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СПЕКТРАЛЬНО-ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЛАНТАНИДОВ С ПРОИЗВОДНЫМИ  
МЕТИЛОВОГО ЭФИРА 2,4-ДИГИДРОКСИБЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ

Получены комплексные соединения тербия с производными метилового эфира 2,4-дигидроксибен-
зойной кислоты. Оценено влияние концентрации лантанида, органических реагентов, кислотности
среды, природы растворителя, а также донорно- и поверхностно-активных веществ на интенсивность
люминесцентного  сигнала комплексов. Установлены оптимальные условия комплексообразования и
состав соединений. Изучены основные спектрально-люминесцентные характеристики лигандов и
полученных комплексов.

ВВЕДЕНИЕ. Координационные соединения
(КС) лантанидов (Ln(III)), обладающие люми-
несцентными свойствами, постоянно привлека-
ют внимание исследователей. Сочетание в одной
молекуле ионов металла и органических лиган-
дов позволяет целенаправленно  изменять состав
и строение КС и открывает возможности созда-
ния на их основе молекулярных материалов с
широким диапазоном функциональных свойств.
Особенности электронного строения соединений
позволяют использовать их в качестве узкополо-
сных люминофоров разнообразного назначения
[1, 2]. Комплексы данного типа перспективны как
материалы для создания защитных покрытий с
заданными светопреобразующими свойствами,
люминесцентных зондов и меток, новых источ-
ников света, органических светодиодов и функци-
ональных материалов различного назначения в
химии и биологии [3—5].

Большинство работ по люминесцирующим
комплексам Ln(III) с органическими лигандами
посвящено β-дикетонатам и пиразолонатам лан-
танидов [6—9]. Однако комплексные соединения
лантанидов с производными ароматических кар-
боновых кислот обладают не только хорошими
поглощающими свойствами в УФ-области, вы-
сокой интенсивностью люминесценции, но так-
же фото- и термической стабильностью. Этот факт
является существенным преимуществом и позво-
ляет производить на основе КС ароматических
кислот высококачественные промышленные из-
делия, превосходящие по основным характерис-
тикам  соответствующие  аналоги [10, 11].

Широкое применение материалов на основе

соединений лантанидов в различных областях
науки и техники вызывает необходимость поис-
ка новых люминесцентных материалов, облада-
ющих высокими фотолюминесцентными харак-
теристиками. В связи с этим представлялось це-
лесообразным исследовать возможность и усло-
вия получения КС ионов лантанидов с произ-
водными метилового эфира 2,4-дигидроксибен-
зойной кислоты: 5-(4-гексадецилоксибензоилок-
си)-2-метоксикарбонилфенолом (ГДБКФ), 5-(4-
гептилоксибензоилокси)-2-метоксикарбонил-
фенолом (ГОБКФ) и 5-[4-(4-гептилоксибензоил-
окси)бензоилокси]-2-метоксикарбонилфенолом
(ГОБОФ) [12 ].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Хлориды
Ln(III) готовили растворением высокочистых
оксидов (99.988 %) в хлористоводородной кис-
лоте (1:1) с последующим удалением ее избыт-
ка упариванием. Концентрацию РЗЭ устанав-
ливали комплексонометрическим титрованием.
Растворы производных метилового эфира 2,4-ди-
гидроксибензойной кислоты готовили раство-
рением точных навесок веществ в этиловом спи-
рте и ацетоне соответственно. Поверхностно-ак-
тивные вещества (ПАВ) очищали перекристал-
лизацией из этанола, а затем точные навески ра-
створяли в бидистиллированной воде. Раствор
1,10-фенантролина готовили растворением точ-
ной навески вещества в бидистиллированной во-
де с подкислением соляной кислотой до рН 5, ра-
створы триоктилфосфиноксида (ТОФО) и трифе-
нилфосфиноксида  (ТФФО) — растворением со-
ответствующих  навесок  веществ в этаноле.

Спектры люминесценции и возбуждения, а
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также времена жизни регистрировали с помощью
спектрометра Cary Eclipse Varian (Австралия) с
двойным источником света (ксеноновая лампа
150 Вт сплошного спектра и импульсная лампа)
и спектрофлуориметра Fluorolog FL3-22 Horiba
Jobin Yvon (Франция) с ксеноновой лампой 450
Вт. Все измерения проводили при комнатной тем-
пературе (21—23 оС). Спектры люминесценции
ионов Eu(III) и Tb(III) записывали в области 560
—650 и 450—650 нм соответственно .

Спектры поглощения снимали на спектро-
фотометрах Lambda-9 UV/VIS/NIR (Perkin El-
mer) и UV-2401 PC Shimadzu (Япония).

