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Аннотация
Введение. Представлены результаты исследования люминесцентной динамики комбинированных водно-
спиртовых растворов экстрактов плодов калины красной (Viburnum opulus L.) с хитозаном и наночастицами 
золота при разных концентрациях кислорода. Поиск природных источников фотосенсибилизаторов является 
актуальной задачей. Для решения данной задачи используются чувствительные аналитические методы, например 
люминесцентные, с усилением аналитического сигнала в результате генерации плазмонов в наночастицах 
благородных металлов. Дополнительные исследования в условиях генерации плазмонной энергии показали 
существенные изменения в динамике оптических спектров при вариации концентрации кислорода в растворах. 
Спектрально-временная динамика исследована при полном окислении витамина С в изучаемой системе. Метод. 
Основным методом регистрации динамики взаимодействия флавоноидов Viburnum opulus L. с молекулами 
кислорода выбран люминесцентный метод. Спектры люминесценции измерены на установке Fluorolog-3 (Horiba, 
Япония). Применены методы абсорбционного анализа на спектрофотометре (Shimadzu, Япония). Время жизни 
люминесценции экстрактов Viburnum opulus L. в наносекундном диапазоне измерено в режиме многоканального 
счета фотонов с использованием пикосекундного диода NanoLED-405L на спектральной установке Fluorolog-3. 
Выполнена регистрация времени жизни исследуемых экстрактов в микросекундном диапазоне при возбуждении 
импульсной ксеноновой лампой. Синтез наночастиц золота проведен методом лазерной абляции металлической 
пластины золота в дистиллированной воде. Лазерная абляция выполнена на установке LQ929 (Solar Laser 
System, Республика Беларусь). Основные результаты. Обнаружен плазмонный эффект усиления оптической 
плотности поглощения и интенсивности люминесценции. Изучена кинетика тушения люминесценции экстракта 
плодов Viburnum opulus L. с хитозаном под влиянием наночастиц золота, близкая к диффузионной. Спектрально 
определена концентрация кислорода, при которой происходит окисление флавоноидов экстракта. В условиях 
изменения концентрации кислорода установлены зависимости изменения интенсивности люминесценции 
экстракта с хитозаном на длинах волн регистрации спектров люминесценции. При допировании кислорода во 
все растворы обнаружены и исследованы спектральные и кинетические особенности затухания люминесценции 
с максимумами на длинах волн 480 нм и 580 нм. Установлено, что время жизни люминесценции на длине 
волны регистрации 480 нм изменяется в зависимости от концентраций наночастиц золота и молекул кислорода 
и находится в наносекундной области спектра (3–4 нс). Показано, что люминесценция на длине волны 580 нм 
обусловлена окисленной формой кверцетина, входящего в состав флавоноидов Viburnum opulus L., возникшей 
при высоких концентрациях кислорода. Зарегистрирована долговременная хемилюминесценция на длине волны 
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580 нм с длительностью 15 мкс как результат радикальных процессов с участием молекулярного кислорода и 
молекул экстракта. Обсуждение. Представленные в работе спектральные методы, а также способ определения 
кверцетина в результате кислородного окисления флавоноидов Viburnum opulus L. могут быть использованы в 
областях биофизики, биотехнологий и химического анализа.
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Abstract
The results of a study of the luminescent dynamics of combined aqueous-alcoholic solutions of extracts of red viburnum 
(Viburnum opulus L.) fruits with chitosan and gold nanoparticles at different oxygen concentrations were presented. 
The search for natural sources of photosensitizers is an urgent task. The sensitive analytical methods, in particular 
luminescence, with amplification of the analytical signal as a result of the generation of plasmons in nanoparticles of 
noble metals, have been used in this work. An additional studies under the conditions of plasmon energy generation 
showed a significant changes in the dynamics of optical spectra with variations in oxygen concentration in solutions. 
The spectral-temporal dynamics was investigated with complete oxidation of vitamin C in the studied system. The 
main method for recording the dynamics of interaction of Viburnum opulus L. flavonoids with oxygen molecules is the 
luminescent method. Luminescence spectra were measured by means of Fluorolog-3 optical system (Horiba, Japan). 
Methods of absorption analysis (Shimadzu spectrophotometer, Japan) were also used in the work. The nanosecond 
luminescence lifetimes of the extracts were measured in the multichannel photon counting mode using a picosecond 
NanoLED-405L nanoled by means of Fluorolog-3 spectral setup. Microsecond lifetimes were recorded when excited 
by a pulsed Xe lamp. For the synthesis of gold nanoparticles, the method of laser ablation of a metal plate of gold in 
distilled water was used. Laser ablation was performed at the LQ929 installation of Solar Laser System (Belarus). A 
plasmonic effect of amplification of the optical absorption density and luminescence intensity was detected. The kinetics 
of luminescence quenching of Viburnum opulus L. extract with chitosan under the influence of gold nanoparticles, close 
to diffusion, was studied. The oxygen concentration at which the flavonoids of the extract are oxidized was spectrally 
determined. Under the oxygen concentration changing, the dependences of changes in the luminescence intensity of 
the extract with chitosan at the wavelengths of registration of luminescence spectra were established. When oxygen 
was doped into all solutions, the spectral and kinetic features of luminescence attenuation with maxima at wavelengths 
of 480 and 580 nm were detected and investigated. It was established that the lifetime of luminescence at a registration 
wavelength of λ = 480 nm varies depending on the concentration of gold nanoparticles and the concentration of oxygen 
molecules and it is the nanosecond spectral region (3–4 ns). It was shown that luminescence at a wavelength of 580 nm 
is due to the oxidized form of quercetin which is a part of the Viburnum opulus L. flavonoids, appeared at a high oxygen 
concentrations. Long-lived chemiluminescence at a wavelength of 580 nm with time decay of 15 μs as a result of radical 
processes involving molecular oxygen and extract molecules was recorded. The spectral methods presented in this paper, 
as well as a method for determining of quercetin as a result of oxygen oxidation of flavonoids of red viburnum fruits, 
can be used in the field of biophysics, biotechnology and chemical analysis.
Keywords
absorption spectra, Viburnum opulus L., chitosan, gold nanoparticles, oxidation, luminescence lifetimes
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Введение

