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ТВЁРДОФАЗНОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ ЛАУРИЛГЛУТАМИНОВОЙ КИСЛОТЫ ПО  

СЕНСИБИЛИЗИРОВАННОЙ ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ ИОНА Tb(III) В  

КОМПЛЕКСЕ С ЦИПРОФЛОКСАЦИНОМ 

 

© С. В. Бельтюкова, Е. В. Малинка, Е. О. Ливенцова, Ю. С. Ситникова 

 
Изучены люминесцентные свойства разнолигандного комплекса тербия(III) с ципрофлоксацином и лау-

рилглутаминовой кислотой в твѐрдой фазе сорбента. Исследована зависимость интенсивности люми-

несценции комплекса от концентрации тербия, ципрофлоксацина, лаурилглутаминовой кислоты и кис-

лотности среды. Установлено, что в комплексе осуществляется эффективный перенос энергии воз-

буждения от лиганда к иону лантанида, что обусловливает интенсивную люминесценцию последних. 

Показана возможность прямого люминесцентного определения лаурилглутаминовой кислоты в моющих 

средствах 

Ключевые слова: сенсибилизированная люминесценция, ион тербия (III), лаурилглутаминовая кислота, 

ципрофлоксацин, разнолигандный комплекс 

 

Luminescent properties of the mixed-ligand complex Tb(III) with ciprofloxacin and lauryl glutamic acid in solid 

phase of sorbent was studied. Optimal conditions for formation of a complex set are investigated. The depend-

ence of the luminescence intensity on the concentration of terbium complex, ciprofloxacin, lauryl glutamic acid 

and acidity was studied. It was established that the complex is effective excitation energy transfer from the lig-

and to the lanthanide ion, resulting luminescence intensity. The possibility of direct luminescence determination 

lauryl glutamic acid in detergents was shown 

Keywords: sensitized luminescence, terbium (III) ion, lauryl glutamic acid, ciprofloxacin, mixed-ligand complex 

 

1. Введение 

Поверхностно-активные вещества (ПАВ) пред- 

ставляют собой основу любого моющего средст- 

ва – шампуня, жидкого мыла, геля. Практически 

все ПАВ в той или иной мере оказывают воздей-

ствие на защитный барьер кожи. Но если одни 

только на какое-то время изменяют проницаемость 

защитного барьера, то другие – в той или иной 

степени повреждают его структуру [1]. Три четвер-

ти рынка ПАВ занимают анионные ПАВ. Моющие 

свойства у них обеспечивает поверхностно-актив- 

ный анион. 

 

2. Постановка проблемы 

Мировое производство поверхностно-актив- 

ных веществ растѐт с каждым годом. Поверхностно-

активные вещества различной природы находят ши-

рокое применение в промышленности, сельском хо-

зяйстве, медицине и в быту. Основное применение 

ПАВ – в качестве активного компонента моющих и 

чистящих средств. В этой связи аналитический кон-

троль качества различных моющих средств является 

актуальным и ставит перед аналитиками задачи по 

созданию новых методик определения поверхностно-

активных веществ. 

3. Литературный обзор 

Лаурилглутаминовая кислота и еѐ соли относят-

ся к анионным поверхностно-активным веществам но-

вого поколения, которые получают ацилированием со-

ответствующей аминокислоты. Установлены преиму-

щества применения их в косметической промышленно-

сти в качестве моющих средств: мягкость, высокий ко-

эффициент пенообразования, вязкость, стабильность 

при хранении, способность к биологическому разложе-

нию. Для определения анионных ПАВ используют тит-

риметрические, спектрофотометрические и люминес-

центные методы анализа [2–6]. 

Цель данной работы состояла в создании ме-

тодики твѐрдофазного определения лаурилглутами-

новой кислоты (ЛГК) в шампунях с использованием 

сенсибилизированной люминесценции иона тер- 

бия(III). 

 

4. Выбор люминесцентной сенсорной системы 
Ранее нами было показано [7], что ионы лан-

танидов (Ln), образуют с антибиотиками, производ-

ными хинолонкарбоновой кислоты, ненасыщенные 

комплексные соединения, обладающие люминес-

центными свойствами. Интенсивность люминесцен-

ции (Iлюм) таких комплексов значительно возрастает в 
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присутствии анионных ПАВ (АПАВ), что обусловле-

но вхождением молекулы АПАВ во внутреннюю 

сферу комплекса и образованием разнолигандного 

комплекса с соотношение компонентов Ln : Lig : 

АПАВ=1:2:1. В связи с этим можно было предполо-

жить, что и ЛГК будет вступать во взаимодействие с 

комплексами Ln – оксохинолон и увеличивать Iлюм 

лантанида. Показано, что ЛГК значительно увеличи-

вает Iлюм комплекса Tb(III) –ципрофлоксацин (ЦФ) в 

фазе сорбента, поэтому в качестве люминесцентного 

сенсора была выбрана система Tb(III) – ЦФ (табл. 1). 

