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РЕФЕРАТ Увеличение эффективности фотодинамического действия красителей, применяемых в фотоди-
намической терапии, является важным направлением современной биомедицины. Можно выделить два 
основных подхода к повышению эффективности фотосенсибилизаторов – направленную доставку к наи-
более уязвимой мишени, а также увеличение поглощательной способности молекулы. Оба подхода можно 
реализовать путем создания конъюгатов красителей с наночастицами. В данном обзоре мы сосредоточимся 
на особенностях второго подхода, когда наночастицы выполняют функцию светосборщика и безызлуча-
тельно передают энергию электронного возбуждения молекуле фотосенсибилизатора. В качестве примера 
мы рассмотрим гибридные комплексы фотосенсибилизатор–квантовая точка с переносом энергии согласно 
индуктивно-резонансному механизму. На основе анализа опубликованных данных предложен принцип 
оптимизации дизайна гибридных комплексов, описаны параметры, влияющие на эффективность переноса 
энергии и генерации активных форм кислорода в таких системах.
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА FRET, фотосенсибилизатор, люминесцентная наночастица, фотодинамическая терапия.
СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ АФК – активные формы кислорода; ГК – гибридный комплекс; ЛНЧ – люминес-
центная наночастица; КТ – полупроводниковая квантовая точка; ФДТ – фотодинамическая терапия; ФС – 
фотосенсибилизатор; Фц – фталоцианин.
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ВВЕДЕНИЕ
Тераностика, сочетающая фотодинамическую тера-
пию (ФДТ) и флуоресцентную диагностику, является 
перспективным направлением современной медици-

ны, использующим свет для выявления и ликвида-
ции опухолей, других нежелательных образований, 
очагов микробного и грибкового заражения кожи 
и слизистых [1, 2]. Фотодинамические реакции осу-
ществляются молекулами красителя, способными 
поглощать квант света, переходить в долгоживущее 
триплетное состояние и в процессе его дезактивации 
продуцировать активные формы кислорода (АФК) 
и свободные радикалы. АФК обладают высокой 
окислительной активностью и могут использоваться 
для нарушения функциональности отдельных био-
молекул и жизнедеятельности целых клеток. Такие 
красители получили название фотосенсибилизато-
ров (ФС). Как правило, это сложные гетероцикли-
ческие соединения, обладающие рядом полос по-
глощения в видимой области спектра. В настоящее 
время осуществляется масштабный поиск высоко-
эффективных ФС с целью использования явления 
фотосенсибилизации для лечения онкологических 
и инфекционных заболеваний. Ряд синтетических 
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ФС уже успешно применяется в клинике для борьбы 
с некоторыми видами рака, в стоматологии и т.д. [3].

Один из главных критериев отбора красителей 
для ФДТ – значительная поглощательная способ-
ность ФС в красной и ближней инфракрасной об-
ластях спектра, поскольку глубина проникновения 
света этого диапазона в биологические ткани счита-
ется наибольшей. Далеко не всегда выполнение это-
го критерия возможно только за счет модификации 
структуры молекулы ФС и потому требует привле-
чения дополнительных светосборщиков. Поглотив 
свет нужного спектрального диапазона, светосбор-
щик передаст энергию на ФС и тем самым усилит его 
фотодинамическое действие.

Основным механизмом передачи энергии в та-
ких гибридных комплексах (ГК) считается безыз-
лучательный (Ферстеровский резонансный перенос 
энергии, FRET). Соответственно, к антенне также 
предъявляется ряд требований. В частности, условие 
резонанса накладывает определенные ограничения 
на спектральные характеристики донора и акцепто-
ра энергии. Учитывая, что спектральные свойства 
компонентов ГК в значительной степени зависят 
от их структурных свойств, которые к тому же могут 
изменяться при образовании комплекса, мы получа-
ем сложную многокомпонентную систему, оптими-
зация дизайна которой представляет одну из самых 
актуальных задач прикладной биофизики.

В настоящее время люминесцентные наночасти-
цы (ЛНЧ) наиболее популярны как светосборщики 
для молекул ФС [4]. Это объясняется тем, что нано-
частицы можно использовать одновременно и как ан-
тенну, и как диагностический маркер, и как плат-
форму для направленной доставки. Двум последним 
аспектам применения наночастиц посвящено доста-
точное количество обзоров [5–7]; тогда как фунда-
ментальным проблемам использования наночастиц 
в качестве светосборщика уделяется меньше внима-
ния [8–10].

Среди ЛНЧ наибольшее распространение в фо-
тобиологии получили апконверсионные [11, 12], 
кремниевые [13] и углеродные [14, 15] наночастицы. 
Несмотря на проблематичность биосовместимости 
[16], существует большое количество работ, посвя-
щенных применению полупроводниковых нано-
частиц (квантовых точек, КТ) в качестве доноров 
энергии для ФС. Вопрос взаимосвязи спектраль-
ных и структурных свойств для КТ решен наиболее 
полно, что позволяет детально исследовать перенос 
энергии в ГК с их участием.

В обзоре рассмотрены особенности дизайна ГК 
на основе КТ и ФС с учетом механизма образова-
ния комплекса, стехиометрии комплекса и строения 
компонентов ГК, а также влияние этих параметров 

на эффективность переноса энергии и генерации 
АФК в комплексах. Показано, что с увеличением 
соотношения компонентов комплекса ФС:ЛНЧ, не-
смотря на усиление переноса энергии, фотодинами-
ческие свойства ФС снижаются вследствие высокой 
локальной концентрации на поверхности наночастиц. 
Усиление люминесцентных свойств КТ за счет за-
щитных оболочек может привести к уменьшению 
эффективности переноса энергии в ГК из-за уве-
личения расстояния между донором и акцептором 
энергии. На основе полученных закономерностей 
предложена методика, позволяющая целенаправ-
ленно синтезировать высокоэффективные ГК, имея 
целью максимальное усиление генерации активных 
форм кислорода фотосенсибилизатором в составе ГК. 
Выводы, сформулированные в работе, в значитель-
ной степени справедливы по отношению к ГК на ос-
нове ЛНЧ всех типов.

1. КОМПОНЕНТЫ ГИБРИДНОГО КОМПЛЕКСА

1.1. Тетрапиррольные фотосенсибилизаторы 
второго поколения
Высокоэффективный с точки зрения выхода АФК 
фотосенсибилизатор должен обладать следующими 
характеристиками. Во-первых, энергия его триплет-
ного состояния должна быть достаточной для осу-
ществления фотодинамической реакции с участием 
молекулярного кислорода; отбор ведется в направле-
нии увеличения выхода триплетного состояния и его 
длительности. Во-вторых, ФС должен находиться 
в мономерном состоянии, поскольку агрегаты ФС 
не так эффективно генерируют АФК. В-третьих, ФС 
должен обладать большой поглощательной способно-
стью, желательно в области «оптического окна» био-
логических тканей.

