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наночастиц графена тиол-замещенными фото-
хромными молекулами, особенно из класса спиро- 
оксазинов.

В данной статье в развитие этих исследова-
ний проведено спектрально-кинетическое иссле-
дование взаимодействия ряда новых функциона-
лизированных фотохромных соединений из клас-
сов хроменов и спиропиранов с поверхностью на-
нопластинок оксида графена. Механизм фотохром-
ных превращений этих классов соединений пред-
ставлен на схемах 1 и 2 [2].

Введение

Ранее в результате сравнительного спек-
трального исследования жидкостных и твердо-
фазных систем, содержащих нанопластинки ок-
сида графена и фотохромные соединения из клас-
сов диарилэтенов и спирооксазинов, обнаружены 
спектральные проявления взаимодействия меж-
ду этими компонентами систем [1]. Анализ по-
лученных результатов позволил сделать вывод 
о возможности функционализации поверхности 

Схема 1. Фотохромные превращения хроменов
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Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использова-
лись функционализированные хромен, а также ни-
трозамещенные спиропираны (схема 3).

Бис-хромен 1 синтезирован с использова-
нием методики [3] в результате взаимодействия 
3,3’-дифенил-8-гидрокси-3Н-нафто[2,1-b]пира-
на с 3,3’-дитиодипропионовой кислотой в присут-
ствии дициклокарбодиимида и пирролидонпипи-
ридина (DCC метод). Выход конечного продукта 
составлял 10 %.

Синтез спиропирана 2 со свободной меркапто-
группой включал получение нитроспиропирана-
криловой кислоты и последующее взаимодействие 
с тионилхлоридом и 1,2-аминотиолом.

Спиропиран 3 был получен по хорошо описан-
ной методике [4]. Синтез и свойства соединения 4 
описаны ранее [5].

Нанопластинки оксида графена, синтезиро-
ванного по модифицированному методу Хаммер-
са [6], были получены из ИПХФ РАН. 

Для исследования смешивали в равных объем-
ных соотношениях растворы соединений с концен-
трацией С = 2·10–4 М в ацетонитриле (99,8 %, без-

водный, фирмы «Sigma-Aldrich») и разбавленный 
в два раза бидистиллированной водой концентри-
рованный раствор оксида графена (0,08 мг/мл на 1 
ед. Д (400 нм)). Смеси выдерживали при комнат-
ной температуре в темноте 1–3 суток перед иссле-
дованием.

Спектрально-кинетические исследования рас-
творов проводились на спектрофотометре Cary-60 
UV-Vis («Agilent Technologies»).

Базовую линию регистрировали с использова-
нием смеси ацетонитрил-вода (1:1 по объему) в ра-
бочей кювете из кварца марки КУ-1 с оптическим 
путем 2 мм. Спектры поглощения смеси фотохром-
ное соединение – вода/оксид графена были зареги-
стрированы в той же кварцевой кювете. После ре-
гистрации исходного спектра поглощения раствор 
смеси облучали УФ светом, регистрируя при этом 
спектры поглощения в циклическом режиме. Затем 
перекрывали свет, регистрировали спектры темно-
вой релаксации, а при отсутствии таковой, реги-
стрировали спектры после облучения смеси види-
мым светом в циклическом режиме. Циклический 
режим является приборной настройкой. Задержка 
между циклами составляла 0 мин. Среднее время 
сканирования с задержкой – около 9 с. 

Схема 2. Фотохромные превращения спиропиранов

1 2

3 4

Схема 3. Структуры исследованных фотохромных соединений
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Результаты исследования и их обсуждение

На рис. 1 приведены фотоиндуцированные 
и спонтанные изменения спектров поглощения 
раствора бис-дисульфида 1 в толуоле, а на рисун-
ках 2 и 3 – изменения разностных спектров погло-
щения вещества в водно-ацетонитрильном раство-
ре.

Рис. 1. Спектры поглощения раствора соединения 
1 в толуоле (С=2·10–4 М) до (1), после УФ облучения 

(2)  и последующей спонтанной релаксации 
фотоиндуцированной мероцианиновой формы (3–6)

В спектре поглощения соединения 1 в толуо-
ле появляется фотоиндуцированная полоса погло-
щения с максимумом при 430 нм (рис. 1, кр. 2), ин-
тенсивность которой спонтанно снижается с кон-
стантой скорости kто = 0,243 c–1 после отключения 
активирующего излучения. Этот процесс повто-
ряется неоднократно. Таким образом, бисхромен 1 
проявляет фотохромные превращения, типичные 
для хроменов, и характеризуется, как и все хроме-
ны, высокой устойчивостью к необратимым фото-
превращениям. 