 

Таблица 1 

Выбор люминесцентного сенсора 

Лиганд 
Iлюм в присутствии ПАВ 

Iлюм в отсутствие ПАВ 

Налидиксовая кислота 1 

Оксолиниевая кислота 2 

Пипемидиевая кислота 50 

Пефлоксацин 60 

Норфлоксацин 106 

Офлоксацин 22 

Ципрофлоксацин 120 

Ломефлоксацин 20 

 

В качестве сорбентов были использованы пе-

нополиуретан, цеолиты (СаА, NaA), фосфат алюми-

ния, силикагели, ксерогель. Наибольшее значение 

Iлюм сорбата Tb(III) достигалось при использовании в 

качестве твердой матрицы силикагеля 60 c размером 

зѐрен от 0,040 до 0,063 мм (табл. 2). 

 

Таблица 2 

Выбор силикагеля 

Iлюм , отн.ед. Силикагель 60 

10 № 2 (0,200–0,500 мм) 

35 № 3 (0,060–0,200 мм) 

123 № 4 (0,040–0,063 мм) 

70 № 5 (0,015–0,040 мм) 

 

Значительное возрастание люминесцентного 

сигнала иона Tb(III) в присутствии ЦФ и ЛГК кос-

венным подтверждением того, что на силикагеле об-

разуется комплексное соединение. Такое увеличение 

Iлюм не наблюдалось бы при диффузном механизме 

передачи энергии на ион лантанида от органического 

лиганда. Увеличение Iлюм закрепленного на твердой 

матрице разнолигандного комплекса Tb(III) обуслов-

лено возрастанием жесткости молекулы и уменьше-

нием вследствие этого внутримолекулярных потерь 

энергии возбуждения.  

Согласно литературным данным [8] фотолю-

минесцентные свойства разнолигандных комплексов 

зависят от взаимного расположения энергетических 

уровней лигандов относительно резонансного уровня 

иона лантанида. Можно предположить, что в рас-

сматриваемом случае ЛГК участвует во внутримоле-

кулярном переносе энергии  на ион лантанида(III). 

При этом происходит внутримолекулярный перенос 

энергии с триплетного уровня ЦФ (Ет=21000 см
-1
) на 

энергетический уровень ЛГК (Ет =20746 см
-1
), а затем 

на излучательный уровень иона Tb(III) (Ет= 

=20500 см
-1
) (рис. 1), что вызывает снижение безыз-

лучательных потерь энергии возбуждения и Iлюм зна-

чительно возрастает. 

 

 
Рис. 1. Схема передачи энергии возбуждения в раз-

нолигандном комплексе Tb(III) – ЦФ – ЛГК 

 

В спектре люминесценции (рис. 2) иона Tb(III) 

при этом наблюдаются полосы, соответствующие 

энергетическим переходам: 
5
D4→

7
F6 (487,5 нм), 

5
D4→

7
F5 (545 нм), 

5
D4→

7
F4 (585 нм), 

5
D4→

7
F3 (620 нм). 

Наибольшей интенсивностью обладает полоса, соот-

ветствующая переходу 
5
D4→

7
F5 с максимумом люми-

несценции при λ=545нм. В присутствии ЛГК Iлюм этой 

полосы возрастает в несколько раз.  

Комплексообразование ионов Tb(III) с ципро-

флоксацином в присутствии ЛГК на силикагеле на-

блюдается в интервале значений pH 4,0–11,0 с мак-

симумом люминесценции при pH 6,9–7,2, которое 

создавали с помощью 40 % раствора уротропина. 

Возможно, в щелочной среде наблюдается разруше-

ние комплекса с образованием гидроксида тербия, а в 

кислой среде степень образования комплекса мала. 

В спектре возбуждения (рис. 3) комплекса 

Tb(III) с ципрофлоксацином имеются 2 полосы с 

максимумами при 289 и 337 нм. В присутствии ЛГК 

характер спектра не изменяется, но интенсивность 

полос возрастает, что свидетельствует о более эф-

фективном переносе энергии возбуждения на ион 

лантанида. 
 

 
Рис. 2. Спектр люминесценции комплекса Tb(III) – ЦФ 

на силикагеле в присутствии (1) и в отсутствие ЛГК (2) 
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Рис. 3. Спектр возбуждения комплекса Tb(III) – ЦФ 

на силикагеле в отсутствие (1) и  

в присутствии ЛГК (2) 
 

Данное увеличение Iлюм спектров возбужде-

ния и люминесценции можно также объяснить тем, 

что ЛГК, также, как и лаурилсульфат, вытесняет 

молекулы воды из внутренней сферы комплекса  

Tb – ципрофлоксацин и образует разнолигандный 

комплекс. Подтверждением этого являются време-

на жизни, рассчитанные нами для двойного ком-

плекса Tb (III) – ципрофлоксацин и разнолиганд-

ного с ЛГК, которые составили 0,86 мс и 1,51 мс, 

соответственно. Кривые затухания люминесценции 

приведены на рис. 4. Присоединение второго ли-

ганда приводит к возрастанию времени жизни лю-

минесценции, что свидетельствует об уменьшении 

безызлучательной дезактивации энергии возбуж-

дения (рис. 4). 

