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Wstęp
Porfiryny, naturalnie występujące związki makrocykliczne, 

ze względu na niezwykłe właściwości fizykochemiczne, są obiektem 
intensywnych badań. Chemia sensorów i biosensorów porfiryno-
wych, to obecnie jeden z najbardziej rozwijanych kierunków badań 
tych substancji [1÷5].

Budowa porfiryn oparta jest na szkielecie molekularnym porfi-
ny, (Rys.1), do którego można wprowadzić podstawniki w pozycji 
mezo lub β. W metaloporfirynach, jon metalu może zawierać pod-
stawniki aksjalne.

Rys. 1. Cząsteczka porfiny i mezo-podstawionej (R) porfiryny

Kompleksy porfiryny z metalami mają intensywne pasmo ab-
sorpcji (pasmo Soreta) w zakresie 400–420 nm i dwa słabsze pa-
sma Q w zakresie 450–700 nm, natomiast dla porfiryny bez metalu 
obserwuje się cztery pasma Q. Różnice te wynikają z odmiennego 
rozkładu gęstości elektronowej w metaloporfirynach (MPp) i wo-
doroporfirynie (H2Pp) [6].

Porfiryny mają zdolność do wiązania gazów, co wykorzystuje się 
w układach chemosensorów, których zasadniczym elementem jest 
cienki film porfiryny, naniesiony na powierzchnię określonego nośnika. 
Mogą to być polimery (PCV, PS), żel silanowy [5, 7÷9], bądź szkło 
[10]. Sensory porfirynowe mogą być wykorzystane do detekcji amin  
[9, 11, 12], HCl i NO2 [12÷14]. Porfiryny, które nie zawierają skom-
pleksowanego metalu, typu H2Pp, pod wpływem oddziaływania 
z akceptorami elektronowymi zmieniają swoją barwę – z początkowo 
purpurowej na zieloną, w wyniku redystrybucji gęstości elektronowej 
w układzie chromoforowym makropierścienia [15]. Jest to specyficzna 
cecha tych substancji i może ona stanowić motywację do badań nad ich 
wykorzystaniem w chemosensorach.

W przedstawionej pracy jako nośnika użyto płytki szklanej, 
na którą naniesiono cienki film porfiryny zawierającej cztery grupy 
3-pentadecylo-fenoksyetoksyfenylowe w pozycji „mezo” (H2Pp-R4). 
Podstawnik R pokazano na Schemacie 1.

Schemat 1

W artykule omówiono wyniki uzyskane w cyklu badań wstępnych 
tego układu. Ich podstawowym celem było sprawdzenie przydatności 
zastosowanej porfiryny jako chemosensora oraz ocena jej trwałości 
w środowisku wybranych akceptorów elektronowych. Badania wy-

konano w układzie sensor porfirynowy-faza gazowa, z udziałem HCl, 
CF3COOH (TFA) i BF3. Dla porównania, wykonano podobne badania 
z udziałem tej samej porfiryny w benzenie.

Cześć doświadczalna

Stosowane materiały
5,10,15,20-tertrakis-[-4–2-(3-pentadecylofenoksy)-etoksy]fenylo-

porfirynę, H2Pp-R4 , zsyntezowano zgodnie z procedurą opisaną w li-
teraturze [16].

Benzen, dichlorometan oraz użyte akceptory elektronów:  
BF3· Et2O, CF3COOH (TFA) i HCl, wszystkie cz.d.a., pochodziły z fir-
my Sigma Aldrich.

Nośnik stanowiła cienka płytka szklana o grubości 0,15 mm (typo-
we szkiełko mikroskopowe, 20x20 mm).

Aparatura i metodyka badań

Przygotowanie chemosensora i jego reakcja z akceptorem elektronów.
Cienką warstwę chemosensora uzyskiwano poprzez zanurzanie 

płytki szklanej (nośnika) w roztworze badanej porfiryny w dichloro-
metanie (c = 1× 10–4 mol/dm3). Po wysuszeniu oceniano jej jakość 
na podstawie widma UV-Vis. Procedurę powtarzano kilkakrotnie, 
do uzyskania równomiernej warstwy porfiryny na powierzchni płytki.

Badania w fazie ciekłej (benzen) wykonano poprzez dodanie 
do układu takiej ilości akceptora, aby nastąpiła całkowita przemiana 
rozpuszczonej porfiryny w formę zieloną. Z kolei płytki z naniesioną 
warstwą porfiryny poddawano bezpośrednio działaniu par danego ak-
ceptora elektronów.

Badania spektroskopowe
Widma absorpcyjne rejestrowano w zakresie 250–800 nm 

na spektrofotometrze JASCO V-670 (oprogramowanie Jasco Spectra 
Manager V.2) w roztworze porfiryny w benzenie, natomiast widma 
cienkich warstw mierzono bezpośrednio na płytce.