Это соединение проявляет менее эффективные 
фотохромные превращения в водно-ацетонитриль-
ном растворе (рис. 2).

Для анализа спектров поглощения молекул 
фотохромных соединений в присутствии нанопла-
стинок оксида графена использовались разностные 
спектры с целью исключения влияния на них све-
торассеяния, обусловленного нанопластинками, 
а также влияния нераскрывшихся молекул спи-
роформы. Они получены путем вычитания спек-
тра поглощения раствора спироформы соединений 
с нанопластинками из спектров поглощения рас-
творов, содержащих мероцианиновую форму сое-
динения и нанопластинки.

При УФ облучении соединения 1 в водно-аце-
тонитрильной смеси также происходит его превра-
щение в открытую окрашенную форму с появле-
нием полосы поглощения в области 420–600 нм 
с максимумом при 465 нм (рис. 3, кр. 2; табл. 1). 
Эта полоса исчезает в процессе темновой релакса-
ции (рис. 3, кр. 3) и при дополнительном облуче-
нии видимым светом (рис. 3, кр. 4). 

Как видно из рис. 3, процессы темновой релак-
сации и обесцвечивания видимым светом происхо-
дят достаточно быстро. При этом наблюдается изо-
бестическая точка при 403 нм.

Рис. 2. Спектры поглощения соединения 1 
в водно-ацетонитильной смеси до (1), после УФ 

облучения (2), в процессе темновой релаксации (3) 
и последующего облучения видимым светом (4)

Рис. 3. Разностные спектры поглощения соединения 
1 в водно-ацетонитильной смеси после УФ 

облучения (1), в процессе темновой релаксации (2) 
и после облучения видимым светом (3)
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При введении в фотохромную водно-ацетони-
трильную смесь частиц оксида графена происхо-
дит изменение спектральных характеристик. Мак-
симум полосы фотоиндуцированной формы сме-
щается батохромно на 8 нм. Из кривых, приведен-
ных на рис. 4, видно, что интенсивность полосы 
поглощения фотоиндуцированной формы (рис. 4, 
кр. 1) в процессе темновой релаксации (рис. 4, 
кр. 2) и последующего облучения видимым светом 
(рис. 4, кр. 3) снижается с появлением полосы по-
глощения в области 375–420 нм. В отличие от рас-
твора соединения 1, не содержащего оксида графе-
на, изобестическая точка отсутствует.

Спиропиран с тиольным заместителем 2 в во-
дно-ацетонитрильной смеси приобретает окраску 
до облучения и характеризуется спектром фо-
тоиндуцированного поглощения с максимумом 
при 542 нм (табл. 1). Он проявляет обратный фо-
тохромизм (рис. 5). При УФ облучении раство-
ра интенсивность полосы поглощения возраста-
ет, а максимум полосы поглощения смещается 

Таблица 1
Спектральные характеристики исследованных соединений

Соединение Наличие оксида 
графена λА

макс, нм λВ
макс, нм Δλ

1

–

262
324
348
362

462 0

+
271
326
363

470 +8

2
–

224
266
348

542 0

+ 229
345 432 –110

3

–
244
270
346

521 0

+ 264
342 409 –112

4
–

243
270
343

535 0

+ 263
340 412 –123

Примечание: λА
 мaкс, λВ

 мaкс – длины волн максимумов полос поглощения исходной и фотоиндуцированной форм соединения, 
соответственно; Δλ – сдвиг максимума полосы фотоиндуцированной формы («–» – гипсохромный сдвиг, «+» – батохромный 
сдвиг) по отношению к максимуму этой же полосы без окисида графена в растворе.

Рис. 4. Разностные спектры поглощения соединения 
1 в водно-ацетонитильной смеси в присутствии 

оксида графена после УФ облучения (1), в процессе 
темновой релаксации (2) и после облучения 

видимым светом (3)
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на 36 нм в коротковолновую область (рис. 6, кр. 1). 
Спектр поглощения незначительно меняется в тем-
ноте (рис. 6, кр. 2). Видимое излучение приводит 
к обесцвечиванию раствора (рис. 6, кр. 3).

