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Обзор посвящен проблеме воздействия низкочастотных электромагнитных полей на продуктивность 
семян растений. В работе обсуждаются закономерности проявления магнито-биологического эффекта 
при облучении семян, рассмотрены основные законы, лежащие в основе магнито-биологических эф-
фектов, обсуждены причинно-следственные связи между механизмами и параметрами воздействия 
электромагнитных полей на растения с одной стороны и составом минеральных веществ и клеточным 
строением семян с другой стороны. На основании анализа результатов лабораторных испытаний, про-
водимых на полях и в научных лабораториях по предпосевной обработке семян различных зерновых и 
овощных культур показано, что среди основных факторов, определяющих рост всхожести семян и по-
следующего их развития во взрослую особь, лежит cтpогое соответствие механизма и кинетики энерге-
тического воздействия с энергетической восприимчивостью живым организмом растения на их макро-
молекулярном и молекулярном уровне. 
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ВВЕДЕНИЕ

На сегодняшний день во всем мире проведены 
многочисленные исследования по установлению 
влияния электромагнитных полей (ЭМП) и источ-
ников излучений (ЭМИ) для стимуляции роста и 
развития растений. Известны работы, имеющие 
пятидесятилетнюю и более позднюю историю, в ко-
торых приводятся экспериментальные данные, де-
монстрирующие действие различных энергетических 
источников: электромагнитных полей [1–4], излу-
чений миллиметрового диапазона [5–7], сверхвы-
сокочастотных (СВЧ) [8, 9], УФ-излучений [10–12], 
коронного электрического разряда [13, 14], ИК-
излучений [15, 16], γ-излучения [17] импульсного 
электронного пучка [18] на урожайность семян зер-
новых, овощных, кормовых, и других культур. В этих 
работах показано, что предпосевная обработка семян 
различными физическими методами при оптималь-
ных режимах может повысить жизнеспособность, 
ускорить и интенсифицировать прорастание семян, 
а также повысить продуктивность, что обусловлено 
более полной реализацией биологического потен-

циала растений с одновременным губительным дей-
ствием на фитопатогены. 

Однако, несмотря на многочисленные исследо-
вания, отсутствует достоверная информация о ме-
ханизме электрофизических воздействий на биоло-
гический материал. Среди научного сообщества 
и специалистов агропромышленного комплекса нет 
единого мнения по поводу механизмов действия и 
эффективности обработки биологических систем 
разными видами ЭМП и ЭМИ и даже их примени-
мости на практике. Это вызвано существующими 
противоречиями между взглядами на результаты 
исследований, полученных разными научными на-
правлениями, в разных лабораториях, изучающих 
воздействие магнитных полей. Ситуацию усложняет 
тот факт, что неионизирующие излучения оказы-
вают разное физиологическое воздействие на раз-
личные биологические системы, при этом воздей-
ствия могут быть как положительными, так и отри-
цательными. Например, в работах [10–12, 19–23] 
показан различный характер воздействия УФ-ради-
ации на рост, развитие, продуктивность и актив-
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ность эндогенных регуляторов роста растений. В об-
ласти коротковолновых лучей (254 нм) УФ-радиация 
подавляет рост растений, а средневолновых (313 нм) 
и длинноволновых (365 нм) — ускоряет [12, 21, 23]. 
Существует ярко выраженная “нелинейность” эф-
фектов, т.е. сложный характер зависимости реакции 
биологической системы от величины поглощаемой 
ею энергии [12, 21, 23]. Проявляется разнонаправ-
ленность во влиянии малых и больших доз облуче-
ния на всхожесть семян, рост и развитие растений, 
при этом эффективность воздействия малыми до-
зами выше, чем большими [24–27]. 

Научная проблема определения эффективности 
воздействия любого энергетического источника на 
растительные организмы состоит в том, что при 
наличии большого многообразия индивидуальных 
особенностей клеточных структур в организмах, 
подвергаемых воздействию электромагнитных волн 
искусственного происхождения в сельскохозяй-
ственном производстве, отсутствуют достоверные 
сведения и теоретическая концепция, позволяющая 
проектировать аппараты для электротехнологиче-
ской обработки биосистем с целью стимулирования 
процессов жизнедеятельности, как на начальной 
стадии развития, так и в течение всего жизненного 
цикла. И только применение микропроцессорной 
элементной базы, разрабатываемых устройств элект-
ромагнитного воздействия, тщательное исследова-
ние связи законов внутри этой базы воздействия на 
биологические и биохимические процессы в кле-
точных структурах, позволяет определять с высокой 
достоверностью не только значения оптимальных 
параметров проектируемых аппаратов, но и с высо-
кой точностью оценивать результаты их воздействия 
[28–33]. Несмотря на существующие различия в 
проявлении магнитобиологических эффектов, на 
современном этапе внедрение инновационных до-
стижений науки, техники и передовых технологий 
продолжает оставаться необходимым. 

Цель обзора провести анализ основных законов, 
оказывающих влияние на эффективность магнито-
биологического воздействия на растения, установить 
причинно-следственные связи между характером 
воздействия электромагнитных полей на растения, 
их роль в проявлении эффективности воздействия 
и откликом растений на него. 

ЗАКОНЫ, ЛЕЖАЩИЕ В ОСНОВЕ 
МАГНИТОБИОЛОГИЧЕСКИХ ЭФФЕКТОВ  

И ФАКТОРЫ, ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ ИХ 
ПРОЯВЛЕНИЕ

Известны многочисленные научные работы, в ко-
торых рассмотрены механизмы физического, хими-
ческого и биологического воздействия электромаг-
нитными полями (ЭМП) на биологические системы 
и растения. В этих работах обсуждаются законы, 
лежащие в основе магнитобиологических эффектов 
(МБЭ) и факторы, определяющие их механизмы, 
значение и направления [34–39]. 

Согласно существующим на сегодняшний день 
педставлениям основным фактором, обеспечива-
ющим реализацию влияния энергетической обра-
ботки на рост и развитие растений, является воз-
никновение “энергетических окон”, в рамках кото-
рых параметры падающей энергии на растительную 
систему сочетаются с физиологическим состоянием 
растительной мишени, воспринимающей эту энер-
гию. МБЭ зависят от частотных параметров элект-
ромагнитного поля, природы, типа, состояния ми-
шени в растении, ее способности воспринимать 
воздействие энергии электромагнитных полей и из-
лучений той или иной частоты, а также проявлять 
ионную интерференцию по отношению к тепловым 
возмущениям среды [39–46]. 

 Согласно теориям, выдвинутым в работах [34–
36, 40–48], действие магнитного поля проникает 
непосредственно в каждую клетку. В качестве ми-
шени выступают магнитные моменты, присутству-
ющие в биологической или растительной системе 
(спин электрона свободного радикала, ядерный 
магнитный момент, орбитальный магнитный мо-
мент, магнитный момент орто-молекул воды, ионов 
Ca2+, Mg2+, К+ и т.п.). Эти мишени становятся “ан-
теннами” внутри ростковых систем, клеток рас-
тений, которые могут воспринимать управляющее 
воздействие от внешних электрических, магнитных 
полей и излучений. Природа развития ответной 
реакции растений на воздействие ЭМП двояка. С од-
ной стороны, эта реакция универсальна. С другой 
стороны, в результате воздействия на растения в них 
происходят процессы, начиная с простых биофизи-
ческих, биохимических реакций и заканчивая слож-
ными адаптационными биологическими явлениями. 
Именно с этим связан разброс результатов, полу-
ченных от воздействия ЭМП.

В зависимости от напряженности магнитного 
поля его воздействия на растения могут проявлять 
энергетический, волновой, температурный, инфор-
мационный характер [38, 41, 42, 49]. В результате 
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энергетического воздействия могут изменяться ско-
рости реакций и процессов. В результате информа-
ционного воздействия происходит изменение в ходе 
и механизме развития растений. 

Исходя из совокупности полученных данных, 
представленных в литературе, в качестве основных 
факторов, определяющих воздействие ЭМП на рас-
тения, можно представить: 1) природу ЭМП, меха-
низм энергетического воздействия; 2) природу рас-
тения, его внутреннего клеточного строения. 

Наиболее распространенными энергетическими 
источниками, используемыми для обработки сель-
скохозяйственных растений с целью получения вы-
сокого результата от магнитоэффекта, являются 
постоянное СМП, переменное ПМП, комбиниро-
ванные СМП и ПМП, низкочастотные и высоко-
частотные магнитные поля. Механизмы воздействия 
для магнитных полей и магнитобиологические эф-
фекты (МБЭ) подразделяются на эффекты от слабых 
и сильных полей. К слабым полям относят поля, 
энергия которых составляет E  << 100 мТл, к сильным 
полям — поля с напряженностью E  >> 1 Тл. Сильные 
МП в отличие от слабых редко вызывают заметные 
биологические эффекты. Большие амплитуды МП 
приводят к бóльшим по величине частот сдвигам 
фаз, не совпадающим по порядку величины с есте-
ственными частотами мишеней из ионов и молекул, 
и в результате не влекут нового качества в системе. 
В то же время в низкочастотном диапазоне при 
уровне МП более 1 мТл поля не вызывают ярких 
МБЭ вследствие их выхода за границы возможных 
интерференционных механизмов. Слабое магнитное 
поле не способно контролировать термически воз-
мущенную ионную динамику, имея низкую (Е  << kT) 
энергию теплового движения. В таком поле могут 
проявляться механизмы, описывающие реакции 
со  свободными радикалами, когда магнитные 
принципы управления имеют не энергетическую, а 
спиновую природу [34, 35]. Необходимым условием 
проявления молекулярных эффектов является на-
личие хотя бы двух спинов или пары свободных 
радикалов. Радикальные (ион-радикальные) пары, 
локализующиеся в клетках растений, служат мише-
нями и спиновыми нанореакторами, которые вос-
принимают воздействие постоянных и переменных 
магнитных полей. В основе магнитоэффектов лежит 
влияние магнитного поля на элементарные 
химические процессы, протекающие с участием этих 
парамагнитных частиц. 

По характеру воздействия, оказываемого энер-
гетическими источниками разной природы, в разных 
растениях, в зависимости от применения разных 

технологических режимов, биологические резуль-
таты этих воздействий можно объединить в три ме-
ханизма:

•• воздействие на биохимические реакции, опреде-
ляющие процессы жизнедеятельности растений 
на клеточном уровне, их рост и развитие;

•• резистентное воздействие на растения — повы-
шение болезнеустойчивости по отношению 
к грибковым, бактериальным заболеваниям;

•• изменение минерального состава, включая со-
держание витаминов, крахмальной и сахаридной 
составляющих зерна и т.д., следовательно, воз-
действие на потребительские вкусовые и пище-
вые качества растения и сельскохозяйственные 
культуры, сохранность обработанных культур 
при хранении. 
Например, низкочастотное электромагнитное 

воздействие (диапазон частот 1–100 Гц) оказывает 
влияние на всхожесть семян, энергию прорастания, 
скорость роста проростков, корней и других органов 
растения предполагает изменение его морфофизи-
ологических параметров, его биомассы [26, 39, 48]. 
Так, воздействие низкоинтенсивным электромаг-
нитным излучением высокочастотного диапазона 
(ВЧЭМП) на семена зернобобовых культур: люпина 
узколистного (Lupinus angustifolius L.), донника бе-
лого (Melilotus albus Desr.), эспарцета песчаного 
(Onobruchis arenaria L.), люцерны посевной (Medicago 
sativa L.), галеги восточной (Galega orientalis L.), за-
нимающих значительную часть посевных площадей 
Белорусского Полесья, приводило к увеличению 
проницаемости покровов и скорости набухания 
семян этих культур, которое обеспечивает рост их 
всхожести и прорастания [50]. Обработка электро-
магнитным полем сверхвысокой частоты (СВЧ 
ЭМП) зерна яровой мягкой пшеницы в значитель-
ной степени влияет на энергию прорастания и всхо-
жесть семян в широких пределах [51].

Второй механизм действия ЭМП состоит в по-
давлении патогенной макро- и микрофлоры, нахо-
дящейся в споровидном состоянии на поверхности 
семян. Это происходит в результате химической ре-
акции с озоном, электросинтез которого инициирует, 
например, плазма коронного разряда в воздухе [52]. 
Энергия электромагнитного поля и электрического 
тока коронного разряда, выделяемая в объеме спор, 
производит их термический разогрев, стерилизацию, 
обеззараживание семян, что позволяет осуществлять 
уничтожение микробиоты, тем самым повышая стой-
кость семян по отношению к грибковым и бактери-
альным заболеваниям. В качестве объектов резистен-
тного направления исследований были использованы 
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системы с простой организацией, например, одно-
клеточные микроорганизмы: различные штаммы 
дрожжей, бактерий и бактериофагов. В данных ра-
ботах установлены физиологические и морфологи-
ческие изменения микроорганизмов, индуцирован-
ные низкочастотным электромагнитным излучением. 
Так, в исследованиях, проведенных на культуре 
Xanthomonas campestris, были отмечены флуктуации 
интенсивности синтеза экзополисахаридов и актив-
ности развития бактериальной культуры [53]. В ра-
ботах М.Г. Барышева [54] были найдены параметры 
низкочастотного электромагнитного воздействия 
(диапазон частот 1–20 Гц, напряженность электри-
ческой и магнитной компоненты порядка 10-9 В/м 
и 10-2 А/м), при которых на клетках Escherichia coli 
наблюдалось практически полное подавление ре-
продуктивной деятельности бактерий. Влияние 
электромагнитного поля на дистиллированную воду 
и микроорганизмы показано в работах [55, 56]. Дей-
ствие магнитно-импульсной обработки малины сорта 
Геракл, зараженной вирусом TBRV, приводит к ее 
оздоровлению от вирусов in vitro [57]. Данные ис-
следования продемонстрировали, что низкочастот-
ные электромагнитные поля оказывают суще-
ственное влияние на жизнедеятельность микроор-
ганизмов, обладают бактериостатическим, а в неко-
торых случаях и бактерицидным свойствами, что 
позволяет применять ЭМП для бактерицидной об-
работки семян растений. 

Энергетическая обработка ЭМП, оказывая 
влияние на минеральный состав зерна, может из-
менять жизнедеятельность клеток растения, высту-
пать в качестве медиатора рецепторов клеток семян, 
“запускающих” внутриклеточные механизмы, при-
водящие к улучшению их посевных качеств. Обра-
ботка зерна пшеницы электромагнитным полем 
изменяет содержание водорастворимых витаминов 
[58, 59].

Известно, при действии магнитных полей на кле-
точном уровне увеличиваются колебательные движе-
ния белковых структур, при этом изменяется скорость 
переноса ионов в клетке растений, что в свою очередь 
оказывает влияние на эпигенетические механизмы 
клеточной активации, запускающие сложные биохи-
мические реакции [1, 4, 29, 33, 34, 36, 58, 59]. В зави-
симости от длины волны микроволновое воздействие 
может направленно влиять на определенные типы 
химических и физических связей, что позволяет из-
бирательно проводить те или иные реакции. 

Таким образом, воздействие электромагнитных 
полей и излучений на растительные объекты при-
водит к развитию макроэффектов и микроэффектов. 

К макроэффектам можно отнести визуально наблю-
даемые эффекты, такие как: 

•• ускорение, либо замедление роста растения, его 
биомассы;

•• изменение морфофизиологических параметров 
растений;

•• уничтожение бактерий на поверхности семян. 
В качестве примеров макроэффектов следует 

привести ускорение прорастания семян томата [60], 
пшеницы [2, 61] после их обработки стационарным 
магнитным полем различной интенсивности; уве-
личение скорости роста, изменения морфометри-
ческих параметров проростков сахарной свеклы, 
укропа, томата, огурцов вследствие воздействия на 
них переменного электромагнитного поля [1, 2, 
62, 63].

Микроэффекты являются следствием воздей-
ствия магнитного поля или излучения на растения 
на уровне живой клетки, что вызывает процессы, 
происходящие во внутренних органах растений, 
приводит к протеканию физических, а также слож-
ных адаптационных биохимических процессов, 
приводящих к следующим морфологическим и 
структурным изменениям:

•• изменение структуры различных приповерхност-
ных и поверхностных слоев семян растений;

•• уменьшение плотности, повышение проница-
емости семенных покровов;

•• усиление скорости образования и рост актив-
ности гидролитических и окислительно-восста-
новительных ферментов;

•• ускорение скорости клеточного деления;
•• изменениям молекулярного строения клеточных 

мембран;
•• активация процессов роста и развития клеток.

Макроэффекты и микроэффекты взаимосвязаны 
и взаимозависимы, причем микроэффекты управ-
ляют макроэффектами. 

В качестве примера исследования, в котором 
прослеживается связь макро- и микроэффектов 
можно привести работу Н.И. Богатиной [48], посвя-
щенную изучению влияния магнитного поля c на-
пряженностью в интервале 2 × 10-4–1 Э на три фак-
тора роста семян гороха: длину стебля и корня, сухую 
массу и митотический индекс гороха. При этом были 
установлены макроэффекты: достоверное удлинение 
стеблей в полях напряженностью 0.3–0.4 Э; удли-
нение ростков при Н = 5 × 10-3 Э, их укорачивание — 
при Н  = 2 × 10-2 Э. Микроэффекты заключались 
в особенностях развития клеточного строения рас-
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тений. При рассмотрении структуры клеток под 
микроскопом, была установлена зависимость коли-
чества митозов от величины магнитного поля. 
Изучали зависимость количества митозов (метафаз 
и анафаз) на 100 клетках. Для полей 0.2 Э митоти-
ческий индекс достигал ~7%, в полях 0.3–0.5 Э этот 
индекс резко снижается вдвое. Анализ митотиче-
ского индекса корешков под действием магнитного 
поля показал, что основному влиянию подвергаются 
дифференцированные клетки, находящиеся в фазе 
растяжения. Магнитное поле равномерно распре-
деляет хроматин по клетке, оказывает влияние на 
изменение амплитуды и суточного ритма процесса 
клеточного деления, либо на его перераспределение 
между корнями и стеблями. Магнитное поле влияет 
на растяжение клетки, на процессы поглощения 
воды, приводит к изменению в кинетике процессов 
клеточного деления в корнях, в результате действует 
на изменение амплитуды и периодики ритмов роста.

Низкоинтенсивное электромагнитное поле СВЧ-
излучения, воздействуя на поверхность семян лю-
пина Lupinus angustifolius L. сорта “Першацвет”, 
приводит к увеличению проницаемости покровов 
семян люпина за счет изменения строения алейро-
нового слоя, увеличивает скорость набухания, об-
щую активность амилаз, что обеспечивает макро-
эффекты: рост всхожести и прорастания семян, 
изменение морфометрических показателей на ран-
них этапах прорастания [64]. 

Магнитно-импульсная обработка (МИО) зара-
женной вирусом TBRV малины сорта Геракл с по-
мощью прибора СМИ-5 импульсами с индукцией 
от 7 до 26.4 мТл, при сканировании частотой в диа-
пазоне 3.2–51.2–3.2 Гц и экспозиции от 8 до 48 мин, 
приводит к таким макроэффектам, как обеззаражи-
вание поверхности путем уничтожения вирусов, так 
и изменение элементарного состава эксплантов 
малины [57, 65, 66]. В результате действия МИО у 
эксплантатов малины отмечали количественное 
изменение состава химических элементов. Наблю-
дали увеличение содержания массы кислорода 
(7 мас. %), азота (18%) кремния (180%) и марганца 
(на 211%) при снижении железа (в 5.6 раза) калия 
(на 47%), кальция (50%), натрия (70%) цинка 
(в 3 раза), меди кобальта и никеля (в 2 раза). Содер-
жание элементов нелинейно зависело от длитель-
ности воздействия магнитно-импульсной обработки. 
При этом микроэффекты заключаются в изменении 
структуры клеточных мембран и их проницаемости 
для разных ионов [66].

Показатели эффективности действия ЭМП на 
растения основаны на анализе качественных и ко-

личественных параметров. Качественный параметр 
характеризует направленность воздействия, коли-
чественный параметр — величину, на которую про-
исходит изменение того или иного параметра куль-
туры. Последний можно определить как “коэффи-
циент эффективности”.

МЕХАНИЗМЫ ВЛИЯНИЯ 
ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫХ ПОЛЕЙ НА СЕМЕНА 

НА РАННИХ СТАДИЯХ РАЗВИТИЯ 
РАСТЕНИЯ И ФАКТОРЫ, 
ОПРЕДЕЛЯЮЩИЕ МБЭ

При оценке эффективности энергетического 
воздействия на растительные системы обычно рас-
сматривают несколько индивидуальных показателей, 
каждый из которых характеризует МБЭ на опреде-
ленном этапе развития растения. При этом, на раз-
ных этапах роста растения коэффициенты эффек-
тивности МБЭ обусловлены разными механизмами 
энергетического влияния [13, 29, 32, 67–70]. Такими 
этапами являются: стадия онтогенеза, характеризу-
ющая всхожесть и энергию прорастания семян; ста-
дия формирования корневой системы, роста и из-
менения формы корня; стадия развития стеблей и 
листьев, изменения морфофизиологических пара-
метров растения, его биомассы. Например, предпо-
севная обработка семян на стадии онтогенеза создает 
эффект (параметр эффективности) стимуляции 
прорастания семян, формирования корневой сис-
темы в темновом периоде, в зависимости от пара-
метров электромагнитных полей [71–75]. 

На стадии онтогенеза показатель эффективности 
МБЭ принято оценивать как показатель всхожести 
и энергии прорастания семян в процентах по отно-
шению к контрольным необработанным образцам. 
Например, при обработке семян подсолнечника 
сорта “Бузулук” в лаборатории “Проблем природных 
и новых материалов” при ФГБОУ ВПО Кубанского 
государственного университета (Южный научный 
центр РАН), электромагнитным полем низкой час-
тоты (НЧ ЭМП), равной 16 Гц при напряженности 
магнитного поля Н = 400 А/м, и времени воздействия 
t  = 20 мин, всхожесть опытных образцов превысила 
контроль на 18%. Воздействие частотой f  = 22 Гц 
привело к увеличению средних длин корней и рост-
ков до 32 и 10% от контроля соответственно. При 
этом увеличение значения всхожести семян соста-
вило 98% при обработке частотой 16 Гц и 83% — 
частотой 22 Гц [39]. При действии на семена под-
солнечника сорта “Лакомка” и семена сои сорта 
“Вилана-Элита” магнитным полем напряженностью 
Н  = 100 А/м, при использовании частоты f  = 1кГц 
наибольшего эффекта достигали 26% относительно 
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контроля, при использовании f  = 5 кГц на 28%, и 
f  = 10 кГц на 35% [39]. Для семян сои зависимость 
всхожести от времени воздействия ЧМ ЭМП с не-
сущей частотой 1, 5, 10 кГц и модулирующей час-
тотой 15 Гц (напряженность магнитного поля со-
ставляла Н  = 100 А/м) максимальная всхожесть се-
мян увеличивалась на 23, 20 и 20% для частоты не-
сущей f  = 1, 5 и 10 кГц соответственно [39]. 

На примере воздействия УФ-облучения пока-
зано, что на стадии роста растения скорость фор-
мирования стеблей и листьев зависит от эффектив-
ности поглощения энергии, ее преобразования 
в стадии биоконверсии [73, 74]. Эффект влияния 
излучения, поступающего к растениям, определяется 
той частью общей энергии солнечного оптического 
излучения, которая потенциально использовалась 
на фотосинтез, формирование и рост растения. 

Как показали экспериментальные данные, низ-
кочастотное, менее 1 кГц, магнитное поле в биоло-
гических тканях действует на мишени атомно-мо-
лекулярного масштаба, на структурные составля-
ющие клетки. С одной стороны, механизм МБЭ 
зависит от природы растения и параметров элект-
ромагнитного поля. С другой стороны, высокая 
чувствительность семян растений к воздействию НЧ 
ЭМП связана со способностью магнитного поля 
оказывать влияние на метаболизм растений.

Как было показано в работах [67, 73–77] основ-
ными процессами жизнедеятельности растений, в 
которых проявляются магнитные эффекты, является 
синтез главных энергоносителей в клетках — АТФ 
и ДНК. В растениях эти процессы представляют 
анаболические реакции в метаболизме. При облу-
чении семян внешнее магнитное поле, накладыва-
ясь на собственные магнитные моменты прецесси-
рующих спинов электрона, свободного радикала, 
на ядерный магнитный момент, орбитальный маг-
нитный момент, локализованные в клетке растения, 
изменяет ориентацию спинов и, в результате, ока-
зывает влияние на механизм и константы скоростей 
химических реакций, приводят к реализации хими-
ческих стадий биохимических процессов.

Параметры магнитных полей определяют эффек-
тивность как положительного, так и отрицательного 
действия на развитие и рост растений. Внешний 
поток энергии электромагнитного поля может вы-
звать изменение алгоритма процессов жизнедея-
тельности растений в случае, когда действие поля 
накладывается на эндогенные ритмы растительных 
объектов, что, в зависимости от условий и характера 
воздействия, может привести как к стимуляции их 
роста, так и к его угнетению.

Например, в длинноволновой области (λ > 680 нм) 
обнаружено падение квантового выхода. Обнаружен 
и исследован эффект увеличения квантового выхода 
фотоиндуцированных изменений потенциала покоя 
при освещении двумя монохроматическими лучами. 
Спектр действия эффект по структуре близок 
спектру действия эффекта Эмерсона (зависимость 
роста и развития любого растения от длин получа-
емых им световых волн). Приведенные результаты 
показывают тесную связь протекающих фотоинду-
цированных процессов внутриклеточного метабо-
лизма с пигментной системой растения и в целом с 
процессом фотосинтеза.

Особенности влияния ЭМП на процессы разви-
тия корневой системы включают проявление маг-
нитотропизма [78–83], что выражается в виде:

•• изгибания стебля или корня растения в процессе 
роста под действием постоянного (естественного 
или искусственного) магнитного поля;

•• зависимости направления роста корневых воло-
сков от полюсов магнитного поля; 

•• наличия автономного и симбиотического спосо-
бов адаптации корневых волосков, проявление 
их разнодлинности.
Направление магнитотропизма определяется 

физиологическими особенностями растения и рас-
положением его относительно вектора напряжен-
ности магнитного поля. Например, первичный ко-
решок кукурузы при прорастании изгибается в сто-
рону южного магнитного полюса, корешок кресс-
салата — по направлению градиента магнитного 
поля. Магнитотропизм определяет ориентацию 
корневых систем сельскохозяйственных растений — 
пшеницы, овса, сахарной свеклы, редиса [78–83]. 

На стадии онтогенеза внутренние процессы, про-
текающие в клеточных структурах семян растений 
под действием ЭМП, осуществляются по макроско-
пическому и молекулярному механизмам.

Макроскопический механизм имеет место в про-
цессах, протекающих с участием частиц: митохон-
дрий, мембран и т.д. В случае, если эти частицы 
обладают большой анизотропией магнитной вос-
приимчивости, то энергия их взаимодействия с по-
стоянным магнитным полем оказывается сравнимой 
с тепловой энергией (E  ~ kT ). В этом случае частицы 
будут ориентироваться или деформироваться в маг-
нитном поле, что приводит к изменению их свойств 
и реакционной способности. Магнитные эффекты 
такого типа значимы лишь в сильных и долгоживу-
щих магнитных полях. 

Молекулярный механизм сводится к влиянию 
внешнего магнитного поля на скорость химических 
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процессов, в которых зарождаются и участвуют ра-
дикалы, ион-радикалы, парамагнитные частицы. 
Этот механизм является более действенным, вно-
сящим бóльший вклад в магнитные эффекты  
[34–38].

Установлено, что стимулирование семян повы-
шает электропроводность растительных тканей на 
10–14% и улучшает ионообменные реакции, усили-
вает проницаемость биологических мембран, водо-
поглощение и резервные возможности семян к са-
мозащите. Это впоследствии способствует усилению 
синтетических процессов растений, улучшая посев-
ные качества семян (энергию прорастания, полевую 
всхожесть). При этом увеличивается площадь ли-
стовой поверхности, кустистость и болезнеустой-
чивость растений. 

Исследования закономерностей воздействия 
ЭПМ сверхнизкой частоты на семена пшеницы и 
кукурузы показали, что в первые часы набухания 
семян наблюдается высвобождение эстераз и изме-
нение рН. В период образования корней происходит 
стимуляция их роста. На поздних сроках ЭМП 
влияет лишь на проростки. Непрерывная обработка 
ЭМП в течение нескольких суток приводит к тор-
можению роста проростков и общему снижению 
всхожести семян. Эти результаты объяснены за счет 
воздействия поля на высвобождение белков, влия-
ющих на стадии реализации генетической прог-
раммы.

При рассмотрении вероятных механизмов воз-
действия ЭМП на биологические системы исходят 
из того, что одними из наиболее чувствительных 
к внешним воздействиям процессов являются пе-
реходы различных белков в клетках, в частности 
периферических, из связанного на мембранах со-
стояния в водную среду. Подобные однонаправлен-
ные процессы происходят на определенных стадиях 
выхода семян из состояния покоя. Такие переходы 
белков из-за роста числа степеней свободы для бел-
ковых групп в водной среде и соответственно эн-
тропии системы должны быть связаны с малым 
изменением свободной энергии. Они могут быть 
вызваны чувствительными к влиянию ЭМП локаль-
ными изменениями рН или ионной силы, или кон-
центрации ионов Са2+. Причем данные моделиро-
вания показывают, что эффекты ЭМП в области 
низких частот (от 0.1 до 100 Гц) могут быть суще-
ственно усилены за счет нелинейных процессов 
в примембранном слое [84, 85]. Одной из возможных 
причин неадекватного ответа биологических объ-
ектов на действие слабого ЭМП низких частот может 
быть наличие собственных колебаний проводимости 

в воде, лежащих в этом диапазоне. Большинство 
биополимеров функционируют в водной среде, взаи-
модействие составляющих их мономеров определяет 
пространственную конфигурацию макромолекул. 
В связи с этим эффекты изменения структуры воды 
вблизи молекул растворенных веществ суще-
ственным образом будут отражаться на конфигура-
ции макромолекул, в процессах активного транс-
порта крупных молекул через мембрану посредством 
пермиаз, или ионов через мембрану [85–88]. Это 
значит, что молекулы и ионы проходят через мем-
брану с различной скоростью. Это свойство опре-
деляет плазматическую мембрану как осмотический 
барьер. Максимальной проникающей способностью 
обладают неполярные простые вещества, например, 
азот, кислород; значительно медленнее проходят 
сквозь мембрану полярные частицы, такие, как вода, 
и практически не проходят заряженные частицы — 
ионы. Транспорт веществ через мембрану клетки 
осуществляется диффузией через липидный бислой, 
или посредством двух классов мембранных белков — 
переносчиков или каналов. Транспорт с помощью 
переносчиков может быть пассивным или активным 
[89]. В последнем случае требуется источник допол-
нительной энергии.

Таким образом, энергетически восприимчивыми 
для семян сельскохозяйственных культур являются 
именно физические процессы. Эти процессы со-
провождают жизнедеятельность клетки, обуслов-
ленную диффузионными факторами, процессами 
переноса зарядов, воды и минеральных веществ, 
растворенных в клетке, через клеточные мембраны. 
Например, в работе [90] на основании анализа ре-
зультатов исследования влияния магнитного поля 
на транспорт ионов в клетке растений, установлена 
взаимосвязь изменения концентрации ионов 
в клетке с параметрами магнитного поля, а также 
определено влияние характеристик магнитного поля 
на скорость диффузии минеральных элементов и 
воды. Если между растворами с различной 
концентрацией ионов разместить мембрану, то 
возникает диффузионный потенциал, величину 
которого определяют по уравнению Гендерсона:

( )
( ) ( ) ln ,

( )
1 1 2 2 1 1

1 1 2 2 2 2

Ф
F

i i

i i i i i i

RT U V U V U V

U V U V U V

- - - +
=

- - - +

где R — универсальная газовая постоянная,  
Дж/(моль К); T — температура раствора, К; F — 
число Фарадея, Кл/моль.

Под действием магнитного поля возрастает ток, 
который проходит через клеточную мембрану рас-
тения. Сила тока зависит от диффузионного потен-
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циала, градиента и величины магнитной индукции, 
а также скорости движения семян в магнитном поле.

Это приводит к увеличению концентрации ми-
неральных веществ, принимающих участие в хими-
ческих реакциях, следовательно, возрастает их ско-
рость [90]. Установлена взаимосвязь изменения 
концентрации ионов в клетке растения при 
магнитной обработке и параметров магнитного поля. 
Важным фактором для проявления магнитоэффек-
тивности семян растений является влияние 
магнитного поля на транспорт ионов в клетке 
растений. В настоящее время считается, что 
транспорт элементов питания в клетку осуществля-
ется двумя автономными механизмами — пассивным 
движением веществ по электрохимическому гради-
енту и их активным переносом против электрохи-
мического градиента [90, 91].

Транспорт обеспечивает эффективность массо-
обмена между клеткой и межклеточной средой. 
В свою очередь эффективность массобмена опреде-
ляется скоростью переноса ионов вещества через 
поры мембраны и зависит от размера пор, концен-
траций веществ, вязкости, подвижности и других 
материальных свойств среды по обе стороны мем-
браны. Как отмечено в литературе [90, 91] при воз-
действии ЭМП на мембрану в ней возникают аку-
стические колебания с частотой, соответствующей 
частоте поля. 