В последние годы противоопухолевая активность 
природных соединений, выделенных из растительного 
сырья, стала предметом активных медико-биологиче-
ских исследований. Так, например, в качестве средства 
борьбы против злокачественных образований, вос-
палительных процессов часто выступают экстракты 
растений [1–3].

Полифенолы и флавоноиды привлекают значитель-
ное внимание из-за их проапоптотических способно-
стей и участия в миграции и ингибировании процессов 
метастазирования [4]. Установлено противораковое 
действие полифенольных соединени й экстрактов пло-
дов калины красной (Viburnum opulus L., VO) в отноше-
нии клеточных линий рака молочной железы (MCF-7) и 
шейки матки (HeLa) человека [5], а также для лечения 
других гинекологических заболеваний [6]. Польза VO 
для здоровья человека заключается в наличии таких 
биологически активных компонентов как аскорбиновая 
кислота, каротиноиды, иридоиды, эфирные масла и 
фенольные соединения [7–11]. Одним из научно-прак-
тических методов изучения биологических объектов, 
обработанных полифенолами и аминокислотами, яв-
ляется, например, оптимизация лечения и регенерации 
повреждений кожи и мягких тканей с использованием 
биополимеров. Особое внимание уделяется материалам 
на основе хитозана, обладающего высокой биосовме-
стимостью, биодеградируемостью [12, 13] и антибак-
териальными свойствами [14, 15]. Хитозан использу-
ют как стабилизатор молекулярных и неорганических 
наноструктурных систем [16, 17] и как материал для 
доставки лекарственных форм, в качестве антибакте-
риальных гидрогелей и подложек для регенеративной 
медицины и т. д. [18–21].

Другое важное направление биомедицинских иссле-
дований хитозана — комбинированное использование 
препаратов хитозана с наночастицами золота. Такие 
комплексы показали их ранозаживляющую активность, 
регенерирующие и бактерицидные свойства, что делает 
их перспективными при использовании для лечения, 
например, гнойно-воспалительных осложнений в со-
ставе раневых покрытий [22, 23]. Существуют иссле-
дования, подтверждающие синергетический эффект 
от комбинированного влияния хитозана и наночастиц 
металлов [24–27]. Изучена также биохимическая и 
фотобиологическая эффективность комплексов, содер-
жащих хитозан и природные биологически активные 
вещества [16, 28–32].

