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Люминесцентные особенности 8-оксихинолинатов магния и кальция
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Исследована зависимость интенсивности люминесценции 8-оксихинолинатов магния и кальция, получен-

ных на поверхности бумаги, от типа буферного раствора и растворителя. Установлен предел обнаружения

катионов магния и кальция в водном растворе: для Mg2+ — 77.8 µg/ml (наибольшая интенсивность

люминесценции установлена в аммиачном буферном растворе при использовании раствора 8-оксихинолина

в хлороформе), для Са2+ — 252.2 µg/ml (наибольшая интенсивность люминесценции установлена в

тетраборатном буферном растворе при использовании раствора 8-оксихинолина в этаноле). Получены

уравнения регрессии, позволяющие определить концентрации катионов (Mg2+, Са2+) в водном растворе

в зависимости от интенсивности люминесценции.
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Катионы магния и кальция являются составной частью

физиологических жидкостей, нуждающихся в монито-

ринге для уточнения диагноза человека. Как видно из

таблицы, референсные значения содержания катионов

(Mg2+ и Са2+) при клинико-лабораторной диагности-

ке [1–3] различны. Превышение значений концентра-

ций этих катионов может быть предвестником или

даже следствием серьезных заболеваний. Гипермагни-

емия (концентрация в крови Mg2+ свыше 1.1mmol/l)
указывает на хроническую недостаточность почек или

надпочечников, миеломы. Гиперкальциемия может сви-

детельствовать о возможных злокачественных опухолях,

саркоидозе, гиперпаратиреозе, лейкозе (концентрация в

крови Ca2+ 2.9−3.6mmol/l).

Актуальность настоящей работы обусловлена запро-

сом на первичное потоковое тестирование физиологи-

ческих жидкостей на содержание катионов магния и

кальция, позволяющее сократить как время проведения

количественного анализа, так и его стоимость. Для

оценки содержания малых количеств (µg/ml) катионов

магния и кальция применяют методы атомно-абсорб-

ционной или люминесцентной спектроскопии [4,5]. Наи-
более коммерчески доступным и чувствительным яв-

ляется люминесцентный метод анализа. Согласно ли-

тературным данным, ряд азотсодержащих гетероцик-

лов образует с катионами металлов вещества, обла-

дающие люминесцентными свойствами: катионы маг-

ния — с 4-(N, N‘-дикарбоксиметил)-аминобензил-(1-азо-
2)-1,8-диокси-нафталин-3,6-дисульфокислотой [6], 2, 2‘-

дигидроксиазобензолом [7], азоксином [8], 5‘-пиразо-

лоном [9], люмомагнезоном [10], 8-оксихинолином [11],
катионы кальция — с 2,4-бис-[N,N‘-ди(карбокси-
метил)аминометил]флуоресцеином (флуорексон или

кальцеин) [5,12], 8-оксихинолилгидразоном 8-хинальди-

нового альдегида [5], 1,5-бис-(дикарбоксиметиламино-
метил)-2,6-диоксинафталином [5].
Цель настоящей работы — определение предела об-

наружения катионов магния и кальция в водных рас-

творах люминесцентным методом с использованием 8-

оксихинолина с визуальной фиксацией аналитическо-

го сигнала и его количественная оценка по данным

спектрально-люминесцентного анализа.

Экспериментальная часть

Реактивы. 8-Оксихинолин (ч), хлорид кальция и суль-

фат магния (стандарт-титр), гидроксид натрия (стандарт-
титр), водный раствор аммиака (чда), тетраборат натрия
10-водный (стандарт-титр), гидроксид натрия (чда), хло-
рид аммония (чда), этанол и хлороформ (чда), фильтр
обеззоленный

”
синяя лента“ (размер пор ∼ 2.5µm).

5% растворы 8-оксихинолина в хлороформе и этаноле

готовили непосредственно перед проведением экспери-

мента. Известно [13], что 8-оксихинолин лучше всего

растворим в хлороформе (382 g/l). Однако, исходя из

низкой растворимости хлороформа в воде (8.0 g/kg [13]),
можно было предположить, что при смешивании водных

растворов (солей магния/кальция и буферного раствора)
с раствором 8-оксихинолина в хлороформе возникнет

снижение скорости диффузии молекул 8-оксихинолина к

аквакомплексам катионов магния (кальция) через грани-
цу раздела фаз, что приведет к уменьшению интенсивно-

сти люминесценции продукта реакции. В связи с этим в

качестве другого растворителя для 8-оксихинолина был

использован хорошо смешивающийся с водой этанол,

растворимость в котором 20 g/l [14].
Для создания щелочной среды раствора, обеспечи-

вающей взаимодействие 8-оксихинолина с катионами
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магния (кальция), были приготовлены буферные рас-

творы (тетраборатный (рН 9.8), аммиачный (рН 9.25)
в соответствии с ГОСТ 4919.2-2016 [15]) и раствор

гидроксида натрия (рН 12.0).