В силу того, что мембрана поляризована, акусти-
ческие колебания вызывают внутриклеточные элект-
рические колебания протоплазмы с той же длиной 
волны. Имеет место и обратный механизм — элект-
ромагнитная волна вызывает в клетке электрические 
колебания (перемещения зарядов у поверхности 
мембраны), сопровождающиеся деформацией мем-
браны и соответственно возникновением акустиче-
ских колебаний с длиной волны, равной длине элект-
ромагнитной волны в клетке. При этом в обоих слу-
чаях меняются радиус пор мембраны и, как след-
ствие, величина ионных потоков [92, 93]. По лите-
ратурным данным ЭМП приводит к разрыхлению 
структуры, лежащей снаружи от плазматической 
мембраны целлюлозной клеточной стенки и очистке 
пор и плазодесм от закупорок, облегчая транслока-
цию веществ. Могут изменяться также энзиматиче-
ская активность, конформационная динамика бел-
ков, вязкость липидов, являющихся составными 
компонентами мембран и протоплазмы клетки. От-
мечено также возникновение внутриклеточных маг-
нетофоретических смещений крахмалосодержащих 
структур, а также цитопластических ионных токов.

Вопрос влияния электрических полей на живые 
клетки является предметом многочисленных иссле-
дований. Электрические поля являются нормальным 
фактором функционирования большинства биоло-
гических мембран. Вместе с тем электрические поля 
высокой напряженности вызывают качественно 
новые явления. В ранних работах с клетками водо-
рослей было найдено, что гиперполяризация кле-
точной мембраны до некоторого критического зна-
чения потенциала вызывает резкое увеличение 
трансмембранного тока — явление, аналогичное 
электрическому пробою диэлектриков. Однако 
в случае клеточных мембран пробой был полностью 
обратимым: при реполяризации клетки низкая про-
водимость мембраны восстанавливалась, а само 
явление электрического пробоя можно было наблю-
дать неоднократно. Нарушение стабильности мем-
бран в сильных электрических полях подробно из-
учено на модельных системах — бислойных липид-
ных мембранах. При действии на суспензии клеток 
импульсных электрических полей высокой напря-
женности (импульсы длительностью от нескольких 
микросекунд до нескольких миллисекунд при на-
пряженности поля в несколько кВ/см) отмечены 
нарушения проницаемости клеточных мембран и 
гибель клеток [92–98]. Электростимулируемый ли-
зис клеток был продемонстрирован для бактерий, 
дрожжей, эритроцитов и протопластов. Нарушение 
барьерных свойств мембраны обусловлено индук-
цией в электрическом поле трансмембранного по-
тенциала величиной до 1 В. Тщательный контроль 
параметров электрической обработки клеток позво-
ляет вызывать обратимое повышение проница-
емости клеточных мембран (электропорацию) 
с целью введения в клетки биологически активных 
веществ и чужеродных генов, что открывает широ-
кие возможности для применения электрических 
полей в молекулярно-генетических и биотехноло-
гических исследованиях. Наряду с порацией мем-
бран, электрические поля способны индуцировать 
слияние клеток, что может быть использовано для 
получения гетеркарионов и гибридов. Кроме того, 
воздействие электрических полей может активиро-
вать функцию мембранных белков, стимулировать 
протекание клеточных процессов, вызывать мор-
фологические изменения, такие как формирование 
клеточных отростков или локальных сферических 
вздутий мембран (блебы) на поверхности клеток. 
Эффекты, вызываемые действием электрических 
полей на клеточные мембраны, могут быть класси-
фицированы следующим образом: 1) электропора-
ция, 2) электрослияние, 3) движения в электриче-
ском поле (электрофорез, диэлектрофорез и элек-
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тровращение), 4) деформация мембран, 5) электро-
трансфекция, 6) электроактивация мембранных 
белков [92–97].

Обработка семян градиентным магнитным полем 
оказывает влияние на процесс водообмена с окру-
жающей средой, на водопоглощение и связанное с 
ним набухание частей семян, с происходящими на 
его фоне метаболическими и структурными изме-
нениями [98, 99].

 Таким образом, при установлении оптимальной 
эффективности воздействия ЭМП на растительные 
системы следует рассматривать способность семян, 
зерна и самого растения воспринимать энергию МП 
и перерабатывать ее, приводя к реализации того или 
иного микро- и макроэффекта на качественном и 
количественном уровнях. 

РОЛЬ ПРИРОДНЫХ ФАКТОРОВ РАСТЕНИЙ 
В ПРОЦЕССАХ ВОЗДЕЙСТВИЯ 

ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫМИ ПОЛЯМИ

При установлении причинно-следственных свя-
зей между характером воздействия ЭМП на рас-
тения, его эффективностью и откликом растений 
на это воздействие помимо законов воздействия 
энергии и связанных с ними факторов физической 
природы следует выделить факторы биологической 
природы. Последние заложены в химическом со-
ставе клеточных структур растений и определяют 
особенности биохимических процессов, характери-
зующих жизнедеятельность клеток [100].

Полное описание эффективности воздействия 
комплексных магнитных и электромагнитных полей 
на растительные системы требует учета закономер-
ностей их воздействия на процесс метаболизма или 
обмена веществ в растениях, складывающихся из 
двух типов реакций — анаболических, включающих 
процессы синтеза, ассимиляции, реакции восста-
новления и замещения, которые осуществляются 
с затратой энергии и катаболических, включающих 
процессы деградации, диссимиляции, реакции рас-
щепления (гидролиз, фосфоролиз) и окисления, 
которые протекают с выделением содержащейся 
в них свободной химической энергии. 

Живой организм клетки растения функционирует 
как саморегулирующая система благодаря много-
численным чувствительным механизмам, которые 
“выявляют” сдвиги концентраций и компенсируют 
их, возвращая к норме [101, 102]. При изменении 
условий стационарного состояния в открытой сис-
теме развиваются процессы, направленные на со-
хранение свойств системы — динамическая стаби-
лизация стационарного состояния. Управление и 

регуляция биохимических процессов осуществляется 
с помощью ферментативных систем. Синтез фер-
ментов (белков) контролируется генетическими 
факторами, т.е. определен наследственностью. В то 
же время в живых организмах обмен веществ нераз-
рывно связан с обменом энергии между клеткой и 
средой [101, 102]. При внесении энергии в ходе 
электромагнитного облучения в растении возбужда-
ется функция обмена клеточной информацией, 
включается восприятие клеткой сигналов от 
внешних раздражителей (что приводит к изменению 
функциональной активности клетки) и передача 
сигналов о происшедших переменах клетки в окру-
жающую среду. Воздействие электромагнитного 
поля может привести к различному (индивидуаль-
ному) изменению в сложном процессе жизнедея-
тельности разных клеток. 

На рост растений оказывают влияние продукты 
жизнедеятельности других растений (явление алле-
лопатии), микроорганизмов (антибиотики, регуля-
торы роста) и факторы внешней среды, среди кото-
рых — свет, температура, состав газовой атмосферы, 
минеральное питание, различные органические 
вещества, синтезируемые в растении в ходе его роста 
и развития. В проявление магнитобиологических 
эффектов в растениях вносит вклад каждый из ука-
занных факторов. Характер влияния магнитного 
поля на растения изменяется в зависимости от из-
менения состава и структуры растительной клетки, 
происходящего под действием окружающей среды. 

Управление и регуляция биохимических процес-
сов осуществляется с помощью ферментативных 
систем. Важно, что синтез ферментов, белков, ре-
дуцируемых сахаров контролируется генетическими 
факторами [101, 102].

Исследование влияния предпосевного воз
действия низкочастотными магнитными полями: 
постоянным, переменным, модулированным на 
стимулирующий эффект клубней картофеля [103–
109] показало, что магнитобиологический эффект 
обусловлен ростом ферментативной активности 
в клетках, который обеспечивает нормальное функ-
ционирование органа и реализацию его генетиче-
ского потенциала [103–108]. Аналогичные выводы 
были сделаны для предпосевной обработки пере-
менным магнитным полем семян, кукурузы, пше-
ницы, ячменя и др. культур [110–115].

Величина МБЭ от воздействия на стадии онто-
генеза обусловлен активностью фермента, например 
α- или y-амилазы, его количеством, которое ката-
лизирует превращение определенного количества 
субстрата, например гидролиз крахмалсодержащего 
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вещества, в единицу времени. Каталитическая ак-
тивность ферментов сильно зависит от внешних 
условий, среди которых первостепенное значение 
имеют температура и рН среды. Повышение темпе-
ратуры в интервале 0–50°С обычно приводит к плав-
ному увеличению ферментативной активности, что 
связано с ускорением процессов формирования 
фермент-субстратного комплекса и всех последу-
ющих событий катализа [100, 101]. При повышении 
температуры на каждые 10°С скорость реакции уве-
личивается примерно вдвое (правило Вант-Гоффа). 
Однако дальнейшее повышение температуры 
(> 50°С) сопровождается увеличением количества 
инактивированного фермента за счет денатурации 
его белковой части, что выражается в снижении 
активности. Каждый фермент характеризуется 
температурным оптимумом — значением темпера-
туры, при котором регистрируется наибольшая его 
активность. Зависимость активности ферментов от 
значения рН среды имеет сложный характер. Для 
каждого фермента характерен оптимум рН среды, 
при котором он проявляет максимальную актив-
ность. При удалении от этого значения в ту или 
другую сторону ферментативная активность снижа-
ется. Это объясняется изменением состояния ак-
тивного центра фермента (уменьшением или уве-
личением ионизации функциональных групп), а 
также третичной структуры всей белковой молекулы, 
которая зависит от соотношения в ней катионных 
и анионных центров. Большинство ферментов 
имеют оптимум рН в области нейтральных значений. 
Однако есть ферменты, проявляющие максималь-
ную активность при рН 1.5 (пепсин) или 9.5 (арги-
наза). Зависимость ферментативной активности от 
рН определяется значениями рК ионизированных 
групп белковой молекулы [100, 101].

Активность ферментов подвержена значитель-
ным колебаниям в зависимости от воздействия 
ингибиторов (веществ, частично или полностью 
снижающих активность) и активаторов (веществ, 
увеличивающих активность). Их роль выполняют 
катионы металлов, некоторые анионы, переносчики 
фосфатных групп, восстановительных эквивалентов, 
специфические белки, промежуточные и конечные 
продукты метаболизма.

Одним из продуктов является пероксидаза. Пе-
роксидаза катализирует реакцию, где в качестве 
ROOH может быть пероксид водорода HOOH или 
органические перекиси, т.е. она высокоспецифична 
в отношении акцептора водорода, и совсем не спе-
цифична в отношении донора водорода. Подвер-
гаться окислению могут многочисленные фенолы, 
аминофенолы, диамины, индофенолы, аскорбат и 

некоторые аминокислоты. Таким образом, перок-
сидаза является ферментом, обладающим относи-
тельной специфичностью.

Механизм действия пероксидазы может быть 
описан следующим образом:
	 ROOH + AH2 → H2O + ROH + A.

Пероксидаза с перекисью водорода образует про-
межуточное комплексное соединение.
	 R(OH) + H2O2 ↔ R(OOH) + H2O;
	 R(OOH) + AH2 ↔ R(OH) + H2O + A.

Обычно препарат пероксидаза относительно 
устойчив: нагревание при 85°С в течение 30 мин 
инактивирует фермент только на 50%. Для увеличе-
ния лежкости и сохранности перерабатываемых 
пищевых продуктов необходимо удалить или инги-
бировать или инактивировать пероксидазу. В связи 
с тем, что пероксидаза устойчива к действию повы-
шенных температур, ее инактивация представляет 
определенные трудности.

При ферментации чая и табака пероксидаза спо-
собствует образованию окрашенных и ароматизи-
рованных компонентов наряду с полифенолокси-
дазой.

Удаление пероксидазы с H2O2 осуществляют два 
класса ферментов:

каталаза и пероксидаза

	 ;ката
2

лаза
2 2 2каталаза + 2H O ��2H O+O→

	 .пероксидаза
2 2 2 2пероксидаза H O AH H O A+ + → +

Значительное влияние на механизм действия 
различных ферментов оказывает излучение милли-
метрового диапазона. Реакции растений, МП КВЧ-
воздействия, связаны с наличием целлюлозной 
оболочки у клеток, которая отсутствует у животных 
клеток [116]. КВЧ-излучение способно как стиму-
лировать, так и подавлять активность пероксидазы 
и глутатиона различных модельных объектов при 
различных экспозициях. В результате воздействия 
КВЧ-излучения изменяются характеристики меж-
клеточных мембран, благодаря чему происходит 
замедление реакций растительных клеток. 

КВЧ сигналы в зависимости от частоты ускоряют 
те или иные биохимические реакции, влияя на фер-
ментативную активность. Излучаясь во внешнее по 
отношению к клетке пространство, КВЧ сигналы 
позволяют установить, усилить или ослабить меж-
клеточную связь и взаимодействие. Они влияют на 
дифференцировку клеток. Интенсивность генери-
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руемых и излучающихся КВЧ сигналов зависит от 
размеров элементов белковых подструктур (числа 
вошедших в них белковых молекул).

Следует отметить, что в последние годы получила 
свое развитие гипотеза о ключевой роли, содержа-
щейся в биологических объектах воды, в восприятии 
ими внешнего низкоинтенсивного ЭМП, поскольку 
электромагнитное излучение может влиять на сла-
бые связи (водородные, полярные, гидрофобные), 
которым принадлежит ведущая роль в поддержании 
конформации биологических молекул и надмоле-
кулярных структур [98]. Исследования действия 
фотостимуляции и низкоинтенсивного ЭМИ на 
воду, сухие семена, семена в воде, на проростки 
пшеницы и кукурузы, проведенные в работе [98], 
продемонстрировали наличие памяти воды на из-
менение количества водородных связей и свободных 
радикалов, удлинение времени релаксации протонов 
воды, накопление энергии и переориентацию ди-
польных молекул воды, влияющую на энергетиче-
ский обмен, АТФазную активность и структуру 
ДНК, на разность потенциалов клеток, выход белков 
и энзимов из семян. Через модификацию слабых 
взаимодействий, облучение объекта может привести 
к изменению гидратных оболочек биологических 
макромолекул и физико-химических свойств мем-
бран, к развитию процессов массопереноса и мас-
сообмена на границе раздела фаз, активности кана-
лообразующих белков, каталитических свойств 
ферментов, к структурным нарушениям ассоциа-
тивно-диссоциативного характера органических 
водных растворов и др. 

Один из механизмов, способствующих концен-
трации энергии, связан с кластерной природой воды, 
молекулы которой объединены между собой сеткой 
водородных связей. Важно отметить, что наложение 
энергии из внешней среды может приводить к на-
рушению этой системы, созданию другой, способ-
ной к накоплению энергии [117].

Роль воды, содержащейся в клеточных структурах 
семян растений, обусловлена тем, что вода в расте-
нии может быть в свободном состоянии, в кластерах, 
связанных водородной связью, в виде ионов в клет-
ках растений. При электромагнитной обработке 
растения, молекулы воды в клетке, получив допол-
нительную энергию, могут играть роль инициатора 
окислительной деструкции макромолекул, напри-
мер, белков, сахаров и т. д., таким образом вызывать 
окислительный стресс, подавлять процессы роста 
клетки и растения в целом. 

Таким образом, характер влияния воды на эф-
фективность воздействия облучением зависит от 

поглощенной энергии, природы клетки, содержания 
воды и ее состояния и структуры в клетке.

Установлено, что стимулирование семян повы-
шает электропроводность растительных тканей на 
10–14% и улучшает ионообменные реакции, усили-
вает проницаемость биологических мембран, водо-
поглощение и резервные возможности семян к са-
мозащите. Это впоследствии способствует усилению 
синтетических процессов растений, улучшая посев-
ные качества семян (энергию прорастания, полевую 
всхожесть). При этом увеличивается площадь ли-
стовой поверхности, кустистость и болезнеустой-
чивость растений [118]. 

Заметную роль в накоплении биомассы и увели-
чении коэффициента размножения играет качество 
семенного материала, условия окружающей среды 
[114]. Проведена оценка величины эффекта усиле-
ния электрического поля в области частот 100 Гц и 
ниже. В процессе дыхания происходит окислитель-
ный распад веществ, (продуктов фотосинтеза), при 
этом освобождается заключенная в них энергия, 
часть которой вновь локализуется в молекулах АТФ 
и может использоваться в процессе жизнедеятель-
ности. Более 50% энергии окисления превращается 
в теплоту и в этой форме выделяется в окружающую 
среду. Таким образом, осуществляется обмен энер-
гией между клеткой и средой. Привнесение энергии 
в ходе электромагнитного облучения в растение 
возбуждает функцию обмена клеточной информа-
цией, включает восприятие клеткой сигналов от 
внешних раздражителей (что приводит к изменению 
функциональной активности клетки) и передачу 
сигналов о происшедших переменах клетки в окру-
жающую среду. Как видно воздействие электромаг-
нитного поля или облучения может привести к тому 
или иному изменению в сложном процессе жизне-
деятельности разных клеток [100–103].

Например, в процессе фотосинтеза клетки рас-
тений поглощают электромагнитную энергию солнца 
и превращают ее в химическую форму аденозинтри-
фосфата (АТФ). С участием АТФ осуществляется 
механическая работа (например, движение цито-
плазмы), транспорт веществ, биосинтез структурных 
компонентов клетки и регуляторных веществ — бел-
ков, липидов, углеводов, нуклеиновых кислот и т.д. 
Механизмы, обеспечивающие передачу сигналов об 
изменениях окружающей среды, также требуют энер-
гии — АТФ превращается в электрическую (биопо-
тенциалы) или световую (биохемилюминесценция), 
которые вновь высвобождаются в среду.

В процессе роста и развития семена растений, их 
корневая система, стебли и листья накапливают 
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в своих клетках различные вещества, включая фер-
менты, фитогормоны, ауксины, цитоксины, гиббе-
реллины и т.д. Функции этих веществ определяют 
этап развития растения в зависимости от условий 
роста. Большую роль в неопределенности проявле-
ния МБЭ из-за неоднозначности воздействия на 
растения электромагнитного излучения, играет тот 
факт, что растения являются источниками биоло-
гически активных веществ, липидов и пептидов, 
фитогормонов и индукторов защитных реакций 
[119–123]. Наличие таких веществ неизбежно будет 
вносить свой вклад в эффективность воздействия 
электромагнитными полями и излучениями, причем 
этот вклад будет определяться характером влияния 
каждого из активных веществ на жизнедеятельность 
клетки. Так, на ранних стадиях онтогенеза наблю-
даемые эффекты обусловлены действием непосред-
ственно в клетке: ингибиторов и стимуляторов роста, 
вызывающих линейный или массово-объемный рост 
растений, а также веществ, инициирующих окисли-
тельный стресс. Например, стресс возникает, когда 
дозировка УФ-В излучения превышает уровень, 
допустимый для активного роста и развития рас-
тения [11, 12, 23].

Особый вклад в функционирование клетки вно-
сят мембранотропные, гомеостатические, тканеспе-
цифические биорегуляторы (МГТБ), которые отли-
чаются способностью влиять на основные биологи-
ческие процессы: адгезию, дифференцировку, апоп-
тоз, миграцию и пролиферацию клеток. Причем 
биологическая активность характеризуется нали-
чием тканевой, но отсутствием видовой специфич-
ности и проявляется наиболее ярко в сверхмалых 
дозах 10-8–10-15мг белка/мл. МГТБ включают био-
логически активную часть — пептиды и неактив-
ную — высокомолекулярную компоненту — белки. 
Комплекс пептидов, выделенных из ткани растения, 
оказывает стимулирующее действие на рост куль-
турных растений, но не обладает антимикробной 
активностью [124]. Большую роль играет масло за-
родышей пшеницы, полиненасыщенные жирные 
кислоты, белки, аминокислоты витамины, антиок-
сиданты — токоферолы и каротиноиды. Содержание 
антиоксидантов создает антирадикальную актив-
ность масла зародышей пшеницы [125].

Под энергетическим действием происходит из-
менение активности основных гидролитических 
ферментов, и как следствие, изменение в процессах 
расщепления веществ эндосперма. Так, излучение 
несколько снижает общую активность амилаз, что 
наблюдается практически по всем культурам. Ак-
тивность протеаз меняется разнонаправлено, но 

преобладает усиление протеолиза. Доказано также, 
что под действием КВЧ-излучения происходит уве-
личение активности ферментов окислительно-вос-
становительного комплекса (каталазы и перокси-
дазы), причем степень этих изменений зависит от 
параметров воздействия. 

Высокой биологической активностью обладают 
липиды, представляющие собой витамины и их 
предшественники, некоторые гормоны. Они участ-
вуют в реакциях биосинтеза, поддерживают опти-
мальную активность ферментов, регулируют рост 
клеток и др. В молекулах липидов часто присут-
ствуют ионные группы (РО4

3–, NH3
+) или полярные 

углеводные компоненты. В организме клетки ли-
пиды выполняют структурную (в составе биомем-
бран), защитную, транспортную (характерна для 
липопротеинов, транспортирующих липиды), энер-
гетическую и регуляторную функции. Липиды яв-
ляются мишенью для воздействия энергии ЭМП, 
выполняют роль компактной и энергоемкой формы 
хранения энергии, что обусловлено большим содер-
жанием в их молекулах С−Н-связей, при окислении 
которых выделяется большее количество энергии 
по сравнению с другими органическими молеку-
лами.

Одним из механизмов регуляции системы вро-
жденного иммунитета растений является активация 
синтеза разнообразных по структуре защитных пеп-
тидов, многие из которых обладают антимикробной 
активностью. В растениях защитные пептиды имеют 
различную локализацию, часто синтезируются 
в виде мультидоменных предшественников или 
образуются в результате ограниченного протеолиза, 
а также других способов деградации белков. Помимо 
антимикробной активности данные пептиды могут 
оказывать инсектицидное действие, ингибировать 
эндо- и экзогенные протеазы и α-амилазы, участ-
вовать в доставке строительных и сигнальных ги-
дрофобных молекул, влиять на работу ионных ка-
налов. Благодаря этому пептиды системы врожден-
ного иммунитета не только защищают растения от 
вирусов, бактерий, грибов и насекомых, но и повы-
шают их устойчивость к различным видам абиоти-
ческого стресса, а также принимают участие в регу-
ляции их роста и развития. Защитные пептиды рас-
тений подавляют рост патогенных микроорганизмов. 

В процессе жизнедеятельности каждой клетки 
растения образуется пероксид водорода, который 
является ядовитым веществом для нее. В то же время 
в каждой растительной клетке находится белок — 
фермент пероксидаза, который расщепляет перок-
сид водорода. Обработка клеток ЭМП оказывает 
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влияние на активность пероксидазы, изменяя ме-
ханизм химической реакции дегидрогенезации 
С–Н-связей. 

Так как растения являются источниками биоло-
гически активных веществ и пептидов, в частности, 
фитогормонов и индукторов защитных реакций, это 
играет большую роль в проявлении неоднозначно-
сти воздействия электромагнитных полей на их 
жизнедеятельность. 

Суммировать данные, показывающие связь 
между различными факторами, определяющими 
характер воздействия на семена растений на примере 
НЧ ЭМИ позволяет схема на рис. 1. С помощью 
данной схемы авторы попытались описать процессы, 
происходящие в зерне в результате облучения низ-
кочастотным магнитным и электрическим полями 
и оценить роль биохимических факторов клеточных 
структур растения в магнитоэффективности на ста-
дии онтогенеза и на стадии прорастания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ данных, представленных в данном обзоре, 
позволяет более детально указать законы в характере 
реализации биологических воздействий, магнито-
биологических эффектов, которые можно связать с 
проявлением следующих факторов: 

•• различные отклики биосистем на воздействия 
полей разной природы вследствие разных меха-

низмов физических и биохимических явлений, 
которые могут реализоваться в облученном ра-
стении;

•• характер энергетического воздействия на рас-
тения: информативный или энергетический; 

•• природа мишеней воздействия в клетках и кле-
точных структурах растений; 

•• неоднозначность превращения энергии в расте-
ниях из-за их сложного многокомпонентного 
состава на уровне клеток, мембран и т.д.; 

•• перераспределение энергии, которая восприни-
мается клеткой и расходуется в том или ином 
биохимическом процессе; 

•• механизм и кинетика биохимического процесса, 
развивающегося в различных клетках разных 
органов растения, на который направлено энер-
гетическое воздействие;

•• величина минимальной напряженности магнит-
ного поля, приводящей к ростковым измене-
ниям;

•• связь сезонных особенностей роста растений с 
изменением внешнего магнитного поля или про-
явлением внутренних эффектов, присущих ра-
стениям;

•• роль режимов и условий обработки растений 
магнитным полем в функционировании от-
дельных органов и клеток растений.

Сложно оценить 
характер влияния

Агрессивный фактор 
или процесс

Может нести 
негативное 
влияние

Поляризация 
клеточных мембран

Изменение 
биоэлектрических 
потенциаловКорешок

Увеличение синтеза 
пероксидаз и каталаз

Окислительный 
стресс

Увеличение 
содержания 
белков

НЧ 
ЭМИ

Эпикотиль

Изменение скорости 
транспорта веществ

α-амилаза
Крахмал

Свободная вода

Сахар

Положительный 
эффект

мТл, Гц, τ, h

мТл, Гц
, τ, h

мТл, Гц
, τ, 

h

мТл, Гц, τ, h

Рис. 1. Схема процессов, протекающих в семенах в результате их облучения низкочастотным электромагнитным 
полем на стадии онтогенеза и на стадии прорастания. 
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При одной природе электромагнитных полей 
характер их воздействия на растения зависит от эф-
фективной поглощенной дозы, энергию которой 
способны перерабатывать клетки. Однако процессы 
в которых поглощается энергия, поступившая от 
источника излучения, являются кинетическими, 
одни органы растений (ткани, клетки) более чув-
ствительны к воздействию излучения и поглощен-
ной дозе, другие менее чувствительны, отсюда раз-
ные скорости процессов, развивающихся в этих 
органах. Эти процессы, накладываясь друг на друга, 
приводят к тому, что зависимость суммарного эф-
фективного воздействия от величины дозы имеет 
нелинейный характер зависимости от параметров 
поля или источника излучения.

Воспроизводимость с высоким процентом веро-
ятности тех или иных явлений может наблюдаться 
лишь в строго определенных условиях применения 
энергетического воздействия, учитывая природу рас-
тения, его морфологию, состав и структуру клеток, 
энергетическую восприимчивость — те факторы, 
которые заложены не только типом, но сортом рас-
тения, его геномом. Факторы, приводящие к неод-
нозначности эффектов проявляющихся при воздей-
ствии ЭМП, связаны с многочисленностью процес-
сов, которые вызывают энергетические воздействия 
одной и той же природы. Их можно подразделить на:

•• химические, включающие реакции синтеза и 
окислительные, деструкционные; ферментатив-
ный катализ;

•• деградация клеточных мембран, отсюда потеря 
контроля проницаемости, повреждение механиз-
мов энергоснабжения биосинтеза;

•• повышение чувствительности к экологическим 
стрессам;

•• увеличение числа морфологически ненормальных 
отростков. 
Отсюда одно и то же воздействие при облучении 

разных видов культурных растений приводит к раз-
ным эффектам физического воздействия. Главным 
фактором, определяющим эффективность энерге-
тической обработки, является мишень воздействия 
ЭМП, условия энергетического воздействия и геном 
клетки.
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Исследованы спектральные и фотохимические свойства бифотохромной диады, в которой два фотох-
рома – 2-[2-(пирен-1-ил)этенил]-хинолина (PEQ) – соединены между собой орто-ксилиленовой свя-
зывающей группой. По батохромному сдвигу спектра флуоресценции в диаде зафиксирован эксимер. 
Под действием света в диаде происходят реакции фотоизомеризации PEQ фотохромов и внутримоле-
кулярного [2+2]-фотоциклоприсоединения (ФЦП) с образованием дипиренил-замещенного циклобу-
тана. Предположено, что склонность PEQ-фотохромов к p-стэкинг взаимодействию оказывает поло-
жительное влияние на первом этапе реакции ФЦП, способствуя образованию предорганизованных 
димерных структур в основном S0 состоянии, которые дают эксимер в возбужденном S1 состоянии, но 
отрицательное влияние на втором этапе реакции, препятствуя перемещению фотохромов относительно 
друг друга, которое необходимо для достижения конформаций, благоприятствующих реакции ФЦП. 
Ключевые слова: диарилэтилен, бифотохромная диада, p-стэкинг, флуоресценция, фотоизомеризация, 
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Основным свойством фотохромов, давшим на-
звание этому классу соединений, является способ-
ность изменять цвет под действием света. Кроме 
цвета, т.е. спектра поглощения, под действием света 
изменяются и другие физико-химические характе-
ристики, такие как объем молекулы, дипольный 
момент, электрохимический потенциал, спиновое 
состояние, гидрофобность и т.п., в связи с этим, 
фотохромы активно исследуются и используются 
как фотопереключатели, способные под действием 
света изменять свойства материалов [1–5]. В зави-
симости от области применения, возникают допол-
нительные требования к свойствам фотохрома, на-
пример, флуоресцирующие фотохромы необходимы 
для флуоресцентных сенсоров [6], микроскопии 
сверхвысокого разрешения [7], молекулярных ло-
гических вентилей и средств записи информации 
[8, 9]; для применения в биоматериалах и фотофар-
макологии необходимы фотохромы, чувствительные 
к видимому свету [10–13].

Один из способов сдвига спектра поглощения 
в видимую область состоит в уменьшении энерге-
тической щели между занятыми и вакантными мо-
лекулярными орбиталями, что достигается увели-

чением размера сопряженной p-системы фотохрома. 
Однако фотохром с большой p-системой часто те-
ряет фотохимическую активность, что не позволяет 
использовать его в качестве фотопереключателя, 
несмотря на наличие необходимого спектра погло-
щения [14].

Недавно было показано, что 2-[2-(пирен-1-ил)
этенил]-хинолин (PEQ), диарилэтилен с пиреном 
в качестве одного из арильных заместителей, обла-
дает длинноволновой полосой поглощения (ДВПП) 
в УФ и видимой области 350–450 нм, имеет кван-
товый выход флуоресценции jf l = 0.28 (транс-изо-
мер) и подвергается обратимой фотоизомеризации 
с довольно высокими квантовыми выходами 0.23–
0.52 [15]. Была синтезирована и исследована бифо-
тохромная диада D10, в которой PEQ фотохромы 
соединены между собой (диокси)декаметиленовой 
«мостиковой» группой, схема [16]. В диаде наблю-
далась реакция транс-цис фотоизомеризации PEQ 
фотохромов и реакция межфотохромного [2+2]-фо-
тоциклоприсоединения (ФЦП) с квантовым выхо-
дом jpca = 0.06 [17]. Более высокие значения jpca до 
0.21 получены для бис-стирилбензохинолиновых 
диад, в которых два фотохрома связаны орто-кси-
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лиленовой группой [18]. Предполагается, что ори-
ентирующее действие жесткой орто-ксилиленовой 
группы способствует образованию конформеров 
диады со сближенными фотохромами, в которых 
облегчается протекание реакции ФЦП.

В связи с этим представляло интерес исследовать, 
как скажется на свойствах PEQ-диады замена гибкой 
и длинной декаметиленовой группы на более 
жесткую и короткую орто-ксилиленовую группу. 
С этой целью в настоящей работе исследована би-
фотохромная диада DoX, в которой два PEQ фото
хрома соединены между собой мостиковой орто-
ксилиленовой группой, схема 1. Фотохромы связаны 
с мостиковой группой через атомы кислорода в 8-по-
ложении хинолинового ядра. Свойства диады ис-
следованы в сравнении с модельным «монохромо-
форным» соединением – (E)-8-октилокси-2-[2-
(пирен-1-ил)этенил]-хинолином (M1), структура 
которого также показана на схеме 1.

Как показали исследования, в диаде DoX, как и 
в диаде D10, протекает реакция транс-цис-фотои-
зомеризации PEQ фотохромов и реакция межфо-
тохромного ФЦП. По батофлорному сдвигу спектра 
флуоресценции диады DoX относительно спектра 
модельного фотохрома зарегистрирован эксимер, 
предполагаемый интермедиат реакции ФЦП. Ис-
следование кинетики реакций показало, что в диаде 
DoX сохраняются невысокие квантовые выходы 
ФЦП jpca, найденные ранее для диады D10. Сделано 
предположение, что величина jpca определяется не 
структурой мостиковой группы, а сильным p-стэ-
кинг взаимодействием PEQ-фотохромов, препят-

ствующим перемещению фотохромов относительно 
друг друга в S1 состоянии, которое необходимое для 
завершения реакции ФЦП.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Модельный фотохром M1 и диада DoX были син-

тезированы по реакции конденсации соответству-
ющих 2-метилхинолинов (2-метил-8-октилоксихи-
нолина [19] и 1,10-бис[2-метил(хинолин-8-ил)окси]
декана [20]) с 1-пиренкарбальдегидом в присутствии 
4-нитрофенола, подробная методика синтеза будет 
опубликована отдельно. Электронные спектры по-
глощения записаны на спектрофотометре «Specord 
M-400». Флуоресцентные исследования проведены 
в Аналитическом центре коллективного пользования 
ФИЦ ПХФ и МХ РАН: спектры эмиссии сняты на 
спектрофлуориметре фирмы «Perkin Elmer» «LS-55».

