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НОВЫЙ ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЙ ЗОНД НА ОСНОВЕ 
КОМПЛЕКСА ЕВРОПИЯ(III) ДЛЯ ОПРЕДЕЛЕНИЯ 
КУРКУМИНА

Изучены спектрально-люминесцентные свойства комплекса Eu(III) c батофенантроли-
ном (БФ). Обнаружен эффект тушения куркумином (КК) люминесценции комплекса 
Eu(III)-БФ = 1:1 по статическому механизму. С помощью нового люминесцентного 
зонда Eu(III)-БФ разработана методика для определения куркумина в фармацевтиче-
ских препаратах и пищевых продуктах. Градуировочный график в координатах Штер-
на-Фольмера линеен в интервале концентрации КК 2–100 нг/мл, предел обнаружения 
0,7 мкг/мл.

Ключевые слова: куркумин, комплексные соединения европия, батофенантролин, ту-
шение люминесценции

Куркумин (КК) – основной куркуминоид, входящий в состав корневища кур-
кумы, является полифенолом, используется в качестве натурального пищевого 
красителя (Е100). Для определения содержания куркумина в фармацевтических 
препаратах и пищевых продуктах широко применяют методы обращенно-фазо-
вой высокоэффективной хроматографии (ВЭЖХ) с УФ-, диодно-матричным и 
масс-спектрометрическим детектированием [1-4], ВЭТСХ [5], спектрофотоме-
трии [6,7], флуориметрии [8-11], вольтамперометрии [12]. Хотя метрологические 
характеристики фотометрических методик удовлетворяют требованиям анали-
за, необходимость улучшения чувствительности определения куркумина не вы-
зывает сомнений. В этом плане более перспективны ВЭЖХ и флуоресцентные 
методы. Известно также определение КК, основанное на тушении собственной 
флуоресценции триптофана в комплексе с Eu(III) [11]. В настоящее время акту-
альной задачей флуоресцентного анализа является увеличение чувствительности 
определения ряда биологически активных веществ (БАВ) с использованием лю-
минесцентных зондов, эмиссия которых значительно изменяется в присутствии 
БАВ (увеличивается или гасится). Лантанидные комплексы широко используются 
для определения биоактивных веществ (белков, ферментов, нуклеиновых кислот, 
лекарственных препаратов и др.) [13-16]. В ряде случаев оказалось возможным 
определение не только БАВ, компоненты которых участвуют в комплексообразо-
вании с ионами лантанидов и сенсибилизируют их 4-f люминесценцию, но и при-
менение люминесцентных зондов по тушению их эмиссии биологически актив-
ными веществами без химического взаимодействия с центральным ионом [17].
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В связи с этим целью настоящей работы явилась разработка простой и высоко-
чувствительной методики количественного определения куркумина по тушению 
люминесценции комплексного соединения европия (III) с эффективным сенсиби-
лизатором – батофенантролином (БФ).

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В работе использовали реактивы квалификации не ниже ч.д.а. и бидистилли-
рованную воду. 

Стандартные растворы хлорида европия (0,1 моль/л) готовили растворением 
соответствующего оксида высокой чистоты, который предварительно прокалива-
ли в муфельной печи в течение 1 часа при 650-700ºС, в хлористоводородной кис-
лоте (1:1) с последующим выпариванием ее избытка на водяной бане. Сухой оста-
ток растворяли в дистиллированной воде и разбавляли до необходимого объема. 
Концентрацию полученного раствора контролировали комплексонометрически с 
индикатором арсеназо I в уротропиновом буферном растворе при рН 7,0 ± 0,2.

В работе использовали реагент – сенсибилизатор батофенантролин производ-
ства Merck (CAS 1662-01-7). Раствор (1∙10-2 моль/л) реагента получали растворе-
нием точной навески в этаноле.

В работе использовали куркумин производства Merck (CAS 458-37-7). Раствор 
куркумина (1,0 мг/мл) получали растворением точной навески в этаноле.

Раствор куркумина (1,0 мкг/мл). 0,1 мл раствора куркумина (1,0 мг/мл) поме-
щали в мерную колбу объемом 100,0 мл, доводили до метки водой.