Значения энергии триплетных уровней ор-
ганических реагентов определяли по спектрам
фосфоресценции их комплексов с иттрием или
гадолинием  при 77 К .

Величину рН  растворов измеряли рН-мет-
ром ОР-211/1 (Radelkis, Венгрия) со стеклян-
ным электродом, калибровку которого прово-
дили  по стандартным  буферным  растворам.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ . Оптические
характеристики производных метилового эфира
2,4-дигидроксибензойной кислоты. Для оценки ре-
акционной способности производных метилово-

го эфира 2,4-дигидроксибензойной кислоты, со-
держащих в своей структуре потенциальную ком-
плексообразующую группу, были определены
основные спектральные характеристики соеди-
нений. Перечень и люминесцентные характерис-
тики органических соединений приведены в
табл. 1. Как видно из данных таблицы, ГДБКФ,
ГОБКФ и ГОБОФ поглощают коротковолновое
излучение в области 220—300 нм с λмакс = 265—
266 нм и характеризуются высокими значения-
ми молярных коэффициентов поглощения. Ве-
личина энергии триплетных уровней ГДБКФ,
ГОБКФ и ГОБОФ выше энергии возбужденного
5D4-уровня иона Tb(III) (20500 см–1), вследствие
чего принципиально  возможен эффективный пе-
ренос энергии возбуждения на резонансный уро-
вень Tb(III). В то же время значительный энер-
гетический зазор между триплетными уровня-
ми лигандов и излучающим уровнем иона Eu
(III) 5D0 (17300 см–1) способствует увеличению
степени безызлучательных потерь энергии воз-
буждения, и интенсивность сенсибилизирован-
ной люминесценции (Iлюм) в этом случае прак-
тически  равна  нулю.

Спектры люминесценции лигандов пред-

Т а б л и ц а  1
Спектрально-люминесцентные характеристики производных метилового эфира 2,4-дигидроксибензойной кислоты

Реагент
ε,

 л/моль⋅см
λпогл λвозб ET , см–1

Название Формула нм

5-(4-Гексадецил-
оксибензоилокси)-2-
метоксикарбонилфенол

(ГДБКФ)

  23200 266.1 273, 345 21186

5-(4-Гептилоксибензоилокси)-2-
метоксикарбонилфенол

(ГОБКФ)

  41700 265.6 340 21090

5-[4-(4-Гептилоксибензоил-
окси)бензоилокси]-2-меток-

сикарбонилфенол
(ГОБОФ)

  44000 265.0 340 20700
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ставляют собой широкие полосы с максимума-
ми при 454—462 нм, так что наиболее интенси-
вные полосы в спектре люминесценции Tb(III),
соответствующие переходам 5D4 →

 7F6 (λ =490 нм)
и 5D4 →

 7F5 (λ =545 нм), перекрываются длинно-
волновым крылом спектра лигандов.

Установлено, что производные метилового
эфира 2,4-дигидроксибензойной кислоты обра-
зуют комплексные соединения с ионами Tb(III),
проявляющие интенсивную люминесценцию. В спе-
ктре люминесценции Tb(III), обусловленной пе-
реходами с излучающего уровня 5D4 на подуров-
ни основного уровня: 7F6 (λ =490 нм), 7F5 (λ =
=544 нм), 7F4 (λ =584 нм), 7F3 (λ =592 нм) и 7F2 (λ =
=620 нм), наиболее интенсивной является поло-
са, соответствующая электродипольному перехо-
ду 5D4 →

 7F5, сверхчувствительному  к влиянию
поля  лиганда (рис. 1). 

Условия образования комплексов в системах
Tb( III) —ГДБКФ; Tb( III) —ГОБКФ; Tb( III) –
ГОБОФ. Изучение влияния pH растворов на лю-
минесценцию комплексных соединений Tb(III) с
исследуемыми лигандами показало, что комп-
лексы образуются в широком интервале значе-
ний рН (3–9) с максимумом люминесценции при
рН  6.8–7.1, который достигается добавлением 0.2
мл 40 %-го раствора уротропина. В кислых рас-
творах степень образования комплексных соеди-

нений мала, а в щелочных происходит раз-
рушение комплексов  с образованием гидро-
ксидов лантанидов. Наибольшее значение
Iлюм достигается при комплексообразова-
нии в водных растворах. Изучена зависи-
мость Iлюм комплексов от концентрации
тербия и лигандов. Оптимальное содержа-
ние Tb составило 1⋅10–4 , лигандов — 5⋅10-4

моль/л. Максимальная Iлюм комплексов
наблюдается сразу после сливания компо-
нентов и остается постоянной в течение 72
ч. По значениям Iлюм растворов комплек-
сов с помощью метода ограниченного  ло-
гарифмирования было определено соот-
ношение компонентов в комплексных со-
единениях  Tb : Lig = 1:2.