Все исследования выполнены при комнатной 
температуре, при красном свете, в воздушно-насы-
щенных растворах хлористого метилена в кварцевых 
кюветах с длиной оптического пути l  = 1 см. Кван-
товые выходы флуоресценции измеряли, используя 
в качестве эталона разбавленный спиртовой раствор 
антрацена, квантовый выход флуоресценции кото-
рого составляет 0.3 [21], точность измерения 15%. 
В качестве источника УФ-света использовали све-
тодиоды LED-316 (lmax = 316 нм, FWHM = 11 нм) и 
LED-442 (lmax = 442 нм, FWHM = 18 нм). Ошибка 
измерения квантовых выходов фотоизомеризации 
20%.

Квантовохимические расчеты соединений 
в  основном (S0) состоянии проводили методом 
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Схема 1. Структура диад D10 и DoX и модельного 
(E)-8-октилокси-2-[(2-(пирен-1-ил)этенил]-хинолина 
(M1), показаны s-транс конформеры.
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функционала плотности (DFT) с использованием 
гибридного функционала M06-2X, учитывающего 
дисперсионные взаимодействия, с базисом 6-31G*, 
пакет программ GAUSSIAN-09 [22]. Структуры со-
единений рассчитаны с полной оптимизацией гео-
метрии в приближении изолированной молекулы. 
Оптимизированные структуры соответствовали 
минимумам на поверхности потенциальной энергии, 
поскольку в колебательных спектрах отсутствовали 
мнимые частоты. Спектры поглощения рассчитаны 
методом TDDFT с тем же функционалом.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Спектральные свойства

На рис. 1 показаны экспериментальные спектры 
поглощения диады DoX (EE изомер, спектр 1) и 
транс-(E-) изомера M1 (спектр 2), а также спектр 
цис-(Z-) изомера M1 (спектр 3), рассчитанный по 
методу Фишера (см. ниже). По сравнению с неза-
мещенным PEQ (lmax = 387 нм) [15], длинноволновая 
полоса поглощения (ДВПП) модельного хромофора 
M1 сдвинута батохромно на 4 нм (lmax = 391 нм, 
молярный показатель поглощения (МПП) ε = 
= 37 700 М-1 · см-1). По положению трех полос по-
глощения спектр диады (рис. 1, спектр 1) совпадает 
с модельным спектром, рассчитанным как удвоен-
ный спектр E-M1 (рис. 1, спектр 4), однако экспе-
риментальный спектр занижен и имеет затянутое 
поглощение на длинноволновом спаде ДВПП, что 
свидетельствует о наличии взаимодействия двух 
хромофоров в диаде в основном S0 состоянии.

На рис. 1 показаны также спектры люмине-
сценции диады DoX (спектр 5) и E-M1 (спектр 6). 
Полоса излучения диады (максимум lf l = 472 нм) 
сдвинута батофлорно на 13 нм относительно полосы 
модельного E-M1 (lf l = 459 нм), при этом спектры 
возбуждения флуоресценции практически совпа-
дают, рис. 1 вставка. Такое сочетание свойств – ба-
тофлорный сдвиг спектра флуоресценции относи-
тельно модельного соединения при совпадении 
спектров возбуждения флуоресценции свидетель-
ствует об образовании эксимера в S1 состоянии ди-
ады DoX.

Квантовый выход флуоресценции диады 
(jf l = 0.24) ниже, чем для модельного E-M1 
(jf l = 0.40), что свидетельствует о процессах тушения 
возбужденных хромофоров в диаде. Одним из таких 
процессов может быть образование эксимеров. 

Для диады D10 наблюдался в два раза меньший 
(на 6 нм) батофлорный сдвиг полосы флуоресценции 
(lf l = 465 нм) и более слабое тушение (jf l = 0.30) [17]. 
Очевидно, более длинная мостиковая группа при-

водит к менее выраженному взаимодействию PEQ 
хромофоров в диаде D10.

Таким образом, результаты спектрально-люми-
несцентных исследований свидетельствуют о взаи-
модействии двух PEQ фотохромных групп в диаде 
DoX как в основном, так и в возбужденном со-
стоянии.

ФОТОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА
При облучении растворов модельного фотохрома 

M1 наблюдались спектральные изменения, харак-
терные для реакции фотоизомеризации: уменьшение 
поглощения транс-изомера E-M1 в области 400 нм 
и рост поглощения цис-изомера Z-M1 в области 
250 нм. Спектральные изменения прекращались по 
достижении фотостационарного состояния (ФСl), 
состав которого зависел о длины волны l действу-
ющего света. На основании спектров транс-изомера 
и двух разных ФС, полученных при облучении 
транс-изомера светом с разной длиной волны, по 
методу Фишера [23] был рассчитан спектр цис-изо-
мера, показанный на рис. 1 (спектр 3); этот спектр 
был использован для моделирования спектров по-
глощения изомеров диады, см. ниже. 

Квантовые выходы транс-цис jtc и цис-транс jct  
фотоизомеризации рассчитывались путем числен-
ного решения стандартного дифференциального 
уравнения для обратимой реакции [24], получены 
значения jtc = 0.16 и jct = 0.42. Эти значения срав-
нимы с полученными ранее для незамещенного 
PEQ, jtc = 0.23 и jct = 0.52 (в этаноле) [15], и свиде-

Рис. 1. Спектры поглощения в хлористом метилене: 
1 — диада DoX (EE изомер), 2 — E-M1, 3 — Z-M1 (см. 
текст), 4 – удвоенный спектр E-M1; нормированные 
спектры флуоресценции: 5 — диада 1 (возбуждение 
при 392 нм), 6 — E-M1 (возбуждение при 391 нм). 
Вставка: нормированные спектры возбуждения флуо-
ресценции: 7 — диада DoX (наблюдение на 471 нм), 
8 — E-M1 (наблюдение на 460 нм).
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тельствуют о незначительном влиянии заместителя 
в положении 8 хинолинового ядра на фотохимиче-
ские свойства PEQ-фотохрома. 

Как и в других бифотохромных диадах, в диаде 
DoX, вследствие наличия двух фотохромных групп, 
могут протекать четыре обратимые реакции фото-
изомеризации с участием четырех изомеров EE, EZ, 
ZE и ZZ; вследствие равенства фотохромных групп 
несимметричные EZ и ZE изомеры неразличимы, 
схема 2. 

На рис. 2 показаны спектральные изменения при 
фотолизе диады DoX светом с длиной волны 442 нм, 
на вставке дана кинетика изменения поглощения 
на длине волны облучения. Эти спектральные из-
менения аналогичны наблюдавшимся ранее для 
диады D10 [17] и свидетельствуют о протекании двух 
реакций – фотоизомеризации (схема 2) и ФЦП 
с образованием соответствующего циклобутана 
CBoX (схема 3). ДВПП циклобутана представляет 
собой систему колебательно-разрешенных полос 
поглощения с максимумами 321, 334 и 351 нм 
(рис. 2, спектр 11), характерных для несопряженного 
пиренового ядра. Поскольку циклобутан CBoX 
не поглощает свет с длиной волны 442 нм, при об-
лучении диады этим светом не происходила обрат-
ная реакция ретро-ФЦП. В то же время свет 442 нм 
поглощают оба изомера PEQ-фотохрома, и вслед-
ствие обратимости реакции, в конце концов, все 
изомеры диады (через EE изомер) подвергались ре-
акции ФЦП и наблюдалась полная конверсия диады 
в циклобутан CBoX. 

Для осуществления обратной реакции раскрытия 
четырехчленного цикла (ретро-ФЦП) раствор ци-

клобутана CBoX облучали светом c l = 316 нм в об-
ласти поглощения пиренильных заместителей, про-
исходящие при этом спектральные изменения по-
казаны на рис. 3. Наблюдалось уменьшение полос 
поглощения циклобутана в области ~ 340 нм и рост 
ДВПП диады в области ~ 400 нм. Как показывает 
сравнение относительных интенсивностей ДВПП 
в спектрах диады и циклобутана, спектры 1 и 11 на 
рис. 2, спектры 7 и 1 на рис. 3 соответственно, про-

Схема 2. Цикл реакций фотоизомеризации бифотохромной диады DoX (с фрагментами PEQ в форме s-транс кон-
формеров).

Рис. 2. Спектральные изменения при облучении воз-
душно-насыщенного раствора диады DoX 
(1.26 · 10-5 М) светом с длиной волны 442 нм, интен-
сивность 1.77 · 10-8 эйнштейн см-2 · с-1, время фотолиза 
0 (1) – 9000 с (11); вставка: кинетика изменения оп-
тической плотности на длине волны 442 нм, экспе-
риментальные точки и аппроксимирующая кривая 
при jET = 0.43 (см. текст).
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исходила неполная регенерация исходной диады: 
при совпадении спектров циклобутана на обоих 
рисунках, ДВПП диады на рис. 3 ниже, чем на рис. 2. 
Поскольку обе реакции, происходящие в системе — 
фотоизомеризация и ФЦП — являются обратимыми, 
спектральные изменения прекращались по дости-
жении ФС316 по обеим реакциям. Спектр погло-
щения циклобутана во всем диапазоне перекрыва-
ется со спектром поглощения диады, поэтому под 
действием света циклобутан невозможно полностью 
превратить в диаду.

Обработка наблюдаемых спектральных измене-
ний с помощью метода главных компонент (МГК, 

principal component analysis) позволяет выявить 
число независимых хромофоров (имеющих разные 
спектры поглощения) в реакционной смеси и пути 
превращений между ними [25]. На рис. 4 показан 
график счетов, на котором экспериментальные 
спектры, полученные при облучении диады и ци-
клобутана светом с разной длиной волны, представ-
лены в базисе первых двух сингулярных векторов. 
Каждая точка на графике соответствует конкретному 
спектру реакционной смеси при фотолизе, при ана-
лизе учитывался спектральный диапазон 260–480 нм 
с шагом 1 нм, т.е. исходная матрица включала 221 
значение оптической плотности для каждого 
спектра. На график также нанесены эксперимен-
тальный спектр EE изомера и модельные спектры 
ZE и ZZ изомеров диады. Спектры ZE и ZZ изомеров 
получены как сумма спектров соответствующих 
изомеров PEQ-фотохрома, при этом спектр E-PEQ 
в диаде рассчитан как половина спектра EE изомера, 
а в качестве спектра Z-PEQ использовался спектр 
Z-M1, рассчитанный по методу Фишера (см. выше).

В четырех изомерах диады имеется только два 
независимых хромофора – это транс- и цис-изомеры 
PEQ-фотохрома; третий независимый хромофор 
в системе – это циклобутан. Прямые EE-ZZ и EE-CB 
на рис. 4 характеризуют виртуальные спектральные 
изменения, которые могли бы наблюдаться в сис-
теме, если бы в диаде протекала или только реакция 
фотоизомеризации, или только ФЦП соответ-
ственно. Реальные графики фотолиза диады DoX 
(рис. 4, графики 1  и 3) лежат между этими прямыми 
и представляют собой плавно изогнутые кривые. 
Можно сделать вывод, что под действием света в 
диаде протекают одновременно обе реакции, но 
основные спектральные изменения в системе, ко-

Схема 3. Реакции [2+2]-фотоциклоприсоединения в EE изомере диады DoX с образованием тетразамещенного 
циклобутана CBoX.

Рис. 3. Спектральные изменения при облучении воз-
душно-насыщенного раствора циклобутана CBoX 
(1.26 · 10-5 М) светом с длиной волны 316 нм, интен-
сивность 1.71 · 10-10 эйнштейн см-2 · с-1, время фотолиза 
0 (1) – 5300 с (11); вставка: кинетика изменения оп-
тической плотности на длине волны 316 нм, экспе-
риментальные точки и аппроксимирующая кривая 
при jET= 0.43 (см. текст).
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торые характеризует первая главная компонента 
(вектор p1), обусловлены реакцией ФЦП, приводя-
щей к циклобутану CBoX, спектру которого соот-
ветствует конечная точка на графике 1. Как отмечено 
выше, при облучении диады светом 442 нм спек-
тральные изменения прекращаются в результате 
полного превращения диады в циклобутан, по-
скольку реакция раскрытия цикла в этих условиях 
не протекает.

При облучении диады DoX светом 316 нм в реак-
ционной смеси протекают обе обратимые реакции, 
поэтому спектральные изменения прекращаются по 
достижении ФС316 (рис. 4, график 3). То же самое 
ФС316 достигается при облучении циклобутана CBoX 
светом 316 нм — рис. 4, график 2. Отметим, что 
начальный участок графика 2 направлен по прямой 
EE-CB, что свидетельствует о раскрытии циклобу-
тана именно в EE изомер диады, из которого он 
получается. По мере накопления в реакционной 
смеси этого изомера начинает спектрально прояв-
ляться реакция транс-цис-фотоизомеризации PEQ-
фотохромов, и кривая отклоняется в сторону ZE 
изомера, останавливаясь в точке ФС316 (рис. 4, гра-
фик 2). 

Определенные выводы можно сделать также из 
формы графика 1 на рис. 4. Начальный участок кри-

вой направлен вдоль прямой EE-ZZ, т.е. спектраль-
ные изменения в начале облучения диады обуслов-
лены, главным образом, реакцией транс-цис-фото-
изомеризации PEQ-фотохромов. Затем график 
фотолиза отклоняется в сторону циклобутана, при-
чем конечная ветвь графика 1 почти ортогональна 
прямой EE-ZZ. Очевидно, что точка поворота на 
графике 1 соответствует установлению квази-ФС442 
в реакции фотоизомеризации. Далее состав ФС по 
изомерам диады почти не меняется до полного пре-
вращения диады в циклобутан, из чего можно сде-
лать вывод, что скорость образования циклобутана 
меньше скорости установления ФС в реакции фо-
тоизомеризации, поэтому ФС фотоизомеризации 
не нарушается при протекании реакции ФЦП.

На графике МГК (рис. 4) отсутствует шкала вре-
мени, однако сопоставление с кинетической кривой 
(рис. 2, вставка) показывает, что квази-ФС442 дости-
гается через 130 с после начала фотолиза, а для пол-
ного превращения диады в циклобутан требуется 
9000 с. Это сопоставление подтверждает вывод о 
преобладании скорости реакции фотоизомеризации 
над ФЦП. 

Как показано ранее [17, 26], кинетику фотопрев-
ращений бифотохромной диады, в которой одно-
временно протекают 4 реакции фотоизомеризации 
(схема 2) и реакция ФЦП (схема 3) можно описать 
системой из пяти дифференциальных уравнений 
(1)–(5), содержащих искомые параметры – кванто-
вые выходы реакций транс-цис (jtc) и цис-транс (jct) 
фотоизомеризации, ФЦП (jPCA) и раскрытия четы-
рехчленного цикла (jRO):
	 dcEE /dt = (jctec(cZE + cEZ) – 2jtcetcEE – 
	 – 2jPCAetcEE + jROεCBcCB)I0F,	 (1)
	 dcZE /dt = (jtcetcEE – (jctec + jtcet)cZE + 
	 + jcteccZZ)I0F,	 (2) 
	 dcEZ /dt = (jtcetcEE – (jtcet + jctec)cEZ + 
	 + jcteccZZ)I0F,	 (3)
	 dcZZ/dt = (jtcet(cZE + cEZ) – 2jcteccZZ)I0F,	 (4)
	 dcCB/dt = (2jPCAetcEE – jROεCBcCB)I0F,	 (5)
где ei — МПП соответствующего хромофора (транс- 
или цис-изомера PEQ-фотохрома, или циклобутана) 
на длине волны облучения; ci — концентрация изо-
мера диады или циклобутана, I0 — интенсивность 
света, F = (1–10–A)/A– фотокинетический фактор, 
а оптическая плотность A определяется как
	 A = ACB+ AEE + AZE + AEZ+ AZZ.

При выводе этой кинетической схемы использо-
валось упрощение, согласно которому реакции 

Рис. 4. График счетов – обработка методом главных 
компонент (principal component analysis) спектральных 
изменений, происходящих при фотолизе диады све-
том с длиной волны 442 нм (1) и 316 нм (3) и цикло-
бутана светом с длиной волны 316 нм (2); спектры 
представлены в общем базисе двух первых сингуляр-
ных векторов p1 и p2. Отмечены точки, соответству-
ющие экспериментальным спектрам EE изомера 
диады DoX, циклобутана CBoX (CB), ФС PS316 и 
квази-ФС q-PS442, а также модельным спектрам ZE и 
ZZ изомеров диады (см. текст), стрелки показывают 
направление спектральных изменений при фотолизе.
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транс-цис и цис-транс-фотоизомеризации PEQ-
фотохромов во всех изомерах диады протекают 
с одинаковыми квантовыми выходами jtc и jct, со-
ответственно (схема 3). Систему уравнений (1)–(5) 
решали численно, при этом минимизировали сред-
неквадратичную ошибку оптической плотности  

/( ) ,)/2 1 2
calc expA A A mD = -∑  где Acalc – оптическая 

плотность, рассчитанная численным интегрирова-
нием, Aexp – измеренная оптическая плотность ре-
акционной смеси, m — число экспериментальных 
точек на кинетической кривой. Аппроксимация 
считалась приемлемой, если ошибка не превышала 
точность измерения оптической плотности (0.001).

Аппроксимация кинетической кривой фотолиза 
диады светом 442 нм дала значения квантовых вы-
ходов: jtc = 0.055, jct = 0.91, jPCA = 0.041 при 
DA = 0.0041; в этом эксперименте невозможно опре-
делить jRO, так как циклобутан не поглощает на 
длине волны 442 нм. Обращает на себя внимание 
большая ошибка ∆A и высокие значения jct. Как 
было показано, в бифотохромных диадах это связано 
с наличием процесса переноса энергии (ПЭ) от 
транс-изомера фотохрома к цис-изомеру в несим-
метричных ZE и EZ изомерах диады, который не 
учитывается в системе уравнений (1)–(5) и который 
приводит к тушению активности транс-изомера и 
сенсибилизации цис-изомера [27].

Согласно теории диполь-дипольного индук-
тивно-резонансного ПЭ (FRET), предложенной 
Фёрстером [28], эффективность (квантовый выход) 
ПЭ (jET) определяется рядом параметров, среди 
которых – интеграл перекрывания (J) спектра из-
лучения донора и спектра поглощения акцептора и 
ориентационный фактор (k2), который может варь-
ироваться в пределах от 0 до 4 в зависимости от вза-
имной ориентации дипольных моментов переходов 
в доноре и акцепторе. Эти параметры позволяют 
рассчитать радиус Фёрстера R0, соответствующий 
расстоянию между донором и акцептором энергии, 
при котором донор потушен наполовину, т.е. 
jET = 0.5. [28]. 

Для донорно-акцепторной пары, где E-M1 явля-
ется донором энергии, а Z-M1 – акцептором, ин-
теграл перекрывания, рассчитанный по модели 
Фёрстера, равен J = 5.23 · 1012 · М-1 · см-1 · нм4. Ис-
пользуя для оценки радиуса Фёрстера значение ори-
ентационного фактора k2 = 2/3 для свободно ориен-
тированных доноров и акцепторов [28], получаем 
R0 = 1.76 нм. 

Как оценку возможного расстояния между фо-
тохромами в ZE изомере можно использовать ре-
зультаты квантовохимических расчетов для EE изо-
мера, для которого расстояние между этиленовыми 

группами в разных конформерах изменяется в пре-
делах 3.5–13 Å, см. ниже. На основании этих дан-
ных, можно ожидать эффективного ПЭ в ZE (EZ) 
изомере, однако следует учитывать, что в разных 
конформерах, при разных ориентациях донора и 
акцептора, радиус Фёрстера может быть как меньше, 
так и больше рассчитанного на основании усред-
ненного значения ориентационного фактора k2, 
поскольку последний может принимать значения 
от 0 до 4 [28].

Для учета ПЭ необходимо модифицировать урав-
нения, содержащие члены, относящиеся к несим-
метричным EZ и ZE изомерам диады: учесть, что 
часть энергии (jET), поглощенной E-PEQ изомером, 
переносится на Z-PEQ изомер, приводя к его сен-
сибилизации; оставшаяся на E-PEQ изомере часть 
энергии (1 – jET) приводит к его изомеризации. 
Например, для уравнения (2) получаем модифици-
рованную форму (2)›:
	 dcZE /dt = (φtcetcEE – (φct(ec + φETet) + 
	 + φtcet(1 – φET))cZE + φcteccZZ)I0F.	 (2)′

Поскольку точное значение jET неизвестно, было 
изучено влияние этого параметра на ошибку аппрок-
симации и квантовые выходы реакций, полученные 
зависимости показаны на рис. 5.

Минимальная ошибка ∆ A наблюдается при 
jET = 0.43, при этом значения квантовых выходов 
реакций равны jtc = 0.13, jct = 0.29, jPCA = 0.026; ап-
проксимирующая кинетическая кривая показана на 
вставке на рис. 2. В пределах ошибки ∆ A < 0.001 
стандартное отклонение равно 3% для jtc, 12% для 
jct и 0.4% для jPCA. Фактически ПЭ не оказывает 
влияния на реакцию ФЦП, что согласуется с тем 

Рис. 5. Зависимость ошибки аппроксимации D A (ле-
вая ось, 1) и значений квантовых выходов реакций 
(правая ось) jtc (2), jct (3), jPCA  (4) от эффективности 
переноса энергии jET в ZE и ZE изомерах диады; вы-
делена область значений ∆ A < 0.001.
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фактом, что ФЦП происходит в EE изомере диады, 
поэтому соотношение jtc и jct влияет на относитель-
ное содержание разных изомеров диады в реакци-
онной смеси, но не на содержание (квантовый выход 
образования) циклобутана. 

При аппроксимации кинетики фотолиза цикло-
бутана светом 316 нм получено значение квантового 
выхода реакции раскрытия циклобутана jRO = 0.091, 
аппроксимирующая кривая показана на вставке на 
рис. 3.

Как показывает сравнение с данными для диады 
D10 (jPCA = 0.06), в диаде DoX значение jPCA в два 
раза меньше, из чего можно заключить, что сравни-
тельно малоэффективная реакция ФЦП в обеих 
диадах не связана с гибкостью или жесткостью мо-
стиковой группы, а определяется другим структур-
ным фрагментом. Можно предположить, что таким 
фрагментом является пиреновое ядро, которое име-
ется в обеих диадах. Для немногих известных при-
меров диарилэтиленов, содержащих в качестве од-
ной из арильных групп пиреновое ядро, jPCA имеет 
небольшие значения. Например, для гомоаромати-
ческого аналога PEQ, 1-(нафтил-1)-2-(пиренил-1)
этилена, и для стирилпирена определена сумма 
квантовых выходов (jtc + jPCA) = 0.04 – 0.05, причем 
эти значения получены для свободных (ковалентно 
несвязанных) фотохромов [29,30]. Обратная реакция 
ретро-ФЦП для этих соединений протекала с оди-
наковым квантовым выходом jRO = 0.8. Для стирил-
пирена с полиэтиленгликолевым заместителем в 
бензольном ядре jRO = 0.00089, для обратной реак-
ции получено значение jRO = 0.0067 [31].

Предположительно свойством пирена, опреде-
ляющим небольшие значения jPCA, является его 
склонность образовывать димерные структуры с 
p-стэкингом как в основном, так и в возбужденном 
состояниях (эксимеры). В таких структурах может 
быть затруднено перемещение фотохромов относи-
тельно друг друга, необходимое для достижения 
конфигураций, в которых протекает реакция ФЦП. 
В таком случае склонность пирена к p-стэкинг взаи-
модействию оказывает положительное влияние на 
первом этапе реакции ФЦП, благоприятствуя обра-
зованию предорганизованных димерных структур в 
основном состоянии, но отрицательное влияние на 
втором этапе реакции, препятствуя достижению 
конфигурации переходного состояния реакции в 
возбужденном состоянии. 

Как показывает сравнение приведенных данных 
для разных пиренил-содержащих фотохромов, кван-
товый выход реакции ретро-ФЦП jRO, в отличие от 
jPCA, может достигать довольно высоких значений 

до 0.8. В отличие от реакции ФЦП, для реакции 
ретро-ФЦП отсутствует необходимость предвари-
тельной организации фотохромов в структуры 
с p-стэкингом, поэтому отсутствует корреляция jRO 
с наличием мостиковой группы и ее структурой. Из 
анализа данных для других замещенных циклобу-
танов следует, что существенное влияние на jRO 
оказывает относительное положение арильных за-
местителей в циклобутане [32].

КВАНТОВОХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ
Вследствие квазисвободного вращения вокруг 

псевдоодинарных связей в этиленовой группе, ди-
арилэтилены могут существовать в виде s-конфор-
меров (ротамеров) [33]. Ранее для модельного PEQ-
фотохрома с метильной группой вместо октильной 
было показано, что s-цис-конформер стабильнее 
s-транс-конформера на 1.26 ккал/моль[16]. С учетом 
этого факта, структуры конформеров диад были 
рассчитаны с PEQ-фотохромом в форме s-цис-кон-
формера, оптимизированные структуры двух кон-
формеров показаны на рис. 6. В развернутом кон-
формере DoX-A оксиметиленовые группы в орто-
ксилиленовом мостике развернуты в разные сто-
роны, поэтому PEQ-фотохромы максимально уда-
лены друг от друга, расстояние между этиленовыми 
группами двух фотохромов равно 13.03 Å. В сверну-
том конформере DoX-B оксиметиленовые группы 
повернуты в одну сторону, в результате PEQ-фотох-
ромы сближаются и образуют структуру с p-стэкинг 
взаимодействием, в которой расстояние между эти-
леновыми группами двух фотохромов равно 3.53 Å. 
Это меньше, чем критическое расстояние 4.2 Å, 
необходимое для протекания реакции ФЦП диарил
этиленов в кристалле [34].

Характерной особенностью PEQ-фотохрома яв-
ляется неплоское строение: пиреновое ядро вывер-
нуто из плоскости фотохрома на 31.9°, вследствие 
стерического взаимодействия с атомами водорода 
этиленовой группы [16]. Эта особенность сохраня-
ется в конформерах диады DoX, рис. 6.

Разность полных энергий развернутого и свер-
нутого конформеров можно использовать как 
оценку энергии p-стэкинг взаимодействия фотох-
ромов в диадах [16]. Для конформеров DoX-A и 
DoX-B эта разность равна 18.43 ккал/моль, что срав-
нимо с аналогичным параметром для диады D10 
(20.69 ккал/моль), рассчитанном на том же уровне 
DFT [16]. Очевидно, большая сопряженная p-си-
стема PEQ-фотохрома, составляющая 28 p-электро-
нов, способствует довольно сильному взаимодей-
ствию двух фотохромов в диадах DoX и D10.
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Структура граничных молекулярных орбиталей 
(МО) – высшей занятой МО (ВЗМО) и низшей 
вакантной МО (НВМО) PEQ-фотохрома характерна 
для диарилэтиленов: ВЗМО является связывающей, 
НВМО – разрыхляющей по центральной двойной 
связи [15, 16]. Переход электрона с ВЗМО на НВМО 
в возбужденном состоянии фотохрома создает 
условия для реакции фотоизомеризации.

Структура ВЗМО, НВМО и ближайших к ним 
орбиталей в свернутом конформере DoX-B показана 
на рис. 7. Взаимодействие МО приводит к их дело-
кализации по обоим фотохромам с преимуществен-
ной локализацией на том или ином фрагменте. При 
этом сохраняется связывающий для ВЗМО и раз-
рыхляющий для НВМО характер по центральной 
двойной связи.

В табл. 1 приведены параметры спектров погло-
щения, рассчитанные для модельного фотохрома и 
конформера диады DoX-B: вертикальная энергия 
возбуждения, максимум полосы поглощения, сила 

осциллятора и состав перехода. В обоих случаях 
ДВПП, обусловленная S0 → S1 возбуждением, связана 
с переходом ВЗМО → НВМО. Сравнение с экспе-
риментальными данными показывает, что для мо-
дельного фотохрома расчет завышает энергию 
ДВПП на 0.3 эВ. Расчет корректно предсказывает 
батохромный сдвиг ДВПП в диаде по сравнению 
с модельным фотохромом.

Таким образом, квантовохимические расчеты под-
тверждают склонность PEQ-фотохромов к p-стэкинг 
взаимодействию и образованию свернутых конфор-
меров с батохромно сдвинутым спектром поглощения, 
что соответствует экспериментальным данным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследование бифотохромной диады DoX, со-

держащей PEQ-фотохромы, связанные между собой 
сравнительно жесткой орто-ксилиленовой группой, 
показало, что под действием света в диаде протекают 
две конкурентные реакции, реакция транс-цис-фо-

DoX-A DoX-B

Рис. 6. Структуры конформеров диады DoX, оптимизированные на уровне M06-2X/6-31G* (вид сверху и спереди).

	 ВЗМО-1 	 ВЗМО 	 НВМО 	 НВМО+1

Рис. 7. Структура граничных МО, высшей занятой (ВЗМО, HOMO, H) и низшей вакантной (НВМО, LUMO, L) и 
соседних МО для конформера диады DoX-B, рассчитанная на уровне M06-2X/6-31G*.
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тоизомеризации PEQ-фотохромов и реакция меж-
фотохромного [2+2]-фотоциклоприсоединения 
(ФЦП). По батофлорному сдвигу спектра флуорес-
ценции диады DoX относительно спектра модель-
ного фотохрома M1 зарегистрирован эксимер, ко-
торый является интермедиатом реакции ФЦП.

Сравнение свойств диады DoX со свойствами 
диады D10, содержащей такие же PEQ-фотохромы, 
связанные между собой более гибкой декаметиле-
новой группой, позволило сделать вывод, что эф-
фективность реакции ФЦП (величина jPCA) в этих 
диадах определяется не структурой связывающей 
(мостиковой) группы, а сильным p-стэкинг взаи-
модействием PEQ-фотохромов. Такое взаимодей-
ствию оказывает положительное влияние на первом 
этапе реакции ФЦП, способствуя образованию пре-
дорганизованных димерных структур в основном S0 
состоянии, дающих эксимер в возбужденном S1 со-
стоянии, но отрицательное влияние на втором этапе 
реакции, поскольку препятствует перемещению 
фотохромов относительно друг друга, которое не-
обходимо для достижения конформаций, благопри-
ятствующих реакции ФЦП. 

В заключение отметим, что диарилэтиленовые 
диады можно рассматривать как новый класс фо-
тохромов, действующих по механизму реакции 
[2+2]-фотоциклоприсоединения [35]. Переключение 
между открытой (DoX) и закрытой (CBoX) формами 
нового фотохрома достигается за счет выбора длины 
волны облучения. Дополнительным преимуществом 
диады DoX является наличие флуоресценции и чув-
ствительность к видимому свету.
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В обзоре обобщены и систематизированы данные по строению, фотохимическим и фотофизическим 
свойствам фурокумаринов (псораленов) и их аналогов, представлены современные представления о 
роли триплетных состояний и реакции [2+2]-фотоциклоприсоединения при взаимодействии этих со-
единений с биомакромолекулами (ДНК, белками, липидами) после фотовозбуждения светом УФ-А 
диапазона (320–390 нм), а также реакции переноса электрона и взаимодействия триплетов фурокума-
ринов с кислородом c образованием активных форм кислорода. Взаимодействие триплетов фурокума-
ринов с биомакромолекулами является основой фотохимиотерапии (ПУВА-терапии). Использование 
в ПУВА-терапии фурокумаринов растительного происхождения выявило ряд нежелательных побочных 
явлений, поэтому в последние годы предпринимаются попытки синтеза новых соединений для фото-
химиотерапии. В обзоре рассматриваются современные направления этих работ: это модифицирован-
ные псоралены, производные ангулярных фурокумаринов, ангелицина и аллопсоралена, и азотсодер-
жащие изостеры псоралена, фурохинолиноны и фуродигидрохинолины. 
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ВВЕДЕНИЕ

Известно, что фотовозбуждение сложных орга-
нических соединений в триплетное состояние при-
водит к возрастанию их реакционной способности, 
и триплетные состояния молекул вступают в хими-
ческие реакции, которые не протекают в основном 
синглетном состоянии. Гибель триплетных состоя-
ний в основное синглетное состояние происходит 
в результате запрещенной по спину интеркомбина-
ционной конверсии (ИКК), что приводит к более 
долгому времени жизни триплетов по сравнению с 
возбужденным синглетным состоянием, и за это 
время триплеты успевают вступить в различные 
реакции с другими молекулами. Эти факторы опре-
деляют важную роль триплетных состояний в фо-
тохимических процессах.

К реакциям, характерным для триплетных состо-
яний, относятся триплет-триплетная аннигиляция, 
образование синглетного кислорода, реакция пере-
носа электрона, а также реакция [2+2]-фотоцикло-
присоединения с образованием циклобутанового 
кольца, которая происходит между двумя молеку-
лами с двойной связью С=С, одна из которых на-
ходится в триплетном состоянии. Согласно правилу 

Вудворда‒Гофмана [2+2]-циклоприсоединение 
является термически запрещенной, но фотохими-
чески разрешенной перициклической реакцией 
[1, 2]. Эти свойства триплетных состояний находят 
применение не только в синтетической органиче-
ской химии, но и в ряде других направлений химии, 
биологии и медицины [3‒9].

