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Систематизированы данные по комплексным соединениям лантанидов с органическими лиганда-
ми, используемым в качестве аналитических форм при их определении люминесцентным методом. 
Рассмотрены способы подавления безызлучательных потерь энергии с целью усиления сигнала лю-
минесценции определяемых лантанидов. Показаны возможности и преимущества использования в 
анализе комплексов лантанидов на твердых матрицах, что обеспечивает увеличение чувствительно-
сти их люминесцентного определения. 

Неослабевающий интерес к лантанидам (Ln) и их соединениям вызван разнообразием их 
свойств и расширением сферы их практического использования в науке, медицине и технике, 
включая получение ферромагнетиков, высокотемпературных сверхпроводников, оптических 
светодиодов, новых источников света, функциональных материалов различного назначения. 

Задачи высокочувствительного определения редкоземельных элементов (РЗЭ), включая лан-
таниды, в различных объектах в настоящее время решают главным образом физическими мето-
дами анализа. Для определения индивидуальных лантанидов в минеральном сырье используют 
недостаточно чувствительную (1·10-3 %) атомно-эмиссионную спектроскопию [1], труднодос-
тупную искровую масс-спектрометрию (1·10-4 %) [2]. Радиохимический вариант нейтронно-
активационного анализа позволяет определять некоторые лантаниды на уровне (1·10-6 %) [3, 4]. 
В последние годы для высокочувствительного определения лантанидов наиболее широко при-
меняют индуктивно связанную плазму с атомно-эмиссионным (ИСПАЭС) или масс-
спектральным детектированием (ИСПМС) [5-7]. Существенно, что практически все перечис-
ленные методы предусматривают использование сложной и дорогостоящей аппаратуры, вскры-
тие анализируемых образцов, обязательное сочетание предварительного разделения и концен-
трирования определяемых лантанидов с их конечным инструментальным детектированием. 
Дополнительным осложнением этих физических методов является проблема эталонирования, 
связанная с необходимостью градуировки аппаратуры с помощью стандартных образцов, атте-
стованных по содержанию определяемых РЗЭ и близких по составу матричных компонентов к 
анализируемым образцам. 

Наряду с проблемами определения низких содержаний большого числа лантанидов в при-
родных объектах продолжают сохранять актуальность задачи высокочувствительного опреде-
ления отдельных лантанидов в различных функциональных материалах (люминесцентных, 
пленкообразующих) и в исходных для их синтеза особо чистых соединениях РЗЭ. Для таких 
задач эффективным является люминесцентный метод как в кристаллофосфорном варианте, так 
и с применением комплексных соединений ионов лантанидов с различными органическими 
лигандами, способными к сенсибилизации люминесценции центрального иона. 

Достаточная простота пробоподготовки и аппаратурного оформления, экспрессность, высо-
кая в ряде случаев чувствительность, удовлетворительные метрологические характеристики 
позволяют считать люминесцентный метод определения лантанидов конкурентноспособным 
даже в отношении ИСП-АЭС, ИСП-МС. Кроме того, люминесцентный метод благодаря высо-
кой чувствительности определения лантанидов оказывается одним из немногих альтернатив-
ных методов аттестации стандартных образцов состава и системы контроля правильности ре-
зультатов анализа различных веществ и материалов на содержание следов лантанидов. 

Об эффективности и востребованности люминесцентного метода определения лантанидов 
свидетельствует включение соответствующих методик с использованием кристаллофосфоров в 
нормативно-аналитическую документацию, в частности в ГОСТ 23862.0-79 – ГОСТ 23862.36-
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79 «Редкоземельные металлы и их окиси. Методы анализа» (наряду с прямыми и химико-
спектральными эмиссионными методиками анализа). 

Тем не менее, до настоящего времени остаются проблемными задачи повышения чувстви-
тельности и селективности определения ряда лантанидов, особенно при взаимном присутствии, 
в частности в парах Eu – Sm, Tb – Dy. 

Наибольшие возможности для поиска решений таких трудных задач предоставляет люми-
несцентный анализ с использованием растворов комплексных соединений ионов лантанидов с 
органическими лигандами. 

 
1. Комплексные соединения лантанидов как аналитические формы для их люминес-

центного определения 

Лантаниды, благодаря заполнению электронами внутренней 4f-оболочки от La (0) до Lu 
(14), существенно различаются по своим оптическим свойствам, имея различную способность к 
поглощению и излучению света. Каждый Ln характеризуется собственным набором излуча-
тельных уровней (1 или более) и различными подуровнями основного терма, поэтому их спек-
тры строго индивидуальны. 

