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Исследовано взаимодействие трис-дибензоилметаната Eu(III) с парами диметиламина и аммиака. Об-

наружено что при воздействии паров водных растворов аналитов на трис-дибензоилметанат Eu(III),
импрегнированный в матрицу SiO2, наблюдается оптический отклик в виде возрастания интенсивности люми-

несценции Eu(III). Проанализированы изменения в спектрах люминесценции и возбуждения люминесценции

данного сенсора как при тушащем действии паров воды, так и при сенсибилизирующем действии паров

аналитов. Отмечены основные моменты, фиксируемые в спектрах возбуждения люминесценции, важные

для понимания процессов, происходящих в ближнем окружении лантанидного центра. Люминесцентный

хемосенсор перспективен для создания датчиков обнаружения аммиака и аминов при контроле безопасности

пищевых продуктов и мониторинге окружающей среды.
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Введение

В настоящее время проводятся интенсивные иссле-

дования в области разработки полифункциональных

материалов, обладающих оптическими хемосенсорными

свойствами [1–4]. Анализ литературных данных пока-

зывает, что перспективными соединениями для полу-

чения оптических хемосенсоров являются соединения

металлов [5,6], в особенности лантанидсодержащие ком-

плексные соединения, обладающие люминесцентными

свойствами [7–14].

К достоинствам люминесцентного сенсорного метода

можно отнести малую зависимость сигнала от электри-

ческих, магнитных и радиационных помех, возможность

надёжно герметизировать люминесцентный детектор-

анализатор, что позволяет регистрировать люминесцент-

ный отклик в агрессивных средах или на значительных

расстояниях. [7,15]

Молекулы воды являются эффективными тушителя-

ми люминесценции, поэтому удаление либо замещение

координированных молекул воды, как правило, при-

водит к изменению интенсивности люминесценции и

времени жизни возбуждённого состояния лантанидного

иона [16,17]. Вытеснение связанной молекулы воды из

лантаноидного центра является плодотворной стратеги-

ей для разработки хемосенсорных датчиков на основе

лантаноидов.

Особый интерес для практического применения пред-

ставляет разработка хемосенсорных систем для та-

ких аналитов как аммиак и летучие амины. Амми-

ак в огромных объёмах применяется в химической

промышленности (для производства удобрений, взрыв-

чатых веществ, полимеров, азотной кислоты, соды).
Жидкий аммиак используют в рефрижераторах в ка-

честве хладагента, а также в химическом производ-

стве в качестве растворителя. Аммиак токсичен, даже

малые количества вещества губительно действуют на

живые организмы [15]. В связи с интенсивным ро-

стом жилищного строительства выявилась острая эко-

логическая проблема, связанная с эмиссией аммиака

и аминов из строительных и отделочных материалов

и бетонных конструкций как на один из источни-

ков как кратковременного, так и длительного хими-

ческого загрязнения воздушной среды жилых поме-

щений. В результате загрязнения воздуха неуклонно

снижается качество внутрижилищной среды и растет

число людей с аллергическими и другими заболе-

ваниями [18–20].

Синтетические амины производятся в количестве мил-

лионов тонн ежегодно и широко применяются в сель-

ском хозяйстве, фармацевтике и пищевой промышлен-

ности [15,21]. Биогенные и летучие амины также часто

образуются при разложении аминокислот в метаболи-

ческих процессах, и их аномально высокие концен-

трации могут указывать на порчу пищевых продук-

тов [22,23]

В продолжение наших работ по исследованию

хемосенсорных свойств комплексных соединений

Eu(III) [24–26] в настоящей работе представлены

результаты исследования влияния паров воды, аммиака

и диметиламина на люминесценцию хемосенсора

Eu(Dbm)3 · H2O, где Dbm — дибензоилметанат-анион.
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Экспериментальная часть

Трис-дибензоилметанат Eu(III) синтезирован по мето-

дике, описанной в [27]. Комплексное соединение получе-

но взаимодействием Eu(NO3)3 · 6H2O и дибензоилмета-

на с мольным соотношением 1:3, смешением растворов

чистых веществ в абсолютизированном этаноле при на-

гревании. В дальнейшем производилась нейтрализация

итогового раствора (до рН8) добавлением по каплям

этанольного раствора аммиака. Полученный жёлтый

осадок отфильтровали, промыли этанолом, высушили на

воздухе.

В качестве матрицы для импрегнирования комплекса

Eu(III) были использованы пластины для тонкослойной

хроматографии ПТСХ-АФ-А фирмы Sorbfil. Образцы

получали нанесением на данную матрицу раствора трис-

дибензоилметаната Eu(III) в ацетоне (C = 1 · 10−4 M)
и выдерживанием в сухой атмосфере в течение 30min

до полного испарения растворителя. Образцы хранились

тщательно упакованными в полиэтилен в эксикаторе над

SiO2.