Очевидно, что фотодинамические свойства опре-
деляются строением молекулы ФС. Мы рассмо-
трим взаимосвязь структурных и фотофизических 
свойств ФС на примере красителей тетрапиррольной 
природы, наиболее распространенных ФС второго 
поколения.

Родоначальником тетрапиррольного ряда явля-
ется порфин. Спектр поглощения порфина состоит 
из интенсивной полосы Соре на границе УФ- и ви-
димой области, а также четырех низкоинтенсивных 
узких полос в видимой области (Q

I
–Q

IV
; нумерация 

начинается с длинноволновой). Существует несколь-
ко основных способов модификации структуры моле-
кулы порфина, позволяющих получить ФС с высокой 
фотодинамической активностью (рис. 1А):

А) последовательное гидрирование двух двойных 
связей, которые формально не входят в сопряжен-
ную систему, вызывает смещение полосы Q

I
 в длин-
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новолновую область спектра (батохромный сдвиг) 
и увеличение ее интенсивности более чем на порядок. 
Гидрирование дает начало классам дигидропорфи-
ринов (хлоринов) и тетрагидропорфиринов (бакте-
риохлоринов);

Б) замена углерода в метинных группах СН 
на атом азота (тетразапорфирины) или включение 
бензольных колец в макроцикл молекулы красите-
ля (тетрабензопорфирины) приводит к увеличению 
интенсивности полос Q

I
 и Q

III
, а также к их бато-

хромному сдвигу. Наибольший эффект наблюдает-
ся при совмещении этих двух подходов, т.е. в классе 
тетразатетрабензопорфиринов или фталоцианинов 
(Фц);

В) координация макроциклом молекулы порфина 
различных элементов за счет неподеленных элек-
тронных пар центральных атомов азота. Для порфи-
ринов наиболее типичны комплексы с двухвалент-
ными металлами. Образование металлокомплекса 
приводит к вырождению четырех полос поглощения 
в видимой области спектра в две, интенсивность ко-
торых значительно увеличивается. Такая ситуация 
характерна для всех красителей порфиринового 
ряда, не имеющих гидрированных пиррольных ко-
лец. При встраивании атома металла в макроцикл Фц 
наблюдается незначительный батохромный сдвиг по-
лос Q

I
 и Q

II
, причем величина батохромного сдвига 

возрастает с увеличением порядкового номера ме-
талла [17].

Модификация структуры порфиринов также из-
меняет характеристики возбужденного триплетного 
состояния. Так, при переходе от порфиринов к хло-
ринам выход возбужденного триплетного состояния 
несколько уменьшается [18]. Тяжелые и парамагнит-
ные атомы металлов в составе Фц увеличивают ве-
роятность синглет-триплетного перехода, поэтому 
такие Фц обладают высоким выходом возбужденного 
триплетного состояния [19]. Кроме того, увеличива-
ется вероятность безызлучательной дезактивации 
в основное состояние за счет вовлечения d-оболочек 
металла в систему сопряжения [20]; соотношение 
между константами этих процессов определяется 
природой металла и боковых заместителей [21].

Растворимость ФС тетрапиррольного ряда в воде 
осуществляется путем включения на периферии 
макроцикла боковых заместителей. Обычно это низ-
комолекулярные лиганды, придающие молекуле 
полярность и/или заряд [22]. Максимальное коли-
чество боковых заместителей, которые могут быть 
введены в молекулу тетрапиррола, определяется 
количеством мест связывания на пиррольных (бен-
зольных в случае бензопорфиринов) кольцах и равно 
восьми как для орто-, так и для мета-замещения [23]. 
Для кремниевых ФС (или комплексов ФС с трехва-
лентными металлами) доступно введение аксиаль-
ных лигандов [24]. Боковые заместители существенно 
влияют на оптические и фотофизические свойства 
ФС [17, 25, 26]. Широкий выбор заместителей с опре-

Рис. 1. А – структура молекулы порфина и возможные способы ее модификации. Б – спектры поглощения фта-
лоцианинов цинка, модифицированных различным количеством холиновых групп R
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деленными свойствами, а также возможность варьи-
рования степени замещения позволяют создавать 
замещенные ФС для различных областей промыш-
ленности (катализаторы, сенсоры, элементы солнеч-
ных батарей) и медицины.

Несмотря на то что химическая модификация мо-
лекул ФС делает их более водорастворимыми, ги-
дрофобная природа макроцикла определяет вероят-
ность агрегации данных молекул в водных растворах. 
Доказано существование нескольких типов агрегатов 
тетрапирролов [27]. Агрегаты Н-типа (олигомерные) 
и D-типа (димерные) имеют узкую полосу поглоще-
ния в видимой области, смещенную в синюю область 
спектра по сравнению с полосой поглощения мономер-
ной формы (рис. 1Б). Молекулы тетрапиррола в та-
ких агрегатах образуют структуру типа «сэндвич»; 
агрегаты не флуоресцируют, так как возбужденное 
состояние дезактивируется безызлучательно за счет 
внутримолекулярной конверсии. Агрегаты J-типа 
(полимерные) имеют широкую полосу поглощения, 
смещенную в красную область спектра по сравнению 
с полосой поглощения мономерной формы; агрегаты 
образованы молекулами ФС, взаимодействующими 
торцевыми частями. Возможно одновременное суще-
ствование молекул порфиринов в обеих формах (рав-
новесие мономер/агрегат) во всех типах агрегатов, 
а также переходы между этими состояниями [28–30]. 
Агрегация может вызываться изменением ряда пара-
метров внешней среды (рН и ионная сила раствора) 

[31, 32], увеличением концентрации ФС [33], а также 
инициироваться образованием комплекса тетрапир-
ролов с молекулами другой природы [34]. Вероятность 
агрегации также зависит от наличия и природы цен-
трального атома металла в макроцикле ФС.