Кислотность растворов устанавливали с помощью 40%-ного водного раствора 
уротропина.

Спектры люминесценции и возбуждения, а также кривые затухания люми-
несценции регистрировали с помощью спектрофлуориметра Cary Eclipse (Varian, 
Австралия) с ксеноновой лампой 150 W. Спектры поглощения регистрировали на 
спектрофотометре UV-2401 PC (Shimadzu, Япония). Значения рН растворов из-
меряли с помощью рН-метра серии Seven Easy фирмы Mettler Toledo (Китай) со 
стеклянным электродом, калибровку которого проводили с помощью стандарт-
ных буферных растворов. Все измерения проводили при комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Куркумин – это естественный полифенол. В растворенном виде может существо-
вать в виде таутомерной смеси кетонной и енольной форм. Комплексообразование 
КК с ионами Eu(III) сопровождается батохромным смещением полосы лиганда 
(рис. 1). В то же время в образующихся комплексах отсутствует перенос энергии 
возбуждения. Известны флуориметрические методики определения БАВ, осно-
ванные на тушении сенсибилизированной люминесценции лантaнидов [17].

В качестве эффективного сенсибилизатора 4-f люминесценции европия вы-
бран батофенантролин, который характеризуется наличием в ультрафиолетовой 
области спектра полос поглощения с высокими молярными коэффициентами 
экстинкции, что обуславливает эффективное поглощение энергии возбуждения. 
Триплетный уровень лиганда, рассчитанный из спектров фосфоресценции его 
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комплекса с Gd(III) при 77°К, составляет 18100 см-1 и превышает энергию уровня 
первого возбужденного состояния ионов Eu3+ (17300 см-1), что определяет возмож-
ность внутримолекулярной передачи поглощенной лигандом энергии на уровень 
ионов европия и приводит к значительному росту их люминесценции. Комплекс 
Eu(III)–БФ использован в дальнейшей работе в качестве люминесцентного зонда 
для определения куркумина.

Рис. 1. Спектры поглощения куркумина (1) и его комплекса с Eu(III)  
(СКК = 1∙10-5 моль/л; СEu= 1∙10-5 моль/л (2); СEu= 1∙10-4 моль/л (3))

Fig. 1. Absorbtion spectra of curcumin (1) and its complex with Eu(III) 
(ccc = 1∙10-5 mol/l; СEu= 1∙10-5 mol/l (2); СEu= 1∙10-4 mol/l (3))

Максимальная интенсивность люминесценции зонда Eu(III)–БФ наблюдается 
при pH 7,5-8,0, которое достигается введением 0,5 мл 40% раствора уротропина, 
а также используется для изучения взаимодействия данного зонда с куркумином. 
Методом ограниченного логарифмирования Бента-Френча установлено, что об-
разуется комплекс Eu(III)–БФ = 1:1. При постоянной концентрации куркумина 
(50 нг/мл) изучены зависимости Iлюм от концентрации Eu(III) и БФ для системы 
Eu(III)–БФ–КК. Установлено, что оптимальными являются равные концентрации 
компонентов: СEu= СБФ= 1·10-4 моль/л. Можно предположить, что образуется сме-
шанный комплекс Eu(III)–БФ–КК (1:1:1) (рис. 2).

Обнаружено, что введение разных количеств куркумина в водные растворы 
комплекса Eu(III)–БФ вызывает уменьшение 4f–люминесценции европия (III) 
(lмакс= 615 нм; переход 5D0→7F2) (рис. 3).

Известно, что к тушению может приводить множество процессов, в том числе 
реакции в возбужденном состоянии, перенос энергии, образование комплексов и 
тушение при столкновениях. Обнаруженный нами эффект тушения куркумином 
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4f-люминесценции комплекса Eu(III)–БФ обусловлен образованием смешанного 
комплекса. 