Спектры люминесценции и возбуждения люминесцен-

ции образцов регистрировали с помощью спектрофлу-

ориметра RF-5301 (Shimadzu). Для обнаружения люми-

несцентного отклика образцы помещали в оптическую

кювету с крышкой (толщина кюветы 1 cm, высота 4 cm),
в которую добавляли 1 каплю (0.05ml) водного раствора

аммиака или диметиламина для создания определенного

давления насыщенных паров; кювета термостатирова-

лась при 20◦C, баростатирование отсутствовало.

Результаты и обсуждение

О сильном тушащем действии паров воды на люми-

несценцию свидетельствует данные рис. 1, из которых

видно, что при воздействии паров воды наблюдается

практически полное тушение люминесценции (интенсив-
ность люминесценции модельного образца хемосенсора

уменьшается в течение 10min в 8 раз).

Следует отметить, что после просушки образца хе-

мосенсора интенсивность люминесценции полностью

восстанавливается, что подтверждено в работах [24,25].

В отличие от паров воды при воздействии паров вод-

ных растворов аммиака и диметиламина на хемосенсор

регистрируется увеличение интенсивности люминесцен-

ции, т. е. несмотря на присутствие паров воды, сами

аммиак и диметиламин производят сенсибилизирующее

действие (3D-коллаж на рис. 2, где a — диметиламин

и b — аммиак). Из данных рис. 2, где представлена

эволюция спектров возбуждения люминесценции в за-

висимости от времени, регистрируется сложная после-

довательность преобразования огибающих спектров.

Рассмотрим более подробно воздействие паров водно-

го раствора диметиламина на образец хемосенсора. Из

данных рис. 2, a и рис. 3 видно, что в начальный период

воздействия аналита наблюдается быстрое увеличение
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Рис. 1. Спектры возбуждения люминесценции и люминес-

ценции хемосенсора при воздействии паров воды. Спектры

люминесценции: 1 — 0, 2 — 26, 3 — 38, 4 — 86, 5 —

326, 6 — 602, 7 — 900, 8 — 1800 s. Спектры возбуждения

люминесценции: 1 — 0, 2 — 30, 3 — 56, 4 — 108, 5 — 342,

6 — 576, 7 — 888, 8 — 1770 s.

интенсивности люминесценции без перестройки штар-

ковских компонент спектра.

Это свидетельствует о том, что сенсибилизиру-

ющее действие аналита на модельный хемосенсор

Eu(Dbm)3 · H2O в начальный период происходит без

явной перестройки внутренней сферы Eu(III) и проявля-

ется в усилении антенного эффекта за счёт увеличения

эффективности переноса энергии лиганд-металл [7]. Та-
кое обратимое действие характерно для многих летучих

аминов и аммиака даже при минимальных концентраци-

ях аналита (∼ 5 ppbv), как это показано ранее [24,25].
При дальнейшем воздействии паров диметиламина на-

блюдается кратковременное понижение интенсивности

люминесценции с изменением штарковской структуры

спектров люминесценции и заметное изменение струк-

туры спектров возбуждения люминесценции (рис. 2, a).
Это может свидетельствовать о явной перестройке внут-

ренней координационной сферы Eu(III). Уменьшение ин-

тенсивности люминесценции в этот период в основном

вызвано тушащим действием молекул воды.

В дальнейшем, с течением времени наблюдается рост

интенсивности люминесценции с выходом на плато. Это

свидетельствует о выходе на плато тушащего действия

паров воды и превалировании процессов сенсибилиза-

ции люминесценции при действии паров диметилами-

на. О перестройке внутренней координационной сфе-

ры Eu(III) и изменении симметрии кристаллического

поля ближайшего окружения европия свидетельствует

изменение штарковской структуры переходов 5D0−
7F0,

5D0−
7F1 и

5D0−
7F2 (рис. 3, вставки). Помимо изменения

штарковской структуры для перехода 5D0−
7F2 при воз-

действии аналита характерен отчётливый батохромный

сдвиг полосы люминесценции (∼ 1 nm).
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Рис. 2. 3D-спектры возбуждения люминесценции хемосенсора при воздействии паров диметиламина (a) и аммиака (b). По оси
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Рис. 3. Спектры возбуждения люминесценции и люминесценции хемосенсора при воздействии паров диметиламина. Спектры

люминесценции: 1 — 0s, 2 — 20 s, 3 — 17min, 5 — 143min. Спектры возбуждения люминесценции: 1 — 0s, 2 — 30 s, 3 —

18min, 4 — 71min, 5 — 145min. На вставках показано изменение штарковской структуры переходов 5D0−
7Fj ( j = 0, 1, 2).

