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ИССЛЕДОВАНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ СИНГЛЕТНОГО 

КИСЛОРОДА В ДИСТИЛЛИРОВАННОЙ ВОДЕ  

ПОД ВОЗДЕЙСТВИЕМ ЛАЗЕРНОГО ИЗЛУЧЕНИЯ  

С ДЛИНОЙ ВОЛНЫ 1,27 МКМ 

Кислород является одним из широко распространённых химических элементов, большая 
часть которого находится в стабильном триплетном энергетическом состоянии. Помимо стабиль-
ного молекулярного кислорода существует множество активированных форм кислорода. Одной 
из таких форм и является синглетный кислород 1O2. Синглетный кислород имеет широкий спектр 
применения во многих сферах деятельности человека, в том числе в медицине в фотодинамиче-
ской терапии, для стимуляции биопроцессов в организме. В статье рассмотрено изменение пока-
зателя преломления жидкой среды при воздействии на нее излучением с различными длинами 
волн (405, 520, 650, 1270 нм). Показано, что при поглощении молекулой кислорода кванта излу-
чения с энергией, достаточной для перехода в возбужденное состояние (650 и 1270 нм), проис-
ходит изменение показателя преломления среды. Таким образом, можно идентифицировать на-
личие синглетного кислорода в растворе по изменению показателя преломления. Доказано эф-
фективное возбуждение синглетного кислорода лазерным излучением с длиной волны 1270 нм. 

Ключевые слова: синглетный кислород, волоконный ВКР-лазер, фотодинамическая те-
рапия, рефрактометр, показатель преломления. 
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RESEARCH OF THE FORMATION OF SINGLET OXYGEN  
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RADIATION WITH A WAVELENGTH OF 1.27 µM 

Oxygen is one of the widespread chemical elements, most of which are in a stable triplet energy 
state. In addition to stable molecular oxygen, there are many activated forms of oxygen. One of these 
forms is singlet oxygen 1O2. Singlet oxygen has a wide range of applications in many areas of human 
activity, including medicine in photodynamic therapy, to stimulate bioprocesses in the body. The article 
describes the change in the refractive index of a liquid medium when exposed to radiation with different
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wavelengths (405, 520, 650, 1270 nm). It is shown that when an oxygen molecule absorbs a quantum 
of radiation with an energy sufficient to go into the excited state (650 and 1270 nm), the refractive index 
of the medium changes. Thus, it is possible to identify the presence of singlet oxygen in a solution by 
the change in the refractive index. The effective excitation of singlet oxygen by laser radiation with a 
wavelength of 1270 nm has been proven. 

Keywords: singlet oxygen, fiber Raman laser, photodynamic therapy, refractometer, refractive 
index. 

Введение 
Данная работа была проведена по причине сохраняющегося на 

протяжении нескольких лет интереса к физике и химии процессов  
с участием молекул синглетного кислорода. 

Для кислорода О2 основным является триплетное состояние 
(мультиплетность равна 3, в то время как для большинства веществ ос-
новным является синглетное состояние, так как большинство электро-
нов в молекуле спарено и мультиплетность равна 1). Помимо основно-
го состояния у кислорода существуют активированные (или активные) 
формы кислорода (АФК). АФК представляют собой ионы кислорода, 
свободные радикалы и перекиси как неорганического, так и органиче-
ского происхождения (рис. 1) [1]. Это, как правило, небольшие моле-
кулы с исключительной реактивностью благодаря наличию неспарен-
ного электрона на внешнем уровне [1–4]. Они постоянно образуются  
в живой клетке, являясь продуктами физиологического метаболизма ки-
слорода или результатом действия ионизирующего излучения [1, 5–11]. 
Одной из АФК и является синглетный кислород (СК). 

 

 
 

Рис. 1. Кислород в основном состоянии и его активные формы [12] 
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Молекула кислорода в основном триплетном состоянии может 
поглощать энергию и переходить в одно из двух возбуждённых синг-
летных состояний: 1∆g и 1Σg+, имеющих энергию, превышающую 
энергию основного состояния на 95 кДж/моль (22,5 ккал/моль) и 
158 кДж/моль (31,23 ккал/моль) соответственно (рис. 2) [12]. 

