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STRESZCZENIE 
 

Rozprawa doktorska przybliża podstawowe zagadnienia związane z budową i che- 

mią porfirynowych kompleksów lantanowców(III) oraz ich luminescencją. Zawiera aktualny  

stan wiedzy z obszaru luminescencyjnego oznaczania stężenia tlenu oraz wykorzystanie  

do tego celu w/w kompleksów. 

Realizując podstawowe cele pracy, opracowano nową, szybką i wydajną metodę  

otrzymywania porfirynowych kompleksów Lu(III). Związkiem modelowym przy optymaliza- 

cji metody była znana mezo-tetrafenyloporfiryna (TPP), dająca kompleks lutetu(III) – [Lu- 

TPP]Cl. Zbadano: (i) wpływ rozpuszczalników na wydajność reakcji (dimetyloformamid,  

1,2,4-trichlorobenzen, imidazol, sulfolan, mieszanina CHCl3/MeOH) oraz (ii) wpływ tempe- 

ratury i czasu reakcji. W zoptymalizowanych warunkach opracowanych dla [Lu-TPP]Cl  

(sulfolan, 285°C, 0.5 h; wydajność: 88%), otrzymano pochodne [Lu-TPP]Cl z wykorzysta- 

niem ligandów porfirynowych zawierających dodatkowe podstawniki w pierścieniach feny- 

lowych. Ponadto, zmodyfikowano metodę syntezy [Lu-TPP]Cl w 1,2,4-trichlorobenzenie  

i przeprowadzono odpowiednią reakcję pod ciśnieniem w temperaturze 285°C – powyżej  

temperatury wrzenia rozpuszczalnika (TCB, 285°C, 9 h; wydajność: 29%). Zaletą tej zmo- 

dyfikowanej metody jest łatwe wyodrębnianie produktu z mieszaniny poreakcyjnej i możli- 

wość odzyskania niemal całej nieprzereagowanej porfiryny. Otrzymanie [Lu-TPP]Cl oraz  

jego nowych pochodnych zostało potwierdzone za pomocą pomiarów MS, 1H NMR  

i UV-Vis. Zbadano również ich luminescencję i czas życia fosforescencji. 

Wykonano ocenę serii porfirynowych kompleksów lantanowców(III), obejmującą  

rodzaj jonu metalu (Lu3+ lub Gd3+) i rodzaj ligandu porfirynowego (β-podstawiony, mezo- 

podstawiony lub β,β-benzo-skondensowany), pod kątem zastosowania tych związków  

w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu. W tym celu zmierzono widma fluorescen- 

cji, fosforescencji oraz wyznaczono kwantową wydajność odpowiednich emisji i czas życia  

fosforescencji roztworów badanych metaloporfiryn w 25°C i −196°C. Otrzymane wyniki  

sugerują możliwość wykorzystania porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III) w wewnętrz- 

nie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu. Ten nowy sposób ozna- 

czania stężenia tlenu obejmuje jednoczesną obserwację czerwonej fluorescencji S1 → S0  

(niezależnej od tlenu i temperatury) oraz czułej na tlen fosforescencji T1 → S0 w zakresie  

NIR. Obydwa typy emisji (fluorescencja i fosforescencja) są generowane przez pojedyn- 

czy porfirynowy kompleks lantanowca(III). 

Otrzymano nowy luminescencyjny materiał sensorowy na bazie kompleksu  

europ(III) - {tris(tiofenotrifluoroacetoniano) - [dianty(2,3 - dimetylo - 1 - fenylo - 3 - pirazolin - 5 - ono)- 

propylometan]} (Eu-(tta)3∙dapm) w warstwie trójoctanu celulozy (CTA). Zbadano wpływ  

temperatury w zakresie 25–75°C na intensywność i czas życia luminescencji kompleksu.  
  



 

XI 

Materiał sensorowy wykazuje odwracalność odpowiedzi luminescencyjnej oraz bardzo do- 

brą czułość na temperaturę (~9 μs/deg). Trójoctan celulozy stanowi biozgodną matrycę  

polimerową odpowiednią dla kompleksu Eu-(tta)3∙dapm jako luminoforu, ponieważ zapew- 

nia ona niezakłóconą luminescencję kompleksu. Materiał ten może zostać wykorzystany  

samodzielnie do pomiaru temperatury lub potencjalnie w parze z luminoforem czułym na  

tlen na bazie zsyntezowanych porfirynowych kompleksów Lu(III), celem jednoczesnego  

pomiaru temperatury i stężenia tlenu. 
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ABSTRACT 
 

The dissertation outlines basic aspects of the structure and chemistry of lan- 

thanide(III) porphyrins as well as their luminescence. It includes the current state-of-the- 

art of luminescence-based oxygen sensing and the utilization of the above mentioned  

complexes in this area. 

Realization of the primary aims of the dissertation, resulted in elaboration of  

a novel, fast, and high-yielding method for the preparation of Lu(III) porphyrins. Well- 

known meso-tetraphenylporphyrin (TPP), giving a lutetium(III) complex ([Lu-TPP]Cl), was  

selected as a model compound for the optimization of this method. The influence of sol- 

vents (dimethylformamide, 1,2,4-trichlorobenzene, imidazole, sulfolane, CHCl3/MeOH mix- 

ture), as well as of the temperature and the reaction time on the yield of [Lu-TPP]Cl was  

systematically investigated. Under the optimized experimental conditions found within the  

study for [Lu-TPP]Cl (sulfolane, 285°C, 0.5 h; 88% yield), some other derivatives were ob- 

tained with the use of porphyrin ligands bearing additional substituents in the meso-phenyl  

rings. Moreover, the method for the preparation of [Lu-TPP]Cl in 1,2,4-trichlorobenzene  

was modified and a reaction under higher pressure at 285°C (above solvent boiling point)  

was carried out (TCB, 285°C, 9 h; 29% yield). Easy product isolation and recovery of  

almost all of the remaining porphyrin substrate are advantages of this modified method.  

All the above results and structure of the target compounds were confirmed with MS,  

1H NMR, and UV-Vis measurements. Their luminescence as well as phosphorescence  

lifetime were studied. 

A series of lanthanide(III) porphyrins was estimated, in terms of a kind of metal  

ion (Lu3+ or Gd3+) and a kind of porphyrin ligand (β-substituted, meso-substituted or β,β- 

benzo-fused), towards application of these complexes in luminescence-based oxygen  

sensing. For this purpose, fluorescence and phosphorescence spectra were recorded.  

Consequently, quantum yields of the corresponding emissions and phosphorescence life- 

time of solutions of the studied metalloporphyrins at 25°C and −196°C were determined.  

The results obtained suggest a possibility of the utilization of Lu(III) and Gd(III) porphyrins  

in the intraratiometric luminescence-based oxygen sensing. This novel approach to oxy- 

gen sensing concerns a simultaneous observation of a red-colored S1 → S0 fluorescence  

(which is independent from both oxygen and temperature) and oxygen-sensitive a near-in- 

frared T1 → S0 phosphorescence. Both emission types (fluorescence and phosphores- 

cence) are generated by a single lanthanide(III) porphyrin. 

A new luminescence-based sensor material involving europium(III)-{tris(thienoyl- 

trifluoroacetonato) - [dianti(2,3 - dimethyl - 1 - phenyl - 3 - pyrazolin - 5 - ono)propylmethane]} (Eu- 

(tta)3∙dapm) incorporated into a cellulose triacetate (CTA) film was developed. The tem- 
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perature effect in the range of 25–75°C on the luminescence intensity and lifetime of the  

complex was studied. The sensor material exhibits reversibility of the luminescent re- 

sponse and has very good temperature sensitivity (~9 μs/deg). The cellulose triacetate is  

a biocompatible polymer matrix suitable for Eu-(tta)3∙dapm as a luminophore since it  

ensures undisturbed luminescence of the complex. This material might be utilized indi- 

vidually for temperature sensing or potentially in conjunction with oxygen-sensitive lu- 

minophore based on synthesized Lu(III) porphyrins for simultaneous temperature and oxy- 

gen sensing. 
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WYKAZ SKRÓTÓW, AKRONIMÓW I SYMBOLI 

 

APPI – fotojonizacja pod ciśnieniem atmosferycznym (ang. atmo- 

 spheric pressure photoionization) 

BSA – albumina surowicy bydlęcej (ang. bovine serum albumin) 

BTD – 2-bis(trimetoksysililo)dekan 

CT – stan charge transfer 

CTA – trójoctan celulozy 

δ – przesunięcie chemiczne 

DMF – dimetyloformamid 

η – lepkość 

EP – 3,8,13,18 - tetraetylo - 2,7,12,17 - tetrametyloporfiryna, etioporfiry- 

 na I 

EPA – mieszanina eteru dietylowego, izopentanu i etanolu 

EPAF – mieszanina eteru dietylowego, izopentanu, dimetyloformamidu  

 i etanolu 

Er-(G2-Pt-P)3∙tpy – kompleks erb(III) - [tris(platyna(II) - {tris[5,10,15 - (G2)] - 20 - (4 - kar- 

 boksyfenylo)porfiryna})-(terpirydyna)], gdzie G2 stanowi arylo- 

 eterowy dendron 

Er-(Pt-P)3∙tpy – kompleks erb(III) - [tris{platyna(II) - [5 - (4 - karboksyfenylo) - 10,15, 

 20-trifenyloporfiryna]}-(terpirydyna)] 

ESI – jonizacja przez rozpylanie w polu elektrycznym (ang. electro- 

 spray ionization) 

Eu-(dbm)3∙aphen – kompleks europ(III) - [tris(dibenzoilometano) - (5 - amino - 1,10 - fe- 

 nantrolina)] 

Eu-(dnm)3∙(topo)2 – kompleks europ(III)-[tris(dinaftoilometano)-bis(tlenek trioktylo- 

 fosfinowy)] 

Eu-(fpa)3∙dpbt – kompleks europ(III)-{tris(heptafluoropropylotrifluoroacetoniano)- 

 [2-(4-dietyloamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo)-1,3,5-tri- 

 azyna]} 

Eu-(fpha)3∙phen – kompleks europ(III)-[tris(heptafluoropropylofenantryloacetonia- 

 no)-(1,10-fenantrolina)] 

Eu-(nta)3∙dpbt – kompleks europ(III) - {tris(naftylotrifluoroacetoniano) - [2 - (4 - diety- 

 loamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo)-1,3,5-triazyna]} 

Eu-(ppa)3∙phen – kompleks europ(III)  - {tris[1 - (3 - fenantrylo) - 3 - (9 - fenantrylo)aceto- 

 niano]-(1,10-fenantrolina)} 

Eu-(tta)3 – kompleks europ(III)-[tris(tiofenotrifluoroacetonian)]  



 

XV 

Eu-(tta)3∙daphm – kompleks europ(III) - {tris(tiofenotrifluoroacetoniano) - [dianty(2,3- 

 dimetylo-1-fenylo-3-pirazolin-5-ono)fenylometan]} 

Eu-(tta)3∙dapm – kompleks europ(III) - {tris(tiofenotrifluoroacetoniano) - [dianty(2,3- 

 dimetylo-1-fenylo-3-pirazolin-5-ono)propylometan]} 

Eu-(tta)3∙dpbt – kompleks europ(III) - {tris(tiofenotrifluoroacetoniano) - [2 - (4 - diety- 

 loamino-fenylo)-4,6-bis(3,5-dimetylopirazylo)-1,3,5-triazyna]} 

Eu-(tta)3∙phen – kompleks europ(III)-[tris(tiofenotrifluoroacetoniano)-(1,10-fenan- 

 trolina)] 

φ – kwantowa wydajność luminescencji 

φfl – kwantowa wydajność fluorescencji 

φph – kwantowa wydajność fosforescencji 

FIB – poli(1,1,1,3,3,3-heksafluoroizopropylometakrylan-co-2,2,3,3,4,4, 

 4-heptafluoro-n-butylometakrylan); fluoro/izopropyl/butyl 

Gd-DVDMS – kompleks gadolin(III)-sinoporfirynian sodu 

Gd-EP – kompleks gadolin(III)-3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17-tetrametylo- 

 porfiryna, kompleks gadolin(III)-etioporfiryna I 

Gd-HMME – kompleks gadolin(III)-(eter monometylo-hematoporfirynowy) 

Gd-TBP – kompleks gadolin(III)-tetrabenzoporfiryna 

Gd-TFPP – kompleks gadolin(III)-[5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluoro- 

 fenylo)porfiryna] 

Gd-TPP – kompleks gadolin(III)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna 

Gd-TTP – kompleks gadolin(III)-[5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna] 

I – intensywność luminescencji 

I0 – początkowa intensywność luminescencji lub intensywność lumi- 

 nescencji w nieobecności wygaszacza 

Ifl – intensywność fluorescencji 

Iph – intensywność fosforescencji 

IC – przejście wewnątrzsystemowe (ang. internal conversion) 

ISC – przejście międzysystemowe (ang. intersystem crossing) 

J – stała sprzężenia spinowo-spinowego 

J – wartość sprzężenia spinowo-orbitalnego 

k0 – niezależna od temperatury stała szybkości deaktywacji stanu  

 wzbudzonego 

k1 – czynnik przedwykładniczy 

kdif – stała dyfuzji 

knr – stała szybkości przejścia bezpromienistego do elektronowego  

 stanu podstawowego  
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kq – stała wygaszania 

kr – stała szybkości przejścia promienistego do elektronowego sta- 

 nu podstawowego 

KS-V – stała Sterna-Volmera 

λab – długość fali absorpcji 

λem – długość fali emisji 

λex – długość fali wzbudzenia 

λfl – długość fali fluorescencji 

λlum
max – długość fali dla maksimum pasma luminescencji 

λph – długość fali fosforescencji 

λrej – rejestracyjna długość fali 

L – cząsteczka luminoforu 

L* – wzbudzona cząsteczka luminoforu 

La-TBP – kompleks lantan(III)-tetrabenzoporfiryna 

LDO – luminescencyjny pomiar tlenu rozpuszczonego w wodzie (ang.  

 luminescent dissolved oxygen) 

Lu-CP – kompleks lutet(III)-koproporfiryna I 

Lu-EP – kompleks lutet(III)-3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17-tetrametylopor- 

 firyna, kompleks lutet(III)-etioporfiryna I 

Lu-HMME – kompleks lutet(III)-(eter monometylo-hematoporfirynowy) 

Lu-TBP – kompleks lutet(III)-tetrabenzoporfiryna 

[Lu-TPP]acac – kompleks acetyloacetoniano-lutet(III)-5,10,15,20-tetrafenylopor- 

 firyna 

[Lu-TPP]Cl – kompleks chloro-lutet(III)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna 

[Lu-TPP(F)]Cl – kompleks chloro - lutet(III) - [5, 10, 15, 20 - tetrakis(3 - fluorofenylo)- 

 porfiryna] 

[Lu-TPP(NO2)]Cl – kompleks chloro - lutet(III) - [5 - (4 - nitrofenylo) - 10,15,20 - trifenylo- 

 porfiryna] 

[Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl – kompleks chloro-lutet(III)-{5-[4-nitro-3-(tolueno-4-sulfo- 

 nylometylo)fenylo]-10,15,20-trifenyloporfiryna} 

Lu-TSPP – kompleks lutet(III)-[5,10,15,20-tetrakis(4-sulfonylofenylo)porfiry- 

 na] 

Lu-TTP – kompleks lutet(III)-[5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna] 

μ – moment dipolowy 

2-Me-THF – 2-metylotetrahydrofuran 

MRI – obrazowanie metodą rezonansu magnetycznego (ang. mag- 

 netic resonance imaging)  
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MXn – nośnik metalu, gdzie M stanowi metal 

Nd-2α4 – kompleks neodym(III)  - {5,10,15,20 - tetrakis[2 - (N - 8 - hydroksychi- 

 nolinylo-7-amido)fenylo]porfiryna} 

Nd-(Pd-2α4) – kompleks neodym(III)  - (pallad(II) - {5,10,15,20 - tetrakis[2-(N-8-hy- 

 droksychinolinylo-7-amido)fenylo]porfiryna}) 

PDAA – poli(N-dodecyloakrylamid) 

Pd-HMME – kompleks pallad(II)-(eter monometylo-hematoporfirynowy) 

Pd-OEP – kompleks pallad(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna 

Pd-OEPK – kompleks pallad(II)-2,3,7,8,12,13,18,18-oktaetyloporfirynoketon 

Pd-P-Gd-L – kompleks gadolin(III)-{[1,4,7,10-tetraazacyklododekano-N,N',N'', 

 N''' - tetrakis  - N - (metylobenzylo)etanamid] - {pallad(II) - [5,10,15,20- 

 tetrakis(3,5-di-tert-butylofenylo)porfiryna]}} 

Pd-P-Nd-L(R-RRR) – kompleks neodym(III) - {[1, 4, 7,10 - tetraazacyklododekano - N, N', 

 N'',N'''-tetrakis-(R)-N- (metylobenzylo)etanamid]  - {pallad(II) - [5,10, 

 15,20-tetrakis(3,5-di-tert-butylofenylo)porfiryna]}} 

Pd-P-Yb-L(R-RRR) – kompleks iterb(III) - {[1, 4, 7, 10 - tetraazacyklododekano - N, N', N'', 

 N'''-tetrakis-(R)-N-(metylobenzylo)etanamid] - {pallad(II)-[5,10,15, 

 20-tetrakis(3,5-di-tert-butylofenylo)porfiryna]}} 

Pd-P-Yb-L(S-SSS) – kompleks iterb(III) - {[1, 4, 7, 10 - tetraazacyklododekano  - N, N', N'', 

 N'''-tetrakis-(S)-N-(metylobenzylo)etanamid] - {pallad(II)-[5,10,15, 

 20-tetrakis(3,5-di-tert-butylofenylo)porfiryna]}} 

Pd-Ph2TBP – kompleks pallad(II)-5,10-difenylotetrabenzoporfiryna 

Pd-Ph4TBP – kompleks pallad(II)-5,10,15,20-tetrafenylotetrabenzoporfiryna 

Pd-TBP – kompleks pallad(II)-tetrabenzoporfiryna 

Pd-TFPP – kompleks pallad(II)-[5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5,6-pentafluorofe- 

 nylo)porfiryna] 

Pd-TPP – kompleks pallad(II)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna 

PMMA – poli(metakrylan metylu) 

PS – polistyren 

PS-A – poli(styren-akrydon) 

PSP – farba czuła na ciśnienie/tlen (ang. pressure sensitive paint) 

Pt-OEP – kompleks platyna(II)-2,3,7,8,12,13,17,18-oktaetyloporfiryna 

Pt-OEPK – kompleks platyna(II) - 2, 3, 7, 8, 12, 13, 18, 18 - oktaetyloporfirynoke- 

 ton 

Pt-TFPL – kompleks platyna(II) - [5,10,15,20 - tetrakis(2,3,4,5,6 - pentafluoro- 

 fenylo)porfolakton]  
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Pt-TFPP – kompleks platyna(II) - [5,10,15,20 - tetrakis(2,3,4,5,6 - pentafluoro- 

 fenylo)porfiryna] 

Pt-TPP – kompleks platyna(II)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna 

PVC – poli(chlorek winylu) 

PVMK – poli(keton metylowo-winylowy) 

S0 – podstawowy elektronowy stan singletowy 

S1, S2, ... – najniższy wzbudzony i wyższe wzbudzone elektronowe stany  

 singletowe 

τ, τlum – czas życia luminescencji 

τ0 – czas życia luminescencji w nieobecności wygaszacza 

τfl – czas życia fluorescencji 

τnr – bezpromienisty czas życia luminescencji 

τph – czas życia fosforescencji 

τr – promienisty czas życia luminescencji 

T1, T2, ... – najniższy wzbudzony i wyższe wzbudzone elektronowe stany  

 trypletowe 

TBP – tetrabenzoporfiryna 

TCB – 1,2,4-trichlorobenzen 

TLC – chromatografia cienkowarstwowa (ang. thin layer chromatogra- 

 phy) 

TOF – detektor czasu przelotu (ang. time of flight) 

TPP – mezo-tetrafenyloporfiryna 

TPP(F) – 5,10,15,20-tetrakis(3-fluorofenylo)porfiryna 

TPP(NO2) – 5-(4-nitrofenylo)-10,15,20-trifenyloporfiryna 

TPP(NO2)(CH2SO2Tol) – 5 - [4 - nitro - 3 - (tolueno - 4 - sulfonylometylo)fenylo] - 10,15,20 - trife- 

 nyloporfiryna 

TTP – 5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna 

Zn-TPP – kompleks cynk(II)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna 
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1.1. Wprowadzenie do tematyki 

 

Pomiar stężenia tlenu, nazywany oznaczaniem stężenia tlenu (ang. oxygen sens- 

ing), jest bardzo istotny ze względu na znaczenie tlenu w nauce i technologii [1]. Świad- 

czyć może o tym fakt, że pomiar ten jest przeprowadzany w takich dziedzinach jak m.in.:  

medycyna [2–7], inżynieria tkankowa [8], biologia [9–11], toksykologia [12], biotechnologia  

[13], analiza środowiska [14, 15], analiza morska [16, 17], chemia [18, 19], czy też monito- 

ring w produkcji przemysłowej [20–24]. Rysunek 1.1 obrazuje wielkość zainteresowania  

oznaczaniem stężenia tlenu w nauce i przemyśle na przestrzeni ostatnich lat. Widać tutaj  

rosnący trend corocznej liczby publikacji. Od czterech lat pojawia się każdego roku około  

1000 prac poświęconych oznaczaniu stężenia tlenu. Można zatem stwierdzić, że temat  

ten jest aktualny i intensywnie rozwijany. 

Istnieją cztery główne metody oznaczania stężenia tlenu: (i) chemiczna (miarecz- 

kowa metoda Winklera [25]), (ii) elektroanalityczna (amperometryczna, potencjometrycz- 

na, konduktometryczna) [26], (iii) ciśnieniowa oraz (iv) optyczna. Każda z metod odznacza  

się pewnymi zaletami. Na przykład, metoda Winklera jest precyzyjna, pomimo że za jej  

pomocą nie jest możliwe oznaczanie stężenia tlenu w sposób ciągły. Z kolei, metoda  

z wykorzystaniem elektrody Clarka pozwala bardzo dobrze oznaczać stężenie tlenu za- 

równo w fazie gazowej, jak i ciekłej [27]. Niestety elektrody te konsumują tlen podczas po- 

miaru. Dodatkowo, na pomiar mają wpływ inne gazy, takie jak chlor, ozon lub tlenki azotu. 

Optyczne metody oznaczania stężenia tlenu, ze względu na rodzaj przeprowadza- 

nego pomiaru, można podzielić na trzy grupy: absorpcyjne, odbiciowe i luminescencyjne.  

Ten ostatni sposób (luminescencyjny) zyskał na znaczeniu w ostatnich kilku dziesięciole- 

ciach ze względu na szereg zalet, takich jak: (i) brak konsumpcji tlenu podczas pomiaru,  
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Rysunek 1.1. Liczba prac dotyczących oznaczania stężenia tlenu opublikowanych w po- 

szczególnych latach. Wyniki znalezione w bazie Web of Knowledge, Thomson Reuters  

(odczyt: 13.01.2017). 

 

(ii) całkowita odwracalność odpowiedzi optycznej (można ponownie dokonać pomiaru bez  

wykonywania dodatkowych operacji), (iii) duża precyzja i dokładność, (iv) możliwość zdal- 

nego prowadzenia pomiaru z wykorzystaniem światłowodów, (v) łatwość miniaturyzacji  

(do rozmiaru nanosensorów), (vi) możliwość wykonywania pomiarów w sposób nieinwa- 

zyjny (bez kontaktu fizycznego z badanym materiałem) oraz (vii) wysoce atrakcyjna wła- 

ściwość umożliwiająca obrazowanie (ang. imaging) zarówno na dużych powierzchniach,  

jak i w skali mikrometrowej (Rysunek 1.2). W związku z tym, większość opracowanych  

optycznych sensorów tlenu bazuje na metodzie luminescencyjnej [28]. Sukces lumine- 

scencyjnych sensorów tlenu jest odzwierciedlany wielkością produkcji i ilością firm wytwa- 

rzających takie urządzenia. Największe z firm to np.: Presens (www.presens.de), Ocean  

 

 

Rysunek 1.2. Przykład obrazowania stężenia tlenu (po prawej) podczas badania komórek  

rakowych in vivo (po lewej) [29].   
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Optics (www.oceanoptics.com), Hach-Lange (www.hach-lange.de), Centec (www.centec. 

de), OxySense (www.oxysense.com), PyroScience (www.pyro-science.com) czy Finesse  

(www.finesse.com). 

Luminescencyjne sensory tlenu składają się z materiału sensorowego oraz elektro- 

nicznego systemu umożliwiającego pracę materiału sensorowego i przetwarzanie uzyska- 

nego sygnału celem wyświetlenia go w postaci cyfrowej. Materiał sensorowy stanowi za- 

zwyczaj matrycę polimerową domieszkowaną luminoforem czułym na tlen. Matryca umoż- 

liwia dyfundowanie tlenu do jej wnętrza, a luminofor jest cząsteczką wykazującą efekt  

optyczny na tlen. Cząsteczka ta stanowi „serce” sensora (Rysunek 1.3). Efekt optyczny  

dotyczy wygaszania luminescencji tlenem, które polega na osłabieniu luminescencji  

w funkcji wzrostu stężenia tlenu i pozwala ilościowo oznaczyć stężenie tlenu (zagadnienie  

to zostanie dokładniej omówione w podrozdziale 2.2,

1). 

Śledząc corocznie wydawane prace poświęcone czułym na tlen luminescencyjnym  

materiałom sensorowym i sensorom, można stwierdzić, że dalszy rozwój badań nad lumi- 

nescencyjnym oznaczaniem stężenia tlenu będzie prawdopodobnie podążał w kierunku  

całkowitego zniwelowania wpływu czynników zakłócających pomiar, takich jak: temperatu- 

ra, stężenie i fotodegradacja luminoforu, fluktuacje intensywności promieniowania wzbu- 

dzającego, rozproszenie światła itp. Jak dotychczas, największym problemem jest wpływ  

temperatury i proces fotodegradacji luminoforu. Wprawdzie pojawiły się pewne rozwiąza- 

nia, jednak w dalszym ciągu są one niewystarczające (zagadnienie szerzej omówiono  

w podrozdziale 2.5.3). Niniejsza rozprawa podąża we wspomnianym kierunku badań,  

a głównym jej celem jest zniwelowanie podstawowych czynników zakłócających lumine- 

scencyjny pomiar stężenia tlenu. 
 

 

Rysunek 1.3. Uproszczony schemat konstrukcji luminescencyjnych sensorów tlenu.  

                                                            
1
 W wersji elektronicznej rozprawy zastosowano hiperłącza w odsyłaczach do podrozdziałów (np.  
2.2), rysunków (np. Rysunek 1.2), tabel (np. Tabela 3.1), równań (np. Równanie 2.1) i referencji  
(np. [10]). Kliknięcie w odsyłacz umożliwi szybkie przejście do wskazanych w odsyłaczu infor- 
macji. 
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1.2. Cel i struktura rozprawy 

 

Głównym celem niniejszej rozprawy było określenie i ocena właściwości fluore- 

scencji i fosforescencji serii porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III) pod względem ro- 

dzaju jonu metalu i rodzaju ligandu porfirynowego w kierunku opracowania (na bazie tych  

związków) materiałów sensorowych obejmujących wewnętrznie kalibrowane luminescen- 

cyjne oznaczanie stężenia tlenu. Ten nowy sposób oznaczania powinien być niezależny  

od wpływu czynników zakłócających pomiar. Celem poprzedzającym właściwe badania  

było również opracowanie skutecznej metody syntezy nowych porfirynowych kompleksów  

Lu(III), ich charakterystyka spektroskopowa i zbadanie właściwości luminescencyjnych.  

Następnie miał być otrzymany nowy luminescencyjny materiał sensorowy na podstawie  

związku kompleksowego Eu(III), który może być wykorzystywany samodzielnie do pomia- 

ru temperatury lub potencjalnie w parze z zsyntezowanymi luminoforami czułymi na tlen  

na bazie porfirynowych kompleksów Lu(III), celem jednoczesnego pomiaru temperatury  

i stężenia tlenu. 

 

Struktura rozprawy: 

1) W Rozdziale 1 zawarto wprowadzenie do tematyki i cel rozprawy. 

2) Rozdział 2 obejmuje: (i) podstawowe zagadnienia luminescencji w celu wyjaśnie- 

nia pewnych pojęć, które często są stosowane w dalszej części rozprawy, (ii) bu- 

dowę porfiryn i metaloporfiryn, (iii) reakcję kompleksowania porfiryn jonem metalu  

i (iv) porfirynowe kompleksy lantanowców(III) oraz ich syntezę i oczyszczanie. Na- 

stępnie, w Rozdziale 2 nakreślono aktualny stan wiedzy z zakresu luminescencyj- 

nego oznaczania stężenia tlenu oraz przedyskutowano wykorzystanie w tym ob- 

szarze porfirynowych kompleksów lantanowców(III). 

3) W Rozdziałach 3, 4 i 5 zaprezentowano orginalne wyniki badań, stanowiących  

przedmiot niniejszej rozprawy. Treść tych rozdziałów została napisana na podsta- 

wie publikacji już ogłoszonych drukiem, ale w wielu miejscach stanowi znaczne ich  

rozszerzenie. 

4) W Rozdziale 6 zestawiono podsumowanie i wnioski sformułowane na podstawie  

przeprowadzonych badań. 
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Początek niniejszego rozdziału dotyczy podstawowych zagadnień luminescencji.  

Wyjaśnienie tych zagadnień jest ważne, ponieważ pozwoli zrozumieć pojęcia, które są  

często stosowane w dalszej części rozprawy. Następnie, Część literaturowa zawiera opis  

budowy porfiryn i metaloporfiryn wraz z opisem reakcji kompleksowania porfiryn jonem  

metalu. W tym miejscu, dużo uwagi poświęcono budowie, syntezie i oczyszczaniu porfiry- 

nowych kompleksów lantanowców(III), ponieważ orginalne wyniki badań (zawarte w na- 

stępnych rozdziałach) w zasadniczej części obejmują tę grupę związków. Rozdział 2 za- 

wiera również nakreślenie aktualnego stanu wiedzy z zakresu luminescencyjnego ozna- 

czania stężenia tlenu oraz omówienie wykorzystania w tym obszarze porfirynowych kom- 

pleksów lantanowców(III). Luminescencyjne oznaczanie stężenia tlenu stanowi dynamicz- 

nie rozwijany obszar nauki, w który wpisują się orginalne wyniki badań zawarte w niniej- 

szej rozprawie. 

 

2.1. Luminescencja 

 

Luminescencja jest emisją fotonów ze wzbudzonej elektronowo cząsteczki oraz  

stanowi jeden z efektów oddziaływania światła z materią. Substancję wykazującą lumine- 

scencję nazywa się luminoforem. Gdy cząsteczka luminoforu absorbuje promieniowanie  

wzbudzające, jest wzbudzana ze stanu podstawowego (S0) do określonego wyższego sta- 

nu oscylacyjnego pierwszego lub drugiego stanu elektronowego (S1 lub S2). Proces ab- 

sorpcji oraz procesy następujące później obrazuje diagram Jabłońskiego (Rysunek 2.1). 