В водных растворах солей люминесценция наблюдается у лантанидов от Ce до Dy, а в ком-
плексах с органическими реагентами ее проявляют Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Er, Tm и Yb. Из них 
наиболее интенсивной люминесценцией характеризуются ионы Tb(III), Eu(III), Sm(III), Dy(III) 
[8-10]. Возбуждение люминесценции ионов Ln, связанных в комплексные соединения с некото-
рыми органическими лигандами, происходит при поглощении света не только ионом Ln(III), но 
и органической частью молекулы комплекса. Согласно существующим представлениям [11–13] 
при поглощении кванта света молекула органического соединения переходит в возбужденное 
синглетное (S1) состояние, из которого она может дезактивироваться переходом в основное 
состояние S0 (люминесценция лиганда), либо безызлучательно перейти в триплетное состояние 
Т1, обладающее большей продолжительностью жизни. С Т1-уровня молекула может перейти в 
основное состояние (Т1→S0, молекулярная фосфоресценция), но если энергия Т1-уровня лиган-

да ( 1ТЕ ) больше либо равна энергии резонансного уровня Ln, то она может передаваться ему. 

Ион Ln(III) при этом переходит в возбужденное состояние и затем высвечивает, выделяя квант 
света (Рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Схема переноса энергии к ионам Ln(III) от возбужденного состояния органической части молеку-

лы комплекса. S1 и T1 – первые синглетный и триплетный уровни комплекса 
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Таким образом, люминесценция ионов Ln(III) в комплексных соединениях, обусловленная 
внутримолекулярным переносом энергии от органического лиганда к иону Ln(III), связана со 
взаимным расположением триплетных Т1-уровней лигандов и резонансных уровней ионов 
Ln(III) [14, 15] и наблюдается лишь в том случае, когда Т1-состояние лиганда по энергии при-
близительно равно или выше резонансного уровня Ln [12]. В соответствии с этим перенос энер-
гии от окрашенных реагентов, поглощающих в видимой области спектра  

( 1ТЕ =14000 – 16000 см-1), принципиально возможен только к ионам Nd(III) и Yb(III), в то время 

как от β-дикетонов и других лигандов, поглощающих в УФ-области ( 1ТЕ =19500 – 24500 см-1), – 

ко всем лантанидам, за исключением Gd(III), возбужденный уровень которого лежит значительно 
выше – 32200 см-1. Исследования процессов возбуждения, переноса энергии и ее потерь [16–18] 
показали наличие корреляции константы скорости ее переноса с величиной энергетического 
зазора между взаимодействующими уровнями иона Yb(III), что позволило осуществить на-
правленный синтез соединений с заданными свойствами. Эти работы способствовали изучению 
люминесценции Yb(III) и Nd(III) с окрашенными реагентами разных классов [19, 20], из кото-
рых лучшие аналитические формы были использованы для определения иттербия и неодима в 
оксидах лантанидов, горных породах и других объектах. 

Наиболее низкий предел обнаружения Yb(III) – 0.0007 мкг/мл найден в комплексе с ксиле-
ноловым оранжевым (КО) и бромидом цетилпиридиния (ЦПБ), что было использовано при 
определении иттербия в оксиде лантана с пределом обнаружения 5·10-4% (sr=0.067) [21]. В при-
сутствии ЦПБ пределы обнаружения Yb(III) с пиридилазорезорцином – 0,005 мкг/мл, а с тиазо-
лилазорезорцином – 0.04 мкг/мл, в то время как в отсутствие ПАВ он составляет всего 0.2 
мкг/мл. 

При использовании комплекса Nd(III) с КО и катионным ПАВ – этонием разработана мето-
дика селективного определения Nd(III) в оксидах самария, празеодима, лантана и иттрия 
(Nd:Ln=1:200) с пределом обнаружения (2.5-1)·10-3% [22]. 

Широко изучена и использована для аналитических целей люминесценция Ln(III) с органи-
ческими реагентами, поглощающими в УФ-области спектра: β-дикетонами, карбоновыми ки-
слотами, органическими основаниями, полифенолами и др. [8, 9, 23]. Это двойные и разноли-
гандные комплексы, люминесценция которых наблюдается в водных, водно-органических сре-
дах, в экстрактах и твердом виде, включая их сорбаты. Из перечисленных классов органиче-
ских реагентов β-дикетоны обеспечивают наиболее интенсивную люминесценцию Sm(III), 
Eu(III), Nd(III), Tm(III) Yb(III). По сравнению с ними β-дикетонаты Tb(III) и Dy(III) обнаружи-
вают более слабую люминесценцию, их определение проводят в 95% этаноле [8]. 

Из β-дикарбонильных соединений наиболее изучена люминесценция Sm(III) и Eu(III) с про-
изводными ацетилацетона (АА), бензоилацетона (БА) и теноилацетона (ТА), из которых фто-
рированные обуславливают значительно более интенсивную люминесценцию, чем их нефтори-
рованные аналоги [24]. В ряду фторпроизводных, включающих заместители от CF3 до C8F17, 
интенсивность, квантовый выход и время жизни люминесценции для двойных β-дикетонатов в 
1.2-1.6 раза выше, чем для разнолигандного комплекса с ТТА и 1,10-фенантролином, традици-
онно используемого в анализе. С приминением новых аналитических форм – перфторбетадике-
тонатов лантанидов – проведено определение Sm(III), Eu(III), Nd(III) и Yb(III) в оксидах ланта-
нидов и иттрия с пределом обнаружения n·10-6% (Sm, Eu) — n·10-5% (Nd, Yb) [24] и определе-
ние Tm(III) в люминофорных материалах и оксидах лантанидов-тушителей люминесценции 
(CeO2, Pr6O11, Nd2O3) с пределом обнаружения 1·10-2% [25]. 