 

 
Рис. 2. Кривые потенциальной энергии для трёх низколежащих  

состояний молекулярного кислорода [12] 
 

Электронная конфигурация этих состояний отличается лишь 
структурой π-разрыхляющих орбиталей (рис. 3). В основном состоянии 

( )3
g
−∑  на каждой из двух орбиталей находится по одному электрону, 

спины которых параллельны. В первом 
возбуждённом состоянии (1∆g) электро-
ны спарены. Конфигурация второго 

возбуждённого состояния ( )1
g
+∑  сов-

падает с конфигурацией основного со-
стояния за исключением того, что элек-
троны имеют антипараллельные спины. 

Переход же из первого возбуж-
дённого состояния в основное запрещён 
по спину, поэтому молекулы O2 (

1∆g) – 
относительно долгоживущие. С другой 
стороны, переход второго возбуждён-

 
 

Рис. 3. Изображение электронных 
конфигураций трех низколежащих 

состояний молекулярного 
кислорода [12] 
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ного состояния в первое – спин-разрешённый, поэтому молекулы O2 

( )1
g
+∑  – короткоживущие (именно при переходе из синглетного  

в основное состояние и происходит излучение энергии). Различия в ста-
бильности этих форм подтверждаются излучательными временами жиз-
ни возбуждённых состояний. В газовой фазе времена жизни первого  
и второго возбуждённых состояний составляют 45 мин и 7–12 с, соот-
ветственно [13]. На практике времена жизни обычно оказываются зна-
чительно меньше, что связано со столкновениями молекул кислорода  
с другими частицами и последующей их гибелью безызлучательно.  
В конденсированной фазе излучательные времена жизни очень малы  

и составляют 10–6–10–3 с для O2 (
1∆g) и 10–11–10–9 с для O2 ( )1

g
+∑  [14]. 

Таким образом, можно дать следующее определение синглетному 
кислороду: это общее название для двух метастабильных состояний 
молекулярного кислорода с более высокой энергией, чем в основном 
его триплетном состоянии. 

Существует несколько способов получения СК: 
−  естественный способ при помощи естественных фотосенсиби-

лизаторов (ФС); 
−  естественный способ при помощи искусственных ФС; 
−  возбуждение лазерным излучением напрямую (т.е. без приме-

нения ФС). 
Метод с применением искусственных ФС широко используется в 

настоящее время в фотодинамической терапии (ФДТ) при лечении рако-
вых опухолей [14, 15]. Минусом ФДТ является токсичность ФС, которые 
вводят в организм человека с последующим облучением лазерным излу-
чением. Вследствие этого необходимо рассмотрение новых возможно-
стей получения синглетного кислорода, без применения токсичных ФС. 

Переход молекулярного кислорода из основного триплетного со-
стояния в возбуждённое синглетное является запрещённым по спину. 
Но все же использование лазеров позволяет перевести кислород в воз-
буждённое состояние при непосредственном облучении. Как было из-
ложено ранее, разница энергий между основным состоянием и синг-
летным кислородом составляет 94,2 кДж/моль (0,98 эВ на молекулу), 
что соответствует переходу в ближнем ИК-диапазоне (около 1270 нм) 
(первое возбуждённое состояние (1∆g)). На данный момент к методу 
лазерного возбуждения синглетного кислорода можно отнести метод 
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прямой оптической накачки растворенного молекулярного кислорода 
излучением рамановских волоконных лазеров (ВКР-лазеров) в полосу 
поглощения 1270 нм [16, 17]. Этот метод с каждым годом находит все 
более широкое практическое применение в фотобиологии и фотомеди-
цине, в частности в ФДТ [18]. 

Также кроме накачки напрямую в полосу поглощения 1270 нм 
синглетный кислород можно сгенерировать другими видами лазеров 
(например, полупроводниковыми лазерами) на таких длинах волн, как 

634, 650, 762 нм (второе возбуждённое состояние ( )1
g
+∑ ). 