Известно, что наиболее чувствительными аналити-
ческими методами являются люминесцентные, в том 
числе с использованием процессов усиления в резуль-
тате генерации плазмонов в наночастицах благород-
ных металлов — серебра и золота [33] и флавоноидов 
(кверцетин, морин, таурин, мурецетин и др.) экстрак-
тов растений [34], в том числе и в окисленной форме 

[35] при различных температурах [36]. Все научные 
спектральные данные приводятся о растительных экс-
трактах и препаратах флавоноидов в основном в много-
компонентных растворах [37]. Однако спектрально-ки-
нетические особенности фотофизических процессов 
флавоноидов в условиях повышенных концентраций 
молекулярного кислорода в растворах с наночастицами 
золота малоизучены.

Цель настоящей работы — изучение спектраль-
но-люминесцентных процессов экстрактов плодов VO 
в водно-спиртовой среде с хитозаном и наночастицами 
золота при высоких концентрациях растворенного кис-
лорода. При этом необходимо исследовать динамику 
процессов окисления флавоноидов (рутин и кверцетин) 
в составе VО на основании люминесцентных данных и 
оценить возможность генерации активных форм кис-
лорода.

Настоящая работа является продолжением работ по 
исследованию фотосенсибилизаторов на основе рас-
тительных экстрактов, их активации в результате кис-
лородонасыщения и формированию люминесцентных 
активных микроэмульсионных комплексов с переносом 
электромагнитной энергии при участии наночастиц 
благородных металлов [38–41]. 

Методика проведения эксперимента  
и подготовки образцов

Спектральные измерения. Спектры флуоресцен-
ции экстрактов измерены на установке Fluorolog-3 
(Horiba, Япония). Для регистрации короткоживущих со-
стояний использован твердотельный импульсный диод 
NanoLED-405L с длительностью импульса 200 пс. Для 
регистрации долгоживущих (триплетных) состояний 
использована импульсная ксеноновая лампа, которая 
работает в следующем режиме: длительность импульса 
τ = 0,001 мс, количество импульсов в секунду N = 120, 
временная задержка после пачки импульсов 0,01 мс. 

Определение концентрации аскорбиновой кис-
лоты в растворе экстракта. Определение количества 
аскорбиновой кислоты выполнено с использованием 
метода йодатометрии, основанного на процессе окис-
ления аскорбиновой кислоты в растворе экстракта пло-
дов VO йодом в присутствии индикатора — крахмала 
до неисчезающего синего окрашивания. Полученная 
 концентрация аскорбиновой кислоты составила 
С = 6,3·10–3 моль/л. Для приготовления раствора на 
основе хитозана с наночастицами золота использован 
объем экстракта равный 2 мл с концентрацией аскор-
биновой кислоты С = 5,6·10–3 моль/л.

Приготовление водно-спиртового экстракта 
ягод калины. Свежие плоды VO массой 213 г были 
измельчены в ступке и полученная  масса отжата. 
К полученному соку добавлено равное количество 
водно-этанольного раствора в соотношении этанола и 
дистиллированной воды 3:7, далее экстракцию вели в 
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течение 48 ч при комнатной температуре. Полученный 
экстракт неоднократно был пропущен через бумажные 
фильтры до получения прозрачной жидкости ярко-крас-
ного цвета, из которой после отстаивания в течение 24 ч 
не выпадал осадок. Подробная методика приготовления 
экстракта представлена в работе [38]. 

Приготовление наночастиц золота. Наночастицы 
получены методом наносекундной лазерной абляции 
золотой пластины в дистиллированной воде на уста-
новке LQ929 (Solar Laser System, Республика Беларусь), 
работающей в режиме модуляции добротности при 
следующих параметрах лазерного излучения: длина 
волны 532 нм, длительность импульса 10 нс, часто-
та 15 Гц, энергия импульса 20 мкДж. Время одного 
сеанса абляции составило 5 мин, а объем раствора за 
один сеанс абляции — 1,2 мл. После процесса абляции 
раствор приобрел розовый цвет. Распределение нано-
частиц золота по их размерам исследовано методом 
динамического рассеянного света с использованием 
установки Photocor-Compact-Z. В результате средний 
гидродинамический радиус наночастиц золота составил 
примерно 40 нм, а измерение дзета-потенциала соста-
вило — 15,65 мВ.