В современной медицине для лечения ряда забо-
леваний широкое применение получили технологии, 
позволяющие локально работать с пораженными 
участками внутренних органов и кожи человека. 
Данные технологии основаны на возбуждении уз-
кополосным светом фотосенсибилизатора (ФС). 
Наиболее широкую известность получил метод фо-
тодинамической терапии онкологических заболе-
ваний, в котором воздействие на раковые клетки 
осуществляется синглетным кислородом и/или ак-
тивными формами кислорода (АФК), которые ге-
нерируются при взаимодействии триплетных моле-
кул красителей непосредственно с основным три-
плетным состоянием кислорода или радикальными 
продуктами, образованными в результате фотопе-
реноса электрона с кислорода [6, 7]. Фотохимиоте-
рапия или ПУВА-терапия (англ. PUVA образовано 
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из начальных букв слов «psoralens» и «ultraviolet A») 
представляет собой метод лечения ряда кожных 
заболеваний с использованием ФС, поглощающих 
в УФ-А области (320‒390 нм) [9, 10]. История при-
менения этого метода уходит в античный Египет, 
Индию и Китай, где было замечено, что у людей с 
витилиго после приема отвара плодов Ammi majus 
или Psoralea corylifolia, произрастающих по берегам 
Нила или в Азии, с последующим облучением сол-
нечным светом наблюдалось восстановление мела-
нина в коже [10‒15].

Наиболее распространенными кожными заболе-
ваниями во всем мире являются псориаз, склеро-
дермия, витилиго, морфея, атопический дерматит, 
экзема. Псориаз в свой хронической форме с про-
явлением поражений кожи встречается приблизи-
тельно у 2% населения земного шара [16]. В середине 
ХХ в. на основе наблюдений за применением народ-
ных методов лечения с использованием отваров из 
растительного сырья и с последующим воздействием 
солнечного света был разработан метод фотохими-
отерапии (ПУВА-терапия) [10‒12, 15, 17, 18]. Были 
выделены активные вещества из растительного 
сырья и показано, что действующими ФС являются 
замещенные фурокумарины (псоралены). В обзоре 
[15] показаны этапы развития фотохимиотерапии 
от античных времен до начала 90-х годов двадцатого 
века.

Механизм терапевтического действия псораленов 
на клетки кожи человека связывают с образованием 
продуктов [2+2]-фотоциклоприсоединения в ре-
зультате взаимодействия между триплетным элек-
тронно-возбужденным состоянием псоралена и 
тиминовым основанием ДНК [7, 10, 13, 19‒21]. 
Длительное применение псораленов при лечении 
кожных заболеваний выявило возникновение по-
бочных токсических эффектов ПУВА-терапии [9, 10, 
22‒24]. Как правило, основной побочный эффект 
от ПУВА-терапии заключается в развитии эритемы 
(солнечный ожог), сухости кожи, сопровождаю-
щейся зудом, отеком, вплоть до развития буллезных 
поражений. Был обнаружен фотоцитотоксичный 
эффект от использования псораленов, который мо-
жет приводить к точечным мутациям и онкологи-
ческим заболеваниям. Полагают, что способность 
псораленов при фотовозбуждении образовывать 
ковалентные связи (кросс-сшивки) между двумя 
пиримидиновыми основаниями, расположенными 
на противоположных нитях ДНК, является причи-
ной нарушения клеточной пролиферации, с воз-
можным дальнейшим развитием онкологических 
заболеваний [10, 20, 22, 24‒26]. В этой связи, пред-

ставляется актуальной задача по поиску новых ФС, 
которые отвечали необходимым условиям для при-
менения в ПУВА-терапии: образовывали триплет-
ные состояния с высоким квантовым выходом при 
фотовозбуждении светом УФ-А диапазона, эффек-
тивно взаимодействовали с пиримидиновыми осно-
ваниями ДНК с образованием аддуктов и не обла-
дали побочными токсичными эффектами.

В последние годы предложены новые методы 
лечения бляшечного псориаза с использованием 
препаратов на основе моноклональных антител ан-
тиинтерлейкина-23p19 (anti-interleukin-23p19 mono
clonalantibody), таких как бродалумаб (brodalumab), 
гуселькумаб (guselkumab), иксекизумаб (ixekizumab) 
и рисанкизумаб (risankizumab-rzaa) [27, 28]. Однако 
эти методы не получили широкого распространения 
из-за высокой стоимости используемых препаратов. 
В то же время, наблюдается увеличение публикаций, 
посвященных детальному исследованию механизма 
и разработке новых препаратов для фотохимиоте-
рапии [9, 19, 29‒31].

Данный обзор посвящен описанию фотохими-
ческих и фотофизических свойств псораленов, ме-
ханизму их взаимодействия с биомакромолекулами 
под действием света и современным направлениям 
по поиску новых ФС для фотохимиотерапии с менее 
выраженной фототоксичностью.

ПСОРАЛЕНЫ, ИХ ПРИМЕНЕНИЕ 
И СВОЙСТВА, ПУВА-ТЕРАПИЯ

Многие растения по всему миру содержат в своем 
составе псоралены. Экстракты из этих растений 
нашли широкое применение в народной медицине 
в качестве самостоятельных медикаментозных 
средств. Псоралены также вызывают научный ин-
терес в качестве противоопухолевых, противовиру-
сных и антибактериальных препаратов [14]. Однако 
наиболее эффективное применение препаратов на 
основе псораленов осуществляется при сочетании 
с УФ-А облучением по методу ПУВА.

В качестве ФС в ПУВА-терапии применяются и 
исследуются натуральные псоралены и синтетиче-
ские фурокумарины (схема 1): псорален, ангелицин, 
5-метоксипсорален (5-МОР), 8-метоксипсорален 
(8-МОР) и 4,5′,8-триметилпсорален (4,5′,8-ТМР). 
Несмотря на длительные исследования различных 
псораленов, к применению как перорально, так 
и наружно (в виде растворов, кремов, ванн) одо-
брены только три соединения: 5-МОР, 8-МОР и 
4,5′,8-ТМР. Наиболее широко используемым в раз-
личных странах является 8-МОР, который в США 
является единственным препаратом, разрешенным 
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FDA для использования в клинической практике 
[13, 32, 33].

Основным механизмом действия ПУВА считается 
взаимодействие активированного светом ФС с ДНК 
псориатических клеток. В результате образуются 
монофункциональные связи с пиримидиновыми 
основаниями, а затем бифункциональные связи и 
перекрестные сшивки между цепями ДНК, или ДНК 
и белками, или липидами мембран. Это приводит к 
торможению клеточного деления за счет временного 
подавления синтеза нуклеиновых кислот и белка. 
Необходимо отметить, что только образование мо-
нофункциональных связей (образование моноад-
дукта (МА)) между молекулой псоралена и основа-
нием ДНК является эффективным при фототерапии, 
так как образование перекрестных сшивок между 
цепями ДНК увеличивает риск развития онкологи-
ческих заболеваний. Фотоконъюгация псораленов 
и ДНК подтверждена химическим анализом про-
дуктов взаимодействия псораленов с ДНК и олиго-
нуклеотидами, а также электронной микроскопией 
in vivo и in vitro [20, 34, 35]. Проблеме возникновения 
различных нежелательных последствий ПУВА-те-
рапии, в том числе онкологических заболеваний, и 
протоколу лечения псориаза, а также других кожных 
заболеваний с применением псораленов, посвящено 
большое количество исследований, начиная с 90-х 
годов прошлого века и до настоящего времени [22, 
23, 36‒56]. Фурокумарины также используют в ле-
чении раковой Т-клеточной лимфомы и некоторых 
инфекций, связанных со СПИДом. В этом случае, 
отведенную, внешнюю кровь облучают с фотоак-
тивным 8-МОР в искусственно созданной по-
движной системе [56, 57].

МЕХАНИЗМ ФОТОРЕАКЦИЙ ПСОРАЛЕНОВ

Развитие новых кинетических спектральных ме-
тодов с временным разрешением до наносекунд 
стимулировало активное исследование механизма 
фотофизических и фотохимических процессов, про-
исходящих при фотовозбуждении псораленов, 
а также их биомедицинских последствий. Начиная 

с конца 70-х и до настоящего времени опубликовано 
несколько обзоров, освещающих различные аспекты 
фотофизики, фотохимии и фотобиологии псорале-
нов [7, 10, 13, 58‒61]. Длинноволновая полоса по-
глощения псораленов находится в пограничном 
диапазоне УФ-А‒УФ-В: для 8-MOP плечо в области 
330‒380 нм и λmax = 300 нм (рис. 1). 

Интенсивное изучение спектральных свойств, 
квантовых выходов триплетного состояния различ-
ных псораленов и тушение триплетного состояния 
основаниями ДНК и аминокислотами показало, что 
для этих соединений характерны как относительно 
интенсивная флуоресценция, так и фосфоресценция 
в низкотемпературных матрицах [58, 62]. Квантовые 
выходы флуоресценции и триплетного состояния 
сильно снижаются при понижении полярности рас-
творителя [58]. Во время-разрешенных пико- и на-
носекундных экспериментах в различных раство-
рителях было показано, что возбужденное синглет-
ное состояние 8-MOP имеет две сильные полосы 
поглощения с максимумами 430 и 630–690 нм. 

4,5′,8-ТМР5-МОР8-МОРАнгелицинПсорален

Схема 1.

200
0
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1
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УФВ УФА

400350

Рис. 1. Спектр поглощения раствора 8-MOP в PBS 
буфере (pH 7.2), нормированный по коротковолно-
вому максимуму поглощения.
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Время жизни первого возбужденного состояния S1, 
τS, изменяется от величины <10 пс в низко-поляр-
ных растворителях (толуол, тетрагидрофуран) до 
2.7 нс в сильно полярных растворителях (трифторэ-
танол, гексафторизопропанол) [62].

Триплетные спектры 8-MOP, 5-MOP и 3-карбе-
токсипсоралена (3-CPs) сильно меняются при пе-
реходе от растворителей, образующих Н-связи (вода, 
спирты) к растворителям, не способным к их обра-
зованию (бензолу или ацетонитрилу), при этом 
спектры незамещенного псоралена практически не 
зависят от растворителя [63]. С помощью теорети-
ческого рассмотрения методом CNDO/S было объ-
яснено существование различных типов триплетов. 
Для 8-MOP, 5-MOP и 3-CPs триплетные состояния 
в воде рассматриваются как триплетные эксиплексы 
3(FCδ- · H2Oδ+), что соответствует тому, что спектры 
этих состояний близки к спектрам соответствующих 
анион-радикалов.

Для объяснения наблюдаемых зависимостей 
квантовых выходов от полярности растворителей 
были проведены квантово-химические расчеты 
структуры псораленов и их возбужденных состояний 
[63‒68]. Основные каналы дезактивации возбужден-
ного синглетного состояния, безызлучательная внут-
ренняя конверсия (ВК) S1 → S0 и ИКК Sn → Tm об-
суждаются в литературе [64]. Показано, что образо-
вание комплексов между псораленами и молекулой 
метанола изменяет характер возбужденных синглет-
ных и триплетных состояний и их положение.

Квантово-химическое исследование возбужден-
ных состояний псораленов, в котором были вычи-
слены константы скорости ИКК псоралена с ис-
пользованием прямого и вибронного спин-орби-
тального (СО) взаимодействия показали, что вклю-
чение вибронного СО взаимодействия в расчеты 
позволяет учесть влияние растворителя [66, 67]. 
Действительно, рассчитанные только для прямого 
СО взаимодействия, константы скорости имеют 
значения kикк = 1010 c-1 в результате перехода 
S2(n → π*) → T1(π → π*), тогда как скорость перехода 
S1(π → π*) → T1(π → π*) не превышает значений 
kикк = 105 c-1. После включения вибронного СО взаи-
модействие для перехода S1(π → π*) → T1(π → π*) 
были получены константы скорости kикк = 3 × 108 c-1, 
при этом безызлучательный переход из S1(π → π*) 
состояния в почти вырожденное T3(π → π*) является 
менее эффективным (kикк = 107 c-1). Основываясь на 
вычисленных скоростях ИКК и изменениях возбу-
жденного состояния в различных растворителях, 
было предположено, что экспериментально наблю-
даемый высокий квантовый выход триплетного со-

стояния псоралена в полярной протонной среде 
обусловлен в первую очередь благодаря S1(π → π*) → 
→ T1(π → π*) переходу. Авторы [66, 67] делают вы-
вод,  что ИКК для гетероароматических систем 
(π → π*)/(π → π*), осуществляемая путем прямого и 
вибронного спин-орбитального взаимодействия, 
является общим механизмом заселения триплетного 
состояния.

Интеркаляция псораленов между соседними па-
рами оснований ДНК с образованием нековалентно-
связанных комплексов является первым и важным 
шагом, обеспечивающим их дальнейшую активность 
под действием облучения [19, 69‒74]. Известно, что 
реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения очень чув-
ствительна к взаимному расположению исходных 
алкенов [75]. Поэтому эти реакции часто проводят 
в твердой фазе [76] или в полости самоорганизован-
ных структур [77]. В этих случаях образующаяся 
syn-структура продукта определяется упаковкой 
в кристалле или в системе хозяин‒гость. В разбав-
ленном растворе эти реакции проходят с меньшим 
выходом и с большим разнообразием образующихся 
структур.

Результаты расчетов методом молекулярной ме-
ханики комплексов 3-CPs, 5-MOP, 8-MOP, 
7-метилпиридо[3,4-c]псоралена (MepyPs) и 
7-метилпиридо[4,3-c]псоралена (2N-MePyPs)  
с   двухцепочечным дуодекануклеотидом 
d(CGCGATATCGCG)2 показало, что при интерка-
ляции плоскость псораленов перпендикулярна оси 
геликса, при этом различные заместители действуют 
специфично, выталкивая часть молекулы или к ма-
лой или к большой бороздке [69]. Поэтому интер-
каляция несимметрична по отношению к двум це-
пям ДНК, и на основании относительного положе-
ния псоралена и соседнего тимина было сделано 
предположение, что в случае 3-CPs, MePyPs и  
2N-MePyPs будут образовываться МА по фурано-
вому циклу (ФМА), в случае 5-MOP предпочти-
тельно образование МА по пироновому циклу 
(ПМА) и оба типа МА могут образовываться в случае 
8-MOP (схема 2). Следует отметить, что эти теоре-
тические предположения хорошо коррелируют с эк-
спериментальными данными [33].

Молекулярный докинг комплексов мо
дельных  ДНК ((d(CCTTGCTACCTT)2 и 
d(TATATATATATA)2) и псоралена, в котором лиганд 
выступал или как интеркалятор, или связывался 
с малой бороздкой ДНК показал, что наиболее вы-
годным является интеркаляция в 5′-TpA сайт в AT 
окружении (poly-TA ДНК) [74]. В случае нелиней-
ного аллопсоралена наиболее выгодным оказалось 
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связывание с малой бороздкой ДНК, при этом ин-
теркаляция также происходит в 5′-TpA сайт в AT 
окружении [73]. Оценки константы диссоциации 
нековалентного комплекса между молекулами псо-
раленов и ДНК, зависят от строения псоралена, 
ДНК, ионной силы раствора и находятся в диапа-
зоне 10‒3‒10‒4 М [33]. Недавно на большой выборке 
линейных псораленов было показано, что положи-
тельно заряженные заместители в положении 8 по-
вышают эффективность псораленов благодаря более 
сильному взаимодействию с полианионной струк-
турой ДНК [31].

Между интеркалированной молекулой ФС и 
основанием ДНК после фотовозбуждения могут 
происходить реакции нескольких типов [13, 20, 58, 
61], самой важной из которых считается прямое 
фотосвязывание с образованием МА и ДА (схема 2). 
Реакция [2+2]-фотоциклоприсоединения происхо-
дит между фотовозбужденной молекулой псоралена 
и пиримидиновым основанием ДНК, тимином. Это 
обусловлено тем, что именно для тимина при фото-
возбуждении характерно образование циклобута-
новых димеров [7, 78‒80]. Образование циклобута-
новых димеров и протекание реакции [2+2]-фото-
циклоприсоединения возможно только для пири-
мидиновых оснований ДНК и не происходит в 
случае пуриновых оснований из-за отсутствия у них 
двойной С=С связи.

Фотоциклоприсоединение псораленов к тимино-
вым основаниям ДНК происходит в две стадии: после 
поглощения света в результате взаимодействия три-
плета псоралена с тиминовым основанием ДНК сна-
чала образуется МА, который после поглощения 
второго кванта света и образования триплетного со-
стояния взаимодействует с другим тиминовым осно-
ванием с образованием ДА. Такой процесс становится 
возможным, поскольку псоралены имеют две двой-
ные связи, в фурановом и пироновом циклах, спо-

собные после фотовозбуждения образовывать про-
дукты фотоциклоприсоединения с двойной связью 
тиминового основания. При этом первоначально 
могут образовываться как ФМА, так и ПМА. Моно-
аддукты были идентифицированы и охарактеризо-
ваны [79‒82], а затем были изолированы ДА, обра-
зовавшиеся в реакции трех псораленов (8-МОР, 
4,5′,8-ТМР и 4′-(гидроксиметил)-4,5′,8-три
метилпсорален (НМР)) с ДНК в результате последо-
вательного импульсного фотовозбуждения выделен-
ных МА [20]. Было показано, что при первоначальном 
фотовозбуждении 8-МОР ФМА образуется в кон-
центрации, превышающей концентрации ПМА 
в 5 раз. Однако при облучении моноаддуктов УФ-А 
светом концентрация ФМА убывает, а ПМА остается 
практически постоянной, т.е. в диаддукт превраща-
ется в основном ФМА. Неспособность аддукта 
8-MOP к тимину по пироновому циклу (ПМА) к даль-
нейшему превращению в диаддукт было позже объ-
яснено увеличением его энергии возбуждения в S1 
состояние по сравнению с исходным фотосенсиби-
лизатором, что предотвращает последующую реак-
цию, инициируемую УФ-А [80‒82].

На основании анализа структуры моно- и диад-
дуктов псораленов с ДНК после их ферментативного 
гидролиза, методом ЯМР было показано, что МА и 
ДА имеют структуру, в которой псорален и основа-
ния ДНК располагаются в цис-syn конфигурации 
по отношению к циклобутановому кольцу [20, 83]. 
Интересно отметить, что ДА, образовавшиеся при 
облучении УФ-А, подвергаются фоторазложению и 
превращаются в исходные соединения при облуче-
нии УФ-С светом с λ = 254 нм [20]. Реакции, проте-
кающие при облучении псораленов в присутствии 
пиримидиновых оснований, представлены на 
схеме 3.

Исследование образования триплетных состоя-
ний 4′,5′-фотомоноаддуктов 3-CPs и 8-MOP с ти-

Схема 2.

ДиаддуктПМАФМА
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мидином и уридином показало, что квантовый вы-
ход триплета для МА 3-CPs много выше, чем для 
8-MOP. Тем не менее, ДА образуется из МА 8-MOP 
и не образуется из МА 3-CPs, что объясняется сте-
рическими затруднениями, вызванными карбэток-
сигруппой в положении 3 пиронового гетероцикла.

Несмотря на широкое применение ПУВА-тера-
пии и описание продуктов взаимодействия фуроку-
маринов с тиминовыми основаниями, детальный 
механизм этого взаимодействия до сих пор активно 
дискутируется [19, 33]. Теоретически механизм взаи-
модействия псоралена с тимином и пути образова-
ния ФМА и ПМА из возбужденных синглетных и 
триплетных состояний псоралена и тимина впервые 
был исследован в [84]. При этом авторы полагают, 
что ФМА может образовываться как из возбужден-
ного триплетного состояния, так и из возбужденного 
синглетного состояния, а ПМА только из триплет-
ного состояния. Расчеты были проведены для мо-
лекулы тимина, однако авторы считают, что в ре-
альной системе с псораленом, интеркалированным 
в ДНК, большую роль может играть взаимное рас-
положение псоралена и тиминового основания. 
Также отмечается, что заместители в пироновом 
кольце препятствуют образованию диаддуктов, что 
было позже показано экспериментально [33]. Рас-
считанные в [84] структуры моноаддуктов имеют 
транс-конфигурацию, что не совпадает с экспери-
ментально установленной цис-syn-структурой [20, 
83]. По-видимому, это объясняется стерическими 

затруднениями при образовании продуктов в реаль-
ных молекулах двунитевой ДНК, в то время как 
расчет проводили для индивидуальной молекулы 
тимина без рибозного остатка.

В последние годы с использованием современных 
спектральных и время-разрешенных методов был 
исследован детальный механизм образования ад-
дуктов псораленов с тиминовыми основаниями ДНК 
для 4′-аминометил-4,5′,8-триметилпсоралена (AMT) 
[19] и для используемых в ПУВА-терапии 8-MOP, 
4,5′,8-TMP и 5-MOP [33]. Были обсуждены различия 
в образовании циклобутановых димеров (ЦБД) 
между соседними тиминовыми основаниями ДНК 
при фотоповреждениии и при взаимодействии три-
плетов AMT с теми же тиминовыми основаниями. 
В первом случае образование ЦБД происходит 
только при фотооблучении светом УФ-С диапазона 
[85‒87]. Методом фемтосекундной спектроскопии 
с УФ накачкой и ИК регистрацией было показано, 
что образование ЦБД между двумя тиминовыми 
основаниями происходит в течение нескольких сот 
фс через возбужденное синглетное состояние [87]. 
Это означает, что циклобутановый димер образуется 
по согласованному механизму Вудворда‒Гофмана 
[1, 2]. Исследование димеризации тиминовых осно-
ваний через триплетное состояние затруднено 
в связи с очень низким квантовым выходом три-
плетного состояния при прямом фотовозбуждении. 
Эксперименты с прямым и сенсибилизированным 
возбуждением показывают, что квантовый выход 

Схема 3.
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димеризации из триплетного состояния низок (< 0.1) 
[87].

Важное отличие образования фотоаддуктов в слу-
чае псораленов заключается в том, что оно проис-
ходит под действием УФ-А облучения и в реакции 
принимают участие триплеты псораленов. Метод 
наносекундной спектроскопии с УФ накачкой и ИК 
регистрацией и квантово-химические расчеты по-
зволили охарактеризовать фотоиндуцированное 
присоединение AMT к тимину (T) (схема 4) [19]. 
Было однозначно показано, что присоединение про-
исходит через триплетный канал в микросекундном 
временном диапазоне и включает в себя интерме-
диат, который авторы относят к бирадикалу 
3(AMT•‒T•). На основании квантово-химических 
расчетов предполагается, что этот бирадикал явля-
ется результатом образования одинарной связи 
между положением 5′ фуранового цикла AMT в три-
плетном состоянии и положением 6 тимина [81]. 
DFT расчеты показывают, что триплетный биради-
кал не распадается на исходные AMT и тимин из-за 
высокого барьера в 83.7 кДж/моль. Это означает, 
что большинство бирадикалов превращаются в фо-
тоаддукт (AMT=T) путем замыкания цикла.

Методами стационарной УФ и ИК спектро-
скопии и наносекундного фотолиза на примере 
применяемых на практике 8-MOP, 4,5′,8-TMP и 
5-MOP с использованием синтетической двухцепо-
чечной ДНК, включающей только адениновые (А) 
и тиминовые (Т) основания (АТ-ДНК), было пока-
зано, что фотоциклоприсоединение 8-MOP и 4,5′,8-
TMP к АТ-ДНК происходит аналогично фотопри-
соединению AMT и включает триплетное состояние 
и бирадикальный интермедиат [33]. Что касается 
5-MOP, то в этом случае подтверждено, что образо-
вание моноаддукта по пироновому кольцу предпо-
чтительно. 

Таким образом, экспериментальные исследова-
ния и квантово-химические расчеты однозначно 
показали, что реакция фотоциклоприсоединения 
между молекулами псораленов и тиминовыми осно-
ваниями ДНК происходит из возбужденного три-
плетного состояния псоралена, а направление при-
соединения и возможность образования ДА зависит 
от исходной структуры псоралена. Интересно отме-
тить, что для наиболее широко применяемого в ле-
чебной практике 8-MOP зафиксировано эффектив-
ное образование ДА.

Экспериментально установлено, что под дей-
ствием света псоралены образуют циклобутановые 
аддукты не только с ДНК, но и с другими биомакро-
молекулами с двойными связями: белками, амино-
кислотами, ненасыщенными жирными кислотами 
и фосфолипидами [88‒97]. По аналогии с диаддук-
тами с тиминовыми основаниями ДНК возможно 
образование кросс-сшивок между молекулами ДНК 
и белками (DPC) [94]. Способность некоторых ли-
нейных и ангулярных фурокумаринов образовывать 
DPC под действием УФA облучения была показана 
на клетках яичника китайского хомяка. Линейные 
фурокумарины, псорален и 8-МОР, образуют такие 
сшивки в большом количестве, в то время как 4›-ме-
тилангелицин и 4,4′-диметилангелицин образуют 
только небольшое их количество, а ангелицин и 
4,6,4′-триметилангелицин неспособны вызывать 
повреждения. Авторы [94] считают, что способность 
образовывать DPC является свойством фототокси-
ческих фурокумаринов и вызывает поражения кожи 
в виде эритемы.

Взаимодействие триплетов псораленов с липи-
дами нарушает ключевые клеточные функции такие, 
как организация и целостность мембран. Было по-
казано, что 20% лимфоидных клеток, инкубирован-
ных с 8-MOP, погибают в течение секунды после 
облучения УФ-А из-за повреждения мембраны [96]. 
Более того, эксперименты in vivo на крысах альби-
носах Wistar, обработанных 8-MOP, показали, что 
после облучения около 26% обнаруженных фотоад-
дуктов являются фотоаддуктами ненасыщенных 
липидов мембран, а 57% фотоаддуктами с белками, 
это выше, чем наблюдаемое количество фотоаддук-
тов для ДНК/РНК (17%) [97].

Другой тип реакций включает в себя реакции 
фотовозбужденных молекул фурокумаринов с ки-
слородом с последующей генерацией синглетного 
кислорода и АФК, которые ответственны за повреж-
дение клеточных мембран. Этот механизм известен 
как фотодинамическая терапия и считается, что он 
играет незначительную роль в ПУВА-терапии [61, 
81]. Существует консенсус, что в фотоиндуцирован-
ных реакциях образования аддуктов с ДНК и в ре-
акциях с кислородом псоралены принимают участие 
в триплетном электронно-возбужденном состоянии. 
На примере ряда фурокумаринов было показано, 
что синглетный кислород образуется при облучении 
УФ-А светом кислородсодержащих растворов 

 
1–6 6–55

Схема 4.

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 58  № 1  2024

36	 КУЗЬМИН и др.



8-MOP, 5-MOP, 4,5′,8-TMP, 5,8-диметоксипсора-
лена (5,8-MOP), 3-CPs и других, при этом образо-
вания синглетного кислорода не было зарегистри-
ровано для ангелицина [61]. В бензольных растворах 
не было зарегистрировано образования супероксид 
радикала. Квантовые выходы синглетного кислорода 
в водных растворах фурокумаринов невелики и со-
ставляют: 0.18 (псорален), 0.013 (5-MOP) и 0.035 
(8-MOP). Наблюдается уменьшение квантовых вы-
ходов синглетного кислорода для замещенных псо-
раленов по сравнению с незамещенным. Было за-
регистрировано образование значительного коли-
чества синглетного кислорода для нековалентных 
комплексов 8-MOP с бычьим ДНК и для ковален-
тных аддуктов. Введение 8-MOP в липосомы яич-
ного фосфатидилхолина приводит к перекисному 
окислению липидов [98]. Теоретически методом 
TD-DFT с включением континуальной модели для 
учета влияния растворителя были исследованы фо-
тотоксические реакции возбужденных фурокума-
ринов с молекулярным кислородом [74]. Было сде-
лано заключение, что фурокумарины действительно 
вступают в реакции с молекулярным кислородом и 
способны генерировать как синглетный кислород, 
так и супероксид радикал. Однако при определенных 
условиях супероксид радикал может восстанавливать 
триплет псоралена, предотвращая таким образом 
образование АФК. 

В литературе рассматривается возможность об-
разования катион- и анион-радикалов в результате 
переноса электрона от возбужденной молекулы псо-
ралена на основание ДНК или с гуанозинового осно-
вания ДНК на псорален, а также аутоионизация за 
счет переноса электрона между двумя молекулами 
псоралена [63, 65, 74, 75]. Что касается реакций пе-
реноса электрона в псораленах при фотовозбужде-
нии, то при тушении триплетного состояния 
4′,5′-дигидропсоралена аминокислотой триптофа-
ном образуются анион-радикал псоралена и катион-
радикал триптофана, т.е. происходит перенос элект-
рона от триптофана на триплет 4′,5′-дигидропсора-
лена. 

Методом фемтосекундной лазерной спектро-
скопии было показано, что эффективный фотоин-
дуцированный перенос электрона с образованием 
анион-радикала происходит в АМТ, интеркалиро-
ванном в ДНК [63]. Поскольку это противоречит 
общепринятому механизму образования аддуктов с 
тиминовыми основаниями ДНК, то этот процесс 
был детально исследован с использованием синте-
зированных модельных ДНК. На примере взаимо-
действия АМТ с короткими синтетическими ДНК 

дуплексами, включающими или только GC основа-
ния, или только AT основания было однозначно 
показано, что в случае AT ДНК образуются аддукты 
с участием триплетов АМТ, а в случае GC ДНК 
основания гуанина эффективно восстанавливают 
АМТ. Этот процесс происходит в возбужденном 
синглетном состоянии АМТ, что приводит к умень-
шению времени жизни возбужденных синглетов 
более чем на два порядка, и триплеты практически 
не образуются [65]. Гибель анион-радикала проис-
ходит в реакции рекомбинации с катион-радикалом 
гуанина. Время жизни образующегося анион-ради-
кала АМТ составляет ~ 10 мкс. Поскольку исполь-
зование псораленов в медицинских целях предпо-
лагает образование аддуктов с ДНК, а ДНК в живых 
организмах содержит все типы оснований, то при 
исследовании взаимодействия псораленов с ДНК 
квантовые выходы образования аддуктов суще-
ственно ниже, чем в модельных системах. Авторы 
предполагают, что повысить выход аддуктов и по-
давить нежелательный фотоиндуцированный пере-
нос электрона можно с помощью дизайна псорале-
нов, активных к образованию аддуктов. 

Известно, что G-квадруплексы ДНК являются 
целями для противораковых препаратов и их взаи-
модействие с малыми молекулами становится важной 
областью исследований. Калориметрическими и 
спектроскопическими методами были исследованы 
последствия взаимодействия АМТ с 22-мерной те-
ломерной последовательностью AGGG(TTAGGG)3, 
образующей G-квадруплексы [99]. Установлено, что 
при фотовозбуждении образуется ион-радикальная 
пара (AMT•-G•+) с временем жизни 30 пс. Авторы 
полагают, что псоралены могут рассматриваться как 
перспективный класс соединений для развития про-
тивораковой терапии.

Экспериментально зарегистрировано образова-
ние катион-радикалов 5-МОР, 8-МОР и 4,5′,8-TMP 
при прямом фотовозбуждении (λвозб = 355 нм) в вод-
ных или ацетонитрильных растворах, насыщенных 
кислородом, с квантовыми выходами, не превыша-
ющими 0.02 [72, 100, 101]. Фотоионизация проис-
ходит в результате однофотонного процесса из воз-
бужденного синглетного состояния. Катион-ради-
калы 8-МОР взаимодействуют с гуанозин монофос-
фатом (GMP) c константой скорости, близкой 
к диффузионной, при этом константа скорости 
с аденозин монофосфатом ниже на 2 порядка, а 
реакция с пиримидиновыми основаниями проис-
ходит еще медленней [72]. Образовавшийся катион-
радикал GMP•+ депротонируется с образованием 
радикала GMP•.

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 58  № 1  2024

	 ФOTOХИМИЧЕСКИЕ И ФОТОФИЗИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ В ФОТОХИМИОТЕРАПИИ � 37



По аналогичной схеме катион-радикал 8-МОР 
взаимодействует с легкоокисляющимися аминоки-
слотами (триптофаном и тирозином) и диенами. 
Таким образом, в результате взаимодействия катион-
радикалов псораленов с GMP, аминокислотами и 
диенами в реакции одноэлектронного окисления 
субстрата восстанавливается исходный псорален и 
образуется окисленный нуклеотид, аминокислота 
или компонент мембраны соответственно. Это от-
личает эти реакции от образования циклоаддуктов 
с тиминовыми основаниями, в которых происходит 
необратимое связывание псораленов и соответ-
ственно их расходование [72].

Была предложена модель оценки количествен-
ного соотношения структура‒реакционная способ-
ность (QSPR) и прогноза эффективности образова-
ния и реакций триплетного состояния фурокумари-
нов [102]. Модель была опробована на 26 фуроку-
маринах, включая псоралены и ангелицины. Была 
оценена возможность образования триплетов, ак-
тивных форм кислорода и катион- и анион-радика-
лов с участием триплетов. Расчеты показали, что 
образование катион- и анион-радикалов в реакции 
аутоионизации маловероятно, но возможно в реак-
ции переноса электрона между двумя триплетами.

СОВРЕМЕННЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ПОИСКА 
НОВЫХ ФОТОСЕНСИБИЛИЗАТОРОВ 

ДЛЯ ПУВА-ТЕРАПИИ

Фотосенсибилизаторы на основе псораленов

Более 20 лет назад появился обзор научных ис-
следований и медицинских данных, полученных за 
50 лет активного применения ПУВА-терапии [10]. 
В этом обзоре отмечались как достижения метода, 
так и побочные явления, которые были выявлены 
на основании медицинской статистики. Эта публи-
кация инициировала поиск новых препаратов для 
ПУВА-терапии, которые сохраняли бы положитель-
ные свойства псораленов: образование нековален-
тных связей с ДНК, фотоиндуцированное присо-
единение к тиминовым основаниям ДНК с образо-
ванием моноаддуктов, но при этом были бы лишены 
их отрицательных качеств – образование кросс-
сшивок между молекулами ДНК в дуплексе за счет 
диаддуктов. Интересно отметить, что один из авто-
ров обзора [10] Ф.П. Гаспарро (F.P. Gasparro) все 
прошедшие годы продолжал исследования соеди-
нений на основе псораленов для ПУВА-терапии. 
Недавно появилась большая статья возглавляемого 
им коллектива авторов, в которой проводится срав-
нительное исследование 73 новых соединений на 
основе линейных псораленов с различными заме-

стителями [31]. В этой работе сопоставляются такие 
свойства псораленов, как их способность к интер-
каляции в структуру ДНК, их токсичность и фото-
цитотоксичность. При скрининге способности ин-
дуцировать смерть клеток были выявлены два про-
изводных из 73 (6E и 1F, схема 5), которые более 
фотоцитотоксичны, чем AMT, один из наиболее 
перспективных псораленов на сегодняшний день. 
Была установлена корреляция между повышенным 
нековалентным связыванием с ДНК и фотоцито-
токсичностью. Наиболее активные производные 
содержат положительно заряженные заместители, 
которые увеличивают интеркаляцию псораленов.

В похожем направлении работают авторы иссле-
дования, которые с целью увеличения растворимо-
сти и способности к интеркаляции в ДНК ввели 
в 8-МОР положительно заряженные заместители 
в положение 5 (схема 6) [29]. Действительно, син-
тезированные соединения обладают повышенной 
растворимостью (>1 мM) по сравнению с 8-МОР 
(0.2 мМ) [33], а константа диссоциации комплексов 
с ДНК уменьшается с 1.1 × 10‒3 М для 8-МОР до 
величины 9.2 × 10‒6 М для TMAPEM+.

Однако оценки показали, что эти соединения 
в возбужденном синглетном состоянии могут доста-
точно эффективно взаимодействовать с гуанозином 
в реакции переноса электрона, при этом экспери-
ментально установлено, что эффективность их ре-
акции с тиминовыми основаниями модельной АТ-
ДНК низка. Авторы связывают этот факт с тем, что 
несмотря на низкую константу диссоциации неко-
валентного комплекса с ДНК объемный заместитель 
в положении 5 увеличивает расстояние между фу-

6E 1F

Схема 5.

Схема 6.

 

 16 

Схема 5 

В похожем направлении работают авторы исследования, которые с целью 

увеличения растворимости и способности к интеркаляции в ДНК ввели в 8-МОР 

положительно заряженные заместители в положение 5 (Схема 6) [29]. Действительно, 

синтезированные соединения обладают повышенной растворимостью (> 1 мM) по 

сравнению с 8-МОР (0.2 мМ) [33], а константа диссоциации комплексов с ДНК 

уменьшается с 1.1 × 10‒3 М для 8-МОР до величины 9.2 × 10‒6 М для TMAPEM+. 

, , ,  

MPM+, MPEM+, TMAPM+, TMAPEM+ 

Схема 6 

Однако, оценки показали, что эти соединения в возбужденном синглетном 

состоянии могут достаточно эффективно взаимодействовать с гуанозином в реакции 

переноса электрона, при этом экспериментально установлено, что эффективность их 

реакции с тиминовыми основаниями модельной АТ-ДНК низка. Авторы связывают этот 

факт с тем, что несмотря на низкую константу диссоциации нековалентного комплекса 

с ДНК объемный заместитель в положении 5 увеличивает расстояние между фурановым 

фрагментом молекулы псоралена и тиминовым основанием ДНК и таким образом 

существенно замедляет образование ФМА [29]. 

В качестве потенциальных препаратов для ПУВА-терапии были синтезированы и 

исследованы тетрациклические псоралены с циклопентановым, циклогексановым и 

бензольным циклами, присоединенным или к 4',5', или 3,4 фотоактивным двойным 

связям фурокумаринов (Схема 7) [103, 104]. Исследования на двух линиях клеток (HeLa 

и HL-60) показало их большую антипролиферативную активность, чем 8-MOP. Кожная 

фототоксичность на морских свинках была ниже, а также была показана способность 

образовывать МА с ДНК и отсутствие ДА. 

MPM+, TMAPEM+TMAPM+,MPEM+,

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 58  № 1  2024

38	 КУЗЬМИН и др.



рановым фрагментом молекулы псоралена и тими-
новым основанием ДНК и таким образом суще-
ственно замедляет образование ФМА [29].

В качестве потенциальных препаратов для ПУВА-
терапии были синтезированы и исследованы тетра-
циклические псоралены с циклопентановым, цикло-
гексановым и бензольным циклами, присоединен-
ным или к 4′,5′, или 3,4 фотоактивным двойным 
связям фурокумаринов (схема 7) [103, 104]. Исследо-
вания на двух линиях клеток (HeLa и HL-60) показало 
их большую антипролиферативную активность, чем 
8-MOP. Кожная фототоксичность на морских свин-
ках была ниже, а также была показана способность 
образовывать МА с ДНК и отсутствие ДА.

Другое направление поиска новых более эффек-
тивных и менее токсичных препаратов для ПУВА-
терапии и фотоферезиса заключается в синтезе ан-
гулярных псораленов на основе ангелицина и ал-
лопсоралена [105, 106].

Фурохинолиноны

Были синтезированы и исследованы ангелици-
новые биоизостеры, а именно фурохинолиноны 
[107‒109]. Среди них 1,4,6,8-тетраметилфуро[2,3-h]
хинолин-2(1H)-он (FQ) [108] и 4,6,9-триметил
фуро[2,3-h]хинолин-2(1H)-он (HFQ) [109] являются 
наиболее перспективными соединениями (схема 8).

По способности участвовать в реакции [2+2]-фо-
тоциклоприсоединения хинолиноны даже более 
активны, чем фурокумарины [110]. Синтезирован-
ные FQ и HFQ характеризуются очень сильной фо-
тосенсибилизирующей активностью. Однако FQ 
демонстрирует явную кожную фототоксичность и 
кластогенную активность, но эти местные эффекты 
уменьшены или отсутствуют у HFQ. Оба соединения 

образуют большое количество МА и DPC, без обра-
зования ДА. Вместе с тем оказалось, что образование 
и структура сшивок ДНК‒белок отличается для этих 
двух соединений. DPC в случае FQ является насто-
ящим бифункциональным аддуктом, в котором мо-
лекула FQ ковалентно связана между ДНК и белком 
[109]. Похожие на ДА, эти DPC образуются в дву-
стадийной реакции, сначала формируются ФМА по 
фурановому циклу между FQ и пиримидиновым 
основанием ДНК, а затем взаимодействие с проте-
ином приводит к DPC. Используя хорошо известную 
технику двойного облучения FQ, наблюдали, что 
DPC является причиной его очень высокой класто-
генной активности.

Отличие HFQ, индуцирующего DPC без соуча-
стия в реакции, доказывает, что образование МА 
с HFQ идет без превращения в ДА. Этот пример, 
в котором ДНК и протеин напрямую взаимодей-
ствуют друг с другом, имеет сходство с DPC, вызван-
ного УФ-C. Разная природа DPC, возможно, явля-
ется одной из причин различия токсических свойств 
этих двух фурохинолинонов. Отсутствие кожной 
фототоксичности в случае HFQ может быть также 
вызвано возможной антиоксидантной активностью 
этого соединения, связанной с наличием группы 
NH в его структуре. Однако авторы исследования 
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не рассматривали такую возможность. Исследования 
на фотоцитотоксичность фурохинолинонов пока-
зало, что HFQ обладает большей активностью, чем 
8-MOP и не обладает мутагенной активностью. 
С учетом всех этих свойств, HFQ может быть потен-
циальным препаратом для фотохимиотерапии и фо-
тоферезиса.

С целью получения новых фототерапевтических 
препаратов с повышенной антипролиферативной 
активностью и более низкой нежелательной токсич-
ностью были синтезированы пирроло[2,3-h]хино-
лин-2-оны, азотные изостеры ангулярного фуроку-
марина ангелицина [111].

Синтезированные пирролохинолиноны проде-
монстрировали высокую фототоксичность и зави-
симость от УФ-А дозы, достигающей значений IC50 
на субмикромолярном уровне. Методом флуорес-
центной микроскопии было показано, что эти со-
единения локализуются в основном в лизосомах. 
Особенностью этих соединений оказалось, что они 
практически не образуют комплексов с ДНК и не 
индуцируют фотоповреждений этих молекул, но 
индуцируют существенные фотоповреждения мо-
лекул липидов и белков [111].

Фуродигидрохинолины — перспективные 
фотосенсибилизаторы для ПУВА-терапии

Дигидрохинолины (ДГХ) давно известны и ши-
роко применяются как эффективные нетоксичные 

антиоксиданты ненасыщенных соединений и по-
лимеров [112]. Длинноволновая полоса поглощения 
ДГХ находится в УФ-А диапазоне, однако эти со-
единения имеют низкие квантовые выходы триплет-
ного электронно-возбужденного состояния [113]. 
Было предположено, что введение фуранового цикла 
в структуру гидрированных хинолинов увеличит 
квантовый выход триплетов и по аналогии с фуро-
хинолинонами фуропроизводные ДГХ (ФДГХ) мо-
гут быть исследованы в качестве возможных препа-
ратов для фотохимиотерапии. Была синтезирована 
серия фуропроизводных ДГХ с различным положе-
нием фуранового цикла и заместителями в арома-
тическом кольце (ФДГХ, 1a, 1b, 2a‒2e, 3), тиенил-
производное ДГХ (ТДГХ 4) и два фуропроизводных 
тетрагидрохинолина (ФТГХ, 5, 6) (схема 9) 
[114‒117]. В отличие от линейных псораленов, при-
меняемых в ПУВА-терапии, все синтезированные 
соединения являются ангулярными.

Спектры поглощения соединений 1a, 2‒4 на ос-
нове ДГХ близки между собой и имеют три основных 
полосы поглощения, при этом длинноволновая по-
лоса поглощения расположена в УФ-А-области и 
близка к полосе поглощения ДГХ: около 360 нм для 
соединений с пятичленным циклом в положении 
5,6-ароматического кольца (1, 4) и около 340 нм для 
соединений с пятичленным циклом в положении 
7,8-ароматического кольца (2, 3) (табл. 1) [117‒119]. 
Спектр поглощения 1b, содержащего нитрогруппу, 
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имеет длинноволновую n-π* полосу поглощения в 
видимой области с λмакс = 469 нм, характерную для 
нитроароматических соединений, а также две по-
лосы в УФ-области (табл. 1). Таким образом, диги-
дрохинолиновые производные за исключением 1b 
имеют длинноволновую полосу поглощения в УФ-А 
области спектра и более слабое поглощение в УФ-B 
области, чем псоралены (рис. 2). С точки зрения 
использования этих соединений в фотохимиотера-
пии это является положительным моментом, по-
скольку минимизирует отрицательное воздействие 
света УФ-B диапазона. Таким образом, эти соеди-

нения по своим спектральным характеристикам 
соответствуют требованиям, предъявляемым к сое-
динениям для ПУВА-терапии.

Длинноволновая полоса поглощения ФТГХ 5 и 
6 сдвинута в область УФ-B (табл. 1) аналогично 
исходным тетрагидрохинолинам, что делает их ис-
пользование в качестве препаратов для фотохими-
отерапии проблематичным. Все синтезированные 
производные гидрированных хинолинов 1‒6 за 
исключением нитропроизводного 1b флуоресцируют 
с относительно высокими квантовыми выходами 
(табл. 1) [116, 118‒120].

Таблица 1. Максимумы поглощения (λмакс), коэффициенты экстинкции (ε), максимумы флуоресценции 
(λфл) и времена жизни флуоресценции (τфл) растворов 1–6 в этаноле [116, 118‒120]

Вещество λмакс, нм (ε, М-1 см-1) λфл, нм φфл τфл, нс
1a 213 (22 400)

260 (14 140)
362 (3 160)

438 0.27 6.3

1b 222 (24 000)
356 (6 370)
469 (3 440)

2a 226 (пл) (20 300)
248 (29 200)
288 (4 250)
341 (3 100)

417 0.18 5.0

2b 226 (пл) (19 800)
247 (29 200)
289 (4 260)
343 (3 000)

419 0.10 5.0

2c 226 (пл) (22 100)
247 (32 400)
289 (4 670)
343 (3 310)

418 0.22 3.9

2d 226 (пл) (20 500)
250 (32 500)
290 (4 230)
344 (3 530)

419 0.46 8.3

2e 226 (пл) (20 400)
250 (32 300)
290 (4 220)
344 (3 500)

419 0.10 8.1

3 235(пл) (11 100)
259 (19 300)
306 (3 770)

344 (пл) (1 510)

414 0.04 2.1

4 229 (16 500)
275 (1 170)
368 (2 500)

436 0.20 –

5 220 (21 760)
315 (2 430)

380 0.18 –

6 225 (26 240)
262 (8 120)
295 (2 180)

411 0.12 –
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Методами лампового и лазерного импульсного 
фотолиза вакуумированных растворов соединений 
1a, 2a, 2b и 5 с возбуждением длинноволновой по-
лосы поглощения во всех растворителях было заре-
гистрировано образование триплетного возбужден-
ного состояния со спектром поглощения с λmax = 
= 600–700 нм и временем жизни ~200 мкс [119, 121]. 
Максимальный выход интермедиата наблюдали в 
МеОН и минимальный в гексане [121]. Оценка би-
молекулярной константы скорости взаимодействия 
триплетного состояния 1a и 2a с кислородом близка 
к диффузионной (~ 2.5 × 109 л мол–1 с–1). Экспери-
менты по переносу триплетной энергии с донора 
(тетранатриевая соль сульфобенз(а)пирена (SBP)) 
на соединение 1a и с 1a на акцептор триплетной 
энергии цианиновый краситель 3,3′-диэтил-2,2′-
тиакарбоцианин йодид позволили оценить энергию 
триплетного состояния 1а (14700 < E T < 19000 см‒1) 
[119]. 

На основании экспериментальных данных по 
стационарному фотолизу ФДГХ в отсутствие кисло-
рода был предложен механизм фотолиза в протон-
ных растворителях, который на схеме 10 представлен 
для соединения 2a [120]. При фотовозбуждении 
в протонных растворителях в нерелаксированном 
возбужденном состоянии S1

FC наряду с колебатель-
ной релаксацией в состояние S1 происходит перенос 
протона через растворитель от группы NH к атому 
С3 дигидрохинолинового цикла с последующим 
образованием карбкатиона и продукта присоеди-
нения ROH, как это происходит в случае ДГХ 
(схема 10, последовательность реакций (II) [113]). 

В атмосфере аргона происходит образование ами-
нильных радикалов из триплетного состояния T1, 
образовавшегося в результате ИКК с последующей 
их димеризацией (схема 10, реакции (I), (III), (IV)). 
В ацетонитриле и гексане в атмосфере аргона фо-
толиз происходит с образованием только димерных 
продуктов из аминильных радикалов (схема 10, ре-
акция (IV)). Предположения по направлениям про-
текания фотохимических процессов в соответствии 
с процессами, указанными на схеме 10, были под-
тверждены экспериментально анализом продуктов 
стационарного фотолиза 1a методами ВЭЖХ и масс-
спектрометрии [119, 122].

Триплетные состояния ФДГХ активно взаимо-
действуют с тиминовыми основаниями ДНК. Ме-
тодом лазерного импульсного фотолиза показано, 
что добавление тимидин 5′-монофосфата (TMP) в 
обескислороженные растворы ФДГХ 1a и 2a приво-
дит к ускорению гибели триплетного состояния 
ФДГХ (рис. 3) [122]. Значение бимолекулярной кон-
станты скорости взаимодействия ТФДГХ с TMP со-
ставляет 1.9 × 109 и 2.0 × 109 л моль–1 с–1 для 1a и 2a 
соответственно, т.е. ТМР тушит триплетное со-
стояние 1a и 2a с константой скорости, близкой 
к диффузионной.
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Рис. 2. Нормированные по коротковолновой полосе 
спектры поглощения 1a (1), 2a (2) и 8-МОР (3).
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Рис. 3. Гибель триплетного поглощения в ФДГХ 2a 
(H2O–EtOH (4 : 1 по объему), λвозб = 353 нм, λрег = 
= 620 нм) в отсутствие (1), и в присутствии TMP, мМ: 
(2) 1.7 (3) 3.4, (4) 6.7 и (5) 13; вставка: зависимость 
константы скорости первого порядка тушения три-
плетного состояния от концентрации TMP [122]. 
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Анализ продуктов стационарного фотолиза смеси 
1a + TMP в отсутствие кислорода методом масс-
спектрометрии показал, что в фотолизате наряду 
с продуктами фотолиза 1a в воде: гидрокси-про
изводным фуротетрагидрохинолина (ФТГХ) 
(MH+ 230 Да) и димера 1a (MH+ 425 Да), присут-
ствуют пики с MH+ 580, 558 и 536 Да. На хроматог-
рамме фотолизата, кроме пиков исходных веществ 
и продуктов его фотолиза в воде, появляются 4 но-
вых продукта, которые были выделены методом 
препаративной ВЭЖХ. Масс-спектры всех четырех 
продуктов характеризуются молекулярной массой 

(MH+ 580 Да), соответствующей сумме масс 1a и 
TMP (M 213 + 366 Да). Ион с MH+ 536 Да, в котором 
Na+ полностью замещен на H+, является основным. 
Его фрагментация дает основной ион с MH+ 340 Да, 
который равен сумме масс 1a и тимина (М 213 + 
+ 126 Да), т.е. соответствует отщеплению рибозного 
остатка от аддукта 1a + TMP. Отсутствие при фраг-
ментации ионов с массами, относящимися к 1a и 
TMP, указывает на прочность связи между ФДГХ и 
тимином в аддукте. Таким образом в процессе взаи-
модействия между триплетом 1a и TMP происходит 
образование циклобутанового кольца между 
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двойной связью 1a и двойной связью С(5)=С(6) 
TMP. В масс-спектре фотолизата отсутствуют мо-
лекулярные ионы ДА (1a + 2TMP) с массами MH+ 
946, 924 и 902 Да [122].

Высокая скорость взаимодействия триплета 1a 
с молекулами TMP приводит к тому, что образова-
ние аддуктов успешно конкурирует с T–T анниги-
ляцией и ИКК в основное состояние, а также с про-
цессом образования аминильного радикала и, соот-
ветственно, димерного продукта, выход которого 
уменьшается в присутствии TMP (схема 11).

Для ФДГХ возможно образование четырех ад-
дуктов: двух по двойной связи фуранового (ФМА-1, 
ФМА-2) и двух по двойной связи азотсодержащего 
гетероцикла (ХМА-3, ХМА-4) (схема 12). Были за-
регистрированы спектры поглощения изолирован-
ных аддуктов двух типов с длинноволновыми мак-
симумами при 370 нм и 340 нм, при этом каждому 
типу спектра поглощения соответствуют две фрак-
ции, выделенные методом ВЭЖХ. Таким образом, 
образуются аддукты по обеим двойным связям 
ФДГХ, ФМА с λmax 370 нм и ХМА с λmax 340 нм [119, 
122] (схема 12).

Для использования ФДГХ в качестве потенциаль-
ных препаратов в фотохимиотерапии большое зна-
чение имеет отсутствие образования ДА под дей-
ствием света, т.е. последовательного образования 
аддуктов по двум двойным связям – фуранового и 
азотсодержащего гетероциклов. Рассмотрение воз-

можных структур ДА показало, что при их образова-
нии существуют серьезные стерические затруднения, 
что делает практически невозможным их образование 
за счет кросс-сшивок в молекулах ДНК. Таким обра-
зом, при взаимодействии триплетов ФДГХ и тимином 
образуются только МА с тиминовым основанием 
ДНК и отсутствуют ДА, которые могут приводить к 
фотогенотоксичности, как это происходит при ис-
пользовании линейного псоралена 8-МОР.

По регистрации характерного спектра люмине-
сценции в ближней ИК-области спектра было по-
казано, что взаимодействие триплетного состояния 
ФДГХ 2b с кислородом приводит к образованию 
синглетного кислорода в низких концентрациях. 
Образование синглетного кислорода также может 
вносить вклад в фототоксическое действии ФДГХ 
[116].

ДГХ являются эффективными нетоксичными 
антиоксидантами [112]. На модельной системе ини-
циированного окисления этилбензола показано, что 
ФДГХ 1a является эффективным антиоксидантом 
c константой скорости взаимодействия с переки-
сными радикалами порядка 105 л моль–1 с–1 и сте-
хиометрическим коэффициентом ингибирования 
около 3 [114]. Способность к взаимодействию с ак-
тивными радикалами с образованием неактивных 
продуктов может играть положительную роль при 
использовании ФДГХ в качестве препаратов для 
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ПУВА-терапии, уменьшая воспалительные про-
цессы, возникающие при воздействии света.

Токсичность исследуемых соединений 1a, 1b, 2a, 
4‒6 была определена на клетках рака молочной 
железы MCF-7 и толстой кишки HCT116 [116, 119]. 
Все соединения не проявляли темновой токсичности 
в концентрациях до 50 мкМ при инкубации в тече-
ние 72 ч. Гибель клеток наблюдали только при со-
четанном действии соединения и облучения. Со-
единение 1a обладает умеренной фотоцитотоксич-
ностью на клетках рака толстой кишки и сильной 
фотоцитотоксичностью на клетках рака молочной 
железы MCF-7. Наиболее ярко фотоцитотоксич-
ность на клетках рака толстой кишки HCT116 по 
механизму апоптоза проявилась для соединения 2a, 
для которого через сутки наблюдали гибель более 
чем 90% клеток. Соединение 1b с нитрогруппой не 
обладает фотоцитотоксичностью.

К сожалению, сопоставление фотоцитотоксич-
ности соединений 2a‒2e и 3 с 8-MOP на различных 
линиях клеток проводили при облучении светом 
УФ-B диапазона (λirr = 302 нм) [117]. При этом на-
блюдаемая фотоцитотоксичность была ниже, чем у 
8-MOP, что объяснимо, поскольку в этой спект-
ральной области поглощение 8-MOP существенно 
выше, чем исследуемых ФДГХ (рис. 2). Тем не ме-
нее, даже в этих условиях фотоцитотоксичность 
соединения 3 сопоставима с фотоцитотоксичностью 
8-MOP.

Таким образом, фуродигидрохинолины пред-
ставляются перспективными соединениями с точки 
зрения их дальнейшего исследования в качестве 
препаратов для фотохимиотерапии.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключении следует еще раз подчеркнуть боль-
шую роль возбужденных триплетных состояний 
сложных органических соединений в химии и био-
логии. Особые свойства триплетных состояний от-
крывают возможности для их использования в ор-
ганическом синтезе новых соединений и фотоката-
лизе, а использование в медицине соединений, 
дающих при фотовозбуждении триплетные со-
стояния с высоким квантовым выходом, является 
важным направлением поиска, синтеза и исследо-
вания новых препаратов для фотодинамической 
терапии и фотохимиотерапии. 

Несмотря на то, что внедрить новое лекарство 
для фотохимиотерапии пока не удалось в силу таких 
факторов, как простота получения псораленов из 
растительного сырья, устоявшиеся технологии про-
изводства лекарственных форм, логистика и суще-

ствующие утвержденные протоколы лечения паци-
ентов с кожными патологиями, следует продолжать 
поиск более эффективных и менее токсичных со-
единений по сравнению с псораленами.
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ВВЕДЕНИЕ

Благодаря выраженным люминесцентным свой-
ствам бета-дикетонаты дифторида бора привлекают 
внимание для использования в клеточной визуали-
зации [1–3] создания флуоресцентных проб [4–8]. 
Красители данного класса могут обладать тер-
мохромной [9, 10] и механохромной [11–13] люми-
несценцией. Данные красители используются для 
включения в полимерные материалы [14, 15]. Вве-
дение тяжелого атома в структуру соединений на 
основе бета-дикетонатов дифторида бора суще-
ственно увеличивает квантовый выход интерком-
бинационной конверсии рассматриваемого класса 
соединений, что позволяет расширить применение 
за счет фотосенсибилизирующего действия [16, 17]. 

Данная работа посвящена исследованию фото-
сенсибилизирущих свойств DBD (2,2-дифторо-4-(4-
бромфенил)-6-(4-метоксифенил)-1,3,2-диоксокар-
борина) в бесклеточных системах и в экспериментах 
in vitro на культуре опухолевых клеток.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Регистрацию спектров поглощения производили 
на спектрофотометре Shimadzu UV3101PC 
(Shimadzu, Япония) в кварцевых кюветах 1 × 1 см. 
Эксперименты по импульсному фотолизу проводили 

на установке лазерного фотолиза LKS 80 (Applied 
Photophysics, Великобритания), с использованием 
Nd:YAG лазера lвозб = 355 нм, 5 нс). Регистрацию 
спектров флуоресценции и люминесценции синг-
летного кислорода проводили с помощью спек-
трофлуорометра FluoTime 300 (PicoQuant, Германия), 
с возбуждением ксеноновой лампой (lвозб = 355 нм 
и lвозб = 410 нм соответственно). В качестве стандарта 
для измерения квантового выхода флуоресценции 
использовался антрацен в этаноле Φфл = 0.27 [18]. 
Использовались растворы испытуемого образца и 
стандарта со значениями оптической плотности 
около 0.05 на 1 см в точке возбуждения.

ИК-спектры записывали на приборе «IR Pres
tige-21» («Shimadzu») в таблетках с KBr. Масс-
спектры записывали в режиме регистрации поло-
жительных и отрицательных ионов, источник иони-
зации ESI, масс-спектрометрический детектор 
«Shimadzu LCMS-2010EV». Образцы вводили в де-
тектор в системе ацетонитрил—вода (9 : 1). Спектры 
ЯМР 1Н (400 МГц) и 13С (100 МГц) записаны на 
спектрометре «Bruker WH 400» с использованием 
тетраметилсилана в качестве стандарта.

Для экспериментов использована клеточная ли-
ния человека HCT116 (аденокарцинома толстой 
кишки). Она протестирована в American Type Culture 
Collection, США. Клетки НСТ116 культивировали 
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в среде DMEM. В культуральную среду добавляли 
следующие компоненты до конечных концентраций: 
10% эмбриональной телячьей сыворотки, 2 мМ 
L-глутамина, 100 ЕД/мл пенициллина и 100 мкг/мл 
стрептомицина (среды и добавки производства Пан
Эко, Россия), инкубация проводилась при 37°С, 5% 
СО2 в увлажненной атмосфере. В экспериментах 
использована культура в логарифмической фазе 
роста. Для профилактики микоплазменного зара-
жения использовался препарат Mycokill (GE, США). 
Перед началом экспериментов проводилось не ме-
нее трех пассажей на свободной от антимикоплаз-
менного препарата среде.

Цитотоксическое действие исследованного со-
единения оценивали методом МТТ-теста (по спо-
собности восстановления желтой соли 3-4,5-диме-
тилтиазол-2-ил-2,5-дифенилтераразола в темно-
синий кристаллический формазан митохондриями 
живых клеток). По результатам исследования цито-
токсичности построены кривые выживаемости.

Клетки рассевали в лунки 96-луночного планшета 
(NUNC, США) (5000 клеток в 190 мкл культураль-
ной среды), инкубировали 24 ч при 37оС, 5% СО2, 
в увлажненной атмосфере. Вносили по 10 мкл рас-
твора исследуемых веществ в культуральной среде, 
приготовленных серийными разведениями из ис-
ходных растворов, до конечных концентраций 1.6–
50 мкмоль/л (конечная концентрация растворителя 
не превысила 0.5 об. %). Контролем служили клетки 
без препарата (интактный контроль). В темновом 
эксперименте клетки инкубировали 48 ч при 37оС, 
5% СО2, в увлажненной атмосфере и за 1 ч до окон-
чания инкубации в лунки вносили по 20 мкл водного 
раствора МТТ (5 мг/мл, ПанЭко, Россия). В свето-
вом эксперименте клетки инкубировали 24 ч при 
37оС, 5% СО2 с теми же концентрациями соеди-
нения, заменяли клеточную среду, после чего фо-
товозбуждали накопленное клетками соединение 
диодным источником света 400 нм (конечная плот-
ность дозы 30 Дж/см2), инкубировали 24 ч в темноте 
для развития гибели и в лунки вносили по 20 мкл 
водного раствора МТТ (5 мг/мл, ПанЭко, Россия). 
После окончания инкубации клеток с МТТ-реаген-
том культуральную среду отбирали, клетки ресу-
спендировали в 100 мкл ДМСО и измеряли оптиче-
скую плотность раствора на планшетном спектро-
фотометре Мultiscan FC (Thermo Scientific, США) 
при длине волны 571 нм. Процент клеток, выжив-
ших при действии каждой концентрации исследу-
емых веществ, подсчитывали как частное от деления 
средней оптической плотности в лунках после ин-
кубации с данной дозой к средней оптической плот-

ности контрольных лунок (значения последних 
приняты за 100%). Каждую концентрацию изучали 
c 3-х кратной статистикой по результатам трех не-
зависимых экспериментов.

2,2-Дифтор-4-(4′-бромфенил)-6-(4′-метокси
фенил)-1,3,2-диоксаборин (DBD). Порошок желтого 
цвета, т. пл. 217—219°С. Спектр ЯМР 1Н (aцетон-d6, 
δ, м.д., J/Гц): 3.96 (с, 3 Н, СН3О); 7.12 (д, 2 Н, 
C6H4Br, J  = 12.0); 7.69 (с, 1 Н, γ-СН); 7.81 (д, 2 Н, 
C6H4OMe, J  = 8.6); 8.31 (д, 2 Н, C6H4Br, J  = 8.6); 8.35 
(д, 2 Н, C6H4OMe, J = 9.4). Спектр ЯМР 13C (aцетон-
d6, δ, м.д.): 57.28, 94.92, 116.61, 131.09, 132.08, 133.85, 
134.14, 134.95, 136.34,168.12, 206.85. ИК-спектр 
(KBr), ν/см–1: 1605, 1589 (BrC6H4, CH3OC6H4); 1555, 
1523 (C=O, C=C); 1273 1253 (B—F); 1128, 1094 
(B—O). Масс-спектр (ESI+), m/z (Iотн (%)): 417 
[M + 2H2O]+ (100), 366 [M–F]+(40). Найдено (%): С, 
50.27; Н, 3.41. C16H12BrBF2O3. Вычислено (%): С, 
50.89; H, 3.15.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Соединение DBD (2,2-дифторо-4-(4-бром
фенил)-6-(4-метоксифенил)-1,3,2-диоксокарборин 
(рис. 1) был синтезирован раннее [19], однако его 
фотосенсибилизирующие свойства не были охарак-
теризованы.

Спектры поглощения и флуоресценции в ацето-
нитриле (рис. 2) соединения DBD характеризуются 
максимумом поглощения 410 и 456 нм соответ-
ственно. Квантовый выход флуоресценции DBD в 
ацетонитриле составил 0.80, что указывает на выра-
женные люминесцентные характеристики данного 
красителя.

Введение атома брома в молекулу дибензоилме-
танатдифторида бора приводит к ускорению интер-
комбинационной конверсии в результате усиления 
спин-орбитального взаимодействия. В эксперимен-
тах по импульсному фотолизу, при фотовозбуждении 
раствора соединения DBD в ацетонитриле в присут-
ствии кислорода наблюдается выцветание основного 
состояния около 400 нм, соответствующего полосе 
синглет-синглетного поглощения вещества, и по-

H3CO Br

O

F F

O
B

Рис. 1. Структурная формула DBD.
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глощение триплетного состояния в более длинно-
волновой области (450–750 нм) (рис. 3, вставка). 
Полученная константа скорости гибели триплетного 
состояния DBD в обескислороженном ацетонитриле 
составила kT = 2.0 × 104 c-1. С учетом растворимости 
кислорода в ацетонитриле [20], константа тушения 
триплетного состояния кислородом составила 
1.0 × 109 M-1 с-1. 

В результате переноса энергии с триплетного 
состояния красителя DBD на молекулярный кисло-
род происходит образование синглетного кислорода 
(1O2), который является цитотоксическим интерме-
диатом: 
	 3DBD + 3O2 → 1DBD + 1O2. 

Регистрация люминесценции синглетного ки-
слорода проводится в ближнем ИК-диапазоне элект-
ромагнитного спектра (lмакс ≈ 1275 нм) (рис. 4).

	 1O2 → 3O2 + hυ.

Для оценки эффективности процесса переноса 
энергии проводили определение квантового выхода 
синглетного кислорода с использованием раствора 
тетрафенилпорфирина в ацетонитриле в качестве 
стандарта (ФD = 0.60) [21]. Для соединения DBD 
в ацетонитриле квантовый выход синглетного ки-
слорода составил 0.13.

Для проверки фотосенсибилизирующих свойств 
DBD на культивированных клетках in vitro был ис-
пользован метод определения выживаемости клеток 
МТТ-тест. Исследована цитотоксическая активность 

Рис. 2. Нормализованные спектры поглощения 
и флуоресценции соединения DBD в ацетонитриле.