Механизм терапевтического эффекта низкоинтенсивного лазерно-
го излучения (НИЛИ) до сих пор не имеет точного обоснования. Поэто-
му некоторые исследователи [18–21] высказывают предположения, что 
при облучении крови излучением с длинами волн 510,6, 578,2, 633 нм 
происходит образование синглетного кислорода, который выступает  
в роли фотоакцептора и запускает цепь химических реакций, приводя-
щих к терапевтическому эффекту на уровне всего организма в целом. 

Целью данной работы является исследование образования синг-
летной формы кислорода в дистиллированной воде при воздействии 
лазерного излучения с длинами волн 650 и 1270 нм по изменению 
показателя преломления воды, а также подтверждение того, что 
изменение показателя преломления является качественным критерием 
оценки наличия синглетного кислорода в жидкости. 

1. Методика эксперимента 

Образование синглетного кислорода в суспензии эритроцитов ав-
торы [21, 22] связывали с изменением показателя преломления внекле-
точной среды. Подобный эффект также наблюдали и в растворе сыво-
роточного альбумина. Предполагается, что образование синглетного 
кислорода приводит к обратимой перестройке водной фазы у поверх-
ности клеток, а это отражается на увеличении коэффициента деформи-
руемости эритроцитов. Для данных исследований использовался тот 
же метод определения образования синглетного кислорода с помощью 
фиксации изменения показателя преломления среды. Для определения 
показателя преломления (ПП) жидкой среды применялся многоволно-
вой рефрактометр Аббе марки DR-M2\1550. 

Рефрактометр Аббе – визуальный оптический прибор для изме-
рения показателя преломления жидких и твёрдых сред [22]. Его 
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действие основано на измерении угла полного внутреннего отражения 
в случае непрозрачной исследуемой среды или предельного угла пре-
ломления на плоской границе раздела прозрачных сред (исследуемой  
и известной) при распространении света из среды с меньшим показате-
лем преломления n1 в среду с большим показателем n2. В обоих мето-
дах используется закон преломления света: 

 1 1 2 2sin sin .n i n i=   (1) 

где i1 – угол падения; i2 – угол преломления. 
Эксперименты проводились по генерации СК в дистиллирован-

ной воде излучением макетного ВКР-лазера с длиной волны 1,27 мкм 
(1270 нм) и полупроводниковых (диодных) лазеров с длинами волн 

650, 520, 405 нм. Небольшое количест-
во дистиллированной воды (10 мл) об-
лучали излучением различного спек-
трального состава: торец волокна был 
перпендикулярно опущен в воду на 
глубину 5 мм на 10 мин (рис. 4). Далее 
в небольшом количестве (30 мкл) жид-
кость помещалась на главную призму 
рефрактометра Аббе, закрывалась вто-
ричной призмой и замерялся ПП. Из-
мерения проводились в течение от 7,5 
до 10 мин, со средним интервалом за-
мера в 2–3 мин.  

В данной работе был использован макет двухкаскадного ВКР-
лазера (схема представлена на рис. 5) с длиной волны на выходе 
1270 нм. Накачкой для первого каскада ВКР-лазера, которому соответ-
ствует пара брэгговских решеток с отражением на длине волны 
1200 нм, служит излучение иттербиевого волоконного лазера с диодом 
накачки на 975 нм. 

В лазере имеется возможность плавной перестройки мощности до 
максимальной выходной мощности 1,70 Вт (рис. 6). Спектр ВКР-
лазера, представленный на рис. 7, показывает максимальную длину 
волны, которая соответствует 1270 нм. На длину волны 1270 нм при-
ходится 98,7 % полной выходной мощности, т.е. 1,68 Вт. 

