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УСИЛЕНИЕ МЕЛАТОНИНОМ ИНТЕНСИВНОСТИ СОНОХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 

БИПИРИДИЛЬНОГО КОМПЛЕКСА РУТЕНИЯ В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ  
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Интенсивность многопузырьковой сонохемилюминесценции бипиридильного комплекса рутения(II) 

в водном растворе значительно (до 10 раз) усиливается в присутствии небольших количеств (10
–6

–

10
–5

 моль·л
–1

) мелатонина, гормона эпифиза. Этот эффект объяснен генерацией мелатонином гидратиро-

ванных электронов при сонолизе. Мелатонин, будучи амфифильным веществом, накапливается на грани-

це раствор – кавитационный пузырек. Молекулы мелатонина на границе раздела фаз подвергаются удар-

ной ионизации частицами с высокой кинетической энергией, образующимися в низкотемпературной 

плазме при схлопывании кавитационного пузырька. Имеет место и фотоионизация при поглощении мела-

тонином фотонов, испускаемых плазмой пузырька. Возникающие при этом свободные электроны гидра-

тируются в растворе. Гидратированные электроны участвуют затем в реакциях с комплексными ионами 

рутения, увеличивая интенсивность возникающей в этих реакциях хемилюминесценции. Этот эффект мо-

жет быть использован для обнаружения мелатонина в растворах по эффективному усилению сонохеми-

люминесценции комплекса Ru(bpy)3
2+

, с пределом обнаружения – 2·10
–6

 моль·л
– 1

.

Ключевые слова: сонохемилюминесценция, бипиридильный комплекс рутения(II), мелатонин, гидра-

тированный электрон. 

Введение. При ультразвуковой кавитации в 

жидкости наряду с излучением света из парога-

зовых пузырьков, называемым сонолюминес-

ценцией (СЛ), в ряде случаев наблюдается соно-

хемилюминесценция (СХЛ) – свечение, возни-

кающее в жидкофазных реакциях, инициируе-

мых продуктами сонолиза, поступающими из 

пузырьков в жидкость. Например, СХЛ сопро-

вождает сонолиз водных растворов люминола 

[1], комплексов Ru(bpy)3
2+

, Ru(bpy)3
3+

 [2, 3].

В водных растворах основными первич-

ными продуктами многопузырькового сонолиза 

Н2О, поступающими из пузырьков в раствор, 

являются OH и H. В случае люминола многопу-

зырьковая СХЛ инициируется первичным окис-

лением этих соединений ОН радикалом. Ранее 

было показано [4], что мелатонин (N-acetyl- 

5-methoxytryptamine, MLT) ингибирует СХЛ 

люминола, и предложено использовать данный 

эффект для определения мелатонина в раство- 

рах. Механизм ингибирования связан с извест-

ным антиоксидантным действием мелатонина, в 

частности с его способностью к связыванию двух 

ОН радикалов с образованием относительно ста-

бильного конечного продукта – циклического 

3-гидроксимелатонина. Причем скорость реакции 

мелатонина с гидроксильными радикалами близ-

ка к диффузионной [5]. Знание концентрации ме-

латонина в различных органах и тканях очень 

важно, и в настоящее время существуют множе-

ство методов его определения, тем не менее ис-

следования в этом направлении не прекращаются. 

В настоящей работе с целью выявления 

предполагаемого нового эффекта ингибирую-

щего действия мелатонина на СХЛ и возмож-

ной разработки на этой основе метода его опре-

деления нами рассмотрено влияние мелатонина 

на сонохемилюминесцентную систему, содер-

жащую бипиридильный комплекс рутения в 

водном растворе.  
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Экспериментальная часть. Мелатонин, 

K3[Fe(CN)6]3 и Ru(bpy)3Cl2 (Sigma Aldrich) ис-

пользовались без дополнительной подготовки. 

Все растворы были свежеприготовлены раство-

рением реагентов в бидистиллированной воде. 