Работы Н.С. Полуэктова [8] положили начало применению новых аналитических форм “Ln – 
β-дикетон – органическое основание” для высокочувствительного люминесцентного определе-
ния элементов лантанидного ряда. При использовании взвеси осадков комплексов с нафтил-
трифторацетоном (НТТА) и 1,10-фенантролином предел обнаружения Eu(III) составил 2·10-4 – 
1·10-1 % и (1-4)·10-3 – 2% для Sm(III) в зависимости от элемента-основы: в оксидах La(III), 
Gd(III), Lu(III) и Y(III) он ниже, а в соединениях Ln-тушителей люминесценции (Ce(III), Pr(III), 
Nd(III), Ho(III), Er(III), Tm(III), Yb(III)), находящихся во взвесях осадков с определяемыми эле-
ментами, он выше. Для снижения влияния тушителей используют экстракцию комплексов бен-
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золом, трибутилфосфатом и др. растворителями, а также разбавление пробы лантаном(III) или 
иттрием(III). 

Лишь в последние годы появились публикации, в которых описана люминесценция Pr(III) в 
растворах комплексов с макроциклическими лигандами [26, 27] и β-дикетонами [28, 29]. Из-
вестны две работы по люминесцентному определению Pr(III): в триполифосфатных комплексах 
(λвозб.=220 нм, λлюм.=240 и 475,2 нм) с пределом определения 1 мкг/мл [30] и в растворах хлори-
дов лантанидов, выделенных из горных пород, при возбуждении в f-d полосу поглощения ио-
нов Pr(III) (200-230 нм) при регистрации его люминесценции в УФ-области спектра (λлюм. = 273 
нм). В последнем случае достигнутый предел определения празеодима(III) составляет 0.02 
мкг/мл [31]. 

Отсутствие методик определения празеодима(III) в растворах его комплексных соединений, 
главным образом, было обусловлено совпадением в спектрах люминесценции интенсивных 
полос Pr – Eu (λлюм. = 612 нм) и Pr – Sm (λлюм. = 646 нм). В результате систематического изуче-
ния люминесцентных характеристик комплексов празеодима(III) с различными β-дикетонами – 
производными АА, БА, ТА было установлено, что только в случае комплексов с тиенильными 
фторпроизводными наблюдается достаточно интенсивная его люминесценция с максимумом 
при 605 нм. На основании этого авторами [32, 33] с использованием разнолигандного комплек-
са Pr(III) с теноилтрифторацетоном и пропилдиантипирилметаном (Pr(ТТА)3ПДАМ) впервые 
была разработана методика его люминесцентного определения в растворах комплексных со-
единений с пределом определения – 0.01 мкг/мл. 

Для люминесцентного определения Tb(III) и Dy(III) наряду с налидиксовой кислотой, сали-
циловой кислотой и пропилдиантипирилметаном [8], фосфорорганическими и другими лиган-
дами [34], находят применение – производные пиразола с различными заместителями в 1-4 
положениях. Лиганды этого ряда успешно используются для синтеза соединений Ln(III), кото-
рые в последнее десятилетие нашли применение в качестве электролюминесцентных органиче-
ских диодов, цветовых индикаторов, эффективных источников света [35-37]. Однако люминес-
ценция Ln(III) с пиразолкарбоновыми кислотами длительное время оставалась не изученной. В 
литературе имеются лишь несколько работ, относящихся к изучению комплексов Ln(III) с пи-
разолкарбоновыми кислотами. Так, в [38] описан синтез и люминесцентные свойства комплек-
сов Eu(III), Sm(III), Tb(III) и Dy (III) с N,N,N',N''-(2,6-бис(3-(аминометил)пиразолил-1)-4-
метоксипиридин)-тетрауксусной кислотой и другими производными пиразола, являющимися 
метчиками биомолекул. Как найдено в работе [39], усиление люминесценции пиразол-3-
карбоксилатов Eu(III) и Tb(III) наблюдается в присутствии циклодекстринов. При этом отмеча-
ется, что в разбавленных растворах образуются комплексы состава Ln:Lig =1:1 (lg β = 12.7-13.5 
для La, Eu, Lu) и 1:2 (lg β =22.5-23.8 для тех же Ln). Комплексообразование и люминесценция 
ионов Tb(III) и Dy(III) с пиразол-5-карбоновыми кислотами изучены в работе [40]. Авторами 
установлено, что в ряду этих лигандов, содержащих разные заместители в 3 положении пира-
зольного кольца, интенсивность люминесценции Tb(III) и Dy(III) возрастает по мере увеличе-
ния поляризуемости лиганда и электронной плотности на атомах заместителя в 3-положении. 
Соотношение компонентов в образующихся комплексах Ln:Lig=1:3. Лучшая из них аналитиче-
ская форма – комплекс Tb(БОПК)3 – использована для определения Tb(III) в люминесцентных 
материалах. 
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Пиразолоны в химии лантанидов наиболее широкое применение нашли для экстракционно-