Рис. 3. Дифференциальный спектр поглощения со-
единения DBD (С = 3.0 × 10-5 М) в ацетонитриле в 
присутствии кислорода, 100 нс после вспышки 
(lвозб = 355 нм). Вставка: кинетика гибели триплетного 
состояния при 700 нм (kT = 2.5 × 106 c-1).
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Рис. 4. Спектр люминесценции синглетного кисло-
рода в растворе DBD (С = 3.5 × 10-6 М) в ацетонитриле 
(lвозб = 410 нм). 

Рис. 5. Кривые выживаемости клеток НСТ116 при 
действии исследованного соединения: в темноте после 
48 ч инкубации и после 24 ч накопления, освещения 
(400 нм, 30 Дж/см2 и 24 ч инкубации клеток) в экспе-
рименте по фотовозбуждению.
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синтезированного соединения на опухолевых клет-
ках карциномы толстой кишки человека НСТ116 
в условиях темнового эксперимента и эксперимента 
с фотовозбуждением красителя (рис. 5).

В течение 48 ч инкубации в темноте цитотоксич-
ность исследованного соединения была незначи-
тельна — показатель IC50 составил 23 ± 2.2 мкМ. 
В световом эксперименте после накопления соеди-
нения 24 ч и фотовозбуждения диодным источником 
на 400 нм, 30 Дж/см2 с последующей инкубацией 
клеток 24 ч произошло усиление гибели клеток – 
фотоиндуцированный показатель цитотоксичности 
IC50 составил 6.0 ± 0.5 мкМ. Так, исследованное со-
единение проявляет свойства фотосенсибилизатора, 
вызывая дозозависимую гибель опухолевых клеток 
НСТ116 в субмикромолярном диапазоне концен-
траций после фотовозбуждения большую, чем при 
инкубации в темноте.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы фотохимические свойства произ-
водного бета-дикетоната дифторида бора. В резуль-
тате фотовозбуждения молекул DBD установлено 
образование триплетного состояния красителя. 
Определена квантовая эффективность образования 
синглетного кислорода в растворе DBD. В клеточных 
экспериментах соединение DBD проявляет свойства 
фотосенсибилизатора, вызывая дозозависимую ги-
бель опухолевых клеток НСТ116 в субмикромоляр-
ном диапазоне концентраций за счет образования 
активных форм кислорода.
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Исследовано влияние предварительного облучения (электронный пучок, 3 МэВ) порошкообразных 
(≤0.2 мм) синтетических полимеров (полиэтилена, полипропилена, поливинилхлорида, поликарбоната, 
полиэтилентерефталата или полистирола) на прочность цементно-песчано-полимерных композиций. 
Обеспечивалось поверхностное окисление порошков в условиях облучения на воздухе или в водо-воз-
душной смеси. Показано, что окисление порошка в водной среде, а также пост-радиационное подще-
лачивание порошков, способствуют более высокой прочности композитов. Окисление порошка на 
воздухе приводит к относительному снижению прочности композита из-за более высокого выхода об-
разования кислот.
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ВВЕДЕНИЕ

Иммобилизации полимерных отходов в цемен-
тно-песчаные матрицы позволяет получать сравни-
тельно легкие теплоизоляционные композиты с низ-
кими показателями усадки, диффузного распростра-
нения трещин, газо- и водопроницаемости [1, 2]. 
Однако полимерный наполнитель снижает механи-
ческую прочность цементной композиции [3, 4]. 
Негативный эффект может быть уменьшен посред-
ством предварительного радиолитического окисле-
ния пластика [5–7], способствующего повышению 
концентрации полярных групп на поверхности пла-
стиковых частиц [8, 9] и, тем самым, увеличению 
адгезии пластика к другим материалам [10, 11]. Вы-
ход окисления во много раз выше выхода многих 
других радиолитических процессов благодаря цеп-
ному механизму [8]. 

Выбор режима окисления диктуется стремлением 
минимизировать образование нежелательных ки-
слородсодержащих групп [8, 12] с одновременным 
повышением выхода групп, улучшающих совмес-
тимость облученного пластика с цементными сме-
сями. В настоящей работе исследовалось радиоли-
тическое окисление порошков полиэтилена, поли-
пропилена, поливинилхлорида, поликарбоната, 
полиэтилентерефталата и полистирола, а также 
прочность цементно-песчано-полимерных компо-

зиций (ЦППК), включающих до 5 вес. % этих по-
рошков.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Исследовались воздушно-сухие порошки поли-
винилхлорида (ПВХ), полипропилена (ПП) и по-
листирола (ПС) от “LG Chem” (Республика Корея); 
полиэтилентерефталата (ПЭТФ) от “Сибур-ПЭТФ” 
(Россия); полиэтилена низкой плотности (ПЭНП), 
полиэтилена высокой плотности (ПЭВП) и поли-
карбоната (ПК, на основе дифенилкарбоната и бис-
фенола А) от “Казаньоргсинтез” (Россия). Первич-
ные бесцветные гранулы промывались водой и эти-
ловым спиртом, высушивались, а затем преобразо-
вывались в порошок (≤0.2 мм) с помощью режущего 
измельчителя Powteq FM200 (Япония). 

Облучателем служил линейный ускоритель элект-
ронов LINS-03-350 (RadiaBeam Systems, США) с го-
ризонтальным несканируемым пучком (3 МэВ энер-
гия электронов, 4 мкс длительности импульса и 
50 Гц частота повторения импульсов). Средняя 
мощность дозы с учетом задержки между импуль-
сами составляла 135 Гр/с. Поглощенная доза для 
порошка, используемого в композитах, составляла 
25 кГр при толщине облучаемого слоя 1.3 г/см2. 
Порошки облучались в стеклянных сосудах [9] при 
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комнатной температуре (20 ± 2°С) в потоке воздуха 
(псевдоожиженный слой) или в слое воды (барбо-
таж) при расходе воздуха 6 дм3/с. 

Сравнивались пять вариантов порошка: необлу-
ченный (F); облученный на воздухе (А), облученный 
в воде (W), подщелоченный после облучения на 
воздухе (AN) и подщелоченный после облучения 
в воде (WN). Для пост-радиационного подщелачи-
вания использовали водный 0.1 М раствор NaOH 
(перемешивание 5 мин). После подщелачивания 
пластиковый порошок трижды по 10 мин промывали 
в избытке дистиллированной воды, а затем высу-
шивали 25 мин в потоке воздуха при комнатной 
температуре.

Изменение степени окисления поверхности пла-
стиков регистрировалось с помощью ИК-Фурье 
спектрометра ФТ-801 (ООО НПФ “Симекс”, Рос-
сия) с двумя приставками. В случае пластиковых 
порошков использовалась приставка (микроскоп) 
Микран 3 с зеркальным отражением от стальной 
подложки в диапазоне 4000–650 см-1 с разрешением 
4 см-1. В случае пластиковых пленок применялась 
приставка НПВО (алмаз) в диапазоне 4000–600 см-1 

с разрешением 4 см-1.	
Исследования методом рентгеновской фотоэлек-

тронной спектроскопии (РФЭС) проводили на спек-
трометре OMICRON ESCA+ с алюминиевым анодом 
AlKα 1486.6 эВ при угле эмиссии 15°. Энергия про-
пускания анализатора составляла 20 эВ. Спектро-
метр калибровали по линии Au4f 7/2 при 84.1 эВ. 
Давление в камере анализатора не превышало 
10-9 мбар. Все спектры накапливались не менее трех 
раз. Положения спектров стандартизировали отно-
сительно пика C1s углеводородных загрязнений из 
атмосферы с максимумом при 285.0 эВ. Разделение 
спектров на компоненты проводили после вычита-
ния фона, определенного по методу [13]. При коли-
чественном анализе использовали коэффициенты 
чувствительности Скофилда [14]. 

Матрицы для иммобилизации готовили на основе 
смеси Портланд цемента М 500 (42.5 МПа) и про-
мытого кварцевого песка (≤ 0.2 мм) при их весовом 
соотношении 1/3 и относительной влажности воз-
духа 35 ± 7%. Пластиковый порошок (до 5 вес. %) 
добавляли к сухой цементно-песчаной смеси и тща-
тельно перемешивали. Вес добавляемой воды рав-
нялся сумме веса цемента и пластика. Перемеши-
вание осуществлялось в четыре этапа в силиконовом 
контейнере с помощью лабораторной мешалки при 
100 оборотах в минуту. Из полученного строитель-
ного раствора формовали кубические образцы с раз-
мером грани 10 мм. Образцы выдерживались при 

комнатной температуре при относительной влаж-
ности воздуха 100%. Прочность образцов на сжатие 
определялась спустя 35 суток с использованием раз-
рывной машины Zwick/Roell Z010 (Германия) при 
скорости нагружения 0.6 МПа/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Окисление придает пластику гидрофильность, что 
существенно повышает удержание порошка в свежей 
цементно-песчаной пасте. Тем не менее, пасту при-
ходится поначалу перемешивать во избежание всплы-
тия порошка на поверхность. Рисунки 1 и 2 показы-
вают типичные результаты тестирования прочности 
на сжатие для образцов ЦППК, содержащих до 
5 вес. % пластиковых порошков. Тесты выявляют 
существенную зависимость прочности образцов от 
условий радиолиза и пост-радиационной обработки. 
Введение 5 вес. % любого из необлученных порошков 
(режим F) снижает прочность ЦППК на 6–10 МПа 
или на 18–30% по сравнению с песчано-цементным 
композитом, не содержащим пластика. 

Частичная компенсация потери прочности на-
блюдается в случае предварительного облучения 
порошков на воздухе (рис. 1 и 2, режим А). Для 
образцов, содержащих от 2 до 3 вес. % облученного 
пластикового порошка, прочность выше на 1–4 МПа 
по сравнению с образцами, включающими необлу-
ченный порошок. Еще более высокая прочность 
наблюдается в случаях предварительного облучения 
порошка в воде (режим W) или в случае пост-ради-
ационного подщелачивания облученного порошка 
(режимы AN и WN). Наибольшая прочность, сопо-
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Рис. 1. Прочность на сжатие s для ЦППК в зависи-
мости от содержания [P] и режима обработки порошка 
ПЭВП. Схожие зависимости наблюдаются в случае 
порошков ПП, ПС и ПЭТФ.
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ставимая с прочностью обычного строительного 
раствора, имеет место в случае композитов, содер-
жащих ПЭВП, ПП, ПС и ПЭТФ, облученные в воде 
с последующим кратковременным подщелачиванием 
(режим WN, рис. 1). В случае ПЭНП, ПВХ и ПК, 
наибольшая прочность достигается после облучения 
в водо-воздушной смеси (режим W, рис. 2). Зависи-
мость прочности от условий облучения и пост-ра-
диационной обработки указывает на различия со-
става кислородсодержащих групп на поверхности 
облученных пластиковых частиц. В частности, по-
зитивное влияние пост-радиационного подщелачи-
вания может быть связано с нейтрализацией кислот. 

Окисление на воздухе

Окисление на поверхности существенно отлича-
ется от окисления в объеме. Низкая растворимость 
и медленная диффузия кислорода ограничивают 
окисление в объеме пластика [8]. Более того, объ-
емное окисление зависит от структурно-морфоло-
гических особенностей пластика, наличия струк-
турных дефектов и антиоксидантов, толщины 
образца, давления кислорода, мощности дозы и 
температуры. Высокая мощность дозы, характерная 
для электронного пучка, обеспечивает более быстрое 
расходование кислорода по сравнению с его диф-
фузионным восполнением, а также способствует 
обрыву кинетической цепи окисления из-за возра-
стания вероятности рекомбинации макрорадикалов 
в объеме. 

Радиолитическое окисление протекает в три ста-
дии: образование макрорадикалов (R·); реакции 

между R· и О2 с образованием перекисных радикалов 
(ROO ·); конверсия нестабильных ROO · в стабиль-
ные продукты (преимущественно карбонильные 
соединения и спирты). Промежуточными продук-
тами также могут быть гидроперекиси и диалкил-
перекиси. Типичный выход карбонилов и воды в 
объеме полиэтилена составляет около 0.52 и 
0.26 мкмоль/Дж соответственно [8].

Окисление на поверхности интенсивнее из-за 
максимальной концентрации О2, более быстрого 
восполнения кислорода и более низкой вероятности 
рекомбинации макрорадикалов. Степень окисления 
также может возрастать в пост-радиационных про-
цессах за счет миграции радикальных центров из 
объема к поверхности пластика. Гибель ROO · вклю-
чает три конкурирующих реакции (где R и R1 поли-
мерные группы):

	  

На поверхности более вероятен мономолекуляр-
ный распад ROO · по реакциям (1) и (2). Бимолеку-
лярная реакция (3) с участием соседних макромо-
лекул RH (источник Н) предпочтительна в объеме 
пластика. Реакции (1)–(3) обеспечивают цепное 
развитие окисления. Карбоксильные группы на по-
верхности образуются с заметными выходами [8]. 
В частности, преобразование карбонила в карбоксил 
характерно для алифатических кетонов. При оки-
слении ароматических углеводородов выход кислот 
превышает 0.1 мкмоль/Дж. Выход карбоксильных 
групп при объемном радиолитическом окислении 
линейного полиэтилена и сополимера этилена с про-
пиленом составляет 0.7 и 0.5 мкмоль/Дж соответ-
ственно [8]. Карбоксильная группа может также 
входить в состав малой карбоновой кислоты, отще-
пляемой при радиолизе.   

Дополнительным источником ROO · может слу-
жить радиационно-индуцируемый озон. Выход кар-
боксилов в озонируемых пластиках выше, чем кар-
бонилов, и дополнительно многократно возрастает 
с температурой [15]. По мере радиолитического 
генерирования двойных связей в пластике, скорость 
его реакций с озоном возрастает [15, 16]. При этом 
сами карбоновые кислоты не реагируют с озоном, 
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Рис. 2. Прочность на сжатие s для ЦППК в зависи-
мости от содержания [p] и режима обработки порошка 
ПЭНП. Схожие зависимости наблюдаются в случае 
порошков ПВХ и ПК.
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поскольку относятся к конечным продуктами его 
реакций с органическими соединениями. 

Согласно РФЭС, окисление на воздухе при 
150 кГр (экспозиция 20 мин) снижает содержание 
неокисленных С атомов почти на 4–7 ат. % в случае 
пленок ПЭНП, ПЭВП и ПП, и почти на 10 ат. % 
в случае пленки ПС. Соответственно, появляется 
такое же количество групп, где С атом связан с од-
ним или двумя атомами кислорода. Фракция атомов 
С, входящих в состав карбоксилов, составляет от 20 
(ПП) до 30% (ЛДПЕ) от количества окисленных 
атомов С (рис. 3). Оцениваемый выход образования 
–С(О)ОН групп варьируется от 1.1 (для ПП) до 
4 мкмоль/Дж (для ПС). Такие величины характерны 
для цепного механизма окисления. Параллельно 
наблюдается образование свободной воды на по-
верхности пластика, что может свидетельствовать о 
протекании реакции (2) и последующем участии ОН 
в Н-отрыве с образованием воды. Количество ато-
мов О, приходящихся на воду, минимально в ПЭВП 
(3 ат. %) и ПП (14 ат. %), тогда как в ПЭНП и ПС 
оно составляет 24 и 34 ат. % соответственно. 

Появление карбоксилов среди кислород-содер-
жащих групп в облученном пластике выявляется по 
наличию пяти характеристических полос на ИК-
спектре (рис. 4): А — широкая полоса или группа 
полос при 3300–2500 см-1, соответствующая связан-
ной группе ОН; B — полоса при 1760–1680 см-1, 
относящаяся к группам СH2–C(О)ОH, C=C–C(O)
OH или Ar–C(O)OH (где Ar — арил); С — полоса 
при 1440–1395 см-1, соответствующая колебаниям 
О–Н (δOH); D — полоса при 1320–1210 см-1, указы-

вающая на колебания С–О (nС–О); и Е — широкая 
полоса при 955–890 см-1, относящаяся к неплоским 
деформационным колебаниям ОН (δOH). Все эти 
полосы обнаруживаются на ИК-спектрах пластиков, 
облученных на воздухе. Рисунок 4 демонстрирует 
соответствующие изменения ИК-спектра для случая 
ПЭВП и ПС. 

В случае ПВХ, ПК и ПЭТФ радиолитическое об-
разование кислот может происходить даже без 
участия кислорода [8, 12]. В случае ПК возможна 
гибель макрорадикалов за счет элиминирования сво-
бодной муравьиной кислоты [15]. В макрорадикале 
ПЭТФ система сопряженных связей обеспечивает 
перемещение неспаренного электрона между карбо-
нильной группой и ароматическим звеном, что вле-
чет за собой разрыв С–О связи (в b-положении от-
носительно карбонильного С атома) с образованием 
концевой карбоксильной группы. В случае ПВХ, 
радиолиз приводит к цепному образованию соляной 
кислоты [8, 12]. Причем в кислороде выход НCl 
в 2.5–3 раза выше, чем в инертной атмосфере [8].

Окисление в воде

Радиолитическое окисление в воде подчиняется 
иному механизму, где существенный вклад в кос-
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Рис. 3. Выходы G образования карбоксильных групп 
и суммарные выходы кислородсодержащих групп на 
поверхности пленок.

Рис. 4. ИК спектры ПС и ПЭВП до (порошки) и после 
(пленки) радиолитического окисления.

3000

Исходный

Окисленный ПС

100

80

60

40

20

0

Исходный

Окисленный ПЭВП

Волновое число, см-1

Полосы:

П
ро

пу
ск

ан
ие

, %

100

80

60

40

20

0

1800 1600 600

3000 1800 1600 600

A B C D E

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 58  № 1  2024

	 РАДИОЛИТИЧЕСКОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРНОГО НАПОЛНИТЕЛЯ � 57



венное образование макрорадикалов на поверхности 
пластика вносят · ОН радикалы (из воды), инертные 
по отношению к кислороду. Реакция · Н с кислоро-
дом дает радикал Н ·O2, который может рекомбини-
ровать с макрорадикалами и, тем самым, повышать 
выход образования гидроперекисей [8]. Радикалы 
· Н и · ОН также способны быстро присоединяться 
к двойным связям, имеющимся или образующимся 
в пластике в процессе облучения [8]. 

Таким образом, в воде мономолекулярные про-
цессы (1) и (2) становятся менее конкурентоспособ-
ными по сравнению с процессом (3). С одной сто-
роны, вода может служить источником водорода, 
необходимого для реакции (3). С другой стороны, 
вероятность образования гидроперекисей возрастает 
за счет рекомбинации макрорадикалов с Н ·O2. Распад 
гидроперекисей приводит преимущественно к обра-
зованию карбонильных и гидроксильных групп, 
редко давая карбоксил [8]. Облучение в воде также 
может снижать кислотность пластика за счет вымы-
вания свободных кислот с его поверхности. 

Влияние кислоты на компоненты портландцемента

Компоненты цемента обладают высокой хими-
ческой основностью и, следовательно, способны 
энергично взаимодействовать с кислотами [17, 18]. 
Как неорганические, так и органические кислоты, 
способны реагировать с гидроксидом кальция 
Са(ОН)2, гидросиликатами кальция, гидроалюми-
натами кальция и др. [19, 20]. Гидроалюминаты, 
особенно низкоосновные, наименее стойки к дей-
ствию кислот. Под действием кислоты образуются 
кальциевая соль и аморфные бессвязные массы 
Si02aq, А1(ОН)3, Fe(OH)3. При этом карбоновые ки-
слоты способны удлинять сроки схватывания низ-
кощелочных и низкоалюминатных цементов [12, 20].

Реакционные процессы между кислотой и ком-
понентами цемента подразделяются на три катего-
рии: процессы образования растворимых соеди-
нений; процессы образования рыхлых масс, не об-
ладающих вяжущими свойствами; процессы обра-
зования солей, способных вызывать локальные 
внутренние напряжения (расклинивающее разру-
шение). Все это сопровождается снижением проч-
ности цементного материала. Подобные процессы 
происходят также под действием СО2, являющегося 
продуктом радиолиза кислородсодержащих пласти-
ков или аэробной деградации иных пластиков [8]. 

При приготовлении строительного раствора без-
водные компоненты клинкера реагируют с водой 
(гидратация), превращаясь в гидросиликаты, гидро-
алюминаты и гидроферраты кальция [19, 20]. По-

мимо них образуется также гашеная известь Ca(OH)2. 
Химическое взаимодействие между цементом и ки-
слыми компонентами пластика начинается именно 
на стадии гидратации. Из числа органических кислот 
наиболее агрессивно влияют молочная, уксусная, 
масляная и винная, которые имеют сравнительно 
низкую молекулярную массу и легко растворяются 
в воде. Высокомолекулярные органические кислоты 
не растворяются в воде, но образуют соли, оказыва-
ющие разрушающее действие на материал [20]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Метод радиационного окисления предоставляет 
большие возможности в гидрофилизации поверх-
ности пластиков и повышении их совместимости 
со строительными связующими. Однако совмести-
мость зависит не только от гидрофильности пласти-
кового наполнителя, но и от его химической актив-
ности по отношению к компонентам связующего. 
Большинство кислородсодержащих групп способ-
ствуют получению более прочного композита. Од-
нако как демонстрирует настоящая работа, карбок-
сильные группы способны снижать этот благопри-
ятный эффект. Наиболее существенное генериро-
вание кислот наблюдается именно при облучении 
пластика на воздухе. Более низкое содержание ки-
слот и, соответственно, более высокая прочность 
ЦППК достигается в случае облучения пластика 
в воде или в случае пост-радиационного подщела-
чивания пластика. При этом с точки зрения проч-
ности на сжатие, содержание пластикового порошка 
в цементно-песчаной пасте следует ограничивать 
величиной 2–3 вес. %. 
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RADIOLYTIC MODIFICATION OF POLYMER FILLER  
FOR CEMENT COMPOSITIONS

E. M. Kholodkova, Yu. M. Nevolin,  A. V. Shapagin,  
O. Yu. Grafov, A. V. Ponomarev*

A.N. Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of the Russian Academy  
of Sciences, Leninsky prospekt 31(4), Moscow, 119071 Russia

*e-mail: ponomarev@ipc.rssi.ru

The influence of preliminary irradiation (3 MeV electron beam) of powdered (≤0.2 mm) synthetic polymers 
(polyethylene, polypropylene, polyvinyl chloride, polycarbonate, polyethylene terephthalate, or polystyrene) on 
the compressive strength of cement-sand-polymer compositions has been studied. The surface oxidation of the 
powders was ensured by irradiation in air or in a water-air mixture. It is shown that the oxidation of the powder 
in an aqueous medium, as well as the post-radiation alkalization of the powders, contribute to a higher strength 
of the composites. Oxidation of the powder in air leads to a relative decrease in the strength of the composite due 
to a higher yield of acid formation.
Keywords: plastics, radiolytic oxidation, cement, composite, acid
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В работе методом индентирования исследовано влияние облучения электронами с энергией 5 МэВ на 
адгезионные и прочностные свойства пленок диазохинонноволачных фоторезистов ФП9120, SPR-700 
и S1813 G2 SP15, нанесенных на пластины монокристаллического кремния методом центрифугирова-
ния. Установлено, что облучение приводит к увеличению значений истинной микротвердости фоторе-
зистивных пленок, наиболее выраженному в пленках SPR-700 и обусловленному сшиванием молекул 
фенолформальдегидной смолы. Показано, что значения удельной энергии отслаивания G фоторези-
стивных пленок на кремнии при облучении возрастают в результате рекомбинации радикалов на границе 
раздела фаз фоторезист/кремний с образованием новых ковалентных связей Si-C и Si-O-C. Наблюдаемые 
экспериментальные результаты объяснены с учетом радиационно-химических и релаксационных про-
цессов, протекающих в объеме полимерной пленки и на межфазной границе. 
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ВВЕДЕНИЕ

Фотолитография (ФЛ) является одним из ос-
новных процессов современной электроники [1]. 
При изготовлении микросхемы на одной пластине 
операции ФЛ повторяются многократно. Так, на 
различных этапах формирования элементной базы 
по n-МОП технологии применяется до 10 операций 
фотолитографии, в то время как в БИКМОП техно-
логии осуществляется порядка 22 операций ФЛ [2]. 
В технологических процессах микроэлектроники 
наиболее широкое применение получили позитив-
ные двухкомпонентные диазохинонноволачные 
фоторезисты на базе светочувствительного о-нафто-
хинондиазида и фенолформальдегидной смолы 
(новолачного типа), используемой в качестве 
основы [1].

Развитие субмикронных и нанотехнологий в со-
временной электронике приводит к уменьшению 
проектных норм приборов, что определяет необ-
ходимость увеличения разрешения литографиче-

ского процесса и, в соответствии с критерием Ре-
лея, обуславливает переход от ультрафиолетового 
актиничного излучения к более коротковолновым 
излучениям – рентгеновскому и электронному. 
При использовании электронолитографии размеры 
элементов должны определяться длиной волны 
де-Бройля экспонирующих электронов. Соответ-
ствующие специфические требования в данном 
случае предъявляются и к свойствам резистов, 
включая их адгезию к подложке, которая может 
изменяться в результате воздействия быстрых 
электронов. Ранее в [3–5] показано, что γ-облу
чение и ионная имплантация существенным обра-
зом влияют на прочностные и адгезионные харак-
теристики фоторезиста марки ФП9120. Однако 
влияние электронного облучения на адгезию пле-
нок диазохинонноволачных фоторезистов к моно-
кристаллическому кремнию до настоящего времени 
не исследовалось.
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МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Ни одна из существующих теорий адгезии не дает 
возможности в каждом конкретном случае рассчи-
тать энергию адгезионного взаимодействия и проч-
ность адгезионного соединения. Это обусловлено 
тем, что на адгезионное взаимодействие одновре-
менно влияет множество разнородных факторов, 
таких как состав и способ получения контактиру-
ющих веществ, чистота обработки поверхности под-
ложки, наличие на границах раздела фаз напряже-
ний и заряженных локальных состояний, обуслов-
ленных наличием разорванных связей и адсорбиро-
ванных примесных атомов. Комплекс данных фак-
торов не может быть учтен в рамках одной модели. 
Для определения адгезионной прочности разрабо-
таны различные экспериментальные методы, но 
немногие из них подходят для измерения адгезии 
тонких (толщиной ~1 мкм) пленок. В работе [6] 
метод индентирования был использован для изме-
рения адгезии различных полимерных пленок к 
стеклянным подложкам. Было показано, что при 
применении индентора Виккерса удельная энергия 
отслаивания пленок G может быть рассчитана по 
формуле

	
2 2

2 2

0.627 (1 )
,

E(1 2(1 ) /P)

H h
G

Hl

- n
=

+ n + - n
	  (1)

где h – толщина, H – микротвердость пленки; n – 
коэффициент Пуассона (использовалось значение 
0.3), Е – модуль Юнга (для исследовавшейся пленки 
8 ГПа); Р – нагрузка на индентор, l – длина трещины 
расслоения. 

В настоящей работе указанная методика исполь-
зовалась для измерения адгезии к монокристалли-
ческому кремнию полимерных диазохинонноволач-
ных резистов 3 различных марок — ФП9120, SPR-
700 и S1813 G2 SP15. Значения параметров для 
расчета G определялись в соответствии с процеду-
рой, изложенной в [5, 7]. Микроиндентирование 
проводилось на приборе ПМТ-3 по стандартной 
методике при комнатной температуре [5, 7]. В ка-
честве индентора использовался алмазный наконеч-
ник в форме четырехгранной пирамиды с квадрат-
ным основанием и углом при вершине α = 136°. 
Нагрузка (Р) на индентор варьировалась в пределах 
1–50 г. Длительность нагружения составляла 2 с; 
выдержка под нагрузкой 5 с. При каждом измерении 
на поверхность образца наносилось не менее 50 
отпечатков. Для обработки экспериментальных дан-
ных использовались стандартные методы матема-
тической статистики [8]. Погрешность измерения 
удельной энергии отслаивания резистивных пленок 

на пластинах монокристаллического кремния со-
ставляла 11% (с доверительной вероятностью 0.95). 

Пленки позитивных диазохинонноволачных фо-
торезистов (ФР) марок ФП9120, SPR-700 и S1813 
G2 SP15 толщиной 1.8 мкм наносились методом 
центрифугирования на поверхность пластин крем-
ния с ориентацией (100) и (111). Время вращения 
центрифуги — 40 с. Перед формированием пленки 
ФР кремниевые пластины подвергали стандартному 
циклу обработки поверхности в органических и не-
органических растворителях. После нанесения фо-
торезиста на рабочую сторону пластины проводилась 
сушка в течение 50–55 мин при температуре 88оС. 
Толщина пленок фоторезиста контролировалась на 
профилометре “Dectak”. Облучение электронами 
с энергией 5 МэВ проводилось на линейном уско-
рителе электронов У-003 флюенсом 3 × 1016 см-2. 
Плотность потока электронов контролировалась 
с  помощью цилиндра Фарадея и составляла 
1 × 1012 см–2 с–1. Температура образцов в процессе 
облучения не превышала 310 К.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Измерения микротвердости Н фоторезистивной 
пленки проводили при нагрузках 1–2 г, когда глу-
бина проникновения индентора не превышала по-
ловины толщины пленки. В этом случае подложка 
не оказывает существенного влияния и измеренные 
значения соответствуют истинной микротвердости 
пленки [9]. Истинные значения микротвердости 
приведены в табл. 1. Облучение электронами с энер-
гией 5 МэВ приводило к увеличению значений 
истинной микротвердости фоторезистивных пленок 
(табл. 1), причем наиболее существенно (почти 
в 3 раза) в пленках SPR-700 толщиной 1.8 мкм. Наи-
более устойчивыми к облучению были пленки 
ФП9120, в которых рост микротвердости был ми-
нимален (~ 60%). 

Полученные результаты коррелируют с данными 
работы [9], в которой показано, что γ-облучение 
приводит к увеличению микротвердости пленок 
сополимеров метилметакрилата и метакриламида 
на кремнии. Ранее [2] также наблюдалось увеличе-
ние микротвердости пленок ФП9120 при имплан-
тации сурьмы. Представленные в табл. 1 данные 
свидетельствуют о том, что после облучения значе-
ния истинной микротвердости различных ФР сбли-
жались – значения Н различались менее чем на 
0.06 ГПа (~15%), что близко к удвоенной погреш-
ности измерений. В то же время в необлученных 
фоторезистивных пленках различных марок 
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значения Н различались существенно – более чем 
в 1.5 раза. Рост истинной микротвердости фоторе-
зистивных пленок при облучении, вероятнее всего, 
обусловлен сшиванием макромолекул фенолфор-
мальдегидной смолы, являющейся основным ком-
понентом (около 70–80% по массе) диазохинонно-
волачных фоторезистов. Образование таких сшивок 
при облучении отмечалось ранее в работах [2, 7] и 
было подтверждено методом нарушенного полного 
внутреннего отражения [10]. 

Облучение электронами приводило к усилению 
адгезии – росту удельной энергии отслаивания пле-
нок G – всех исследовавшихся марок фоторезистов 
(рис. 1, 2). Наиболее сильный рост G наблюдался 
в фоторезистах марки SPR700 с более низкой адге-
зией исходных пленок (табл. 2). В этих ФР после 
облучения адгезия возрастала ~ в 3 раза, в то время 
как в пленках ФП9120 наблюдался рост ~ в 2.5 раза, 
а для S1813 – менее чем в 2 раза (табл. 2). В то же 
время для пленок ФР на кремнии, которые храни-
лись около 3 лет, наблюдался эффект снижения 
адгезии почти в 2 раза по сравнению со свеженане-
сенными вариантами (рис. 3 и табл. 2). При элект-
ронном облучении диазохинонноволачные резисты 
ведут себя как негативные ФР – адгезия к подложке 
возрастает, а скорость растворения снижается [2]. 

Отметим, что ранее в работе [5] было показано, 
что низкоинтенсивное γ-облучение (P ~ 0.15 Гр/с) 
дозами до 300 кГр приводит к снижению значений 
удельной энергии отслаивания G фоторезистивных 
пленок марки ФП9120 на кремнии. Это кардинально 
отличает результаты воздействия на границу раздела 
кремний-фоторезист фотонного излучения изотоп-
ных источников от высокоинтенсивного электрон-
ного излучения ускорителей.

Полученные экспериментальные результаты яв-
ляются следствием реализации комплекса радиаци-
онно-химических и релаксационных процессов, 
протекающих как на границе раздела фаз фоторе-
зист/кремний, так и в объеме полимерной пленки 
и кремния. Следует также отметить, что на поверх-
ности кремния всегда существует тонкий (толщиной 
3–10 нм) слой естественного оксида, который 
быстро образуется при контакте кремния с воздухом. 
Поэтому при анализе экспериментальных резуль-
татов следует рассматривать структуру фоторезист — 
тонкий слой SiO2 — кремний.

Таблица 1. Микротвердость исходных и облу-
ченных пленок фоторезиста при нагрузке 1 г

Марка ФР Толщина 
пленки, мкм

Микротвердость, ГПа
исходный облученный

ФП9120 1.8 0.21 0.35
SPR 700 1.8 0.14 0.40
S1813 G2 SP15 1.8 0.23 0.41
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Рис. 1. Зависимости удельной энергии отслаивания 
G от величины нагрузки для пленок фоторезиста 
ФП9120 толщиной 1.8 мкм исходных (1) и облученных 
электронами флюенсом 3 × 1016 см-2 (2).

