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СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ПРОЯВЛЕНИЯ 
ЭКСИТОННОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПРИ 
САМОАГРЕГАЦИИ МОЛЕКУЛ РИБОФЛАВИНА
Г.К. Касимова
Азиатский международный университет, Bukhara, Uzbekistan

Аннотация. Спектроскопическими методами исследованы процессы самоагрегации молекул рибофлавина в 
водных растворах и бинарных смесях этанола с хлороформом. Изучено влияние концентрации рибофлавина 
и состава растворителя на электронные спектры поглощения и люминесценции. Установлено, что увеличение 
доли хлороформа сопровождается снижением интегральной интенсивности полос поглощения и относительного 
выхода люминесценции без существенного изменения положения максимумов спектра. На основании анализа 
дипольных моментов и спектров линейного дихроизма показано, что самоагрегация молекул рибофлавина 
обусловлена преимущественно диполь-дипольным взаимодействием и сопровождается проявлением экситонного 
взаимодействия. Полученные результаты свидетельствуют о том, что гипохромный эффект в концентрированных 
растворах рибофлавина связан с изменением вероятности электронных переходов вследствие межмолекулярной 
самоагрегации.

Ключевые слова: рибофлавин, самоагрегация, гипохромный эффект, электронные спектры, люминесценция, 
линейный дихроизм, экситонное взаимодействие, диполь-дипольное взаимодействие.

Annotatsiya. Riboflavin molekulalarining suvli eritmalar va etanol-xloroformdan iborat binar erituvchi aralashmalaridagi 
o‘z-o‘zidan agregatlanish jarayonlari spektroskopik usullar yordamida tadqiq qilindi. Riboflavin konsentratsiyasi hamda 
erituvchi tarkibining elektron yutilish va lyuminessensiya spektrlariga ta’siri o‘rganildi. Xloroform ulushining ortishi yutilish 
polosalarining integral intensivligi va lyuminessensiyaning nisbiy chiqishining kamayishiga olib kelishi, bunda spektr mak-
simumlari deyarli o‘zgarmasligi aniqlandi. Dipol momentlari va chiziqli dixroizm spektrlari tahlili riboflavin molekulalarining 
o‘z-o‘zidan agregatlanishi asosan dipol-dipol o‘zaro ta’siri bilan bog‘liqligini hamda ushbu jarayon eksiton o‘zaro ta’sirining 
namoyon bo‘lishi bilan kechishini ko‘rsatdi. Olingan natijalar konsentrlangan riboflavin eritmalarida kuzatiladigan gipox-
rom effekt molekulalararo o‘z-o‘zidan agregatlanish natijasida elektron o‘tishlar ehtimolining o‘zgarishi bilan bog‘liqligini 
tasdiqlaydi.

Kalit so‘zlar: riboflavin, o‘z-o‘zidan agregatlanish, gipoxrom effekt, elektron yutilish spektrlari, lyuminessensiya, chiziqli 
dixroizm, eksiton o‘zaro ta’siri, dipol-dipol o‘zaro ta’siri.

Abstract. The self-aggregation of riboflavin molecules in aqueous solutions and binary ethanol-chloroform solvent mix-
tures was investigated using spectroscopic methods. The influence of riboflavin concentration and solvent composition on 
the electronic absorption and fluorescence spectra was examined. It was established that an increase in the chloroform 
content leads to a decrease in the integrated absorption intensity and the relative fluorescence yield without significant 
changes in the spectral maxima. Analysis of dipole moments and linear dichroism spectra demonstrated that the self-ag-
gregation of riboflavin molecules is predominantly governed by dipole-dipole interactions and is accompanied by excitonic 
coupling. The obtained results indicate that the hypochromic effect observed in concentrated riboflavin solutions is asso-
ciated with changes in the probability of electronic transitions caused by intermolecular self-aggregation.

Keywords: riboflavin, self-aggregation, hypochromic effect, electronic absorption spectra, fluorescence, linear dichroism, 
excitonic interaction, dipole–dipole interaction.