Схема экспериментальной установки описана 

ранее [3]. Для сонолиза использовался ультра-

звуковой диспергатор фирмы ACE GLASS 

INCORPORATED (Ultrasonic Processor, 100 W), 

работающий на частоте 20 кГц, снабженный 

титановым волноводом с диаметром излучаю-

щей поверхности 6 мм и встроенным измерите-

лем мощности ультразвука. Эксперименты были 

проведены при мощности 20 Вт. Ультразвуко-

вые колебания через волновод передавались в 

заполненную жидкостью металлическую кюве-

ту, снабженную рубашкой для термостатирова-

ния, трубкой для подачи аргона и торцевым 

кварцевым окном для регистрации свечения. 

Стандартный объем жидкости – 15 мл. Темпера-

тура в кювете поддерживалась термостатом на 

уровне 10±2°С и контролировалась термопарой. 

Спектры СХЛ регистрировались со спектраль-

ным разрешением ∆λ = 10 нм в диапазоне от 

200 до 700 нм с помощью спектрофлуориметра 

«Aminco Bowmаn J4-8202», детектор – фото-

умножитель «Hamamatsu R3698». Все растворы 

насыщались аргоном в течение 30 минут до на-

чала и во время сонолиза с регистрацией спек-

тров многопузырьковой СХЛ. Время записи 

спектра составляло 2 мин. Спектры фотолюми-

несценции (ФЛ) и спектры поглощения регист-

рировались на спектрофлуориметре «Fluorolog-

3» со спектральным разрешением ∆λ = 2 нм и 

спектрофотометре Shimadzu UV-1800 соответ-

ственно. 

 

Результаты и их обсуждение. Сонохими-

ческие реакции, ведущие при многопузырько-

вом сонолизе водных растворов Ru(bpy)3
2+ 

к 

образованию электронно-возбужденных ионов 

*Ru(bpy)3
2+

 и излучению света, представлены на 

схеме 1 [2]. 

Схема 1. Механизм сонохемилюминес-

ценции Ru(bpy)3
2+

. 

Ru(bpy)3
2+

 + H → Ru(bpy)3
+
 + H

+
                      (1) 

Ru(bpy)3
2+

 + OH → Ru(bpy)3
3+

 + OH
–
               (2) 

 Ru(bpy)3
+
 + Ru(bpy)3

3+
 → Ru(bpy)3

2+
 + 

+ *Ru(bpy)3
2+

                                                         (3) 

*Ru(bpy)3
2+

 → Ru(bpy)3
2+

 + hν                           (4) 

Ионы *Ru(bpy)3
2+

 образуются в реакции 

диспропорционирования (3) с выходом, близким 

к 100 % [6]. Обнаруженное тушение свечения 

Ru(bpy)3
2+

 акцепторами OH (I
–
, этанол) подтвер-

ждает участие этого радикала в схеме СХЛ [2]. 

Мы предполагали, что как и в случае с 

люминолом [4], добавка мелатонина, ингиби-

рующего ОН, приведет к гашению СХЛ 

Ru(bpy)3
2+

. Однако, как видно из рис. 1, было 

обнаружено аномальное усиление интенсивно-

сти СХЛ Ru(bpy)3
2+

 в присутствии мелатонина 

до 10 раз. Максимум свечения наблюдается при 

[MLT]  3·10
–5

 моль·л
1

, дальнейшее увеличе-

ние концентрации мелатонина приводит к сни-

жению интенсивности СХЛ комплекса руте-

ния(II). При этом положение максимума 613 нм 

полосы свечения *Ru(bpy)3
2+

 и ее форма в спек-

тре СХЛ не изменяется (рис. 2, спектры 1 и 2). 

