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Методами стационарной и время-разрешенной флуоресцентной спектроскопии изучено 
комплексообразование красителей нильского синего ацетата (НСА) и оксазина 1 (ОК1) с 
додецилсульфатом натрия (ДДС) и Тритоном X-100 (TX-100). Установлено, что при введе-
нии предмицеллярных концентраций ДДС в растворе образуются ионные пары между 
НСА и ДДС с последующим переходом в нелюминесцирующие димеры. На основе кван-
тово-химических расчетов и измерения времени жизни возбужденного состояния показано, 
что молекулы красителей взаимодействуют с ДДС и ТХ-100 как с внутренней частью ми-
целлы посредством гидрофобных взаимодействий, так и с внешней поверхностью мицелл 
за счет электростатического взаимодействия. Установлено, что растворы образовавшихся 
комплексов краситель-ПАВ более стабильны по сравнению с водными растворами этих же 
красителей. 

Ключевые слова: оксазиновые красители, поверхностно-активные вещества, поглощение, флуо-
ресценция, фотостабильность, время жизни возбужденного состояния, межмолекулярные взаимо-
действия. 

The complex formation of Nile blue acetate (NSA) and oxazine 1 dyes with sodium dodecyl sul-
fate (SDS) and Triton X-100 (TX-100) has been studied by the steady state and picosecond re-
solved fluorescence spectroscopic techniques. It was found that in the premicеllar region of SDS, 
ion-pair are formed in solution between NSA and SDS molecules with subsequent transition to 
non-luminescent dimers. Based on quantum-chemical calculations and measurement of the excited 
state lifetime, it is shown that molecules of dyes interact with SDS and TX-100 both with the inner 
non polar part of the micelle through hydrophobic interactions and with the surface of the micelles 
due to electrostatic interaction. It has been found that solutions of the dye-surfactant complexes are 
more stable compared to aqueous solutions. 

Keywords: oxazine dyes, surfactants, absorption, fluorescence, photostability, excited state lifetime, in-
termolecular interactions. 

DOI: PACS number(s): 00.00.Хх, 00.00.Хх  

 

I. Введение 

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) ши-
роко используются в различных областях науки и 
техники, в частности, в текстильной промышлен-
ности [1], фармацевтике [2], аналитической химии 
[3, 4]. Схожесть ПАВ по структуре с мембранами 
делает их привлекательными и удобными модель-

ными средами для изучения и решения большин-
ства медико-биологических задач [5, 6]. Введение 
ПАВ в растворы органических красителей            
приводит к резким изменениям абсорбционно-
флуоресцентных свойств последних, например, в 
спектрах может наблюдаться рост интенсивности 
поглощения и флуоресценции, смещение их мак-
симумов [7, 8], изменение времени жизни возбуж-
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денного состояния и других параметров [9-11].    
Детальное изучение этих характеристик приводит 
к более глубокому пониманию механизмов взаи-
модействия красителей с молекулами ПАВ с це-
лью дальнейшего расширения их практического 
применения. Эффективное использование ПАВ и 
органических красителей при решении практиче-
ских задач требует подробного исследования их 
спектрально-оптических характеристик.  

В настоящей работе приведены результаты 
исследования влияния ПАВ на спектрально-
флуоресцентные и фотохимические свойства вод-
ных растворов некоторых оксазиновых красителей. 

II. Материалы и методы исследования 

В работе использованы два оксазиновых кра-
сителя: нильский синий ацетат (НСА) и оксазин 1 
(ОК1) марки «ХЧ», структурные формулы которых 
приведены на рис. 1.  

НСА 

 
ОК1 

 
Рисунок 1. Структурные формулы НСА и ОК1. 

В качестве ПАВ использовали анионо-
активный додецилсульфат натрия (ДДС) и не ион-
ный Тритон Х-100 (ТХ-100). В качестве раствори-
теля использовали дистиллированную воду. 