Рис. 2. Зависимости удельной энергии отслаивания 
G от величины нагрузки для пленок фоторезиста 
SPR700 толщиной 1.2 мкм исходных (1) и облученных 
электронами флюенсом 3 × 1016 см-2 (2).
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Таблица 2. Удельная энергия отслаивания G ис-
ходных и облученных пленок фоторезиста при 
нагрузке 50 г

Марка
фоторезиста

Толщина 
пленки, мкм

G, Дж/м2

исходный облученный
ФП9120 свежая 1.8 1.65 3.80
ФП9120 
хранение 1.8 0.93 2.64

SPR 700 1.8 0.92 3.06
S1813 G2 SP15 1.8 1.95 3.54
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Воздействие ускоренных электронов и γ-квантов 
на различные материалы, как правило, приводит 
к сходным радиационным эффектам несмотря на 
то, что механизмы взаимодействия этих типов из-
лучения с веществом различаются. Для высокоэнер-
гетического γ-излучения с энергией ~1.25 МэВ (изо-
топ 60Со) при взаимодействии с конденсированными 
средами, содержащими легкие атомы, преобладает 
эффект Комптона. При этом происходит неупругое 
рассеяние γ-квантов на электронах атомов, состав-
ляющих вещество, с образованием свободных низ-
коэнергетических электронов и вторичных 
γ-фотонов с более низкими энергиями. Ионизация 
облучаемого фотонами вещества происходит 
в основном под действием вторичных электронов 
(вследствие кулоновских взаимодействий) и в зна-
чительно меньшей степени – в результате прямой 
ионизации при Комптон эффекте. 

В отличие от γ-облучения, при воздействии вы-
сокоэнергетическими электронами (с энергией 

5 МэВ) основные потери энергии приходятся на 
прямую ионизацию. С небольшой вероятностью 
возможно также упругое взаимодействие налетаю-
щих электронов с ядрами атомов, вызывающее их 
смещение из скелета органических молекул или 
кристаллической решетки неорганических веществ. 
Рекомбинация разноименно заряженных пар ионов 
в объеме полимера или кулоновское воздействие 
движущихся электронов приводят также к образо-
ванию возбужденных частиц.

Таким образом, основные процессы в объеме 
полимера при облучении как электронами, так и 
γ-квантами на первичной, физической стадии ра-
диолиза могут быть сведены к реакциям возбуж-
дения (2) и ионизации (3) макромолекул по схеме, 
приведенной ниже.

Дальнейшие радиационно-химические превра-
щения в объеме полимера приводят к возникнове-
нию свободных радикалов. Указанные частицы 
образуются в результате ион-молекулярных реак-
ций (4), распада возбужденных частиц (5), а также 
радикал-молекулярных взаимодействий, например, 
присоединения атома водорода по ароматическому 
кольцу по реакции (6). В силу высокой проникаю-
щей способности электронного облучения радикалы 
будут достаточно равномерно распределены по объ-
ему полимерной пленки. Наиболее термодинами-
чески стабильными в силу делокализации спиновой 
плотности по ароматической системе и, следова-
тельно, более распространенными парамагнитными 
частицами будут радикалы феноксильного (I) и ме-
тиленового (II) типа. 

Свободные радикалы, образовавшиеся под дей-
ствием ионизирующего излучения в объеме поли-
мера, могут вступать в радикал-молекулярные ре-
акции присоединения и замещения (в первую оче-
редь атома водорода) или монорадикальные реакции 
циклизации и фрагментации. Причем вероятность 
этих двух типов процессов значительно возрастает 

Рис. 3. Зависимости удельной энергии отслаивания 
G от величины нагрузки для пленок фоторезиста 
ФП9120 толщиной 1.8 мкм свежеприготовленных (1) 
и после хранения в течение 3 лет (2).
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по мере снижения мощности дозы ионизирующего 
излучения и, следовательно, концентрации радика-
лов в объеме. В качестве примеров радикал-моле-
кулярных реакций можно привести присоединение 
радикалов бензильного типа (III) к макромолекулам 
по реакции (7). Для радикалов (I) и (II) такие реак-
ции значительно менее вероятны в силу наличия 
стерического затруднения. 

Важную роль в изменении механических свойств 
пленок в условиях облучения могут иметь монора-
дикальные реакции фрагментации, например по 

реакции (8), которые приводят к снижению моле-
кулярной массы макромолекул. Однако для арома-
тических полимеров такие реакции значительно 
менее характерны, чем для алифатических и, веро-
ятно, будут наблюдаться только для радикалов в воз-
бужденном состоянии. 

В конечном итоге все парамагнитные частицы 
гибнут в бирадикальных процессах рекомбинации 
и диспропорционирования, например по реак-
циям (9) и (10). Причем для фенолформальдегидных 
смол вероятность первого процесса превосходит 

 
(4) 

 
 
 
 
 

(5) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(6) 
 
 

Свободные радикалы, образовавшиеся под действием ионизирующего излучения в 

R = H–;  –CH2OH;  –H2C
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таковую для второго. Таким образом, в результате 
рекомбинации радикалов (9) и, в меньшей степени, 
присоединения радикалов к макромолекулам (7) в 
процессе облучения происходит в основном накоп-
ление продуктов сшивания и, как следствие, увели-
чение средней молекулярной массы макромолекул 
полимера. 

В результате сшивания полимерный ФР стано-
вится более жестким и теряет свои пластические 
свойства, что приводит к наблюдаемому экспери-
ментально увеличению его микротвердости после 
облучения электронами. При индентировании не-
облученной фоторезистивной пленки под давлением 
алмазной пирамидки происходит изменение кон-
формации макромолекул под пирамидкой; индентор 
глубже погружается в пленку, из-за чего нагрузка 
распределяется на больший объем/площадь поли-
мера. В то время как облученный электронами ФР 
значительно более устойчив по отношению к плас-
тическим деформациям под нагрузкой и, соответ-
ственно, демонстрирует более высокую микротвер-

дость. Следует отметить, что увеличение микротвер-
дости ФР происходит и при облучении γ-квантами 
[7], что указывает на схожесть радиационно-хими-
ческих процессов в объеме полимера при облучении 
γ-фотонами и электронами.

Различия в величинах микротвердости различных 
марок исходных фоторезистов и степени их изме-
нения в условиях облучения электронами (табл. 1) 
зависят от ряда технологических параметров ФР, 
в первую очередь, от соотношения остатков фенола 
и крезола в смоле. Последний вводится в состав 
реакционной смеси при поликонденсации в качестве 
регулятора молекулярной массы (ограничивает рост 
макромолекулы). Высокая степень метилирования 
ароматических колец фенол-формальдегидной 
смолы осложняет реализацию реакций рекомбина-
ции радикалов по реакции (9). Кроме того, на по-
ведение различных марок ФР в условиях облучения 
электронами будет влиять содержание растворите-
лей (воды, бутилцелозольва и др. [11]) и функцио-
нальных добавок (орто-нафтохинондиазид), а также 
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(8) 
 
 
 R = H–;  –CH2OH;  –H2C
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молекулярно-массовое распределение фенол-фор-
мальдегидных смол.

Что касается адгезии к кремниевой подложке, то 
после облучения электронами удельная энергии 
отслаивания G увеличивалась для всех исследован-
ных марок ФР. При этом под действием низкоин-
тенсивного γ-излучения адгезия к кремниевой под-
ложке наоборот — снижалась, в первую очередь за 
счет разрушения сложноэфирных связей Si–O–C 
на границе раздела фаз [5] и разложения орто-
нафтохинондиазида, который при получении энер-
гии возбуждения от макромолекул полимера спосо-
бен деазотироваться в кетен и образовывать слож-
ный эфир с Si–O–H [12].

Вероятне всего, кардинальные различия в харак-
тере изменения адгезии ФР при воздействии 
γ-квантов и высокоэнергетических электронов свя-
заны в первую очередь с разной величиной мощ-
ности дозы ионизирующего излучения.

Структура Si–SiO2 характеризуется наличием 
в ней упругих напряжений [13], вследствие чего 

валентные связи осуществляются на расстоянии, не 
соответствующем параметру решетки в кристалле, 
и (или) под углом, отличным от оптимального. При 
электронном облучении ростовые технологические 
дефекты “заряжаются” и образуют радиационные 
дефекты вследствие разрыва таких напряженных 
валентных связей. По данным [13] разрыв одной 
напряженной связи сопровождается релаксацией 
напряжений в ~64 валентных связях. Образуется 
специфический дефект в виде микротрещины, ко-
торый обычно называют E′-центром [13, 14]. Как 
правило, E′-центры являются донороподобными 
центрами, которые могут находиться в нейтральном 
состоянии или быть положительно заряженными. 
Большинство E′-центров характеризуются неспа-
ренным электроном, локализованным на атоме 
кремния, связанном с тремя атомами кислорода, 
т.е. представляют собой ≡ Si•. Вторым типом ради-
ационных дефектов в оксиде кремния очевидно 
являются кислород-центрированные радикалы 
Si−O•. 

 
 
 
 
 

 
(9) 

 
 
 
 
 

(10) 
 
 
 
 
 

В результате сшивания полимерный ФР становится более жестким и теряет свои 

R = –H;  –CH2OH;  –CH3;  –H2C
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Рекомбинация радикалов ≡ Si• и Si−O• с угле-
род- и кислород-центрированными радикалами 
различных типов (I-III) в фенол-формальдегидной 
смоле будет приводить к образованию новых кова-
лентных связей на границе раздела фаз полимер/
кремниевая пластина. Причем новые Si–C и 
простые эфирные Si–O−C связи будут устойчивы в 
условиях облучения электронами и при щелочном 
гидролизе (удалении маски фоторезиста).

Важно отметить, что вероятность рекомбинации 
радикалов возрастает пропорционально квадрату их 
концентрации в объеме облучаемого образца. По-
этому значимые количества новых ковалентных 
связей на границе раздела фаз фоторезист/кремни-
евая подложка могут образовываться только под 
воздействием электронного пучка высокой интен-
сивности. При низкой мощности дозы (в условиях 
γ-облучения) радикалы в объеме фенол-формаль-
дегидного ФР будут перегруппировываться (вслед-
ствие радикал-молекулярных реакций) в малоак-
тивные, термодинамически и кинетически стабиль-
ные радикалы, которые в основном будут исчезать 
при взаимодействии с наиболее подвижными пара-
магнитными частицами – электронами и атомами 
водорода или же диспропорционировать (перенос 
H-атома между радикалами) по реакциям, анало-
гичным (10). Таким образом, при облучении низко-
интенсивными изотопными источниками 
γ-излучения на межфазной границе не достигается 
концентрация свободных радикалов, необходимая 
для образования значимых количеств новых кова-
лентных связей Si–C и Si–O–C. 

Более низкая адгезия необлученного ФР после 
длительного хранения, вероятно, связана с релак-
сацией напряжений, образовавшихся в процессе 
получения пленки, а также в результате испарения 
остаточных растворителей. Тот факт, что при облу-
чении электронами длительно хранившийся ФР так 
же увеличивает адгезию, как и свежий, служит до-
полнительным подтверждением важной роли реак-
ций рекомбинации радикалов в оксидном слое крем-
ниевой подложки (≡ Si•, Si−O•) с углерод- и ки-
слород-центрированными радикалами (I-III) фе-
нолформальдегидной смолы в радиационно-стиму-
лированном увеличении адгезии ФР к кремниевой 
пластине. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом установлено, что облучение вы-
сокоэнергетичными электронами приводит к уве-
личению значений истинной микротвердости фо-
торезистивных пленок, наиболее выраженному 

в пленках SPR-700 и обусловленному сшиванием 
молекул фенолформальдегидной смолы. Показано, 
что величины удельной энергии отслаивания G всех 
исследовавшихся марок позитивных диазохинон-
новолачных фоторезистивных пленок на кремнии 
возрастают после облучения высокоэнергетичными 
электронами в результате рекомбинации радикалов 
на границе раздела фаз фоторезист/кремний с об
разованием новых ковалентных связей Si–C и 
Si–O–C. Длительное хранение указанных структур 
фоторезист/кремний приводит к снижению вели-
чины G. Наблюдаемые эффекты связаны с совокуп-
ностью радиационно-химических и релаксационных 
процессов, протекающих как на границе раздела 
фоторезист/кремний, так и в объеме полимерной 
пленки.
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Изучена кинетика снижения прочности волокон из полиэтилена высокой плотности при облучении 
воздухе рентгеновским излучением в интервале мощностей поглощенной дозы 0.02-15 Гр/с. Показано, 
что снижение прочности облученных полиэтиленовых волокон происходит до некоторого предельного 
значения, зависящего от мощности дозы, и может быть описано закономерностями кинетики обратимой 
реакции псевдопервого порядка. Предложенная структурно-кинетическая модель радиационно-оки-
слительного старения волокон учитывает противоположное влияние деструкции и сшивания проходных 
макромолекул на прочность ориентированного полимера (волокна), взаимосвязь кинетики радиаци-
онно-окислительных превращений и с особенностями структуры ориентированного полимера. Модель 
хорошо согласуется с экспериментом и позволяет описать изменение прочности ориентированного 
полимера при одновременном протекании процессов радиационно-окислительной деструкции и сши-
вания цепей.
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ВВЕДЕНИЕ
Радиационно-химические превращения поли-

меров и их взаимосвязь с надмолекулярной струк-
турой являются традиционным и, в тоже время, 
актуальным направлением в радиационной химии 
полимеров [1–12].

В большинстве опубликованных работ предметом 
исследования являлись полиэтилен (ПЭ) или сопо-
лимеры этилена и были использованы в основном 
изотропные пленки, блочные образцы [6, 8, 10–13] 
или умеренно ориентированные пленки [14]. Это 
связано с практическим значением процессов ра-
диационного модифицирования (сшивания) этих 
полимеров и композиций на их основе. Радиаци-
онно-химические превращения полимеров в ори-
ентированном состоянии изучены в меньшей сте-
пени [7, 9, 18].

Так, в работах [9, 15–18] изучали взаимосвязь 
между кинетикой радиационно-химических прев-

ращений и изменением механических свойств по-
лимера в высокоориентированном состоянии (во-
локна и нити). 

Предложенные ранее в работах [15, 18] и разви-
тые далее в [16] структурно-кинетические модели 
радиационно-окислительных превращений ориен-
тированных полимеров (ПЭ и полипропилена 
(ПП)), удовлетворительно описывали снижение 
прочности полимера (волокон и пленок) в случае 
протекания только процессов деструкции (радиа-
ционной и радиационно-окислительной) проходных 
макромолекул в аморфных областях микрофибрилл. 
Сшиванием макромолекул при этом обоснованно 
пренебрегали вследствие физической природы из-
ученных объектов (ориентированный ПП [16, 18] и 
ультраориентированный ПЭ [9, 15] — деструктиру-
ющие полимеры) и вследствие облучения тонких 
волокон и пленок на воздухе, т.е. при полном по-
давлении сшивания кислородом. 
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Однако возможны и представляют интерес слу-
чаи, когда при облучении полимера на воздухе од-
новременно протекают реакции разрыва цепей и их 
сшивания. Очевидно, что в этом случае, т.е. при 
одновременном протекании окислительной деструк-
ции и сшивания макромолекул в аморфных про-
слойках микрофибрилл, кинетическая картина из-
менения прочности будет отличаться от рассмотрен-
ной ранее в [15, 16, 18].

Выяснение кинетических закономерностей из-
менения прочности ориентированного полимера 
(на примере волокон ПЭ) при одновременном про-
текании радиационно-окислительной деструкции 
и сшивания макроцепей и составило цель данной 
работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали образцы промышленно выпуска-

емых некрученых нитей (пучок параллельных мо-
новолокон диаметром ≈ 45 мкм), полученных мето-
дом экструзии с последующей термовытяжкой (ори-
ентацией) из полиэтилена высокой плотности 
(ПЭВП). Нити были использованы без дополни-
тельной очистки. Степень кристалличности волокон 
и температура плавления кристаллитов, опреде-
ленные методом ДСК (прибор DSC 7 Perkin-Elmer, 
скорость нагрева 2.5°С в минуту) составляли ≈76% 
и 134 ± 0.5°С, что соответствует кристаллам ПЭВП 
со сложенными цепями [19]. 

Облучение нитей проводили на воздухе рентге-
новским излучением с максимальной энергией тор-
мозного спектра 45–70 кэВ. Мощность поглощенной 
дозы варьировали в интервале 0.02–15 Гр/с, облу-
чение проводили при комнатной (22 ± 2°С) темпе-
ратуре. 

Разрушающую нагрузку при растяжении нитей 
определяли на разрывной машине “Instron 1186” 
при скорости подвижного зажима 50 мм/мин. База 
физико-механических испытаний составляла 90 мм 
и была одинакова для всех образцов. Подготовку 
образцов к физико-механическим испытаниям осу-
ществляли по методике, описанной в [16]. 
Прочность при растяжении рассчитывали, как сред-
нее значение по результатам испытаний не менее 
чем 10 образцов. Прочность при растяжении исход-
ных нитей составляла 910 ± 15 МПа при надеж- 
ности 95%. 

Волокна ПЭВП содержали термостабилизатор 
(антиоксидант) ирганокс 1010, содержание которого, 
определенное путем экстракции гептаном с после-
дующим УФ-спектрофотометрическим анализом 
по методике [20] составило 1.8 × 10-3 моль/кг. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ЭКСПЕРИМЕНТА

Механические свойства аморфно-кристалличе-
ских ориентированных полимеров, как это уже об-
щепринято считать [21–24], зависят прежде всего 
от степени упорядоченности аморфных областей. 
Важнейшими характеристиками этих областей, 
определяющих механические свойства волокон и 
пленок, являются концентрация (доля) способных 
держать нагрузку проходных цепей (т.е. цепей, про-
ходящих через два или более кристаллита внутри 
микрофибриллы) и их ориентация [22–23]. 

Как было показано в работах [15, 18, 21–23], при 
одноосном растяжении прочность s ориентирован-
ного аморфно-кристаллического полимера пропор-
циональна концентрации (доле) N проходных цепей 
в аморфных прослойках микрофибрилл:

	 ,N Ns α 	 (1)

где αN — коэффициент пропорциональности. 
Очевидно, что уменьшение или увеличение кон-

центрации (доли) N проходных цепей вследствие 
радиационно-химических превращений будет при-
водить к соответствующему изменению прочности.

В процессе радиационно-инициированной оки-
слительной деструкции, не осложненной сопутст-
вующим сшиванием, как это показано в [15, 16, 18] 
проходные цепи рвутся и их концентрация понижа-
ется от некоторого исходного значения N0 (при вре-
мени старения (облучения) t  = 0) до N  ≈  0 (t >0).

Прочность полимера при этом уменьшается от 
своего начального максимального значения s0 (ис-
ходный полимер, N = N0; при t = 0) до некоторого 
минимального значения s∞ (при N  ≈  0; t  > 0). Сле-
довательно, изменение прочности полимера (во-
локна) за все время эксперимента составит:

	 0 0.N N∞s - s ≈ α 	 (2)

Остаточная прочность s∞ в рамках подхода, раз-
витого в [16] обусловлена в основном межмолеку-
лярным взаимодействием (так как N  ≈  0) окислен-
ных фрагментов макромолекул в аморфных про-
слойках. Как было показано в [15], для ультраори-
ентированного ПЭ величина s∞ не зависит от мощ-
ности дозы и достаточно мала (≈10% от s0), а 
в случае ориентированного ПП значением s∞ можно 
было пренебречь [16, 18].

Иная ситуация наблюдается, если наряду с де-
струкцией макромолекул в какой-то мере протекает 
также и их сшивание. В этом случае, образование 
сшивок может приводить к возникновению неко-

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 58  № 1  2024

70	 ДАЛИНКЕВИЧ и др.



торого (иногда существенного), количества новых, 
вторичных проходных цепей. Образование таких 
вторичных проходных цепей будет отчасти компен-
сировать радиационно-инициированную деструк-
цию первичных проходных цепей, т.е. изначально 
имевшихся в ориентированном полимерном 
образце. В результате этой компенсации снижение 
прочности волокон ПЭВП будет замедляться, а ве-
личина s∞ будет возрастать, как это показано на 
рис. 1 (кривые 5–8). 

Из рис. 1 также видно, что на кинетических кри-
вых описывающих изменения прочности ПЭВП-
волокон с дозой излучения имеется некоторый пе-
риод (доза) торможения (рис. 1), в пределах которого 
прочность ПЭ волокон изменяется незначительно 
и ее можно принять практически равной s0 (гори-
зонтальный участок на кривых рис. 1).

Появление периода (дозы) торможения θτ обу-
словлено содержащимся в полимере фенольным 
ингибитором окисления (антиоксидантом), оказы-
вающим защитное действие на полимерное волокно 
и при поглощенной дозе меньшей θτ изменение 
прочности не превышало чувствительности исполь-
зованного метода физико-механических испытаний. 

Из рис. 2 можно видеть, что величина дозы тор-
можения θτ зависит от мощности дозы и с ростом Р 
значение θτ увеличивается.

Закономерности ингибированного радиационно-
химического окисления полиолефинов были де-
тально рассмотрены в работах [6, 25, 26]. Здесь же 
следует отметить следующее.

Известно [1, 3, 4, 6, 25–27], что расход ингиби-
тора при облучении полимера на воздухе происходит 
как в радикальных реакциях окисления, так и на 
предрадикальной стадии радиолиза (антирадный 
эффект).

Как показано на рис. 2, в области малых значений 
мощности дозы излучения (Р  ≤ 2 Гр/с) период (доза) 
торможения θτ с ростом Р быстро увеличивается, 
что можно связать, согласно [6, 21, 25] со сравнимой 
величиной вкладов реакции пероксидных радикалов 
с ингибитором (р.1) и их рекомбинации (р. 2) в сум-
марном процессе их гибели ((р.1) + (р.2)):
	 RO2

• + IH → Продукты 	 (р.1)
	 RO2

• + RO2
• → RO2

• + Продукты 	 (р.2)
С дальнейшим ростом мощности дозы излучения 

рост θτ замедляется, и в интервале 10–15 Гр/с зна-
чение θτ практически не изменяется (табл. 1), что 
может быть связано согласно [6, 21, 25] с измене-
нием механизма окисления и с расходованием су-
щественной доли ингибитора в первичных радиа-
ционно-химических процессах. После завершения 
периода торможения, т.е. израсходования ингиби-
тора (при q > θτ), окисление протекает как неинги-
бированное [25] и снижение прочности волокна 
(рис. 1) происходит вследствие разрывов проходных 
цепей в развившемся процессе окисления. Как 
видно из рис. 1 (кривые 1–4 ), остаточная относи-
тельная прочность s∞ /s0 (плато на кривых s/s0 − 
доза) постоянна только при малой мощности дозы 
(Р  ≤ 0.3 Гр/с) и составляет 16–18% от s0. С дальней-
шим ростом мощности дозы отношение s∞(P)/s0 
увеличивается (рис. 1, кривые 5–8) до ≈ 0.43s0, что 
указывает на появление и увеличение влияния сши-
вания цепей в аморфных прослойках полимера на 
его остаточную прочность.

Противоположное влияние деструкции и сши-
вания макромолекул на прочность облученного во-
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Рис. 1. Изменение относительной прочности при 
растяжении стабилизированных ПЭВП-волокон в ре-
зультате их радиационного окисления на воздухе при 
разной мощности дозы Р рентгеновского излучения. 
Т  = 295 К. Р = 0.02  (1), 0.05  (2), 0.16  (3), 0.3  (4), 2  (5), 
5  (6), 10  (7) и 15  ГР/с (8). Штриховыми линиями 
показаны значения отношения σ∞(Р)/σ0, характери-
зующего предельное снижение прочности нитей при 
заданном значении мощности дозы.
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Рис. 2. Зависимость дозы торможения θτ от мощности 
дозы рентгеновского излучения при радиационном 
окислении ингибированных волокон ПЭВП.
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локна можно представить как результат обратимой 
реакции первого порядка:

	
d

c

,
k

dk
N N

¾¾®

¬¾¾
	 (5)

где kd и kc константы реакций деструкции и сшива-
ния соответственно, N — текущая концентрация 
проходных цепей, Nd — концентрация фрагментов, 
образовавшихся при разрыве первичных проходных 
цепей и способных при облучении дать сшивку и, 
соответственно, вторичную держащую проходную 
цепь. Для упрощения задачи было принято, что вто-
ричные и первичные проходные цепи эквивалентны 
по своему влиянию на прочность полимера.

Рассмотрим условия, при которых вклад радиа-
ционного сшивания в изменение механических 
свойств облученного ориентированного полимера 
(волокна, пленки) может стать заметным. Известно, 
что ориентация полимера, сопровождается разво-
рачиванием (“распрямлением”) макромолекул и 
приводит к обеднению конформационного набора 
участков цепей в аморфных прослойках. Вследствие 
этого понижается вероятность диссипации энергии 
возбуждения по колебательным уровням участка 
цепи, и, тем самым, повышается вероятность раз-
рыва химических связей в основной цепи полимера 
[29]. Поэтому соотношение радиационных выходов 
сшивания Gc и деструкции Gd в ориентированных 
полимерах, и даже в таком, как преимущественно 
сшивающийся ПЭ становится заметно меньше 1 [5, 
29]. В то же время, фрагменты разорванных проход-
ных макромолекул, обладают существенно большей 
подвижностью (по сравнению с исходными проход-
ными цепями) и при облучении способны между 
собой образовывать сшивки и, соответственно, вто-
ричные проходные цепи, как это схематично пока-
зано на рис. 3. 

Следовательно, одним из условий заметного 
уровня радиационного сшивания ориентированного 
полимера является наличие в конформационном 
наборе исходного полимера определенной концен-
трации (доли) таких первичных проходных цепей, 
при разрыве которых образуются фрагменты, спо-
собные к сшиванию и, соответственно, образованию 
вторичных проходных цепей. 

Если облучение полимера проводят при посто-
янном давлении О2 над образцом (воздух), т.е. 
в условиях постоянной концентрации растворенного 
О2 в полимере, то с ростом мощности дозы (скоро-
сти инициирования) может измениться соотноше-
ние скоростей реакций (р. 3) и (р. 4) [16, 26]:

	 1k
2 2R O RO ,• •+ → 	 (р. 3)

	 2k
2RO RH ROOH R .• •+ → + 	 (р. 4)

Рис. 3. Структурная схема радиационно-окислитель-
ного старения ориентированного аморфно-кристал-
лического полимера при одновременном протекании 
деструкции и сшивания проходных макромолекул. 
1 — кристаллит, 2 — аморфная внутрифибриллярная 
прослойка, 3 — проходные цепи, 4 — фрагменты де-
структированных проходных цепей, 5 — кислородсо-
держащие группы на фрагментах деструктированных 
проходных цепей, 6 — вторичные проходные цепи.

Таблица 1. Кинетические параметры снижения прочности стабилизированных ПЭВП-волокон при ра-
диационно-окислительном старении

Р, Гр/с θτ×102, МГр Gs , МГр−1 Gd , МГр−1 Gc, МГр−1 К
Область преимущественного протекания деструкции макромолекул, Gс = 0, Gs = Gd

0.02 − 40 ± 2 − − −
0.05 − 31 ± 1.5 − − −
0.16 0.32  ±  0.02 22 ± 1.2 −
0.30 0.43 ± 0.02 18.8 ± 0.8 −

Область одновременного протекания деструкции и сшивания макромолекул, Gs = Gd + Gc

2 0.84 ± 0.04 10.6 ± 0.4 10.13 ± 0.35 0.47  ± 0.05 21.5 ± 2
5 1.05 ± 0.05 10.0 ± 0.4 9.21 ± 0.35 0.79 ± 0.05 11 ± 0.7

10 1.4 ± 0.05 9.8 ± 0.5 7.57 ± 0.46 2.23 ± 0.04 3.32 ±  0.7
15 1.65 ± 0.05 7.9 ± 0.5 5.5 ± 0.48 2.40 ± 0.02 2.31 ± 0.04
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При достаточно большой мощности дозы излу-
чения, кислорода растворенного в полимере может 
стать недостаточно для перевода всех радикалов R• 
в RO2

• и лимитирующей стадией окисления станет 
реакция (р. 3). В этом микродиффузионном [16, 28] 
режиме окисления гибель радикалов будет в основ-
ном происходить в реакции:

	 R R сшивки, R CH CH R,· ·+ ® - = - 	 (р. 5)
приводящей к сшиванию полимера. Следует отме-
тить, что в микродиффузионном режиме процесс 
окисления происходит равномерно по объему 
образца. 

Из изложенного следует, что увеличение мощ-
ности дозы и связанный с этим переход процесса 
окисления на воздухе тонких полимерных пленок 
и волокон в микродиффузионный режим, будет 
приводить к уменьшению радиационного выхода 
падения прочности Gs вследствие увеличения вклада 
сшивания. Остаточная (условно равновесная) проч-
ность волокон s∞(P) (т.е. высота плато на кинети-
ческих кривых прочность — доза) при этом будет 
увеличиваться с ростом Р, как это и показано на 
рис. 1. При дальнейшем увеличении мощности дозы 
процесс может перейти в макродиффузионный ре-
жим, при котором диффузия кислорода в образец 
будет лимитировать скорость окисления, и процесс 
окисления будет происходить неравномерно по объ-
ему (сечению) образца [1, 8, 30]. При достаточно 
большой мощности дозы окисление может локали-
зоваться в тонком приповерхностном слое, а в объ-
еме полимера будут протекать реакции радиацион-
ного сшивания и деструкции [8, 30–33].

В соответствии со сделанным предположением 
об обратимой реакции первого порядка воспользу-
емся известными [34] формулами для описания ки-
нетики этого процесса. Так, для изменения концен-
трации (доли) проходных цепей в аморфных про-
слойках и, соответственно, для изменения проч-
ности облученного полимера (с учетом (1) и (2)) 
получим простые формулы: 
	 0( )exp( )efN N N N k t∞ ∞- = - -   ( ),t > τ 	 (6)

	 0( )exp( )efk t∞ ∞s - s = s - s -   ( ,)t > τ 	 (7)

где ,ef d ck k k= + N∞  — равновесная при данной 
мощности дозы концентрация (доля) проходных 
цепей, с величиной которой связано постоянное 
(или близкое к постоянному) значение прочности 

;N∞ ∞s ≈ α  s и s0 текущее и начальное значение 
прочности волокон, τ — период торможения, т.е. 
время облучения, соответствующее поглощенной 
дозе торможения θτ .

Следует отметить определенную степень услов-
ности использованных здесь и далее в статье опре-
делений “равновесная концентрация (доля) проход-
ных цепей N∞” и “равновесное значение прочности 
s∞(P )”. При дальнейшем (т.е. после выхода на плато 
s∞(P )) длительном облучении полимера на воздухе 
с неизбежностью будут происходить более медлен-
ные радиационно-химические превращения воз-
никшей вторичной структуры облученного ориен-
тированного полимера и связанные с этим измене-
ния свойств. Поэтому наблюдаемые в эксперименте 
эффекты не относятся к случаю истинного химиче-
ского равновесия, а характеризуют наступление 
очень медленного (по сравнению с предыдущим) 
этапа в изменении прочности полимера (волокна), 
т.е. наступления условного (в масштабе времени 
эксперимента) равновесия.

Переходя в (7) от времени облучения t к дозе 
излучения θ и выполнив логарифмирование, полу-
чим:

	
0

ln ( )ef d ck t G G G∞
s

∞

s - s 
= - = - θ = - + θ s - s 

   

	 ( )при ,τθ > θ 	 (8)

где ,d cG G Gs = +  Gd и Gc — радиационные выходы 
деструкции и сшивания проходных цепей в прямой 
и обратной реакциях соответственно. Очевидно, что 
при низких мощностях дозы, когда отношение s∞ /s0 
минимально и практически постоянно (рис. 1) и 
сшивание отсутствует (т.е. Gc = 0), то в выражении 
(8) Gs = Gd .

Представляя экспериментальные данные (рис. 1) 
в полулогарифмических координатах уравнения (8) 
можно определить Gs. Действительно, как видно из 
рис. 4, снижение прочности облученных волокон 
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Рис. 4. Зависимость логарифма относительной проч-
ности от поглощенной дозы при радиационном оки-
слении волокон ПЭВП. Значения σ∞ для каждой 
мощности дозы соответствуют данным рис. 1. Значе-
ния мощностей дозы те же, что и на рис. 1.
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ПЭВП может быть описано линейной зависимостью 
в координатах уравнения (8).

Из тангенса угла наклона прямых на рис. 4 нахо-
дили значение Gs для различных мощностей доз 
излучения (табл. 1).

Как показано на рис. 5, радиационный выход 
снижения прочности зависит от мощности дозы 
в соответствии с уравнением:

	 0.5 .G A P B-
s s s= ⋅ + 	 (9)

Выполнение зависимости (9) указывает на то, 
что разрывы проходных цепей происходят как на 
стадии продолжения кинетических цепей окисле-
ния, так и в актах квадратичного обрыва и иници-
ирования [8, 16, 26].