1.2. Коллоидные квантовые точки
Квантовые точки объединяют физические и хими-
ческие свойства молекул с оптоэлектронными свой-
ствами полупроводников. КТ представляет собой лю-
минесцирующий полупроводниковый нанокристалл, 
характерные размеры которого находятся в диапазо-
не 3–10 нм (рис. 2А). Известно, что вследствие кван-
тово-размерных эффектов свойства наноматериалов 
качественно отличаются от свойств объемного анало-
га [35]. Если размер объекта не превышает Боровский 
радиус экситона, характерный для данного материа-
ла, то носитель заряда внутри объекта оказывается 
в трехмерной потенциальной яме [36]. Это приводит 
к модификации энергетического спектра (рис. 2Б). 
Классический спектр полупроводника с валентной 
зоной, запрещенной зоной и зоной проводимости 
преобразуется в набор дискретных энергетических 
уровней с характерным зазором h2/8π2mr2, где h – 
постоянная Планка, m – эффективная масса носите-
ля заряда, а r – радиус КТ. Между этими уровнями 
возможны переходы электрона, сопровождающиеся 
поглощением или излучением кванта света в види-
мом диапазоне длин волн.

10 нм
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Объемный  
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Квантовая 
точка

Органический 
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Рис. 2. А – электронная микрофотография наночастиц CdSe/ZnS. Б – энергетические спектры объемного и на-
норазмерного полупроводника в сравнении с энергетическим спектром органического флуорофора. П – зона 
проводимости, В – зона валентности, Е

з
 – запрещенная зона, S

0
, S

1 
и S

2
 – основной, первый и второй возбужден-

ный электронный уровень соответственно. Вертикальные стрелки обозначают электронные переходы, пунктир-
ные стрелки – переход на нижний возбужденный уровень, сопровождающийся тепловой диссипацией энергии
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За счет поглощенной энергии электрон переходит 
на высокоэнергетический уровень, так что в кристал-
ле КТ образуется экситон – электрон-«дырочная» 
пара. Дезактивация возбужденного состояния осу-
ществляется путем рекомбинации экситона с излу-
чением избыточной энергии и виде кванта света.

Поскольку зазор между энергетическими уров-
нями КТ зависит от размера частицы, то при уве-
личении радиуса кристалла спектр люминесценции 
КТ испытывает батохромный сдвиг. Таким образом, 
варьируя размер кристалла, можно подобрать КТ 
с необходимыми спектральными свойствами для кон-
кретных исследовательских задач.

Квантовые точки поглощают свет в широком диа-
пазоне длин волн с коэффициентами молярной экс-
тинкции порядка 105–106 л/моль∙см. Это вызвало 
большой интерес к КТ как перспективным люминес-
центным меткам для биологических исследований. 
Однако для успешного применения в биологии не-
обходимо преодолеть два существенных недостат-
ка КТ: низкий квантовый выход люминесценции (φ) 
и гидрофобность полупроводникового материала.

Основная причина низких значений φ – дефекты 
кристаллической решетки на поверхности нанокри-
сталла, которые играют роль «ловушек» (англ. trap 
states) для носителя заряда [36]. Локализация носи-
теля заряда в такой «ловушке» препятствует излу-
чательной рекомбинации экситона. Говорят, что КТ 
переходит в так называемое «выключенное» состо-
яние, которое у отдельного кристалла может состав-
лять до 100 с [37]. 

Впервые количество дефектов на поверхности 
КТ снизили в 1990 году с помощью покрытия на-
нокристалла CdSe защитной оболочкой из ZnS [38]. 
Далее мы будем называть люминесцирующую цен-
тральную часть многослойной КТ ее ядром. Сульфид 
цинка также является полупроводником, но более 
широкозонным, что создает потенциальный барьер 
для носителя заряда и способствует локализации 
экситона в ядре КТ. Кроме того, защитная оболочка 
представляет собой физический барьер между ядром 
КТ и окружающей средой, что делает оптические 
свойства КТ менее чувствительными к химическим 
реакциям на ее поверхности. К 1996 году развитие 
методов покрытия ядра КТ защитной оболочкой обе-
спечило появление образцов относительно моноди-
сперсных нанокристаллов с φ ~ 50% [39]; современ-
ные методы синтеза КТ позволяют получить образцы 
нанокристаллов с φ ~ 80–90% [40]. Нужно отметить, 
что величина φ нелинейно зависит от толщины за-
щитной оболочки КТ: показано, что защитная обо-
лочка, состоящая более чем из трех слоев ZnS, вызы-
вает тушение люминесценции КТ с ядром CdSe [41]. 
Есть мнение, что с увеличением количества атомных 

слоев в оболочке увеличивается вероятность образо-
вания собственных дефектов [42].

Кроме того, применение КТ в биологических ис-
следованиях предполагает перевод гидрофобных 
нанокристаллов в водную фазу. Обычно для этого 
используют методы заместительной химии, когда 
молекулы-прекурсоры, покрывающие КТ в процес-
се их синтеза, заменяют на амфифильные лиганды 
с необходимыми свойствами.

Адсорбироваться на поверхность нанокристалла 
могут любые молекулы с нуклеофильными группами. 
Органическая оболочка может быть многослойной: 
на слой низкомолекулярных гидрофобных лигандов 
дополнительно адсорбируют амфифильный полимер, 
который и определяет поверхностные свойства КТ. 
Помимо водорастворимости, органическая оболочка 
в значительной степени обеспечивает пассивацию 
дефектов кристаллической решетки [43]. Однако 
органические лиганды могут покрывать не всю по-
верхность КТ, поэтому некоторые дефекты кристал-
лической решетки сохраняются [36]. Кроме того, ли-
ганды могут служить причиной образования новых 
энергетических уровней: известно, что тиолы тушат 
люминесценцию КТ из CdSe вследствие появления 
энергетического уровня, лежащего ниже первого воз-
бужденного уровня КТ [36].