Po procesie absorpcji, zachodzi proces relaksacji ze wzbudzonego stanu oscyla- 

cyjnego na najniższy stan oscylacyjny elektronowego stanu singletowego, np. S2. Później  
  

RRROOOZZZDDDZZZIIIAAAŁŁŁ      222   

CZĘŚĆ LITERATUROWA: LUMINESCEN- 
CJA, METALOPORFIRYNY I LUMINESCEN- 
CYJNE OZNACZANIE STĘŻENIA TLENU 



 
ROZDZIAŁ 2   Część literaturowa: Luminescencja, metaloporfiryny i luminescencyjne... 

24 

 

Rysunek 2.1. Diagram Jabłońskiego dla cząsteczki wieloatomowej nieoddziaływującej  

z innymi cząsteczkami. Oznaczenia: IC – przejście wewnątrzsystemowe; ISC – przejście  

międzysystemowe; S0, S1, S2, S3 – elektronowe stany singletowe; T1, T2 – elektronowe  

stany trypletowe; pionowa linia ciągła przedstawia przejście promieniste, pozioma linia  

ciągła – stan oscylacyjny, a linia falista – przejście bezpromieniste. Zmodyfikowano [30]. 

 

następuje przejście wewnątrzsystemowe (ang. internal conversion – IC) polegające na  

przejściu z najniższego stanu oscylacyjnego stanu S2 na określony wzbudzony stan oscy- 

lacyjny stanu S1. Po ponownym procesie relaksacji, ze stanu S1 możliwe są trzy przejścia:  

(i) przejście promieniste do stanu S0 w postaci fluorescencji (przejście bez zmiany multi- 

pletowości, czyli bez zmiany orientacji spinu elektronu; przejście dozwolone), (ii) przejście  

bezpromieniste do stanu S0 w postaci IC oraz (iii) przejście bezpromieniste do stanu o od- 

miennej multipletowości – do elektronowego stanu trypletowego, T1 – w postaci przejścia  

międzysystemowego (ang. intersystem crossing – ISC). Jeżeli zajdzie ISC, to po procesie  

relaksacji, ze stanu T1 może nastąpić przejście promieniste do stanu S0 w postaci fosfore- 

scencji (przejście ze zmianą multipletowości, czyli ze zmianą orientacji spinu elektronu;  

przejście wzbronione) lub przejście bezpromieniste do stanu S0 w postaci ISC. 

Przejścia ze zmianą multipletowości wykazują mniejsze prawdopodobieństwo wy- 

stępowania w porównaniu do przejść dozwolonych. Jednak obecność ciężkiego atomu  

(np. metalu lub halogenu) w cząsteczce luminoforu, jako atomu centralnego lub zawarte- 

go w ligandzie, znacząco wygasza fluorescencję i intensyfikuje fosforescencję [30]. 

Fluorescencja i fosforescencja są konkretnymi przypadkami luminescencji. Pierw- 

sza stanowi przejście promieniste ze stanu singletowego (S1 → S0), druga – z trypletowe- 

go (T1 → S0). W obydwu przypadkach, emitowany foton wykazuje większą wartość długo- 
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Rysunek 2.2. Względne położenie pasm absorpcji, fluorescencji i fosforescencji. Zmodyfi- 

kowano [30]. 

 

ści fali (i w konsekwencji mniejszą energię) w porównaniu do fotonu absorbowanego [31].  

Różnica ta jest odzwierciedlana w postaci przesunięcia Stokesa. Jest to przesunięcie po- 

między maksimum pasma absorpcji a maksimum pasma fluorescencji lub fosforescencji  

(Rysunek 2.2). W ten sposób, pasma absorpcji występują np. w zakresie ultrafioletu (UV),  

fluorescencji w zakresie światła widzialnego (Vis), a fosforescencji w zakresie bliskiej pod- 

czerwieni (NIR). Fosforescencja jest przesunięta bardziej batochromowo (w prawo, w za- 

kres NIR) niż fluorescencja (Rysunek 2.2), ponieważ przejście promieniste fosforescencji  

zachodzi ze stanu o niższej energii (ze stanu T1, a nie ze stanu singletowego – S1) (Rysu- 

nek 2.1). 

 

2.1.1. Czas życia luminescencji 

W celu określenia czasu życia luminescencji, należy wykonać pomiar kinetyki lumi- 

nescencji opisywanej w następujący sposób: 

 

I  I0   e
  t τ                                                       (Równ. 2.1) 

 

gdzie: I – intensywność luminescencji, I0 – początkowa intensywność luminescencji, t –  

czas, τ – czas życia luminescencji. Pomiar kinetyki luminescencji polega na naświetleniu  

luminoforu bardzo krótkim impulsem promieniowania wzbudzającego. Impuls ten wzbudza  

pewną liczbę cząsteczek luminoforu. Po pewnym czasie (t), wzbudzone cząsteczki po- 

przez luminescencję powracają do stanu podstawowego (S0). Czas życia luminescencji (τ)  

stanowi czas, po którym ilość wzbudzonych cząsteczek luminoforu maleje do 1/e, czyli do  

około 36.8% (Rysunek 2.3). 

Czas życia luminescencji (τ) wyraża się jako suma promienistego (τr) i bezpromie- 

nistego czasu życia luminescencji (τnr): 
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Rysunek 2.3. Kinetyka luminescencji z wyznaczonym czasem życia luminescencji. Zmo- 

dyfikowano [30]. 

 

1

τ
 
1

τr
   

1

τnr
                                                      (Równ. 2.2) 

 

Czasy te (τr, τnr) stanowią odwrotność stałej szybkości przejścia promienistego (kr) lub  

bezpromienistego (knr) do elektronowego stanu podstawowego: 

 

1

τr
 kr                                                            (Równ. 2.3) 

 

1

τnr
 knr                                                          (Równ. 2.4) 

 

2.1.2. Kwantowa wydajność luminescencji 

Kwantową wydajność luminescencji (φ) można zdefiniować jako stosunek ilości  

wzbudzonych cząsteczek powracających w sposób promienisty do stanu podstawowego  

(Nem) do wszystkich wzbudzonych cząsteczek (Nab): 

 

φ  
Nem

Nab

 
kr

kr  knr
 kr  τ                                          (Równ. 2.5) 

 

Jest to miara prawdopodobieństwa pojawienia się luminescencji. Zatem kwantowa wydaj- 

ność luminescencji przyjmuje wartości mniejsze niż 1 [31]. A im większa jest ta wartość,  

tym bardziej intensywną luminescencję można zaobserwować. Część energii niemal za- 

wsze jest emitowana w sposób bezpromienisty (w postaci ciepła).  
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2.2. Wygaszanie luminescencji tlenem 

 

Ogólnie, wygaszanie luminescencji dzieli się na statyczne i dynamiczne [30, 31].  

Dynamiczne wygaszanie luminescencji stanowi główny mechanizm działania luminescen- 

cyjnych materiałów sensorowych czułych na tlen. W przypadku wygaszania statycznego  

obserwuje się spadek intensywności luminescencji w funkcji wzrostu stężenia cząsteczek  

wygaszacza, natomiast w przypadku wygaszania dynamicznego – spadek intensywności  

i czasu życia luminescencji. Cząsteczkę wygaszacza może stanowić: tlen cząsteczkowy  

(O2), chlorki kwasowe, aminy, jony metali ciężkich i cząsteczki z deficytem elektronów  

[30]. 

O wygaszaniu statycznym mówi się wtedy, gdy wzbudzony luminofor oraz czą- 

steczka wygaszacza nie przemieszczają się względem siebie. Wzbudzony luminofor wy- 

kazuje luminescencję. Jeżeli cząsteczka wygaszacza jest usytuowana wystarczająco bli- 

sko luminoforu, powstaje kompleks wygaszacza z luminoforem i nie obserwuje się lumine- 

scencji. 

Gdy wygaszaczem luminescencji jest tlen, najczęściej mówi się wtedy o dynamicz- 

nym wygaszaniu luminescencji. Polega ono na deaktywacji stanu wzbudzonego cząstecz- 

ki luminoforu wskutek zderzenia tej cząsteczki z cząsteczką tlenu. Podczas zderzenia,  

energia wzbudzenia jest przekazywana cząsteczce tlenu poprzez odpowiednie nałożenie  

chmur elektronowych dwóch cząsteczek. Luminofor nie zostaje zmieniony w sensie che- 

micznym, ale po przekazaniu energii wzbudzenia na cząsteczkę tlenu, cząsteczka lumino- 

foru nie wykazuje już luminescencji. Można to wyrazić w następujący sposób: 

 

L* O2
3

  L  O2    ciepło
1

                                (Równ. 2.6) 

 

gdzie: L* – wzbudzona cząsteczka luminoforu, 3O2 – cząsteczka tlenu w stanie podstawo- 

wym (trypletowym), L – cząsteczka luminoforu w stanie podstawowym, 1O2 – wzbudzona  

cząsteczka tlenu w postaci tlenu singletowego. 

Za dynamicznym wygaszaniem luminescencji tlenem stoi mechanizm przedstawio- 

ny na Rysunku 2.4. Cząsteczka luminoforu, będąc w stanie T1, może ulec bezpromieniste- 

mu lub promienistemu przejściu do stanu podstawowego. W tym drugim przypadku, prze- 

jawia się ono fosforescencją (omówioną wcześniej w podrozdziale 2.1). Jednak w obecno- 

ści tlenu, możliwy jest jeszcze jeden proces, który został przedstawiony powyżej za pomo- 

cą Równania 2.6, czyli transfer energii wzbudzenia z cząsteczki luminoforu na cząsteczkę  

tlenu. Proces ten stanowi wygaszanie luminescencji tlenem i jest on (proces) konkurencyj- 

ny dla przejścia promienistego w postaci fosforescencji. Oznacza to, że im częściej za- 
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Rysunek 2.4. Mechanizm wygaszania fosforescencji tlenem. Stany oscylacyjne zostały  

pominięte w celu zachowania przejrzystości. Oznaczenia: kq – stała wygaszania; S0, S1 –  

elektronowe stany singletowe; T1 – elektronowy stan trypletowy; 1∑g
+, 1Δg – elektronowe  

stany singletowe tlenu; 3∑g
− – elektronowy stan trypletowy tlenu; pionowa linia ciągła  

przedstawia przejście promieniste, pozioma linia ciągła – stan elektronowy, linia falista –  

przejście bezpromieniste. Zmodyfikowano [31]. 

 

chodzi transfer energii wzbudzenia na cząsteczkę tlenu, czyli im większa stała wygasza- 

nia (kq), tym rzadziej zachodzi luminescencja – jest słabsza wskutek jej wygaszania. 

Jak można zauważyć, w wygaszaniu luminescencji tlenem dokładniej chodzi o wy- 

gaszanie fosforescencji tlenem. Fosforescencja jest znacznie bardziej wygaszana przez  

tlen niż fluorescencja. Dzieje się tak za sprawą długich czasów życia fosforescencji (τph =  

10−6–1 s [30]), co bardziej naraża tę odmianę luminescencji na wygaszenie niż fluorescen- 

cję (τfl = 10−10–10−7 [30]). 

Po przyjęciu energi wzbudzenia, cząsteczka tlenu przechodzi z podstawowego  

stanu trypletowego – 3∑g
− – do jednego z dwóch wzbudzonych stanów singletowych: 1Δg  

lub 1∑g
+ [31]. Tlen singletowy stanowi bardzo reaktywne indywiduum chemiczne, co przy- 

sparza pewnych problemów związanych z fotodegradacją luminoforu podczas lumine- 

scencyjnego oznaczania stężenia tlenu. Kwestia ta zostanie szerzej omówiona w podroz- 

dziale 4.1. 

Dynamiczne wygaszanie luminescencji tlenem jest procesem odwracalnym, ponie- 

waż oddziaływanie tlenu na wzbudzony luminofor nie odbywa się w sposób chemiczny.  

Po wygaszeniu luminescencji, luminofor może zostać ponownie wzbudzony, a następnie,  

jego luminescencja może zostać jeszcze raz wygaszona. 
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2.2.1. Zależność luminescencji od stężenia tlenu 

Intensywność (i czas życia) luminescencji maleje w funkcji wzrostu stężenia tlenu.  

Zależność intensywności luminescencji (lub czasu jej życia) od stężenia tlenu jest zazwy- 

czaj opisywana równaniem Sterna-Volmera [32]: 

 

I0

I
 
τ0

τ
 1  KS V   O2                                             (Równ. 2.7) 

 

gdzie: I0 i I – intensywność luminescencji kolejno w nieobecności i obecności tlenu, τ0 i τ –  

czas życia luminescencji kolejno w nieobecności i obecności tlenu, KS-V – stała Sterna- 

Volmera, [O2] – stężenie tlenu. Równanie to można również zapisać następująco: 

 

I0

I
 
τ0

τ
 1  KS V  pO

2
                                            (Równ. 2.8) 

 

gdzie pO2 – ciśnienie cząstkowe tlenu. Możliwe jest określenie zarówno stężenia (Równa- 

nie 2.7), jak i ciśnienia tlenu (Równanie 2.8), ponieważ zależność tych dwóch parametrów  

jest definiowana prawem Henry'ego [33, 34]: 

 

 O2    pO
2
                                                    (Równ. 2.9) 

 

gdzie: [O2] – stężenie tlenu, pO2 – ciśnienie cząstkowe tlenu,   – stała Henry'ego, która  

jest wielkością tablicową. 

Stała Sterna-Volmera (KS-V) odzwierciedla czułość luminescencji na wygaszanie  

(czyli efektywność wygaszania luminescencji) i określa granicę wykrywalności tlenu. Efek- 

tywność wygaszania zależy: (i) od właściwości otoczenia luminoforu (np. właściwości ma- 

trycy polimerowej lub rozpuszczalnika luminoforu), która determinuje stałą wygaszania  

(kq) oraz (ii) od właściwości luminoforu w postaci czasu życia luminescencji w nieobecno- 

ści tlenu (τ0): 

 

KS V  k  τ0                                                  (Równ. 2.10) 

 

Luminofory wykazujące fosforescencję odznaczają się często dużo większą wartością sta- 

łej KS-V i wskutek tego mniejszą granicą wykrywalności tlenu niż luminofory przejawiające  

fluorescencję. Jest to konsekwencją różnicy czasów życia ich luminescencji (τph = 10−6– 

1 s; τfl = 10−10–10−7 [30]). 

W celu obliczenia stałej Sterna-Volmera, wyznacza się współczynnik nachylenia  

prostej dla prostoliniowego przebiegu zależności: 

 

I0

I
 
τ0

τ
    O2                                                (Równ. 2.11) 
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Uzyskany współczynnik stanowi stałą KS-V. Znając czas życia luminescencji luminoforu  

w nieobecności tlenu oraz stałą Sterna-Volmera, możemy obliczyć stałą wygaszania (kq)  

(Równanie 2.10). Wartości kq dla węglowodorów aromatycznych takich jak np.: naftalen,  

fenantren i antracen w acetonitrylu wynoszą kolejno: 2.5∙109, 3.2∙109 i 2.2∙109 M−1∙s−1 [35].  

Dla większości związków w rozpuszczalnikach organicznych, stała kq odpowiada w przy- 

bliżeniu jednej dziewiątej stałej dyfuzji (kdif) [35] opisywanej w następujący sposób [36]: 

 

kdif  
8 RT

3000 η
                                                   (Równ. 2.12) 

 

gdzie: R – stała gazowa, T – temperatura, η – lepkość. Dla przykładu, stała dyfuzji aceto- 

nitrylu (T = 20°C, η = 0.358 cP) stanowi 1.8∙1010 M−1∙s−1. 

 

2.3. Pożądane właściwości luminoforu w luminescencyjnym  
 

oznaczaniu stężenia tlenu 

 

Aby luminofor był przydatny w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu, jego  

luminescencja powinna wykazywać odpowiednie właściwości. Po pierwsze, czas życia lu- 

minescencji powinien mieścić się przynajmniej w zakresie 10–100 μs. Im dłuższy jest ten  

czas, tym większa podatność luminescencji na wygaszanie, co przekłada się na większą  

czułość luminescencji na tlen (zostało to omówione w podrozdziale 2.2.1). Po drugie, war- 

tość kwantowej wydajności luminescencji powinna stanowić minimum 0.1 (10%). Umożli- 

wia to wtedy pomiar intensywnego pasma luminescencji i ułatwia wyraźną rejestrację wy- 

gaszania luminescencji tlenem (omówienie w podrozdziale 2.1.2). Po trzecie, luminofor  

powinien wykazywać duże przesunięcie Stokesa mieszczące się w zakresie chociaż 50– 

100 nm w zależności od szerokości pasm. Przesunięcie Stokesa odzwierciedla separację  

spektralną pomiędzy maksimum pasma absorpcji i maksimum pasma luminescencji  

(omówienie w podrozdziale 2.1). Duże przesunięcie Stokesa umożliwia rejestrację lumi- 

nescencji z pominięciem procesu reabsorpcji oraz rejestracji rozproszonego promieniowa- 

nia wzbudzającego. 

Oprócz wyżej wymienionych właściwości, luminofor nadto powinien wykazywać  

dużą wartość molowego współczynnika absorpcji (powyżej 10000 M−1∙cm−1). Im wyższa  

jest ta wartość, tym lepiej promieniowanie wzbudzające jest pochłaniane przez luminofor,  

co przekłada się na większą liczbę wzbudzonych cząsteczek luminoforu i – w konsekwen- 

cji – większą liczbę cząsteczek powracających do stanu podstawowego w sposób promie- 

nisty. Równie istotna jest fotostabilność luminoforu. O dobrej fotostabilności mówi się wte- 
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dy, gdy nie dochodzi do fotodegradacji luminoforu podczas jego jednostajnego naświetla- 

nia promieniowaniem wzbudzającym w czasie dłuższym niż 24 godziny [37]. 

Istnieje wiele luminoforów odznaczających się wyżej wymienionymi właściwościa- 

mi. Spośród tych związków, metaloporfiryny wykazują najbardziej pożądane właściwości  

i w konsekwencji stanowią one jedną z największych grup współcześnie stosowanych lu- 

minoforów czułych na tlen. Właściwości luminescencyjne metaloporfiryn zostaną omówio- 

ne w podrozdziale 2.5.1.2, po uprzednim przedstawieniu budowy porfiryn i metaloporfiryn. 

 

2.4. Porfiryny i metaloporfiryny 

 

Porfiryny cieszą się bardzo dużym i stale rosnącym zainteresowaniem badaczy  

nauk przyrodniczych (chemii, fizyki i biologii). Badania dotyczące porfiryn w dziedzinie  

chemii zostały zapoczątkowane pracami H. Fischera nad hemem i chlorofilem oraz R.  

Woodwarda nad chlorofilem. I w jednym, i w drugim przypadku przyznano za nie nagrody  

Nobla: w 1930 roku (Fischer) i w 1965 roku (Woodward). Po II wojnie światowej ruszył  

szybki rozwój syntetycznej chemii porfiryn. W 1964 roku została wydana pierwsza mono- 

grafia poświęcona porfirynom i metaloporfirynom, która liczy nieco ponad 250 stron [38].  

Pod koniec lat '70, ukazała się kolejna praca pod redakcją D. Dolphina obejmująca osiem  

woluminów, z których każdy ma blisko 1000 stron [39]. Natomiast wydawana obecnie se- 

ria pt. Handbook of Porphyrin Science pod redakcją K. Kadisha, K. Smitha i R. Guilarda  

składa się aż z 44 woluminów [40]. Poza monografiami, ilość artykułów opublikowanych  

w czasopismach jest równie imponująca. W samym np. 2014 roku wydano 8479 prac  

obejmujących porfiryny i metaloporfiryny [41]. Ponadto, do dnia dzisiejszego powstały dwa  

naukowe czasopisma w całości poświęcone tematyce porfiryn i ftalocyjanin – Journal of  

Porphyrins and Phthalocyanines (World Scientific) oraz Porphyrins & Phthalocyanines  

(Royal Society of Chemistry). Ta mnogość prac odzwierciedla szczególną rolę, jaką  

związki zawierające makrocykl porfirynowy odgrywają w naturze oraz w życiu człowieka. 

 

2.4.1. Budowa porfiryny i metaloporfiryny 

Porfiryna (makrocykl porfirynowy) składa się z czterech pierścieni pirolowych, które  

są ze sobą połączone mostkami metinowymi (Rysunek 2.5). Makrocykl posiada 18 elek- 

tronów π i ma charakter aromatyczny. Co najmniej 9 elementów porfiryny może uczestni- 

czyć w reakcjach chemicznych: (i) 2 centra N–H o charakterze kwasowym, (ii) 2 układy  

iminowe C=N– zawierające wolne pary elektronowe, (iii) 4 wiązania nienasycone  

(–CH=CH–) oraz (iv) makrocykl π-elektronowy (C12N4). Nadto, należy również uwzględnić  
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Rysunek 2.5. Struktura cząsteczkowa porfiryny wraz ze stosowaną obecnie numeracją  

atomów (a) oraz z nazwami pozycji w makrocyklu (b). 

 

możliwość podstawienia różnych grup w 12 zewnętrznych pozycjach porfiryny (4 mezo i 8  

β). W związku z tym, możliwe jest otrzymanie związków (do różnych celów) o ściśle zdefi- 

niowanych właściwościach fizykochemicznych. 

Metaloporfiryna stanowi związek kompleksowy porfiryny z metalem. Podczas reak- 

cji kompleksowania jonem metalu (Rysunek 2.6), porfiryna traci dwa centralne atomy wo- 

doru i jest koordynowana przez jon metalu z zaangażowaniem czterech równocennych  

atomów azotu [42] (Rysunek 2.7). Jeżeli metal ma wartościowość większą niż 2 i/lub licz- 

bę koordynacyjną różną od 4, struktura kompleksu, oprócz ligandu porfirynowego, może  

zawierać jeden lub więcej ligandów znajdujących się poza płaszczyzną porfiryny. Są to  

 

 

Rysunek 2.6. Reakcja kompleksowania porfiryny jonem metalu. 

 

 

Rysunek 2.7. Dwa różne sposoby przedstawiania struktury metaloporfiryny.  
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tzw. ligandy aksjalne [43]. W specyficznych przypadkach mogą tworzyć się kompleksy  

sandwiczowe (jon metalu pomiędzy dwoma ligandami porfirynowymi) lub jeszcze bardziej  

złożone układy [44]. 

 

2.4.2. Reakcja kompleksowania porfiryny jonem metalu 

Reakcja kompleksowania jonem metalu (metalowania) (Rysunek 2.6) w dużym  

uproszczeniu może być uznawana za reakcję kwas–zasada. Choć reakcja ta wygląda na  

prostą, tak naprawdę, jest ona znacznie bardziej złożona, a jej mechanizm nie został cał- 

kowicie wyjaśniony [45]. Kinetyka reakcji kompleksowania jonem metalu zależy zarówno  

od rodzaju metalu, jak i rodzaju porfiryny, a rząd tej reakcji może się zmieniać [46, 47].  

W związku z tym, reakcji nie można przypisać jednego mechanizmu. Zakłada się, że na  

reakcję metalowania wpływa minimum pięć czynników, które mogą pełnić rolę etapów tej  

reakcji i zachodzić w różnej kolejności [48]. Pierwszy z tych czynników to równowagi pro- 

tonowania/deprotonowania makrocyklu porfirynowego: 

 

P
2  HP

  H2P  H3P
  H4P

2                           (Równ. 2.13) 
 

Drugi czynnik dotyczy nośnika metalu, czyli związku wprowadzającego metal do makrocy- 

klu porfirynowego (MXn). Podczas reakcji kompleksowania porfiryn, nośnik powinien  

„uwolnić” metal i pozwolić na utworzenie wiązania metal–ligand porfirynowy. Proces  

„uwolnienia” metalu, zwany dekonwolucją, stanowi bardzo ważny element reakcji kom- 

pleksowania porfiryn. Trzeci czynnik jest związany z osadzeniem jonu metalu w makrocy- 

klu porfirynowym i determinuje on (ten czynnik) kinetykę kompleksowania porfiryn [49,  

50]. W zależności od rozmiaru jonu metalu, metal może znajdować się w płaszczyźnie  

porfiryny lub poza tą płaszczyzną [49], co może wpływać na kinetykę osadzania jonu me- 

talu w kompleksie porfirynowym. Czwarty czynnik stanowi bilans ładunku elektrycznego.  

Jeżeli metal wykazuje wartościowość większą niż 2, przyłącza on jeden lub więcej prze- 

ciwjonów w postaci ligandów aksjalnych. Ligand aksjalny pochodzi zazwyczaj od nośnika  

metalu, ale może także pochodzić od rozpuszczalnika lub innego, dodatkowo wprowadzo- 

nego indywiduum. Piąty czynnik dotyczy zapełnienia sfery koordynacyjnej metalu. Tylko  

kilka metali tworzy kompleksy porfirynowe o najprostszej strukturze, to jest płaskokwadra- 

towej. Są to metale wykazujące liczbę koordynacyjną równą 4. W przypadkach gdy liczba  

koordynacyjna stanowi więcej niż 4, metal koordynuje cząsteczki obojętne zawierające  

grupy funkcyjne o charakterze donorowym. Proces koordynacji takich cząsteczek jest po- 

wszechny, gdy sfera koordynacyjna metalu nie zostaje zapełniona po przyłączeniu jedne- 

go lub kilku przeciwjonów bilansujących ładunek. 
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2.4.3. Porfirynowe kompleksy lantanowców(III) 

W przypadku porfirynowych kompleksów lantanowców(III), z którymi związana jest  

niniejsza rozprawa, cztery koordynacyjne wiązania Ln–ligand porfirynowy wykazują  

w pewnym stopniu charakter wiązań kowalencyjnych i są one ekwiwalentne [51, 52]. Zo- 

stało to potwierdzone przez K. Tatsumi'ego i wsp. [53], którzy wykonali badania rentge- 

nowskiej spektroskopii fotoelektronowej na szeregu kompleksów lantanowców(III) z mezo- 

tetrafenyloporfiryną i oktaetyloporfiryną. 

Rozmiar jonów lantanowców(III) (promień jonu: 0.86–1.05 Å) powoduje, że metal  

w porfirynowych kompleksach lantanowców(III) znajduje się poza płaszczyzną porfiryny  

[43]. Stabilność kompleksów zawierających lantanowce z szeregu Lu(III)–Nd(III) (promień  

jonu: 0.86–1.00 Å) jest na tyle duża, aby umożliwić zsyntezowanie i zbadanie tych związ- 

ków. Porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III), o których będzie mowa w Rozdziale 3  

(Lu(III)) i Rozdziale 4 (Lu(III) i Gd(III)), tworzą kinetycznie stabilne kompleksy. Potwierdza- 

ją to badania przeprowadzone na porfirynowych kompleksach Lu(III) i Gd(III) w różnych  

roztworach organicznych i polimerach [54–57]. 

W ostatnich latach wzrosło zainteresowanie dotyczące wykorzystania porfiryno- 

wych kompleksów lantanowców(III) w różnych obszarach zastosowań, głównie biome- 

dycznych (patrz podrozdział 3.1). Jednak z punktu widzenia niniejszej rozprawy, na więk- 

szą uwagę zasługuje użycie tych metaloporfiryn w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia  

tlenu (omówienie w podrozdziale 2.6). Tym bardziej, że ilość prac poświęconych tej tema- 

tyce niemal podwoiła się w trakcie wykonywania badań do niniejszej rozprawy. 

Nie ma jednej uniwersalnej metody syntezy porfirynowych kompleksów metali. Na  

przykład, wydajna metoda syntezy porfirynowych kompleksów metali przejściowych może  

nie być skuteczna w otrzymywaniu porfirynowych kompleksów metali ziem rzadkich. Ce- 

lem dostosowania metody syntezy do używanego rodzaju metalu i porfiryny, należy wziąć  

pod uwagę kilka kwestii. Po pierwsze, porfiryna zwykle nie rozpuszcza się w wodzie,  

w przeciwieństwie do soli, która jest źródłem odpowiedniego metalu. Sprawia to trudności  

przy doborze rozpuszczalnika. Po drugie, kwasowość rozpuszczalnika powinna być: (i) na  

tyle mała (rozpuszczalnik zasadowy), aby zdeprotonować makrocykl porfirynowy (czyli  

zerwać wiązania N–H) i (ii) na tyle duża (rozpuszczalnik kwasowy), żeby nie doszło do  

związania jonu metalu przez rozpuszczalnik. Po trzecie, nośnik metalu powinien stanowić  

łatwo dysocjujący związek. 

Synteza porfirynowych kompleksów lantanowców(III) wymaga dużo wyższej tem- 

peratury prowadzenia reakcji (np. powyżej 200°C [51]) w porównaniu z temperaturą wy- 

maganą do otrzymywania porfirynowych kompleksów metali przejściowych (często wy- 

starcza ok. 60°C [58]). Wysoka temperatura pozwala wprowadzić jon lantanowca(III) do  
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makrocyklu porfirynowego. W trakcie syntezy ogrzewa się mieszaninę reakcyjną w tempe- 

raturze wrzenia rozpuszczalnika. Reakcję zwykle prowadzi się pod chłodnicą zwrotną,  

w atmosferze inertnego gazu, osłaniając kolbę przed dostępem światła. W przeciwnym  

przypadku, może dochodzić do rozkładu porfiryny (pod wpływem tlenu, światła lub tempe- 

ratury). Światło słoneczne powoduje w tych warunkach fotodemetalowanie lub fotoche- 

miczne utlenienie połączone z rozkładem makrocyklu porfirynowego. 

Kontrola postępu reakcji jest zazwyczaj przeprowadzana za pomocą chromatogra- 

fii cienkowarstwowej – TLC (ang. thin layer chromatography) lub spektrofotometrii UV-Vis.  

W metodzie TLC wykorzystuje się płytki z folii aluminiowej pokrytej silikażelem lub tlen- 

kiem glinu. Natomiast spektrofotometryczna metoda kontroli polega na obserwacji widma  

absorpcji mieszaniny reakcyjnej. W syntezie porfirynowych kompleksów Lu(III), zaprezen- 

towanej w Rozdziale 3, stosowano obydwie metody. 

