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В данной работе представлены результаты первичных экспериментов, направ-
ленных на определение возможностейприменения трех красителей семейства BODIPY. По-
казано, что эти соединения можно использовать в качестве молекулярных сенсоров в об-
ластях топливной, пищевой промышленности и медицине.Исследуемые BODIPY отличают-
ся заместителем в 8-ом положении и проявляют интенсивный сенсорный отклик на бензол, 
H2S и биогенные амины в зависимости от заместителя. 

Ключевые слова: BODIPY, молекулярные сенсоры, флуоресцентный анализ, умные упаковки, 

нефтехимия, аналитическая химия 

APPLICATION OF BODIPY LUMINOPHORS AS SENSORS FOR HYDROGEN SULFIDE,  
AROMATIC COMPOUNDS AND BIOGENIC AMINES 

 
GavrilovaA.N.

1
, ShushkovaА.S.

1
, BlokhinaP.М.

1
, KamardinaV.

I.2,3
, MolevaN.V.

1
, MolchanovЕ.Е.

1*
, 

KlychevaМ.М.
2,3,

 BobrovА.V.
1
, Marfin Yu.S.

4 

 
1
Federal State Budgetary Educational Institution of Higher Education "Ivanovo State University of Chemistry 

and Technology" 
2
Federal State Budget Institute Ivanovo scientific-research institute motherhood and childhood named after 

V.N. Gorodkov 
3
Federal State Budgetary Educational Institution of Higher Education «Ivanovo State Medical University» of 

the Ministry of Health of the Russian Federation (FSBEI HE «Ivanovo SMU» of MOH of Russia) 
4
Federal State Budgetary Educational Institution of Higher Education "Pacific National University" 

E-mail: evgenmolch@mail.ru* 

 

The results of initial experiments conducted to determine the feasibility of using the three 
BODIPY dyes are contained in this article. It has been shown that these compounds can be used as 
molecular sensors in the fuel, food industries and medicine. Depending on the substituent in the 
eighth position the studied BODIPYs exhibit an intense sensory response to benzene, H2S and biogen-
ic amines, depending on the substituent. 
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ВВЕДЕНИЕ 

На сегодняшний день одной из наиболее 

перспективных областей исследований является 

создание люминесцентных сенсоров. Они нашли 

свое применение в качестве чувствительных на 

различные аналиты молекул для диагностики в 

медицине, биовизуализации [1] и молекулярной 

сенсорики [2-5]. В этой сфере наилучшим образом 

зарекомендовали себя борфторидные комплексы 

дипирролилметена или BODIPY. Это связано с 

тем, что соединения данного класса обладают ря-

дом полезных для вышеперечисленных областей 

применения свойств, среди которых яркая люми-

несценция, чувствительность к молекулярному 

окружению и различным физико-химическим па-

раметрам среды. Возможность тонкой настройки 

сенсорных свойств молекул BODIPY путем хими-

ческой функционализации позволяет разрабаты-

вать и синтезировать флуоресцентные красители, 

чувствительные к требуемому параметру среды 

или молекуле-аналиту [6-8]. Для эффективного 

решения актуальных проблем молекулярной сен-

сорики требуется создание сенсоров, обладающих 

высокой точностью и селективностью. Флуорес-

центные индикаторы для измерения в режиме ре-

ального времени и получения флуоресцентных 

изображений являются незаменимыми инстру-

ментами в науке о жизни и материаловедении. 

Способность определять и отображать анализи-

руемые вещества в решающей степени зависит от 

наличия соответствующих зондов. Рациональная 

конструкция полезных флуоресцентных зондов 

требует одновременной оптимизации целого ряда 

параметров. Прежде всего, зонд должен обеспечи-

вать высокоселективную флуоресцентную реак-

цию на интересующий аналит, избегая при этом 

взаимодействия с другими анализируемыми веще-

ствами. Также важна устойчивость к воздействию 

химических веществ и света. Наконец, сигнал 

флуоресценции должен быть ярким и стабильным. 

Требуются как можно более высокие значения 

коэффициента молярной экстинкции ɛ(λ) при дли-

не волны возбуждения (λ) и высокие квантовые 

выходы флуоресценции (Ф), т.е. высокая яркость 

красителя [9,10]. 

Хотя пока еще нет флуоресцентных инди-

каторов, которые бы полностью отвечали всем 

этим критериям одновременно, частичное соот-

ветствие все же полезно. Благодаря своим полез-

ным свойствам, BODIPY является отличным вы-

бором для использования в качестве флуорес-

центного компонента в новых индикаторах. 