В В Е Д Е Н И Е
Рибофлавин (витамин B₂) относится к биологически активным соединениям, спектральные и 

фотофизические свойства которых существенно зависят от молекулярного окружения, концентрации и 
природы растворителя [1-3]. Особый интерес представляет исследование процессов межмолекулярного 
взаимодействия и самоагрегации рибофлавина, поскольку образование молекулярных ассоциатов способно 
приводить к существенному изменению электронных спектров поглощения и люминесценции [4]. Одним 
из характерных спектроскопических проявлений межмолекулярной ассоциации является гипохромный 
эффект, выражающийся в уменьшении интенсивности электронных полос поглощения при увеличении 
концентрации исследуемого соединения или изменении состава растворителя [4]. В исследованных 
растворах витамина B₂ изменение концентрации и состава бинарных смесей сопровождается деформацией 
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электронных спектров и снижением интенсивности поглощения [4, 5]. В бинарных смесях растворителей 
самоагрегация может быть инициирована изменением растворяющей способности среды. В системах, в 
которых рибофлавин хорошо растворяется в одном компоненте и значительно хуже - в другом, изменение 
соотношения компонентов создаёт условия для сближения молекул и образования самоагрегированных 
структур [5, 6].

О Б З О Р  Л И Т Е Р А Т У Р Ы  П О  Т Е М Е
Рибофлавин (витамин B₂) представляет собой флуоресцентно-активное органическое соединение, 

спектральные свойства которого определяются преимущественно хромофорной изоаллоксазиновой 
системой. Благодаря наличию развитой π-электронной системы молекулы рибофлавина способны 
не только поглощать электромагнитное излучение и проявлять флуоресценцию, но и вступать в 
межмолекулярные взаимодействия, приводящие к образованию димеров и более сложных агрегированных 
структур. Поэтому исследование спектроскопических проявлений самоагрегации рибофлавина имеет 
важное значение для понимания природы межмолекулярного взаимодействия и процессов переноса 
энергии в молекулярных системах.

Астанов, Шарипов и Касимова исследовали самоагрегацию рибофлавина в водных растворах и 
бинарных растворителях. Авторы показали, что агрегация сопровождается гипохромным эффектом и 
изменениями электронных спектров, которые интерпретируются как результат диполь–дипольного 
взаимодействия между молекулами. При этом взаимодействие приводит к резонансному расщеплению 
возбуждённых электронных уровней рибофлавина.

Касимова, Астанов, Курталиев и Низомов исследовали структуру самоорганизующихся молекул 
рибофлавина с использованием спектроскопических и микроскопических методов. Было показано, что 
самоагрегация наблюдается в концентрированных водных растворах, а также в некоторых бинарных 
органических растворителях. На основании спектров линейного дихроизма авторы пришли к выводу о 
формировании игольчатых агрегатов. При этом пространственная организация молекул характеризуется 
структурой типа «голова–хвост». В качестве основных факторов самоорганизации рассматриваются ван-
дер-ваальсовы и диполь-дипольные взаимодействия.

Значительный вклад в изучение электронной природы агрегатов рибофлавина внесли Касимова 
и соавторы. В исследовании 2021 года были использованы спектроскопические методы и квантово-
химические расчёты. Авторы установили, что в различных бинарных растворителях изменение спектров 
поглощения при постоянной концентрации рибофлавина сопровождается гипохромным эффектом. 
Наблюдаемые изменения связываются с образованием водородных связей и диполь-дипольным 
взаимодействием между молекулами. При этом межмолекулярное взаимодействие сопровождается 
смещением и резонансным расщеплением возбуждённых электронных уровней.

М Е Т О Д О Л О Г И Я  И С С Л Е Д О В А Н И Я
В качестве объекта исследования использовали рибофлавин (витамин В₂) марки «ЧДА». Для 

приготовления растворов применяли бидистиллированную воду, этиловый спирт и хлороформ высокой 
степени очистки. Бинарные смеси готовили на основе системы этанол–хлороформ при различных 
объёмных соотношениях компонентов. Концентрация рибофлавина в исследуемых растворах составляла 
2×10⁻⁵ и 4×10⁻⁵ М.

Электронные спектры поглощения регистрировали на спектрофотометре EMC-30PC-UV в диапазоне 
длин волн 200-520 нм. Спектры люминесценции измеряли на спектральной установке, оснащённой двумя 
монохроматорами МДР-76 с фотоэлектронной регистрацией сигнала. Для корректного сопоставления 
результатов спектры поглощения и люминесценции нормировали по максимальной интенсивности.

Методологической основой исследования являются методы молекулярной спектроскопии, 
физической химии, фотолюминесценции и математической обработки спектральных данных. Основная 
задача заключается в экспериментальном выявлении спектроскопических признаков экситонного 
взаимодействия, возникающего при самоагрегации молекул рибофлавина в растворах.