го их отделения, при котором используются как двойные, так и разнолигандные комплексы, 
включающие, кроме пиразолона, также органическое основание – 1,10-фенантролин, триок-
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тилфосфиноксид (ТОФО) и др. [41–43]. Для выделения и концентрирования лантанидов ис-
пользовался, например, нафталин с иммобилизованным 1-фенил-3-метил-4-бензоил-
пиразолоном-5 (ФМБП). В этих условиях метод АЭМС с ИСП обеспечивает пределы опреде-
ления 160 и 30 нг La(III) и Eu(III),соответственно [44]. Комплекс тербия с n-сульфофенил-3-
метил-пиразолоном-5 (Tb:СФМП = 1:3) использован для люминесцентного определения Tb(III) 
в люминофорах на основе ZnS [45]. 

Авторами [46] изучены условия комплексообразования Dy(III) с бис-1-фенил-
метилпиразолоном-5 (бис-ФМП) и возможность использования этой реакции для люминес-
центного определения Dy(III) в минеральных водах. Установлено, что соотношение компонен-
тов в образующемся комплексе равно 1:1. Чувствительность определения Dy(III) этим методом 
составляет 5·10-5 М. Исследование комплексообразования La(III) с ФМБП методом потенцио-
метрического титрования показало существование комплексов, содержащих 1, 2 и 3 молекулы 
лиганда на ион La(III). При этом отмечено, что необычно высокое отношение K2/K3 свидетель-
ствует о стерических затруднениях, возникающих при образовании комплекса LaL3 и высоком 
положительном энтропийном эффекте [47]. 

На основании потенциометрического исследования взаимодействия ионов Ln(III) с 1-фенил-
3-метил-4-капроилпиразолоном-5 (HL), 1-фенил-3-метил-4-бутирилпиразолоном-5 (HQ) и 1,3-
дифенил-4-бензоилпиразолоном (НА) установлено образование комплексов состава LnL3·HL 
(Ln=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Ho), LnQ3·HQ (Ln=La, Gd), LnL3

.HL+LnL3 (Ln=Eu, Dy, Er, Tm, 
Yb, Lu, Y), LnQ3

.HQ+LnQ3 (Ln=Eu, Lu), LnA3·HA+LnA3 (Ln=La, Eu, Gd, Lu) [44]. В [45] описа-
ны комплексы нитратов РЗЭ от La до Lu с антипирином и 4-аминоантипирином (Q) состава 1:3 
в воде, этаноле, ацетонитриле, диоксане. 

В последние годы в связи с интенсивным развитием работ по созданию фотодиодов на осно-
ве соединений Ln(III) проводится синтез ацилпиразолонов, в комплексах с которыми ионы 
Ln(III) проявляют интенсивную люминесценцию [48, 49]. С использованием ацилпиразолона и 
ПАВ разработана спектрофлуориметрическая методика определения Tm(III) в присутствии 
других РЗЭ. Предел обнаружения Tm(III) – 1·10-7 М [50]. 

Известно, что высокие значения интенсивности, квантового выхода и времени жизни люми-
несценции комплексов Ln(III) обеспечивают хелатообразующие и полидентатные лиганды, 
характеризующиеся, как правило, высокой гидрофобностью. Это комплексы Ln(III) с ди-, три-, 
пента- и более дентатными лигандами, не содержащие или включающие донорно-активные 
соединения, экстралиганды, например β-дикетоны, которые характеризуются высокими моляр-
ными коэффициентами поглощения и соответственно люминесцентными характеристиками 
[51-53]. Так, квантовый выход люминесценции Tb(III) в комплексе с N,N,N',N'-тетракис[(6-
карбоксипиридин-2-ил)метил]этилендиамином составляет 45% [51], Eu(III) в комплексе с про-
изводными триаминопиколиновой кислоты – 38 % [54], Eu(III) и Tb(III) в трис(6-
[(бензиламино)-карбонил]-2'-пиридин)карбоксилатных комплексах – 15 и 34 %,соответственно 
[55]. 

Однако даже при наличии хороших аналитических форм, с высокими люминесцентными 
характеристиками комплексных соединений лантанидов, остается актуальной задача определе-
ния одних Ln в присутствии других, особенно в случае таких пар элементов, как Sm – Eu, Tb – 
Dy, Pr – Eu(Sm), которые широко используются в иммунофлуоресцентном анализе, в качестве 
допирующих добавок при получении материалов различного назначения. При этом наиболь-
шую сложность представляет определение слабо излучающих лантанидов (Sm, Dy, Pr) в при-
сутствии Ln, обладающих интенсивной люминесценцией (Eu, Tb). В работе [56] разрешенная 
во времени люминесценция использована для определения Sm(III) и Eu(III) с пределами обна-
ружения 3·10-2и 4·10-5 мкг/мл соответственно. Спектрофлуориметрия с временным разрешени-
ем нашла широкое применение в иммунофлуоресцентном анализе с лантанидной меткой. При 
этом, однако, во всех случаях использовалось выделение долгоживущей компоненты (200-1000 
мкс) люминесцентного сигнала. Аналитические возможности выделения короткоживущей со-
ставляющей люминесценции слабо люминесцирующих Dy(III), Sm(III), Pr(III) на фоне долго-
живущей интенсивной люминесценции сопутствующих им Tb(III), Eu(III) и других лантанидов 
не были исследованы. Как видно из рис. 2, определение диспрозия в присутствии тербия не-
возможно из-за наложения их спектральных полос (490, 585 нм Tb и 480, 575 нм Dy). 
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Впервые при использовании разрешенной во времени люминесценции с выделением корот-
коживущей ее составляющей (рис. 3) была показана принципиальная возможность определения 
Dy(III) в присутствии Tb(III) в растворах их комплексов с 3-(6-бензодиоксанил)пиразол-5-
карбоновой кислотой (БОПК) и предложена методика люминесцентного определения диспро-
зия [57]. 
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Рис. 2. Спектры люминесценции комплексов Tb(III) (1) и Dy(III) (2) с БОПК.  