Po zakończeniu reakcji, oprócz porfirynowego kompleksu lantanowca(III), w mie- 

szaninie poreakcyjnej zwykle znajduje się nieprzereagowana porfiryna i różne produkty  

uboczne. Izolacja produktu z mieszaniny poreakcyjnej oraz jego oczyszczanie przeprowa- 

dzane są zazwyczaj za pomocą metod chromatograficznych, a w szczególności chroma- 

tografii kolumnowej. Bogata praca przeglądowa na temat metod chromatograficznych uży- 

wanych w chemii porfiryn została opublikowana przez K. Jacoba [59]. Chromatograficzne  

oczyszczanie porfirynowych kompleksów lantanowców(III) jest zadaniem dość wymagają- 

cym. Świadczyć może o tym fakt, że w celu uzyskania zaledwie 10 mg takiej metaloporfi- 

ryny, wykorzystuje się około 5 litrów rozpuszczalników. Stopniowo zwiększa się gradient  

polarności eluenta i kolejno wymywa rozpuszczalnik reakcji, nieprzereagowaną porfirynę  

i w końcu porfirynowy kompleks lantanowca(III). Pewne ograniczenia związane z syntezą  

porfirynowych kompleksów lantanowców(III) zawarto we wprowadzeniu do Rozdziału 3. 

 

2.5. Luminofory i materiały sensorowe 

 

W latach '30 XX wieku, H. Kautsky i wsp. [60–62] jako pierwsi zaobserwowali wy- 

gaszanie luminescencji tlenem takich związków jak m.in.: eozyna, erytrozyna i chlorofil.  

Zjawisko to wykorzystali do detekcji tworzącego się tlenu w wyniku fotosyntezy. W ten  

sposób odkryli efekt, który w późniejszym czasie został nazwany efektem Kautsky'iego.  

Polega on na produkcji tlenu przez komórki ciemnej fazy fotosyntezy po oświetleniu liścia.  

Po ponad 80 latach ciągłego rozwoju, zaprojektowano znaczącą ilość różnorodnych czu- 

łych na tlen luminoforów wykazujących maksima wzbudzenia i luminescencji w zakresie  

od ultrafioletu do bliskiej podczerwieni, które miały czasy życia luminescencji począwszy  

od nanosekund do milisekund a nawet sekund – w przypadku związków fosforyzujących.  
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Otrzymane luminofory czułe na tlen oraz opracowane dla nich metody pomiarowe  

stanowią treść wielu prac przeglądowych [20, 28, 63–114] i rozdziałów w książkach [115– 

121]. Prace te omawiają: (i) ogólną charakterystykę luminoforów [20, 28, 66, 70, 72, 73,  

75, 76, 84, 85, 90, 93, 101, 104, 108–110], często skupiając się na nanocząstkach lumi- 

nescencyjnych (wyjaśnienie w podrozdziale 2.5.1.3) [77, 91, 92, 98, 111, 121], (ii) wady  

i zalety metod pomiarowych, takich jak: wieloluminoforowe [88, 100, 104], stosunkowe  

[69, 77, 86, 91, 92, 95, 98, 99, 102, 103, 105, 107, 108, 113, 118, 119] i kolorymetryczne  

[99] oznaczanie stężenia tlenu (objaśnienia w podrozdziałach kolejno 2.5.2 i 2.5.3.2) oraz  

(iii) użyteczność luminoforów w różnych obszarach zastosowań, w tym np.: biomedycz- 

nych [63, 66, 69, 77, 78, 81, 86, 91, 92, 94, 96–98, 102, 103, 107, 113–115, 117], aerody- 

namicznych [64–67, 79, 87, 114, 120], wykorzystujących światłowody [68, 89, 115, 116]  

lub w kontroli jakości żywności [80]. Wiele z tych prac przeglądowych obejmuje publikacje  

z wąskiego przedziału czasowego. Jednak niedawno pojawiły się dwie obszerne prace  

[106, 112], które bardzo dobrze odzwierciedlają aktualny stan wiedzy w tej dziedzinie  

i w dodatku omawiają publikacje, które nie były wcześniej cytowane w pozostałych pra- 

cach przeglądowych. 

Celem niniejszego podrozdziału jest nakreślenie aktualnego stanu wiedzy z zakre- 

su luminescencyjnego oznaczania stężenia tlenu, aby później móc przedstawić wykorzy- 

stanie porfirynowych kompleksów lantanowców(III) w tym obszarze. 

 

2.5.1. Ogólna klasyfikacja 

Luminofory czułe na tlen zwykle dzieli się na cztery grupy [112]: (i) luminofory or- 

ganiczne (głównie wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne), (ii) związki komplekso- 

we metal–ligand (głównie kompleksy metali przejściowych i metaloporfiryny), (iii) nano- 

cząstki luminescencyjne (ang. nanoparticles) oraz (iv) związki wykazujące więcej niż je- 

den typ luminescencji (ang. multiple emitter probes). 

 

2.5.1.1. Luminofory organiczne 

Luminescencyjne wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne stanowią pierw- 

szą generację luminoforów czułych na tlen (przykład na Rysunku 2.8). Są to związki wy- 

kazujące intensywną luminescencję o czasie życia do 200 ns. Niestety, luminofory te wy- 

magają promieniowania wzbudzającego o długości fali ~330 nm, które wzbudza również  

wiele innych syntetycznych lub naturalnych materiałów wykazujących intensywną lumine- 

scencję. Ponadto, mankamentem jest, że wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne  

mają tendencję do agregacji w matrycach polimerowych [122].  
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Rysunek 2.8. Struktura cząsteczkowa dekacyklenu – przykładowego luminoforu organicz- 

nego. 

 

Do tej grupy należą również luminofory wykazujące termicznie aktywowaną opóź- 

nioną fluorescencję. Przykładem może być fulleren C70, który jest używany w luminescen- 

cyjnym oznaczaniu stężenia tlenu [123, 124]. Związki tego typu nie zostały tu scharaktery- 

zowane, ponieważ wykraczałoby to poza treść rozprawy. 

 

2.5.1.2. Związki kompleksowe metal–ligand 

Związki kompleksowe metali przejściowych zastąpiły luminescencyjne wielopier- 

ścieniowe węglowodory aromatyczne, ponieważ absorbują światło w zakresie widzialnym,  

wykazują duże przesunięcie Stokesa i często są wysoce fotostabilne. Ich właściwości  

spektralne i chemiczne można dostosowywać poprzez modyfikację struktury kompleksu. 

Należące do związków metali przejściowych, kompleksy rutenu(II) (Rysunek 2.9)  

wykazują szerokie pasma absorpcji zwykle w zakresie niebieskiego światła widzialnego,  

to jest 400–480 nm. Związki te odznaczają się dużym przesunięciem Stokesa, ponieważ  

luminezują przy ponad 600 nm. Ich długie czasy życia luminescencji (rzędu mikrosekund)  

umożliwiają aplikację w oznaczaniu i obrazowaniu stężenia tlenu (przykład obrazowania  

przedstawiono na Rysunku 1.2). Luminescencja kompleksów Ru(II) jest również czuła na  

temperaturę, ze względu na niskoenergetyczne stany wzbudzone metalu prowadzące do  

intensyfikacji przejść bezpromienistych przy wzroście temperatury [125]. W przeciwień- 

stwie do kompleksów Ru(II), luminescencja kompleksów irydu(III) nie zależy od tempera- 

tury. Dodatkowo, kompleksy Ir(III) wykazują większe wartości kwantowej wydajności lumi- 

nescencji (25% [125]) w porównaniu do kompleksów Ru(II) (~10% [126]). Dlatego związki  

Ir(III) stanowią atrakcyjną alternatywę. Z kolei, kompleksy osmu(II) odznaczają się bardzo  

dobrą fotostabilnością [127]. W dodatku, pewne związki Os(II) mogą być wzbudzone  

w zakresie 635–680 nm [128], co czyni te kompleksy pożądanymi w biologicznych zasto- 

sowaniach in vivo. Jednak ich luminescencja jest słabiej wygaszana przez tlen niż lumine- 
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Rysunek 2.9. Struktura cząsteczkowa kompleksu ruten(II)-tris(2,2'-bipirydyna) – przykła- 

dowego luminoforu z grupy związków kompleksowych metali przejściowych. 

 

scencja kompleksów Ru(II). Idąc dalej, związki kompleksowe renu(I) odznaczają się bar- 

dzo dobrą wydajnością kwantową luminescencji (ponad 70% [129]) i luminescencja ta jest  

intensywnie wygaszana przez tlen. Jednak kompleksy Re(I) łatwo fotodegradują pod  

wpływem tlenu, a ich współczynniki molowej absorpcji są około trzykrotnie mniejsze  

(> 6000 M−1∙cm−1 [129]) w porównaniu do tych dla kompleksów Ru(II) (~20000 M−1∙cm−1  

[126]). 

Dodatkowo należy również wspomnieć o związkach kompleksowych lantanow- 

ców(III), które wykazują intensywną i wąską spektralnie luminescencję. Luminescencja ta  

jest zazwyczaj czuła na temperaturę, ale obecność odpowiednich ligandów sprawia, że lu- 

minescencja kompleksów lantanowców(III) staje się czuła na tlen [130–132]. Związki tego  

typu stanowią głównie kompleksy Eu(III) i Tb(III), które są wzbudzane promieniowaniem  

UV w zakresie 300–400 nm i luminezują w przedziale odpowiednio czerwonego (612 nm,  

Eu(III)) lub zielonego (546 nm, Tb(III)) światła widzialnego. 

Porfiryny, a szczególnie metaloporfiryny, stanowią najpowszechniejsze luminofory  

czułe na tlen [93]. Fosforescencja porfirynowych kompleksów platyny(II) i palladu(II) (Ry- 

sunek 2.10) jest skutecznie wygaszana przez tlen w odróżnieniu od fluorescencji porfiry- 

nowych kompleksów cynku(II) i porfiryn nieskompleksowanych [133]. Związki te są che- 

micznie stabilne i odznaczają się intensywną, wąską spektralnie luminescencją o czasie  

życia rzędu setek mikrosekund. Fosforescencja porfirynowych kompleksów Pd(II) charak- 

teryzuje się zazwyczaj dłuższymi czasami życia (770 μs [134]) i w konsekwencji większą  

czułością na tlen niż fosforescencja analogicznych kompleksów Pt(II) (100 μs [134]).  

Z drugiej zaś strony, porfirynowe kompleksy Pt(II) odznaczają się dwu- lub trzykrotnie  

większą kwantową wydajnością fosforescencji (12% [135]) niż analogiczne związki Pd(II)  

(4% [135]). Porfirynowe kompleksy Pt(II) i Pd(II) wykazują bardzo intensywną absorpcję  
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Rysunek 2.10. Struktura cząsteczkowa kompleksu pallad(II)-[5,10,15,20-tetrakis(2,3,4,5, 

6-pentafluorofenylo)porfiryna] – przykładowego luminoforu z grupy metaloporfiryn. 

 

w zakresie 390–420 nm (pasmo Soreta; nawet 150000 M−1∙cm−1 [121]) oraz słabszą po- 

wyżej 500 nm (składowe pasma Q; > 10000 M−1∙cm−1 [121]). Znane są również pochodne  

tych związków, które odznaczają się znacznie bardziej intensywnymi pasmami Q  

(~100000 M−1∙cm−1), umożliwiając efektywne wzbudzenie za pomocą czerwonego światła  

widzialnego [136]. Związki te wykazują intensywną fosforescencję w zakresie bliskiej pod- 

czerwieni (770–870 nm), ale ze względu na umiarkowane wartości czasu życia fosfore- 

scencji (20–50 μs dla związków Pt(II), 100–280 μs dla związków Pd(II)), jest ona słabiej  

wygaszana przez tlen [136]. 

 

2.5.1.3. Nanocząstki luminescencyjne 

Nanocząstki luminescencyjne, tworzące trzecią grupę luminoforów czułych na tlen,  

składają się z tzw. „paciorka” polimerowego (ang. bead) i luminoforu czułego na tlen. Lu- 

minofor jest zaadsorbowany na powierzchni (lub związany kowalencyjnie z powierzchnią)  

nanocząstki (Rysunek 2.11(a)), bądź znajduje się wewnątrz tej nanocząstki (tzw. kapsuł- 

kowanie luminoforu) (Rysunek 2.11(b)). Przegląd metod otrzymywania tych układów zo- 

stał obrazowo przedstawiony przez S.M. Borisova i wsp. [121]. Nanocząstki luminescen- 

cyjne mogą samodzielnie stanowić nanomateriały sensorowe lub mogą być dodatkowo  

umieszczone w matrycy polimerowej, tworząc klasyczny materiał sensorowy (jak ten  

przedstawiony na Rysunku 1.3). Ze względu na bardzo mały rozmiar (średnica ~250 nm  
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Rysunek 2.11. Schematyczne przedstawienie nanocząstek luminescencyjnych z lumino- 

forem umieszczonym na powierzchni (a) lub wewnątrz nanocząstki (b). 

 

[137]), bariera dyfuzyjna dla tlenu, dotycząca polimeru kapsułkującego luminofor, prak- 

tycznie nie występuje. Zatem, odpowiedź luminescencyjna nanocząstek na tlen jest dużo  

szybsza (np. 1.3 s [138]) niż odpowiedź luminoforów zawartych w matrycach polimero- 

wych (np. 5.6 s [139]). Nanocząstki luminescencyjne zapobiegają wyciekaniu luminoforu  

oraz mogą zapewnić biokompatybilność. W związku z tym, umożliwiły one badania ukła- 

dów biologicznych, takich jak tkanki i komórki [140, 141]. Połączenie nanocząstek lumine- 

scencyjnych z peptydami (tzw. koniugacja) pozwoliła również oznaczać stężenie tlenu  

w żywych komórkach nowotworowych [142]. 

 

2.5.1.4. Związki wykazujące więcej niż jeden typ luminescencji 

Luminofory czułe na tlen należące do ostatniej czwartej grupy, to związki wykazu- 

jące więcej niż jeden typ luminescencji. Cząsteczki tego rodzaju wykorzystuje się w we- 

wnętrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu. W związku z tym,  

luminofory te zostaną opisane w podrozdziale poświęconym wspomnianej metodzie (pod- 

rozdział 2.5.3.3). 

 

2.5.2. Jednoczesne luminescencyjne oznaczanie kilku parametrów 

Metoda optycznego oznaczania, w którą wpisuje się oznaczanie luminescencyjne,  

umożliwia jednoczesne określanie dwóch lub nawet trzech różnych parametrów, np.:  

(i) temperatury i stężenia tlenu lub (ii) pH, temperatury i stężenia tlenu. W tym celu wyko- 

rzystuje się materiał sensorowy zawierający więcej niż jeden rodzaj luminoforu we wspól- 

nej matrycy (stąd nazwa „wieloluminoforowe luminescencyjne oznaczanie stężenia tlenu”;  

ang. multi-luminophore oxygen sensing). Luminescencja jednego rodzaju luminoforu jest  

czuła na jeden parametr (tlen), a luminescencja drugiego luminoforu – na drugi parametr.  

Główne pasma tych dwóch luminescencji powinny być rozdzielone spektralnie, a lumino- 
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fory wspólnie wzbudzane przy jednej długości fali, co wymaga nałożenia intensywnych  

pasm absorpcji tych związków. 

Dotychczas powstało wiele luminescencyjnych materiałów sensorowych do jedno- 

czesnego oznaczania stężenia tlenu wraz z drugim parametrem. Przykładami mogą być  

materiały sensorowe do równoległego pomiaru: (i) tlenu i temperatury [123, 143–148],  

(ii) tlenu i pH [143, 149], (iii) tlenu i glukozy [150] lub (iv) tlenu i dwutlenku węgla [151– 

153]. Co więcej, otrzymano również luminescencyjne materiały sensorowe umożliwiające  

jednoczesną detekcję trzech (tlen, temperatura, pH) [154] lub nawet czterech parametrów  

(tlen, temperatura, pH, dwutlenek węgla) [100, 155]. 

 

2.5.3. Zaawansowane luminescencyjne oznaczanie stężenia tlenu 

2.5.3.1. Oznaczanie stężenia tlenu z uwzględnieniem temperatury 

Temperatura zawsze w pewnym stopniu oddziałuje na pomiar stężenia tlenu. Efekt  

ten polega na intensyfikacji, ze wzrostem temperatury, przejść bezpromienistych lumino- 

foru czułego na tlen oraz dyfuzji tlenu w matrycy. Dlatego, temperatura często musi być  

mierzona równolegle ze stężeniem tlenu, aby móc określić w sposób precyzyjny efekt  

temperatury na uzyskiwaną wartość stężenia tlenu. W związku z tym, współczesne mate- 

riały sensorowe czułe na tlen opierają się na wieloluminoforowym luminescencyjnym  

oznaczaniu stężenia tlenu. Zawierają one dwa rodzaje luminoforów (jeden czuły na tlen,  

drugi na temperaturę) i nazywane są podwójnie luminoforowymi (ang. dual-luminophore)  

materiałami sensorowymi czułymi na tlen [64, 66, 67, 88, 89, 100, 104, 120, 121, 123,  

143–148, 154–166]. 

 

2.5.3.2. Oznaczanie stężenia tlenu wykorzystujące pomiar czasu życia lumi- 

nescencji lub pomiar stosunku intensywności pasm 

Najprostsza metoda luminescencyjnego oznaczania stężenia tlenu opiera się na  

pomiarze intensywności luminescencji przy jednej długości fali. Na intensywność lumine- 

scencji może niestety wpływać wiele czynników zakłócających, takich jak: stężenie lumi- 

noforu, fotodegradacja luminoforu, fluktuacje intensywności promieniowania wzbudzające- 

go, rozproszenie światła itp. Znane są dwie metody luminescencyjnego oznaczania stęże- 

nia tlenu, które są znacznie mniej zależne od wpływu powyższych czynników. Opierają się  

one na pomiarze czasu życia luminescencji lub pomiarze stosunku intensywności dwóch  

pasm luminescencji. Oznaczanie stężenia tlenu za pomocą pomiaru czasu życia lumine- 

scencji wymaga aparatury zawierającej złożone systemy wzbudzenia, rejestracji i prze- 

twarzania danych, co wiąże się z dużymi kosztami [107, 113]. Prostszą i mniej kosztowną  
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metodą jest stosunkowe luminescencyjne oznaczanie stężenia tlenu. Co ważniejsze, me- 

toda ta pozwala uzyskać podobne wyniki, które otrzymuje się za pomocą pomiaru czasu  

życia luminescencji. 

Stosunkowe luminescencyjne oznaczanie stężenia tlenu (ang. ratiometric oxygen  

sensing) polega na obserwacji stosunku intensywności dwóch pasm luminescencji, przy  

czym jedno pasmo należy do luminoforu, którego luminescencja jest czuła na tlen, a dru- 

gie pasmo pochodzi od innego luminoforu wykazującego stałą, niewygaszaną przez tlen  

luminescencję. Tak jak w przypadku omówionych powyżej wieloluminoforowych materia- 

łów sensorowych czułych na tlen i drugi parametr (np. temperaturę lub pH), tutaj również:  

(i) luminofory znajdują się we wspólnej matrycy, (ii) powinny być wspólnie wzbudzane  

przy jednej długości fali i (iii) ich luminescencja powinna być rozdzielona spektralnie. Pre- 

zentowana metoda w ostatnim czasie stała się stosunkowo popularna, co odzwierciedla  

ilość prac dotyczących tego zagadnienia [3, 24, 130, 142, 163, 167–234]. 

 

2.5.3.3. Wewnętrznie kalibrowane oznaczanie stężenia tlenu 

Zarówno wieloluminoforowe, jak i stosunkowe luminescencyjne oznaczanie stęże- 

nia tlenu ma wadę wynikającą z naturalnych różnic fizykochemicznych odmiennych lumi- 

noforów. Wada ta jest związana z fotodegradacją luminoforów w różnym tempie. Oznacza  

to, że po pewnym czasie użytkowania materiału sensorowego, obniżona zostaje skutecz- 

ność określenia rzeczywistej wartości stężenia tlenu. W przypadku podwójnie luminoforo- 

wego oznaczania stężenia tlenu, zakłamywany jest wpływ temperatury na pomiar stężenia  

tlenu, a w przypadku stosunkowego luminescencyjnego oznaczania stężenia tlenu, pro- 

blem dotyczy intensywności sygnału referencyjnego względem intensywności luminescen- 

cji czułej na tlen. 

W związku z tym, otrzymano luminofory czułe na tlen, które wykazują więcej niż  

jeden typ luminescencji – fluorescencję i fosforescencję. Zazwyczaj fosforescencja tych  

związków jest czuła na tlen, a fluorescencja, choć słaba, służy za sygnał referencyjny.  

Termin „wewnętrznej kalibracji” nawiązuje do braku konieczności przeprowadzania ze- 

wnętrznej, czyli okresowej kalibracji, która jest wymagana dla sygnałów pochodzących od  

różnych luminoforów. 

Zaprojektowanie takich luminoforów jest trudnym zadaniem. Z jednej strony, różni- 

ca energetyczna pomiędzy stanami S1 i T1 takiego luminoforu musi być na tyle mała, aby  

zintensyfikować przejście ISC celem powstawania fosforescencji. Z drugiej zaś strony,  

różnica ta (pomiędzy S1 a T1) musi być na tyle duża, żeby przejście ISC nie wyeliminowa- 

ło fluorescencji. Poza tym, wskazana jest obecność ciężkich atomów w strukturze lumino- 

foru w celu intensyfikacji przejścia ISC. Pomimo tych trudności, uzyskano pewną ilość lu- 
  



 
ROZDZIAŁ 2   Część literaturowa: Luminescencja, metaloporfiryny i luminescencyjne... 

43 

minoforów odpowiednich do wewnętrznie kalibrowanego luminescencyjnego oznaczania  

stężenia tlenu [168, 235–273]. 

O luminoforach wykorzystywanych do stosunkowego i wewnętrznie kalibrowanego  

luminescencyjnego oznaczania stężenia tlenu można znaleźć fragmentaryczne informacje  

w pracach przeglądowych [69, 77, 86, 91, 92, 99, 102, 103, 106–108, 112–114, 118, 119].  

Szerzej omawiane są rozmaite aspekty metodologiczne stosunkowego oznaczania –  

w kontekście zastosowania do pomiaru różnych parametrów, nie tylko tlenu [86, 95, 274].  

Praca, która w całości została poświęcona luminoforom używanym w stosunkowym  

i wewnętrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu jest autorstwa  

Y. Fenga i wsp. [105]. Pomimo, że jest to najlepsza praca z tego obszaru, odwołuje się  

ona tylko do wybranych publikacji z lat 2002–2012. 

 

2.6. Porfirynowe kompleksy lantanowców(III) w luminescencyjnym  
 

oznaczaniu stężenia tlenu 

 

W literaturze jest wiele prac przeglądowych w całości poświęconych luminescencji  

kompleksów lantanowców(III). Nowsze prace są bardziej skoncentrowane na zastosowa- 

niu tych związków, np. jako znaczników w obrazowaniu luminescencyjnym [82, 83], nato- 

miast starsze – np. autorstwa D. Parkera [71, 74] – omawiają zastosowanie m.in. w lumi- 

nescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu. Najwięcej informacji można znaleźć o komplek- 

sach Eu(III), Tb(III), Dy(III) i Sm(III), które luminezują w zakresie światła widzialnego, cho- 

ciaż w ostatnich 15 latach, wzrosło także zainteresowanie kompleksami Yb(III), Nd(III)  

i Er(III) luminezujących w zakresie bliskiej podczerwieni. Brak jest jednak prac przeglądo- 

wych obejmujących czułe na tlen kompleksy lantanowców(III), zawierające ligandy porfiry- 

nowe. 

Porfirynowe kompleksy lantanowców(III), przy wzbudzeniu w pasmie absorpcji por- 

firyny (pasmo Soreta lub Q), mogą wykazywać dwa typy luminescencji [275]: (i) moleku- 

larną luminescencję π-π* powstałą wskutek przejść S1 → S0 (fluorescencja) lub T1 → S0  

(fosforescencja) makrocyklu porfirynowego oraz (ii) wąską spektralnie luminescencję f-f  

stanowiącą efekt przejść f-f jonu Ln3+. Aby zaobserwować luminescencję f-f, wzbudzony  

stan emisyjny jonu Ln3+ musi charakteryzować się mniejszą energią (leżeć niżej) niż stan  

trypletowy ligandu porfirynowego. W przeciwnym razie, stan emisyjny jonu Ln3+ nie przej- 

mie energii od ligandu porfirynowego i w konsekwencji luminescencja f-f nie pojawi się. 

 

2.6.1. Kompleksy wykazujące molekularną luminescencję π-π* 

Porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III) wykazują molekularną fluorescencję π-π*  

i molekularną fosforescencję π-π* (krócej: fluorescencję i fosforescencję). Nie przejawiają  
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one natomiast luminescencji f-f. Porfirynowe kompleksy Gd(III) nie wykazują przejść f-f  

jonu Gd3+, ponieważ stany energetyczne tego jonu leżą zbyt wysoko, aby przyjąć energię  

ze stanu trypletowego ligandu porfirynowego. Najniższy stan wzbudzony Gd3+ stanowi  

6P7/2 i jest położony przy ~32000 cm−1 [276], podczas gdy stan T1 porfirynowego komplek- 

su Gd(III) znajduje się w zakresie 12200–14100 cm−1 [277–279]. W przypadku porfiryno- 

wych kompleksów Lu(III), przejścia f-f są niemożliwe ze względu na wypełnioną podpo- 

włokę f lutetu(III). Ponieważ porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III) przejawiają czułą na  

tlen fosforescencję w temperaturze pokojowej, związki te zaczęły być wykorzystywane  

w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu. 

Pionierską pracę na temat wykorzystania fosforescencji porfirynowych komplek- 

sów lantanowców(III) (a konkretniej lutetu(III)) w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia  

tlenu przedstawiła J.M. Vanderkooi i wsp. [280] w 1987 roku. Autorzy wykazali również  

ochronny wpływ białka na fosforescencję luminoforów w postaci ekranowania tych lumi- 

noforów przed tlenem. Kilka lat później stwierdzono, że porfirynowe kompleksy Lu(III)  

i Gd(III) stanowią obiecujące luminofory mogące posłużyć w konstrukcji materiałów fosfo- 

ryzujących [278]. S.A. Vinogradov i wsp. [55] zasugerowali z kolei, że w luminescencyj- 

nym oznaczaniu stężenia tlenu mogą być wykorzystane tetrabenzoporfirynowe kompleksy  

metali (w tym kompleks Lu-TBP). Nieco później, hipoteza ta została potwierdzona przez  

naukowców, którzy badali właściwości luminescencyjne czułych na tlen porfirynowych  

kompleksów Lu(III) i Gd(III) w rozpuszczalnikach organicznych [56, 57, 265, 275, 281,  

282] oraz w matrycach polimerowych [56, 57, 275, 281, 282]. 

W 2014 roku zespół badawczy z Instytutu Technologii w Harbin (Chiny) rozpoczął  

badania na porfirynowym kompleksie gadolinu(III) [gadolin(III)-(eter monometylo-hemato- 

porfirynowy) (Gd-HMME)]. Autorzy podali, że w/w metaloporfiryna będąca pojedynczym  

luminoforem może jednocześnie pełnić nawet potrójną rolę: (i) jako fotouczulacz w terapii  

fotodynamicznej, (ii) jako kontrast w magnetycznym rezonansie in vivo oraz (iii) jako lumi- 

nofor czuły na tlen [262]. Dzięki nowoczesnej aparaturze badawczej [283], w niedługim  

czasie pojawiły się kolejne publikacje dotyczące Gd-HMME [233, 234, 283–286]. W pra- 

cach tych zaprezentowano właściwości luminescencyjne oraz czułość na tlen fosforescen- 

cji Gd-HMME [233, 283, 284, 286]. Opracowane zostały dwa dwuluminoforowe układy  

umożliwiające stosunkowe luminescencyjne oznaczanie stężenia tlenu. Układy te składają  

się z: (i) Gd-HMME i bibuły filtracyjnej [283] oraz (ii) Gd-HMME i nieskompleksowanej por- 

firyny [234]. Kompleks Gd-HMME wykazuje czułą na tlen fosforescencję, a bibuła filtracyj- 

na i nieskompleksowana porfiryna odznaczają się stałą fluorescencją. Dwie kolejne prace  

były poświęcone: (i) zbadaniu odstępstwa od liniowości zależności luminescencji Gd- 

HMME od stężenia tlenu [284] oraz (ii) zbadaniu wzmocnienia luminescencji Gd-HMME  

w obecności imidazolu i wolnych jonów Gd3+ [285]. Ten sam zespół w odrębnej publikacji  
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porównał również kompleksy Gd-HMME i Pd-HMME, badając wpływ metalu centralnego  

na właściwości luminescencyjne i na czułość fosforescencji na tlen [286]. A ostatnio poja- 

wiła się najnowsza praca, dotycząca kompleksu gadolin(III)-sinoporfirynian sodu (Gd- 

DVDMS), który jest lepiej rozpuszczalny w wodzie niż Gd-HMME [287]. 

Powyższy zespół badawczy wykazał również użyteczność porfirynowego komplek- 

su Lu(III) (Lu-HMME) w wewnętrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stęże- 

nia tlenu, w którym intensywność fluorescencji metaloporfiryny może posłużyć za we- 

wnętrzny standard dla czułej na tlen intensywności fosforescencji pochodzącej od tej sa- 

mej cząsteczki [273]. Jednak wcześniej zostały opublikowane [265, 288] niezależnie pro- 

wadzone prace zawarte w niniejszej rozprawie (Rozdział 4). 

 

2.6.2. Kompleksy wykazujące luminescencję f-f 

Wszystkie wyżej wymienione porfirynowe kompleksy lantanowców(III) stanowiły  

związki Lu(III) i Gd(III), których fosforescencja (a dokładniej molekularna fosforescencja  

π-π* – patrz podrozdział 2.6) jest czuła na tlen. Inne lantanowce(III) tworzące kompleksy  

z porfirynami, np. porfirynowe kompleksy Yb(III), Nd(III), Er(III), przejawiają luminescencję  

f-f, która odznacza się małą wartością wydajności kwantowej [289], a co istotniejsze, nie  

jest wygaszana tlenem [52]. Jednak ograniczenie to dotyczy jedynie metaloporfiryn, w któ- 

rych jon metalu jest usytuowany w centrum makrocyklu porfirynowego. 