Длительность люминесценции КТ составля-
ет, как правило, 5–20 нс, что вполне достаточно 
для осуществления эффективного переноса энергии. 
Кинетика затухания люминесценции КТ характе-
ризуется двумя-тремя временными компонентами. 
На данный момент отсутствует ясное понимание при-
чин комплексности кинетики затухания люминес-
ценции КТ [35]. Наиболее распространенная гипотеза 
связывает каждую временную компоненту с эмиссией 
из определенного энергетического состояния. Об этом 
свидетельствует сложная структура экситонного пика 
поглощения КТ [44]. В простейшем случае (биэкспо-
ненциальная зависимость) быстрая компонента со-
ответствует излучательной рекомбинации экситона, 
а более медленная – излучению, опосредованному 
дефектами кристаллической решетки [45, 46]. В этой 
модели спектр люминесценции КТ состоит из двух 
взаимно перекрывающихся полос, которые не всегда 
могут быть разделены. Вклад медленной компонен-
ты падает с уменьшением температуры [45] и кван-
тового выхода люминесценции [40]. В таком случае 
кинетика затухания люминесценции идеальных КТ 
без дефектов представляла бы собой моноэкспоненту; 
действительно, в некоторых образцах КТ обнаружена 
всего одна временная компонента [37, 47]. Чем больше 
различных дефектов в кристаллах (особенно у КТ со 
структурой ядро/оболочка), тем больше временных 
компонент в кинетике затухания люминесценции [39].
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Альтернативной причиной появления нескольких 
временных компонент в кинетике затухания люми-
несценции КТ может быть полидисперсность ча-
стиц по размеру. Увеличение размера КТ приводит 
не только к батохромному сдвигу спектра люминес-
ценции, но и к соответствующему сдвигу экситонной 
полосы в спектре поглощения [48], к уменьшению 
длительности люминесценции [49] и куполообраз-
ному по характеру изменению величины φ [50]. 
Следовательно, в образце, содержащем несколько 
фракций КТ разного размера, будет наблюдаться 
уширенный спектр люминесценции, являющийся 
суперпозицией спектров от разных фракций КТ, ко-
торые обладают собственными значениями квантово-
го выхода и длительности люминесценции. Как пра-
вило, из-за сложности интерпретации временных 
компонент, в качестве длительности люминесценции 
КТ используют средневзвешенную величину по всем 
компонентам.

2. МЕХАНИЗМЫ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ
Создать гибридные комплексы ЛНЧ–ФС в водном 
растворе можно за счет следующих типов взаимодей-
ствий: электростатического, ковалентного или группы 
взаимодействий, объединяемых под понятием сорб-
ции (рис. 3). При образовании связей любого из этих 
типов наблюдаются изменения спектральных свойств 
ФС; свойства ЛНЧ изменяются крайне редко и не свя-
заны с самим процессом сборки ГК [51–53].

2.1. Электростатическое взаимодействие
ГК часто образуются при смешивании водных рас-
творов ЛНЧ и ФС за счет электростатического при-
тяжения разноименно заряженных компонентов 
(рис. 3, 1.1–1.2). Изменения спектральных свойств 
ФС в таком случае должны определяться возму-
щением электронной плотности и могут различать-
ся по своему характеру в зависимости от природы 
и стехиометрического отношения компонентов ГК. 
Опубликованы сведения о следующих эффектах 
комплексообразования:
1) батохромный сдвиг спектров поглощения и/или 
флуоресценции ФС [54–59],
2) гипсохромный сдвиг спектров поглощения и флуо-
ресценции ФС [52, 60–62],
3) гипохромизм [52, 56, 57, 60],
4) уменьшение квантового выхода флуоресценции 
[60, 62],
5) увеличение [60, 63] квантового выхода триплетного 
состояния,
6) увеличение [60, 62] времени жизни триплетного 
состояния.

Увеличение выхода триплетных состояний 
ФС обычно объясняют так называемым «эффек-

том тяжелого атома». Эффект заключается в том, 
что в присутствии атомов тяжелых металлов (Cd, 
Te) увеличивается вероятность внутримолекулярной 
конверсии ФС в триплетное состояние, что приво-
дит также к уменьшению квантового выхода флу-
оресценции ФС. В отдельных случаях при образо-
вании ГК ион кадмия из КТ может встраиваться 
в макроцикл безметалльного ФС [62, 64]. Отмечено 
[65], что величина изменений оптических свойств 
ФС возрастает с увеличением размера кристалла 
КТ. Наличие защитной оболочки из сульфида цинка 
должно снижать влияние атомов тяжелых металлов 
в ядре КТ на свойства ФС.

2.2. Неспецифическая сорбция
ГК, образованные за счет электростатического 
притяжения разноименно заряженных наноча-
стиц и фотосенсибилизаторов, не требуют сложных 
протоколов приготовления и являются достаточно 
устойчивыми. Однако замечено, что смешивание 
одноименно заряженных компонентов в некоторых 
случаях также приводит к образованию ГК [66–70]. 
Следовательно, в самосборке ГК могут участвовать 

Рис. 3. Наиболее распространенные способы об-
разования гибридного комплекса квантовая точка–
фотосенсибилизатор. 1.1–1.2 – электростатическое 
взаимодействие, 2.1–2.2 – абсорбция и адсорбция, 
соответственно, 3.1–3.2 – ковалентное взаимодей-
ствие, 4 – координирование. Серым цветом показано 
кристаллические ядро КТ, синим – полимерная обо-
лочка, красным – оболочка из низкомолекулярных 
лигандов. Оранжевой точкой обозначены заряженные 
функциональные группы на полимере/лиганде, зеле-
ной – ковалентная связь
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взаимодействия, отличные от электростатических, 
которые мы будем далее объединять под термином 
«сорбция».

В зависимости от строения органической оболоч-
ки КТ возможны два варианта сорбции ФС. Если 
поверхность КТ покрыта слоем низкомолекуляр-
ных лигандов, то молекулы ФС за счет перифери-
ческих [64] или аксиальных [71–73] гидрофобных 
заместителей встраиваются в этот монослой. В та-
ком случае речь идет о поверхностном связывании 
(адсорбции, рис. 3, 2.2). Взаимодействие такого рода 
ослабевает с ростом разветвленности заместителя 
[73]. Интересно, что эффективность переноса энер-
гии сначала увеличивается с длиной заместителя 
в результате более прочного взаимодействия, однако 
далее снижается, если длина заместителя начина-
ет превышать длину низкомолекулярного лиганда 
на поверхности КТ [72].

Частный случай адсорбции – прямое взаимо-
действие молекулы ФС с кристаллом КТ (рис. 3, 4). 
Можно считать доказанным образование коорди-
национной связи между третичным атомом азота 
в составе молекулы ФС и атомами кристаллической 
решетки CdSe/ZnS КТ в толуоле [74–78]. При этом 
необходим плотный контакт между ФС и кристаллом 
КТ, чему может препятствовать внешняя органиче-
ская оболочка наночастицы. В то же время образо-
вание координационной связи не должно сопрово-
ждаться обязательным вытеснением органических 
лигандов молекулой ФС, поскольку адсорбция может 
происходить на лишенных лигандов участках по-
верхности наночастицы. Молекула порфирина, оче-
видно, может адсорбироваться на КТ как плоскостью 
макроцикла с участием всех боковых пиридиловых 
колец, так и торцом с участием одного-двух пири-
диловых заместителей. Об этом говорит повышение 
эффективности переноса энергии W в ГК с увеличе-
нием количества пиридиловых заместителей в моле-
куле порфирина с 1 до 4, но величина W оказывается 
сравнимой у монопиридилпорфирина и бипиридил-
порфирина с противоположным расположением пи-
ридиловых колец.