Приготовление биополимерного раствора хи-
тозана на основе VO с наночастицами золота. 
В работе использован промышленный хитозан (ООО 
«Биопрогресс», Россия) с молярной массой 87 кг/моль 
и степенью деацетилирования 83 %. Раствор содержал 
до 2 % хитозана в 2 % растворе щавелевой кислоты. 
Обозначим данную концентрацию хитозана в растворе 
кислоты за С0. Приготовлен с использованием маг-
нитной мешалки при 1000 об/мин. Уровень кислот-
ности раствора составил примерно 3,5. Эталонный 

раствор экстракта VO с хитозаном был приготовлен 
сле дующим образом: VO смешан с раствором хитозана 
в со отношении 1:1 с добавлением 0,5 мл дистилли-
рованной воды. Концентрация наночастиц золота в 
исследуемых растворах варьировалась в диапазоне 
С = (0,1–1,0)·10–9 моль/л .

Результаты исследования

В первой серии экспериментов выполнено иссле-
дование влияния концентраций хитозана (С0 = 2,0 %, 
0,1C0 = 0,2 % и 0,2С0 = 0,4 %) и наночастиц золота 
(0,1–1,0)·10–9 моль/л на спектральные свойства погло-
щения экстракта VO в видимом диапазоне. Из рис. 1, a 
видно, что при малых концентрациях хитозана опти-
ческая плотность в ультрафиолетовой области спектра 
имеет следующие значения: D = 2,5 для концентрации 
0,2 % и D = 4,0 для — 0,4 %. При этом в видимой обла-
сти спектра на длине волны поглощения экстракта VO 
(520 нм) при данных концентрациях хитозана происхо-
дит уменьшение оптической плотности. Максимальное 
значение оптической плотности D = 0,9 получено на 
длине волны 520 нм, что соответствует исходной кон-
центрации хитозана 2,0 %. Отметим, что в дальнейших 
фотофизических экспериментах с растворами VO и хи-
тозана, а также с кислородонасыщенными растворами 
была выявлена стабилизирующая особенность хитоза-
на. Например, при концентрации до 2,0 % хитозан яв-
ляется стабилизатором и полученные растворы можно 
использовать до трех суток, что характерно именно для 
хитозана [16, 17]. Все дальнейшие эксперименты с VO 
выполнены в присутствии различных концентраций 
наночастиц золота.

Рис. 1. Экспериментальные спектры поглощения экстракта VO в растворе хитозана концентрацией: 2,0 %, 0,4 % и 0,2 % 
в видимой области спектра (a) и 2,0 % с наночастицами золота (С1 = 1,0·10–9, С2 = 0,75·10–9, С3 = 0,5·10–9, С4 = 0,25·10–9, 

С5 = 0,1·10–9 моль/л) (b). На вставке показан спектр поглощения раствора наночастиц золота с концентрацией  
С1 = 1,0·10–9 моль/л. ХТЗ — хитозан; НЧ Au — наночастицы золота

Fig. 1. Experimental absorption spectra of VO extract in chitosan solution of various concentrations: 2.0 %, 0.4 % and 0.2 %  
in the visible spectral region (a) and absorption spectra of VO in chitosan solution (2.0 %) with gold nanoparticles (С1 = 1.0·10–9, 

С2 = 0.75·10–9, С3 = 0.5·10–9, С4 = 0.25·10–9, С5 = 0.1·10–9 mol/l) (b). Insert — the absorption spectrum of the gold nanoparticles 
solution concentration of С1 = 1.0·10–9 mol/l
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На рис. 1, b заметно, что оптическая плотность экс-
тракта VO с ростом концентрации наночастиц золота в 
хитозане возрастает. В работе [38] получено увеличе-
ние оптической плотности молекул экстракта VO в рас-
творе в присутствии наночастиц золота. Следовательно, 
в растворах VO с хитозаном при оптическом возбуж-
дении длинами волн в диапазоне 400–405 нм также 
происходит возбуждение плазмонов наночастиц золота, 
в результате чего происходит диполь-дипольный пере-
нос электронной энергии между взаимодействующи-
ми частицами с увеличением оптической плотности 
поглощения (рис. 1, b) [40]. В [42–44] установлено, 
что максимумы поглощения в спектре экстракта соот-
ветствуют соединениям кверцетина (380 и 415 нм) и 
цианидина (525 нм).

Рассмотрим люминесцентные свойства флавонои-
дов, в частности, кверцетина в экстракте VO с наноча-
стицами золота в биополимерном растворе хитозана 
(рис. 2).