Рис. 2. Схематическое изображение комплекса Eu(III)–БФ–КК (1:1:1)

Fig. 2. Schematic representation of the Eu(III)–BPhen–CC complex (1:1:1)

В спектрах возбуждения комплекса Eu(III)–БФ с увеличением концентрации 
куркумина полосы в интервале длин волн 240–360 нм закономерно уменьшаются 
(рис. 4.а). Существенно, что при тушении куркумином 4f–люминесценции зонда 
Eu(III)–БФ (λэмис = 615 нм) время жизни (τ) его возбужденного состояния не изме-
няется (300 ± 5) мкс (рис. 4.б), что можно интерпретировать в рамках статическо-
го механизма тушения [18].

Рис. 3. Спектры люминесценции комплекса Eu(III)–БФ  
в присутствии различных концентраций КК 2-100 нг/мл (СEu=СБФ= 1∙10-4 моль/л)

Fig. 3. Luminescence spectra of the Eu(III)–Bphen complex  
in the presence of various concentrations of CC 2-100 ng/ml (СEu=СBPhen= 1∙10-4 mol/l)

Градуировочный график. В мерные колбы объемом 10,0 мл вносили по 0,02; 
0,05; 0,07; 0,10; 0,20; 0,30; 0,50; 0,70; 0,90; 1,00 мл рабочего раствора КК (1 мкг/ мл). 
В каждую колбу добавляли по 0,1 мл 1·10-2 моль/л раствора хлорида европия, 0,5 
мл 40%-ного раствора уротропина, 0,1 мл 1·10-2 моль/л раствора БФ. Доводили во-
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дой до 10,0 мл и перемешивали. Параллельно готовили раствор контрольной про-
бы, который содержит все компоненты, кроме куркумина. Через 5 мин измеряли 
интенсивность люминесценции при λэмис = 615 нм (λвозб = 320 нм) в каждой точке 
(I) и интенсивность люминесценции контрольной пробы (I0).

  а)   b)

Рис. 4. Спектры возбуждения комплекса Eu(III)–БФ (а) и кривые затухания люминесценции 
комплекса Eu(III)–БФ (б) (СEu=СБФ= 1∙10-4 моль/л; λэмис= 615 нм; λвозб= 320 нм)  

в присутствии различных концентраций КК (2-100 нг/мл)

Fig. 4. Exitation spectra of the Eu(III)–BPhen complex (а) and luminescence decay curves  
of the Eu(III)–BPhen comlex (b) (СEu=СBPhen = 1∙10-4 mol/l; λem= 615 nm; λex = 320 nm)  

in the presence of various concentrations of CC (2-100 ng/ml)

Градуировочный график в координатах Штерна-Фольмера (рис. 5) линеен в 
интервале концентраций КК 2–100 нг/мл, предел обнаружения равен 0,7 нг/мл (по 
3σ-критерию).

Рис. 5. Градуировочный график в координатах Штерна-Фольмера  
для определения куркумина (СEu=СБФ= 1∙10-4 моль/л)

Fig. 5. Stern-Volmer plot for determination of curcumin (СEu=СBPhen = 1∙10-4 mol/l)
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Эффективность тушения люминесценции Eu(III) в комплексе с БФ пропорцио-
нальна концентрации КК в соответствии с законом Штерна–Фольмера:

I0/I = 1+KSV ∙ [CKK]

где: I0 и I –интенсивности люминесценции Eu(III) без и в присутствии тушите-
ля КК, соответственно, [CКК] – концентрация тушителя, КSV – константа Штерна-
Фольмера.

Определена константа тушения Eu(III)–БФ в присутствии куркумина:  
КSV = 0,045 мл·нг-1. Полученное значение константы тушения ионов европия в 
комплексе с БФ куркумином позволяет характеризовать КК как эффективный ту-
шитель 4f–люминесценции ионов Eu(III).

Методика
Проведено количественное определение КК в порошке экстракта куркумина 

NATUREX OF3489 (Франция), содержащего экстракт турмерика, лактозу, мальто-
декстрин, изопропанол, полисорбат 80 (Е433), оксид кремния (Е551). По сертифи-
кату производителя содержание куркумина составляет 7,5 – 8,1 %.

