07 • 10“6 (/)  и 2 • 10*7 М (2) и ППС (5); на вставке — область 400—520 нм спектра 2
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На рис. 2 представлены КР- и ГКР-спектры цвиттериона ТСФП, иммобилизованного на поверх­
ности ППС, а также изображения сфероидальных агрегатов и ПНТ на поверхности ППС. Место ска­
нирования спектров ГКР обозначено точкой в окружности. Наиболее богатым по содержанию коле­
бательных полос является КР-спектр ТСФП (рис. 2, а, спектр /). В спектрах ГКР наблюдаются прак­
тически все наиболее интенсивные полосы, которые имеются и в спектре КР. Некоторые смещения 
полос (табл. 1) при переходе от КР к ГКР объясняются адсорбцией молекул ТСФП на поверхности 
серебра. Сравнение ГКР-спектров ПНТ и сферолитов ТСФП показывает, что заметное смещение при 
переходе от ПНТ к сферолитам испытывают лишь низкочастотные полосы в области 200—400 см~ и 
высокочастотные полосы в области 1500— 1590 см '. Рассмотрим отнесение колебаний, соответст­
вующих этим спектральным диапазонам.

В спектре КР (рис. 2, а , спектр 1) в области 200— 400 см 1 наблюдаются две полосы с частотами 
236 и 315 см-1. Форма колебаний для этих полос, согласно [23], соответствует изменению расстояния 
между атомами азота и выходу этих атомов из плоскости макроцикла. Появление данных полос 
в КР-спектре ТСФП связано с образованием двухосновных кислот ТСФП, причем низкочастотное 
колебание относится к 7-агрегатам, а высокочастотное — к Я-агрегатам [23]. Я-агрегаты в исследуе­
мых условиях, как показано выше (рис. 1), спектрофотометрически не обнаруживаются.

Характерный дублет 232 и 278 см 1 наблюдается в КР-спектре 2,2-цианина [28], также склонного 
к образованию ./-агрегатов. Однако в этом случае низкочастотная полоса дублета (232 см4 ) интер­
претирована [28] как полоса, относящаяся к ./-агрегатам из транс-изомерных молекул цианина, а вы­
сокочастотная (278 см-1) — к ./-агрегатам из г/ис-изомерных молекул. Таким образом, отнесение по­
лос в обсуждаемом низкочастотном дублете остается неоднозначным.

О

25 мкм ______ 25 мкм

Рис. 2. Спектры КР (/) водного раствора при pH 1 цвиттериона ТСФП и ГКР (2, 3), 
полученные от сфероидальных агрегатов (2) и нанотрубок (5) ТСФП (а), 

б и в  — изображения сфероидальных агрегатов и нанотрубок ТСФП
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С целью получения дополнительной информации для отнесения экспериментально наблюдае­
мых двух низкочастотных полос 236 и 315 см-1 выполнены квантово-химические расчеты и проведе­
на визуализация формы данных колебаний в молекуле ТСФП. Как видно из табл. 1 и рис. 3, в низко­
частотной области 200—350 см 1 наблюдаются плоскостные и внеплоскостные колебания порфири- 
нового макроцикла, в которых значительные смещения испытывают атомы азота. Заметными в дан­
ных колебательных модах являются и смещения атомов сульфогрупп. Следует отметить, что относи­
тельная интенсивность полос в области 200—350 см 1 как в рассчитанном, так и в измеренном спек­
тре КР чрезвычайно мала. Основной вклад в полосу 236 см-1 вносят деформационные внеплоскост­
ные колебания ае(С|зСа"Ы"), аг^С цМ '), а в полосу 315 см~’ — у(Са'М 'Са'), у(Са"К "С а"). Таким 
образом, данные отнесения низкочастотных полос не противоречат результатам [23].

При адсорбции ТСФП на поверхности ППС (рис. 2, а, спектры 2 и 3) наибольшее усиление КР 
наблюдается для полосы 1532 см~'. Авторы [16] связывают проявление данной полосы в КР-спектрах 
с образованием нанотрубок. В ГКР-спектре сферолитов эта полоса имеет максимум при 1540 см-1, 
а ПНТ — 1536 см-1. Таким образом, положение данной полосы, действительно, чувствительно к 
морфологии агрегата ТСФП.