Istnieje grupa porfirynowych kompleksów lantanowców(III), których luminescencja  

f-f wykazuje czułość na tlen [290–294]. Są to heterobimetaliczne związki złożone z porfiry- 

nowego kompleksu Pt(II) lub Pd(II), z którym kowalencyjnie związane jest ugrupowanie  

chelatujące jon Ln3+. Taka struktura umożliwia: (i) wzbudzenie cząsteczki poprzez ab- 

sorpcję światła widzialnego (w pasmie Soreta porfirynowego kompleksu Pt(II) lub Pd(II)),  

(ii) zwiększenie populacji cząsteczek znajdujących się w stanie trypletowym wskutek efek- 

tu ciężkiego atomu (Pt(II) lub Pd(II)), (iii) a następnie transfer energii do jonu Ln3+. W re- 

zultacie, obserwuje się jednoczesną fosforescencję porfirynowego kompleksu Pt(II) lub  

Pd(II) (λph = 650–882 nm) oraz luminescencję f-f jonu Ln3+ (λlum = 980–1530 nm). Fosfore- 

scencja jest wygaszana bezpośrednio wskutek przeniesienia energii na cząsteczkę tlenu  

(patrz podrozdział 2.2), natomiast luminescencja f-f jest wygaszana pośrednio, ponieważ  

stan emisyjny jonu Ln3+ uzyskuje mniej energii ze stanu trypletowego, z którego energia  

jest przekazywana cząsteczce tlenu. W związku z tym, obydwa typy emisji są wygaszane  

tlenem, przy czym wygaszanie fosforescencji jest bardziej intensywne niż wygaszanie lu- 

minescencji f-f [290]. Stosunek intensywności fosforescencji w warunkach beztlenowych  

do intensywności fosforescencji w warunkach tlenowych stanowi ~90, natomiast w przy- 

padku luminescencji, stosunek ten wynosi ~8 [291]. Tym niemniej, obydwa typy emisji  

mogą posłużyć do luminescencyjnego oznaczania stężenia tlenu [290].  
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W 2000 roku A. Beeby i wsp. [290] byli pierwszymi, którzy zsyntezowali oraz zba- 

dali właściwości luminescencyjne i czułość na tlen kompleksów tego typu. Zaobserwowali,  

że porfirynowy kompleks Pd(II) efektywnie wymusza luminescencję Yb(III) (λlum
max = 980  

nm) lub Nd(III) (λlum
max = 1064 nm) wskutek transferu energii do ugrupowania chelatujące- 

go jon lantanowca(III). Zbadali również analogiczny kompleks Gd(III). Jednak w tym przy- 

padku obserwowana była tylko intensywna fosforescencja (przyczyny braku luminescencji  

f-f gadolinu(III) są dyskutowane w podrozdziale 2.6.1). Kilka lat później, zespół z Uniwer- 

sytetu Hannam w Daejeon (Korea Południowa) opublikował dwie prace przedstawiające  

badania na kompleksach Er(III), zawierających porfirynowe kompleksy Pt(II) lub Zn(II)  

[291, 292]. Jednak tylko w przypadku kompleksów zawierających Pt(II), zaobserwowano  

efektywny transfer energii do jonu Er3+ (λlum
max = 1530 nm) [291] i w ten sposób dowiedzio- 

no, że transfer ten odbywa się ze stanu T1 metaloporfiryny [292]. Z kolei, po wprowadze- 

niu arylo-eterowych dendronów w strukturę porfirynowych kompleksów Pt(II) (chelatują- 

cych jon Er3+), siedmiokrotnie udało się wzmocnić intensywność luminescencji Er(III)  

wskutek ochrony metaloporfiryn przed tlenem [291]. Niewiele później, zespół badawczy  

pod kierownictwem M.W. Hosseini'ego zsyntezował i zbadał właściwości luminescencyjne  

i czułość na tlen serii dwuchelatujących kompleksów (ligand porfirynowy może chetalować  

jednocześnie dwa metale), przy czym dwa kompleksy z tej serii zawierały jon lantanow- 

ca(III) – Nd(III) (λlum
max = 1064 nm) [293, 294]. Jeden z tych związków był monometaliczny  

(zawierał tylko Nd(III)), a drugi był heterobimetaliczny (z Pd(II) i Nd(III)). W obydwu przy- 

padkach, Nd(III) był chelatowany poza centrum makrocyklu porfirynowego i obserwowane  

było wygaszanie tlenem zarówno fosforescencji, jak i luminescencji f-f. 

Chociaż luminescencja f-f jest wygaszana przez tlen, wydaje się ona być mniej  

atrakcyjna niż molekularna fosforescencja π-π* ze względu na małą wydajność kwantową  

luminescencji f-f (0.015%) oraz występowanie procesów konkurencyjnych (przejście T1 →  

S0 powodujące fosforescencję, przeniesienie energii ze stanu trypletowego na cząsteczkę  

tlenu) [292]. 

 

Rysunek 2.12, według najlepszej wiedzy na obecną chwilę, przedstawia struktury  

cząsteczkowe wszystkich porfirynowych kompleksów lantanowców(III), których lumine- 

scencja (a dokładniej fosforescencja i luminescencja f-f) jest czuła na tlen. Z kolei Tabela  

2.1 prezentuje szczegółowe zestawienie treści zawartych w pracach dotyczących tych  

związków. 

Należy podkreślić, że ilość prac poświęconych porfirynowym kompleksom lan- 

tanowców(III) w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu niemal podwoiła się w trak- 

cie wykonywania badań do niniejszej rozprawy.  
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Rysunek 2.12. Struktury cząsteczkowe porfirynowych kompleksów lantanowców(III), któ- 

rych luminescencja (fosforescencja i luminescencja f-f) jest czuła na tlen. Pełne nazwy  

związków zawarto w Wykazie skrótów, akronimów i symboli.  
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Rysunek 2.12. (cd.). 

 

Tabela 2.1. Szczegółowe zestawienie publikacji, w których odnotowano czułość na tlen  

luminescencji (fosforescencji i luminescencji f-f) porfirynowych kompleksów lantanow- 

ców(III). 

Związek Prezentowane informacje Lit. 
 

Lu-CP 

Lu-TSPP 

 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, wzbudzenie, fluorescencja, fosfo- 

rescencja i jej czas życia), 

• Fotostabilność, 

• Stabilność, 

• Synteza, 

• Wpływ dodatku BSA na parametry. 

 

[280] 

 

Gd-TFPP 
 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, fosforescencja i jej czas życia  

oraz kwantowa wydajność, odstępy wibronowe), 

• Przygotowanie warstwy sensorowej. 

 

[275] 
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Tabela 2.1. (cd.). 

Związek Prezentowane informacje Lit. 
 

Gd-TPP 

Lu-TPP 

 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja, fosforescencja). 

 

[282] 

 

 
 

• Czułość na tlen (granica wykrywalności, odwracalność  

i czas odpowiedzi optycznej), 

• Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja i jej kwantowa wy- 

dajność, fosforescencja i jej czas życia oraz kwantowa  

wydajność). 

 

[281] 

 

 
 

• Czułość na tlen (granica wykrywalności, odwracalność  

i czas odpowiedzi optycznej), 

• Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja i jej kwantowa wy- 

dajność, fosforescencja i jej czas życia oraz kwantowa  

wydajność, stała szybkości kwantowej fotokonwersji), 

• Przygotowanie warstw sensorowych. 

 

[56] 

 

 
 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (wzbudzenie, fluorescencja), 

• Przygotowanie warstw sensorowych, 

• Spektrofotometryczne miareczkowanie przy użyciu HCl. 

 

[57] 

 

Gd-EP 

Gd-TBP 

Gd-TTP 

Lu-EP 

Lu-TBP 

Lu-TTP 

 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja i jej kwantowa wy- 

dajność, fosforescencja i jej czas życia oraz kwantowa  

wydajność). 

 

[265] 

 

Gd-HMME 
 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja i jej czas życia, fos- 

forescencja i jej czas życia), 

• Określenie struktury (MS, UV-Vis), 

• Synteza, 

• Wytwarzanie 1O2 i współczynnik degradacji. 

 

[262] 

 

 
 

• Czułość na tlen (efekt wilgoci, efekt stężenia luminoforu,  

odwracalność i czas odpowiedzi optycznej), 

• Fotofizyka (absorpcja, molowy współczynnik absorpcji,  

fluorescencja i jej czas życia, fosforescencja i jej czas  

życia oraz kwantowa wydajność), 

• Fotostabilność, 

• Przygotowanie warstwy sensorowej, 

• Synteza. 

 

[233] 

 

 
 

• Czułość na tlen – metoda stosunkowego oznaczania  

(granica wykrywalności, fluktuacje oznaczeń, odwracal- 

ność i czas odpowiedzi optycznej), 

• Fotofizyka (absorpcja, świetlistość, fluorescencja i jej  

kwantowa wydajność, fosforescencja i jej kwantowa wy- 

dajność), 

 

[283] 
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Tabela 2.1. (cd.). 

Związek Prezentowane informacje Lit. 
  

• Fotostabilność, 

• Przygotowanie zestawu do oznaczania stężenia tlenu, 

• Wpływ gęstości mocy promieniowania wzbudzającego  

na stosunek fluorescencji do fosforescencji oraz na fos- 

forescencję. 

 

 

 
 

• Czułość na tlen (określenie udziału wygaszania statycz- 

nego, efekt stężenia luminoforu), 

• Fotofizyka (absorpcja, wzbudzenie, fluorescencja i jej  

czas życia, fosforescencja i jej czas życia), 

• Przygotowanie warstwy sensorowej, 

• Synteza, 

• Teoretyczne badanie odstępstwa od liniowości zależno- 

ści stężenia tlenu od intensywności i czasu życia lumine- 

scencji, 

• Zależność absorpcji od stężenia luminoforu, 

• Zależność wzbudzenia od stężenia luminoforu, 

• Zależność intensywności fosforescencji od stężenia lu- 

minoforu. 

 

[284] 

 

 
 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, fluorescencja, fosforescencja i jej  

czas życia), 

• Mechanizm wzmocnienia fosforescencji luminoforu  

w obecności imidazolu i wolnych jonów Gd3+, 

• Obrazowanie fosforescencji, 

• Określenie struktury (MS, IR), 

• Synteza. 

 

[285] 

 

 
 

• Czułość na tlen – metoda stosunkowego oznaczania  

(niepewność pomiarowa, czas odpowiedzi optycznej), 

• Fotofizyka (fluorescencja i jej kwantowa wydajność, fos- 

forescencja i jej kwantowa wydajność), 

• Fotostabilność, 

• Obrazowanie MRI, 

• Określenie struktury (MS, UV-Vis), 

• Stabilność, 

• Synteza. 

 

[234] 

 

Gd-HMME 

Gd-DVDMS 

Gd-TPP 

 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, molowy współczynnik absorpcji,  

fluorescencja, fosforescencja i jej czas życia oraz kwan- 

towa wydajność), 

• Obrazowanie fosforescencji, 

• Określenie struktury (MS, IR, UV-Vis), 

• Synteza, 

• Wytwarzanie 1O2 i współczynnik degradacji. 

 

[286] 
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Tabela 2.1. (cd.). 

Związek Prezentowane informacje Lit. 
 

Gd-HMME 

Gd-DVDMS 

 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, molowy współczynnik absorpcji,  

fluorescencja, fosforescencja i jej czas życia oraz kwan- 

towa wydajność), 

• Określenie struktury (MS, UV-Vis), 

• Synteza, 

• Wytwarzanie 1O2 i współczynnik degradacji. 

 

[287] 

 

Lu-HMME 
 

• Czułość na temperaturę, 

• Czułość na tlen – metoda stosunkowego oznaczania  

(granica oznaczalności, fluktuacje oznaczeń, niepew- 

ność pomiarowa, czas odpowiedzi optycznej), 

• Fotofizyka (absorpcja, świetlistość, molowy współczyn- 

nik absorpcji, fluorescencja i jej czas życia oraz kwan- 

towa wydajność, fosforescencja i jej czas życia oraz  

kwantowa wydajność), 

• Fotostabilność, 

• Stabilność, 

• Synteza, 

• Wytwarzanie 1O2 i współczynnik degradacji. 

 

[273] 

 

Pd-P-Yb-L(R-RRR) 

Pd-P-Yb-L(S-SSS) 

Pd-P-Nd-L(R-RRR) 

Pd-P-Gd-L 

 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, molowy współczynnik absorpcji,  

luminescencja, fosforescencja), 

• Określenie struktury (1H NMR, MS), 

• Spektroskopia luminescencji spolaryzowanej kołowo, 

• Spektroskopia UV-Vis dichroizmu kołowego, 

• Synteza, 

• Wpływ dodatku kwasów nukleinowych na parametry. 

 

[290] 

 

Er-(Pt-P)3∙tpy 
 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, molowy współczynnik absorpcji,  

wzbudzenie, luminescencja i jej czas życia oraz kwanto- 

wa wydajność, fosforescencja i jej czas życia oraz kwan- 

towa wydajność, absorpcja trypletowo-trypletowa), 

• Określenie struktury (analiza elementarna, IR), 

• Synteza, 

• Teoretyczne obliczenia procesu transferu energii. 

 

[292] 

 

Er-(Pt-P)3∙tpy 

Er-(G2-Pt-P)3∙tpy 

 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, luminescencja, fosforescencja  

i jej czas życia), 

• Określenie struktury (analiza elementarna, 1H NMR, IR,  

UV-Vis), 

• Synteza. 

 

[291] 

 

Nd-2α4 

Nd-(Pd-2α4) 

 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, molowy współczynnik absorpcji,  
 

 

[293] 
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Tabela 2.1. (cd.). 

Związek Prezentowane informacje Lit. 
  

 wzbudzenie, fluorescencja, luminescencja, fosforescen- 

cja), 

• Określenie struktury (MS, IR, UV-Vis), 

• Synteza. 

 

 

 
 

• Czułość na tlen, 

• Fotofizyka (absorpcja, molowy współczynnik absorpcji,  

wzbudzenie, luminescencja i jej kwantowa wydajność,  

fosforescencja i jej czas życia oraz kwantowa wydaj- 

ność), 

• Mechanizm transferu energii (w tym stała szybkości  

transferu energii ze stanu trypletowego ligandu porfiry- 

nowego na jon Nd3+), 

• Wydajność wygaszania fosforescencji wskutek związa- 

nia jonu Nd3+. 

 

[294] 
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3.1. Wprowadzenie 

 

W ostatnich latach wzrosło zainteresowanie dotyczące wykorzystania porfiryno- 

wych kompleksów lantanowców(III) [295–299]. Są one stosowane m.in.: w nieinwazyjnym  

monitoringu poziomu glukozy we krwi [300], jako znaczniki immunologiczne (ang. labels  

for immunoassays) [83, 301], znaczniki fluorescencyjne cząsteczek biologicznych [302],  

polimerowe urządzenia elektroluminescencyjne luminezujące w zakresie bliskiej podczer- 

wieni (NIR) [303], znaczniki obrazujące (ang. imaging probes) [54], odczynniki przesunię- 

cia chemicznego w NMR (ang. NMR shift reagents) [51, 304] lub jako kontrasty wykorzy- 

stywane w magnetycznym rezonansie in vivo [305]. Metaloporfiryny te wykazują duże  

przesunięcie Stokesa (około 180 nm), więc ich fosforescencja jest przesunięta do zakresu  

bliskiej podczerwieni [306]. W dodatku, niewielkie zmiany w strukturze ligandu porfiryno- 

wego umożliwiają elastyczne modyfikowanie właściwości fotofizycznych i fotochemicz- 

nych kompleksu. Ponieważ fosforescencja pewnych porfirynowych kompleksów lantanow- 

ców(III) jest czuła na tlen, pojawiła się możliwość projektowania atrakcyjnych luminoforów  

czułych na tlen [55, 280, 307]. W związku z wykorzystaniem w/w metaloporfiryn w różnych  

obszarach nauki, bardzo ważne jest opracowanie prostego i szybkiego sposobu ich syn- 

tezy. 

W dotychczasowych metodach syntezy porfirynowych kompleksów lantanow- 

ców(III), obejmujących substytucję dwóch centralnych atomów wodoru w makrocyklicz- 

nym ligandzie jonem lantanowca (Rysunek 3.1), zwykle stosowano jako rozpuszczalnik  

1,2,4-trichlorobenzen (TCB) [51, 304, 308, 309] lub imidazol [56, 310–313]. Wiążę się to  

jednak z pewnymi ograniczeniami. Synteza w TCB (wydajności rzędu 30–60%) jest cza- 

sochłonna, natomiast w przypadku imidazolu, wyodrębnienie produktu z mieszaniny pore- 
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Rysunek 3.1. Synteza kompleksu chloro-lutet(III)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna ([Lu- 

TPP]Cl). 

 

akcyjnej jest dość kłopotliwe. Autorzy, poza jednym wyjątkiem [313], nie podają wydajno- 

ści reakcji przeprowadzanych w imidazolu albo nie wyznaczają ich dokładnie [310]. Po- 

nadto, produkty nigdy nie zostały w pełni scharakteryzowane. 

W związku z powyższym, przeprowadzone zostały badania celem opracowania  

nowej, wygodnej i skutecznej metody otrzymywania porfirynowych kompleksów Lu(III),  

aby następnie dokonać charakterystyki spektroskopowej i zbadać właściwości lumine- 

scencyjne tych związków. Użyte zostało szerokie spektrum rozpuszczalników: dimetylo- 

formamid (DMF), TCB, imidazol, sulfolan oraz mieszanina CHCl3/MeOH (10:1, v/v). Zba- 

dano również wpływ temperatury i czasu reakcji. Jako związek modelowy do przeprowa- 

dzenia optymalizacji metody otrzymywania kompleksów Lu(III) została wybrana dobrze  

znana mezo-tetrafenyloporfiryna (TPP). Po znalezieniu optymalnych warunków reakcji,  

sprawdzono metodę na kilku innych ligandach porfirynowych – pochodnych TPP. Kom- 

pleksy zawierające te ligandy stanowią materiały pożądane w różnych obszarach zasto- 

sowania [56, 314–316]. Chociaż kompleks chloro-lutet(III)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna  

([Lu-TPP]Cl) został niedawno odnotowany w literaturze [56, 57, 281, 282], brak jest na je- 

go temat informacji odnośnie wydajności reakcji oraz danych fizykochemicznych i spektro- 

skopowych. Tutaj te dane zostały skompletowane zarówno dla [Lu-TPP]Cl, jak i kilku jego  

nowych pochodnych. 

 

3.2. Wyniki i ich omówienie 

 

3.2.1. Optymalizacja syntezy [Lu-TPP]Cl 

W celu uzyskania jak najlepszej wydajności reakcji otrzymywania [Lu-TPP]Cl,  

przeprowadzona została seria eksperymentów z wykorzystaniem następujących rozpusz- 

czalników: mieszanina CHCl3/MeOH (10:1, v/v), DMF, TCB, imidazol oraz sulfolan. Roz- 
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Rysunek 3.2. Rozpuszczalniki stosowane w reakcjach (wraz z temperaturą wrzenia (Twrz)  

oraz momentem dipolowym (μ)). 

 

puszczalniki te mają różną polarność i pozwalają na przeprowadzenie optymalizacji  

w szerokim zakresie temperatury (Rysunek 3.2). Są znane w syntezie metaloporfiryn, przy  

czym – jak wspomniano powyżej – tylko TCB i imidazol były już wcześniej stosowane  

w syntezie porfirynowych kompleksów lantanowców(III). Wyniki przeprowadzonej optyma- 

lizacji dla kompleksu [Lu-TPP]Cl zawiera Tabela 3.1. 

 

Tabela 3.1. Optymalizacja syntezy [Lu-TPP]Cl. 

Rozpuszczalnik, temperatura wrzenia Czas reakcjia Wydajność Odzysk TPP 

CHCl3/MeOH (10:1), ~62°C   2 h — ~83% 

CHCl3/MeOH (10:1), ~62°C   4 h — ~75% 

DMF, 153°C   2 h < 5%   90% 

DMF, 153°C   4 h    6% ~85% 

DMF, 153°C   6 h       7.5% b 

DMF, 153°C   9 h  11% b 

DMF, 153°C 16 h  10% b 

DMF, 153°C 20 h  16%      8%c 

TCB, 214°C   2 h       3.5% b 

TCB, 214°C   4 h       5.5% b 

TCB, 214°C   6 h       8.5% b 

TCB, 214°C   8 h  13% b,c 
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Tabela 3.1. (cd.). 

Rozpuszczalnik, temperatura wrzenia Czas reakcjia Wydajność Odzysk TPP 

TCB, 214°C 16 h  22% b,c 

TCB, 214°C 20 h  23% b,c 

TCB, 214°C  25 hd  32%   64% 

imidazol, 256°C   2 h ~20%e b 

imidazol, 256°C   6 h ~29%e b 

imidazol, 256°C   7 h ~36%e b 

imidazol, 256°C 12 h ~49%e b 

imidazol, 256°C 15 h ~54%e   17% 

imidazol, 256°C 20 h ~65%e śladyc 

sulfolan, 180°C    1 h  63%   27% 

sulfolan, 180°C    2 h  74%     8% 

sulfolan, 215°C    1 h  81%     9% 

sulfolan, 215°C       1.5 h  80%     7% 

sulfolan, 215°C    2 h  82% — 

sulfolan, 250°C       0.5 h  86%        6.5% 

sulfolan, 250°C    1 h  85% ślady 

sulfolan, 250°C    2 h  77% ślady 

sulfolan, 285°C      20 min  62%   31% 

sulfolan, 285°C      30 min  88% śladyc 

sulfolan, 285°C      40 min  88% śladyc 

sulfolan, 285°C    1 h  86% śladyc 

a Reakcje były prowadzone do 20 h (dla CHCl3/MeOH – do 4 h, dla sulfolanu – do 2 h) lub  

do całkowitej konwersji substratu. Reakcje prowadzono w temperaturze wrzenia rozpusz- 

czalników. Skala reakcji: ~6.0 mg TPP (~10−2 mmol) w 1 ml rozpuszczalnika (dla imidazo- 

lu – 1.0 g). Przed przeróbką mieszaniny poreakcyjnej zawierającej DMF, imidazol lub sul- 

folan dodawano chloroform, a rozpuszczalnik wymywano za pomocą wody. b Substratu  

nie wyodrębniano. c Reakcję przeprowadzono w skali preparatywnej (do 0.1 mmol). d Po  

20 godzinach dodano następną porcję LuCl3∙6H2O. e Wydajność reakcji nie została do- 

kładnie określona, ponieważ produkt był częściowo zanieczyszczony wskutek samorzut- 

nego rozkładu. 

 

W pierwszej reakcji, TPP oraz LuCl3∙6H2O były ogrzewane w mieszaninie CHCl3  

i MeOH (10:1, v/v) w temperaturze wrzenia mieszaniny (~62°C). Jest to często stosowany  

układ rozpuszczalników do otrzymywania kompleksów porfirynowych [58, 317–323].  

Wiele produktów, stanowiących zazwyczaj porfirynowe kompleksy metali przejściowych,  
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otrzymano w ten sposób z dobrą wydajnością. Natomiast w opisywanej reakcji, nie zaob- 

serwowano jakiegokolwiek produktu, a większość TPP odzyskano. Wydłużenie czasu re- 

akcji dało ten sam efekt, przy czym substrat zaczynał się powoli rozkładać (Tabela 3.1). 

W następnej serii eksperymentów, przeprowadzonych w DMF (Twrz = 153°C),  

zmieniając czas prowadzenia reakcji z 2 do 20 godzin, zaobserwowano wzrost wydajności  

reakcji z ~5% do zaledwie 16%. Po 10 godzinach, substrat (TPP) niemal całkowicie prze- 

reagował. Ale wyodrębnienie produktu z DMF było dość kłopotliwe – ze względu na jego  

powolną degradację podczas oczyszczania. Mogło to być spowodowane wymianą ligandu  

aksjalnego w kompleksie Lu(III) (P-Lu(III)–Cl → P-Lu(III)–DMF). Warto odnotować, że  

wcześniej opisano w literaturze podobną reakcję syntezy metaloporfiryny w DMF i zaob- 

serwowano stosunkowo dobrą wydajność (38%; dla Lu-TBP) [55]. Może to być wynikiem  

użycia innego ligandu porfirynowego (tetrabenzoporfiryny – TBP), choć nie da się wyklu- 

czyć, że wydajność ta została nieco zawyżona. 

Nieco lepsze wyniki uzyskano w reakcjach przeprowadzonych w TCB (Twrz =  

214°C). Najlepszą wydajność otrzymano po 20 godzinach ogrzewania w temperaturze  

wrzenia – 23%. W odróżnieniu od reakcji w DMF, wyodrębnienie produktu było w tym  

przypadku dużo prostsze. Dodatkowo, udało się odzyskać praktycznie cały nieprzereago- 

wany substrat. Gdy po 20 godzinach prowadzenia reakcji dodano kolejną porcję LuCl3∙ 

6H2O, wydajność wzrosła do 32%. Proces bardzo dobrze się bilansował – odzyskano  

64% TPP (ostatnia pozycja dotycząca TCB w Tabeli 3.1). 

Natomiast gdy rozpuszczalnikiem był imidazol (Twrz = 256°C), obserwowano  

względnie szybką konwersję substratu. Można przypuszczać (kontrola TLC), że wydaj- 

ność reakcji wynosiła nie mniej niż 70%. Jednak po 15–20 godzinach, produkt zaczynał  

się degradować. Co więcej, wydajność malała podczas przeróbki mieszaniny poreakcyjnej  

i izolacji produktu za pomocą chromatografii kolumnowej. Prawdopodobnie mamy tutaj do  

czynienia z tym samym zjawiskiem, które obserwowano wcześniej dla reakcji prowadzo- 

nych w DMF (degradacja wskutek wymiany ligandu), ponieważ imidazol również może  

być koordynowany przez związki zawierające Lu(III) [324]. Tak więc, wyodrębnienie pro- 

duktu z mieszaniny poreakcyjnej było kłopotliwe. 

Przeprowadzone badania wykazały, że temperatura i rodzaj rozpuszczalnika  

(prawdopodobnie jego polarność) mają duży wpływ na wydajność otrzymywania [Lu- 

TPP]Cl. W związku z tym, końcowe badania przeprowadzono w sulfolanie (Twrz = 285°C).  

Rozpuszczalnik ten jest najbardziej polarny (Rysunek 3.2) oraz umożliwia optymalizację  

reakcji w szerokim zakresie temperatury. Już w pierwszej reakcji przeprowadzonej  

w 250°C (2 h) stwierdzono szybką konwersję TPP do pożądanego produktu oraz zaobser- 

wowano bardzo małą ilość nieprzereagowanego substratu (Tabela 3.1). Zbadanie wpływu  
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temperatury (180–285°C) i czasu reakcji (20 min–2 h) umożliwiło określenie najlepszych  

warunków – 285°C (Twrz), 0.5 h; wydajność: 88% (choć we wszystkich reakcjach w sulfo- 

lanie wydajności były bardzo dobre). Wydłużanie czasu reakcji w wysokiej temperaturze  

prowadziło do powolnego rozkładu produktu. Na przykład w 250°C po 1 godzinie uzyska- 

no 85% wydajności, a po 2 godzinach wydajność spadła do 77% (Tabela 3.1). 

Otrzymane wyniki dodatkowo sugerują, że wpływ rozpuszczalnika na wydajność  

otrzymywania [Lu-TPP]Cl jest większy niż wpływ temperatury. Porównując wydajność po  

2 godzinach reakcji w TCB w 214°C i w sulfolanie w 215°C, otrzymujemy odpowiednio  

3.5% oraz 82% wydajności (Tabela 3.1). Podobnie jest w imidazolu (256°C; 2 h – 20%)  

i w sulfolanie (250°C; 2 h – 77%). 

 

3.2.2. Metoda syntezy [Lu-TPP]Cl w TCB pod wysokim ciśnieniem 

Jak wspomniano wcześniej, synteza w TCB jest bardzo wygodna (biorąc pod uwa- 

gę proces wyodrębnienia produktu z mieszaniny poreakcyjnej) oraz charakteryzuje się  

niewielkim stopniem degradacji. Z drugiej strony wiadomo, że wydajność reakcji rośnie ze  

wzrostem temperatury. W przypadku TCB, ograniczeniem jest temperatura wrzenia wyno- 

sząca 214°C. Można jednak przeprowadzić syntezę [Lu-TPP]Cl w TCB w wyższej tempe- 

raturze (np. 285°C; Twrz sulfolanu), tyle że pod ciśnieniem w zamkniętym układzie. 

Wykonany został zatem eksperyment, który dał odpowiedź na pytanie, czy wzrost  

temperatury przekłada się na wzrost wydajności reakcji prowadzonej w rozpuszczalniku  

o względnie małej polarności – w TCB (TCB: μ = 1.26 D). W tym celu wykorzystano szkla- 

ną ampułkę ciśnieniową z kranem „Rotaflo” i przeprowadzono reakcję w TCB w 285°C  

(pod zwiększonym ciśnieniem). Eksperyment był „połowicznie udany”, ponieważ z jednej  

strony, wydajność reakcji wzrosła ponad dwukrotnie w stosunku do typowej reakcji odnie- 

sienia prowadzonej 8 h (z 13% do 29%; Tabela 3.2), a z drugiej strony, uzyskana wydaj- 

ność stanowi około jedną trzecią wydajności osiągniętej w sulfolanie w zoptymalizowa- 

nych warunkach reakcji (88%). Należy jednak zaznaczyć, że większość nieprzereagowa- 

nej porfiryny została odzyskana. Otrzymane wyniki wskazują, że zarówno temperatura,  

 

Tabela 3.2. Porównanie wybranych wydajności otrzymywania [Lu-TPP]Cl. 

Rozpuszczalnik, temperatura Czas reakcji Wydajność Odzysk TPP 

TCB, 214°C 8 h 13% a,b 

TCB, 285°Cc 9 h 29% 41% 

sulfolan, 285°C   30 min 88% śladyb 

a Substratu nie wyodrębniano. b Reakcję przeprowadzono w skali preparatywnej (ok. 0.1  

mmol). c Reakcja przeprowadzona pod ciśnieniem. 
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jak i polarność rozpuszczalnika są parametrami wpływającymi na wydajność syntezy [Lu- 

TPP]Cl, przy czym wpływ polarności rozpuszczalnika jest większy niż wpływ temperatury. 

 

3.2.3. Synteza pochodnych [Lu-TPP]Cl za pomocą opracowanej metody  

otrzymywania w sulfolanie 

Dysponując skuteczną metodą syntezy w sulfolanie, postanowiono sprawdzić uży- 

teczność tej metody dla pochodnych [Lu-TPP]Cl i otrzymać nowe kompleksy Lu(III),  

z ligandami porfirynowymi zawierającymi dodatkowe podstawniki w pierścieniach fenylo- 

wych: (i) 5,10,15,20-tetrakis(3-fluorofenylo)porfirynę – TPP(F), (ii) 5-(4-nitrofenylo)-10,15, 

20-trifenyloporfirynę – TPP(NO2) oraz (iii) 5-[4-nitro-3-(tolueno-4-sulfonylometylo)fenylo]- 

10,15,20-trifenyloporfirynę – TPP(NO2)(CH2SO2Tol) (Rysunek 3.3). Wszystkie kompleksy  

zostały otrzymane, z wydajnością 46–77%. Związki o strukturze symetrycznej uzyskuje  

się z większą wydajnością ([Lu-TPP]Cl, 88%; [Lu-TPP(F)]Cl, 77%) niż związki o strukturze  

niesymetrycznej ([Lu-TPP(NO2)]Cl, 46%; [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl 46%). Pomimo, że  

 

 

Rysunek 3.3. Struktury cząsteczkowe nowych porfirynowych kompleksów Lu(III) otrzyma- 

nych w sulfolanie.  
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wydajności reakcji są mniejsze w porównaniu do wydajności związku modelowego ([Lu- 

TPP]Cl, 88%), powyższe metaloporfiryny można otrzymać w sposób prosty. 