При образовании ГК наблюдали гипсохромное 
смещение спектра флуоресценции порфирина, а так-
же увеличение длительности его флуоресценции [79]. 
По мнению авторов, выраженность эффектов умень-
шалась с увеличением концентрации порфирина 
в растворе из-за увеличения доли молекул порфири-
на, не связанных с КТ. Кроме того, при образовании 
ГК наблюдали батохромное смещение полосы Соре, 
которое, возможно, вызвано изменением структуры 
π-системы электронов при координации атома азо-
та пиридила на атом цинка КТ, или более высокой 
диэлектрической проницаемостью среды вблизи по-

верхности наночастицы по сравнению с раствором 
толуола.

Возможность координационного взаимодействия 
предложена для объяснения образования ГК между 
отрицательно заряженной квантовой точкой из CdTe 
(покрытие из 3-меркаптопропионовой кислоты) и те-
трасульфофталоцианином алюминия, также не-
сущим отрицательный заряд [80]. Предполагается, 
что молекула ФС координируется атомом алюминия 
на карбоксильную группу КТ. Идея была распро-
странена на КТ из CdTe, покрытые тиогликолевой 
кислотой [81, 82].

Особый интерес представляют комплексы ФС 
с ЛНЧ, покрытыми полимерной оболочкой [70, 83–
90]. Считается, что молекулы ФС в таких комплексах 
могут встраиваться в объем полимера, поэтому в дан-
ном случае речь идет об абсорбции (рис. 3, 2.1). Этот 
вывод сделан на том основании, что гидродинамиче-
ский радиус ЛНЧ (вместе с полимерной оболочкой) 
превышает расстояние между донором и акцепто-
ром, необходимое для наблюдающегося эффективно-
го переноса энергии по механизму FRET.

При образовании ГК за счет сорбции отмеча-
ли разнонаправленные изменения спектральных 
свойств ФС в зависимости от типа молекулы ФС [78, 
85, 87, 89, 91, 92] или отсутствие каких-либо измене-
ний, что связывают с адсорбцией, когда встраивание 
минимально [64]. При сорбции может наблюдаться 
агрегация молекул ФС [93].

Как правило, триплетный выход ФС растет 
при сорбции на ЛНЧ [67, 92] (однако не всегда [68]; 
в [91] наблюдали уменьшение времени жизни три-
плетного состояния ФС). Это может быть связано 
с тем, что при встраивании молекулы ФС внутрь ор-
ганической оболочки КТ уменьшается вероятность 
тушения триплетного состояния ФС кислородом [78].

2.3. Ковалентное связывание
Комплексы наночастиц и ФС, полученные на осно-
ве ковалентного взаимодействия, имеют ряд пре-
имуществ перед ГК, стабилизированными иными 
типами взаимодействий (рис. 3, 3.1–3.2). Во-первых, 
взаимодействие осуществляется между конкретны-
ми функциональными группами ФС и органической 
оболочки КТ, поэтому известна точная локализа-
ция ФС в ГК. Это позволяет предсказать некоторые 
фотофизические свойства ГК. Во-вторых, такой ГК 
потенциально более стабилен в присутствии биологи-
ческих объектов и сред. Все это обусловило большой 
интерес к ковалентно сшитым ФС и наночастицам 
[53, 65, 94–100].

Образование ковалентной связи легко контролиро-
вать по появлению соответствующих линий в спек-
трах комбинационного рассеяния или в спектрах 
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поглощения в ИК-области [65, 94, 96]. В то же время 
при использовании распространенных методов сшив-
ки сложно контролировать соотношение ФС:ЛНЧ 
в конечном продукте. Кроме того, в случае сшивки 
через амино- и карбоксильную группы возможно об-
разование ГК электростатически взаимодействую-
щих компонентов, которое сложно предотвратить. 
По этим причинам в ряде работ не удалось сравнить 
свойства ковалентно сшитого ГК и его электростати-
чески стабилизированного аналога [94, 96, 98].

Более значимая проблема состоит в том, что лин-
кер, образующийся между молекулой ФС и поверх-
ностью ЛНЧ, дополнительно увеличивает расстояние 
между ними. Это отрицательно сказывается на эф-
фективности переноса энергии, которая быстро сни-
жается при увеличении расстояния между донором 
и акцептором энергии. Из рис. 3 видно, что при ис-
пользовании полимерной оболочки влияние этого эф-
фекта может быть критическим.

В большинстве работ изменения спектральных 
характеристик ФС при образовании ГК одинаковы 
для ковалентного и электростатического способов 
связывания: гипсохромный сдвиг спектра поглоще-
ния ФС и гипохромизм [94, 95, 97] или батохромный 
сдвиг спектра поглощения ФС и гипохромизм [98]. 
Отмечается отсутствие изменений спектральных 
свойств ФС при образовании ковалентной связи [96].

3. ОПТИМИЗАЦИЯ ДИЗАЙНА ГИБРИДНЫХ 
КОМПЛЕКСОВ
Создание гибридных комплексов на основе ЛНЧ под-
разумевает увеличение эффективности генерации 
АФК фотосенсибилизатором при возбуждении в тех 
областях спектра, где сам ФС обладает низкой погло-
щательной способностью. Поскольку такое усиление 
фотодинамических свойств ФС достигается за счет 
безызлучательного переноса энергии, оптимизацию 
дизайна ГК в первую очередь связывают с оптимиза-
цией переноса энергии по механизму FRET. Однако 
нужно отметить, что набор свойств ГК, способствую-
щий эффективному переносу энергии, вообще гово-
ря, может не совпадать с набором свойств ГК, способ-
ствующим усилению фотодинамической активности 
ФС в составе ГК. По этой причине мы рассмотрим два 
указанных аспекта оптимизации ГК отдельно.

3.1. Эффективность переноса энергии
Так как перенос энергии приводит к увеличению ско-
рости дезактивации возбужденного состояния донора 
энергии, степень тушения люминесценции ЛНЧ яв-
ляется основным критерием, позволяющим количе-
ственно оценить эффективность переноса.

Рассмотрим наиболее простую систему кванто-
вая точка–тетрапиррольный ФС, стабилизирован-

ную за счет координации ФС на поверхность нано-
кристалла. Предметом оптимизации будет перенос 
энергии, способствующий увеличению поглощатель-
ной способности ФС в сине-зеленой области спектра. 
Согласно теории безызлучательного индуктивно-ре-
зонансного переноса энергии, эффективность этого 
процесса (W) может быть увеличена за счет:
А) увеличения интеграла перекрывания (J) спектров 
люминесценции ЛНЧ и поглощения ФС;
Б) увеличения квантового выхода люминесценции 
ЛНЧ;
В) уменьшения расстояния ЛНЧ–ФС;
Г) увеличения коэффициента молярной экстинкции 
молекулы ФС;
Д) увеличения стехиометрического отношения 
ФС:ЛНЧ.