Учитывая низкую концентрацию реагентов в 

растворе, их проникновение внутрь кавитаци-

онных пузырьков маловероятно. Как показано в 

работе [7], проникновение добавок в кавитаци-

онные пузырьки при многопузырьковой кави-

тации, сказывающееся на интенсивности СЛ, 

происходит при концентрациях, по крайней ме-

ре > 10
–3

 моль·л
–1

. Процессы активации СХЛ, 

вероятно, происходят либо на границе раздела 

газ – жидкость, т.е. на поверхности пузырьков, 

либо в объеме раствора вблизи пузырьков. 

Спектры фотолюминесценции водных раство-

ров бипиридильного комплекса рутения при 

возбуждении вне полосы поглощения мелато-

нина (λmax = 280 нм) не меняются в присутствии 

этого гормона. Следует отметить, СХЛ ком-

плекса рутения(II) наблюдается только в пред-

варительно насыщенных аргоном растворах  

(не менее 30 минут). Это необходимо для 

удаления из раствора растворенного кислоро-

да, эффективно реагирующего с атомом водо-

рода (константа скорости реакции 

k = 2.1·10
10

 л·моль
–1

·с
–1

 [8]), участвующего в 

образовании интермедиата СХЛ – Ru(bpy)3
+
. 

Кислород также является тушителем возбуж-

денных состояний Ru(bpy)3
2+

 [6]. 

Аналогичный эффект увеличения интен-

сивности наблюдался в случае электрохемилю-

минесценции (ЭХЛ) Ru(bpy)3
2+

, а именно, при-

сутствие микро- и милимольных концентраций 

мелатонина приводило к усилению ЭХЛ до 

2.5 раз [9]. Авторы пришли к выводу, что при-

чина этого эффекта состоит в поглощении мо-

лекул O2 продуктами окисления мелатонина в 

растворе, что предотвращает тушение 

*Ru(bpy)3
2+

 растворенным кислородом. По-

видимому, эти процессы и в нашем случае мо-

гут способствовать некоторому усилению СХЛ. 
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Однако они не могут объяснить увеличение ин-

тенсивности в 10 раз, тем более что в нашем 

случае перед сонолизом из растворов удалялись 

растворенные газы продуванием аргона. 

 

Рис. 1. Зависимость интенсивности СХЛ 

Ru(bpy)3
2+ 

при 613 нм (за вычетом фона сонолю-

минесценции воды) от концентрации мелатонина. 

[Ru(bpy)3
2+

] = 10
–4 

моль·л
–1 

 

Более вероятной причиной обнаруженного 

нами аномального эффекта усиления СХЛ 

Ru(bpy)3
2+

 малыми ( 0.2–3 мкмоль·л
1

) добавка-

ми мелатонина является генерация гидратиро-

ванных электронов при ударной ионизации мо-

лекул мелатонина частицами с высокой кинети-

ческой энергией, возникающими на стадии 

схлопывания кавитационного пузырька (реак-

ция 5). Благодаря существованию липофильных 

и гидрофильных [10] молекулярных фрагментов, 

мелатонин проявляет свойства амфифильных 

соединений [11] и способен накапливаться на 

границе раздела фаз, т.е. на интерфейсе (поверх-

ности) кавитационных пузырьков. Именно на 

интерфейсе пузырьков и происходит ударная 

ионизация молекул мелатонина «горячими» час-

тицами (M), образующимися в пузырьковой 

низкотемпературной плазме. Ионы рутения(II), 

находящиеся преимущественно в объеме раство-

ра, не препятствуют этому процессу. Образую-

щиеся свободные электроны в растворе быстро 

гидратируются и участвуют затем в эффектив-

ных хемилюминесцентных реакциях с ионами 

рутения. Это и ведет к увеличению интенсивно-

сти СХЛ комплекса рутения(II). Известно также, 

что ионизация молекул мелатонина с образова-

нием гидратированных электронов происходит и 

при фотолизе (λ = 248 нм) в нейтральных рас-

творах с квантовым выходом 0.22 [12]. 
                                                    Н2О 

M + MLT → M + MLT
•+

 + е
–
   → 

→ M + MLT
•+

 + e
–
aq                                      (5) 