В качестве анализируемой пробы использовали 8-

оксихинолинаты кальция и магния, полученные в со-

ответствии с ГОСТ 5847-76 [14] на фильтровальной

бумаге в качестве подложки. На фильтровальную бумагу

последовательно наносили 5µl водных растворов хлори-

да кальция (концентрация CaCl2 от 100 до 6.3mmol/l)
или сульфата магния (концентрация MgSO4 от 25 до

3.2mmol/l), 5µl буферного раствора (тетраборатный, ам-
миачный) или раствор гидроксида натрия и 5µl раствора

8-оксихинолина в хлороформе или этаноле. Взаимодей-

ствие катионов магния (для кальция аналогично) и 8-

оксихинолина в щелочной среде протекает согласно

уравнению

.

Образовавшийся на фильтровальной бумаге светло-

желтый осадок 8-оксихинолината магния/кальция (диа-
метр пятна осадка ∼ 12mm) высушивали на воздухе

∼ 10min. Таким образом были приготовлены три серии

образцов 8-оксихинолината магния (первая — на осно-

ве аммиачного буферного раствора и 8-оксихинолина,

растворенного в хлороформе, вторая — на основе

тетраборатного буферного раствора и 8-оксихинолина,

растворенного в этаноле, третья — на основе аммиачно-

го буферного раствора и 8-оксихинолина, растворенного

в этаноле) и две серии образцов 8-оксихинолината

кальция (первая — на основе тетраборатного буферно-

го раствора и 8-оксихинолина, растворенного этаноле,

вторая — на основе раствора гидроксида натрия и 8-

оксихинолина, растворенного хлороформе).

Визуально люминесценцию 8-оксихинолинатов маг-

ния и кальция наблюдали при облучении образцов УФ

светом (Optimal Owlet Locator, λ = 365 nm). Однако

люминесценция не зафиксирована для двух случаев:

растворов катиона кальция в аммиачном буфере с ис-

пользованием раствора 8-оксихинолина в этаноле или

хлороформе.

Спектральные исследования выполняли с использо-

ванием оборудования Центра коллективного пользова-

ния факультета химии Российского государственного

педагогического университета им. А.И. Герцена: спек-

тры люминесценции фиксировали в видимом диапазоне

при комнатной температуре на спектрофлуориметре

Флюорат-02-Панорама (ГК
”
Люмэкс“, Санкт-Петербург,

Россия), используя кварцево-волоконную линию связи,

длина волны возбуждения — 370 nm, шаг — 0.5 nm [16].

Рис. 1. Спектры люминесценции 8-оксихинолината кальция,

полученные в тетраборатном буферном растворе для различ-

ных исходных концентраций катиона кальция: штриховая ли-

ния — спектр люминесценции фронтального пятна, сплошная

линия — спектр люминесценции пятна с обратной стороны,

красный цвет — для раствора с концентрацией катиона каль-

ция 100mmol/l, фиолетовый — 50 mmol/l, желтый цвет — 25

mmol/l, зеленый — 12.5 mmol/l, голубой — 6.3 mmol/l.

Результаты и обсуждения

Спектры люминесценции 8-оксихинолинатов магния

или кальция имеют колоколообразную форму с мак-

симумом при 488± 3 nm и отличаются интенсивно-

стью люминесценции для фронтальной и оборотной

сторон подложки. Интенсивность люминесценции 8-

оксихинолината и магния и кальция на фронтальной

стороне ниже (∼ 30%), чем на оборотной, вследствие

различного размера частиц дисперсной фазы: частицы

более 2.5µm задерживаются на фронтальной стороне

фильтровальной бумаги, а частицы меньшего размера

(их было больше) проходили через поры фильтра и

фиксировались на оборотной стороне фильтровальной

бумаги. Причем, начиная с концентрации 25mmol/l,

различия в интенсивности люминесценции образцов

фронтальной стороны практически отсутствуют (рис. 1,
три нижние штриховые кривые).

В связи с этим дальнейший анализ полученных ре-

зультатов осуществлен по образцам 8-оксихинолинатов

магния (кальция) оборотной стороны фильтровальной

бумаги. На рис. 2 представлены спектры люминесценции

трех серий 8-оксихинолината магния, отличающиеся

типом буферного раствора и растворителем для 8-

оксихинолина: 2, а — аммиачный буферный раствор и

раствор 8-оксихинолина в хлороформе, 2, b — тетрабо-

ратный буферный раствор и раствор 8-оксихинолина в

этаноле, 2, с — аммиачный буферный раствор и раствор

8-оксихинолина в этаноле. На рис. 3 представлены

серии спектров люминесценции 8-оксихинолината каль-

ция: 3, а — тетраборатный буферный раствор и раствор

8-оксихинолина в этаноле, 3, b — гидроксид натрия

и раствор 8-оксихинолина в хлороформе. Штриховой

линией на рис. 2 и пунктирной линией на рис. 3
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Рис. 2. Спектры люминесценции 8-оксихинолинатов магния в

зависимости от концентрации катиона магния, типа буферного

раствора и природы растворителя 8-оксихинолина: (a) амми-

ачный буферный раствор и хлороформ, (b) тетраборатный

буферный раствор и этанол, (c) аммиачный буферный раствор

и этанол.