В качестве объекта исследования используются растворы рибофлавина различной концентрации. 
Приготовление серии растворов позволяет установить зависимость спектральных характеристик от 
концентрации вещества и определить область, в которой начинает проявляться самоагрегация.

Для обеспечения сопоставимости результатов концентрацию рибофлавина изменяют ступенчато, 
сохраняя постоянными другие параметры эксперимента - объём раствора, тип растворителя, температуру 
и условия регистрации спектров.
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Особое внимание уделяется выбору растворителя, поскольку полярность среды, способность 
образовывать водородные связи и вязкость могут существенно влиять на межмолекулярное 
взаимодействие. Предыдущие исследования показали, что самоагрегация рибофлавина может 
наблюдаться как в концентрированных водных растворах, так и в бинарных органических средах.

А Н А Л И З  И  Р Е З УЛ ЬТ А Т Ы
Исследование самоагрегации молекул проводили путём изменения концентрации рибофлавина 

и объёмного соотношения компонентов бинарной смеси [4, 5]. Спектры линейного дихроизма 
регистрировали в условиях ламинарного гидродинамического течения раствора [4, 5]. Дополнительно 
выполнялись температурные эксперименты для определения энергии образования молекулярных 
агрегатов.

Дипольные моменты молекулы рибофлавина в основном и возбуждённом электронных состояниях 
определяли на основании анализа распределения электронной плотности и рассчитанных атомных 
зарядов. Полученные экспериментальные и расчётные данные использовали для интерпретации 
механизмов межмолекулярного взаимодействия и формирования самоагрегированных структур.

Согласно экспериментальным результатам, увеличение доли хлороформа в бинарной системе этанол-
хлороформ приводит к снижению интенсивности полос электронного поглощения рибофлавина [4, 5]. 
Одновременно наблюдается уменьшение относительного выхода люминесценции, что свидетельствует об 
усилении межмолекулярного взаимодействия и самоагрегации молекул рибофлавина [5]. Особое значение 
для установления природы гипохромного эффекта имеет анализ межмолекулярных взаимодействий в 
образующихся агрегатах. Самоагрегация молекул рибофлавина может происходить вследствие ван-дер-
ваальсовых, в том числе диполь-дипольных, взаимодействий [6]. Значительное изменение электронного 
распределения при возбуждении молекулы способствует усилению диполь-дипольного взаимодействия 
между близко расположенными молекулами. Такое взаимодействие может сопровождаться резонансным 
расщеплением возбуждённых электронных уровней рибофлавина [5-6]. В связи с этим целью настоящей 
работы является исследование спектроскопических проявлений межмолекулярного и экситонного 
взаимодействия при самоагрегации молекул рибофлавина и установление их связи с природой 
гипохромного эффекта в концентрированных и бинарных растворах (Рисунок 1а.).

Рисунок 1а. Электронные спектры поглощения рибофлавина в водном растворе (кривые 1 и 2; C = 2×10⁻⁵ 
М) и в бинарных смесях этанол-хлороформ (кривые 3-5; C = 4×10⁻⁵ М). Содержание хлороформа в бинарной 
смеси составляет 20, 40 и 60 % (об.) для кривых 3, 4 и 5 соответственно.
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Рисунок 1б. Концентрационная зависимость относительной интенсивности люминесценции рибофлавина 
в бинарной смеси этанол-хлороформ (объёмное соотношение 0,35:0,65).

Электронные спектры поглощения рибофлавина в водном растворе и бинарных смесях растворителей. 
Кривые 1-5 соответствуют различным составам растворителя (или концентрациям). С увеличением 
доли плохо растворяющего компонента (или концентрации рибофлавина) наблюдается постепенное 
уменьшение интенсивности полос поглощения в области 350-480 нм без существенного изменения 
положения максимумов. Наблюдаемый гипохромный эффект свидетельствует о самоагрегации молекул 
рибофлавина и усилении межмолекулярного экситонного взаимодействия.