Wyniki i dyskusja

Oddziaływania chemosensora porfirynowego z akceptorami 
w fazie ciekłej

Rys. 2. Zmiany w widmie UV-Vis H2Pp-R4 w benzenie pod wpływem 
gazowego HCl; (a) forma wyjściowa; (b) forma zielona;  

(c) po azotowaniu (24 h)
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ku 2. Miały one podobny charakter, niezależnie od użytego akcepto-
ra elektronów. Początkowo purpurowy roztwór porfiryny, (Rys. 2a), 
w czasie reakcji z akceptorem elektronowym zmieniał barwę na zielo-
ną, (Rys. 2b). W widmie formy zielonej pojawia się pojedyncze pasmo 
Q o większej intensywności niż dla formy wyjściowej. Zaobserwowane 
zmiany przypisuje się tworzeniu form protonowanych [15, 17, 18] lub 
adduktów 1:1, czy 1:2 [19, 20].

Możliwy jest proces odwrotny, czyli powrót z formy zielonej 
do purpurowej, jeśli przez badany roztwór przepuszcza się strumień 
gazowego azotu (Rys. 2c). W przypadku badań w benzenie zaobser-
wowano to tylko dla HCl. Stwierdzono, że w tej reakcji ok. 30% porfi-
ryny uległo degradacji. Natomiast w przypadku reakcji porfiryny z TFA 
i BF3, powrót do formy wyjściowej był możliwy wyłącznie po dodaniu 
pewnej ilości trietyloaminy (TEA) do roztworu formy zielonej.

Oddziaływania chemosensora porfirynowego z akceptorami 
w fazie stałej

Rys. 3. Reakcja H2Pp-R4 z TFA

 
Widmo absorpcyjne uzyskane dla cienkiej warstwy badanej por-

firyny przedstawiono na Rysunku 3. (linia a). Ma ono cechy charak-
terystyczne dla porfiryn bez metalu [6]. Pod wpływem akceptora, 
podobnie jak w benzenie, następuje przejście z pierwotnej formy 
purpurowej w zieloną, (Rys. 3; linia b). We wszystkich badanych 
przypadkach charakter tej przemiany był podobny jak w układzie 
z użyciem TFA. Różnice dotyczyły jedynie położenia poszczególnych 
pasm w widmie UV-Vis (Tab. 1).

Tablica 1
Położenie pasm absorpcyjnych (λmax) w widmach UV-Vis zielonej 
formy porfiryny w zależności od użytego akceptora elektronów

akceptor HCl TFA BF3

λmax, [nm] 477      722 464      715 473      729

Stwierdzono, że możliwy jest powrót z formy zielonej do pur-
purowej, po umieszczeniu płytki z zaadsorbowanym akceptorem 
w strumieniu gazowego azotu. Proces ten jest długotrwały i tylko 
w układzie z HCl udało się odtworzyć formę wyjściową, po 130 h 
azotowania. W przypadku pozostałych akceptorów, TFA i BF3, zmia-
ny w widmie UV-Vis obserwowane w podobnym okresie były nie-
znaczne. Świadczy to o silniejszym związaniu tych akceptorów z cien-
ką warstwą chemosensora.

Niezależnie od rodzaju użytego akceptora, odtworzenie purpu-
rowej formy wyjściowej jest możliwe po potraktowaniu płytek z wy-
generowaną zieloną formą porfiryny oparami TEA. W tym przypadku 
powrót do purpurowej formy początkowej następuje natychmiast.

W każdym z badanych układów stwierdzono częściową degradację 
porfiryny (Tab. 2). Największy stopień degradacji porfiryny wykazywał 
układ poddany działaniu TFA (30%).

Tablica 2
Stopień degradacji porfiryny pod wpływem oddziaływania 

z akceptorem elektronów

akceptor HCl TFA BF3

stopień degradacji 3% 30% 15%

Podsumowanie
Wykonane badania wskazują, że testowana porfiryna, w postaci 

cienkiej warstwy efektywnie oddziałuje z akceptorami elektronów, ta-
kimi jak: HCl, TFA, czy BF3. Można to zaobserwować wizualnie, gdyż 
pod wpływem akceptorów układ zmienia barwę z purpurowej na zie-
loną i proces ten jest (przynajmniej częściowo) odwracalny. Na tym 
etapie badań nie udało się ustalić, jakie czynniki mają zasadniczy wpływ 
na zaobserwowaną degradację porfiryny. Natomiast charakter reakcji 
zastosowanej porfiryny na obecność akceptora elektronów wykazuje 
cechy typowe dla chemosensorów. Dlatego też prace badawcze w tym 
zakresie będą kontynuowane.
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