Рис. 3. Смещения атомов при колебаниях молекулы ТСФП, 
соответствующих частотам 236 (а) и 315 см-1 (б)

Т а б л и ц а  1. Отнесение полос (V , см *) в измеренных КР- и ГКР-спектрах 
цвиттериоиа ТСФП и рассчитанном КР-спектре молекулы ТСФП

КР КРрасч ГК Р Отнесение колебаний
236 236 236 зе(СрСа"К"), эе(СйС„'Ы'), эе(Са'СшСа") порфиринового цикла; 

аг(ССС) колец 5—8; аг(080)
315 318 312 У(Са' К ' С а'), у(Са" Ы" Са"), эе(Са'СтСа"), ае(ССрСа"), 

ге(ССзСа') порфиринового цикла; у(ССС) колец 5—8; ае(080)
363 365 — аг(ССС) колец 5—8; ге(СтСа"К"), эе(СрСа"М"), 

аг(С5СаЧЧ') порфиринового цикла; у(ОБО)
— 403 411 ае(С8Са'М'); у(Са' Ст Са"); у(ОБО); ге(ССС) колец 5—8
437 434 459 у(С8Са^ ') ,  у(СрСа"Ы") порфиринового цикла; у(ССС) колец 5—8
551 552 — у(Ст Са" С*"), у(Са' Ср Са") порфиринового цикла; аг(ССС) колец 5—8
623 629 622 аг(ССС) колец 5—8; аг(Са'М'Са'), аг(Са"Н"Са''), порфиринового цикла
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Продолжение табл. 1
KP КРрасч ГКР Отнесение колебаний
693 707 697 ае(Са,гМ"Са"), аг(Сй'Сй'Са') порфиринового цикла; у(ССС) колец 5—8

730 728 — аг(Са^ 'С а'), эе(Са'гМ''Са”), порфиринового цикла; у(ССС) колец 5—8

927 915 934 у(Сг,'Сг,'Са'), у(С/,"С/,"Са") порфиринового цикла; аг(ССС) колец 5—8

979 967 984 £с„м(Са"-№'), у( Сь'Сь'Са') порфиринового цикла; у(ССС) колец 5—8

1010 1008 1006 аг(ССС) колец 5 -8 ; у( Са^ 'С а'), у(Ст Са" С'ь) порфиринового цикла
1084 1070 1075 £?ас(Са"-№ '), Оас(Са'-М') порфиринового цикла; (ЭСим(С~С) колец 5—8

1112 1116 1123 2сим(Са'-№ ), Оас(Са"-№ ') порфиринового цикла; £?сим(С-С) колец 5—8

1228 1227 1232 £ ас(С-С) колец 5—8; <Зас(Са'-М'), £?ас(Са"-М") порфиринового цикла
1314 1313 1315 (?ас(Са'-№ ), 0сим(Са”-№') порфиринового цикла; 2с„м(С-С) колец 5—8;

1377 1366 1363 2с„м(С «'-№ ), 2сим(Са" -К ')  порфиринового макроцикла; ^ас(С-С) колец 5—8

1423 1429 — £?ас(Са'-М '), £>ас(Са"-№') порфиринового цикла; ^сим(С-С) колец 5—8

1469 1469 1476 £?ас(Са'-№), 0 сим(С а" -К ')  порфиринового макроцикла; Qac(C-C) колец 5—8

1532 1538 1536 0сим(Са'-№ ), 2 сим(С а"-№ ') порфиринового макроцикла; (?сим(С-С) колец 5— 8

1587 1582 1589 2сим(Са'-№ ), ()ас(Са" ^ " )  порфиринового цикла; Осим(С-С) колец 5—8

Чувствительной к изменению конформации агрегата (структурный переход трубка—сферолит) 
является полоса 1587 см-1. Из табл. 1 видно, что форма колебаний для частот 1532 и 1587 см~ отли­
чается симметрией 0(Ca"-N"). Для более низкочастотной из этого дублета полосы 1532 см 1 колеба­
ние £?(Ca"-N") симметричное, а для более высокочастотной 1587 см '1 — антисимметричное. Из рис. 2 
видно, что сигнал ГКР для сферолитов слабее практически в два раза по сравнению с сигналом, кото­
рый дают трубки, что может свидетельствовать о более рыхлой структуре сферолитов, чем ПНТ на 
основе ТСФП.

Заключение. На поверхности плазмонных пленок серебра наблюдаются два типа самособираю- 
щихся агрегатов тетрасульфофенилпорфирина — нанотрубки и сферолиты на основе молекул цвит- 
териона ТСФП. Рассмотрены особенности формирования колебательных спектров цвиттериона 
ТСФП, адсорбированного на поверхности плазмонных пленок серебра, при переходе между двумя 
типами самособирающихся агрегатов — нанотрубками и сферолитами. Выявлено, что полосы с час­
тотами 315, 1532 и 1587 см”1 чувствительны к переходу трубка—сферолит. Полученные результаты 
можно рассматривать как основу для разработки способов контроля направленной самосборки ме­
таллоорганических нанокомпозитов на основе порфиринов и плазмонных пленок серебра.

Работа выполнена при финансовой поддержке Белорусского республиканского фонда фундамен­
тальных исследований (грант № Ф14Р-032), Российского фонда фундаментальных исследований 
(грант № 14-03-90018 Бел_а) и Государственной программы научных исследований “Конвергенция 
3.2.08” (Беларусь). Синтез порфириновых цвиттерионов осуществлен в рамках соглашения №14-23- 
00204 Российского научного фонда.
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