Флуорофор BODIPY обладает превосходной ус-

тойчивостью к воздействию химических веществ 

и света, небольшим размером молекулы и яркой 

флуоресценцией благодаря высоким значениям 

коэффициента молярной экстинкции ɛ(λ) и кван-

тового выхода флуоресценции Ф, а также спек-

трам возбуждения и испускания флуоресценции в 

видимой области. Как было сказано ранее, нали-

чие и природа заместителя в ядре BODIPY суще-

ственно влияют на спектральные и фотофизиче-

ские свойства сенсора, что позволяет проводить 

его тонкую настройку [11]. В рамках данной рабо-

ты были получены соединения, отличающиеся 

природой мезо-заместителя, и способные прояв-

лять сенсорные свойства на такие аналиты, как 

сероводород, ароматические компоненты и био-

генные амины. Сероводород (H2S) – это газооб-

разная сигнальная молекула, вырабатываемая в 

организме и участвующая в регуляции множества 

физиологических функций. Количественное опре-

деление уровня сероводорода в крови используют 

для диагностики и прогнозирования различных 

патологических состояний. Поэтому разработка 

новых методов определения концентрации H2S в 

организме имеет большое значение. Создание 

сенсоров с высокой специфичностью и биосо-

вместимостью для определения уровня H2S в кро-

ви позволит понять его роль в физиологических и 

патологических процессах. Ароматические соеди-

нения, содержащиеся в бензинах, определяют их 

эксплуатационные свойства, степень их воздейст-

вия на двигатель и окружающую среду. Аммиак и 

его производные выделяются в процессе разложе-

ния продуктов питания. По количеству выделен-

ных веществ можно судить о пригодности про-

дукта к употреблению. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

Спектры ядерного магнитного резонанса (ЯМР) 

на ядрах 
1
H были получены в Центре коллективного 

пользования научным оборудованием «Верхневолж-

ский региональный центр физико-химических ис-

следований» (ЦКП ИХР РАН) на ЯМР-спектрометре 

BrukerAvanceIII 500 с рабочей частотой 500,17 МГц, 

в качестве растворителя использовался дейтериро-

ванный хлороформ CDCl3. Масс-спектры были по-

лучены в Центре коллективного пользования науч-

ным оборудованием Ивановского государственного 

химико-технологи-ческого университета (ЦКП ИГ-

ХТУ) на времяпролетном масс-спектрометре с мат-

ричной лазерной десорбционной ионизацией 

(MALDI TOF (от англ. matrix-assisted laser 

desorption/ionization time-of-flight) Shima-dzu AXIMA 

Confidence в режиме фиксации положительных ио-

нов с использованием рефлектрона. 
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Спектры флуоресценции были получены 

на флуоресцентном спектрофотометре Agilent- 

CaryEclipse на длинне волны возбуждения 480 нм 

с шагом сканирования 1 нм. 

В работе использовали 3 красителя, отличаю-

щихся заместителем в 8-ом положении (Рис. 1). Со-

единения были получены по методикам, ранее опи-

санным в литературе [11-15]. 

 

 

 
 

1,3,5,7-тетраметил-2,6-диэтил-8-фенил-

4-боро-3а,4а-диаза-симм-индацен (1) . 
1
Н ЯМР (300МГц, CDCl3). 

1
H NMR (CDCl3, 

300 MHz): δ 0.98 (t, 6H), 1.39 (s, 6H), 2.30 (q, 4H), 

2.57 (s, 6H), 7.27-7.30 (m, 2H), 7.48-7.49 (m, 3H), 

ppm. MALDI TOF MS, m/z, Да: 361.51 [M-F]
+
, 

C23H27BFN2
+
. Вычислено для C23H27BF2N2

+
 

[M]
+
:380,2. Выход 46%. 

1,3,5,7-тетраметил-2,6-диэтил-8-(2-

пиридин)-4-боро-3а,4а-диаза-симм-индацен (2).  
1
Н ЯМР (300МГц, CDCl3) δ 0.96 (t, 6H), δ 

1.19 (s, 6H), δ 2.28 (q, 4H), δ 2.52 (s, 6H), δ 7.41(m, 

2H), δ 7.81 (t, 1H), δ 8.76 (d, 1H), ppm. MALDI TOF 

MS, m/z, Да: 381.46 [M]
+
, C22H26BF2N3

+
. Вычисле-

но для C22H26BF2N3
+
 [M]

+
:381.2. Выход 38%. 

Сукцинимидный эфир 4-(2,6-диэтил-4,4-

дифтор-1,3,5,7-тетраметил-4-боро-3a,4a-диаза-

симм-индацен-8-ин) - бензойной кислоты(3).  
1
HЯМР (300МГц, CDCl3): δ0.98 (t, 6H), 

1.27 (s, 6H), 2.30 (q, 4H), 2.53 (s, 6H), 2.96 (d, 4H), 

7.49 (d, 2H), 8.26 (d, 2H)ppm. 
11

BNMR: δ 0.76 (t, 

1B)ppm.MALDITOFMS: m/z, Да: 522.06 

[M]
+
,дляC28H31BF2N3O4

+
. 

Вычислено для C28H30BF2N3O4
+
 [M]

+
:521.23. 

Выход 41%. Изготовление сенсоров на основе 

фильтровальной бумаги и BODIPY 2 и 3. 