Анализ зависимостей отношений люминесцен-
ции I/I0 (I0 и I — интенсивности люминесценции без 
и с наночастицами золота) растворов VO от концен-
трации наночастиц золота С = (0,1–1)·10–9 моль/л в 
хитозане  показал, что наблюдается тушение лю-
минесценции VO на длине волны 460 нм по закону 
Штерна–Фольмера с константой скорости тушения 
равной Kq = 2,8·108 моль–1 лс–1 (рис. 2, b). Таким об-
разом, константа скорости тушения наночастиц золо-
та  люминесценции молекул VO в растворе хитозана 
ограничена диффузионной константой тушения в воде 
(109 моль–1 л), что указывает на влияние вязкостных 
свойств раствора. Кроме того, на длине волны 660 нм 
наблюдается увеличение интенсивности люминесцен-
ции растворов в 3,2 раза, что будет рассмотрено далее.

Выполним спектрально-кинетические исследования 
комплексов VO с хитозаном и наночастицами золота 
при разных концентрациях молекулярного кислорода.

Исследуем влияние молекул кислорода в комплек-
се с экстрактом VO без наночастиц золота (рис. 3). 
Фотовозбуждение осуществим стационарным источ-

ником с λ = 400 нм и импульсным источником с 
λ = 405 нм. Процесс кислородонасыщения растворов 
осуществим по методике разложения перекиси водо-
рода в соответствии с работой [38]. Концентрация мо-
лекул кислорода в растворе варьировалась с учетом 
изменения времени кислородонасыщения: С1[O2] = 
= 3·10–3 моль (2 мин), С2[O2] = 6·10–3 моль (4 мин), 
С3[O2] = = 12·10–3 моль (10 мин), С4[O2] = 25·10–3 моль 
(15 мин), С5[O2] = 52·10–3 моль (25 мин). 

В работах [43, 44] установлено, что люминесци-
рующим соединением экстракта VO является кверци-
тин. Также в состав исследуемого экстракта VO входит 
целый ряд других биологически активных веществ, 
одним из которых является ингибитор окислительных 
процессов, антиоксидант — аскорбиновая кислота и ее 
соли. Концентрация аскорбиновой кислоты в составе 
экстракта VO составила 5,6·10–3 моль/л. По причине 
наличия аскорбиновой кислоты в составе VO кверцитин 
не сразу окислялся в водных и спиртовых растворах 
кислородом воздуха.

В результате установлено, что полное окисление 
аскорбиновой кислоты в растворе VO с хитозаном про-
исходило после 10 мин интенсивного кислородонасы-
щения. В первые 10 мин кислород активно окислял 
аскорбиновую кислоту и подобные ей структуры и 
не оказывал влияние на люминесцирующие соеди-
нения — кверцитин и цианидин. Спустя 15 мин (при 
С = 25·10–3 моль) в спектре начал формироваться новый 
максимум свечения люминесценции на длине волны 
580 нм (рис. 3, а). Значение содержания аскорбиновой 
кислоты в этом случае можно считать минимальным и 
начальным для дальнейших измерений концентрацион-
ного влияния молекулярного кислорода в эксперименте. 
При этом заметим, что добавление хитозана в раствор 
с экстрактом VO увеличил в целом антиоксидантные 
свойства VO [45].

При росте концентрации кислорода в растворе VO 
с хитозаном до С4[O2] = 25·10–3 моль наблюдалось 
увеличение интенсивности свечения люминесценции 
на длинах волн 480, 580 и 660 нм при стационарном 

Рис. 2. Спектры люминесценции VO c концентрациями наночастиц золота: С1 = 1·10–9, С2 = 0,75·10–9, С3 = 0,5·10–9,  
С4 = 0,25·10–9, С5 = 0,1·10–9 моль/л в растворе хитозана С = 2,0 % (a); концентрационная зависимость  

Штерна–Фольмера (b)
Fig. 2. Luminescence spectra of VO with gold nanoparticles concentration of: С1 = 1·10–9, С2 = 0.75·10–9, С3 = 0.5·10–9,  

С4 = 0.25·10–9, С5 = 0.1·10–9 mol/l in chitosan solution C = 2.0 % (a); Stern-Vollmer concentration dependence (b)

Люминесцентная динамика кислородного окисления Viburnum opulus L. в растворах хитозана...
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фотовозбуждении, максимумы которых представлены 
на графиках рис. 3, b. Например, из рис. 3, b видно, 
что на длине волны 580 нм происходит линейный рост 
интенсивности люминесценции и опережает рост на 
480 нм. При этом для интенсивности свечения люми-
несценции на 660 нм наблюдается нелинейный рост 
люминесценции от концентрации кислорода. Данный 
результат указывает на фотофизическое различие про-

цессов свечения люминесценции экстрактов VO, и по-
лученная разница увеличивается при добавлении в 
растворы экстрактов VO наночастиц золота. 