(CLn=1·10-5 M, CLig=5·10-5 M). Условия регистрации спектров одинаковые. 
 
Использованию в анализе люминесценции комплексных соединений ионов Ln(III) в раство-

рах посвящены также обзоры [58, 59]. 
 

2. Снижение безызлучательной дезактивации энергии с целью повышения чувстви-
тельности люминесцентного определения лантанидов 

Для наблюдения люминесценции ионов Ln(III) в комплексах с лигандами, содержащими О и 
N донорные атомы, образование устойчивых соединений является условием необходимым, но 

недостаточным. Важно, чтобы энергия нижнего триплетного уровня ( 1ТЕ ) лиганда в возбуж-

денном состоянии превышала энергию излучающего уровня Ln(III), что обеспечивает принципи-
альную возможность внутримолекулярного переноса ее от лиганда к центральному иону (см. 
рис. 1). 

При этом интенсивность получаемой ионом Ln(III) энергии возбуждения от лиганда опреде-
ляется его поглощательной способностью и степенью безызлучательных потерь энергии в нем. 
Поэтому для увеличения молярных коэффициентов поглощения проводится синтез лигандов, 
включающих большое число ароматических заместителей, которые являются хорошими фото-
антеннами, а для снижения безызлучательной дезактивации энергии высокочастотными коле-
баниями OH-, CH-, NH-групп лиганда проводится его дейтерирование, реже – галогенирование 
(F-, Cl-) [60, 61].  

Что касается безызлучательной дезактивации энергии в ионах Ln(III), то вероятность пере-
носа ее между различными уровнями, как известно, растет с уменьшением разности энергии 
между этими уровнями [62, 63]. В то же время, при практически одинаковой энергии Т1-уровня 
лиганда и излучающего уровня иона Ln(III) возможен обратный перенос энергии от лантанида 
к лиганду [64, 65]. Авторы [66] с использованием времяразрешенной люминесценции наблюда-
ли очень интересный случай переноса энергии возбуждения между ионами Ln(III) через S, T –
уровни лиганда по схеме: 

5D4(Tb3+)→S1(π,π*)→T1(π,π*)→5D0(Eu3+). 
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По этой или иной схеме, когда в смешанных комплексах с одним и тем же лигандом акцеп-
тором энергии являются ионы другого лантанида (тушителя), наблюдается весьма эффектив-
ный безызлучательный перенос энергии с резким снижением интенсивности люминесценции 
лантанида-донора. Наибольшую трудность в анализе представляет определение одних Ln(III) в 
присутствии других, особенно в парах не только соседних элементов (Sm – Eu, Tb – Dy), но и 
отстоящих друг от друга в ряду лантанидов, когда спектральные линии их налагаются частично 
(Eu, 612 – Sm 645; Dy, 575 – Tb, 585 нм) или полностью (Pr, Eu – 612 нм, Pr, Sm – 646 нм). 

Поскольку ионы Ln (III) характеризуются большими координационными числами (6-12), 
они легко присоединяют как одноименные, так и разноименные лиганды с образованием в по-
следнем случае разнолигандных комплексов. Свою координационную ненасыщенность они 
удовлетворяют, присоединяя различное число молекул Н2О или других растворителей в зави-
симости от стерических возможностей координационной сферы. Молекулы воды (в меньшей 
степени ОН-содержащие органические растворители), входящие во внутреннюю координаци-
онную сферу комплекса, вследствие высокочастотных колебаний ОН-групп (ν=3600 см-1) яв-
ляются сильными тушителями люминесценции ионов Ln(III) («ОН-осцилляторы»). Для подав-
ления тушащего действия молекул воды используют различные приемы, способствующие вы-
теснению их из ближайшего к иону Ln(III) окружения: 

 введение дополнительного (второго) лиганда с образованием разнолигандного ком-
плекса (РЛК); 

 добавление к растворам комплексов органических растворителей, ПАВ; 
 увеличение гидрофобности основного лиганда путем его направленного синтеза. 