Для получения сенсорных материалов 

фильтровальную бумагу пропитывали раствором 

BODIPY2 или 3, с концентрацией 10
-4 

моль/лв ацето-

не. Затем пропитанную фильтровальную бумагу из-

влекали из раствора и помещали в сушильный шкаф 

в чашке Петри на 30 минут при 50
o 

C. Получение 

спектров люминесценции BODIPY 1 в бензине с 

разным содержанием бензола. 

Для получения спектров люминесценции 

методом изомолярной серии готовили растворы 

BODIPY 1 в бензине с разным соотношением бен-

зола (от 0 до 20%). Концентрация красителя в рас-

творе 10
-5

моль/л. 

Получение спектров люминесценции в 

присутствии сыворотки крови.  

В качестве образцов использовалась сыво-

ротка крови женщин (с известным содержанием 

сероводорода),поступивших в стационар ФГБУ 

«Ив НИИ М и Д им. В.Н. Городкова» Минздрава 

России (тест слепой). Полученный сенсор, содер-

жащий BODIPY 2, выдерживали над сывороткой в 

течении 24 часов. Спектры флуоресценции фик-

сировали до и после выдержки над сывороткой. 

Получение спектров люминесценции в присутст-

вии биогенных аминов: 

В качестве образцов использовалось мясо 

курицы. Для получения спектров люминесценции 

BODIPY 3 в присутствии биогенных аминов сен-

сор, содержащий BODIPY 3, выдерживали над 

образцом куриного мяса в течении 7 суток, фик-

сируя спектры люминесценции каждые 24 часа. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

BODIPY1 как сенсор на ароматические уг-

леводороды. В рамках эксперимента показано, что 

при увеличении содержания примеси бензола в 

бензине происходит интенсивное тушение люми-

несценции растворенного в образце красителя 1.  

На графике видно, что при изменении 

концентрации бензола на 20% интенсивность лю-

минесценции уменьшается в 5 раз (Рис.1).  
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Предположительно, тушение связано со 

специфическими межмолекулярными взаимодей-

ствиями растворенного красителя и ароматиче-

скими компонентами, содержащимися в образце. 

Происходит π-π стекинг, который и приводит к 

безизлучательным электронным переходам. Та-

ким образом, на основе данного явления возмож-

но получать устройства, способные определять 

содержание ароматических углеводородов в бен-

зинах. 
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Рис.1. Зависимость интенсивности люминесценции BODIPY 1 от содержания бензола в бензине. 

Fig.1. Dependence of the luminescence intensity of BODIPY 1 on the benzene content in gasoline. 

 

BODIPY2  как сенсорна сероводород в сы-

воротке крови. 

В настоящее время существует проблема 

диагностики и прогнозирования патологий, при 

которых изменяется содержание сероводорода в 

сыворотке крови, поскольку этот процесс является 

сложным и трудоёмким. Среди таких заболеваний 

можно отметить преэклампсию беременных, са-

харный диабет, гипертоническую болезнь, и дру-

гие [16,17].Было показано, что материалы из 

фильтровальной бумаги на основе BODIPY2 име-

ют чувствительность к сероводороду, который 

содержится в сыворотке крови (Рис. 2).  

Измерения проводили в присутствии сы-

воротки крови с содержанием сероводорода 32-73 

мкг/л. Предположительно, происходит взаимодей-

ствие молекул H2S с пиридиновым фрагментом в 

8-ом положении. 
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Рис.2. Зависимость относительной интенсивности люминесценции BODIPY 2 от содержания сероводорода в сыворотке крови. 

Fig.2. Dependence of the relative intensity of BODIPY 2 luminescence on the content of hydrogen sulfide in blood serum. 
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BODIPY3 как сенсор на биогенные амины. 

Ранее BODIPY 3 зарекомендовал себя как 

флуоресцентный маркер для подсвечивания ами-

нокислот и белков, который присоединяется к 

мишени по аминогруппе [14,18]. В результате 

эксперимента показано, что закрепленное на 

фильтровальной бумаге это соединение проявляет 

чувствительность к биогенным аминам. На рисун-

ке 3видно, что в течении первых суток происхо-

дит тушение люминесценции сенсора. В качестве 

аналита использовалось мясо курицы, которое 

помещалось в закрытую камеру с сенсором на ос-

нове BODIPY 3. Данный эффект можно использо-

вать для получения умных упаковок или способ-

ных показывать состояние продукта, или при 

транспортировке. 
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Рис.3. Зависимость относительной интенсивности люминесценции  

BODIPY 3 от времени нахождения с источником биогенных аминов. 

Fig.3. Dependence of the relative intensity of BODIPY 3  

luminescence on the residence time with a source of biogenic amines. 

 

ВЫВОДЫ 

Проведенное исследование показало по-

тенциал использования BODIPY в новых сенсор-

ных технологиях. Полученные данные открывают 

новые возможности использования явления флуо-

ресценции. Представленные люминофоры семей-

ства BODIPY в качестве сенсоров на сероводород, 

ароматические углеводороды, и биогенные амины 
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