Электронные спектры поглощения измеряли 
на спектрофотометре Specord 50 SA (Analytikjena, 
Германия), позволяющем проводить измерения в 
диапазоне 190−1100 нм. Спектры флуоресценции и 
кинетику затухания флуоресценции измеряли на 
время-разрешающем спектрометре FluoТime 300 
(PiсoQuant, Германия). Время жизни флуоресцен-
ции измеряли методом счета одиночных фотонов с 
помощью модуля сбора данных TimeHarp 260 
TCSPC, который обеспечивает высокое временное 
разрешение. Измерения проводили при возбужде-
нии образцов диодным лазером LDH-P-C-640B           
с λвозб=640 нм и длительностью импульса 50 пс.  

 

Сигнал флуоресценции регистрировали с по-
мощью микроканального фотоэлектронного умно-
жителя PMA-C 192-M в области максимума флуо-
ресценции образцов. Функция отклика прибора со-
ставляла 180 пс. Полученные данные обрабатыва-
ли в рамках экспоненциальной модели с примене-
нием процедуры обратной свертки, используя па-
кет программ FluoFit. Аппроксимацию кривых за-
тухания проводили по величине взвешенного 
среднеквадратичного отклонения χ2 (χ2 ≤ 1.4).  

При исследовании фотостабильности раство-
ров выбранных красителей их облучали нефильт-
рованным светом ртутно-кварцевой лампы ПРК-2. 
Мощность пучка света, падающего на рабочий 
объем кюветы с раствором, была равна 60 мВт. 
Растворы облучали на расстоянии 15 см от лампы. 
Все измерения проводили при комнатной темпера-
туре (297 К). 

Квантово-химический расчет распределения 
зарядов на атомах молекул исследованных соеди-
нений проводился с помощью пакета программы 
MOPAC2016 полуэмпирическим методом АМ1 со 
стандартным набором параметров [12]. Предвари-
тельно была проведена оптимизация геометрии 
молекул с использованием ограниченного метода 
Хартри-Фока и алгоритма Полак-Рибиера с точно-
стью 0.001 ккал/(Å×моль) и учетом различных ва-
риантов исходных конформаций [13]. 

III. Результаты и обсуждение 

Анализ концентрационной зависимости спек-
тров поглощения и флуоресценции красителей 
НСА и ОК1 в водном растворе показал, что в ин-
тервале концентраций 10−6−10−5 М форма спектров 
поглощения и флуоресценции остается постоян-
ной. Это свидетельствует о том, что молекулы кра-
сителей в данном интервале концентрации нахо-
дятся в мономерной форме. 

Влияние ПАВ рассматривалось в широкой  
области, ниже и выше критической концентрации 
мицеллообразования (ККМ). На рис. 2 представле-
ны спектры поглощения и флуоресценции НСА в 
воде при добавлении различных концентраций 
ДДС. Кривая 1 (рис. 2а) соответствует полосе       
поглощения катионной формы красителя НСА        
с λмакс=635 нм. При добавлении ДДС (с=2×10−3 М) 
в спектре поглощения наблюдается резкое умень-
шение полосы с максимумом λмакс=635 нм и появ-
ление со стороны коротких длин волн новой ши-
рокой полосы с λмакс=590 нм. С увеличением кон-
центрации ДДС до ККМ (для ДДС СККМ=8×10−3 М) 
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наблюдаются две полосы поглощения с λмакс.=    
590 нм и λмакс.=635 нм (рис. 2, кривая 5). 
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Рисунок 2a. Спектры поглощения НСА в воде             
(с=10−5 М) при добавлении различных концентраций 
ДДС: 1 − 0; 2 − 2×10−3; 3 − 5×103; 4 − 6×10−3; 5 − 8×10−3; 
6 − 10−2 М. 
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Рисунок 2б. Спектры флуоресценции НСА в воде        
(с=10−5 М) при добавлении различных концентраций 
ДДС: 1 − 0; 2 − 2×10−3; 3 − 5×103; 5 − 8×10−3 М. 