Работами В.Л. Ермолаева с сотрудниками было показано, что внутримолекулярный перенос 
энергии от ароматического лиганда к иону Ln(III) происходит со скоростью ≥ 10-8 с. При этом 
значительно больший по сравнению с ионами Ln(III) коэффициент молярного поглощения аро-
матического лиганда позволяет осуществлять высокую селективность возбуждения комплексов 
при концентрации ионов Ln(III) на два порядка большей по сравнению с лигандом [67]. При 
введении в комплекс второго лиганда (L2) в подавляющем большинстве случаев наблюдается 
увеличение интенсивности, квантового выхода и времени жизни люминесценции Ln(III) как в 
результате вытеснения молекул воды, так и дополнительного переноса энергии от L2 к иону 
Ln(III) [68]. В качестве вторых лигандов наиболее часто используют органические основания, 
такие как 2,2′-дипиридил, 1,10-фенанторилин, диантипирилметан (ДАМ) и его пропил- 
(ПДАМ) и фенил- (ФДАМ) производные [8]. Широко применяют также фосфиноксиды R3PO 
(R= Me, Bu, Oct, Ph) [69], краун-эфиры [70], другие соединения. 

Авторами [71] при изучении люминесценции тройных комплексных соединений лантанидов 
с ароматическими карбоксилсодержащими кислотами и 1,10-фенантролином, была установлена 
возможность переноса энергии от 1,10-фенантролина к кислоте и далее – к иону Ln(III). Из это-
го следует, что направленным выбором вторых лигандов, координируемых ионом Ln(III), мож-
но снизить не только диссипацию энергии возбуждения на ОН-осцилляторах, но и значительно 
увеличить интенсивность люминесценции Ln(III) за счет дополнительного переноса энергии. 

Органические растворители, образующие более прочные, чем Н2О связи с ионом Ln(III), 
способствуют как вытеснению молекул воды из внутренней координационной сферы комплек-
са, так и увеличению устойчивости образовавшегося комплекса, в результате чего интенсив-
ность люминесценции возрастает в десятки и более раз [72, 73]. При выполнении определения 
Ln(III) в водно-органических средах используют метанол, этанол, диоксан (ДО), ацетонитрил 
(АН), тетрагидрофуран (ТГФ), ацетон (Ац), диметилформамид (ДМФА), диметилсульфоксид 
(ДМСО). При этом в образующихся РЛК связь Ln – Lig (Lig – β-дикетон) существенно не изме-
няется в сравнении с исходным двойным комплексом [9]. В случае труднорастворимых соеди-
нений Ln(III) как с целью отделения определяемых элементов от мешающих, так и подавления 
тушащего действия ОН-осцилляторов, находящихся во внешней координационной сфере ком-
плекса, используется экстракция их неполярными растворителями [8, 74, 75]. Замена Н2О на 
D2O приводит к усилению люминесценции ионов Ln(III), но в меньшей степени, чем при вве-
дении второго лиганда или органического растворителя, способного координироваться цен-
тральным ионом [76, 77]. Согласно [78] в процесс безызлучательной дезактивации лантанидов 
существенный вклад вносит также индуктивно-резонансный перенос энергии от ионов Ln(III) 
на колебания растворителя. 
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Как показано на примере комплексов Yb(III), в случае СН-содержащих органических рас-
творителей может наблюдаться деградация энергии возбуждения в результате взаимодействия 
осциллятора электронного перехода иона Ln(III) с составными частотами СН-деформационного 
и СН-валентного колебаний растворителя. Переходя от Н2О к дейтерированным по ОН-
группам растворителям, авторы [60] наблюдали увеличение времени жизни Yb(III) до двух 
порядков величины. Исследование дезактивации энергии электронного возбуждения ионов 
Ln(III) на колебаниях растворителя, локализованных в различных координационных сферах, 
показало, что дейтерирование СН-связей мало влияет на время жизни люминесценции Tb(III) и 
Eu(III), размен электронной энергии возбуждения которых происходит в основном в результате 
взаимодействия с ближайшими к ним ОН-группами растворителя (I сфера окружения), хотя 
высокочастотные колебания их для молекул, находящихся во II сфере окружения также могут 
оказывать заметное влияние на безызлучательную дезактивацию ионов Tb(III) и Eu(III). При 
этом на люминесценцию Sm(III) и Dy(III) влияет дейтерирование растворителя, находящегося 
как в I, так и во II координационной сфере, а в случае Pr(III), Nd(III) и Er(III) наблюдается силь-
ное взаимодействие возбужденных электронов с высокочастотными колебаниями еще более 
удаленных групп [78]. 

ПАВ, вводимые в раствор комплекса Ln(III), играют двоякую роль, как входя в качестве 
второго лиганда [79], либо образуя ионные ассоциаты [80], так и способствуя дезагрегации 
молекул комплекса при их концентрации близкой или равной ККМ. В последнем случае резко 
снижается возможность безызлучательных потерь энергии в результате диффузионных столк-
новений [81-83]. 