Увеличить величину J можно путем смещения 
спектра люминесценции КТ в более длинновол-
новую область ближе к спектру поглощения ФС. 
Поскольку положение спектра люминесценции КТ 
легко задается в процессе их синтеза, при фикси-
рованном положении спектра поглощения ФС лег-
ко подобрать КТ, обеспечивающую максимальное 
значение величины J. Однако батохромный сдвиг 
спектра люминесценции КТ происходит за счет уве-
личения размера частицы, что приводит к увеличе-
нию расстояния КТ–ФС и уменьшению эффектив-
ности переноса энергии W (рис. 4). Как правило, это 
сопровождается уменьшением квантового выхода 
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КТ
 ядра квантовой точки (при 

условии возможности образования координационной 
связи непосредственно между молекулой ФС и ядром 
КТ). Значение радиуса Ферстера (R

0
) выбрано рав-

ным 5 нм. Показан пример ГК с ковалентно пришитым 
к полимерной оболочке КТ фотосенсибилизатором 
(общий радиус КТ 11.5 нм)
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люминесценции КТ, что также должно отрицатель-
но сказаться на величине W. Хотя квантовый выход 
люминесценции КТ можно увеличить за счет нара-
щивания оболочки из более широкозонного полу-
проводника, такая модификация приведет не только 
к увеличению выхода люминесценции, но и к допол-
нительному росту размера кристалла и, соответ-
ственно, увеличению расстояния донор-акцептор 
энергии. Альтернативный способ заключается в под-
боре материалов кристаллической решетки ядра КТ. 
Наличие же на КТ органической оболочки, с одной 
стороны, экранирует поверхность кристалла от мо-
лекул растворителя, поэтому выход люминесценции 
КТ должен увеличиться; с другой стороны, в зависи-
мости от природы молекул органической оболочки 
на поверхности кристалла могут образоваться до-
полнительные дефекты, и квантовый выход люми-
несценции уменьшится.

Возможно увеличение величины J за счет гип-
сохромного смещения спектра поглощения ФС, 
так как в этом случае для создания ГК можно ис-
пользовать КТ меньшего размера. Действительно, 
уменьшение размера КТ приведет к увеличению 
квантового выхода люминесценции КТ и уменьше-
нию расстояния КТ–ФС, что увеличит значение W. 
Однако применение подобной стратегии означает, 
что красная область спектра не будет использоваться 
для генерации АФК. Кроме того, в предельном слу-
чае смещения спектров в синюю область отпадает не-
обходимость использования КТ, так как многие без-
металльные ФС очень хорошо поглощают синий свет 
за счет полосы Соре.

Таким образом, сложные системы на основе 
КТ обладают рядом параметров, которые нель-
зя оптимизировать одновременно вследствие их 
взаимо исключающего влияния друг на друга. 
Следовательно, добиться наибольшей эффективно-
сти переноса энергии можно только за счет компро-
миссных значений параметров ФС и КТ.

Однозначно увеличивает величину W изменение 
только двух параметров – увеличение коэффициен-
та молярной экстинкции ФС и стехиометрического 
отношения ФС:ЛНЧ.

Коэффициент молярной экстинкции ФС в видимой 
области спектра обычно увеличивают путем введе-
ния в макроцикл атома металла. Поскольку при об-
разовании металлокомплекса существенно увели-
чивается время жизни триплетного состояния ФС, 
то это дополнительно способствует усилению фото-
динамической активности ФС. Альтернативные пути 
увеличения коэффициента молярной экстинкции 
ФС – замена углерода на азот в метинных мостиках 
макроцикла, увеличение ароматичности макроцик-
ла за счет бензольных колец и гидрирование двой-

ных связей – приводят еще и к дополнительному 
батохромному смещению спектра поглощения ФС. 
Следовательно, для сохранения максимальной ве-
личины интеграла перекрывания J необходимо до-
полнительно сдвинуть спектр люминесценции КТ 
в длинноволновую область. Эффекты, вызванные та-
ким смещением, могут привести к уменьшению эф-
фективности переноса энергии в ГК.

Стехиометрическое отношение ФС:ЛНЧ можно 
увеличивать до некого предельного значения, кото-
рое зависит от способа комплексообразования. Если 
ГК стабилизирован за счет ковалентной сшивки, 
то [ФС:ЛНЧ]

max
 определяется количеством функци-

ональных групп на органической оболочке КТ (т.е. их 
плотностью и площадью поверхности КТ). Если ГК 
стабилизирован за счет электростатических взаи-
модействий, то [ФС:ЛНЧ]

max
 определяется количе-

ством заряженных групп на органической оболочке 
КТ, а также количеством заряженных групп на мо-
лекуле ФС. Уже здесь появляется неоднозначность: 
чем больше зарядов на ФС, тем прочнее взаимодей-
ствие, но в то же время на поверхности КТ поместит-
ся меньше молекул ФС.

Если ГК стабилизирован за счет сорбционных вза-
имодействий, то [ФС:ЛНЧ]

max
 определяется площа-

дью поверхности ЛНЧ, а также гидрофильно-гидро-
фобным балансом молекулы ФС. В случае объемной 
полимерной оболочки наночастицы [ФС:ЛНЧ]

max 
бу-

дет намного больше, чем при использовании моно-
слоя из низкомолекулярных лигандов; однако до-
полнительные молекулы ФС будут находиться 
достаточно далеко от центра КТ, так что эффектив-
ность переноса энергии на эти молекулы ФС будет 
минимальной. На рис. 4 представлена ситуация, где 
ФС ковалентно пришит к полимерной оболочке КТ; 
видно, что при общем радиусе наночастицы 11.5 нм 
и величине R

0
 = 5 нм эффективность переноса энер-

гии на данную молекулу ФС составит не более 0.7%.
Теоретически, к росту эффективности переноса 

энергии может привести увеличение значения фак-
тора χ2, описывающего взаимную ориентацию в про-
странстве дипольных моментов переходов донора 
и акцептора. Значения χ2 могут изменяться в преде-
лах от 0 до 4. В растворах, где вследствие враща-
тельной диффузии ориентация молекул случайна, 
χ2 принимают равным 2/3. Так поступают и в случае 
ГК, поскольку большая часть КТ не обладает ани-
зотропией люминесценции. Тем не менее, в общем 
случае ориентация моментов переходов в ГК может 
отличаться от случайной. Предполагается, что ис-
следование анизотропии флуоресценции ФС и ЛНЧ 
может помочь оценить возможные взаимные ориен-
тации дипольных моментов переходов и тем самым 
уточнить значение χ2 [101]. 
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3.2. Фотодинамические свойства 
фотосенсибилизатора
Успешный акт переноса энергии вызывает переход 
молекулы ФС в возбужденное состояние. Следствием 
переноса энергии может быть увеличение выхода 
АФК или увеличение интенсивности флуоресценции 
ФС. Увеличение поглощательной способности ФС, 
выражающееся в виде роста интенсивности его сен-
сибилизированной флуоресценции, может использо-
ваться для расчета эффективности переноса энергии 
W [58, 75, 82]. Однако более корректным считается 
использование спектральных характеристик донора 
энергии для расчета величины W, так как усиление 
фотодинамических свойств ФС в ГК сильно зависит 
от стехиометрического отношения ФС:ЛНЧ.