Увеличение концентрации ПАВ выше ККМ 
(с=10–2 М) (кривая 6) приводит к исчезновению 
полосы с λмакс=590 нм. Спектр флуоресценции ка-
тионной формы красителя НСА имеет максимум с 
λмакс=676 нм (рис. 2б, кривая 1). Добавление пред-
мицеллярных концентраций ДДС (с=2×10–3–6×10–3 
М) в водный раствор красителя НСА приводит к 
гипсохромному смещению примерно на 2 нм и 
уменьшению интенсивности флуоресценции (рис. 
2б, кривая 2), что обусловлено образованием не 
люминесцирующих димеров. При доведении ДДС 
до ККМ и выше в спектре наблюдается резкий 
рост интенсивности флуоресценции (рис. 2б, кр. 5).  

Аналогичная картина, но менее интенсивная, 
чем в случае с НСА, наблюдается в спектрах по-
глощения и флуоресценции при добавлении ДДС в 
водный раствор красителя ОК1. Катионной форме 
красителя ОК1 соответствует полоса поглощения с 
λмакс=657 нм (рис. 3, кривая 1).  

Введение в водный раствор ДДС (с=5×10−3 М) 
приводит к резкому уменьшению интенсивности 
полосы с λмакс=657 нм (рис. 3, кривая 2). Дальней-
шее увеличение концентрации ДДС (с=6×10−3 М) в 
растворе приводит к постепенному росту интен-
сивности полосы с λмакс=657 нм. При концентрации 
ДДС (сККМ=8×10−3 М) интенсивность этой полосы 
немного выше, чем в водном растворе, наблюдает-
ся батохромное смещение на 5 нм, при этом форма 
спектра остается постоянной (рис. 3, кривая 4). Та-
кие изменения в спектрах поглощения и флуорес-
ценции связаны со специфическим взаимодейст-
вием молекул красителя с молекулами ПАВ по-
средством различных механизмов в зависимости 
от их природы [14]. Так, при малой концентрации 
ДДС в предмицеллярной фазе вследствие элек-
тростатического взаимодействия между положи-
тельно заряженной группой красителя и анионной 
группой ДДС образуются комплексы К++ПАВ− 
(ионные пары), что приводит к уменьшению ин-
тенсивности катионной полосы поглощения. 

Дальнейшее увеличение концентрации ДДС 
до ККМ, приводит к процессу агрегации между 
ионными парами (К++ПАВ–)n, которая проявляется 
в спектре поглощения ростом полосы с λмакс=590 
нм. Данная полоса может быть связана с образова-
нием не люминесцирующих димеров между моле-
кулами красителя и ПАВ, что хорошо проявляется 
в спектре флуоресценции и является характерным 
для ряда органических красителей других классов, 
которые имеют склонность к образованию агрега-
тов [7, 15, 16]. 
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Рисунок 3. Спектры поглощения (а) и флуоресценции 
(б) ОК1 в воде при добавлении ДДС: 1 − 0; 2 − 5×10−3;           
3 − 6×10−3; 4 − 8×10−3М. 

Анализ спектров поглощения и флуоресцен-
ции показывает, что в растворах красителя ОК1, в 
отличие от растворов НСА, образование не люми-
несцирующих агрегатов не наблюдается, что гово-
рит о том, что связывание молекул ОК1 с ДДС 
происходит в мономерной форме. 

Иная картина наблюдается при взаимодейст-
вии красителей с ТХ-100 (рис. 4). Обнаружено, что 
при концентрации ТХ-100 с=2×10−4 М (ККМ для 
ТХ-100) происходит падение интенсивности поло-
сы поглощения с λмакс=635 нм. Дальнейший рост 
концентрации ТХ-100 (от с=8×10−4 до с=5×10−3 М) 
приводит к увеличению интенсивности полосы с 
λмакс=635 нм примерно на 20% по сравнению с ин-
тенсивностью этой полосы в водном растворе    
(рис. 4, кривая 5). Следует отметить, что в спектрах 
флуоресценции водного раствора НСА по мере 
увеличения TX-100 наблюдается гипсохромное 
смещение на 4 нм и резкое увеличение интенсив-
ности флуоресценции (рис. 4б, кривая 4). Так при 
концентрации ТХ-100 с=2×10−3 M интенсивность 
флуоресценции красителя выросла на один поря-
док относительно его водного раствора. Аналогич-
ная картина в спектрах поглощения и флуоресцен-
ции наблюдается при взаимодействии ОК1 с ТХ-
100. 