 

 

Рис. 4. Облучение 
дистиллированной воды 
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Рис. 5. Схема макета ВКР-лазера 
 

 
 

Рис. 6. Ватт-амперная характеристика макета ВКР-лазера 
 

  
Рис. 7. Спектр макета ВКР-лазера 

 

2. Результаты эксперимента 

В качестве контрольного измерения был произведен замер пока-
зателя преломления воды до начала облучения при температуре окру-
жающей среды 20 °С. Полученный результат был удовлетворительным 
и соответствовал табличному значению показателя преломления (ПП) 
воды при данной температуре: n = 1,3334. 
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Затем этот же объем дистиллированной воды облучили излуче-
нием макетного ВКР-лазера с длиной волны 1270 нм, мощность мак-
симальна 1,7 Вт. 

Важным параметром при проведении опыта является температу-
ра образца. Температура облучаемого образца не должна превышать 
37 °С, иначе параметр ПП будет изменяться под воздействием тепло-
вого эффекта, что приведет к неверным результатам (согласно инст-
рукции по эксплуатации рефрактометра Аббе марки DR-M2\1550). Во 
время проведения опыта изменения температуры образца не наблюда-
лось. Контроль температуры осуществлялся при помощи тепловизора 
марки FLIR 64501-0501 с чувствительностью <0,05 °С. 

Было выявлено, что ПП образца резко изменился (рис. 8), а спус-
тя несколько минут вернулся в исходное состояние. Возвращение по-
казателя преломления к исходной величине происходит из-за перехода 
синглетного кислорода в исходное неактивное (триплетное) состояние. 

 

 
 

Рис. 8. Изменение показателя преломления дистиллированной воды, облученной  
излучением макетного ВКР-лазера с длиной волны 1270 нм мощностью 1,7 Вт 

 

Согласно схеме энергетических переходов в кислороде (см. рис. 2) 
синглетный кислород должен образовываться при возбуждении излу-
чением красного диапазона, а при других длинах волн видимого диапа-
зона изменения ПП наблюдаться не должно. Для подтверждения этого 
предположения были взяты диодные лазеры с длинами волн 650, 520, 
405 нм, мощностью 30 мВт и проведены измерения ПП после облуче-
ния ими воды (рис. 9). 

На рис. 9 видно, что изменения ПП воды при воздействии излу-
чением с длинами волн 520, 405 нм не наблюдается. 
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Рис. 9. Изменение показателя преломления дистиллированной воды,  
облученной лазером с различными длинами волн видимого диапазона 

 
На динах волн 1270 и 650 нм наблюдается идентичное изменение 

ПП. Небольшая величина изменения ПП при облучении диодным ла-
зером объясняется невысокой по сравнению с моделью ВКР-лазера 
мощностью излучения, а значит, и меньшей концентрацией синглетно-
го кислорода. Таким образом, из проведенных опытов можно сделать 
вывод, что подтверждена генерация СК в дистиллированной воде на 
длинах волн 1270 и 650 нм. 

3. Обсуждение результатов 

В данной работе подтверждено изменение показателя преломле-
ния воды под воздействием излучения с длинами волн 650 и 1270 нм. 
Изменение показателя преломления среды является маркером наличия  
в растворе синглетного кислорода. Следующим шагом в изучении меха-
низма воздействия лазерного излучения с длиной волны 1270 нм на  
живые организмы должно стать изучение реакции микроорганизмов в 
водной среде. Одним из возможных методов детектирования наличия 
синглетного кислорода может быть наблюдение за показателем прелом-
ления. Предполагается, что возбуждение синглетного кислорода «на-
прямую» без участия фотосенсибилизаторов поможет разработать но-
вый перспективный щадящий метод лечения различных заболеваний. 
Возможно, будущее развитие исследований будет направлено в область 
дезинфекции при помощи ИК-излучения, например, дезинфекции при 
лечении стоматологических заболеваний. Затем необходимо продол-
жить исследования уже на тканях организма человека или животных. 
Наиболее перспективным объектом исследования является кровь. На се-
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годняшний день господствующая теория в объяснении терапевтического 
эффекта лазерного излучения использует тепловой подход к расшифров-
ке механизмов эффекта НИЛИ. Возможно, образование синглетного ки-
слорода является одним из слагаемых терапевтического эффекта НИЛИ. 
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