Одним из обязательных условий выбора бинарной системы растворителей являлась их полная 
взаимная смешиваемость, обеспечивающая образование однородной среды во всём диапазоне исследуемых 
составов. На рис. 1а представлены электронные спектры поглощения рибофлавина, зарегистрированные 
при постоянной концентрации соединения (С = 4×10⁻⁵ М) и различных объёмных соотношениях этанола 
и хлороформа. Как видно из рис. 1а, спектр поглощения рибофлавина в чистом этаноле практически 
совпадает со спектром, полученным для разбавленных водных растворов витамина В₂, что свидетельствует 
об отсутствии существенных изменений электронного состояния молекул в указанных средах. Однако по 
мере увеличения объёмной доли хлороформа наблюдается последовательное уменьшение интегральной 
интенсивности полос поглощения (кривые 3-5), тогда как положение максимумов практически не 
изменяется. Подобный характер изменения спектров свидетельствует о проявлении гипохромного 
эффекта, обусловленного усилением межмолекулярного взаимодействия в растворе. В отличие от спектров 
поглощения, форма спектров люминесценции при неизменном составе бинарного растворителя остаётся 
практически постоянной во всём исследованном диапазоне концентраций. При этом с увеличением 
концентрации рибофлавина наблюдается лишь постепенное снижение относительной интенсивности 
люминесценции (рис. 1б), что указывает на уменьшение вероятности излучательных электронных 
переходов без существенного изменения энергетического положения люминесцентного состояния.

Одновременное уменьшение интенсивности полос поглощения и люминесценции свидетельствует 
о том, что наблюдаемые спектральные изменения обусловлены процессами самоагрегации молекул 
рибофлавина в растворе. Образование молекулярных ассоциатов сопровождается усилением диполь-
дипольного взаимодействия между соседними молекулами и увеличением вероятности безызлучательной 
релаксации, что приводит к концентрационному тушению люминесценции. Аналогичный характер 
концентрационного тушения ранее был установлен для ряда природных красителей в бинарных 
смесях растворителей. Следовательно, гипохромный эффект и снижение относительного выхода 
люминесценции можно рассматривать как взаимосвязанные спектроскопические проявления процессов 
молекулярной самоагрегации. По результатам температурных исследований была определена энергия 
образования самоагрегатов молекул рибофлавина. Установлено, что величина энергии взаимодействия 
составляет 16–20 кДж/моль, что соответствует диапазону энергий, характерных для водородных связей. 
Полученные данные свидетельствуют о том, что в бинарной системе этанол-хлороформ формируются 
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условия, благоприятствующие межмолекулярной ассоциации рибофлавина. Для выяснения природы 
взаимодействий, ответственных за образование самоагрегированных структур, был выполнен анализ 
распределения электронного заряда в молекуле витамина В₂. На основании рассчитанного распределения 
зарядовой плотности определены дипольные моменты молекулы в основном (μ) и возбуждённом (μ*) 
электронных состояниях. Расчёты показали, что дипольный момент возрастает от 7,222 D в основном 
состоянии до 23,538 D в возбуждённом состоянии. Существенное увеличение дипольного момента 
при электронном возбуждении свидетельствует об усилении полярности молекулы и повышении 
вероятности её ориентационного взаимодействия с соседними молекулами. Это позволяет заключить, что 
самоагрегация рибофлавина в исследуемых растворах преимущественно обусловлена диполь–дипольным 
взаимодействием, которое является одной из наиболее значимых составляющих сил Ван-дер-Ваальса. 
Именно данный механизм, по-видимому, определяет образование устойчивых молекулярных ассоциатов 
и последующее изменение их спектральных характеристик.

З А К Л Ю Ч Е Н И Е  И  П Р Е Д Л О Ж Е Н И Я
Проведённые исследования показали, что спектральные характеристики рибофлавина существенно 

зависят от концентрации раствора и состава бинарной системы этанол-хлороформ. Установлено, что 
увеличение содержания хлороформа приводит к уменьшению интегральной интенсивности полос 
поглощения и относительного выхода люминесценции без заметного смещения максимумов спектров, 
что свидетельствует о проявлении гипохромного эффекта. Анализ температурных зависимостей 
позволил определить энергию образования самоагрегатов рибофлавина, составляющую 16-20 кДж/
моль, что соответствует диапазону энергий водородных связей. Расчёты дипольных моментов показали 
значительное увеличение полярности молекулы при переходе в возбуждённое состояние (μ = 7,222 
D, μ = 23,538 D), подтверждая определяющую роль диполь–дипольного взаимодействия в процессах 
самоагрегации. Установлено, что формирование молекулярных ассоциатов сопровождается проявлением 
экситонного взаимодействия, приводящего к изменению вероятностей электронных переходов и 
возникновению гипохромного эффекта. Полученные результаты расширяют представления о механизмах 
самоагрегации рибофлавина и могут быть использованы при исследовании фотофизических свойств 
биологически активных соединений, а также при разработке методов повышения стабильности 
витаминных препаратов.
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