На рис. 4 показана динамика интенсивностей свече-
ния люминесценции экстрактов VO в растворах хитоза-
на в присутствии наночастиц золота от концентрации 
кислорода при фотовозбуждении стационарным источ-
ником (λ = 400 нм). 

Рис. 3. Динамика спектров люминесценции экстрактов VO с хитозаном концентрацией 2,0 % без наночастиц золота 
c кислородом концентраций: С1[O2] = 3·10–3, С2[O2] = 6·10–3, С3[O2] = 12·10–3, С4[O2] = 25·10–3, С5[O2] = 52·10–3 моль 

(a); функции изменения интенсивностей (I/I0) люминесценции экстрактов VO с хитозаном (2,0 %) без наночастиц золота 
на различных длинах волн регистрации максимума свечения от концентрации кислорода (b). Длина волны стационарного 

фотовозбуждения равна 400 нм
Fig. 3. Dynamics of luminescence spectra of VO extracts with chitosan concentration of 2.0 % without gold nanoparticles with 

oxygen of various concentrations: С1[O2] = 3·10–3, С2[O2] = 6·10–3, С3[O2] = 12·10–3, С4[O2] = 25·10–3, С5[O2] = 52·10–3 mol 
(a). The functions of changing the intensities (I/I0) of VO luminescence with chitosan (2.0 %) without gold nanoparticles at different 
wavelengths of the maximum luminescence registration vs. oxygen concentration (b). The wavelength of stationary photoexcitation 

is 400 nm

Рис. 4. Динамика спектров люминесценции экстрактов VO c хитозаном с постоянной концентрацией наночастиц золота 
(С1 = 1·10–9 моль/л) в присутствии молекул кислорода (С1[O2] = 10–3, С2[O2] = 6·10–3, С3[O2] = 12·10–3,  

С4[O2] = 25·10–3 моль) (a); функции I/I0 интенсивности люминесценции экстрактов VO с хитозаном и наночастицами золота 
на различных длинах волн регистрации 480, 580 и 660 нм от концентрации кислорода (b). Длина волны стационарного 

фотовозбуждения растворов равна 400 нм
Fig. 4. Dynamics of luminescence spectra of VO extracts with chitosan with a constant concentration of gold nanoparticles 

(C1 = 1·10–9 mol/l) in the presence of oxygen molecules (С1[O2] = 10–3, С2[O2] = 6·10–3, С3[O2] = 12·10–3,  
С4[O2] = 25·10–3 mol) (a); Functions I/I0 of the luminescence intensity of VO extracts with chitosan and gold nanoparticles at 

different recording wavelengths 480, 580 and 660 nm vs. oxygen concentration (b). The wavelength of stationary photoexcitation of 
solutions is 400 nm

А.В. Цибульникова, Е.С. Землякова, Д.А. Артамонов и др.
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Сравнение результатов динамики люминесцен-
ции экстрактов VO с и без наночастиц золота (рис. 3 и 
рис. 4) от концентрации кислорода показало, что спек-
тральные особенности (положение максимумов, полу-
ширина спектральных полос, увеличение интенсивно-
сти свечения от концентрации кислорода) примерно 
одинаковы. Однако в присутствии наночастиц золота в 
растворе VO c хитозаном формирование максимума на 
длине волны 580 нм наблюдается уже при концентра-
ции кислорода С2[O2] = 6·10–3 моль. Таким образом, 
практически полное окисление аскорбиновой кислоты 
наблюдается через 4 мин. Отметим резкое увеличение 
интенсивности люминесценции основного максимума 
на длине волны 480 нм при максимальной концентра-
ции кислорода (С4[O2] = 25·10–3 моль) в растворе хито-
зана в присутствии наночастиц золота, что может быть 
обусловлено плазмонным переносом электронной энер-
гии в дипольных комплексах наночастиц золота с моле-
кулами VO внутри хитозановой оболочки [40]. При этом 
процессы усиления интенсивности люминесценции от 
концентрации кислорода при наличии в растворах на-
ночастиц золота становятся нелинейными (рис. 4, b). 