За счет большой координационной ем-
кости ионы Ln(III) в комплексах с органи-
ческими лигандами разных классов коор-
динируют максимально возможное количе-
ство молекул воды (“OH-осцилляторов”) —

сильных тушителей люминесценции. С целью
снижения (исключения) их тушащего действия ис-
пользуют вытеснение H2O из внутренней коор-
динационной сферы комплекса путем введения
второго лиганда, органических растворителей,
ПАВ, увеличения гидрофобности лигандов [13
—15]. Известно, что в комплекcных соединениях
ПАВ и донорно-активные добавки (ДАД) мо-
гут принимать участие в процессах передачи
энергии возбуждения от лиганда к иону Ln(III)
[13]. Вследствие этих процессов возможно сниже-
ние безызлучательных потерь энергии, а также
увеличение интенсивности и квантового выхо-
да люминесценции. Было исследовано влияние ка-
тионных, анионных, неионогенных ПАВ и ДАД,
содержащих в своей структуре  донорные  атомы
азота  и кислорода.

Наибольшее увеличение Iлюм Tb(III) в ком-
плексах с ГДБКФ наблюдали в присутствии ор-
ганических оснований ТОФО, ТФФО и α,α’-Дип
(в 1.2; 1.3 и 1.6 раза соответственно) (табл. 2).
Увеличение аналитического сигнала происходит
в результате вытеснения молекул воды из внут-
ренней координационной сферы лантанида и об-
разования разнолигандных комплексов (РЛК),
что способствует уменьшению безызлучательных
потерь энергии возбуждения. В случае комплекса
Tb(III) с ГОБКФ в присутствии α,α’-Дип интен-
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Рис. 1. Спектры люминесценции Tb(III) в комплексе с ГДБКФ
(λвозб =  345 нм) (1), ГОБОФ (λвозб =  340 нм) (2) и ГОБКФ
(λвозб =  340 нм) (3). СTb =  1⋅10–4; СL =  5⋅10–4 M.
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сивность люминесценции возрастает в 1.2 раза.
Для соединения Tb(III) с ГОБОФ характерно об-
разование РЛК с ТФФО, интенсивность люми-
несценции при этом увеличивается в 1.3 раза. 

Образование разнолигандных комплексов
подтверждено спектрофотометрическим и лю-
минесцентным методами, как результат наблюде-
ния смещения и расщепления полосы, соответ-
ствующей сверхчувствительному переходу Ln(III)
при вхождении в комплекс второго лиганда. Так,
при образовании РЛК  Tb(III)—ГДБКФ—α,α’-
Дип наблюдали изменение характера спектра  воз-
буждения люминесценции (рис. 2). В спектрах

возбуждения люминесценции со-
единения Tb(III) с ГДБКФ имеет-
ся широкая полоса в области 250
—400 нм с максимумами при 273
и 345 нм. В случае РЛК  Tb(III) с
ГДБКФ  и α,α’-Дип полосa  в об-
ласти 250—300 нм не обнаружива-
ется, остается только полоса в об-
ласти 300—400 нм с максимумом
при λмакс=345 нм. При образова-
нии РЛК  с ТФФО в полосе 250—
300 нм наблюдали расщепление
спектра и батохромный сдвиг мак-
симума на 5 нм (λмакс=278 нм). Для
комплексного соединения Tb(III)

с ГОБКФ в присутствии α,α’-Дип от-
мечены изменения, аналогичные для
РЛК Tb(III)—ГДБКФ—α,α’-Дип. Мак-
симум люминесценции при этом бато-
хромно сдвинут на 10 нм  и находится
при  λмакс =  350 нм.

Методом ограниченного логариф-
мирования установлено, что во внут-
реннюю координационную сферу ком-
плексов входит одна молекула органи-
ческого основания, и соотношение ком-
понентов в разнолигандных компле-
ксах составляет Tb(III)—ГДБКФ(ГОБКФ)
(ГОБОФ)—Lig2 =  1:2:1.

Значительное увеличение люмине-
сцентного сигнала отмечено при доба-
влении высокомолекулярных неионо-
геннных ПАВ — Твин-80 и поливини-
лового спирта  (ПВС). Для соединения
Tb(III)—ГДБКФ Iлюм при этом возрас-
тает в 1.5 раза и в 2 раза — для комп-
лекса Tb(III)—ГОБОФ. Оптимальное со-

держание ПАВ составляет 3⋅10–4 моль/л, что выше
значения критической концентрации мицелло-
образования (ККМ). В этом случае комплексо-
образование протекает в мицеллярной среде и об-
разующиеся комплексы фиксированы на мицел-
лах ПАВ за счет поверхностной солюбилизации.