Postęp reakcji daje się monitorować za pomocą spektrofotometrii UV-Vis. Reje- 

struje się widma absorpcyjne mieszaniny reakcyjnej i obserwuje zanikanie pasm pocho- 

dzących od substratu. Są to cztery pasma w zakresie światła widzialnego (składowe pa- 

sma Q). Na przykład, dla TPP(NO2) obserwuje się je przy 517 nm, 553 nm, 591 nm oraz  

648 nm. W tym samym czasie, pojawiają się pasma charakterystyczne dla metalokom- 

pleksu ([Lu-TPP(NO2)]Cl) przy 516 nm, 553 nm oraz 592 nm (Rysunek 3.4). 

Można sądzić, że metoda syntezy w sulfolanie może okazać się skuteczna w syn- 

tezie porfirynowych kompleksów z różnymi lantanowcami(III) (podobnie jak wcześniej opi- 
 

 

Rysunek 3.4. Typowe widma UV-Vis ilustrujące tworzenie się metaloporfiryny (CHCl3;  

10−5 M): (a) wolny ligand porfirynowy i (b) metaloporfiryna.  
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sane metody w TCB [309] lub w imidazolu [310–313]). Do badań przedstawionych w tym  

rozdziale pracy (z wykorzystaniem ligandów porfirynowych zawierających dodatkowe pod- 

stawniki w pierścieniach fenylowych) wybrany został Lu(III), ponieważ jest on diamagne- 

tyczny, co umożliwia przeprowadzenie badań 1H NMR. 

Zainteresowanie dotyczące wykorzystania porfirynowych kompleksów lantanow- 

ców(III) wzrosło w sposób istotny w wielu obszarach chemii. W związku z tym, synteza  

metaloporfiryn tego typu ma coraz większe znaczenie. Biorąc pod uwagę dobre wydajno- 

ści reakcji i łatwość przeprowadzenia syntezy w sulfolanie, opracowana metoda może  

zwrócić na siebie uwagę badaczy. 

 

3.2.4. Charakterystyka spektroskopowa [Lu-TPP]Cl oraz jego nowych po- 

chodnych 

Otrzymanie [Lu-TPP]Cl oraz jego nowych pochodnych zostało potwierdzone za  

pomocą pomiarów spektrometrii mas (MS), spektroskopii magnetycznego rezonansu ją- 

drowego (NMR) oraz spektroskopii UV-Vis. Poniżej omówiono najważniejsze informacje  

z widm otrzymanych wspomnianymi technikami (pełna charakterystyka w części ekspery- 

mentalnej – podrozdział 3.4). 

 

3.2.4.1. Spektrometria mas 

Widma MS (Rysunki 3.5–3.12) miały przede wszystkim potwierdzić tworzenie się  

odpowiednich kompleksów porfirynowych Lu(III). Dowodem na to byłoby pojawienie się  

jonów molekularnych (lub pseudomolekularnych) poszczególnych produktów. 

Zaobserwowano, że podczas pomiarów dochodzi do wymiany ligandów. Na przy- 

kład dla kompleksu [Lu-TPP]Cl, pojawiał się pik przy m/z = 847 (w trybie jonów dodatnich  

– Rysunek 3.5) oraz przy m/z = 881 (w trybie jonów ujemnych – Rysunek 3.6). Pierwszy  

z nich odpowiada sprotonowanej formie kompleksu, który utracił jon Cl− i przyłączył jon  

octanowy AcO− (obecny w źródle jonów) ([M – Cl + OAc]H+). W drugim przypadku jon  

pseudomolekularny jest wynikiem przyłączenia jonu AcO− ([M + OAc]−). 

W widmach obserwowano również piki, które odpowiadały przyłączeniu się cząste- 

czek estru (w którym rozpuszczane były próbki) do jonów kompleksu Lu(III). Na przykład  

dla kompleksu [Lu-TPP(F)]Cl, pik ten pojawiał się przy m/z = 947 ([M – Cl + AcOEt]+,  

w trybie jonów dodatnich – Rysunek 3.7) oraz przy m/z = 1035 ([M – Cl + 2×AcOEt]−,  

w trybie jonów ujemnych – Rysunek 3.8). Skład pierwiastkowy jonów potwierdziło porów- 

nanie profili izotopowych (teoretycznego i eksperymentalnego). Podobnie było dla kom- 

pleksu [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl (w octanie etylu). W tym przypadku dodatkowym  
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dowodem były pomiary wysokiej rozdzielczości. Dla jonu [M – Cl + AcOEt]+ wartości m/z  

wynosiły: m/z = 1088.2342 (obliczona) i m/z = 1088.2322 (zmierzona) (Rysunek 3.10).  

A ostateczny i jednoznaczny dowód na to, że zakładany produkt ma właściwą strukturę,  

uzyskano w pomiarze MS, gdy octan etylu zastąpiono innym estrem, octanem izopropylu  

– AcOCH(CH3)2. W konsekwencji zaobserwowano jony: m/z = 1102 ([M – Cl + AcOCH 

(CH3)2]
+) oraz m/z = 1204 ([M – Cl + 2×AcOCH(CH3)2]

+) (Rysunek 3.11). Dla jonu [M –  

Cl + AcOCH(CH3)2]
+ dodatkowo wykonano pomiar wysokiej rozdzielczości i był on zgodny  

z wartością obliczoną teoretycznie: m/z = 1102.2498 (obliczona) i m/z = 1102.2479 (zmie- 

rzona). 

Bardzo ważne jest, że w widmach znajdują się piki, pochodzące od jonów z ato- 

mami chloru, które były w pierwotnych cząsteczkach metaloporfiryn. W większości widm,  

sygnały te są najbardziej intensywne, np.: m/z = 881 ([M + OAc]−, Rysunek 3.6), m/z =  

780 ([M – C6H4F – F]+, Rysunek 3.7), m/z = 779 ([M – C6H4F – HF]−, Rysunek 3.8). Suge- 

ruje to uzyskanie pięciokoordynacyjnych porfirynowych kompleksów Lu(III) z ligandem ak- 

sjalnym w postaci atomu chloru (Rysunki 3.1 i 3.3). Otrzymywanie porfirynowych komplek- 

sów lantanowców(III) tego typu postulowali już inni Autorzy [53, 56, 57, 281, 282, 295,  

307, 310–312, 325–327]. Niektóre z doniesień dotyczyły także kompleksów lutetu(III)  

z atomem chloru [56, 57, 281, 282, 325–327]. Co więcej, C.J. Schaverien i wsp. [295] do- 

starczyli nawet bezpośrednie dowody rentgenostrukturalne na istnienie pięciokoordynacyj- 

nych porfirynowych kompleksów Lu(III). 

Przeprowadzona analiza potwierdza proponowane struktury metaloporfiryn (Ry- 

sunki 3.5–3.12) (pełne dane związane z pomiarami MS w części eksperymentalnej – pod- 

rozdział 3.4). 

 

 

Rysunek 3.5. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP]Cl (APPI–fotosprej, tryb jonów dodatnich).  
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Rysunek 3.6. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP]Cl (APPI–fotosprej, tryb jonów ujemnych). 

 

 

 

 

 

 

 
 

Rysunek 3.7. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(F)]Cl (APPI–fotosprej, tryb jonów dodat- 

nich). 
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Rysunek 3.8. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(F)]Cl (APPI–fotosprej, tryb jonów ujem- 

nych). 

 

 

 

 

 

 
 

Rysunek 3.9. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(NO2)]Cl (APPI–fotosprej, tryb jonów dodat- 

nich). 
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Rysunek 3.10. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl (ESI, tryb jonów do- 

datnich; z AcOEt). 

 

 
 

Rysunek 3.11. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl (ESI, tryb jonów do- 

datnich; z AcOCH(CH3)2).  
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Rysunek 3.12. Widmo MS kompleksu [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl (profil izotopowy jonu  

[M – Cl]2
2+). 

 

3.2.4.2. Spektroskopia magnetycznego rezonansu protonowego 

Widma 1H NMR (Rysunki 3.13–3.16), podobnie jak widma MS, potwierdziły otrzy- 

manie porfirynowych kompleksów Lu(III). Przewidywane struktury zsyntezowanych kom- 

pleksów potwierdzają: (i) odpowiednie wartości przesunięcia chemicznego multipletów po- 

chodzacych od atomów wodoru grup arylowych oraz sygnałów pochodzących od atomów  

wodoru pierścieni pirolowych, (ii) właściwa liczba wszystkich sygnałów, a także (iii) brak  

sygnałów w zakresie −2 do −3 ppm pochodzących od centralnych atomów wodoru (N–H)  

ligandu porfirynowego. Dodatkowo, na widmie [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl, o otrzyma- 

niu właściwej struktury świadczą poszerzone singlety protonów metylowych i metyleno- 

wych (Rysunek 3.16). 

W przypadku kompleksów o strukturze symetrycznej, obserwuje się intensywny  

singlet (8.69 ppm, [Lu-TPP]Cl – Rysunek 3.13; 8.61 ppm, [Lu-TPP(F)]Cl – Rysunek 3.14)  

pochodzący od ośmiu atomów wodoru z pierścieni pirolowych. Singlet ten wskazuje, że  

wszystkie β-pirolowe atomy wodoru są równocenne. Natomiast sygnały od atomów wodo- 

ru z pierścieni pirolowych metaloporfiryn z niesymetrycznym ligandem porfirynowym mają  

bardziej złożoną strukturę i pojawiają się głównie w postaci multipletów (8.9–8.8 ppm,  

[Lu-TPP(NO2)]Cl – Rysunek 3.15; 8.7–8.3 ppm, [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl – Rysunek  

3.16).  
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Na wszystkich widmach 1H NMR (Rysunki 3.13–3.16) przypisano sygnały do po- 

szczególnych protonów. Widma są zgodne z proponowanymi strukturami metaloporfiryn  

(Rysunki 3.13–3.16) (pełne dane 1H NMR w części eksperymentalnej – podrozdział 3.4). 

 

 
 

Rysunek 3.13. Widmo 1H NMR kompleksu [Lu-TPP]Cl. 

 

 
 

Rysunek 3.14. Widmo 1H NMR kompleksu [Lu-TPP(F)]Cl.  
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Rysunek 3.15. Widmo 1H NMR kompleksu [Lu-TPP(NO2)]Cl. 

 

 
 

Rysunek 3.16. Widmo 1H NMR kompleksu [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl. 

 

3.2.4.3. Spektrofotometria UV-Vis 

Dla otrzymanych porfirynowych kompleksów Lu(III) zarejestrowano także widma  

UV-Vis (Rysunki 3.17–3.20). Są one charakterystyczne dla tego typu związków i potwier- 
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dzają zaproponowane struktury metaloporfiryn. Dla każdego produktu obserwuje się in- 

tensywne pasmo Soreta (pasmo B) w zakresie 400–450 nm, powstałe wskutek przejścia  

ze stanu S0 na stan S2 (S0 → S2) oraz trzy mniej intensywne składowe pasma Q znajdują- 

ce się w zakresie 500–600 nm (Rysunki 3.17–3.20 oraz Tabela 3.3). Pasma Q, oznaczo- 

 

 

Rysunek 3.17. Widmo UV-Vis kompleksu [Lu-TPP]Cl w CHCl3 (a). Wzmocnienie obszaru  

z pasmami Q (b). 
 

 

Rysunek 3.18. Widmo UV-Vis kompleksu [Lu-TPP(F)]Cl w CHCl3 (a). Wzmocnienie ob- 

szaru z pasmami Q (b).  
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Rysunek 3.19. Widmo UV-Vis kompleksu [Lu-TPP(NO2)]Cl w CHCl3 (a). Wzmocnienie  

obszaru z pasmami Q (b). 
 

 

Rysunek 3.20. Widmo UV-Vis kompleksu [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl w CHCl3 (a).  

Wzmocnienie obszaru z pasmami Q (b). 

 

ne jako Q(0,2), Q(0,1) oraz Q(0,0), są wynikiem przejść ze stanu S0 na odpowiednie stany  

oscylacyjne stanu S1 (S0 → S1) [328]. W oznaczeniach tych, pierwsza cyfra 0 reprezentuje  

najniższy stan oscylacyjny elektronowego stanu S0, cyfry 2 i 1 oznaczają wyższe stany  
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Tabela 3.3. Pasma absorpcji otrzymanych kompleksów (dane dla [Lu-TPP]acac – na  

podstawie literatury [306]; zostały umieszczone w celu ich porównania z danymi dla  

[Lu-TPP]Cl). 

Kompleks Rozpuszczalnik 
Pasmo Soreta 

[nm] 
Pasma Q 

[nm] 

[Lu-TPP]Cl CHCl3 420 509  551  588 

[Lu-TPP(F)]Cl CHCl3 417 513  550  586 

[Lu-TPP(NO2)]Cl CHCl3 422 516  553  592 

[Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl CHCl3 424 516  552  593 

[Lu-TPP]acac MeOH 418 512  551  591 

 

oscylacyjne elektronowego stanu S1, a druga cyfra 0 – najniższy stan oscylacyjny elektro- 

nowego stanu S1. Stany te ilustruje Rysunek 3.21(a). 

Pasma absorpcji otrzymanych metaloporfiryn zdecydowanie różnią się od pasm  

absorpcji wolnych ligandów porfirynowych. Pasma absorpcji wolnych ligandów porfiryno- 

wych zawierają cztery składowe pasma Q (Qy(0,1), Qy(0,0), Qx(0,1), Qx(0,0) [328, 329]).  

Pasmo Qx(0,0) (λmax = 648 nm) jest przesunięte batochromowo (do zakresu fal dłuższych)  

o około 50 nm względem pasma Q(0,0) kompleksu (λmax = 592 nm) (Rysunek 3.4).  

W przypadku badanych produktów obserwuje się trzy składowe pasma Q. Zmniejszenie  

ilości pasm Q jest spowodowane wzrostem symetrii cząsteczki z D2h (dla ligandu porfiry- 

nowego) na D4h (dla metaloporfiryny) [328, 330]. 

Dyskutowane widma są zgodne z proponowanymi strukturami metaloporfiryn (Ry- 

sunki 3.17–3.20) (pełne dane związane z badaniami UV-Vis w części eksperymentalnej –  

podrozdział 3.4). 

 

 

Rysunek 3.21. Przejścia elektronowe odpowiedzialne za powstawanie pasm Q (a) ab- 

sorpcji i (b) fluorescencji metaloporfiryn.  



 
ROZDZIAŁ 3   Badania własne: Synteza i charakterystyka spektroskopowa porfirynowych... 

72 

3.2.4.4. Luminescencja 

Po otrzymaniu pożądanych porfirynowych kompleksów Lu(III) i potwierdzeniu  

struktury za pomocą technik MS, 1H NMR i UV-Vis, zbadano właściwości luminescencyjne  

tych związków i porównano je z właściwościami czułych na tlen kompleksów opisanych  

w literaturze. 

Większość metaloporfiryn (wzbudzona w pasmie Soreta lub pasmie Q absorpcji)  

przejawia czerwoną fluorescencję S1 → S0 składającą się z pasm Q(0,0) i Q(0,1) (Rysu- 

nek 3.21(b)). Pasma te wykazują lustrzaną symetrię względem pasm Q absorpcji metalo- 

porfiryn. Na przykład, dla [Lu-TPP](acac) [306], maksimum pasma Q(0,0) fluorescencji  

przypada na ~600 nm, natomiast maksimum pasma Q(0,1) jest przesunięte batochromo- 

wo o około 50 nm względem pasma Q(0,0). 

Dla badanych metaloporfiryn, obserwuje się: (i) pasma Q(0,0) fluorescencji, które  

odznaczają się lustrzaną symetrią względem pasm Q absorpcji oraz (ii) nałożenie się  

pasm Q(0,1) fluorescencji metaloporfiryn z pasmami Q(0,0) fluorescencji pochodzącymi  

od śladowych ilości nieskompleksowanych porfiryn (wolnych ligandów porfirynowych) (Ry- 

sunek 3.22). Przynależność pasm fluorescencji do wolnych ligandów porfirynowych lub  

 

 
 

Rysunek 3.22. Widma fluorescencji i fosforescencji otrzymanych porfirynowych komplek- 

sów Lu(III) w 2-Me-THF (−196°C) przy λex = 555 nm.  
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Rysunek 3.23. Widma wzbudzenia próbki zawierającej kompleks [Lu-TPP]Cl w 2-Me-THF  

(−196°C). 

 

ich kompleksów zostało potwierdzone widmami wzbudzenia (np. dla [Lu-TPP]Cl – Rysu- 

nek 3.23). Są trzy powiązane ze sobą przyczyny nakładania się powyższych pasm (Q(0,1)  

kompleksu i Q(0,0) wolnego ligandu). Po pierwsze, chromatograficzna procedura oczysz- 

czania porfirynowych kompleksów lantanowców(III) często nie pozwala na całkowite usu- 

nięcie śladowych ilości nieskompleksowanej porfiryny [298]. Po drugie, kwantowa wydaj- 

ność fluorescencji jest znacznie większa dla wolnych ligandów porfirynowych (~0.1 [133])  

niż dla ich kompleksów z lantanowcami(III) (≤ 0.001 [265, 306]). Po trzecie, pasma ab- 

sorpcji (i wzbudzenia) nakładają się na siebie (przy wzbudzeniu metaloporfiryny, jedno- 

cześnie wzbudzany jest wolny ligand porfirynowy). W związku z tym, śladowa ilość nie- 

skompleksowanej porfiryny wystarczy, aby zaobserwować intensywne pasma jej fluore- 

scencji. Na szczęście, ze względu na separację spektralną wynoszącą około 50 nm po- 

między pasmem Q(0,0) fluorescencji kompleksów, a pasmem Q(0,0) fluorescencji nie- 

skompleksowanych porfiryn, obydwa pasma Q(0,0) można zaobserwować (Rysunek  

3.22). W tym miejscu należy zaznaczyć, że zjawisko nakładania się pasma Q(0,1) fluore- 

scencji metaloporfiryny z pasmem Q(0,0) fluorescencji pochodzącym od śladowych ilości  

nieskompleksowanej porfiryny jest omawiane w wielu pracach poświęconych syntezie  
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i badaniu właściwości luminescencyjnych porfirynowych kompleksów lantanowców(III)  

[56, 57, 281, 282, 306, 311, 331–333]. 

Fosforescencja wolnych ligandów porfirynowych jest bardzo słaba (kwantowa wy- 

dajność rzędu 0.01% – etioporfiryna, EP [334]) w porównaniu do fosforescencji metalo- 

porfiryn (~10% – Lu-EP [278]). Dlatego w zakresie 750–900 nm obserwuje się intensywną  

fosforescencję T1 → S0 otrzymanych metaloporfiryn (Rysunek 3.22). Na podstawie Ry- 

sunku 3.22 można ocenić, że kwantowa wydajność fosforescencji porfirynowych komplek- 

sów Lu(III) jest około stukrotnie większa niż ich kwantowa wydajność fluorescencji. Po- 

dobny stosunek obserwuje się w kompleksach Lu(III) zawierających inne ligandy porfiry- 

nowe (podrozdział 4.2.3). Przyczynę tej różnicy stanowi tzw. efekt ciężkiego atomu zwięk- 

szający prawdopodobieństwo przejścia ISC (a głównie promienistego przejścia T1 → S0)  

 

 

Rysunek 3.24. Porównanie przedstawionych w sposób schematyczny maksimów fosfore- 

scencji wybranych metaloporfiryn (w temperaturze ok. −196°C). Fosforescencja otrzyma- 

nego porfirynowego kompleksu Lu(III) jest bardziej przesunięta do zakresu bliskiej pod- 

czerwieni niż fosforescencja opisanych w literaturze porfirynowych kompleksów Pt(II)  

[337] i Pd(II) [338]. 

 

Tabela 3.4. Porównanie maksimów fosforescencji wybranych kompleksów porfirynowych. 

Kompleks Rozpuszczalnik 
Maksimum fosforescencji 

[nm] 
Lit. 

Pt-TPP EPAF 654a [337] 

Pd-TPP 2-Me-THF 680b [338] 

[Lu-TPP]Cl 2-Me-THF 766b ta praca 

[Lu-TPP(NO2)]Cl 2-Me-THF 768b ta praca 

[Lu-TPP]acac EPA 769b [306] 

a Pomiar w temperaturze ok. −193°C. b Pomiar w temperaturze −196°C. 
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i w konsekwencji wzrost intensywności fosforescencji [30]. Efekt ten pojawia się wskutek  

zwiększenia oddziaływań pomiędzy pustym antywiążącym orbitalem eg(π*) ligandu porfi- 

rynowego a zapełnionymi orbitalami jonu metalu [335]. Efekt ciężkiego atomu maleje wraz  

ze stopniem oddalenia od makrocyklu porfirynowego jonu metalu (który wysuwa się z pła- 

szczyzny) [336]. Dla przykładu, kwantowa wydajność fosforescencji kompleksu Lu-TPP  

w warunkach beztlenowych wynosi 0.02 [306], a dla kompleksu Pt(II), platyna(II)-5,10,15, 

20-tetrafenyloporfiryna (Pt-TPP), w którym jon metalu znajduje się w płaszczyźnie ligandu  

porfirynowego, również w warunkach beztlenowych, jest równa już 0.45 [337]. 

Warto tu wspomnieć, że jon Lu3+ (promień jonu: 0.86 Å [55]) jest jedynym diama- 

gnetycznym lantanowcem (f14), który jest w stanie tworzyć stabilne kompleksy porfiryno- 

we, pomimo chelatowania jonu poza płaszczyzną porfiryny. W przypadku innego diama- 

gnetycznego lantanowca (f0), La3+ (promień jonu: 1.05 Å [55]), kompleksy porfirynowe są  

bardzo nietrwałe. Do tej pory tylko dla jednego kompleksu – lantan(III)-tetrabenzoporfiryny  

(La-TBP) – udało się określić jedynie czas życia fosforescencji [277]. Co ciekawe, inni  

Autorzy twierdzą, że wspomniana metaloporfiryna (La-TBP) w ogóle się nie tworzy [55]. 

Fosforescencja kompleksu Lu-TPP (λph
max = 766 nm) jest bardziej przesunięta do  

zakresu bliskiej podczerwieni niż fosforescencja opisanych w literaturze czułych na tlen  

kompleksów platyny(II) (Pt-TPP, λph
max = 654 nm) [337] i palladu(II) (Pd-TPP, λph

max = 680  

nm) [338] (Rysunek 3.24 i Tabela 3.4). 

 

3.2.4.5. Czas życia fosforescencji 

Niezwykle przydatne byłoby wyznaczenie czasu życia fosforescencji dyskutowa- 

nych kompleksów Lu(III). Pozwoli bowiem obliczyć przybliżoną wartość granicy wykrywal- 

ności tlenu, która odzwierciedla czułość na tlen fosforescencji tych związków. Interesujące  

też będzie porównanie otrzymanych wartości z danymi czułych na tlen kompleksów opisa- 

nych wcześniej w literaturze. 

Bardzo dobrym wskaźnikiem czystości luminoforu jest dopasowanie z dużą  

dokładnością krzywej jednoeksponencjalnej do kinetyki luminescencji tego luminoforu.  

W przypadku, gdy kompleks występuje np. w dwóch formach (jedna jest oczekiwanym  

związkiem, a druga ma ligand aksjalny w postaci rozpuszczalnika), kinetyka luminescencji  

takiej próbki jest dwueksponencjalna i nie daje się nałożyć na nią krzywej jednoeksponen- 

cjalnej z dobrą dokładnością [292, 332, 339]. Kinetykę fosforescencji otrzymanych porfiry- 

nowych kompleksów Lu(III) przedstawia Rysunek 3.25. 

Po dopasowaniu krzywej jednoeksponencjalnej do kinetyki fosforescencji (ze  

współczynnikiem korelacji R2 > 0.99), obliczone zostały wartości czasu życia fosforescen- 

cji badanych metaloporfiryn. Zestawiono je w Tabeli 3.5, wraz wartościami czasu życia  
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Rysunek 3.25. Kinetyka fosforescencji otrzymanych porfirynowych kompleksów Lu(III)  

w 2-Me-THF (−196°C) przy λex = 420 nm i λem = 864 nm dla [Lu-TPP]Cl oraz λex = 420 nm  

i λem = 856 nm dla [Lu-TPP(NO2)]Cl. Wąskie linie ciągłe reprezentują krzywe jednoekspo- 

nencjalne dopasowane do danych eksperymentalnych (współczynnik korelacji R2 > 0.99). 

 

fosforescencji innych opisanych w literaturze kompleksów porfirynowych. Uzyskany wyso- 

ki współczynnik korelacji (R2) świadczy o występowaniu pojedynczych rodzajów komplek- 

sów Lu(III) w badanych próbkach. 

Jak wiadomo, czas życia fosforescencji i intensywność fluorescencji są pomniej- 

szane przez efekt ciężkiego atomu. W związku z tym, czasy życia fosforescencji otrzyma- 

nych porfirynowych kompleksów Lu(III) (liczba atomowa Lu(III), Z = 71) powinny być:  

(i) porównywalne do czasów życia fosforescencji porfirynowych kompleksów Pt(II) (Z =  

78) oraz (ii) krótsze niż w przypadku porfirynowych kompleksów Pd(II) (Z = 46) (zestawie- 

nie w Tabeli 3.5). A jest odwrotnie. Zapewne dlatego, że na efekt ciężkiego atomu ma  

wpływ odległość jonu metalu od płaszczyzny ligandu porfirynowego (im dalej, tym słab- 

szy) [336]. Zatem wartości czasu życia fosforescencji badanych porfirynowych komplek- 

sów Lu(III) (np. Lu-TPP, τph = 2800 μs) są co najmniej dwukrotnie większe względem opi- 

sanych w literaturze kompleksów palladu(II) (Pd-TPP, τph = 1320 μs) [338]. Najkrótsze  

czasy życia fosforescencji mają kompleksy platyny(II) (Pt-TPP, τph = 291 μs) [337] (Rysu- 

nek 3.26 i Tabela 3.5). Oznacza to, że fosforescencja porfirynowych kompleksów Lu(III)  

może być wykorzystana do precyzyjnego oznaczania małego stężenia tlenu (dużo mniej- 
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Tabela 3.5. Porównanie czasów życia fosforescencji wybranych kompleksów porfiryno- 

wych. 

Kompleks Rozpuszczalnik 
Czas życia fosforescencji 

[μs] 
Lit. 

Pt-OEP EPAF      54a [340, 341] 

Pd-OEP EPAF    385a [340, 341] 

Pt-OEPK PS         61.4b [135, 342] 

Pd-OEPK PS    480b [135, 342] 

Pt-TFPP 3-metylopentan    120c [343] 

Pd-TFPP 3-metylopentan  1650c [180] 

Pt-TFPL 3-metylopentan      72c [180] 

Pd-Ph4TBP DMF    250d [55, 307] 

Pt-TPP EPAF    291e [337] 

Pd-TPP 2-Me-THF  1320c [338] 

[Lu-TPP]Cl 2-Me-THF  2800c ta praca 

[Lu-TPP(NO2)]Cl 2-Me-THF  3100c ta praca 

[Lu-TPP]acac EPA  2800c [306] 

Lu-TBP EtOH  1700c [344] 

a Pomiar w temperaturze pokojowej. b Pomiar w temperaturze 22°C w atmosferze azotu.  
c Pomiar w temperaturze −196°C. d Roztwór odgazowany, pomiar w temperaturze pokojo- 

wej. e Pomiar w temperaturze ok. −193°C. 

 

 

 

 

Rysunek 3.26. Porównanie przedstawionego w sposób schematyczny czasu życia fosfo- 

rescencji otrzymanego porfirynowego kompleksu Lu(III) z opisanymi w literaturze porfiry- 

nowymi kompleksami Pt(II) [337] i Pd(II) [338] (w temperaturze ok. −196°C). Im dłuższy  

czas życia fosforescencji, tym intensywniej fosforescencja jest wygaszana przez tlen, co  

oznacza większą czułość fosforescencji na małe stężenie tlenu.  
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szego niż 21% O2 w fazie gazowej lub 2.1∙10−3 mola O2/dm3 w rozpuszczalnikach orga- 

nicznych [338]), ponieważ im większa jest wartość czasu życia fosforescencji, tym inten- 

sywniej fosforescencja jest wygaszana przez tlen – zgodnie z równaniem na stałą Sterna- 

Volmera (Równanie 2.10). 

Bazując na wspomnianym równaniu oraz na równaniu Sterna-Volmera (Równanie  

2.7), można obliczyć przybliżoną wartość granicy wykrywalności tlenu, która odzwierciedla  

czułość na tlen fosforescencji otrzymanych porfirynowych kompleksów Lu(III). Załóżmy,  

że najmniejsza rejestrowalna zmiana intensywności (lub czasu życia) luminescencji wsku- 

tek działania tlenu stanowi 5%. Wówczas stosunek I0/I (lub τ0/τ) będzie wynosić 1.05.  

Wartość kq dla ciekłych roztworów metaloporfiryn w warunkach normalnych jest zazwyczaj  

rzędu 2∙109 M−1∙s−1 [280]. Zatem posiłkując się wartością czasu życia fosforescencji w wa- 

runkach beztlenowych (τ0 – czyli w tym przypadku τph), można oszacować przybliżoną  

czułość na tlen fosforescencji wyrażoną w postaci granicy wykrywalności tlenu. Przykłado- 

wo, dla kompleksu [Lu-TPP(NO2)]Cl (τph = 3100 μs) granica wykrywalności tlenu stanowi  

~8.1∙10−9 mola O2/dm3. Dla porównania, granica wykrywalności tlenu bardziej znanych  

kompleksów – Pd-TPP (τph = 1320 μs) [338] i Pt-TPP (τph = 291 μs) [337] – obliczona  

w ten sam sposób wynosi odpowiednio ~1.9∙10−8 oraz ~8.6∙10−8 mola O2/dm3. Jak widać,  

im większa wartość τ0 (tutaj τph), tym mniejsza ilość tlenu może zostać wykryta za pomocą  

fosforescencji. Obliczone wartości granicy wykrywalności tlenu są zgodne z wartościami  

literaturowymi uzyskanymi doświadczalnie (np. Pd-TPP: 0.73 ppm ≈ 2.3∙10−8 mola O2/dm3  

[338]). 

 

3.3. Podsumowanie 

 

W niniejszym rozdziale opisano szczegółowe badania dotyczące reakcji syntezy  

porfirynowych kompleksów Lu(III) z mezo-tetrafenyloporfiryny (i jej pochodnych) w róż- 

nych rozpuszczalnikach oraz w szerokim zakresie temperatury i czasu reakcji. Udało się  

zoptymalizować warunki i w konsekwencji opracować nową, szybką i wydajną metodę  

syntezy (sulfolan, 285°C, 0.5 h; wydajność: 88% dla [Lu-TPP]Cl). Wzrost polarności roz- 

puszczalnika i temperatury zwiększa wydajność procesu. Metoda ma charakter ogólny.  

Stosując ją, otrzymano kilka pochodnych różniących się podstawnikami w pierścieniach  

mezo-fenylowych w makrocyklu porfirynowym. 