Наблюдаемые изменения в спектрах поглоще-
ния и флуоресценции исследуемых красителей, 
проявляющиеся в смещении максимумов и росте 
интенсивности при концентрации ДДС≥ККМ, свя-
заны с эффектом сольватохромии [17, 18], который 
указывает на локализацию молекул красителей в 
неполярной среде мицелл, направленную гидро-
фобной частью внутрь оболочки мицеллы за счет 
гидрофобных взаимодействий. Взаимодействие 
катионных красителей с анионными ПАВ может 
также происходить за счет водородных связей по-
средством молекул воды, либо за счет электроста-
тического взаимодействия через отрицательно за-
ряженные группы красителя −SO3

− и −COO−. 
Проведённые квантово-химические расчеты 

распределения зарядов на атомах молекул иссле-
дованных соединений показали, что атомы азота 
и кислорода красителей НСА и ОК1 имеют отри-
цательный заряд −0.395 и –0.228 соответственно 
(рис. 1). В молекуле ДДС атомы кислорода заря-
жены отрицательно: –0.981, –0.970, –0.711 и          
–0.938, а атомы серы и водорода положительно 
(рис. 5a). Аналогичная картина распределения за-
рядов наблюдается и в молекуле ТХ-100. Так для 
атомов кислорода заряды равны –0.22, –0.32 и           
–0.286 (рис. 5б). Атомы углерода в обоих ПАВ за-
ряжены отрицательно. Предполагается, что в рас-
творах малой концентрации молекулы ПАВ нахо-
дятся в мономерном состоянии и взаимодейству-
ют с молекулами красителей, как было отмечено  
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Рисунок 4. Спектры поглощения (а) и флуоресценции 
(б) НСА в воде (с=10−5 М) при добавлении различных 
концентраций Тритона X-100: 1 − 0; 2 − 2×10−4; 3 − 
8×10−4; 4 − 2×10−3; 5 − 5×10−3 М. 

 

Рисунок 5. Распределение зарядов на атомах ДДС (а) и 
ТХ-100 (б). Через R обозначена остальная часть ПАВ. 

выше, за счет электростатического взаимодейст-
вия либо за счет водородных связей молекул во-
ды. Образование комплекса краситель-ПАВ в ос-
новном происходит за счет атомов кислорода и 
азота у красителей НСА и ОК1, либо атомов ки-
слорода у ДДС и ТХ-100. Как видно из расчетов 
(рис. 5), по сравнению с атомами кислорода ТХ-
100, атомы кислорода ДДС имеют отрицательный 
заряд, превышающий значение атомов кислорода 
TX-100 почти в 4 раза, и, следовательно, взаимо-
действие молекул ДДС с красителем должно про-
являться более сильно, чем с молекулами ТХ-100. 
Кроме того, небольшие различия в структуре са-
мих красителей также вносят вклад во взаимодей-
ствие между молекулами красителя и ПАВ. Так 
замена NH группы и аниона CH3COO− у НСА на 
N(C2H5)2 группу и анион СlO4

− у ОК1, а также на-
личие одной метильной группы у НСА и двух ме-
тильных групп у ОК1 могут привести к тому, что 
молекулы ОК1 будут слабо взаимодействовать с 
молекулами ПАВ, что и наблюдается в экспери-
менте.  