Известно, что в разбавленном растворе при уве-
личении концентрации ФС интенсивность его флу-
оресценции сначала линейно возрастает, однако 
в достаточно концентрированных растворах сначала 
выходит на плато, а затем снижается (рис. 5) [102]. 
Этот эффект можно назвать самотушением флуорес-
ценции ФС. К самотушению флуоресценции ФС мо-
жет приводить агрегация ФС и эффекты внутренне-
го фильтра. Агрегация ФС рассмотрена в разделе 1.1. 
Эффекты внутреннего фильтра заключаются в экра-
нировании возбуждающего света слоями раствора 
ФС, которые находятся ближе к передней стенке 
кюветы (1), и перепоглощении флуоресценции (2). 
Последнее возможно, так как тетрапиррольные ФС 
обладают небольшим стоксовым сдвигом (~ 10 нм), 
так что спектры поглощения и флуоресценции ФС 
в значительной мере перекрываются. Помимо купо-
лообразной зависимости интенсивности флуоресцен-
ции ФС от его концентрации, это явление приводит 

к батохромному сдвигу спектра флуоресценции ФС 
и увеличению регистрируемой длительности флуо-
ресценции ФС [103].

Тушение флуоресценции ФС в присутствии на-
ночастиц является широко распространенным эф-
фектом [55, 104–106]. Концентрационная зависимость 
интенсивности флуоресценции ФС в ГК с полупро-
водниковыми наночастицами также носит куполо-
образный характер [59, 70, 71, 87], однако самотуше-
ние начинается при намного меньшей концентрации 
ФС по сравнению с ФС в однокомпонентном раство-
ре (рис. 5А). Действительно, максимальное значение 
величины ФС:ЛНЧ в ГК может превышать 1000, 
так что при образовании комплекса локальная кон-
центрация ФС может достигать единиц мМ [90].

Увеличение соотношения ФС:ЛНЧ может приве-
сти к агрегации ФС в органической оболочке ЛНЧ. 
Такой эффект наблюдается при любом типе взаи-
модействия ФС с ЛНЧ, кроме ковалентной сшивки. 
Любой ФС в растворе находится в состоянии динами-
ческого равновесия мономер–агрегаты, которое мо-
жет быть сдвинуто в сторону образования агрегатов. 
Вероятность этого процесса зависит как от струк-
турных свойств молекулы ФС (тип атома метал-
ла, природа и число периферических заместите-
лей), так и от особенностей строения органической 
оболочки ЛНЧ. Так, нами показано, что цинковые 
и алюминиевые Фц, несмотря на наличие восьми 
периферийных карбоксильных групп, агрегируют 
при связывании с апконверсионными ЛНЧ, покрыты-
ми полимерной оболочкой с концевыми аминогруп-
пами, причем цинковые Фц подвергаются агрегации 
при более низких концентрациях, чем алюминиевые 
Фц [107]. При этом агрегаты ФС продолжают акцеп-
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Рис. 5. А – концентрационное изменение интенсивности флуоресценции алюминиевого Фц в водном растворе 
и в электростатически стабилизированном комплексе с покрытой полимером КТ. R

фц
 – расстояние между двумя 

молекулами Фц в среде (вода в случае однокомпонентного раствора Фц и полимерная оболочка КТ в случае 
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личной стехиометрии и интенсивности флуоресценции ФС в таких ГК
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тировать энергию электронного возбуждения ЛНЧ, 
причем эффективность этого процесса возрастает 
за счет большего перекрывания спектра поглощения 
агрегатов со спектром люминесценции ЛНЧ.

 Кроме того, концентрирование ФС из раствора 
на поверхность ЛНЧ приводит к «просветлению» 
раствора в области поглощения ФС. В таком случае, 
фотодинамическая активность ФС в ГК дополни-
тельно снижается вследствие экранирования части 
молекул ФС.

Представим, что количество молекул ФС на по-
верхности ЛНЧ может бесконечно возрастать 
без увеличения среднего расстояния ФС–ЛНЧ, 
равного радиусу Ферстера R

0
. Согласно теории 

Ферстера, при ФС:ЛНЧ = х = 1 на расстоянии R
0 

эффективность переноса энергии W равна 50%. 
При х = 10 значение W = 91%; при х = 100 значение 
W = 99%; при х = 1000 значение W = 99.9%. Видно, 
что наибольший прирост величины W наблюдает-
ся при увеличении ФС:ЛНЧ от 1 до 10, что намного 
меньше характерных величин [ФС:ЛНЧ]

max
. Можно 

сказать, что с увеличением количества молекул ФС 
в составе ГК абсолютная эффективность переноса 
энергии W возрастает, в то время как удельная эф-
фективность W (в перерасчете на одну молекулу ФС) 
снижается.

Следовательно, чем больше молекул ФС находит-
ся в комплексе с ЛНЧ, тем меньше каждая из них по-
лучает дополнительной энергии и потому усиление 
фотодинамических свойств ФС стремится к нулю, 
а фотодинамическая активность ФС в составе ГК 
при больших отношениях ФС:ЛНЧ оказывается 
ниже активности свободного ФС вследствие эффек-
тов самотушения.