Zaproponowano również alternatywną metodę syntezy [Lu-TPP]Cl w TCB z zasto- 

sowaniem wysokiego ciśnienia, które pozwala przeprowadzić reakcję w wyższej tempera- 

turze (TCB, 285°C, 9 h; wydajność: 29%) – powyżej temperatury wrzenia tego rozpusz- 

czalnika. Jednak wydajność jest znacznie niższa w porównaniu z wydajnością osiągniętą  
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w sulfolanie (88%). Zaletą metody syntezy w TCB jest łatwe wyodrębnianie produktu  

z mieszaniny poreakcyjnej i możliwość odzyskania niemal całej nieprzereagowanej porfi- 

ryny. 

Otrzymanie kompleksu [Lu-TPP]Cl oraz jego nowych pochodnych potwierdzono za  

pomocą widm MS, 1H NMR, UV-Vis oraz analizy właściwości luminescencyjnych. Badane  

metaloporfiryny intensywnie absorbują światło w zakresie widzialnym (λab
max = 417–424  

nm) i fosforyzują w zakresie bliskiej podczerwieni (λph
max = 766–768 nm). Oznacza to, że  

kompleksy te mogą znaleźć zastosowanie w aplikacjach biomedycznych, ponieważ lumi- 

nescencja w NIR jest pożądana ze względu na jej przenikalność przez tkanki [290, 301,  

339, 345–351]. Duże wartości czasu życia fosforescencji (τph = 2800–3100 μs), i związana  

z nimi wysoka czułość fosforescencji na tlen, sugerują możliwość wykorzystania bada- 

nych kompleksów do precyzyjnego oznaczania małego stężenia tlenu (dużo mniejszego  

niż 21% O2 w fazie gazowej lub 2.1∙10−3 mola O2/dm3 w rozpuszczalnikach organicznych  

[338]). 

W przypadku kompleksu [Lu-TPP(F)]Cl dodatkowo można spodziewać się stosun- 

kowo dużej odporności na fotoutlenianie ze względu na obecność atomów fluoru, które  

mając charakter elektronoakceptorowy, obniżają gęstość elektronową w makrocyklu por- 

firynowym [76, 352]. Z kolei, kompleksy zawierające grupę nitrową – [Lu-TPP(NO2)]Cl  

i [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl – mogą formować różnorodne uporządkowane struktury  

supramolekularne [70, 353–355], a także umożliwiać tworzenie połączeń poprzez grupę  

nitrową z ważnymi biologicznie cząsteczkami. Dzięki temu, mogą być wykorzystane  

w konstrukcji znaczników biologicznych (bioprobes lub luminescent probes) [83, 356].  

Znaczniki, przyłączając się do ważnych z biologicznego punktu widzenia cząsteczek, in- 

formują – za pomocą luminescencji – o ich położeniu. 

 

3.4. Część eksperymentalna 

 

3.4.1. Informacje ogólne 

Stosowany sześciowodny chlorek lutetu(III) (LuCl3∙6H2O) oraz mezo-tetrafenylo- 

porfiryna (TPP) były handlowe (Sigma-Aldrich). Pozostałe pochodne porfirynowe otrzyma- 

no według przepisów literaturowych: 5,10,15,20-tetrakis(3-fluorofenylo)porfiryna (TPP(F))  

[357], 5-(4-nitrofenylo)-10,15,20-trifenyloporfiryna (TPP(NO2)) [358], 5-[4-nitro-3-(tolueno- 

4-sulfonylometylo)fenylo]-10,15,20-trifenyloporfiryna (TPP(NO2)(CH2SO2Tol)) [319, 359]. 

Postęp reakcji monitorowano przy użyciu chromatografii cienkowarstwowej (TLC)  

na płytkach aluminiowych pokrytych silikażelem (60 F-254, Merck AG). Wszystkie produk- 
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ty wyodrębniano za pomocą chromatografii kolumnowej (silikażel, 230–400 mesh; Merck  

AG). 

Widma 1H NMR zarejestrowano przy użyciu spektrometru Varian MR-400 o czę- 

stotliwości podstawowej 400 MHz (Varian, Inc.). Wartości przesunięcia chemicznego po- 

dano względem sygnału rozpuszczalnika (resztkowy sygnał oddeuterowanego chlorofor- 

mu; δ = 7.26 ppm) jako wzorca wewnętrznego. Stałe sprzężenia J podano w hercach. 

Pomiary UV-Vis przeprowadzono za pomocą spektrofotometrów: Metertech SP- 

8001 (szczelina spektralna: 2 nm), UV-3600 Shimadzu (Shimadzu, Japonia) (szczelina  

spektralna: 1.0 nm) oraz Jasco V-730 (Jasco, USA) (szczelina spektralna: 1.0 nm). 

Widma MS zmierzono za pomocą spektrometru 4000-QTRAP (Applied Biosys- 

tems) (metoda APPI–fotosprej) i spektrometru Synapt G2-S HDMS (Waters, ESI-TOF)  

(metoda ESI). Intensywności pików m/z podano w postaci % względnej intensywności.  

Wzory sumaryczne nowych związków zostały potwierdzone za pomocą pomiarów HR-MS  

(ESI) oraz poprzez porównanie teoretycznych i doświadczalnych profili izotopowych zare- 

jestrowanych jonów. 

Widma luminescencji i wzbudzenia zmierzono po wzbudzeniu próbek lampą Xe  

(1000 W) typu DKsSZ-1000 (ДКсШ-1000) spektrofluorymetru, którego szczeliny spektral- 

ne monochromatorów wzbudzenia i rejestracji wynosiły 1.0 nm. Kinetykę fosforescencji  

zarejestrowano za pomocą spektrofluorymetru o szczelinie spektralnej równej 1.0 nm po  

wzbudzeniu impulsową lampą Xe typu ISSZ-100 (ИСШ-100) z zastosowaniem filtru SZS- 

22 (СЗС-22). 

 

3.4.2. Synteza [Lu-TPP]Cl w sulfolanie 

W kolbie okrągłodennej (10 ml) zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną umieszczono  

mezo-tetrafenyloporfirynę (TPP) (21.6 mg, 0.0351 mmol) oraz LuCl3∙6H2O (43.2 mg,  

0.1109 mmol). Następnie dodano 4 ml sulfolanu. Kolbę osłonięto folią aluminiową przed  

dostępem światła i prowadzono reakcję w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika (285°C)  

w atmosferze argonu przez 30–40 min. Przebieg procesu kontrolowano na płytce TLC,  

stosując jako eluent kolejno: n-heksan, CHCl3 oraz CHCl3/MeOH (20:1, v/v). Mieszaninę  

reakcyjną ochłodzono do temperatury pokojowej, dodano 10 ml CHCl3 i przemyto wodą  

(20 ml) w rozdzielaczu. Fazę wodną ekstrahowano za pomocą CHCl3 (3 × 2 ml) i wszyst- 

kie zebrane fazy organiczne wysuszono nad bezwodnym MgSO4. Po odparowaniu roz- 

puszczalnika, produkt wyodrębniono na kolumnie chromatograficznej, stosując kolejno na- 

stępujące rozpuszczalniki jako eluent: n-heksan, n-heksan/CHCl3 (2:1, v/v), n-heksan/ 

CHCl3 (1:2, v/v), CHCl3, CHCl3/MeOH (100:1, v/v), CHCl3/MeOH (50:1, v/v) oraz CHCl3/ 
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MeOH (20:1, v/v). Uzyskano 25.4 mg produktu (chloro-lutet(III)-5,10,15,20-tetrafenylopor- 

firyna; [Lu-TPP]Cl), wydajność – 88%. 

Kompleks [Lu-TPP]Cl został ostatnio opisany w literaturze [56], jednak nie został  

w pełni scharakteryzowany. Dane fizykochemiczne i spektroskopowe: Ttop > 300°C.  

1H NMR (CDCl3), δH [ppm]: ~8.70 (szeroki s, 8H, Hβ-pirolowe), 8.16–7.80 (m, 8H, H-Ph),  

7.79–7.57 (m, 12H, H-Ph). UV-Vis (CHCl3), λmax [nm]: 588, 551, 509, 420 (pasmo Soreta).  

MS (APPI–fotosprej(+), AcOEt/CHCl3), m/z (% int. wzgl.): 878 (3), 877 (14), 876 (44), 875  

(78) [izotopowe (M – Cl + AcOEt)+]; 850 (4), 849 (15), 848 (55), 847 (100) [izotopowe (M –  

Cl + OAc)H+]. MS (APPI–fotosprej(−), AcOEt/CHCl3), m/z (% int. wzgl.): 908 (5), 907 (12),  

906 (36), 905 (56) [izotopowe (M – Cl + 2×OAc)−]; 885 (9), 884 (21), 883 (44), 882 (54),  

881 (100) [izotopowe (M + OAc)−]; 848 (3), 847 (9), 846 (18) [izotopowe (M – Cl + OAc)−].  

Wzór sumaryczny został potwierdzony przez porównanie teoretycznego i doświadczalne- 

go profilu izotopowego jonu (M + OAc)− (C46H31N4ClO2Lu); są identyczne w granicach błę- 

du pomiarowego. 

 

3.4.3. Synteza [Lu-TPP]Cl w TCB pod wysokim ciśnieniem 

W szklanej ampułce ciśnieniowej (50 ml) zamykanej kranem „Rotaflo” umieszczo- 

no TPP (51.0 mg, 0.0830 mmol) oraz LuCl3∙6H2O (102.5 mg, 0.2632 mmol). Dodano 10  

ml 1,2,4-trichlorobenzenu (TCB) i trzykrotnie dokładnie przepłukano argonem (przepusz- 

czając gaz przez igłę zatkniętą w grubym gumowym septum, a po odcięciu dopływu –  

ewakuując go z ampułki niezależnym wyjściem). Następnie ampułkę zamknięto, osłonięto  

folią aluminiową przed dostępem światła i ogrzewano w temperaturze 285°C w atmosfe- 

rze argonu przez 9 h. Mieszaninę reakcyjną pozostawiono do osiągnięcia temperatury  

pokojowej. Proces kontrolowano na płytce TLC, stosując jako eluent kolejno: n-heksan,  

CHCl3 oraz CHCl3/MeOH (20:1, v/v). Produkt wyodrębniono na kolumnie chromatograficz- 

nej, stosując kolejno następujące rozpuszczalniki jako eluent: n-heksan, n-heksan/CHCl3  

(2:1, v/v), n-heksan/CHCl3 (1:2, v/v), CHCl3, CHCl3/MeOH (100:1, v/v), CHCl3/MeOH  

(50:1, v/v) oraz CHCl3/MeOH (20:1, v/v). Uzyskano 19.7 mg produktu ([Lu-TPP]Cl), wydaj- 

ność – 29%. Odzyskano 20.7 mg TPP (41%). 

 

3.4.4. Synteza [Lu-TPP(F)]Cl w sulfolanie 

Kompleks otrzymano według procedury zastosowanej dla [Lu-TPP]Cl z wykorzy- 

staniem TPP(F) (24.6 mg, 0.0358 mmol) oraz LuCl3∙6H2O (51.5 mg, 0.1322 mmol). Uzy- 

skano 24.7 mg produktu ([Lu-TPP(F)]Cl), wydajność – 77%. Odzyskano 1.5 mg TPP(F)  

(6%). Dane fizykochemiczne i spektroskopowe: półpłynny. 1H NMR (CDCl3), δH [ppm]:  
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8.61 (s, 8H, Hβ-pirolowe), 8.40–8.29, 8.25–8.04, 7.79–7.57 (3 × m, 16H, H-Ar). UV-Vis  

(CHCl3), λmax [nm]: 586, 550, 513, 417 (pasmo Soreta). MS (APPI–fotosprej(+), AcOEt),  

m/z (% int. wzgl.): 1037 (2), 1036 (8), 1035 (11) [izotopowe (M – Cl + 2×AcOEt)+]; 1009  

(5), 1008 (18), 1007 (31) [izotopowe (M – Cl + OAc + AcOEt)H+]; 950 (2), 949 (14), 948  

(46), 947 (68) [izotopowe (M – Cl + AcOEt)+]; 922 (5), 921 (20), 920 (61), 919 (97) [izoto- 

powe (M – Cl + OAc)H+]; 785 (9), 784 (13), 783 (40), 782 (67), 781 (68), 780 (100) [izoto- 

powe (M – C6H4F – F)+]. MS (APPI–fotosprej(−), AcOEt), m/z (% int. wzgl.): 1037 (3),  

1036 (9), 1035 (19) [izotopowe (M – Cl + 2×AcOEt)−]; 1010 (2), 1009 (8), 1008 (12) [izoto- 

powe (M – Cl + AcOH + AcOEt)H−]; 979 (5), 978 (17), 977 (26), [izotopowe (M – Cl +  

2×OAc)−]; 860 (6), 859 (15), 858 (24) [izotopowe (M – HCl)−]; 783 (11), 782 (37), 781 (71),  

780 (65), 779 (100) [izotopowe (M – C6H4F – HF)−]. Wzór sumaryczny został potwierdzony  

przez porównanie teoretycznego i doświadczalnego profilu izotopowego jonu (M – HCl)−  

(C44H23N4F4Lu); są identyczne w granicach błędu pomiarowego. 

 

3.4.5. Synteza [Lu-TPP(NO2)]Cl w sulfolanie 

Kompleks otrzymano według procedury zastosowanej dla [Lu-TPP]Cl z wykorzy- 

staniem TPP(NO2) (22.4 mg, 0.0340 mmol) oraz LuCl3∙6H2O (43.6 mg, 0.1120 mmol).  

W końcowej fazie rozdzielania na kolumnie użyto mieszaniny CHCl3/MeOH (10:1, v/v)  

(wcześniej wymywano: CHCl3/MeOH (20:1, v/v)). Uzyskano 13.6 mg produktu ([Lu-TPP 

(NO2)]Cl), wydajność – 46%. Odzyskano 4.5 mg TPP(NO2) (20%). Dane fizykochemiczne  

i spektroskopowe: Ttop > 300°C. 1H NMR (CDCl3), δH [ppm]: 9.11 (część AB, J ~5.5 Hz,  

2 × Hβ-pirolowe), 8.92–8.83 (m, Hβ-pirolowe), 8.65–8.57, 8.08–7.92, 7.80–7.65 (3 × m,  

H-Ar). UV-Vis (CHCl3), λmax [nm]: 592, 553, 516, 422 (pasmo Soreta). MS (APPI–foto- 

sprej(+), AcOEt/MeOH), m/z (% int. wzgl.): 923 (6), 922 (21), 921 (65), 920 (100) [izotopo- 

we (M – Cl + AcOEt)+]; 877 (3), 876 (7), 875 (8), 874 (15) [izotopowe (M – Cl – NO2 +  

AcOEt)+]; 871 (3), 870 (5), 869 (5), 868 (8) [izotopowe MH+]. Wzór sumaryczny został po- 

twierdzony przez porównanie teoretycznego i doświadczalnego profilu izotopowego jonu  

(M – Cl + AcOEt)+ (C48H35N5O4Lu); są identyczne w granicach błędu pomiarowego. 

 

3.4.6. Synteza [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl w sulfolanie 

Kompleks otrzymano według procedury zastosowanej dla [Lu-TPP]Cl z wykorzy- 

staniem TPP(NO2)(CH2SO2Tol) (21.6 mg, 0.0261 mmol) oraz LuCl3∙6H2O (42.4 mg,  

0.1089 mmol). W końcowej fazie rozdzielania na kolumnie użyto mieszaniny CHCl3/MeOH  

(10:1, v/v) (wcześniej wymywano: CHCl3/MeOH (20:1, v/v)). Uzyskano 12.4 mg produktu  

([Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl), wydajność – 46%. Dane fizykochemiczne i spektroskopo- 

  



 
ROZDZIAŁ 3   Badania własne: Synteza i charakterystyka spektroskopowa porfirynowych... 

83 

we: Ttop > 300°C. 1H NMR (CDCl3), δH [ppm]: 9.00–8.33 (m, Hβ-pirolowe oraz H-Ar), 8.12– 

7.89 (m, H-Ar), 7.78–7.10 (m, H-Ar), ~4.80 (szeroki s, CH2), ~2.40 (szeroki s, CH3).  

UV-Vis (CHCl3), λmax [nm]: 593, 552, 516, 424 (pasmo Soreta). MS (ESI(+), AcOEt/ 

MeOH), m/z (% int. wzgl.): 1179 (3), 1178 (4), 1177 (7), 1176 (12), [izotopowe (M – Cl +  

2×AcOEt)+]; 1091 (4), 1090 (18), 1089 (57), 1088 (100) [izotopowe (M – Cl + AcOEt)+];  

1002.7 (0.8), 1002.2 (1.3), 1001.7 (2.4), 1001.2 (5), 1000.7 (7), 1000.2 (6) [izotopowe  

(M – Cl)2
2+]. HR-MS (ESI): dla C56H43N5O6SLu [(M – Cl + AcOEt)+] obliczono – 1088.2342,  

zmierzono – 1088.2322. MS (ESI(+), AcOCH(CH3)2/CH2Cl2), m/z (% int. wzgl.): 1207 (5),  

1206 (11), 1205 (20), 1204 (30) [izotopowe (M – Cl + 2×AcOCH(CH3)2)
+]; 1106 (6), 1105  

(10), 1104 (22), 1103 (65), 1102 (100) [izotopowe (M – Cl + AcOCH(CH3)2)
+]. HR-MS  

(ESI): dla C57H45N5O6SLu [(M – Cl + AcOCH(CH3)2)
+] obliczono – 1102.2498, zmierzono –  

1102.2479. 
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4.1. Wprowadzenie 

 

Współczesne materiały sensorowe czułe na tlen są stosowane w wielu obszarach.  

Na luminescencyjne oznaczanie stężenia tlenu wpływa wiele czynników, które niestety za- 

kłócają pomiar. Są to: temperatura, stężenie luminoforu, fotodegradacja luminoforu, fluktu- 

acje intensywności promieniowania wzbudzającego, rozproszenie światła itp. Najwięk- 

szym problemem jest wpływ temperatury (była o tym mowa w podrozdziale 2.5.3.1) i pro- 

ces fotodegradacji (podrozdział 2.5.3.3). Dyskutowane luminescencyjne materiały senso- 

rowe zawierają dwa rodzaje luminoforów umieszczonych we wspólnej matrycy. Lumine- 

scencja jednego rodzaju luminoforu jest czuła na tlen, a drugiego – na temperaturę [64,  

66, 67, 88, 89, 100, 104, 120, 121, 123, 143–148, 154–166]. Taki materiał luminezuje przy  

dwóch różnych długościach fali. Najczęściej obserwuje się wówczas dwa główne pasma  

luminescencji, z których każde pochodzi od luminoforu innego rodzaju. W funkcji wzrostu  

temperatury lub stężenia tlenu maleje intensywność (a dokładniej kwantowa wydajność  

i czas życia) luminescencji luminoforu czułego odpowiednio na temperaturę lub tlen.  

W związku z tym, współczesne podwójnie luminoforowe materiały sensorowe czułe na  

tlen pozwalają określić w sposób precyzyjny wartość stężenia tlenu oraz wpływ tempe- 

ratury na tę wartość. 

Proces fotodegradacji stanowi poważniejszy problem w luminescencyjnym ozna- 

czaniu stężenia tlenu niż wpływ temperatury. Po pewnym czasie użytkowania współczes- 

nego materiału sensorowego czułego na tlen, określanie efektu temperatury na pomiar  

stężenia tlenu przestaje być wiarygodne. Dzieje się tak wskutek nierównomiernego rozkła- 

du luminoforów w czasie pracy materiału sensorowego. Jest to niewątpliwy mankament,  

jako że proces fotodegradacji zmniejsza nie tylko ogólną intensywność sygnału luminofo- 
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rów, ale także obniża skuteczność określenia wpływu temperatury na luminescencyjny po- 

miar stężenia tlenu. Przekłada się to na mało rzetelną ilościową detekcję tego stężenia.  

Za proces fotodegradacji luminoforów odpowiedzialny jest wysoce reaktywny (silnie utle- 

niający) tlen singletowy – 1O2. Powstawanie 1O2 (patrz omówienie w podrozdziale 2.2) sta- 

nowi nieodłączny element wygaszania luminescencji tlenem [360]. Warto zwrócić uwagę,  

że w przemyśle, w obszarach gdzie wykorzystuje się to zjawisko do celów pomiarowych,  

omawiany proces fotodegradacji stanowi obecnie istotny problem [361, 362] – właśnie  

z uwagi na obniżenie skuteczności pracy materiałów sensorowych czułych na tlen. 

W konstrukcji współczesnych materiałów sensorowych czułych na tlen wykorzystu- 

je się porfirynowe kompleksy Pt(II) lub Pd(II), które są również szeroko stosowane m.in.  

w farbach czułych na ciśnienie (ang. pressure sensitive paint – PSP) [67, 79, 87] lub lumi- 

nescencyjnych sensorach tlenu rozpuszczonego w wodzie (ang. luminescent dissolved  

oxygen – LDO) [78, 143, 178, 184, 363]. Kompleksy te odznaczają się dużą wartością wy- 

dajności kwantowej fosforescencji (~50% dla związków Pt(II), ~20% dla związków Pd(II)  

[364]). Jest to kluczowa sprawa dla ich bardziej powszechnego wykorzystywania niż np.  

analogicznych kompleksów Lu(III) i Gd(III). 

Jeśli jednak weźmie się pod uwagę, że porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III)  

przejawiają jednoczesną fluorescencję i fosforescencję (zostało to szczegółowo omówio- 

ne w podrozdziale 2.6.1), to na podstawie obserwacji wyników badań luminescencji tych  

kompleksów [56, 233], można oczekiwać, że intensywność fluorescencji posłuży za we- 

wnętrzny standard dla czułej na tlen intensywności fosforescencji pochodzącej od tej sa- 

mej cząsteczki. W związku z tym, podwójnie luminezujące (fluoryzujące i fosforyzujące)  

porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III) mogą być użyteczne w wewnętrznie kalibrowanym  

luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu, gdzie sygnał czuły na tlen i sygnał odniesie- 

nia pochodzą od tego samego luminoforu. Czułość luminescencji na tlen jest determino- 

wana wartością czasu życia tej luminescencji – zgodnie z równaniem na stałą Sterna- 

Volmera (Równanie 2.10). W przypadku, gdy czas ten jest krótszy niż 1 ns, wpływ tlenu  

(i temperatury) na tę luminescencję jest zaniedbywalnie mały [133]. Czas życia fluore- 

scencji kompleksów Lu(III) i Gd(III) ze stosunkowo prostymi (nierozbudowanymi) liganda- 

mi porfirynowymi jest rzędu 50 ps [279]. Wskutek tego, wpływ tlenu na intensywność fluo- 

rescencji tych luminoforów nie powinien być obserwowany. Oznacza to, że użycie porfiry- 

nowych kompleksów Lu(III) i Gd(III) w wewnętrznie kalibrowanym luminescencyjnym  

oznaczaniu tlenu powinno pozwolić uzyskać rzeczywistą wartość stężenia tlenu niezależ- 

nie od wpływu czynników zakłócających, takich jak proces fotodegradacji (Rysunek 4.1).  

Wykorzystanie w tym samym celu porfirynowych kompleksów Pt(II) lub Pd(II) byłoby  

utrudnione ze względu na ich bardzo słabą fluorescencję w temperaturze pokojowej [343,  

365].  



 
ROZDZIAŁ 4  Badania własne: Wykorzystanie fluorescencji i fosforescencji porfirynowych... 

86 

 

Rysunek 4.1. Schematyczne przedstawienie wewnętrznie kalibrowanego luminescencyj- 

nego oznaczania stężenia tlenu. (a) Stosunek intensywności fosforescencji do fluorescen- 

cji (x1, x2, x3) zmienia się wskutek wahań stężenia tlenu. Obydwa typy emisji są generowa- 

ne przez pojedynczy porfirynowy kompleks lantanowca(III). Intensywność fluorescencji  

jest niezależna od tlenu i temperatury, stanowiąc wewnętrzny wzorzec (stąd określenie  

„wewnętrznie kalibrowane”), natomiast fosforescencja jest wygaszana przez tlen. (b) Nie- 

zależnie od wpływu czynników zakłócających pomiar, stosunek intensywności fosfore- 

scencji do fluorescencji powinien zostać zachowany (x2), umożliwiając odczyt rzeczywistej  

wartości stężenia tlenu. 

 

Na znane związki, jakimi są porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III), można spoj- 

rzeć z nowej perspektywy i przeprowadzić badania fluorescencji S1 → S0 i fosforescencji  

T1 → S0 tych metaloporfiryn w roztworach, w 25°C i −196°C, celem określenia możliwości  

ich zastosowania w wewnętrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stężenia  

tlenu. Ponieważ właściwości spektralne metaloporfiryn zależą w dużej mierze od rodzaju  

ligandu porfirynowego, zbadano kompleksy, których ligandy są przedstawicielami trzech  

głównych typów porfiryn: (i) β-podstawiona porfiryna (3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17-tetra- 

metyloporfiryna, znana też jako etioporfiryna I – EP), (ii) mezo-podstawiona porfiryna  

(5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna – TTP) oraz (iii) β,β-benzo-skondensowana porfiryna  
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Rysunek 4.2. Struktury cząsteczkowe badanych porfirynowych kompleksów Lu(III)  

i Gd(III). 

 

(tetrabenzoporfiryna – TBP). Na Rysunku 4.2 przedstawiono struktury cząsteczkowe ba- 

danych porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III). Wszystkie związki mają jeszcze skoor- 

dynowany ligand acetyloacetonianowy, który w celu zachowania przejrzystości rysunku  

został pominięty. 

 

4.2. Wyniki i ich omówienie 

 

4.2.1. Absorpcja 

Dla badanych metaloporfiryn zarejestrowano widma UV-Vis (maksima widm ab- 

sorpcji przedstawia Tabela 4.1). Są one charakterystyczne dla porfirynowych kompleksów  
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Lu(III) i Gd(III). Dla każdego związku obserwuje się intensywne pasmo Soreta (pasmo B)  

w zakresie 400–430 nm, będące wynikiem przejścia ze stanu S0 na stan S2 (S0 → S2),  

oraz dwa mniej intensywne pasma Q (pasma Q(0,1) i Q(0,0)), znajdujące się w zakresie  

500–630 nm, powstałe wskutek przejść ze stanu S0 na odpowiednie stany oscylacyjne  

stanu S1 (S0 → S1). Pasma absorpcji badanych kompleksów zdecydowanie różnią się od  

pasm absorpcji wolnych ligandów porfirynowych. Wolne ligandy porfirynowe mają cztery  

pasma Q (Qy(0,1), Qy(0,0), Qx(0,1), Qx(0,0) [328, 329]). Pasmo Qx(0,0) wolnego ligandu  

porfirynowego jest przesunięte batochromowo o około 50 nm względem pasma Q(0,0)  

kompleksu (patrz podrozdział 3.2.4.3). Badane metaloporfiryny mają tylko dwa pasma Q  

absorpcji wskutek wzrostu symetrii cząsteczki z D2h (dla ligandu porfirynowego) na D4h  

(dla metaloporfiryny) [328, 330]. 

 

4.2.2. Fluorescencja 

Badane porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III) (wzbudzone w pasmie Soreta lub  

pasmie Q absorpcji) wykazują czerwoną fluorescencję S1 → S0 składającą się z dwóch  

pasm Q(0,0) i Q(0,1). Maksimum pasma Q(0,1) jest przesunięte batochromowo o 35–50  

nm w porównaniu do maksimum pasma Q(0,0). Pasmo Q(0,0) jest wyraźnie obserwowa- 

ne w przeciwieństwie do pasma Q(0,1). Każde pasmo Q(0,1) fluorescencji omawianych  

porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III) nakłada się z pasmem Q(0,0) fluorescencji po- 

chodzącym od śladowych ilości wolnego ligandu porfirynowego (nieskompleksowanej por- 

firyny) (Rysunek 4.3). Pasmo Q(0,1) fluorescencji nakryte w najmniejszym stopniu należy  

do kompleksu Lu-TBP. Przynależność pasm fluorescencji do wolnych ligandów porfiryno- 

wych lub ich kompleksów zostało potwierdzone widmami wzbudzenia. Pasma te (Q(0,1)  

kompleksu i Q(0,0) wolnego ligandu) nakładają się z trzech powiązanych ze sobą powo- 

dów omówionych w podrozdziale 3.2.4.4. Na szczęście, ze względu na separację spek- 

tralną wynoszącą około 50 nm pomiędzy pasmem Q(0,0) fluorescencji kompleksów a pa- 

smem Q(0,0) fluorescencji nieskompleksowanych porfiryn, obydwa pasma Q(0,0) można  

wyraźnie zaobserwować (Rysunek 4.3). Należy zaznaczyć, że zjawisko nakładania się  

pasma Q(0,1) fluorescencji metaloporfiryny z pasmem Q(0,0) fluorescencji pochodzącym  

od śladowych ilości nieskompleksowanej porfiryny jest omawiane w wielu pracach po- 

święconych syntezie i badaniu właściwości luminescencyjnych porfirynowych kompleksów  

lantanowców(III) [56, 57, 281, 282, 306, 311, 331–333]. 

Nakładanie się pasm fluorescencji jest mniejsze w temperaturze −196°C. Wów- 

czas pasma absorpcji (i wzbudzenia) są bardziej ostre i umożliwiają lepszą separację  

pasm absorpcji (i wzbudzenia) porfirynowych kompleksów lantanowców(III) od pasm ab- 

sorpcji nieskompleksowanych porfiryn. Dlatego w sposób bardziej selektywny można  
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Rysunek 4.3. Widma fluorescencji porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III) w EtOH  

(kompleksy EP i TTP, 10−6 M) lub w mieszaninie EtOH i DMF (95:5, v/v) (kompleksy TBP,  

10−6 M) w 25°C po częściowym odgazowaniu (czarna linia) oraz w −196°C (czerwona li- 

nia). Pasmo Q(0,0) fluorescencji pochodzące od śladowych ilości wolnego ligandu porfiry- 

nowego (nieskompleksowanej porfiryny) nakrywa pasmo Q(0,1) fluorescencji badanych  

metaloporfiryn. Natomiast pasmo Q(0,0) fluorescencji tych metaloporfiryn jest oddzielone  

spektralnie od nakładających się pasm.  
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wzbudzić metaloporfirynę w −196°C niż w 25°C. Obserwuje się wtedy mniej intensywne  

pasmo Q(0,0) fluorescencji wolnego ligandu porfirynowego (Rysunek 4.3). 