Вопросы безызлучательного переноса энергии, приводящего к снижению люминесцентных 
характеристик комплексов Ln(III), в подавляющем большинстве работ рассматривается без 
разграничения их на внутри- и межмолекулярные, по-видимому, вследствие взаимосвязанности 
их в конечном результате. Тем не менее, в работе S. Yanagida и Y. Hasegawa с соавторами [62, 
84] возможность усиления люминесценции Nd(III) рассматривается в двух аспектах: 1 – подав-
ления процессов рассеяния энергии через вибрационное возбуждение в жидкой матрице, вклю-
чающей лиганд и молекулы растворителя, и 2 – предотвращения переноса энергии через кросс-
релаксацию и миграцию возбуждения при диффузионных столкновениях [85]. Тушение люми-
несценции Ln(III) ОН-осцилляторами можно рассматривать как результат внутримолекулярно-
го безызлучательного переноса энергии, когда центральным ионом одновременно координи-
руются молекулы лиганда и Н2О или ОН-содержащего растворителя, и как межмолекулярного, 
когда растворители находятся в I (и II) сфере гидратной (сольватной) оболочки. 

Наряду с описанными выше приемами снижения безызлучательных потерь энергии, обу-
словленных наличием ОН-осцилляторов, прежде всего во внутренней координационной сфере, 
проводится направленный синтез лигандов с высокой гидрофобностью. В числе их β-дикетоны 
– лучшие хелатообразующие лиганды для ионов Ln(III), включающие различной длины фто-
ралкильные заместители (RF). При этом было найдено [86-88], что с удлинением RF увеличива-
ется гидрофобность лигандов, за счет чего снижается количество молекул воды во внутренней 
координационной сфере комплекса (при RF≥C6F13 n(H2O)=0) и соответственно возрастают ин-
тенсивность, квантовый выход и время жизни люминесценции Ln(III). Это является результа-
том не только более высокой гидрофобности фторуглеродных заместителей по сравнению с 
углеводородными, но и образованием в трис-хелате Ln(III) этими RF близкой к сферической 
оболочки, хорошо экранирующей центральный ион от тушащего действия ОН-осцилляторов 
[89]. Квантовый выход люминесценции комплексов Ln(III) с перфтор-β-дикетонами составляет 
для Nd(III) 1.2 % [90], а для Yb(III)в комплексе Yb(ТТА-D)3 в ДМСО-d6 — 6.1 %[91].  

Эти факторы определяют и обеспечивают эффективное снижение безызлучательных потерь 
энергии возбуждения комплекса и усиления люминесценции Ln(III). При использовании в ана-
лизе перфтор-β-дикетонатов лантанидов значительно повышена чувствительность определения 
Sm(III), Eu(III), Nd(III) и Yb(III) в особо чистых оксидах РЗЭ. Пределы обнаружения, рассчи-
танные по 3s-критерию, составили 1·10-6 % Sm(III), 1·10-8 % Eu(III), 3·10-5 % Nd(III) и 7·10-5 % 
Yb(III) [24]. 

Снижение безызлучательного переноса энергии от молекулы комплекса в возбужденном со-
стоянии к родственным молекулам в основном состоянии (или другим, являющимся тушителя-
ми) при их тепловом соударении в растворе [92, 93], не менее существенно для повышения 
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интенсивности свечения ионов Ln(III) и чувствительности их определения. В работах [62, 84, 
85] при этом отмечается доминирующая роль безызлучательных процессов переноса энергии в 
результате диффузионных столкновений. 

Как показано в [94] на примере взвеси осадка в водных растворах и экстрактов в органиче-
ских растворителях комплексов Tb(III) и Dy(III) с различными органическими лигандами, за-
мораживание их до 77 К приводит к усилению люминесценции тербия от 3.6 до 640 раз, а дис-
прозия – от 1,4 до 750 раз. Наибольшее увеличение свечения наблюдается в тех случаях, когда 
люминесценция при комнатной температуре наименее интенсивна (комплексы с салицилатом и 
1,10-фенантролином). При замораживании растворов комплексов с пиразолонами (1-
сульфофенил-3-метилпиразолон-5, 1-фенил-3-метилпиразолон-5, 1-толил-3-метилпиразолон-5 
интенсивность люминесценции Tb(III) и Dy(III) возрастает в 3.8-7.6 и 2.3-9.3 раз соответствен-
но. Однако этот метод снижения безызлучательных потерь энергии при диффузионных столк-
новениях в анализе не применяется. 

Эффективным способом понижения пределов определения в результате подавления межмо-
лекулярного переноса энергии, а также эффекта концентрирования, используемым в практике 
анализа, является закрепление тем или иным способом комплексов определяемого элемента на 
твердой матрице, в качестве которой могут быть оксиды или соли тяжелых металлов, цеолиты, 
полимеры, в том числе модифицированные лигандами. Комплексы Ln(III) с сополимерами, 
содержащими функционально-аналитические группировки, в частности фрагменты β-дикетона 
с разной частотой их расположения в полимерной цепи, занимают промежуточное положение 
между растворами β-дикетонатов Ln(III) и их сорбатами на твердых матрицах. 

