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Обнаружены люминесцентные хемосенсорные свойства дибензоилметаната Eu(III) с капроновой
кислотой. Показано, что взаимодействие хелата Eu(III) с парами аммиака приводит к увеличению
интенсивности люминесценции комплекса. Экспериментально определенный предел обнаруже-
ния аммиака составил 3 ppm. Установлена обратимость оптического отклика. Полученная хемосен-
сорная композиция с эффектом “включения” люминесценции при воздействии аналита перспек-
тивна для мониторинга окружающей среды.
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ВВЕДЕНИЕ
Анализ опубликованных данных показывает

устойчивый рост числа исследований в области
разработки смарт-материалов, характеризующих-
ся люминесцентными хемосенсорными свойства-
ми. Следует отметить, что люминесцентные редко-
земельные координационные соединения являют-
ся перспективными объектами для разработки
новых хемосенсоров [1–6].

Наличие сверхчувствительных f-f-переходов в
спектрах европия(III) позволяет обнаружить тон-
кие изменения в координационной сфере люми-
несцентного центра при воздействии аналита.
Преимуществом лантанидных хемосенсоров яв-
ляется наличие потенциально большого числа
механизмов и типов взаимодействий “субстрат-
аналит” (водородные связи, стекинг-взаимодей-
ствия и т.д.) [7–10]. Следует отметить, что в боль-
шинстве случаев при взаимодействии лантанид-
ного комплекса с аналитом регистрируется туше-
ние люминесценции [10]. Более перспективными
являются хемосенсорные системы с “включени-
ем” люминесценции при взаимодействии с ана-
литом из-за их более высокой селективности и
чувствительности [11]. Ранее нами обнаружены
подобные хемосенсорные системы на основе

комплексов европия(III) с “включением” люми-
несценции [12–14].

В данной работе исследовано взаимодействие
комплекса европия Eu(Dbm)2Kapron (Dbm – ди-
бензоилметанат-ион, Kapron – анион капроно-
вой кислоты) с аммиаком. Аммиак токсичен, его
высокие концентрации губительны для живых
организмов [15], поэтому уверенное детектирова-
ние этого аналита является актуальным.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Комплекс Eu(Dbm)2Kapron, где Dbm – дибен-
зоилметанат-ион, Kapron¯ – анион капроновой
кислоты, синтезирован по методике, описанной
в [16]. Навеску 0.0048 моль HDbm растворяли при
нагревании (40–50°C) в 40 мл этанола, добавляли
0.0024 моль спиртового раствора Eu(NO)3·6H2O, к
полученному раствору по каплям при постоян-
ном перемешивании приливали 0.0024 моль кис-
лоты HKapr. Реакционную смесь нейтрализовали
при перемешивании спиртовым раствором ам-
миака до pH 8. Выпавший осадок отфильтровы-
вали, промывали горячим этанолом и сушили на
воздухе.

УДК 546.661+535.37+541.14
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Элементный анализ выполнен на приборе
EURO EA 3000. Данные элементного анализа
EuC36H33O6:

Вычислено: С – 60.23; Н – 4.60; Eu – 21.03.
Найдено: С – 60.49; Н – 4.67; Eu – 21.43.
Хроматографические ТСХ пластины Sorbfil

PTSKh-AF-A использовали как матрицу для им-
мобилизации комплекса европия. Для приготов-
ления полиэтиленовых пленок смесь порошка
полиэтилена (Alfa Aesar) тщательно перемешива-
ли с комплексом европия и прессовали на гидрав-
лическом прессе (p = 8 MPa, T = 130°C).

Спектры люминесценции и возбуждения лю-
минесценции образцов при 300 K регистрировали
на спектрофлуориметре RF-5301 (Shimadzu).

Количественные измерения люминесцентно-
го отклика при воздействии аммония на ком-
плекс европия проводили с использованием экс-
периментальной установки, детально описанной
в [17], в состав которой входит 8-канальный опто-
волоконный спектрометр S2000 (Ocean Optics).

Образцы размером 5 × 5 мм помещали в экспе-
риментальную камеру, обращенную к газовому
каналу. Отражательные зонды OceanOptics с 6
световыми волокнами и одним чувствительным
волокном были размещены на передней поверх-

ности образцов под углом 30° к нормали стекла. В
качестве источника возбуждения использовались
светодиоды Nichia NSHU591A с фильтрами UG-1.
Генератор газовой смеси Microgas-F46, использу-
ющий метод проникающей трубки, использовал-
ся для создания концентрации аммиака в диапа-
зоне 3–263 ppm. В качестве газа-носителя исполь-
зовался воздух относительной влажности 10%.
Чистый воздух или газовые смеси подавались в
камеру с помощью автоматических клапанов. Га-
зовые смеси подавались в камеру в течение 4 ч с
последующей подачей чистого воздуха в течение
4 ч перед введением других смесей. Спектры ре-
гистрировались один раз в минуту.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 приведены спектры люминесцен-
ции и возбуждения люминесценции комплекса
Eu(Dbm)2Kapron (I) до воздействия и после воз-
действия паров аммиака. Воздействие паров ам-
миака приводит к заметному увеличению интен-
сивности люминесценции комплекса I, в отличие
от большинства комплексов лантаноидов, для ко-
торых наблюдается тушение люминесценции под
действием аналита [10, 12, 18, 19].