Wyłączne wzbudzenie porfirynowych kompleksów lantanowców(III) (bez wzbudza- 

nia wolnych ligandów porfirynowych) jest kłopotliwe zarówno w temperaturze pokojowej,  

jak i w −196°C. Pasma absorpcji wolnych ligandów porfirynowych z pasmami absorpcji ich  

kompleksów z lantanowcami(III) są niemal całkowicie nałożone. Tak więc fluorescencja  

wolnych ligandów porfirynowych i ich kompleksów z lantanowcami(III) jest rejestrowana  

praktycznie jednocześnie. W związku z tym, w pewnych artykułach, pasma Q fluorescen- 

cji wolnych ligandów porfirynowych (np. mezo-tetrafenyloporfiryny – TPP – o maksimach  

przy 650 i 720 nm) były niewłaściwie uznawane za pasma Q fluorescencji metaloporfiryn  

[57, 275, 281]. Wówczas, na przykład względna wydajność emisji porfirynowego komplek- 

su lantanowca(III) może zostać zawyżona aż do 30–40%. Aby stwierdzić, czy dane pa- 

sma fluorescencji pochodzą od metaloporfiryny, należy poszukać lustrzanej symetrii po- 

między badanymi pasmami fluorescencji a pasmami absorpcji (lub wzbudzenia) porfiryno- 

wego kompleksu lantanowca(III). Pasma fluorescencji wolnego ligandu porfirynowego nie  

wykazują lustrzanej symetrii względem pasm absorpcji metaloporfiryny. W tym miejscu  

warto zaznaczyć, że lustrzaną symetrię pomiędzy pasmami fluorescencji i absorpcji meta- 

loporfiryny nie zawsze da się zaobserwować. Dzieje się tak najczęściej w przypadku roz- 

budowanych cząsteczek porfiryn, w których stany oscylacyjne stanów wzbudzonych mogą  

różnić się od tych ze stanów podstawowych. Jednak ograniczenie to nie obejmuje prawie  

płaskich nierozbudowanych porfiryn oraz ich metalokompleksów [366]. 

Maksima pasma Q(0,0) fluorescencji badanych porfirynowych kompleksów Lu(III)  

i Gd(III) są oddzielone spektralnie od maksimów pasma Q(0,0) fluorescencji wolnych li- 

gandów porfirynowych o ~50 nm. Dlatego zarejestrowane pasmo Q(0,0) fluorescencji oby- 

dwu rodzajów metaloporfiryn (Lu(III) i Gd(III)) jest wyraźnie widoczne (Rysunek 4.3). Jed- 

nak w odniesieniu do właściwości fluorescencji zestawionych w Tabeli 4.1, porfirynowe  

kompleksy Lu(III) wydają się wykazywać pewną przewagę. Po pierwsze, maksima pasma  

Q(0,0) fluorescencji porfirynowych kompleksów Lu(III) są nieco przesunięte do zakresu fal  

krótszych (przesunięte hipsochromowo) w porównaniu do tych samych pasm porfiryno- 

wych kompleksów Gd(III). Podobną sytuację obserwuje się dla pasm Q absorpcji (Tabela  

4.1). Przesunięcie hipsochromowe powoduje, że pasmo Q(0,0) fluorescencji porfiryno- 

wych kompleksów Lu(III) jest bardziej czytelne niż to samo pasmo porfirynowych kom- 

pleksów Gd(III) – ze względu na lepszą separację spektralną od pasm Q(0,0) fluorescen- 

cji wolnych ligandów porfirynowych. Odległość pomiędzy maksimami pasma Q(0,0) fluore- 

scencji porfirynowych kompleksów Lu(III) a porfirynowych kompleksów Gd(III) mieści się  

w zakresie 2–10 nm. Po drugie, zgodnie z wcześniejszymi obserwacjami stosunku inten- 
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sywności pasma Q(0,0) do pasma Q(0,1) fluorescencji porfirynowych kompleksów lanta- 

nowców(III) [279, 311, 344], pasmo Q(0,0) fluorescencji porfirynowych kompleksów Lu(III)  

powinno być nieco bardziej intensywne niż to samo pasmo porfirynowych kompleksów  

Gd(III) w odniesieniu do ich pasm Q(0,1) fluorescencji. Można więc oczekiwać, że pasmo  

Q(0,0) fluorescencji porfirynowych kompleksów Lu(III) będzie dostarczać większość całko- 

witej intensywności fluorescencji S1 → S0. Jednak spośród badanych związków, prawidło- 

wość ta dotyczy tylko kompleksów TBP i EP [133]. W świetle powyższych obserwacji,  

główne pasmo Q fluorescencji (czyli Q(0,0)) porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III)  

umożliwia pomiary stosunku intensywności fosforescencji do fluorescencji, a tym samym  

pozwala oznaczać stężenie tlenu (co zostanie omówione w następnym podrozdziale). Na- 

tomiast biorąc pod uwagę powyższe zalety porfirynowych kompleksów Lu(III), wydaje się,  

że wykorzystanie tych związków będzie miało przewagę. 

 

4.2.3. Fosforescencja i fluorescencja oraz ich kwantowe wydajności 

W przypadku wszystkich badanych porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III)  

w roztworze, w temperaturze −196°C obserwuje się intensywną fosforescencję T1 → S0  

w zakresie bliskiej podczerwieni. Największa separacja spektralna pomiędzy maksimami  

fosforescencji T1 → S0 i fluorescencji S1 → S0 (tym razem w temperaturze pokojowej) wy- 

nosi 193 nm dla kompleksu Lu-TBP, natomiast najmniejsza – 125 nm dla Gd-EP (Tabela  

4.1). Separacja spektralna zmienia się w zakresie 2–11 nm w zależności od temperatury  

(−196°C i 25°C). 

Kwantowe wydajności fosforescencji są blisko dwa rzędy wielkości większe niż  

kwantowe wydajności fluorescencji (np. dla Gd-EP: φph = 7.6∙10−2, φfl = 5.1∙10−4; Tabela  

4.1). W temperaturze pokojowej, kwantowa wydajność fosforescencji każdego porfiryno- 

wego kompleksu Lu(III) i Gd(III) w częściowo odgazowanych roztworach maleje o blisko  

rząd wielkości. Dlatego stosunek intensywności fosforescencji do fluorescencji np. dla  

kompleksu Lu-EP wynosi 111.2 w −196°C oraz 6.4 w 25°C. Spadek kwantowej wydajno- 

ści fosforescencji jest dużo większy (np. aż do 2.3∙10−5 dla roztworu kompleksu Lu-TBP)  

w warunkach otoczenia (Rysunek 4.4). Wówczas stosunek intensywności fosforescencji  

do fluorescencji maleje do 0.02. Obserwowany spadek kwantowej wydajności fosfore- 

scencji jest wynikiem wygaszania fosforescencji tlenem. Natomiast wpływ tlenu i tempera- 

tury na intensywność fluorescencji nie został zaobserwowany (patrz kwantowe wydajności  

fluorescencji w Tabeli 4.1). Wang i wsp. [262] dokonali takich samych obserwacji podczas  

badania luminescencji roztworu Gd-HMME w metanolu przy zastosowaniu różnych stężeń  

rozpuszczonego tlenu. 

  



 
ROZDZIAŁ 4  Badania własne: Wykorzystanie fluorescencji i fosforescencji porfirynowych... 

93 

 
 

Rysunek 4.4. Widma fluorescencji i fosforescencji kompleksów Lu-TBP i Gd-TBP w mie- 

szaninie EtOH i DMF (95:5, v/v) (10−6 M) w 25°C w warunkach otoczenia (niebieska linia),  

w 25°C po częściowym odgazowaniu (czarna linia) oraz w −196°C (czerwona linia) (λex =  

416 nm w 25°C, λex = 422 nm w −196°C dla Lu-TBP oraz λex = 421 nm w 25°C, λex = 424  

nm w −196°C dla Gd-TBP). Wszystkie związki mają skoordynowany ligand acetyloaceto- 

nianowy, który w celu zachowania przejrzystości rysunku został pominięty.  
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Pasma fluorescencji i fosforescencji w −196°C są bardziej ostre i nieco przesunię- 

te do zakresu fal krótszych względem pasm zarejestrowanych w temperaturze pokojowej  

(Rysunek 4.4). Przesunięcie pasma Q(0,0) fluorescencji mieści się w zakresie 2–10 nm  

dla porfirynowych kompleksów Lu(III) i 5–14 nm dla porfirynowych kompleksów Gd(III)  

(Tabela 4.1). Podczas pomiarów z wykorzystaniem stałej długości fali, takie przesunięcie  

może zmniejszyć intensywność fluorescencji nawet o 25% (i więcej). Jednak omawiana  

sytuacja dotyczy pomiarów w warunkach, w których temperatura zmienia się w przedziale  

221°C (−196°C i 25°C). Podczas rutynowego oznaczania stężenia tlenu, gdzie temperatu- 

ra może zmieniać się zazwyczaj do 20°C, przesunięcie pasma fluorescencji powinno być  

zaniedbywalnie małe. Dlatego uważa się, że intensywność pasma Q(0,0) fluorescencji  

może posłużyć za wewnętrzny standard (stąd określenie „wewnętrznie kalibrowane”) dla  

czułej na tlen intensywności fosforescencji. Umożliwiłoby to wewnętrznie kalibrowane lu- 

minescencyjne oznaczanie stężenia tlenu wykorzystujące stosunek intensywności fosfore- 

scencji do fluorescencji, pochodzących od porfirynowego kompleksu Lu(III) lub Gd(III). 

 

4.2.4. Kwantowa wydajność fluorescencji i fosforescencji oraz czas życia  

 fosforescencji 

Przedstawione wartości kwantowej wydajności fluorescencji i fosforescencji porfi- 

rynowych kompleksów Lu(III) są niemal dwukrotnie większe niż wartości dla porfiryno- 

wych kompleksów Gd(III), zarówno w temperaturze 25°C, jak i w −196°C (Tabela 4.1).  

Przykładowo, kwantowe wydajności fluorescencji i fosforescencji wynoszą odpowiednio  

2.5∙10−3 i 7.6∙10−2 dla Lu-TBP oraz 1.3∙10−3 i 5.6∙10−2 dla Gd-TBP (w temp. 25°C). Podob- 

na zależność jest obserwowana w przypadku czasów życia fosforescencji tych związków  

w temperaturze pokojowej (Tabela 4.1). Czas życia fosforescencji kompleksu Gd-TBP wy- 

nosi 20 μs i stanowi niemal połowę czasu życia fosforescencji Lu-TBP, który jest równy  

50 μs. Zróżnicowanie wzrasta w −196°C, gdzie czasy życia fosforescencji zmieniają się  

o rząd wielkości. Dla przykładu, czasy życia fosforescencji kompleksów Lu-EP i Gd-EP  

wynoszą odpowiednio 3500 μs i 100 μs (Tabela 4.1). Im większa wartość kwantowej wy- 

dajności luminescencji, tym lepszą czytelność pasm intensywności luminescencji można  

uzyskać. Natomiast im dłuższy jest czas życia fosforescencji, tym większą wartość ma  

stała Sterna-Volmera i – w konsekwencji – większa jest czułość fosforescencji na tlen  

(Równanie 2.10). W związku z tym, spośród przebadanych układów, porfirynowe kom- 

pleksy Lu(III) wydają się być lepsze do precyzyjnego oznaczania małego stężenia tlenu  

(dużo mniejszego niż 21% O2 w fazie gazowej lub 2.1∙10−3 mola O2/dm3 w rozpuszczalni- 

kach organicznych [338]), ponieważ metaloporfiryny te wykazują większą czułość na tlen  

(Rysunek 4.4) – ze względu na dłuższe czasy życia fosforescencji w porównaniu z porfiry- 
  



 
ROZDZIAŁ 4  Badania własne: Wykorzystanie fluorescencji i fosforescencji porfirynowych... 

95 

nowymi kompleksami Gd(III). Kompleksy Gd(III) można stosować do oznaczania tlenu  

w większych stężeniach (~21% O2 lub ~2.1∙10−3 mola O2/dm3), jako że ich fosforescencja  

jest słabiej wygaszana tlenem. Tak więc w warunkach normalnych (~21% O2) można za- 

obserwować fosforescencję tych związków i wykorzystać ją do pomiarów stężenia tlenu. 

Na podstawie Równań 2.7 i 2.10, można obliczyć przybliżoną wartość granicy  

wykrywalności tlenu, która odzwierciedla czułość na tlen fosforescencji luminoforu. Osza- 

cowano, że granica wykrywalności tlenu badanych porfirynowych kompleksów Lu(III)  

i Gd(III), np. Lu-TBP (τph = 1700 μs) i Gd-TBP (τph = 45 μs), wynosi odpowiednio ~1.5∙10−8  

oraz ~5.6∙10−7 mola O2/dm3. Sposób wykonania tych obliczeń omówiono szerzej w pod- 

rozdziale 3.2.4.5. Dla porównania, w przypadku kompleksów Pd-TFPP (τph = 1650 μs)  

[180] i Pt-TFPP (τph = 120 μs) [180], stosowanych w konstrukcji współczesnych materia- 

łów sensorowych czułych na tlen, szacowana wartość granicy wykrywalności tlenu wynosi  

odpowiednio ~1.6∙10−8 oraz ~2.1∙10−7 mola O2/dm3. Wynika z tego, że prognozowana  

czułość na tlen fosforescencji badanych związków Lu(III) i Gd(III) jest porównywalna  

z szacowaną czułością opisanych w literaturze kompleksów Pd(II) i Pt(II). Niemniej jed- 

nak, wykorzystanie porfirynowych kompleksów Pd(II) i Pt(II) w wewnętrznie kalibrowanym  

luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu byłoby utrudnione, ze względu na bardzo  

słabą fluorescencję w temperaturze pokojowej tych metaloporfiryn [343, 365]. 

Powyższe obliczenia (tak jak te z podrozdziału 3.2.4.5) wykonano z założeniem,  

że najmniejsza rejestrowalna zmiana intensywności lub czasu życia luminescencji wsku- 

tek działania tlenu stanowi 5%. Pozwoliło to oszacować przybliżoną wartość granicy wy- 

krywalności tlenu, która odzwierciedla czułość na tlen fosforescencji luminoforu. Nato- 

miast w przypadku kompleksów Lu-TBP i Gd-TBP można dodatkowo obliczyć wartość  

stałej wygaszania (kq) przy użyciu tych samych równań (Równania 2.7 i 2.10). Wartości  

czasu życia fosforescencji kolejno w warunkach beztlenowych (τ0) i w obecności tlenu (τ)  

znajdują się w Tabeli 4.1 (np. dla Lu-TBP: τ0 = 1700 μs, τ = 0.6 μs). Natomiast wartość  

stężenia tlenu ([O2]) w rozpuszczalnikach organicznych w warunkach normalnych jest  

zazwyczaj rzędu 2.1∙10−3 mola O2/dm3 [338]. Zatem wartości kq dla Lu-TBP i Gd-TBP są  

równe odpowiednio ~8.0∙108 oraz ~9.4∙108 M−1∙s−1. Uzyskane wartości kq są zgodne  

z wartościami literaturowymi (np. Gd-TFPP w etanolu: kq = (6.0 ±0.2)∙10
8 M−1∙s−1 [275]). 

Wartości czasu życia fosforescencji uzyskane w −196°C wykazują spadek w sze- 

regu od kompleksów EP do kompleksów TBP – zarówno z lutetem(III), jak i z gadoli- 

nem(III) (np. dla Gd-EP: τph = 100 μs; dla Gd-TTP: τph = 78 μs; dla Gd-TBP: τph = 45 μs –  

Tabela 4.1). Jest to skutek wzrostu prawdopodobieństwa przejścia bezpromienistego  

T1 → S0 (np. dla Gd-EP: knr = 9.2∙103 s−1; dla Gd-TTP: knr = 12.6∙103 s−1; dla Gd-TBP: knr =  

21.0∙103 s−1 – Tabela 4.1). Wzrost ten może być związany ze zmniejszeniem energii  
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stanów trypletowych (np. dla Gd-EP: 14180 cm−1; dla Gd-TTP: 12800 cm−1; dla Gd-TBP:  

12390 cm−1). 

Otrzymane wyniki sugerują, że najbardziej odpowiednimi metaloporfirynami (spo- 

śród przebadanych) w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu są te zawierające li- 

gand TBP. Po pierwsze, kwantowe wydajności fluorescencji tych kompleksów są o rząd  

wielkości większe niż w przypadku pozostałych metaloporfiryn (Tabela 4.1). Umożliwia to  

zarejestrowanie względnie intensywnych pasm fluorescencji. Po drugie, zgodnie ze sto- 

sunkiem intensywności pasm Q(0,0) i Q(0,1) fluorescencji kompleksów TBP z lantanow- 

cami(III) [279, 344], pasmo Q(0,0) fluorescencji dostarcza większość całkowitej intensyw- 

ności fluorescencji S1 → S0. Jest to ważne w wewnętrznie kalibrowanym luminescencyj- 

nym oznaczaniu stężenia tlenu, ponieważ pasmo Q(0,1) fluorescencji metaloporfiryny jest  

bardzo często przesłaniane przez pasmo Q(0,0) fluorescencji pochodzącej od śladowych  

ilości wolnego ligandu porfirynowego (omówienie w podrozdziale 4.2.2). Po trzecie, fluore- 

scencja metaloporfiryn zawierających ligand TBP jest najmniej zakłócana przez fluore- 

scencję wolnego ligandu porfirynowego (Rysunek 4.3). Sugeruje to, że kompleksy TBP są  

najmniej podatne na demetalowanie w porównaniu z pozostałymi badanymi metaloporfiry- 

nami. 

 

4.2.5. Fluorescencja S2 → S0 

Kompleksy TTP i TBP z Lu(III) i Gd(III) wzbudzone w pasmie Soreta, przejawiają  

fluorescencję S2 → S0 oraz fluorescencję S1 → S0 [279, 344, 367]. Jednak w przeciwień- 

stwie do fluorescencji S1 → S0 (szczegółowo omówionej w powyższych podrozdziałach),  

wykorzystanie fluorescencji S2 → S0 (kwantowa wydajność rzędu 0.001) w wewnętrznie  

kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu jest mniej pewne. Dzieje się  

tak zapewne wskutek bardzo małego przesunięcia Stokesa (~5 nm) pomiędzy intensyw- 

nym pasmem Soreta (pasmem absorpcji) a pasmem B(0,0) fluorescencji (fluorescencji  

S2 → S0). W konsekwencji, zachodzi proces reabsorpcji [279, 344, 367]. W dodatku, se- 

lektywna detekcja pasma B(0,0) fluorescencji z pominięciem interferencji z rozproszonym  

światłem wzbudzenia (w pasmie Soreta) oraz z rozproszeniem ramanowskim jest kłopotli- 

wa i wymaga bardzo wyszukanej aparatury pomiarowej. Znacząco utrudnia to wykorzysta- 

nie fluorescencji S2 → S0 jako wzorca w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu. 

 

4.3. Podsumowanie 

 

Zbadane porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III) w roztworach, w temperaturze  

25°C i −196°C, przejawiają czerwoną fluorescencję S1 → S0 (kwantowa wydajność rzędu  
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0.1%) oraz fosforescencję T1 → S0 w zakresie bliskiej podczerwieni (kwantowa wydajność  

do 12.4%). Jednoczesna obserwacja fluorescencji (niezależnej od tlenu i temperatury,  

stanowiącej wewnętrzny standard) i czułej na tlen fosforescencji (obydwa typy emisji po- 

chodzą od tego samego kompleksu) oznacza, że porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III)  

wykazują odpowiednie właściwości fluorescencji i fosforescencji do opracowania (na ba- 

zie tych związków) materiałów sensorowych obejmujących wewnętrznie kalibrowane lumi- 

nescencyjne oznaczanie stężenia tlenu. Ten nowy sposób luminescencyjnego oznaczania  

stężenia tlenu powinien być niezależny od wpływu czynników zakłócających pomiar. 

Badane związki zostały ocenione pod względem zarówno rodzaju jonu metalu  

(Lu3+, Gd3+), jak i rodzaju ligandu porfirynowego (EP, TTP, TBP). Porfirynowe kompleksy  

Lu(III) wydają się być lepsze do precyzyjnego oznaczania małego stężenia tlenu (dużo  

mniejszego niż 21% O2 w fazie gazowej lub 2.1∙10−3 mola O2/dm3 w rozpuszczalnikach  

organicznych [338]) ze względu na większą czułość na tlen ich fosforescencji niż porfiry- 

nowych kompleksów Gd(III). Z drugiej strony, porfirynowe kompleksy Gd(III) można wyko- 

rzystać do oznaczania tlenu w większych stężeniach (~21% O2 lub ~2.1∙10−3 mola O2/ 

dm3). Wykazano również, że najbardziej odpowiednimi porfirynowymi kompleksami lanta- 

nowców(III) (spośród przebadanych) w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu są  

kompleksy zawierające ligand TBP, ponieważ mają największe wartości kwantowej wydaj- 

ności fluorescencji (~2∙10−3) i są najmniej podatne na demetalowanie. 

 

4.4. Część eksperymentalna 

 

4.4.1. Informacje ogólne 

Kompleksy: lutet(III) - 3,8,13,18 - tetraetylo - 2,7,12,17 - tetrametyloporfiryna (Lu - EP),  

lutet(III)-[5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna] (Lu-TTP), lutet(III)-tetrabenzoporfiryna (Lu- 

TBP), gadolin(III)-3,8,13,18-tetraetylo-2,7,12,17-tetrametyloporfiryna (Gd-EP), gadolin(III)- 

[5,10,15,20-tetrakis(p-tolilo)porfiryna] (Gd-TTP), gadolin(III)-tetrabenzoporfiryna (Gd-TBP)  

oraz cynk(II)-5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna (Zn-TPP) zostały udostępnione do badań  

przez prof. dr hab. Konstantina N. Solovyova z Instytutu Fizyki Państwowej Akademii  

Nauk Białorusi w Mińsku. Wszystkie lantanowce były na +3 stopniu utlenienia i zawierały  

acetyloacetonian jako ligand aksjalny. Etanol (EtOH) i dimetyloformamid (DMF) o spektro- 

fotometrycznym stopniu czystości zakupiono w Sigma-Aldrich. Materiały zostały użyte bez  

wcześniejszego oczyszczania przed ich zastosowaniem. 

Widma absorpcji zarejestrowano w warunkach otoczenia za pomocą spektrofoto- 

metrów: Shimadzu UV-2401PC (Shimadzu, Japonia) (szczelina spektralna: 1.0 nm) oraz  

LOMO SF-14 (LOMO, Rosja) (szczelina spektralna: 1.0 nm).  
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Pomiary luminescencji (pomiary wzbudzenia, fluorescencji, fosforescencji, kwanto- 

wych wydajności fluorescencji i fosforescencji oraz czasów życia fosforescencji) wykona- 

no przy użyciu spektrofluorymetru SPEX Fluorolog (SPEX, USA) umożliwiającego detek- 

cję luminescencji w zakresie 220–860 nm o rozdzielczości 1.0 nm. Lampa Xe (450 W)  

stanowiła źródło promieniowania wzbudzającego. 

 

4.4.2. Sposób wykonania pomiarów 

Kompleksy zawierające ligand TBP rozpuszczono w mieszaninie EtOH i DMF  

(95:5, v/v), natomiast pozostałe metaloporfiryny w czystym EtOH. Stężenie wszystkich  

próbek wynosiło ok. 10−6 M. Pomiary wykonywano w 25°C w warunkach otoczenia,  

w 25°C po częściowym odgazowaniu oraz w −196°C. Częściowe odgazowanie polegało  

na przeprowadzeniu trzykrotnej serii zamrażania, wytrząsania roztworu i odpompowywa- 

nia wydzielonego gazu celem usunięcia większości tlenu rozpuszczonego w roztworze.  

Roztwór odpompowywano za pomocą pompy olejowej, a pomiar wykonywano, gdy roz- 

twór osiągnął temperaturę pokojową. Długości fali wzbudzenia: (i) λex = 407 nm w 25°C,  

λex = 400 nm w −196°C dla Lu-EP, (ii) λex = 427 nm w 25°C, λex = 421 nm w −196°C dla  

Lu-TTP, (iii) λex = 416 nm w 25°C, λex = 422 nm w −196°C dla Lu-TBP, (iv) λex = 405 nm  

w 25°C, λex = 403 nm w −196°C dla Gd-EP, (v) λex = 431 nm w 25°C, λex = 424 nm  

w −196°C dla Gd-TTP oraz (vi) λex = 421 nm w 25°C, λex = 424 nm w −196°C dla Gd-TBP.  

Kwantowe wydajności fluorescencji i fosforescencji wyznaczono za pomocą metody sto- 

sunkowego odniesienia do wzorca w postaci fluorescencji kompleksu Zn-TPP (φfl = 0.033)  

[133]. Czas życia fosforescencji zmierzono przy długości fali wzbudzenia wynoszącej  

530 nm z wykorzystaniem 10 nanosekundowego lasera Nd:YAG. 
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5.1. Wprowadzenie 

 

Nowym i najbardziej intrygującym aspektem luminescencji lantanowców(III) jest jej  

szerokie zastosowanie w dwu- i trójwymiarowym obrazowaniu termicznym w układach  

biologicznych oraz na powierzchniach obiektów w tunelu aerodynamicznym [368–371].  

W tych zastosowaniach polimer domieszkowany kompleksem lantanowca(III) (luminofo- 

rem) stanowi materiał czuły na temperaturę. Luminofory na bazie β-diketonianowych kom- 

pleksów Eu(III) zawarte w matrycach polimerowych cieszą się w ostatnich latach dużym  

zainteresowaniem w luminescencyjnym oznaczaniu temperatury [146, 158, 164, 372].  

Przyczyniła się do tego luminescencja tych związków, która jest bardzo czuła na tempera- 

turę [373] – w przeciwieństwie do luminescencji metaloporfiryn [146] – oraz indywidualne  

właściwości jonu Eu3+ i ligandów β-diketonianowych. Dzięki tym właściwościom (są omó- 

wione poniżej), wykorzystanie β-diketonianowych kompleksów Eu(III) w konstrukcji lumi- 

nescencyjnych sensorów temperatury zyskało spore uznanie. 

Jedną z bardzo interesujących właściwości jonów lantanowców(III) jest ich lumine- 

scencja będąca następstwem przejść pomiędzy orbitalami 4f, które są osłaniane przez  

wypełnione podpowłoki 5s oraz 5p. Jon Eu3+ wykazuje intensywną i wąską spektralnie  

luminescencję w zakresie czerwonego światła widzialnego (główne przejście stanowi  

5D0 → 7F2, λem
max = 615 nm). Czas życia luminescencji jonu Eu3+ jest stosunkowo długi.  

Mieści się on w zakresie 0.1–1.0 ms [372, 374, 375]. Jak dobrze wiadomo, przejścia f-f  

jonów lantanowców(III) są wzbronione, a absorpcja jonów Ln3+ bardzo mała. Dlatego jon  

Eu3+ wymaga π-elektronowego ligandu odznaczającego się odpowiednimi właściwościami  

absorpcyjnymi, aby w konsekwencji można było uzyskać dobry materiał luminescencyjny.  

RRROOOZZZDDDZZZIIIAAAŁŁŁ      555   
BADANIA WŁASNE: NOWY LUMINESCENCYJNY  
MATERIAŁ SENSOROWY CZUŁY NA TEMPERATU- 
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SU EUROPU(III) W TRÓJOCTANIE CELULOZY 
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β-Diketony, zawierające kombinację aromatycznych i alifatycznych podstawników,  

spełniają kryteria do przygotowania kompleksów lantanowców(III) o odpowiednich właści- 

wościach absorpcyjnych i luminescencyjnych. Ligandy te, wkomponowane w kompleks  

Eu(III), wzmacniają luminescencję jonu lantanowca poprzez transfer zaabsorbowanej  

energii wzbudzenia z ligandu do centralnego jonu metalu. Jest to tzw. efekt anteny [376].  

Dodatkowo, ligandy β-diketonianowe, zawierające silnie donorowe atomy, zapewniają po- 

wstawanie stabilnych kompleksów rozpuszczalnych w rozpuszczalnikach organicznych  

[377]. 

Jednym z najpopularniejszych β-diketonianowych kompleksów Eu(III) jest kom- 

pleks europ(III)-[tris(tiofenotrifluoroacetoniano)-(1,10-fenantrolina)] (Eu-(tta)3∙phen). Zwią- 

zek ten został szeroko zbadany [376] i jest stosowany np. w kryminalistyce [378], fotowol- 

taice [379], wspomnianym wyżej luminescencyjnym oznaczaniu temperatury [373] oraz  

w konstrukcji urządzeń elektroluminescencyjnych [380]. Kompleks Eu-(tta)3∙phen uznawa- 

ny jest za dobry materiał luminescencyjny [376]. 

W związku z atrakcyjnymi właściwościami β-diketonianowych kompleksów Eu(III),  

przeprowadzono badania w celu otrzymania nowego luminescencyjnego materiału senso- 

rowego czułego na temperaturę, który mógłby być używany samodzielnie do pomiaru  

temperatury lub potencjalnie w parze z luminoforem czułym na tlen na bazie zsyntezowa- 

nych porfirynowych kompleksów Lu(III). 

Do opracowania tego materiału użyto mniej znanego kompleksu europ(III)-{tris- 

(tiofenotrifluoroacetoniano)-[dianty(2,3-dimetylo-1-fenylo-3-pirazolin-5-ono)propylometan]}  

(Eu-(tta)3∙dapm). Związek ten pojawia się w literaturze zaledwie w pięciu pracach [381– 

385], ale ma bardziej atrakcyjne właściwości niż wspomniany Eu-(tta)3∙phen. Na przykład,  

kwantowa wydajność luminescencji kompleksów Eu-(tta)3∙dapm i Eu-(tta)3∙phen w poli- 

(metakrylanie metylu) (PMMA) wynosi odpowiednio 0.71 i 0.68 [381]. 

Otoczenie luminoforu czułego na temperaturę ma wpływ na czułość jego lumine- 

scencji. Dlatego wybór właściwej matrycy polimerowej jest bardzo ważny. Do badań wy- 

brano pochodną octanu celulozy (trójoctan celulozy – CTA), ponieważ jest to termowytrzy- 

mały (aż do ~120°C) i biozgodny polimer dobrze znany z tworzenia łatwoformowalnych  

cienkich warstw oraz optycznie przezroczystych materiałów [386]. Jedynymi znanymi ma- 

trycami polimerowymi domieszkowanymi kompleksem Eu-(tta)3∙dapm są matryce wykona- 

ne z chitozanu [382, 383, 385] i PMMA [381, 384]. Ale chitozan nie sprawdził się w lumi- 

nescencyjnym oznaczaniu temperatury (w zakresach 25–80°C i 25–50°C) z wykorzysta- 

niem tego kompleksu [385]. Odpowiedź luminescencyjna przygotowanego materiału nie  

była całkowicie odwracalna. Oznacza to, że intensywność luminescencji była słabsza  

w powtórzonym luminescencyjnym pomiarze temperatury względem pierwszego pomiaru  
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Rysunek 5.1. Struktury cząsteczkowe użytego kompleksu (luminoforu) oraz matrycy poli- 

merowej. 