Длительность люминесценции, которая оп-
ределяется временем жизни возбужденного  со-
стояния (τ), является одной из ее основных ха-
рактеристик. Изучена кинетика затухания лю-
минесценции ионов Tb(III) в комплексах с про-
изводными метилового эфира 2,4-дигидрокси-
бензойной кислоты. Как видно из табл. 3, время

Т а б л и ц а  2
Влияние ДАД на интенсивность люминесценции комплексов Tb(III)
с производными метилового эфира 2,4-дигидроксибензойной кислоты

Комплекс I0,
отн.ед.

I, отн.ед. I/I0, n раз

ТОФО ТФФО α,α’-Дип ТОФО ТФФО α,α’-Дип

Tb–(ГДБКФ)2 502 590 645 781 1.2 1.3 1.6
Tb–(ГОБКФ)2 3060 1820 3100 3645 0.6 1.0 1.2
Tb–(ГОБОФ)2 723 721 925 715 1.0 1.3 0.9

П  р и м е ч а н и е.  СTb=  1⋅10–4, СL=  5⋅10–4, СДАД=  4⋅10–4 М ; λлюм=
=544 нм;  ширина щели 1.0–1.0.

Рис. 2. Спектры возбуждения люминесценции  и люминесценции
Tb(III) в комплексах с ГДБКФ (1); РЛК  в присутствии ТФФО
(2) и α,α’-Дип (3). СTb =1⋅10–4, СГДБКФ=5⋅10–4, СLig2 =4⋅10–4 М .
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жизни возбужденного состояния Tb(III) в комп-
лексах увеличивается в несколько  раз, что так-
же подтверждает эффективность переноса энер-
гии от лигандов к иону  лантанида.

Из сопоставления значений τ и интенсив-
ностей люминесценции следует, что производ-
ные метилового эфира 2,4-дигидроксибензой-
ной кислоты являются эффективными сенсиби-
лизаторами люминесценции иона Tb(III) в ко-
ординационных соединениях с ними. Высокие
значения Iлюм, получение оптимального анали-
тического сигнала в водной среде и при физио-
логическом значении рН позволяет рассматри-
вать  комплексные соединения Tb(III) с ГОБОФ
и ГДБКФ как потенциальные люминесцентные
зонды и метки при определении нуклеиновых
кислот в биологии и медицине, а также для це-
лей иммунофлуоресцентного  анализа.

РЕЗЮМЕ. Отримано комплексні сполуки тербію
(ІІІ) з похідними метилового ефіру 2,4-дигідроксібен-
зойної кислоти. Оцінено вплив концентрації ліганду,
кислотності середовища, природи розчинника, а та-
кож донорно- і поверхнево-активних речовин на ін-
тенсивність люмінесцентного (Iлюм) сигналу компле-
ксів. Встановлено оптимальні умови комплексоутво-
рення та склад сполук. Вивчено основні спектраль-
но-люмінесцентні характеристики лігандів та одер-
жаних  комплексів.

SUMMARY. New complex compounds ter-
bium with 2,4-dihydroxybenzoic acid derivatives
was obtained. The optimal complexation conditi-
ons of lanthanide ions have been found. The de-
pendence of the luminescence intensity (Ilum) of com-
plexes on pH value, on types of solvents and sur-
factants has been established. Spectral and lumine-
scent characteristics of ligands and formed comple-
xes have been investigated.
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Т  а б л и ц а  3
Кинетика затухания люминесценции иона Tb(III) в ком-
плексных соединениях  с производными метилового эфи-
ра 2,4-дигидроксибензойной кислоты

Соединение τ, мкс Соединение τ, мкс

  TbCl3
.6H 2O 420   Tb–(ГОБКФ)2 1059

  Tb–(ГДБКФ)2 689   Tb–(ГОБКФ)2–Дип 1089
  Tb–(ГДБКФ)2–Дип 708   Tb–(ГОБОФ)2 839
  Tb–(ГДБКФ)2–ПВС 810   Tb–(ГОБОФ)2–ТФФО 875
    Tb–(ГОБОФ)2–ПВС 905

П  р и м е ч а н и е. СTb =  1⋅10–4, СL =  5⋅10–4, СLig2 =  4⋅10–4 М ;
λлюм =  544 нм.
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