Накопление молекул мелатонина на поверх-

ностях кавитационных пузырьков, излучающих 

свет, подтверждается его заметной сонолюминес-

ценцией, обнаруженной в работе [4] при рассмот-

рении влияния мелатонина на интенсивность и 

спектр МПСЛ воды. В присутствии мелатонина 

происходит смещение начала спектра СЛ в длин-

новолновую область из-за поглощения им УФ 

части спектра до 300–310 нм, и наблюдается ха-

рактеристическое свечение MLT на участке 300–

420 нм, которое налагается на континуум свече-

ния воды. При этом поглощенная и излученная 

мелатонином части спектра примерно равны, не-

смотря на относительно невысокий квантовый 

выход люминесценции мелатонина 0.24. В случае 

обычного переизлучения, или сонофотолюминес-

ценции (СФЛ), площадь излученной части долж-

на была быть, по крайней мере, в четыре раза 

меньше площади поглощенной части спектра. 

Например, в спектрах СФЛ водных растворов 

хлорида церия, обладающего квантовым выходом 

люминесценции, равным единице, поглощенная и 

излученная ионом Ce(III) части спектра равны [7]. 

По-видимому, накопление молекул мелатонина 

на поверхностях, излучающих свет кавитацион-

ных пузырьков, приводит к более эффективному 

их возбуждению и ионизации, как вследствие по-

глощения коротковолновой части спектра люми-

несценции пузырьков, так и при столкновениях с 

«горячими» частицами на границе пузырьков. 

Снижение интенсивности СХЛ Ru(bpy)3
2+

 с 

увеличением концентрации мелатонина свыше 

4·10
–5

 моль·л
–1

 (см. рис. 1) объясняется (все же 

имеющим место) ингибированием мелатонином 

радикалов ОН, а также расходованием гидрати-

рованного электрона в реакции MLT + e
–

aq с 

константой скорости 4.2·10
8
 моль·л

–1
·с

–1
 [13].  

 

Рис. 2. Спектры СХЛ водных, насыщенных арго-

ном растворов 10
–4

 моль·л
–1 

Ru(bpy)3
2+ 

без мела-

тонина – (1) и в присутствии 3·10
–5

 моль·л
–1

 мела-

тонина – (2). Спектр СЛ воды – (3) 
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Как показано в работе [3], участие гидра-

тированного электрона в сонохимических ре-

акциях приводит к значительному росту выхо-

да возбужденных ионов *Ru(bpy)3
2+

 и соответ-

ственно свечения при сонолизе водных рас-

творов бипиридильного комплекса рутения(II). 

В цитируемой работе сонолиз указанных рас-

творов проводили в щелочной среде (pH  12). 

В этих условиях первичные продукты много-

пузырькового сонолиза воды H и OH подвер-

гаются конверсии (реакции 6 и 7) с образова-

нием вторичных гидратированных продуктов 

e
–

aq и О
–
·H2O: 

H + OH
–
 → e

–
aq + H2O,     (6) 

OH + OH
–
 → О

–
 + H2O   (О

–
·H2O)  (7) 

Эти продукты восстанавливают и окисля-

ют ионы Ru(bpy)3
2+

 до промежуточных 

Ru(bpy)3
+ 

и Ru(bpy)3
3+

 соответственно, причем в 

случае e
–

aq восстановление происходит со ско-

ростью в 10
7
 раз большей, чем в нейтральных 

растворах, где наблюдается умеренное восста-

новление Ru(bpy)3
2+

 только атомом Н (по реак-

ции 1) [3]. Это приводит к значительному росту 

квазистационарной концентрации интермедиата 

Ru(bpy)3
+
. В случае О

–
·H2O эффективность вос-

становления Ru(bpy)3
2+

 мало изменяется по 

сравнению с аналогичным окислением радика-

лом ОН в нейтральных растворах (по реак-

ции 2). В щелочных растворах наличие гидра-

тированного электрона и увеличение концен-

трации интермедиата СХЛ Ru(bpy)3
+ 

ведет к 

увеличению скорости реакции диспропорцио-

нирования (4). Это обеспечивает пятикратное 

увеличение интенсивности СХЛ по сравнению 

с нейтральными растворами [3]. 