Испытуемый раствор. Точную навеску 125,0 мг порошка экстракта куркуми-
на, помещает в мерную колбу вместимостью 100,0 мл, добавляли 70 мл этано-
ла, тщательно перемешивали на магнитной мешалке в течение 30 мин. Доводили 
объем раствора тем же растворителем до метки и перемешивали. Полученный 
раствор фильтровали через мембранный фильтр (0,20 мкм RC 15). 1,0 мл полу-
ченного раствора помещали в мерную колбу вместимостью 100,0 мл и доводили 
объем раствора водой до метки, перемешивали (раствор А).

Далее в мерные колбы объемом 10,0 мл вносили по 1,00 мл раствора А. В 
каждую колбу добавляли по 0,1 мл 1·10-2 моль/л раствора хлорида европия, 0,5 мл 
40%-ного раствора уротропина, 0,1 мл 1·10-2 моль/л раствора БФ. Доводили водой 
до 10,0 мл и перемешивали. Параллельно готовили раствор контрольной пробы, 
который содержит все компоненты, кроме куркумина. Через 5 мин измеряли ин-
тенсивность люминесценции при λэмис = 615 нм (λвозб = 320 нм) в каждой пробе (I) 
и интенсивность люминесценции контрольной пробы (I0).

Содержание КК в порошке экстракта куркумина NATUREX OF3489 определя-
ли по градуировочному графику (табл. 1).

Таблица 1 
Результаты определения содержания КК в порошке экстракта куркумина  

NATUREX OF3489 (n = 5; Р = 0,95)
Table 1

The results of the CC content determination  
in curcumin extract powder NATUREX OF3489 (n = 5; Р = 0,95)

Найдено, % Метрологические характеристики

7,90
8,05
7,94
7,65
8,01

Хср = 7,91
S = 0,16

ΔХ = 0,19
sr = 1,98 %
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Сравнение чувствительности предложенного метода и других методов, при-
меняемых для определения КК, представлено в табл. 2. 

Таблица 2 
Методы, используемые для определения куркумина

Table 2
Methods of curcumin determination

Метод Интервал линейности 
(мкг/мл)

Предел 
обнаружения

(мкг/мл)
Литература

ВЭЖХ 5 - 15 0,018 [1]

ВЭЖХ 2 -8 0,039 [2]

ВЭЖХ 10 - 60 0,9 [3]

ВЭЖХ 0,05 - 100 0,004 [4]

ВЭТСХ 0,5 - 4 - [5]

Спектрофотометрия 1 - 7 0,05 [6]

Спектрофотометрия 0,1 - 5 0,23 [7]

Флуориметрия 0,001-0,01 - [8]

Флуориметрия 0,000737 – 0,18
0,18 – 2,95 0,00015 [9]

Флуориметрия 0,74 – 5,18 0,0448 [10]

Флуориметрия 0,003 – 40 0,0003 [11]

Вольтамперометрия 0,01 – 0,2 0,0073 [12]

Флуориметрия 0,002 – 0,1 0,0007 данная работа

Предложенная методика сопоставима по чувствительности с некоторыми из 
представленных методов.

ВЫВОДЫ

Показана возможность использования комплексного соединения европия (III) 
с батофенантролином в качестве нового люминесцентного зонда для высокочув-
ствительного определения куркумина. Предлагаемая методика характеризуется 
удовлетворительными метрологическими характеристиками, простотой выпол-
нения.
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НОВИЙ ЛЮМIНЕСЦЕНТНИЙ ЗОНД НА ОСНОВI 
КОМПЛЕКСУ ЄВРОПІЮ(III) ДЛЯ ВИЗНАЧЕННЯ 
КУРКУМІНУ