Рис. 1. Спектры возбуждения люминесценции (a) (λлюм = 615 нм) и люминесценции (б) (λвозб = 370 нм) комплекса
Eu(Dbm)2Kapron, адсорбированного на ТСХ-пластине: 1 – исходный образец, 2 – образец, обработанный аммиаком
(300 К).
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Рис. 2. Эволюция спектров люминесценции комплекса Eu(Dbm)2Kapron при низких концентрациях паров аммиака
(λвозб = 370 нм) (300 K).
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Следует отметить, что исследуемый комплекс
европия обладает слабой люминесценцией при
комнатной температуре. Однако при воздействии
паров аммиака интенсивность свечения значи-
тельно возрастает (рис. 1).

Результаты количественных измерений люми-
несцентного отклика хемосенсора I приведены
на рис. 2: представлены зависимости интенсив-
ности люминесценции I при низких концентра-
циях паров аммиака в ячейке от времени измере-
ния. Как видно из рисунка, уже при низких кон-
центрациях аналита наблюдается отчетливый
люминесцентный отклик хемосенсора: при уве-
личении концентрации аналита в диапазоне 3–
30 ppm последовательно растет интенсивность
люминесценции Eu(III). Экспериментально опре-
деленный предел обнаружения аммиака составил
3 ppm (максимально допустимая концентрация
для NH3 [16]).

В настоящее время актуальной задачей являет-
ся разработка высокочувствительных оптических
лантанидных хемосенсоров на основе полимер-
ных материалов, в частности, полиэтилена. Пре-
имуществами полиэтилена являются инертность,
негигроскопичность и относительная фотоста-
бильность. Комплекс I показал хорошую совме-
стимость с полиэтиленовой матрицей. На рис. 3
представлена эволюция спектра люминесценции
при действии паров аммиака на комплекс I в поли-
этилене (высокие концентрации аналита). Уста-

новлено, что в результате воздействия аммиака на
полимерные композиты наблюдается значитель-
ный оптический отклик: регистрируется двукрат-
ное увеличение интенсивности люминесценции в
диапазоне концентраций аналита 3–330 ppm
(рис. 3).

Установлена обратимость оптического откли-
ка при подаче аммиака в ячейку с последующей ее
продувкой воздухом (рис. 4). Регистрировалась
интенсивность люминесценции полосы 615 нм
под переменным потоком воздуха – насыщенно-
го и ненасыщенного аммиаком. Из данных рис. 4
видно, что при воздействии паров аммиака на-
блюдается быстрое возрастание интенсивности
люминесценции и быстрое восстановление сиг-
нала почти до исходного значения при продувке
воздухом.

Таким образом, установлено, что при взаимодей-
ствии исследуемого комплекса Eu(Dbm)2Kapron с
парами аммиака в диапазоне концентраций 3–
330 ppm наблюдается отчетливый люминесцент-
ный отклик: возрастание интенсивности люминес-
ценции электродипольного перехода 5D0–7F2 в
два раза.

ВЫВОДЫ

Обнаружены люминесцентные хемосенсор-
ные свойства комплекса Eu(Dbm)2Kapron. Пока-
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Рис. 3. Эволюция спектров люминесценции комплекса Eu(Dbm)2Kapron в полиэтилене при высоких концентрациях
паров аммиака (λвозб = 370 нм) (переход 5D0–7F2) (300 K).
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Рис. 4. Обратимость люминесцентного отклика комплекса Eu(Dbm)2Kapron в полиэтилене в присутствии паров ам-
миака и при продувке воздухом (λлюм = 615 нм, λвозб = 370 нм) (300 K).
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зано, что взаимодействие хелата Eu(III) с парами
аммиака приводит к увеличению интенсивности
люминесценции Eu(III). В диапазоне концентра-
ций 3–330 ppm наблюдается отчетливый люминес-
центный отклик: возрастание интенсивности лю-
минесценции электродипольного перехода 5D0–7F2
в два раза. Экспериментально определенный пре-
дел обнаружения аммиака составил 3 ppm (мак-
симально допустимая концентрация для NH3).
Установлена обратимость оптического отклика.
Полученная хемосенсорная композиция с эф-
фектом “включения” люминесценции при воз-
действии аналита перспективна для мониторинга
окружающей среды.
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