Наконец, использование некоторых типов оболочек 
ЛНЧ может привести к тому, что АФК, образовавши-
еся в результате реакции ФС с молекулярным кисло-
родом внутри органической оболочки ЛНЧ, не смогут 
эффективно повреждать мишени в окружающем ГК 
растворе, так как диффузия в оболочке ЛНЧ затруд-
нена. В таком случае наиболее вероятной мишенью 
окисления окажется непосредственно молекула ФС. 
Действительно, в электростатически стабилизиро-
ванных ГК на основе фталоцианинов алюминия и КТ, 
покрытых полимерной оболочкой, мы наблюдали 
быстрое выцветание красителя как при селектив-
ном освещении Фц, так и при возбуждении КТ с по-
следующим переносом энергии [108]. В результате 
измеряемое количество АФК оказывается меньше 
реального. Хотя такое расчетное значение концен-
трации АФК является по сути «кажущимся», именно 
оно соответствует эффективной концентрации АФК, 
способных проявлять фотодинамическую активность 
вне гибридного комплекса.

Таким образом, увеличение эффективности пе-
реноса энергии в ГК за счет увеличения величины 
ФС:ЛНЧ в известной степени противоречит идее 
усиления фотодинамической активности ФС.

Нужно отметить, что результатом взаимодействия 
ФС и ЛНЧ может стать перенос электрона. Это яв-
ление наблюдается достаточно редко и легко обна-
руживается по сильным изменениям спектральных 
свойств ФС вследствие образования анион-радика-
лов и других производных [63, 109]. Кроме того, пере-
нос электрона означает переход КТ в «выключенное» 
состояние, когда уместна модель классического ста-
тического тушения. В таком случае происходит ту-
шение интенсивности люминесценции КТ без изме-
нения ее длительности. К сожалению, длительность 
люминесценции ЛНЧ оценивали лишь в некоторых 
работах, и отсутствие такой оценки может привести 
к неверной интерпретации результатов эксперимен-
та [52, 56].

ВЫВОДЫ И ДАЛЬНЕЙШИЕ ПЕРСПЕКТИВЫ
Все выявленные функциональные связи между 
структурными и спектральными свойствами ФС 
и ЛНЧ, способными оказать влияние на эффектив-
ность работы ЛНЧ в качестве светосборщика, и уси-
ление фотодинамической активности ФС в составе 
ГК можно свести в единую схему, представленную 
на рис. 6. Видно, что все главные характеристики ФС 
и ЛНЧ взаимосвязаны между собой, поэтому полный 
набор параметров, оптимизированный по наибольше-
му выходу АФК, должен представлять собой некий 
компромисс.

Поиск этого компромисса представляет перво-
очередную задачу для ФДТ на пути создания ФС 
третьего поколения. Однако полученные данные, 
несмотря на внушительное количество работ, по-
священных ГК, слишком обрывочны и разнородны, 
что не позволяет провести глобальный анализ и по-
добрать требуемый набор характеристик ГК. Это воз-
можно только при комплексном подходе, когда все 
связи, показанные на рис. 6, можно будет выявить 
как количественные зависимости. Поскольку боль-
шинство из указанных параметров связаны извест-
ными формулами теории FRET, затруднение возни-
кает только на этапе выявления связи структурных 
и фотофизических характеристик компонентов ГК. 
В первую очередь, это касается ЛНЧ, поскольку вза-
имосвязь структурных и спектральных свойств те-
трапиррольных ФС изучена более полно.

Однако для оптимизации дизайна ГК недостаточ-
но обладать информацией о свойствах каждого ком-
понента. Такие явления, как агрегация ФС, стати-
ческое тушение люминесценции ЛНЧ в результате 
образования дефектов поверхности нанокристалла 
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с участием ФС, могут быть количественно изучены 
только при образовании ГК. Также нужно отметить, 
что возмущение электронной плотности в молеку-
ле ФС при образовании ГК (даже при отсутствии 
описанных выше эффектов агрегации и тушения) 
оказывает некоторое влияние на фотофизические 
свойства ФС и тем самым косвенно влияет на эффек-
тивность переноса энергии и усиление выхода АФК. 
Отсутствие учета любого из описанных выше пара-
метров приводит к тому, что даже при наличии ФС 
и ЛНЧ с оптимальными для FRET спектральными 
характеристиками далеко не всегда удается полу-
чить ГК, в котором наблюдается усиление флуорес-
ценции ФС или скорости генерации им АФК [87, 98, 
104–106]. Обычно это приводит к отказу от механиз-
ма FRET в качестве модели для описания взаимодей-
ствий наночастицы и ФС [51, 56, 91, 93, 110].

Вероятно, в результате оптимизации дизайна ГК 
можно найти несколько вариантов комплексов, зна-
чительно отличающихся набором внутренних ха-
рактеристик, но имеющих сопоставимые значения 
выхода АФК (или сопоставимых по эффективно-
сти использования определенных областей спектра 
для генерации АФК). Поскольку усиление фото-
динамических характеристик ФС возможно только 
при низких значениях ФС:ЛНЧ, когда люминесцен-
ция ЛНЧ потушена не полностью, то люминесценцию 
ЛНЧ можно использовать в диагностических целях. 

Очевидно, такие ГК могут применяться для реше-
ния конкретных задач ФДТ и флуоресцентной диа-
гностики в зависимости от свойств объекта-мишени. 
В связи с этим необходимо сказать, что направления 
оптимизации дизайна ГК рассмотрены нами исклю-
чительно в аспекте усиления выхода АФК. На самом 
деле итоговая фотодинамическая активность будет 
зависеть не только от поглощательной способности 
ГК и выхода АФК, но и от эффективности взаимо-
действия ГК с клетками, механизма интернализации, 
стабильности ГК в присутствии компонентов крови 
при введении препарата на основе ГК в кровеносную 
систему. Весьма вероятно, что подходы к оптими-
зации ГК с целью увеличения эффективности на-
правленной доставки значительно повлияют на ито-
говый набор параметров ГК. Следовательно, схема, 
представленная на рис. 6, должна быть расширена 
с учетом всех аспектов функциональной активности 
ГК как фотосенсибилизатора третьего поколения. 
Составление полной схемы такого рода позволит вы-
вести оценку перспективы использования ГК с пере-
носом энергии в ФДТ на качественно новый уровень 
и потому является главной задачей современной ме-
дицинской биофизики. 

Исследование выполнено при финансовой 
поддержке РФФИ в рамках научного проекта 

№ 20-34-70042.

Рис. 6. Схема функциональ-
ных связей между параме-
трами структуры молекул ФС 
/ КТ и их фотофизическими 
свойствами, а также влияние 
этих свойств на выход актив-
ных форм кислорода через 
параметры переноса энергии 
по механизму FRET. F

d
(λ) – 

спектр люминесценции КТ, 
ε

a
(λ) – спектр поглощения 

ФС, φ – квантовый выход 
люминесценции. Зеленые 
стрелки обозначают положи-
тельную корреляцию между 
параметрами, красные – от-
рицательную корреляцию, 
синие – наличие корреляции 
сложного типа
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