Рис. 5. Спектры поглощения соединения 2 
в водно-ацетонитильной смеси до (1), после УФ 

облучения (2), в процессе темновой релаксации (3) 
и последующего облучения видимым светом (4)

Рис. 6. Разностные спектры поглощения 
соединения 2 в водно-ацетонитильной смеси 

после УФ облучения (1), темновой релаксации (2) 
и облучения видимым светом (3)

При добавлении оксида графена максимум по-
лосы фотоиндуцированной формы соединения 2 
сдвигается гипсохромно еще на 110 нм по сравне-
нию аналогичным спектром поглощения водно-
ацетонитрильной смеси (рис. 7, кр. 1; табл. 1). Как 
и для раствора без оксида графена, темновая ре-
акция малоэффективна (рис. 7, кр. 2). Обесцвечи-

вание раствора наблюдается при облучении ви-
димым светом (рис. 7, кр. 3). Резкое гипсохром-
ное смещение полосы поглощения мероцианино-
вой формы спиропирана может быть объяснено 
образованием протонированных комплексов моле-
кул спиропирана 2 в результате образования водо-
родных связей с поверхностными гидроксильны-
ми группами оксида графена.

Рис. 7. Разностные спектры поглощения  
соединения 2 в водно-ацетонитильной смеси 

в присутствии оксида графена  
после УФ облучения (1), темновой релаксации (2)  

и облучения видимым светом (3)

Обратный фотохромизм проявляет и гидрок-
си-содержащий нитрозамещенный индолиновый 
спиропиран 3 (рис. 8, 9).

Рис. 8. Спектры поглощения соединения 3  
в водно-ацетонитильной смеси до (1),  

после УФ облучения (2), в процессе темновой 
релаксации (3) и последующего облучения  

видимым светом (4)



39

О. В. Венидиктова и др.

Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2020, т. LXIV, № 3

Рис. 9. Разностные спектры поглощения  
соединения 3 в водно-ацетонитильной смеси  

после УФ облучения (1), темновой релаксации (2)  
и облучения видимым светом (3)

Как и в случае спиропирана 2 введение в рас-
твор оксида графена наблюдается резкий гипсох-
ромный сдвиг полосы поглощения (рис. 10, табл. 1), 
обусловленный образованием предполагаемого 
протонного комплекса, который также проявляет 
обратный фотохромизм.

Рис. 10. Разностные спектры поглощения 
соединения 3 в водно-ацетонитильной смеси 

в присутствии оксида графена после УФ облучения 
(1), темновой релаксации (2) и облучения видимым 

светом (3)

В отличие от спиропирана 3 соединение 4 
в водно-ацетонитрильной смеси проявляет менее 
интенсивное окрашивание до облучения (рис. 11, 
кр. 1). При этом интенсивность полосы поглощения 
мероцианиновой формы возрастает при УФ облу-
чении (рис. 11, кр. 2), а затем снижается в темноте 
(рис. 11, кр. 3).

Рис. 11. Спектры поглощения соединения 4  
в водно-ацетонитильной смеси до (1),  
после УФ облучения (2) и в процессе  

темновой релаксации (3)

Введение в раствор оксида графена, как и в слу-
чае предыдущих двух спиропиранов 2 и 3, приво-
дит к образованию протонированных комплексов, 
о чем свидетельствует гипсохромный сдвиг макси-
мума полосы поглощения мероцианиновой формы 
на 123 нм (табл. 1). Образующиеся протонные ком-
плексы проявляют обратный фотохромизм, обра-
тимо обесцвечиваясь под действием видимого све-
та (рис. 12).

Рис. 12. Разностные спектры поглощения 
соединения 4 в водно-ацетонитильной смеси 

в присутствии оксида графена после УФ облучения 
(1), темновой релаксации (2) и облучения видимым 

светом (3)

Выводы

Представленные выше результаты спектраль-
ных исследований свидетельствуют о взаимодей-
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ствии молекул спиропиранов с поверхностны-
ми гидроксильными группами оксида графена, 
что проявляется в резком гипсохромном смещении 
полосы поглощения мероцианиновой формы бо-
лее, чем на 100 нм, при введении в водно-ацетони-
трильный раствор нанопастинок диоксида графе-
на. Это является результатом образования поверх-
ностных протонных комплексов, проявляющих 
обратный фотохромизм. 

В случае хромена также спектрально про-
является взаимодействие молекул фотохромно-
го соединения с поверхностью пластинок окси-
да графена, но оно менее эффективно по сравне-
нию с молекулами спиропиранов и обусловлено, 
возможно, физической адсорбцией фотохромных 
молекул на поверхности нанопластинок оксида  
графена.

Работа выполнена при поддержке Министерства 
науки и высшего образования Российской Федера-
ции в рамках выполнения работ по Государствен-

ному заданию ФНИЦ «Кристаллография и фото-
ника» РАН.
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