Как видно из рис. 5, зависимость 0.5G P -
s -  со-

стоит из двух различных участков. Наличие двух 
различных участков на этой зависимости связыва-
ется так же, как и ранее в [8, 16] с изменением ме-
ханизма радиационно-окислительной деструкции. 
При небольших значениях мощности дозы (рис. 5, 
область 1, Р  ≤ 1 Гр/с, т.е., соответственно, при 
Р −0.5 ≥ 1 (Гр/с)−0.5) обрыв кинетических цепей про-
текает при рекомбинации пероксидных радикалов 
RO2 и в этой области сшиванием макромолекул 
можно пренебречь. Значения параметров As и Bs для 
ПЭВП-волокон в этом интервале мощностей 
доз (т.е. в отсутствии сшивания) составили As = 
= 4.4 ± 0.2 · 10–6 (Гр ·с)–0.5 и Bs = 11.2 · 10–6 Гр–1.

С увеличением мощности дозы (рис. 5, область 2) 
процесс окисления переходит в т.н. микродиффу-
зионный режим [16]. В этом случае основная гибель 
радикалов происходит в основном в процессах взаи-
модействия алкильных радикалов R• + R•, приво-
дящих к сшиванию макроцепей, как это было рас-
смотрено выше (р.5) и ранее в [8, 28]. В области 2 
определяемый из эксперимента суммарный радиа-

ционный выход снижения прочности d сG G Gs = +  
как можно видеть из табл. 1, слабо зависит от мощ-
ности дозы излучения. Увеличение мощности дозы 
в 5 раз (от 2 до 10 Гр/с) изменило Gs ≈ на 10%, т.е. с 
учетом точности эксперимента можно принять Gs 
практически постоянным. Это указывает на то, что 
в данном интервале изменения Р скорости процес-
сов, влияющих на изменение прочности полимера 
имеют преимущественно первый порядок по мощ-
ности дозы. При дальнейшем увеличении мощности 
дозы от Р  = 10 Гр/с до максимального использован-
ного в эксперименте Р  = 15 Гр/с (т.е. 1.5 раза) про-
исходит уменьшение Gs также примерно на 10% 
(табл. 1) , что может указывать на переход к макро-
диффузионному режиму, т.е. к пространственно 
неоднородному протеканию радиационно-химиче-
ских реакций окисления и сшивания в полимерном 
образце.

Как уже было отмечено выше, экспериментально 
определяемый из наклонов прямых на рис. 5 радиа-
ционный выход Gs при Р ≥ 2 Гр/с в терминах обра-
тимой реакции равен сумме радиационных выходов 
деструкции Gd и сшивания Gc:

	 d сG G Gs = +   (при Р  ≥ 2 Гр/с).	 (10)
С учетом известных закономерностей обратимой 

реакции первого порядка [34] и соотношений (1), 
(2) и (6) получим для равновесной концентрации 
(доли) проходных цепей N∞(P ) и, соответственно, 
для равновесной прочности полимера s∞(P ) следу-
ющие выражения: 

	 0
1

( ) ,
1

N P N
К∞ =

+
 	 (11)

	 0
1

( ) (min) ( (min))
1

P
К∞ ∞ ∞s - s = s - s

+
,	 (12)

где s∞ (min) — минимальное, т.е. в отсутствие сши-
вания цепей значение остаточной прочности (ма-
лые Р, самый низкий уровень плато на рис. 1),  
s∞(P ) ~ N∞(P ) — условное равновесное значение 
прочности полимера при более высокой мощности 
дозы (Р  ≥ 2 Гр/с), когда происходит сшивание, т.е. 
более высокие плато на кривых прочность—доза 
(рис. 1, кривые 5–8), К  = Gd  /Gc константа условного 
равновесия.

Преобразуя выражение (12) к виду:

	 0 (min)
1

( ) (min)
К

Р
∞

∞ ∞

s - s
= -
s - s

	 (13 )

и используя полученные в эксперименте значения 
s0, s∞(P ) и s∞ (min) в соответствии с (12) были рас-
считаны значения К для различных мощностей доз 

Рис. 5. Зависимость радиационного выхода снижения 
прочности Gσ полиэтиленовых волокон (ПЭВП) от 
мощности дозы рентгеновского излучения.
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излучения (табл. 1). Далее, исходя из эксперимен-
тальных значений радиационного выхода снижения 
прочности Gs = Gd + Gc и рассчитанных значений 
константы K = Gd /Gc по известному [34] соотноше-
нию для обратимой реакции (14): 

	
1 1
d c

c
G G G

G
K K

s+
= =

+ +
	 (14)

было найдено отдельно значение Gc и далее, с учетом 
выражения (10) значение Gd (табл. 1).

Из табл. 1 видно, что для ориентированного по-
лиэтилена в изученном интервале мощностей по-
глощенных доз Gd  > Gc, что согласуется с литератур-
ными данными [29, 35, 36]. 

Радиационный выход Gd снижения прочности 
полимера, связанный с деструкцией проходных 
макромолекул уменьшается с ростом мощности 
дозы (табл. 1). Это связывается с тем, что при уве-
личении мощности дозы (скорости инициирования) 
уменьшается вклад окислительной деструкции 
(уменьшается длина кинетических цепей) в сниже-
ние прочности и начинает преобладать деструкция 
проходных макромолекул в ориентированном ПЭ 
вследствие первичных радиационно-химических 
процессов [32]. 

Радиационный выход сшивания макромолекул 
Gc, характеризующий эффективность образования 
вторичных проходных цепей, с ростом мощности 
дозы увеличивается (табл. 1), что также связывается 
с уменьшением влияния кислорода на этот процесс. 
Практически постоянное значение Gc интервале 
15 ≤ Р  ≤ 10 Гр/с может косвенно указывать на почти 
полное устранение влияния О2 на образование вто-
ричных проходных цепей.

Снижение константы условного равновесия де-
струкция–сшивание K = Gd /Gc (табл. 1) с ростом 
мощности дозы обусловлено одновременным сни-
жением Gd  и увеличением Gc. Поскольку для ори-
ентированного полимера Gd всегда больше чем Gc, 
т.е. K  > 1, то значение K  = 1 можно рассматривать 
как некоторое условное предельное значение, при 
котором равны радиационные выходы (соответ-
ственно и скорости) деструкции и сшивания про-
ходных макромолекул. Принимая в выражении (12) 
предельное значение K  = 1, можно оценить предель-
ное значения s∞(P ) для ориентированного полиэти-
лена, которое составило ≈ 06s0 что несколько выше 
максимального значения, достигнутого в экспери-
менте ≈ 0.43s0.

Таким образом, предложенная структурно-ки-
нетическая модель деградации механических свойств 
волокон ПЭВП учитывает взаимосвязь кинетики 

радиационно-окислительных превращений и с осо-
бенностями структуры ориентированного полимера, 
хорошо согласуется с экспериментом и позволяет 
описать изменение прочности ориентированного 
полимера при одновременном протекании процес-
сов радиационно-окислительной деструкции и сши-
вания цепей. 
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KINETICS OF RADIATION-OXIDATIVE AGING OF HDPE FIBERS WITH 
SIMULTANEOUS DESTRUCTION AND MACROMOLECULES CROSSLINKING

Dalinkevich A. A.1, 3*, Piskakev I. M.2, Fomin L. V.3, Nenasheva T. A.1**
1 A.N. Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, Russian Academy of Sciences,  

Moscow Russian Federation
2 Research Institute of Nuclear Physics. D.V. Skobeltsyn, Lomonosov Moscow State University

3 Research Institute of Mechanics, Lomonosov Moscow State University
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The kinetics of strength reduction of high-density polyethylene fibers upon irradiation of air with X-rays in the 
range of absorbed dose rates of 0.02–15 Gy/s has been studied. It is shown that the decrease in the strength of 
irradiated polyethylene fibers occurs up to a certain limiting value, which depends on the dose rate and can be 
described by the laws of the kinetics of a reversible pseudo-first-order reaction.
The proposed structural-kinetic model of radiation-oxidative aging of fibers takes into account the opposite effect 
of degradation and cross-linking of passing macromolecules on the strength of an oriented polymer (fiber), the 
relationship between the kinetics of radiation-oxidative transformations, and structural features of an oriented 
polymer. The model is in good agreement with the experiment and makes it possible to describe the change in 
the strength of the oriented polymer during the simultaneous occurrence of the processes of radiation-oxidative 
degradation and cross-linking of chains.
Keywords: oriented polyethylene, fiber, radiation oxidation and crosslinking, strength.
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ВВЕДЕНИЕ
Органические сопряженные полимеры с протя-

женной π-π-структурой синтезируются и исследу-
ются во многих мировых научных центрах вслед-
ствие перспективности их использования в качестве 
активных матриц эффективных и экологически 
чистых электронных, фотонных и спинтронных 
устройств нового поколения с уникальными элект-
ронными свойствами, такими как преобразователи 
и аккумуляторы солнечной энергии, элементы не-
линейной оптики, полосовые фильтры, флуорес-
центные зонды и датчики [1–3]. В качестве поли-
мерной матрицы таких систем часто используются 
производные политиофена (ПТ), региорегулярный 
поли(3-алкилтиофен) (П3АТ) с различными боко-
выми алкильными заместителями, например, 
поли(3-гексилтиофен) (Р3ГТ), поли(3-октилтиофен) 
(П3ОТ) и поли(3-додецилтиофен) (П3ДДТ). Ука-
занные донорно-акцепторные соединения являются 
также оптимальными модельными системами для 
установления общих закономерностей спин-зави-
симых процессов инициирования, разделения и 
рекомбинации заряда во многих органических по-
лимерных устройствах. 

Для исследования таких соединений могут быть 
использованы различные методы. Например, де-
тальная информация о возбужденных состояниях 
(экситонах) может быть получена методом поляри-

зационного оптического дихроизма, в то время как 
спектроскопия ядерного магнитного резонанса вы-
сокого разрешения оказывается полезной для ана-
лиза некоторых анизотропных взаимодействий, 
реализующихся в указанных соединениях. Перенос 
энергии в органических полимерных системах осу-
ществляется топологическими искажениями, пара-
магнитными поляронами и/или диамагнитными 
биполяронами, несущими одиночный и двойной 
заряды соответственно [4]. Пары поляронов в ПТ 
хорошо разделены катион-радикалами. Обнаружена 
частичная локализация биполяронов на цепи ПТ 
[5], аналогичный захват носителей заряда зареги-
стрирован также в других квази-одномерных (Q1D) 
сопряженных системах [6]. Ширина поляронов и 
биполяронов в сопряженных полимерах обычно 
составляет 3–5 и 5–5.5 полимерных звеньев соот-
ветственно [7–9]. 

Большинство процессов, протекающих в таких 
системах, зависят от числа, релаксации и динамики 
указанных носителей заряда. Это ожидаемо пред-
определило широкое использование прямого метода 
электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) для 
определения подробных параметров спинового га-
мильтониана поляронных ион-радикалов и триплет-
ных состояний, соответственно, при их легировании 
или фотовозбуждении. Метод позволяет также по-
лучить более точную информацию об особенностях 
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электрон-электронных, электрон-ядерных и элек-
трон-фононных взаимодействий, релаксационных 
свойствах, а также распределении спиновой и элект-
ронной плотности в этих квазичастицах. Несмотря 
на проведение многочисленных исследований, до 
настоящего времени, однако, не удалось получить 
однозначную информацию о природе возбужденных 
состояний, а также о механизмах спин-спиновых 
взаимодействий и электронной релаксации. 
В основном это связано с различными методами 
синтеза полимеров, их стабильностью, а также осо-
бенностям экспериментальных методов их иссле-
дования. Одной из принципиальных особенностей 
ароматических сопряженных полимеров является 
возможность вращения их звеньев вокруг своей глав-
ной х-оси, что обуславливает образование торсион-
ного/диэдрального угла между их плоскостями, 
составляющего около 150° для ПТ [10]. Это затруд-
няет перенос заряда вдоль указанной оси. При ана-
лизе полученных результатов необходимо также 
учитывать возможность образования в полимерной 
матрице энергетически глубоких спиновых ловушек, 
а также их пространственное распределение. Это 
вызывает необходимость исследования сопряжен-
ных олигомеров при сочетании различных экспе-
риментальных и теоретических подходов. Ранее была 
продемонстрирована возможность простран-
ственной ориентации вытянутого сопряженного 
олигомера путем его встраивания в жидкокристал-
лическую матрицу [11]. Это открывает возможность 
последующего детального изучения структурных и 
электронных свойств олигомеров и соответствующих 
полимеров. Так, исследования ориентированных 
тонких пленок олиготиофенов с разной длиной цепи 
показали, что основной π-π*-переход направлен 
параллельно главной молекулярной x-оси. 

Квантово-химические расчеты структурных и 
энергетических свойств различных олигомеров про-
изводились в рамках формализма/теории функцио-
нала плотности (ТФП) [12]. Величина запрещенной 
зоны нейтрального ПТ, Eg, была определена в рам-
ках формализма ТФП как разность энергий его 
высшей занятой молекулярной орбитали (ВЗМО/
HOMO) и низшей свободной молекулярнаой орби-
тали (НСМО/LUMO), Eg = ELUMO – EHOMO, оказав-
шаяся равной 2.20 эВ [13]. Было обнаружено суще-
ственное уменьшение этого параметра при переходе 
его ароматического изомера к хиноидному. Наи-
более гибким и в то же время достаточно эффектив-
ным и простым программным пакетом для квантово-
химических расчетов спектроскопических свойств 
атомарных и молекулярных систем с открытой обо-
лочкой оказался Orca [14] с широким набором раз-

личных квантово-химических подходов, включая 
ТФП формализм, а также прямым расчетом ос-
новных магнитно-резонансных параметров спино-
вых носителей заряда [15, 16]. Экспериментальное 
и теоретическое исследование донорно-акцепторной 
системы на основе П3ДДТ методами ЭПР и ТФП 
позволило нам установить корреляцию ее фотоволь-
таической эффективности и ширины запрещенной 
зоны вводимых в нее низкомолекулярных аромати-
ческих добавок [17]. Образование спиновых и бес-
спиновых носителей заряда зависит от степени оки-
сления. Эти носители заряда играют важную роль 
не только в органических сопряженных полимерах, 
но и в других материалах. Неорганические полупро-
водники, такие как GaAs, являются хорошо извест-
ными примерами [18]. Недавно было продемонстри-
ровано образование этих носителей заряда также и 
в таких перовскитах, как ABO3 [19].

В данной работе проведено детальное сравни-
тельное ТФП и ЭПР исследование спин-зависимых 
молекулярных, структурных и магнитно-резонан-
сных параметров олигомеров политиофена с поля-
ронными носителями заряда с последующим соот-
несением их с таковыми, экспериментально полу-
ченными для различных квази-одномерных (Q1D) 
органических полупроводников. Для изолированной 
цепочки ПА обнаружено хорошее согласие указан-
ных параметров с экспериментом.

МЕТОДИЧЕСКИЙ РАЗДЕЛ
Структурные и энергетические ТФП расчеты 

олигомеров политиофена

Энергетические уровни высшей занятой (ВЗМО/
HOMO) и низшей свободной (НСМО/LUMO) гра-
ничных молекулярных орбиталей, EHOMO и ELUMO 
соответственно, а также ширина запрещенной зоны, 
Eg = ELUMO ‒ EHOMO олигомеров политиофена с аро-
матической и хиноидной конформацией, разным 
числом мономеров в отсутствии и присутствии по-
ляронов со спином S = 1/2 и положительным эле-
ментарным зарядом +e были рассчитаны в прибли-
жении теории функционала плотности (ТФП/DFT) 
в среде программного продукта Orca v5.0.4 [14] 
с функционалом B3LYP. Расчеты проводились после 
предварительной оптимизации геометрии олигоме-
ров при использования программного интерфейса 
параллельной передачи данных (ППД)/Message 
Passing Interface (MPI) в многоядерном процессоре. 
Населенность электронных спинов и плотность за-
ряда в исследуемых соединениях были получены 
в приближении формализма Малликена/Mulliken 
[20]. Анизотропные константы спин-спинового 
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сверхтонкого взаимодействия (СТВ/HFC) и Ланде/
Landé g-фактора были определены с использованием 
модуля EPRNMR с базисным набором EPRII для 
ядер от 1H до 12C. Для учета атомов 32S был исполь-
зован дополнительный базисный набор TZVPP. Для 
проверки влияния базисного набора на рассчитан-
ные параметры ЭПР были выполнены дополнитель-
ные одноточечные расчеты с использованием базо-
вого набора def2-TZVPP для всех атомов, которые 
показали незначительные различия в вычислении 
указанных магнитно-резонансных параметров. По-
этому все расчетные, приведенные здесь параметры 
были получены с базисными наборами EPRII и 
TZVPP для всех атомов олигомеров, включая атомы 
боковых заместителей с учетом всех возможных 
конформеров молекулярной структуры. Поскольку 
существенного влияния на оптимизируемые гео-
метрию и параметры магнитного резонанса обна-
ружено не было, все дальнейшие расчеты проводи-
лись в предположении вакуума. Визуализация зон-
ных структур и орбитальных конфигураций выпол-
нена с использованием программ Avogadro v.1.2.0 
[21].

ТФП расчет ЭПР спектров поляронных носителей 
заряда в ПТ олигомерах

Константы сверхтонкого взаимодействия и глав-
ные значения g-тензора исследуемых олигомеров, 
полученные в среде программного пакета Orca, были 
использованы для теоретического моделирования 
и визуализации их спектров ЭПР высокого разре-
шения D-диапазона (νe = 140 ГГц, B0 = 4996 мТл) 
с  использованием программного обеспечения 

EasySpin v.5.2 [22]. При моделировании спектров 
учитывалось их дополнительное анизотропное поле-
зависимое уширение за счет неразрешенного свер-
хтонкого расщепления, характеризующееся тензо-
ром (B-strain) [0.039 0.150 0.263] МГц, а также рас-
пределения анизотропных параметров спинового 
гамильтониана, описывающееся тензором (g-strain) 
[0.0005 0.0004 0.0005]. Рассчитанные спектры ЭПР 
сравнивались с таковыми, полученными экспери-
ментально в миллиметровых диапазонах длин волн 
ЭПР.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
Расчет молекулярной и зонной структуры 

ПА олигомеров

Перенос заряда в донорно-акцепторных элемен-
тах осуществляется между энергетическими уров-
нями наивысшей занятой молекулярной орбитали 
(ВЗМО/HOMO) и наинизшей незанятой молеку-
лярной орбитали (НСМО/LUMO). На рис. 1а пред-
ставлена зонная диаграмма нейтрального ПТ с мо-
лекулярными энергиями ВЗМО и НСМО, а также 
запрещенной зоной, обозначенной как Eg

0. Заметим, 
что π-атомные орбитали серы, как и в случае атомов 
азота полипиррола [13], не должны привносить со-
ответствующего вклада в HOMO/ВЗМО энергети-
ческий уровень ПТ. При межмолекулярном пере-
носе электрона, например, в фотовольтаической 
ячейке в процессе ее освещения, на цепи последней 
образуется полярон, несущий спин S  = 1/2 и заряд 
+e. Этот процесс сопровождается возникновением 
в запрещенной зоне полимерной матрицы допол-
нительных энергетических уровней E1 под уровнем 
НСМО и E2 над уровнем ВЗМО (рис. 2б). В случае 
же поступления дополнительного электрона на по-
лимерную цепь на последней также образуется по-
лярон с противоположной ориентацией относи-
тельно внешнего магнитного поля и соответству-
ющими энергетическими подуровнями (рис. 1в). 
Эти параметры, теоретически рассчитанные рамках 
приближения ограниченного Хартри–Фока (ОХФ), 
составили Eg

0, E1, E2 = 2.20, 0.71, 0.61 эВ [13]. Рас-
стояние между указанными подуровнями зависит 
от напряженности внешнего магнитного поля B0, 

	 0
12 g 1 2 B 0 e 02 ,E E E E B BD = - - = µ = γ  	  (1)

где µB — магнетон Бора, γe — гиромагнитное отно-
шение для электрона и ℏ = h/2π постоянная Планка. 
Эта величина, рассчитанная в случае ЭПР исследо-
ваний в 3-см и 2-мм диапазонах с использованием 
полей 3350 и 4887 мТл составляет 0.039 и 0.574 мэВ 
соответственно.

(б) (в)(а)

Рис. 1. Эволюция исходной зонной структуры ней-
трального политиофена (a) при покидании его цепи 
элементарного заряда |e|, сопровождающемся обра-
зованием на ней поляронов Р+* (б) или Р−* (в) с соот-
ветствующими энергетическими уровнями Ei в запре-
щенной зоне.
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Распределение спиновой и зарядовой плотностей 
в олигомерах ПТ

На рис. 2 приведены структуры ТФП оптимизи-
рованные 12-мерных олигомеров ПТ с ароматиче-
ской и хиноидной конформацией. Относительные 
значения плотности положительного заряда, а также 
заселенности электронного спина S  = 1/2, рассчи-
танные в приближении Малликена/Mulliken [20], 
приведены у соответствующих атомов 1H и 32S этих 
соединений на a и b соответственно. Из приведен-
ных данных следует равномерное распределение 
потенциального заряда на протонах нейтрального 
и атомах серы олигомера ПА за исключением этих 
атомов концевых мономеров (см. рис. 2а). Необхо-
димо отметить существенно бóльшую, примерно 
в 6–7 раз, зарядовую плотность на атомах водорода 
по сравнению с таковой на атомах серы. При стаби-
лизации на цепи ПТ полярона с хиноидной конфор-
мацией вследствие какого-либо воздействия эта 
картина существенно изменяется. Этот процесс 
сопровождается потерей полимерной системой эле-
ментарного заряда, а также возникновением спина 
в пределах полярона (рис. 2б). Кроме этого, проис-
ходит изменение угла центрального мономера от 
93.86° в –C–S–C– до 93.76° в =C–S–C=, а также 
уменьшение диэдрального/торсионного угла  
S–C=C–S. Важно отметить приблизительное ра-
венство в пределах полярона спиновой плотности 
на атомах серы, более чем на порядок отличное от 
таковой на ядрах водорода. Более подробная картина 
изменения электронной и спиновой популяций на 
каждом атоме указанных 12-мерных конформеров 
ПТ продемонстрирована на рис. 3, на котором 
каждая точка относится к соответствующему атому 

водорода, серы и углерода, составляющих указанные 
соединения. Представленные данные свидетель-
ствуют о равномерном распределении заряда на 
большинстве атомов ПТ. С другой стороны, харак-
тер распределения спиновой плотности со всей оче-
видностью указывает на присутствие в центре по-
лимерной цепи полярона с характерной протяжен-
ностью около семи мономеров (рис. 3в, е, и). Этот 
параметр близок к таковому, полученному экспе-
риментально при исследовании этого полимера 
методом ЭПР [8] и двойного электронно-ядерного 
резонанса (ДЭЯР) / Electron Nuclear Double Reso
nance (ENDOR) [23]. Таким образом, предложенная 
процедура предоставляет возможность точного конт-
роля структурных, конформационных и магнитно-
резонансных параметров каждого атома изученных 
и других систем на основе органических сопряжен-
ных полимеров.

Расчет энергетических/band параметров ПА 
олигомеров

Энергетические параметры, ВЗМО, НСМО и Eg, 
рассчитанные для нейтральных и окисленных оли-
гомеров потитиофена с разным числом мономеров 
N в случае ориентации спина полярона по направ-
лению и против направления внешнего магнитного 
поля приведены в табл. 1. Ширина запрещенной 
зоны, определенная для этих соединений, приведена 
на рис. 4. Как и следовало ожидать, ширина запре-
щенной зоны соединений в большой степени опре-
деляется числом мономеров N, а также ориентацией 
спина инициированного в них полярона. В первом 
приближении эти зависимости могут быть описаны 
следующим экспоненциальным законом:

(a)

(б)

Рис. 2. Относительные плотности заряда (a) и электронного спина (б) на атомах водорода и серы в оптимизирован-
ных в рамках формализма/теории функционала плотности (ТФП) нейтральном (а) и окисленном (б) 12-мерных 
олигомерах политиофена (ПТ), рассчитанные по методу Малликена в среде пакета Orca с использованием функцио-
нала B3LYP совместно с модулем EPRNMR, а также базовыми комплектами EPRII для атомов 1Н и 12С и TZVPP для 
32S. На (б) изображен восьмизвенный полярон с хиноидной/транс-конформацией, несущий спин S = 1/2 и элемен-
тарный положительный заряд +e. Суммы обеих плотностей на всех атомах (включая также не приведенную здесь 12С 
равны нулю (a) и единице (б).

ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ  том 58  № 1  2024

80	 КРИНИЧНЫЙ



	  0 exp ),(a a b N c= + - 	 (2)

где a0 — минимальное значение искомого параметра 
при бесконечной длине полимера, т.е. в пределе 
N → ∞, b и c — коэффициенты. Необходимо отме-
тить возможность применения для этой цели также 
и других законов, позволяющих определять искомую 
величину a0 в пределе N → ∞. Из приведенных дан-
ных видно, что верхняя сплошная, пунктирная и 
нижняя сплошная линии действительно хорошо 
описываются уравнением (2) с a0 = 2.078 эВ, 
b = 5.89 эВ, c = 1.67, a0 = 2.070 эВ, b = 5.45 эВ, c = 1.59 
и a0 = 3.153 эВ, b = 5.03 эВ, c = 3.15 соответственно. 
Такая процедура позволяет определить соответству-
ющие величины запрещенной зоны (Eg ≡ a0) этих и 
других полимерных систем указанных соединений. 
Полученные величины оказались близкими к тако-
вым, рассчитанным для ПТ (2.20 эВ) [13] и получен-
ным экспериментально 1.90 эВ [24], 1.92 эВ [25] и 
2.07 эВ [26] для региорегулярного П3ГТ, а также 1.92 
и 1.93 эВ для региорегулярных П3ОТ и П3ДДТ со-
ответственно [25].

ТФП расчет параметров спинового 
гамильтониана олигомеров ПА

Использованный в работе аналитический аппа-
рат позволил также рассчитать основные параметры 
спинового гамильтониана, константу СТВ/HFC, а 

Позиция атомов Позиция атомов Позиция атомов

(a)

(г)

(ж) (з) (и)

(д) (е)

(б) (в)

Рис. 3. Изменение зарядовой (a, б, г, д, ж, з) и спиновой (в, е, и) плотностях на ядрах водорода (окружности), серы 
(треугольники) и углерода (квадраты) вдоль главной х-оси нейтрального (незаполненные точки) и окисленного 
(заполненные точки) в пределах 12-мерного олигомера политиофена (схематически приведенного вверху), оптими-
зированного в рамках формализма/теории функционала плотности (ТФП), рассчитанные по методу Малликена 
в среде программы Orca. 

Рис. 4. Изменение ширины запрещенной зоны от 
размерности политиофеновых олигомеров, оптими-
зированных в рамках формализма/теории функцио-
нала плотности (ТФП), определенной в виде разности 
Eg = EHOMO – ELUMO соответствующих энергетических 
уровней ВЗМО и НСМО, рассчитанных в приближе-
нии Малликена в среде пакета Orca. В верхней части 
приведены графики изоповерхностей указанных энер-
гетических уровней, рассчитанные для 7-мерного 
олигомера политиофена. Верхней сплошной, пунк-
тирной и нижней сплошной линиями показаны за-
висимости, рассчитанные из уравнения (1) с коэф-
фициентами a0 = 2.078 эВ, b  = 5.89 эВ, c  = 1.67, 
a0 = 2.070 эВ, b  = 5.45 эВ, c  = 1.59 и a0 = 3.153 эВ, 
b  = 5.03 эВ, c  = 3.15 соответственно.
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также g-фактор Ланде/Landé, характеризующие спи-
новое состояние и взаимодействие поляронов в ис-
следуемом катион-радикальном олигомере потити-
офена. На рис. 5 приведены зависимости усреднен-
ных/изотропных параметров Aiso и giso изученных 
олигомеров ПТ разной протяженности. Приведен-
ные данные также свидетельствуют о зависимости 

указанных констант спинового гамильтониана от 
числа мономеров N. Указанные зависимости также 
могут быть аппроксимированы уравнением (2). Дей-
ствительно, рис. 5 демонстрирует экспоненциальную 
зависимость указанных параметров от числа моно-
мерных циклов с a0 = 0.47 МГц, b = 83.62 МГц, 
c = 1.17 и a0 = 2.00162, b = 8.71 · 10-4, c = 5.31 соответ-

Таблица 1. Параметры ВЗМО, НСМО и Eg (все в эВ) для нейтральных и окисленных олигомеров поли-
тиофена с разным числом мономеров N рассчитанные в среде пакета Orca с использованием функционала 
B3LYP совместно с модулем EPRnmr, а также базовыми комплектами EPRII для атомов 1Н и 12С и TZVPP 
для 32S

N ВЗМОa) НСМОa) ВЗМОb) НСМОb) ВЗМОc) НСМОc)

1 -5.513 -0.501 5.012 -11.923 -6.562 5.362 -12.206 -6.288 5.918
2 -4.951 -1.423 3.528 -9.873 -6.136 3.737 -11.223 -8.172 3.051
3 -4.749 -1.851 2.898 -8.870 -5.828 3.042 -9.732 -7.495 2.237
4 -4.655 -2.094 2.561 -8.246 -5.576 2.670 -8.797 -7.070 1.727
5 -4.608 -2.247 2.361 -7.814 -5.367 2.447 -8.159 -6.778 1.381
6 -4.586 -2.349 2.237 -7.494 -5.192 2.302 -7.692 -6.566 1.126
7 -4.577 -2.420 2.157 -7.246 -5.043 2.204 -7.336 -6.406 0.930
8 -4.576 -2.470 2.106 -7.047 -4.911 2.136 -7.053 -6.281 0.772
9 -4.581 -2.507 2.074 -6.882 -4.792 2.090 -6.824 -6.180 0.644

10 -4.588 -2.534 2.054 -6.741 -4.683 2.059 -6.634 -6.096 0.538
11 -4.597 -2.554 2.043 -6.621 -4.582 2.039 -6.476 -6.025 0.451
12 -4.606 -2.569 2.037 -6.582 -4.561 2.021 -6.381 -5.975 0.406

a) Нейтральный полимер с ароматической конформацией, b) полимер с центральным поляроном с хиноидной кон-
формацией, зарядом +1 и спином S = +1/2, c) полимер с центральным поляроном с хиноидной конформацией, за-
рядом +1 и спином S = -1/2. 

Таблица 2. Главные значения тензоров сверхтонкого взаимодействия атомов 1H, Аi (в МГц), g-фактора 
Ланде взаимодействия спинов поляронов с внешним магнитным полем, а также их усредненные/изо-
тропные значения, Aiso и giso, соответственно, рассчитанные для окисленных олигомеров политиофена с 
разным числом мономеров N в среде пакета Orca с использованием функционала B3LYP совместно с 
модулем EPRNMR, а также базовыми комплектами EPRII для атомов 1Н и 12С и TZVPP для 32S*

N Ax Ay Az Aiso gxx gyy gzz giso

1 34.826 32.965 37.999 35.263 2.001279 2.002066 2.002730 2.002025
2 14.877 12.252 14.206 13.778 2.003815 2.002006 2.000769 2.002197
3 7.172 5.460 6.109 6.247 2.002979 2.002012 2.001398 2.002130
4 4.219 2.028 2.521 2.923 2.003111 2.002021 2.001000 2.002044
5 2.632 0.491 0.562 1.228 2.002906 2.002014 2.000970 2.001963
6 1.704 -0.328 -0.478 0.299 2.002944 2.002007 2.000741 2.001898
7 1.168 -0.743 -1.021 -0.199 2.002857 2.001999 2.000651 2.001836
8 0.819 -0.968 -1.313 -0.487 2.002867 2.001993 2.000528 2.001796
9 0.590 -1.081 -1.451 -0.647 2.002835 2.001975 2.000488 2.001766

10 0.431 -1.133 -1.505 -0.736 2.002854 2.001930 2.000443 2.001742
11 0.332 -1.134 -1.502 -0.768 2.002835 2.001933 2.000443 2.001736
12 0.270 -1.178 -1.524 -0.811 2.00283 2.00191 2.00043 2.001723

* Главные значения A- и g-тензоров могут не совпадать.
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ственно. Как и в случае энергетических параметров, 
анизотропные константа СТВ и g-фактор изученных 
олигомеров ПТ, полученные в пределе N → ∞, были 
использованы при вычислении спектра ЭПР высо-
кого разрешения D-диапазона (νe = 140 ГГц, 
B0= 4996 мТл) этого соединения с использованием 
программного пакета EasySpin. Этот спектр, рас-
считанный с Aiso = 0.47 МГц и giso = 2.00162 приведен 
на вкладке рис. 5. Полученные магнитно-резонан-
сные параметры оказались близки к таковым, опре-
деленным экспериментально для исходного и мо-
дифицированного ПТ [16, 27–29].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные на примере политиофена результаты 

позволяют сделать вывод, что увеличение планар-
ности полимерного остова этого полупроводника, 
других полимерных систем приводит к сужению 
запрещенной зоны полимера при переходе его кон-
формации от ароматической к хиноидной, расширяя 
таким образом пространственную протяженность 
поляронов и спиновую делокализацию. Уменьшение 
диэдрального/торсионного угла сближает плоскост-
ные макромолекулы, усиливает сверхтонкое взаи-
модействие их спиновых носителей заряда со своим 

микроокружением, инициирует бóльшую делока-
лизацию поляронов и, таким образом, ускоряет пе-
ренос заряда между полимерными цепями полимер-
ной системы пониженной размерности. Это откры-
вает новые горизонты управляемой функциональ-
ности полимерных молекулярных устройств со 
спин-зависимыми электронными свойствами.
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