Генерация e
–

aq в системе Ru(bpy)3
2+

 + MLT 

также приводит к усилению СХЛ в результате 

роста концентрации интермедиата Ru(bpy)3
+
 и 

увеличения скорости ключевой для СХЛ реак-

ции (4). Наряду с реакцией (4) дополнительный 

вклад в свечение, возможно, дает реакция вос-

становления (8), выход возбужденного продук-

та в которой достигает 40 % [14]: 

Ru(bpy)3
3+

 + e
–
aq → *Ru(bpy)3

2+
          (8) 

Образование гидратированного электро-

на в водных растворах мелатонина при мно-

гопузырьковом сонолизе наглядно демонст-

рирует восстановление красной кровяной со-

ли. В отсутствии мелатонина при сонолизе на-

сыщенных аргоном водных растворов 

K3[Fe(CN)6] изменение концентрации Fe(CN)6
3–

 

почти не происходит, что согласуется с данны-

ми работы [15]. При сонолизе растворов, со-

держащих 3·10
–5

 моль·л
–1

 мелатонина, наблю-

дается снижение концентрации Fe(CN)6
3–

, как 

и в щелочных растворах в результате появле-

ния гидратированного электрона и реак-

ции (9) [15]: 

Fe(CN)6
3–

 + e
–

aq → Fe(CN)6
4–

         (9) 

По данным рис. 3 (линия 2), в наших услови-

ях скорость генерации гидратированного электро-

на при сонолизе составляет  3·10
–8

 моль·л
–1

·с
-1
. 

Это значение в 5 раз ниже, чем полученное при 

сонолизе щелочных (0.3 моль·л
–1

 КОН) раство-

ров кровяной соли, в которых e
–
aq генерируется в 

результате реакции (6). Более высокий выход 

свечения в присутствии мелатонина при этом 

можно объяснить следующим. При ударной ио-

низации адсорбированных на поверхности кави-

тационных пузырьков молекул мелатонина гене-

рируются непосредственно электроны, быстро 

подвергающиеся сольватации и участвующие в 

быстрых редокс-реакциях (константы скорости 

порядка 10
10 

л·моль
–1

·с
–1

 [3]) с ионами рутения в 

растворе. В случае щелочных растворов первич-

ные продукты многопузырькового сонолиза  

(H, OH) поступают в раствор из кавитационных 

пузырьков. Гидратированные электроны образу-

ются в растворе при конверсии H в e
–
aq как вто-

ричный продукт, скорость этого процесса отно-

сительно невелика k6 = 1.8·10
7
 л·моль

–1
·с

–1
  

[8, 15]. В результате, в первом случае локальная 

концентрация e
–
aq вблизи пузырьков, обеспечи-

вающая интенсивную хемилюминесценцию, ока-

зывается выше, чем во втором случае, несмотря 

на меньшее количество генерируемых электро-

нов. Механизм конверсии предопределяет более 

широкое пространственное распределение гене-

рируемых электронов в окрестностях пузырьков 

и меньшую их локальную концентрацию. 

 
Рис. 3. Убыль Fe(CN)6

3– 
при сонолизе насыщенно-

го аргоном водного раствора 2·10
–3 

моль·л
–1  

K3Fe(CN)6 – (1)  и того же раствора в присутствии 

3·10
–5 

моль·л
–1 

мелатонина – (2) 
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Дополнительным аргументом в пользу по-

явления и участия e
–
aq в реакциях в сонохеми-

люминесцентной системе Ru(bpy)3
2+

 + MLT яв-

ляется влияние на интенсивность СХЛ селек-

тивных акцепторов гидратированного электро-

на, а именно – ионов Cd
2+

 и NO3
–
. Из-за отсут-

ствия e
–
aq в продуктах сонолиза водных раство-

ров Ru(bpy)3
2+

 без добавок мелатонина эти ак-

цепторы не влияют на интенсивность СХЛ, 

обусловленную только реакциями (1–3) (рис. 4, 

зависимости 1 и 2). В то же время ионы Cd
2+

 и 

NO3
–
 значительно подавляют увеличение ин-

тенсивности СХЛ, наблюдаемое в присутствии 

добавок MLT (рис. 4, кривые 3 и 4). 