представлены спектры люминесценции 8-оксихинолина

в буферном растворе при нулевой концентрации катиона

магния (кальция).

Наличие слабой люминесценции 8-оксихинолина при

нулевом содержании магния/кальция обусловлено об-

разованием 8-оксихинолината натрия в тетраборатном

буферном растворе или растворе гидроксида натрия

или 8-оксихинолината аммония в аммиачном буферном

растворе. В связи с этим предел обнаружения катиона

магния определен по близости спектров люминесцен-

ции с нулевой концентрацией и концентрации раствора

сульфата магния, равной 3.2mmol/l. Это соответствует

концентрации 77.8µg/ml, которая значительно превыша-

Рис. 3. Спектры люминесценции 8-оксихинолината кальция

в зависимости от концентрации катиона кальция, типа бу-

ферного раствора и природы растворителя 8-оксихинолина:

(a) тетраборатный буферный раствор и этанол, (b) гидроксид

натрия и хлороформ.

Рис. 4. Зависимости интенсивности люминесценции в мак-

симуме от концентрации сульфата магния, типа буферного

раствора и растворителя 8-оксихинолина: верхняя зависимость

(маркер — квадрат) — аммиачный буферный раствор и

хлороформ, средняя зависимость (маркер — треугольник) —

тетраборатный буферный раствор и этанол, нижняя зависи-

мость (маркер — круг) — аммиачный буферный раствор и

этанол.

ет концентрацию катиона магния в крови и слюне, но

ниже чем в моче. Предел обнаружения катиона кальция

в растворе хлорида кальция составил 6.3mmol/l, что

Оптика и спектроскопия, 2026, том 134, вып. 1
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Концентрации катионов Mg2+ и Са2+ в физиологических жидкостях здорового человека

Жидкость Концентрация Mg2+ Концентрация Са2+

µg/ml mmol/l µg/ml mmol/l

Кровь 15.0−26.0 0.62−1.07 80.2−102.2 2.00−2.75

Слюна 2.4−10.2 0.10−0.42 30.0−120.0 0.75−3.0

Моча 195.0 8.02 113.0 2.83

Рис. 5. Зависимости интенсивности люминесценции в мак-

симуме от концентрации хлорида кальция, типа буферного

раствора и растворителя 8-оксихинолина: верхняя зависимость

(маркер — треугольник) — тетраборатный буферный раствор

и этанол, нижняя зависимость (маркер — круг) — гидроксид

натрия и хлороформ.

соответствует 252.5µg/ml, т. е. значительно превышает

концентрации кальция в физиологических жидкостях

(таблица).

Для определения влияния типа буферного раствора и

растворителя 8-оксихинолина на зависимость величины

максимума интенсивности люминесценции от концен-

трации сульфата магния (рис. 4) и хлорида кальция

(рис. 5) построены графики, аппроксимируемые линей-

ными зависимостями.

Как видно из рис. 4, наибольшей люминесценцией

обладают образцы, полученные в аммиачном буфере с

хлороформным раствором 8-оксихинолина. Из рис. 5

следует, что наиболее интенсивная люминесценция за-

фиксирована для 8-оксихинолината кальция, полученно-

го в тетраборатном буферном растворе с этанольным

раствором 8-оксихинолина. Рядом с линейными аппрок-

симациями приведены уравнения регрессии, позволяю-

щие определять концентрации катионов (магния или

кальция).

При облучении УФ светом (Optimal Owlet Locator)
визуально надежно наблюдали голубовато-бирюзовое

свечение 8-оксихинолина магния (кальция) вне зависи-

мости от типа буферной системы и растворителя 8-

оксихинолина. Для образцов с нулевой концентраци-

ей катионов магния/кальция салатово-желтый цвет лю-

минесценции указывал на свечение 8-оксихинолинатов

натрия или аммония. При низкой концентрации 8-

оксихинолинатов магния и кальция люминесценция име-

ла смешанный цвет.

На основании полученных результатов можно сделать

следующие выводы.

1. По данным спектрально-люминесцентного анали-

за определен предел обнаружения катионов магния и

кальция в водных растворах. Для катионов магния —

77.8µg/ml (наибольшая интенсивность установлена в

аммиачном буферном растворе при использовании рас-

твора 8-оксихинолина в хлороформе), для катионов

кальция — 252.2µg/ml (наибольшая интенсивность уста-

новлена в тетраборатном буферном растворе при ис-

пользовании раствора 8-оксихинолина в этаноле).
2. Для количественной оценки содержания катионов

кальция и магния в анализируемой пробе спектрально-

люминесцентным методом получены уравнения регрес-

сии, позволяющие определять концентрации ионов в

зависимости от интенсивности люминесценции.

3. Визуальный метод контроля люминесценции в об-

ласти низких концентраций не обеспечивает надежности

определения катионов магния и кальция вне зависимо-

сти от растворителя 8-оксихинолина и типа буферной

системы.
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