 

temperatury, gdy pomiędzy nimi wykonano kilka pomiarów w wyższej temperaturze (efekt  

ten nie występuje w przypadku chitozanu domieszkowanego kompleksami rutenu(II)  

[387]). Oprócz tego, chitozan odznacza się znacznie mniejszą wartością współczynnika  

przepuszczalności tlenu (4.8∙10−6 cm3(O2)∙cm∙cm
−2∙s−1∙cm Hg−1 [388]) w porównaniu  

z wartością tego współczynnika dla CTA (1.7∙1010 cm3(O2)∙cm∙cm
−2∙s−1∙cm Hg−1 [389]).  

W związku z tym, chitozan znacząco ograniczyłby możliwości luminoforu czułego na tlen  

(metaloporfiryny), którym jest domieszkowany. Z kolei PMMA stanowi gorszy rozpuszczal- 

nik dla metaloporfiryn niż CTA [390, 391]. Struktury cząsteczkowe użytego kompleksu  

oraz matrycy przedstawia Rysunek 5.1. 

 

5.2. Wyniki i ich omówienie 

 

5.2.1. Absorpcja 

Dla badanego kompleksu Eu-(tta)3∙dapm zawartego w cienkiej warstwie CTA (Eu- 

(tta)3∙dapm/CTA) wykonano pomiary UV-Vis (Rysunek 5.2). W widmie obserwuje się trzy  

główne pasma: (i) pierwsze – powstałe wskutek absorpcji przez trójoctan celulozy (CTA)  

(230–260 nm), (ii) drugie – pochodzące od ligandu dianty(pirazolinono)propylometanowe- 

go kompleksu Eu(III) (260–310 nm) i (iii) trzecie – od ligandu tris(tiofenotrifluoroacetonia- 

nowego), czyli ligandu β-diketonianowego kompleksu Eu(III) (310–390 nm). Widmo wzbu- 

dzenia kompleksu zarejestrowane w zakresie 300–400 nm jest bardzo podobne do widma  

absorpcji. 

 

5.2.2. Luminescencja 

W widmie luminescencji nowego materiału sensorowego Eu-(tta)3∙dapm/CTA poja- 

wia się charakterystyczna luminescencja jonu Eu3+, w zakresie czerwonego światła wi- 
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Rysunek 5.2. Widmo absorpcji i luminescencji kompleksu Eu-(tta)3∙dapm zawartego  

w cienkiej warstwie CTA w 25°C (5.45% Eu-(tta)3∙dapm, grubość warstwy: 25 μm; λex =  

360 nm, parametr time delay = 20 μs, parametr time duration = 500 μs). 

 

dzialnego (przejścia 5D0 → 7FJ, J = 0–4). Na Rysunku 5.2 przedstawiono główne pasmo  

luminescencji jonu Eu3+ (przejście 5D0 → 7F2) oraz sąsiadujące z nim dwa mniejsze pasma  

(przejścia 5D0 → 7F1 i 
5D0 → 7F3). Długość fali promieniowania wzbudzającego była równa  

360 nm celem wzbudzenia ligandów β-diketonianowych umożliwiających transfer energii  

wzbudzenia do jonu Eu3+, co w konsekwencji pozwoliło zarejestrować luminescencję. Naj- 

bardziej intensywne pasmo powstałe wskutek przejścia 5D0 → 7F2 ma maksimum przy  

λem
max = 615 nm. Przy ustawieniach spektrofluorymetru umożliwiających pomiar przejścia  

5D0 → 7F2, nie zaobserwowano przejść ze stanu 
5D1 (odpowiadające im pasma były za  

słabe). Ale ustawiając opóźnienie czasowe (ang. time delay) i parametr time duration na  

odpowiednio 3.0 μs oraz 0.5 μs, można dostrzec mało intensywne pasma przejść 5D1 →  

7F1 oraz 5D1 → 7F2. W zakresie 500–700 nm nie zaobserwowano emisji ze stanu trypleto- 

wego ligandów kompleksu Eu(III). 

 

5.2.3. Czas życia luminescencji 

Pomiary czasu życia luminescencji 5D0 → 7F2 europu(III) przy 615 nm zarejestro- 

wano w skali mikrosekundowej. Do kinetyki luminescencji nowego materiału sensorowego  

Eu-(tta)3∙dapm/CTA w zakresie temperatur 25–75°C dobrze dopasowuje się krzywa jed- 
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noeksponencjalna (wpływ temperatury na kinetykę i czas życia luminescencji omówiono  

w podrozdziale 5.2.4). Czas życia luminescencji kompleksu Eu-(tta)3∙dapm w CTA w 25°C  

wynosi 497 μs i jest około dwukrotnie dłuższy niż w przypadku tego samego kompleksu  

w metanolu (τlum = 250 μs) oraz jest porównywalny do czasu życia luminescencji Eu- 

(tta)3∙dapm w PMMA (τlum = 510 μs) lub w toluenie (τlum = 490 μs) [381]. 

Właściwości luminescencyjne nowego materiału sensorowego wskazują, że: (i) po  

pierwsze, warstwa CTA zapewnia niezakłóconą luminescencję jonu Eu3+, (ii) po drugie,  

kompozycja kompleksu Eu(III) w CTA jest jednorodna (luminofor nie agreguje). Świadczy  

o tym pojedynczy pik przejścia 5D0 → 7F0 przy 579 nm oraz bardzo dobre dopasowanie  

krzywej jednoeksponencjalnej do kinetyki luminescencji (więcej w podrozdziale 5.2.4). 

 

5.2.4. Czułość luminescencji na temperaturę 

Nowy materiał sensorowy Eu-(tta)3∙dapm/CTA poddano także badaniom pod  

kątem określenia zależności intensywności i czasu życia luminescencji od temperatury,  

w zakresie 25–75°C. W obydwu przypadkach (intensywność i czas życia), odpowiedź  

luminescencyjna była odwracalna. Oznacza to, że wartości intensywności i czasu życia  

luminescencji były bardzo zbliżone, porównując pierwszy i powtórzony pierwszy lumine- 

scencyjny pomiar temperatury, gdy pomiędzy nimi wykonano kilka pomiarów w tempera- 

turze wyższej. Rysunek 5.3(a) przedstawia wpływ temperatury na intensywność lumine- 

scencji Eu-(tta)3∙dapm/CTA. Intensywność pasm, będących wynikiem przejść 5D0 → 7F1  

 

Rysunek 5.3. Wpływ temperatury na (a) intensywność luminescencji (λex = 360 nm, para- 

metr time delay = 20 μs, parametr time duration = 500 μs) oraz (b) kinetykę luminescencji  

(λex = 360 nm, λem = 615 nm) kompleksu Eu-(tta)3∙dapm zawartego w cienkiej warstwie  

CTA (5.45% Eu-(tta)3∙dapm, grubość warstwy: 25 μm). Odczyt prowadzono co 10°C.  
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(589 nm), 5D0 → 7F2 (615 nm) oraz 5D0 → 7F3 (649 nm), maleje w funkcji wzrostu tempera- 

tury. Spadek intensywności tych pasm jest proporcjonalny. Dlatego zbadanie pojedyncze- 

go pasma wystarczy do oszacowania czułości luminescencji na temperaturę. Ponieważ  

pasmo odpowiadające przejściu 5D0 → 7F2 stanowi około 90% całkowitej intensywności,  

właśnie ono zostało wybrane do badań luminescencyjnego oznaczania temperatury. Tak  

jak wcześniej opisano w literaturze na przykładzie Eu-(tta)3∙dapm/chitozan [383], tak  

i w przypadku Eu-(tta)3∙dapm/CTA podczas luminescencyjnego oznaczania temperatury  

nie dochodziło do przesunięcia długości fali maksimów pasm luminescencji. Obserwuje  

się jedenastokrotny spadek intensywności ostrego pasma luminescencji przy 615 nm  

wraz ze wzrostem temperatury z 25°C do 75°C. Intensywność luminescencji maleje  

~2%/deg, wykazując dobrą czułośc na temperaturę. 

Jak wiadomo, pomiar z wykorzystaniem czasu życia luminescencji pozwala pomi- 

nąć pewne problemy pomiaru, gdy wykorzystuje się intensywność luminescencji [392].  

W związku z tym, pomiary czasu życia luminescencji dostarczają bardziej wiarygodnych  

informacji. Rysunki 5.3(b) i 5.4 prezentują wpływ temperatury na czas życia luminescencji  

 

Rysunek 5.4. Wpływ temperatury na czas życia luminescencji (λex = 360 nm, λem = 615  

nm) kompleksu Eu-(tta)3∙dapm zawartego w cienkiej warstwie CTA (5.45% Eu-(tta)3∙ 

dapm, grubość warstwy: 25 μm). Odczyt prowadzono co 10°C. Czułość na temperaturę  

stanowi ~9 μs/deg. Czarne punkty reprezentują dane eksperymentalne. Linia ciągła (na  

wykresie w prawym górnym rogu) stanowi dopasowanie krzywej jednoeksponencjalnej do  

Równania 5.1. Najlepsze dopasowanie uzyskano dla k0 = 2∙103 s−1, k1 = 7∙1016 s−1 oraz  

ΔE = 7070 cm−1 ze współczynnikiem korelacji R2 > 0.999.  
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nowego materiału sensorowego Eu-(tta)3∙dapm/CTA. Czas życia luminescencji maleje  

~9 μs/deg w funkcji wzrostu temperatury z 25°C do 75°C, wykazując bardzo dobrą czu- 

łość na temperaturę. Przedstawione czułości na temperaturę (~2%/deg oraz ~9 μs/deg)  

stanowią obliczone wartości średnie uzyskane z trzech cyklów pomiarowych przeprowa- 

dzonych na pojedynczej próbce Eu-(tta)3∙dapm/CTA. Jeden cykl pomiarowy składał się  

z ogrzewania od temperatury 25°C do 75°C oraz schładzania od temperatury 75°C do  

25°C. Dodatkowo przeprowadzone badania wykazały stabilność odpowiedzi luminescen- 

cyjnej Eu-(tta)3∙dapm/CTA. Wykonując kilka cyklów pomiarowych na pojedynczej próbce,  

nie zaobserwowano zmian czułości na temperaturę. Nowy materiał sensorowy Eu-(tta)3∙ 

dapm/CTA odznacza się lepszymi właściwościami luminescencji niż Eu-(tta)3∙dapm/chito- 

zan, ponieważ w tym drugim przypadku odpowiedź luminescencyjna maleje w trakcie  

schładzania do temperatury pokojowej, a krzywa jednoeksponencjalna nie dopasowuje  

się dobrze do kinetyki luminescencji [382]. 

Wpływ temperatury na czas życia luminescencji zależy wyłącznie od termicznej  

deaktywacji stanu 5D0 jonu Eu3+. W związku z tym, wpływ ten może zostać wyrażony rów- 

naniem Arrheniusa: 
 

1

τ
 k0  k1   e p   

  E

R  T
                                            (Równ. 5.1) 

 

gdzie: τ – czas życia luminescencji, k0 – niezależna od temperatury stała szybkości deak- 

tywacji stanu wzbudzonego, k1 – czynnik przedwykładniczy, ΔE – różnica energii pomię- 

dzy stanem emitującym promieniowanie a wyższym stanem wzbudzonym, R – stała gazo- 

wa, T – temperatura. Dopasowanie krzywej jednoeksponencjalnej do Równania 5.1 pre- 

zentuje Rysunek 5.4. Uzyskane wartości czasu życia luminescencji dobrze dopasowują  

się do tego równania. Otrzymano następujące parametry: k0 = 2∙103 s−1, k1 = 7∙1016 s−1  

oraz ΔE = 7070 cm−1 ze współczynnikiem korelacji wynoszącym R2 > 0.999. Parametry te  

są porównywalne do tych dla Eu-(tta)3∙dapm/PMMA [384]. Duże wartości k1 mogą suge- 

rować, że czułość na temperaturę jest związana z przejściami ze stanu 5D0 na termicznie  

aktywowany stan charge transfer (CT) [393]. Ponadto, duże wartości k1 i ΔE są charakte- 

rystyczne dla β-diketonianowych kompleksów Eu(III), przy określaniu wpływu temperatury  

na luminescencję [384, 393]. 

Należy zaznaczyć, że wpływ temperatury na intensywność luminescencji zależy od  

większej ilości czynników niż ma to miejsce w przypadku wpływu temperatury na czas ży- 

cia luminescencji. Dokładniej mówiąc, wpływ temperatury na intensywność luminescencji  

zależy od termicznej deaktywacji wszystkich stanów wzbudzonych, w tym m.in.: 5D0 i 
5D1  

jonu Eu3+ oraz T1 ligandów kompleksu Eu(III). Oznacza to, że dokładna analiza zależności  

intensywności luminescencji od temperatury za pomocą równania Arrheniusa nie jest  

możliwa [384].  
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Tabela 5.1. Porównanie czułości luminescencji na temperaturę wybranych luminescencyj- 

nych materiałów sensorowych na bazie kompleksów Eu(III). 

Materiał sensorowy 

Zakres spadku  
czasu życia 

luminescencji 
 

[μs] 

Zakres 
temperatur 

 

[°C] 

Czułość na 
temperaturęa 

 

[μs/deg] 

Lit. 

Eu-(dbm)3∙aphen/PMMA   340–150 15–68 −3.6 [158] 

Eu-(dnm)3∙(topo)2/BTD-PMMAb   350–125 10–50 −5.6 [392] 

Eu-(tta)3∙dpbt/PVMK   500–190   0–65 −4.8 [160] 

Eu-(nta)3∙dpbt/PVMK   455–150   0–65 −4.7 [160] 

Eu-(fpa)3∙dpbt/PVMK   625–240   0–65 −5.9 [160] 

Eu-(tta)3∙dpbt/PVC-hydrożelc   650–380   0–42 −6.4 [146] 

PS-A–Eu-(tta)3
d   350–138   0–90 −2.4 [156] 

Eu-(tta)3∙daphm/PMMA   520–140 25–85 −6.3 [384] 

Eu-(tta)3∙dapm/CTA 500–55 25–75 −8.7 ta praca 

Eu-(tta)3∙phen/PDAAe   714–271 16–97 −5.5 [373] 

Eu-(ppa)3∙phen/FIB   260–120   5–45 −3.5 [164] 

Eu-(tta)3/FIB 360–65   5–50 −6.6 [372] 

Eu-(fpha)3∙phen/FIB 350–70   5–50 −6.2 [372] 
a Czułość luminescencji na temperaturę definiowana jako Δτ/ΔT. b Matryca wykonana  

z dwóch rodzajów polimerów: BTD i PMMA. c Zawierające luminofor nanokapsułki z PVC  

umieszczono w matrycy hydrożelowej. d Koniugat kompleksu Eu(tta)3 z matrycą PS-A.  
e Kompozyt w postaci warstwy Langmuira-Blodgett. 

 

Otrzymany nowy luminescencyjny materiał sensorowy Eu-(tta)3∙dapm/CTA wyróż- 

nia się bardzo dobrą charakterystyką pracy ze względu na dużą czułość luminescencji  

Eu-(tta)3∙dapm/CTA na temperaturę. Czułość ta jest o ponad 20% większa w porównaniu  

z opisanymi w literaturze luminescencyjnymi materiałami sensorowymi czułymi na tempe- 

raturę na bazie kompleksów Eu(III) (Tabela 5.1). 

 

5.3. Podsumowanie 

 

Otrzymano nowy, czuły na temperaturę luminescencyjny materiał sensorowy na  

bazie kompleksu Eu-(tta)3∙dapm zawartego w matrycy wykonanej z trójoctanu celulozy  

w postaci cienkiej warstwy (Eu-(tta)3∙dapm/CTA). Zbadano wpływ temperatury w zakresie  

25–75°C na intensywność i czas życia luminescencji kompleksu. Materiał sensorowy wy- 

kazuje odwracalność odpowiedzi luminescencyjnej oraz bardzo dobrą czułość na tempe- 

raturę wynoszącą ~9 μs/deg (czas życia luminescencji maleje o blisko 9 μs w funkcji  
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wzrostu temperatury o 1°C). Trójoctan celulozy stanowi biozgodną matrycę polimerową  

odpowiednią dla kompleksu Eu-(tta)3∙dapm jako luminoforu, ponieważ zapewnia ona nie- 

zakłóconą luminescencję kompleksu. 

Oprócz samodzielnego wykorzystania nowego materiału sensorowego Eu-(tta)3∙ 

dapm/CTA w luminescencyjnym pomiarze temperatury, materiał ten może również zostać  

potencjalnie użyty w parze z luminoforem czułym na tlen na bazie zsyntezowanych porfi- 

rynowych kompleksów Lu(III), celem jednoczesnego pomiaru temperatury i stężenia tlenu.  

Po pierwsze, trójoctan celulozy stanowi odpowiedni rozpuszczalnik zarówno dla β-diketo- 

nianowych kompleksów Eu(III), jak i dla metaloporfiryn [391]. Po drugie, odpowiednio du- 

ża wartość współczynnika przepuszczalności tlenu dla trójoctanu celulozy [389] może za- 

pewnić poprawne funkcjonowanie czułego na tlen kompleksu porfirynowego. Po trzecie,  

maksimum głównego pasma luminescencji kompleksu Eu-(tta)3∙dapm (λem
max = 615 nm)  

oraz maksimum głównego pasma fosforescencji kompleksu np. [Lu-TPP]Cl (λph
max = 766  

nm) są oddzielone spektralnie o ~150 nm, co będzie umożliwiać ich jednoczesną rejestra- 

cję oraz swobodną separację za pomocą filtrów optycznych. 

 

5.4. Część eksperymentalna 

 

5.4.1. Informacje ogólne 

Stosowany sześciowodny chlorek europu(III) (EuCl3∙6H2O), ligandy (pochodna 1,3- 

diketonu i pochodna dianty(pirazolinono)propylometanu), trójoctan celulozy (CTA), wodo- 

rotlenek sodu (NaOH), pięciotlenek fosforu (P2O5), kwas octowy (CH3COOH) oraz meta- 

nol (MeOH) były handlowe (Sigma-Aldrich). Kompleks Eu-(tta)3∙dapm otrzymano według  

następującej procedury: 1,3-diketon (66.7 mg, 0.3002 mmol) oraz ligand dianty(pirazoli- 

nono)propylometanowy (43.2 mg, 0.1003 mmol) rozpuszczono w 20 ml EtOH. Roztwór  

energicznie mieszano, wkraplając jednocześnie wodny roztwór NaOH (1 M, 8 ml) oraz  

osobny roztwór EuCl3∙6H2O, sporządzony ze 109.9 mg (0.2999 mmol) soli w 6 ml wody  

destylowanej. Wytrącony osad odfiltrowano, przemyto EtOH oraz wysuszono nad P2O5.  

Uzyskano 99.7 mg suchego i czystego produktu (Eu-(tta)3∙dapm), wydajność – 80%.  

Skład związku został potwierdzony za pomocą analizy elementarnej oraz spektroskopii  

w podczerwieni. 

Widma absorpcji zarejestrowano w warunkach otoczenia przy użyciu spektrofoto- 

metru Shimadzu UV-2401PC (Shimadzu, Japonia) (szczelina spektralna: 1.0 nm). 

Pomiary luminescencji (pomiary wzbudzenia, luminescecji oraz czasu życia lumi- 

nescencji) wykonano za pomocą spektrofluorymetru Fluorat-02-Panorama (Lumex, Rosja)  
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umożliwiającego detekcję luminescencji w zakresie 210–730 nm o rozdzielczości 15 nm.  

Wysokociśnieniowa impulsowa lampa Xe (ang. high-pressure flash Xe-lamp) stanowiła  

źródło promieniowania wzbudzającego. Lampa działała z 1 μs impulsem oraz częstotliwo- 

ścią powtarzania 25 Hz. 

Ustawienia spektrofluorymetru celem rejestracji intensywności luminescencji były  

następujące: λex = 360 nm, parametr time delay = 20 μs, parametr time duration = 500 μs,  

średnia ilość impulsów = 25 (ang. average of 25 flashes). Podczas rejestracji czasu życia  

luminescencji ustawienia były takie same, z wyjątkiem parametru time duration = 20 μs  

oraz ustawiona została długość fali emisji: λem = 615 nm. 

 

5.4.2. Przygotowanie luminescencyjnego materiału sensorowego 

Suchy CTA (0.75 g) rozpuszczono w 85 ml 1%-wego roztworu CH3COOH w wo- 

dzie destylowanej. Następnie, sporządzono roztwór kompleksu Eu-(tta)3∙dapm poprzez  

rozpuszczenie 30 mg kompleksu w 10 ml MeOH. Dobierając odpowiednie ilości roztworu  

kompleksu Eu(III) w MeOH oraz roztworu CTA w CH3COOH(aq), przygotowano roztwór  

5.45% wagowych kompleksu Eu-(tta)3∙dapm w stosunku do masy CTA. Sporządzony roz- 

twór Eu-(tta)3∙dapm/CTA wylano na gładkie podłoże szklane lub z PMMA i suszono  

w temperaturze 40°C przez 24 h. Otrzymane cienkie warstwy były homogeniczne i prze- 

zroczyste. Ich grubość mieściła się w przedziale 5–100 μm w zależności od ilości wylane- 

go na podłoże roztworu Eu-(tta)3∙dapm/CTA. 

 

5.4.3. Sposób wykonania pomiarów czułości luminescencji na temperaturę 

Wpływ temperatury na luminescencję materiału sensorowego Eu-(tta)3∙dapm/CTA  

zbadano za pomocą pomiarów intensywności i czasu życia luminescencji. Czułość lumi- 

nescencji na temperaturę określono na podstawie obliczenia wartości średniej z trzech  

cyklów pomiarowych przeprowadzonych na pojedynczej próbce Eu-(tta)3∙dapm/CTA. Je- 

den cykl pomiarowy składał się z ogrzewania od temperatury 25°C do 75°C oraz schła- 

dzania od temperatury 75°C do 25°C. Odczyty intensywności i czasu życia luminescencji  

prowadzono co 10°C. 
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Luminescencyjne oznaczanie stężenia tlenu stanowi temat aktualny i intensywnie  

rozwijany. Współczesne materiały sensorowe czułe na tlen są stosowane w wielu obsza- 

rach i umożlwiają równoległe oznaczanie dwóch, trzech lub nawet czterech parametrów  

(np. tlen, temperatura, pH, dwutlenek węgla). Na luminescencyjne oznaczanie stężenia  

tlenu wpływa jednak wiele czynników zakłócających pomiar. Jak dotychczas, największym  

problemem był wpływ temperatury i proces fotodegradacji luminoforu. Obecnie stosowane  

materiały sensorowe pozwalają określić w sposób precyzyjny efekt temperatury na uzyski- 

waną wartość stężenia tlenu. Jednak proces fotodegradacji nadal przekłada się na mało  

rzetelną ilościową detekcję tego stężenia. W niniejszej rozprawie wykazano użyteczność  

porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III) w wewnętrznie kalibrowanym luminescencyj- 

nym oznaczaniu stężenia tlenu, gdzie w znacznym stopniu ograniczony jest wpływ czynni- 

ków zakłócających pomiar. 

Na podstawie orginalnych wyników badań można sformułować następujące  

wnioski: 

1) Opracowana nowa metoda syntezy porfirynowych kompleksów Lu(III) jest szyb- 

ka i wydajna (sulfolan, 285°C, 0.5 h; wydajność: 88% dla [Lu-TPP]Cl). Metoda ma również  

charakter ogólny. Stosując ją, otrzymano pochodne [Lu-TPP]Cl z wykorzystaniem ligan- 

dów porfirynowych zawierających dodatkowe podstawniki w pierścieniach fenylowych.  

Związki o strukturze symetrycznej uzyskano z większą wydajnością ([Lu-TPP]Cl, 88%;  

[Lu-TPP(F)]Cl, 77%) niż związki o strukturze niesymetrycznej ([Lu-TPP(NO2)]Cl, 46%;  

[Lu-TPP(NO2)(CH2SO2Tol)]Cl 46%). 

2) Zaproponowano alternatywną metodę syntezy [Lu-TPP]Cl w 1,2,4-trichloroben- 

zenie z zastosowaniem wysokiego ciśnienia, które pozwala przeprowadzić reakcję w wyż- 
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szej temperaturze (TCB, 285°C, 9 h; wydajność: 29%) – powyżej temperatury wrzenia te- 

go rozpuszczalnika. 

3) Eskperymenty pozwoliły zaobserwować, że zarówno temperatura, jak i polar- 

ność rozpuszczalnika są parametrami wpływającymi na wydajność syntezy [Lu-TPP]Cl,  

przy czym wpływ polarności rozpuszczalnika jest większy niż wpływ temperatury. Świad- 

czy o tym wydajność zmodyfikowanej reakcji w TCB, która jest znacznie niższa w porów- 

naniu z wydajnością osiągniętą w sulfolanie (88%). Zaletą metody syntezy w TCB jest  

łatwe wyodrębnianie produktu z mieszaniny poreakcyjnej i możliwość odzyskania niemal  

całej nieprzereagowanej porfiryny. 

4) Zsyntezowane porfirynowe kompleksy Lu(III) zostały scharakteryzowane za po- 

mocą pomiarów MS, 1H NMR i UV-Vis oraz zbadano ich właściwości luminescencyjne.  

Analiza wyników potwierdziła otrzymanie spektralnie czystych kompleksów Lu(III). 

5) Otrzymane metaloporfiryny mogą znaleźć zastosowanie w aplikacjach biome- 

dycznych, ponieważ luminezują w zakresie NIR (λph
max = 766–768 nm), a duże wartości  

czasu życia fosforescencji (τph = 2800–3100 μs), i związana z nimi wysoka czułość fosfo- 

rescencji na tlen, sugerują możliwość wykorzystania badanych związków do precyzyjnego  

oznaczania małego stężenia tlenu (dużo mniejszego niż 21% O2 w fazie gazowej lub  

2.1∙10−3 mola O2/dm3 w rozpuszczalnikach organicznych [338]). 

● Obecność atomów fluoru w kompleksie [Lu-TPP(F)]Cl dodatkowo może zwiększyć  

odporność tego luminoforu na fotoutlenianie wskutek obniżenia gęstości elektronowej  

w makrocyklu porfirynowym [76, 352]. 

● Obecność grupy nitrowej w kompleksach [Lu-TPP(NO2)]Cl i [Lu-TPP(NO2)(CH2SO2 

Tol)]Cl umożliwia formowanie różnorodnych uporządkowanych struktur supramoleku- 

larnych [70, 353–355] oraz tworzenie połączeń poprzez grupę nitrową z ważnymi biolo- 

gicznie cząsteczkami, dzięki czemu otrzymane metaloporfiryny mogą być wykorzysta- 

ne w konstrukcji znaczników biologicznych. 

6) Porfirynowe kompleksy Lu(III) i Gd(III) mogą zostać wykorzystane jako lumino- 

fory w wewnętrznie kalibrowanym luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu, ponieważ  

każda badana metaloporfiryna przejawia jednoczesną fluorescencję niezależną od tlenu  

i temperatury (stanowiącą wewnętrzny standard) i czułą na tlen fosforescencję. Ten nowy  

sposób luminescencyjnego oznaczania stężenia tlenu powinien pozwolić uzyskać odczyt  

rzeczywistej wartości tego stężenia niezależnie od wpływu czynników zakłócających  

pomiar. 

7) Zmierzono widma absorpcji, wzbudzenia, fluorescencji i fosforescencji, wyzna- 

czono kwantową wydajność fluorescencji i fosforescencji oraz czasy życia fosforescencji  

dla serii roztworów porfirynowych kompleksów lantanowców(III). Na tej podstawie ocenio- 

no właściwości fluorescencji i fosforescencji tych kompleksów pod względem rodzaju jonu  
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metalu (Lu3+ lub Gd3+) i rodzaju ligandu porfirynowego (β-podstawiony, mezo-podstawiony  

lub β,β-benzo-skondensowany) pod kątem zastosowania tych związków w luminescencyj- 

nym oznaczaniu stężenia tlenu: 

● Porfirynowe kompleksy Lu(III) wydają się być lepsze do precyzyjnego oznaczania ma- 

łego stężenia tlenu (dużo mniejszego niż 21% O2 w fazie gazowej lub 2.1∙10−3 mola O2/ 

dm3 w rozpuszczalnikach organicznych [338]) ze względu na większą czułość na tlen  

ich fosforescencji niż porfirynowych kompleksów Gd(III). 

● Porfirynowe kompleksy Gd(III) można wykorzystać do oznaczania tlenu w większych  

stężeniach (~21% O2 lub ~2.1∙10−3 mola O2/dm3). 

● Najbardziej odpowiednimi porfirynowymi kompleksami lantanowców(III) (spośród zba- 

danych) w luminescencyjnym oznaczaniu stężenia tlenu są kompleksy zawierające li- 

gand TBP, ponieważ wykazują największe wartości kwantowej wydajności fluorescen- 

cji (~2∙10−3) i są najmniej podatne na demetalowanie. 

● Czułość na tlen fosforescencji porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III) jest zbliżona  

lub większa (w zależności od rozpatrywanego kompleksu) w porównaniu z czułością na  

tlen fosforescencji porfirynowych kompleksów Pd(II) i Pt(II), stosowanych w konstrukcji  

współczesnych materiałów sensorowych. Warto przy tym zaznaczyć, że wykorzystanie  

porfirynowych kompleksów Lu(III) i Gd(III) w wewnętrznie kalibrowanym luminescencyj- 

nym oznaczaniu stężenia tlenu może być prostsze niż stosowanie aplikacji na bazie  

kompleksów Pt(II) i Pd(II), których fluorescencja w temperaturze pokojowej jest bardzo  

słaba [343, 365]. 

8) Otrzymany nowy, czuły na temperaturę luminescencyjny materiał sensorowy na  

bazie β-diketonianowego kompleksu Eu(III) (Eu-(tta)3∙dapm) w trójoctanie celulozy (CTA)  

jest niezwykle interesujący. 

● Wykazuje bardzo dobrą czułość luminescencji na temperaturę (~9 μs/deg) oraz odwra- 

calność odpowiedzi luminescencyjnej w zakresie 25–75°C. 

● Może również zostać potencjalnie użyty w parze z luminoforem czułym na tlen na bazie  

zsyntezowanych porfirynowych kompleksów Lu(III), celem jednoczesnego pomiaru  

temperatury i stężenia tlenu, ponieważ: (i) CTA stanowi odpowiedni rozpuszczalnik dla  

β-diketonianowych kompleksów Eu(III) i metaloporfiryn [391], (ii) CTA odznacza się od- 

powiednio dużą wartością współczynnika przepuszczalności tlenu (1.7∙1010 cm3(O2)∙ 

cm∙cm−2∙s−1∙cm Hg−1 [389]), aby zapewnić poprawne funkcjonowanie czułej na tlen me- 

taloporfiryny oraz (iii) maksimum głównego pasma luminescencji kompleksu Eu-(tta)3∙ 

dapm (λem
max = 615 nm) i maksimum głównego pasma fosforescencji np. [Lu-TPP]Cl  

(λph
max = 766 nm) są oddzielone spektralnie o ~150 nm, co będzie umożliwiać ich jed- 

noczesną rejestrację i swobodną separację za pomocą filtrów optycznych. 
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