Кинетики затухания флуоресценции красите-
лей НСА и ОК1 в водных растворах при различ-
ных концентрациях ДДС представлены на рис. 6. 
Анализ показывает, что кинетика затухания вод-
ного раствора НСА описывается экспоненциаль-
ным затуханием с постоянным значением време-
ни τ = 0.36 нс, что хорошо согласуется с результа-
тами работы [19]. Добавление ДДС в водный рас-
твор НСА приводит к тому, что затухание флуо-
ресценции красителя происходит с меньшей ско-
ростью, чем в воде, и хорошо аппроксимируется в 
рамках двуэкспоненциальной модели. Так, при 
концентрации ДДС с=2×10−3 М кривая затухания 
флуоресценции описывается двуэкспоненциаль-
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ным распадом с постоянными временами τ1 =  
0.37 нс (91%) и τ2 = 1.3 нс (9%). Наличие долго-
живущей составляющей в области предмицелляр-
ных концентраций может быть связано с образо-
ванием агрегатов ПАВ с солюбилизированным 
содержанием красителя [20]. При достижении 
ККМ (с=8×10−3 М) долгоживущая компонента 
становится превалирующей τ1 = 0.98 нс (83%). 

 

 
 

 
Рисунок 6. Кинетика затухания красителей НСА (а) и 
ОК1 (б) в воде по мере добавления различных концен-
траций ДДС и ТX-100.  

Аналогичная картина наблюдается в водном 
растворе ОК1, время жизни возбужденного со-
стояния которого составляет 0.43 нс. Как и в слу-
чае с НСА, при добавлении ДДС наблюдается 
двуэкспоненциальное затухание. Так, при кон-
центрации ДДС с=5×10−3 М кривая затухания 
флуоресценции описывается двумя экспонентами 

с постоянными временами τ1=0.5 нс (65%) и 
τ2=0.28 нс (35%). Достижение ККМ (с=8×10−3 М) 
приводит к увеличению времени жизни τ1=0.93 нс 
(91%), τ2 = 0.49 нс (9%). Данные кинетические 
измерения показывают, что молекулы красителей 
локализуются (при концентрации ДДС≥ККМ) в 
гидрофобной части мицеллы, которая защищена 
от взаимодействия с водой.  

Наряду со спектрально-люминесцентными 
характеристиками растворов, их фотостабиль-
ность также является важной характеристикой, 
описывающей их рабочий ресурс. Обнаружено, 
что по мере облучения нефильтрованным светом 
водных растворов НСА и ОК1, в спектре проис-
ходит падение поглощательной и флуоресцентной 
способности. При этом форма и положения мак-
симумов полос поглощения и флуоресценции 
практически не изменяются.  

Из приведенной зависимости изменения          
оптической плотности красителей НСА и ОК1 в 
воде в присутствии ПАВ в зависимости от време-
ни облучения (рис. 7) видно, что по мере облуче-
ния наблюдается падение интегральной поглоща-
тельной способности раствора. Следует отметить, 
что у красителя НСА процесс фотодеструкции 
замедляется, по сравнению красителем ОК1, при-
мерно в 3 раза.  

Аналогичные изменения наблюдаются и в 
спектрах флуоресценции. Фотодеструкция краси-
телей НСА и ОК1 в воде является необратимой, 
то есть после прекращения облучения растворов 
спектры поглощения и флуоресценции со време-
нем не восстанавливаются. Этот факт указывает, 
что по мере облучения водных растворов проис-

ходит фотолиз по схеме: 
•

2H O H OHh+ ν⎯⎯→ +  
[21]. Из приведенной схемы видно, что в процессе 
фотолиза образуется ОН группа и свободный 
атом водорода, который может присоединиться к 
одному из заместителей хромофора красителей. 
При фотолизе сначала происходит распад моле-
кулы растворителя на отдельные части, затем об-
разовавшиеся продукты разложения растворителя 
взаимодействуют с молекулой красителя, приводя 
к их деструкции на отдельные части. Присутствие 
ДДС и ТХ-100 в водном растворе красителей за-
медляет процесс фотообесцвечивания последних. 
Это можно объяснить тем, что часть молекул кра-
сителя при образовании комплекса окружена мо-
лекулами ПАВ в случае предмицеллярной кон-
центрации либо находится внутри них в случае 



208                           А.Ш. Ярмухамедов, Э. Н. Курталиев, А.А. Джамалова, Н. Низомов, Ф. Салахитдинов 
 

©Академия наук Республики Узбекистан, 2022 г. 

