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ВВЕДЕНИЕ

Явление ХЛ широко применяется в аналити-
ческой химии при изучении процессов передачи
энергии, выделяющейся в экзотермических реак-
циях, создании химических источников света,
определении антиоксидантной активности мед-
препаратов [1–3 и ссылки в них]. Электронно-
возбужденные трехвалентные ионы лантанидов
(Ln3+*) являются одними из традиционных эмит-
теров ХЛ, и в этом качестве известны с 1971 г. [1].
Закономерности механизмов генерации ионов
Ln3+* хорошо изучены для самых разных типов
ХЛ неорганических, органических и металлоор-
ганических соединений [1, 2, 4, 5]. Однако спо-
собность двухвалентных ионов (Ln2+*) играть
роль эмиттеров ХЛ обнаружена совсем недавно
на примере ионов Eu2+* [6, 7] и Sm2+* [8] в систе-
ме (LnCl3 ∙ 6H2O–THF–O2)–iBu2AlН, где Bu = C4H9.
Но в этой системе из-за длительности (≥5 мин)
процессов дегидратации и восстановления ионов
Ln3+ до Ln2+ не удается быстро достичь макси-
мальной концентрации Eu2+, что снижает яр-
кость ХЛ.

В связи с изложенным выше и с целью увели-
чения яркости ХЛ иона Eu2+, а также разработки
эффективных способов регулирования цвета ХЛ в
данной работе изучена возможность генерации
цветорегулируемой ХЛ двухвалентного иона ев-

ропия в системе (EuX2–THF–O2)–iBu2AlH, отли-
чающейся тем, что в качестве исходного берется
соединение, содержащее “готовый” двухвалент-
ный ион европия и разные виды анионов галои-
дов X = , , .

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При введении iBu2AlH (0.8 ммоль) в раствор
EuX2 (0.02 ммоль) в ТГФ (2 мл) возникает яркая
ХЛ, наблюдаемая невооруженным глазом даже на
свету в виде красивого свечения, цвет которого
зависит от природы галоидного аниона, связан-
ного с ионом Eu2+: зеленая для , голубая для 
и . ХЛ регистрируется даже при следовых ко-
личествах кислорода в растворе, но отсутствует
при полном удалении кислорода. Спектры ХЛ
представляют собой широкие полосы, характер-
ные для иона Eu2+ (рис. 1). Положения максиму-
мов спектров ХЛ зависят от природы галоидного
аниона: 530, 468 и 470 нм для ,  и  соответ-
ственно. Длительность ХЛ (ṯ) также зависит от при-
роды галоидного аниона для  или  ṯ = 20 мин,
а для  ХЛ наблюдается невооруженным глазом
несколько дней при умеренном доступе кислоро-
да или 2–3 часа при барботировании О2 через ре-
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акционный раствор. Такая высокая яркость и ре-
кордная длительность ХЛ делает ее перспектив-
ной для создания новых химических источников
зеленого света. Измеренные нами квантовые
выходы ХЛ (в %) уменьшаются в ряду анионов:
0.48 ( ) > 0.027 ( ) > 0.015 ( ). Широкие по-
лосы спектров ХЛ и времена жизни (сотни нано-
секунд) эмиттеров ФЛ реакционного раствора ха-
рактерны для 5d1-люминесценции иона Eu2+*.
Спектры ХЛ относительно спектра ФЛ исходных
комплексов EuX2 ⋅ (THF)2 сдвинуты в красную об-
ласть, что связано с образованием объемного ком-
плекса EuX2 ⋅ (THF)2–iBu2AlH, в котором имеется
связь Eu2+–iBu(H)–Al. Это уменьшает вероятность
безызлучательной дезактивации ионов Eu2+* бла-
годаря жесткой структуре этого комплекса. В ре-
зультате имеет место пятикратное усиление ин-
тенсивности ФЛ иона Eu2+и увеличение величины
τ (Eu2+*) от 243 до 280 нс при введении iBu2AlH в
раствор EuCl2 в ТГФ. Батохромный сдвиг цвета

ХЛ в ряду анионов ,  и , связанных с
ионом Eu2+, мы связываем с известным [10, 11] не-
фелоксетическим эффектом, обусловленным уве-
личением поляризуемости анионов в этом ряду.

Согласно результатам, полученным в данной
работе, а также в наших предыдущих исследова-
ниях [5–7], механизм ХЛ может быть представлен
в виде упрощенной схемы (1)–(3), в которой

−I −Cl −Br

−Cl −Br −I
Eu2+обозначает ион двухвалентного европия в со-
ставе четырехцентрового комплекса с iBu2AlH, а
R = iBu. Эмиттер ХЛ ион Eu2+* образуется за счет
передачи энергии от первичного эмиттера – три-
плетно-возбужденного альдегида, генерирую-
щегося в свободно-радикальной реакции окис-
ления iBu2AlH кислородом, а именно на стадии
диспропорционирования пероксильных радика-
лов ROO•.

(1)

(2)

(3)

+ → ⎯⎯⎯→ →i i2 3O
2 2 2R AlH O R ROO Me CHC(H)O*,

→ + ν3
2 2Me CHC(H)O* Me CHC(H)O (ФХЛ),h

+ + ++ → + → + ν3 2 2 * 2
2 2Me CHC(H)O * Eu Me CHC(H)O Eu Eu (ХЛ).h

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработана новая ХЛ-система на основе ди-

галоидов двухвалентного европия и диизобути-
лалюминийгидрида (EuX2–THF–O2)–iBu2AlH,
перспективная для создания новых химических
источников света и сенсоров определения уль-
транизких концентраций кислорода, отличаю-
щаяся высокой яркостью и легкостью регулиро-
вания цвета ХЛ от голубого до зеленого путем ва-
рьирования природы галоидного аниона.

Исследование проведено в соответствии с
бюджетными темами ИФМК УФИЦ РАН, ИНК
УФИЦ РАН при поддержке РФФИ (проект № 18-
33-00201-мол_а).
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Рис. 1. Спектры ХЛ, возникающей в системе (EuX2–
THF–O2)–iBu2AlH (298 K), где X = I (1), Cl (2) и Br (3).
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