 

Рис. 4. Действие Cd
2+ 

(1, 3) и NO3
– 

(2, 4) на СХЛ 

водных, насыщенных аргоном растворов 

Ru(bpy)3
2+ 

без мелатонина (1, 2) и в присутствии 

3·10
–5

 моль·л
–1 

мелатонина (3, 4) соответственно. 

[Ru(bpy)3
2+

] = 10
–4 

моль·л
–1 

для всех растворов 

 

Заключение. Интенсивность сонохемилю-

минесценции бипиридильного комплекса руте-

ния(II) в насыщенных аргоном водных растворах 

значительно увеличивается (до 10 раз) при до-

бавлении микромольных ( 0.23·10
–5

 моль·л
1

) 

концентраций гормона мелатонина. Рост интен-

сивности СХЛ в этой системе связан с накопле-

нием амфифильных молекул MLT на поверхно-

сти кавитационных пузырьков и ударной иони-

зацией этих молекул частицами внутрипузырь-

ковой низкотемпературной плазмы. Имеет место 

также фотоионизация мелатонина при поглоще-

нии фотонов, излучаемых пузырьковой плазмой. 

Генерируемые при этом гидратированные элек-

троны участвуют в окислительно-

восстановительных реакциях с участием 

Ru(bpy)3
2+

, что приводит к дополнительной гене-

рации Ru(bpy)3
+
 и росту скорости реакции дис-

пропорционирования (4), в которой происходит 

генерация возбужденных комплексных ионов 

*Ru(bpy)3
2+

. Факт усиления СХЛ комплекса ру-

тения(II) мелатонином может быть использован 

для его аналитического определения в растворах 

с концентрацией от 2·10
–6

 моль·л
–1

. 

 

Работа выполнена в рамках Государствен-

ного задания (№ АААА-А19-119022290005-5). 

Спектрофото- и спектрофлуорометрические 

исследования проводились на оборудовании Цен-

тра коллективного пользования «Агидель» Ин-
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THE SONOLUMINESCENCE INTENSITY INCREASE OF Ru(II) BIPYRIDYL COMPLEX  

IN AQUEOUS SOLUTION BY MELATONIN 
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The intensity of tris-bipyridyl complex Ru(II) multibubble sonochemiluminescence in an aqueous solution is 
significantly  increased (up to 10 times) in the presence of small amounts (10

–6
–10

–5
 M) of melatonin, the hormone 

of pineal gland. This effect is explained by the generation of hydrated electrons by melatonin during sonolysis. Mela-
tonin, being an amphiphilic substance, accumulates at the interface between the solution and the cavitation bubble. 
Melatonin molecules at the phase boundary undergo shock ionization by particles with high kinetic energy, which 
are formed in a low-temperature plasma upon the collapse of a cavitation bubble.  Photoionization also occurs when 
melatonin absorbs photons emitted by bubble plasma. The resulting free electrons are hydrated in solution. Hydrated 
electrons then participate in reactions with complexes of ruthenium ions, increasing the intensity of 
chemiluminescence arising in these reactions. The discovered effect can be used to detect melatonin in solutions by 
effectively enhancing the sonochemiluminescence of the Ru(bpy)3

2+
 complex, with a detection limit of 2·10

6
 M. 

Key words: sonochemiluminescence, tris-bipyridyl complex Ru(II), melatonin, hydrated electron. 
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