ККМ и выше, что, в свою очередь, препятствуют 
ускоренной деструкции молекул красителей и    
самих комплексов. 
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Рисунок 7. Изменение спектров поглощения растворов 
НСА (а) и ОК1(б) по мере облучения не фильтрован-
ным светом: 1 – водный раствор, 2 – в присутствии  
ТХ-100 (с=5×10−3 М), 3 – в присутствии ДДС   
(с=8×10−3 М). 

 

IV. Заключение 

Таким образом, введение в раствор НСА и ОК1 
поверхностно-активных веществ приводит к об-
разованию комплексов краситель-ПАВ, каждый 
из которых характеризуется своими спектрами 
поглощения и флуоресценции и обладает различ-
ной степенью фотостабильности. Установлено, 
что при введении ПАВ в раствор красителя на-
блюдается двуэкспоненциальное затухание с раз-
личными постоянными времени, которые зависят 
от концентрации ПАВ. Кроме того, это приводит 
к росту времени жизни возбужденного состояния, 
и при достижении ККМ долгоживущая компонен-
та становится превалирующей, что указывает на 
локализацию молекул НСА и ОК1 в гидрофобной 
оболочке мицеллы. 
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The complex formation of Nile blue acetate (NSA) and 
oxazine 1 dyes with sodium dodecyl sulfate (SDS) and Tri-
ton X-100 (TX-100) has been studied by the steady state 
and picosecond resolved fluorescence spectroscopic tech-
niques. It was found that in the premicеllar region of SDS, 
ion-pair are formed in solution between NSA and SDS mo-
lecules with subsequent transition to non-luminescent di-
mers. Based on quantum chemical calculations and 
measurement of the excited state lifetime, it is shown that 
molecules of dyes interact with SDS and TX-100 both with 
the inner non polar part of the micelle through hydrophobic 
interactions and with the surface of the micelles due to 
electrostatic interaction. It has been found that solutions of 
the dye-surfactant complexes are more stable compared to 
aqueous solutions. 
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Баъзи оксазин бўёқларнинг сирт фаол 
моддалар сувли эритмаларида комплекс ҳосил 
қилиши 
А.Ш. Ярмухамедов, Э.Н. Курталиев,  
А.А. Джамалова, Н. Низомов, Ф. Салахитдинов 
Ш. Рашидов номидаги Самарканд давлат университети, Уни-
верситет хиёбони, 15, 140104, Самарқанд, Ўзбекистон 

Флуоресцент спектроскопия усуллари ёрдамида Нил 
кўк ацетат (НКА) ва оксазин 1 (ОК1) бўёқларининг до-
децил сульфат натрий (ДДС) ваТритон Х 100 (ТХ 100) 
сирт актив моддалари билан комплекс ҳосил қилиш 
жараёнлари тадқиқ қилинди. Сирт актив моддалари-
нинг кичик концентрациялар соҳаларида НКА ва ДДС 
молекулалари билан люминесценция бермайдиган ди-
мерлар ҳосил қилaди. Ўрганилган бўёқлар бирикмала-
рида квант ҳисоблашлар ўтказилди, НКА ва ОК1 мо-
лекулаларининг сув ҳамда ДДС эритмаларида 
уйғонган ҳолатда яшаш вақти аниқланди. Олинган на-
тижалар асосида ўрганилган бўёқлар молекулалари-
нинг сирт актив моддалар мицеллаларининг ташқи 
қобиғида (ион ион боғланиш) ҳамда ички қисмида 
(гидрофобик таъсир) жойлашиши аниқланди. Бўёқ-
сирт фаол моддалари комплекслари эритмаларининг 
сув эритмаларига нисбатан фототурғун эканлики 
аниқланди. 

Калит сўзлар: оксазин бўёқлари, сирт фаол моддалар, ютилиш, 
флуоресценция, фототурғунлик, уйғонган холат яшаш вақти, 
молекулалараро ўзаро таъсирлар. 