С целью понимания физики процессов усиления 
интенсивности люминесценции в растворах VO под 
влиянием кислорода, в работе была исследована кине-
тика люминесценции указанных растворов на длинах 
волн регистрации люминесценции (480, 580, 670 нм) 
при возбуждении лазерным пикосекундным источни-
ком (τ = 0,2 нс) и импульсной ксеноновой лампой дли-
ной волны возбуждения 405 нм. Кинетические кривые 
затухания (рис. 5) были аппроксимированы одноэкс-
поненциальной моделью. Кинетика затухания корот-
коживущей люминесценции была измерена в режиме 
многоканального единичного счета фотонов.

Установлено, что кинетика люминесценции VO с 
хитозаном в отсутствие кислорода в растворе является 
однокомпонентной с длительностью люминесценции 

около 4 нс на длине волны 480 нм. Как видно из та-
блицы, значительные изменения кинетики затухания 
люминесценции растворов возникают при добавлении 
молекул кислорода в раствор VO с хитозаном до кон-
центрации O2[C4] (рис. 3, а). Так, появление в спектрах 
люминесценции дополнительного максимума свечения 
на длине 580 нм сопровождается наносекундной дли-
тельностью затухания τ580 = 3,22 нс. Также, анализируя 
кинетику затухания люминесценции VO с хитозаном и 
наночастицами золота, видно, что спектральная кине-
тика люминесценции, остается на трех длинах волн — 
480 нм, 580 нм, 660 нм и становится двухкомпонентной 
(наносекундная и микросекундная временная дезак-
тивации). С целью подтверждения этого вывода на 
рис. 5, b представлены кинетические кривые затухания 
люминесценции VO с хитозаном и наночастицами зо-
лота на длинах волн 480 нм и 580 нм.

При выявлении в регистрируемых спектрах двух-
компонентной кинетики затухания люминесценции 
(таблица) в исследованных растворах VO с хитозаном и 
наночастицами можно сделать следующие выводы. Во-
первых, экспериментально не была зарегистрирована 
люминесценция чистого хитозана в водных растворах 
с его 2 %-ным содержанием при возбуждении излуче-
нием 400 нм. В настоящей работе хитозан был добавлен 
в раствор с VO в малых дозах, и только для химической 
стабилизации, его присутствие не повлияло на кинети-
ку люминесценции. Во-вторых, поскольку в широких 
(400–700 нм) спектрах люминесценции растворов VO с 
хитозаном и наночастицами наблюдалось сильное спек-
тральное перекрывание излучения различных процес-
сов преобразования энергии (флуоресценция различной 
поляризации, фосфоресценция, хемилюминесценция, 
генерация синглетного кислорода), то поэтому сложно 
выявить двухэкспоненциальный закон дезактивации 
излучения за исключением случая люминесценции на 
длине волны 670 нм. 

Рис. 5. Кинетика короткоживущей люминесценции VO с хитозаном и наночастицами золота в присутствии 
кислорода (O2[C4]) на длинах волн регистрации люминесценции с экспоненциальной аппроксимацией (красные 

кривые) (a); экспериментальные кинетические кривые затухания долгоживущей люминесценции с и без кислорода 
с одноэкспоненциальной аппроксимацией (пунктирные кривые) (b)

Fig. 5. Luminescence kinetics of VO with chitosan and gold nanoparticles in the presence of oxygen (O2[C4]) at registration 
wavelengths with exponential approximation (red curves) (a); experimental kinetic curves of long-lived luminescence decay with and 

without oxygen molecules with one-exponential approximation-dash curves (b)
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Таким образом, исследования динамики люми-
несценции растворов VO с хитозаном, а также с и без 
наночастиц золота, выявили не только спектральные 
различия, но и кинетические. Следовательно, на длинах 
волн 480 и 580 нм были сформированы разные молеку-
лярные объекты люминесценции при добавлении кис-
лорода в растворы c VO. Поскольку спектральные из-
менения и увеличение интенсивности люминесценции 
растворов VO с хитозаном от концентрации кислорода и 
наночастиц золота происходят одновременно, то можно 
с большой вероятностью предположить, что получены 
различные окислительные процессы молекулярных 
форм флавоноидов в составе VO [37]. 