Интенсивность люминесценции сорбатов не 

изменяется при сорбции из водно-органических сме-

сей и в присутствии катионных поверхностно – ак-

тивных веществ. Величина Iлюм сорбата Tb (III) зави-

сит от концентраций иона Tb(III), ЦФ и ЛГК в рас-

творе, из которого ведется сорбция.  Наибольшая Iлюм 

наблюдается при содержании Tb(III) – 1∙10
–4

 моль/л, 

ЦФ – 2∙10
–4

 моль/л и содержании ЛГК – 5∙10
-4 
моль/л, 

соответственно.  

Методом ограниченного логарифмирования 

установлено соотношение компонентов в комплексе 

Tb : ЦФ : ЛГК=1:2:1, как и в случае описанных ранее 

в литературе комплексов Tb (III) с ципрофлоксаци-

ном и АПАВ [7].  

Интенсивность люминесценции сорбата зави-

сит от времени сорбции. Для получения максималь-

ной Iлюм сорбата достаточно проводить сорбцию в 

течение 15 минут. При дальнейшем увеличении вре-

мени сорбции Iлюм  несколько уменьшается. Изучение 

влияния температуры и времени высушивания сорба-

тов показало, что наибольшая Iлюм  достигается при 

высушивании сорбатов в течение 20 минут при тем-

пературе 80–100 ℃.  

 

5. Апробация результатов исследования 

Определение лаурилглутаминовой кислоты 

проводили в косметических средствах – шампунях 

"Giovanni" и "Баланс". 

Методика выполнения анализа: аликвотную 

часть анализируемой пробы шампуня «Баланс» с экс-

трактом мелиссы (1 мл) разбавляли дистиллированной 

водой до 10 мл. В три пробирки добавляли по 60 мг 

силикагеля, по 0,3 мл разбавленного анализируемого 

раствора, в две из них добавляли стандартный раствор 

ЛГК в таком количестве, чтобы Iлюм пробы выросла в 2 

и 3–4 раза соответственно. Затем во все три пробир- 

ки добавляли по 0,1 мл раствора хлорида тербия  

1·10
-2

 моль/л, 0,2 мл ЦФ 1∙10
-2
 моль/л, 0,4 мл раствора 

уротропина 40 %-ного и дистиллированную воду до  

10 мл. Сорбцию проводили при перемешивании в тече-

ние 15 минут. Затем сорбент отфильтровывали и высу-

шивали при температуре 90 °С в течение 20 минут. 

Люминесценцию комплекса возбуждали при λвозб= 

=365 нм, Iлюм измеряли при λ=545 нм. Содержание  

ЛГК рассчитывали методом добавок. Предел обнару-

жения ЛГК, рассчитанной по 3δ критерия составляет  

1 10
-6
 моль/л. Результаты определения лаурилглутами-

новой кислоты в моющих средствах и проверка прави-

льности полученных результатов методом «введено-

найдено» приведены в табл. 3. 

0 1 2 3 4 5 6
0

100000

200000

300000

400000

 

1

2

Время, мс

I
люм

, отн. ед.

 
Рис. 4. Кривые затухання люминесценции комплексаTb(III) –ЦФ на силикагеле в отсутствие (1) и в  

присутствии ЛГК (2) 
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Таблица 3 
Результаты определения ЛГК в шампунях (n=5, P=0,95) 

Объект анализа 
(шампунь) 

Введено мг/мл 
Найдено в пробе с добавкой 

(мг/мл) 
Найдено в пробе 

(мг/мл) 
Sr, % 

«Баланс» 0,20 0,75 0,55±0,028 5,1 

 0,40 1,00 0,60±0,043 7,1 

«Giovanni» 0,20 0,79 0,59±0,023 2,2 

 0,40 0,93 0,53±0,019 3,5 
 

6. Выводы 
Осуществлѐн поиск новых аналитических форм 

для создания сорбционно-люминесцентной методики 
определения поверхностно – активного вещества. Изу-
чено комплексообразование разнолигандного комплек-
са тербия(III) с ципрофлоксацином и лаурилглутамино-
вой кислотой в твѐрдой фазе сорбента. Найдены опти-
мальные условия комплексообразования: зависимость 
интенсивности люминесценции комплекса от концен-
траций тербия, ципрофлоксацина, лаурилглутаминовой 
кислоты и кислотности среды. Исследованы люминес-
центные свойства сорбата комплекса: спектры погло-
щения, люминесценции, возбуждения, триплетные уро-
вни лигандов. Установлено, что в комплексе осуществ-
ляется эффективный перенос энергии возбуждения от 
лиганда к иону лантанида, что обусловливает интен-
сивную люминесценцию последних. Показана возмож-
ность прямого люминесцентного определения лаурилг-
лутаминовой кислоты в моющих средствах по сенсиби-
лизированной люминесценции иона тербия(III). 
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