Розроблено спектрофлуориметричне визначення куркуміну (КК) у фармацевтичних пре-
паратах та харчових продуктах. Методика основана на ефекті гасіння КК флуоресценції 
комплексу іонів Eu3+ з батофенантроліном (БФ), який використано у якості флуорес-
центного зонду. Досліджені оптимальні умови для визначення КК.
Досліджено спектральні та люмінесцентні властивості комплексу Eu3+-БФ без і в 
присутності КК. Склад комплексу Eu3+-БФ зі стехіометричним співвідношенням  
(1:1) (метал:ліганд) визначали спектрофлуориметрично у водному розчині при  
рН = 7,5 методом Бента-Френча. Інтенсивність флуоресценції комплексу Eu(III)-БФ в 
спектрах збудження та випромінювання зменшується зі збільшенням концентрації КК 
внаслідок утворення комплексу Eu(III)-БФ-КК зі стехіометричним співвідношенням 
(1:1:1). Встановлено, що час життя флуоресценції комплексу Eu (III)-БФ при λem = 
615 нм становить близько 300 мкс та не змінюється при збільшенні концентрації гас-
ника. Таким чином, ефект гасіння люмінесценції комплексу Eu(III)-БФ куркуміном 
відбувається за статичним механізмом.
КК значно гасить інтенсивність люмінесценції зонду Eu (III)-БФ. В оптимальних умо-
вах гасіння інтенсивності люмінесценції пропорційно концентрації КК в діапазоні від 2 
до 100 нг/мл. Межа виявлення розрахована за 3σ-критерієм, становить 0,7 нг/мл.
Флуоресцентне гасіння описується за допомогою рівняння Штерна-Фольмера. Кон-
станта гасіння Штерна-Фольмера КSV = 0,045 мл • нг-1. Значення KSV вказує, що молеку-
ли куркуміну ефективно гасять люмінесценцію комплексу Eu(III)-БФ. 
Ефект гасіння люмінесценції комплексу Eu(III)-БФ було використано для розробки 
процедури визначення КК (СEu = 10-4 моль/л, CБФ = 10-4 моль/л, у водних розчинах при  
рН = 7,5-8,0, λex = 320 нм, λem = 615 нм). Спектрофлуориметрична методика застосована 
для визначення КК у порошку куркумінового екстракту (NATUREX OF3489, Франція).

Ключові слова: куркумін, комплексні сполуки європію, батофенантролін, гасіння 
люмінесценції
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NEW LUMINESCENT PROBE BASED ON EUROPIUM (III) 
COMPLEX FOR DETERMINATION OF CURCUMIN

A spectrofluorimetric method was developed for the determination of curcumin (CC) in 
pharmaceuticals and food, based on its quenching effect on the fluorescence intensity of a 
complex of Eu3+ions with batophenantrolin (BPhen) as a fluorescent probe. The optimum 
conditions for the determination of CC were investigated.
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The spectral and luminescent properties of the Eu3+-BPhen complex without and in the 
presence of CC have been studied. The composition of the Eu3+-BPhen complex with 
stoichiometric ratio (1:1) (metal: ligand) was determined spectrofluorimetrically in aqueous 
solution at pH=7,5 by the application of Bent-French’s method. The fluorescence intensity of 
the Eu(III)-BPhen complex in the excitation and emission spectra is decreased with increasing 
of CC concentration owing to formation of Eu(III)-BPhen-CC complex with stoichiometric 
ratio (1:1:1). It was established that the fluorescence lifetime of the Eu(III)-BPhen complex at 
λem = 615 nm is about 300 µs does not change upon increasing quencher concentration. Thus, 
the quenching effect on the luminescence of the Eu (III)-Bphen complex by CC is occured 
via static mechanism.
The CС was remarkably quenched the luminescence intensity of the Eu(III)-BPhen probe. 
Under optimal conditions, the quenching of luminescence intensity was found to be 
proportional to the concentration of CС in the range from 2 to 100 ng/ml. The detection limit 
was calculated according to the 3σ-criterion is equal to 0,7 ng/ml. 
Fluorescence quenching is described using the Stern-Volmer equation. The Stern-Volmer 
quenching constant КSV = 0,045 ml·ng-1. KSV value indicates that molecules of curcumim 
effectively quench the luminescence of the Eu(III)-BPhen complex. 
The effect of luminescence quenching of the Eu(III)-BPhen complex was used to developing 
the procedure for determining of CC (СEu = 10-4 mol/l, CBPhen = 10-4 mol/l, in aqueous solutions 
at pH = 7,5-8,0, λex = 320 nm, λem = 615 nm). A spectrofluorimetric method was applied to 
determination of CC in curcumin extract powder (NATUREX OF3489, France). 

Key words: curcumin, europium complex, bathophenanthroline, quenching of luminescence
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