Для подтверждения полученного результата вы-
полнены дополнительные спектральные исследования 
растворов кверцетина («Диам», Россия). В спектре 
водно-спиртового раствора кверцетина виден максимум 
в области 590 нм. Таким образом, содержание кверце-
тина в исследуемом экстракте спектрально проявился 
в люминесцентных спектрах с максимумом на длине 
волны около 580 нм, что не противоречит данным ра-
боты [46, 47]. Хромато-масс-спектрометрическая иден-
тификация продуктов окисления кверцетина кислоро-
дом воздуха в водных растворах [47] также показала, 
что в природе существуют несколько его окисленных 
форм (флавандион и бензофуранон). Поскольку изучен-
ные спектры поглощения и люминесценции являются 
спектрально широкими (рис. 3, a), то возможно суще-
ствование и нескольких окисленных форм кверцетина 
в исследуемой среде. Необходимо добавить, что при 
химическом окислении кверцетина кислородом возду-
ха основными факторами, влияющими на реализацию 
того или иного механизма процесса, являются состав 
растворителя и его кислотности. Отметим, что в на-
стоящей работе было экспериментально показано, что 
используемый метод повышения концентрации кисло-
рода в растворе VO не влияет на параметры раствора 
в величинах кислотности, которые могут приводить к 
изменению механизмов окисления кверцетина. Таким 
образом, несмотря на большое количество научных 
работ, посвященных изучению окисления кверцети-
на, четкой и единообразной картины его химических 
свойств еще нет. Потому установление механизмов 
окисления кверцетина в различных условиях и иден-
тификация продуктов его метаболизма, несомненно, 
актуальны.

Обратим внимание на свечения растворов VO с хи-
тозаном и наночастицами золота, которые были зареги-

стрированы в спектрах люминесценции на длине волны 
около 660 нм. Специально созданные в работе большие 
концентрации молекулярного кислорода в изучаемой 
системе при фотовозбуждении 400 нм, могли вызвать 
формирование люминесцирующих долгоживущих 
комплексов с молекулами экстракта VO и димолями 
 кислорода. Люминесценция таких комплексов может 
проявляться в свечении на длинах волн 650–660 нм 
[38]. 

Заключение

Фотовозбуждение длиной волны 400 нм водно-эта-
нольных экстрактов Viburnum opulus L., легированных 
наночастицами золота, стабилизированных хитозаном и 
насыщенных молекулярным кислородом, привело к лю-
минесценции и хемилюминесценции в видимой обла-
сти спектра. Обнаружено увеличение оптической плот-
ности и интенсивности люминесценции при длинах 
волн 530 и 680 нм в полученных растворах. Причиной 
данного увеличения является генерация плазмонов в 
наночастицах золота с последующей диполь-диполь-
ной передачей плазмонной энергии флавоноидным 
комплексам.

В растворе при возбуждении с 400 нм обнаруже-
но уменьшение интенсивности люминесценции на 
480 нм в соответствии с законом Штерна–Фольмера. 
Одновременно была изучена кинетика тушения лю-
минесценции в таких комплексах при пикосекундном 
фотовозбуждении и определена постоянная скорость 
тушения люминесценции наночастицами золота, кото-
рая на порядок меньше константы диффузии в связи с 
присутствием хитозана в растворе.

При высоких концентрациях кислорода в растворе 
Viburnum Opulus L. с хитозаном обнаружено появле-
ние нового максимума люминесценции с интенсив-
ной люминесценцией при длине волны около 580 нм 
и длительностью примерно 3 нс. Дополнительный 
спектрально-люминесцентный анализ показал, что 
максимум при длине волны около 580 нм обусловлен 
появлением окисленной формы кверцетина (флаван-
диона/бензофуранона). Кроме того, было обнаружено, 
что в растворах Viburnum Opulus L. при использовании 
хитозана и высокой концентрации молекул кислорода 
долгоживущая (около 15 мкс) хемилюминесценция 
также проявляется на длине волны 580 нм, что связано 
с присутствием радикалов, образующихся в процессе 
окисления кверцетина.

Таблица. Значения времени жизни люминесценции растворов VO с хитозаном (ХТЗ), наночастицами золота (НЧ Au)  
и кислородом (O2)

Table. Luminescence lifetimes of VO solutions with chitosan, gold nanoparticles and oxygen (O2)

Образец
Длина волны, нм

480 580 670 580 480

VO/ХТЗ 4,00 нс — 0,45 нс — —
VO/ХТЗ + O2[C4] 3,97 нс 3,22 нс 0,44 нс — —
VO/ХТЗ + НЧ Au 4,00 нс 3,15 нс 0,41 нс 10,00 мкс 13,00 мкс
VO/ХТЗ + НЧ Au + O2[C4] 4,11 нс 3,30 нс 0,44 нс 15,00 мкс 10,00 мкс

А.В. Цибульникова, Е.С. Землякова, Д.А. Артамонов и др.
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