Рассмотрим воздействие паров водного раствора ам-

миака на модельный образец хемосенсора. Из данных

рис. 2, b, где представлена эволюция 3D-спектров воз-

буждения люминесценции в зависимости от времени,

видно, что при воздействии аммиака регистрируется

сложная последовательность преобразования огибаю-

щих спектров.

На рис. 4 представлена эволюция спектров возбужде-

ния люминесценции и люминесценции хемосенсора при

воздействии аммиака. С течением времени наблюдает-
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ся последовательный рост интенсивности спектральных

полос: после 15min воздействия аналита интенсивность

люминесценции электродипольного перехода 5D0−
7F2

возрастает в 10 раз. При этом наблюдаются радикальные

изменения структуры полосы возбуждения люминес-

ценции: с течением времени при воздействии аммиака

широкая диффузная полоса (355 nm) преобразуется в

отчётливый триплет (330, 380 и 395 nm). Эти данные

свидетельствуют о том, что при воздействии молекул

аммиака происходит перестройка внутренней координа-

ционной сферы Eu(III) и модуляция антенного эффекта,

т. е. изменение эффективности переноса энергии элек-

тронного возбуждения лиганд–металл.
При дальнейшем воздействии аммиака на модельный

хемосенсор (через 84min) происходит трансформация

спектров возбуждения люминесценции: расщепление по-

лосы 355 nm на дублет с максимумами 322 и 395 nm

(рис. 5). Возрастание и выход на плато интенсивности

люминесценции свидетельствует о выходе на плато

тушащего действия паров воды и превалировании про-

цессов сенсибилизации люминесценции при действии

паров аммиака.

Важной особенностью модельного хемосенсора

Eu(Dbm)3 ·H2O является обратимость взаимодействия

субстрат-аналит: при продувке и просушке образца

хемосенсора интенсивность люминесценции

восстанавливается (рис. 4, линия 7), что подтверждено

в работах [24,25].
Полученные данные свидетельствуют о том, что при

исследовании хемосенсорных свойств лантанидных ком-

плексов помимо анализа полос люминесценции допол-

нительный анализ спектров возбуждения люминесцен-

ции является эффективным методом исследования вза-

имодействия субстрат-аналит. Следует подчеркнуть, что
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ценции хемосенсора при воздействии паров аммиака. Спектры

люминесценции: 1 — 0, 2 — 20, 3 — 65, 4 — 545, 5 — 880 s.

Спектры возбуждения люминесценции: 1 — 0, 2 — 30, 3 —

310, 4 — 980 s, 5 — 21min, 6 — 25min, 7 — после продувки

камеры и просушки образца.

0

15

m
in

50.246

300 350 400 450
nm

E
x
c

20

10

5

40.246

30.246

20.246

10.246

25

Рис. 5. 3D-спектр возбуждения люминесценции хемосенсора

при воздействии паров аммиака. По оси ординат отложена

интенсивность в rel. units, по другим осям — время в min и

длина волны в nm.

характерной особенностью эволюции спектров возбуж-

дения люминесценции является селективность по отно-

шению к аналиту. Действительно, анализ эксперимен-

тальных данных убедительно свидетельствует о своеоб-

разии эволюции спектров возбуждения люминесценции:

при воздействии паров воды происходит монотонное

уменьшение интенсивности полос без изменения конту-

ра полосы. С другой стороны, при воздействии аммиака

и диметиламина происходит возрастание интенсивности

полос, и контуры полос трансформируется в дублет

и триплет с различным соотношением интенсивностей

компонент. Подобная селективность эволюции спектров

возбуждения люминесценции может быть полезна при

анализе экспериментальных данных при исследовании

хемосенсорных свойств лантанидных комплексов.

Заключение

Исследовано взаимодействие трис-дибензоилметаната

Eu(III) с парами диметиламина и аммиака. Обнаружено

что при воздействии паров водных растворов аналитов

на трис-дибензоилметанат Eu(III), импрегнированный в

матрицу SiO2, наблюдается оптический отклик в ви-

де возрастания интенсивности люминесценции Eu(III).
Проанализированы изменения в спектрах люминесцен-

ции и возбуждения люминесценции данного сенсора как

при тушащем действии паров воды, так и при сенси-

билизирующем действии паров аналитов. Отмечены ос-

новные моменты, фиксируемые в спектрах возбуждения
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люминесценции, важные для понимания процессов, про-

исходящих в ближнем окружении лантанидного центра.

Полученные данные свидетельствуют о том, что при

исследовании хемосенсорных свойств лантанидных ком-

плексов помимо анализа полос люминесценции допол-

нительный анализ спектров возбуждения люминесцен-

ции является эффективным методом исследования взаи-

модействия субстрат-аналит.

Люминесцентный хемосенсор перспективен для созда-

ния датчиков обнаружения аммиака и аминов при кон-

троле безопасности пищевых продуктов и мониторинге

окружающей среды.
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