Авторами [95] установлено, что сополимер (метилметакрилат, стирол), содержащий β-
дикетонный фрагмент с арильным заместителем (фенил), лучше, чем алкильные (CH3, CF3), 
экранирует ион Ln(III) от ОН-осцилляторов. Плотность расположения в боковых цепях хелато-
образующих группировок определяется соотношением β-дикетон: стирол(ММА)=1:1; 1:2 или 
1:5. 
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При этом было найдено, что в результате комплексообразования Eu(III) с сополимером, со-

держащим бензоилацетоновый фрагмент (соотношение β-дикетон: стирол=1:5), интенсивность 
люминесценции возрастает в 53 раза по сравнению с интенсивностью раствора комплекса 
Eu(БА)3. 

Благодаря «закреплению» ионов Ln(III) в цепи сополимера в местах расположения β-
дикетонных фрагментов и отдалению, таким образом, друг от друга определяемого элемента и 
элемента-основы, оказалось возможным на два порядка величины и более понизить предел 
обнаружения Eu(III) в оксидах Ln – сильных тушителей люминесценции, таких как Cе(III), 
Pr(III), Nd(III) и Ho(III) [101]. И это, несмотря на отмеченную в [96] трудность образования 
трис-хелатов Eu(III) с β-дикетоном, включенным в полимерную цепь, в результате чего доми-
нирующим становится комплекс, в котором соотношение Eu:Lig=1:2.  

Из приведенных в литературе данных видно, что используемые приемы для снижения как 
внутри-, так и межмолекулярного безызлучательного переноса энергии способствуют значи-
тельному увеличению интенсивности люминесценции и чувствительности определения инди-
видуальных лантанидов. Авторами работы [40] впервые предложена схема совместного подав-
ления внутри- и межмолекулярных потерь энергии путем извлечения, комплекса Ln(III) из рас-
твора Н2О – ДМСО (1:1) на твердую матрицу – полиметилметракрилат (ПММА). Найдено, что 
с ее использованием на примере комплексов Tb(III) с пиразолонами-5 и пиразол-5-
карбоновыми кислотами возможно снижение минимально определяемого содержания тербия 
от одного до трех порядков величины. 
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Эффективность совместного подавления потерь энергии при решении аналитических задач 

подтверждена результатами определения Tb(III) в люминесцентных материалах, а также сни-
жением минимально обнаруживаемого содержания Pr(III) до 0.0002 мкг/мл, т.е. в 50 раз по 
сравнению с водным раствором его комплекса [33]. 

 
3. Использование в анализе люминесцентных свойств комплексов лантанидов на 

твердых матрицах 

Твердые матрицы, на поверхности которых или в которых распределены ионы Ln(III) либо 
их соединения, находят все более широкое использование как при изучении процессов ком-
плексообразования, так и в поиске новых систем с максимально возможным квантовым выхо-
дом люминесценции. 

Способ наблюдения люминесценции комплексов Ln(III) на твердых подложках не нов и в 
последние 10-20 лет используется в анализе для определения микро- и ультрамикроколичеств 
индивидуальных лантанидов в оксидах редкоземельных элементов, природных водах, горных 
породах и других объектах [97, 98]. 

Используемые матрицы (неорганические, полимерные, другие) разнообразны как по способу 
получения, так и свойствам. Образование жестких структур, способствующих исключению 
безызлучательного переноса энергии, достигается в случае комплексообразования с полимер-
ными лигандами [99], включением комплекса в полимерную матрицу [100, 101], полимериза-
цией комплекса [102], получением пленок из полимерных электролитов на основе, например, 
пикратов Ln(III) и других соединений, а также гель-полимеров [103, 104]. Пленки Ленгмюра-
Блоджета, содержащие комплекс Tb(III) с тайроном, описаны в [85], а синтез, спектрально-
люминесцентные свойства и полимеризация Tb(III) и Eu(III)-содержащих мономеров на основе 
непредельных кислот – в работах [105, 106]. 

Преимущества твердофазной люминесценции с предварительным концентрированием ана-
лита на твердой матрице, что обеспечивает значительное увеличение не только чувствительно-
сти, но и селективности определения, рассмотрены в [107]. Как показано в [108], полимерный 
сорбент (ПММА) может быть использован в двух вариантах: I – сорбция иона Ln(III) из водно-
го раствора с дальнейшей обработкой сорбата раствором лиганда и II – извлечение Ln(III) сор-
бентом, модифицированным лигандом. Сорбционная емкость немодифицированного ПММА 
по сумме Ln(III) составляет – 8 мг/г сорбента, а модифицированного ТТА – 14.7 мг/г сорбента. 
Разработанный высокочувствительный сорбционно-люминесцентный метод использован при 
определении европия (ПММА, модифицированный теноилтрифторацетоном) и тербия (ПММА, 
модифицированный налидиксовой кислотой) в приподных и минеральных водах (табл.). В би-
дистилляте предел обнаружения европия и тербия, найденный методом «введено-найдено», 
составляет 1·10-12 и 1·10-11 мкг/мл соответственно. 

Иммобилизация различных лигандов в метилметакрилатную матрицу описана в [110]. По-
лучению, свойствам и применению реагентов, закрепленных на полимерных носителях, посвя-
щен обзор [111]. 

Проведенные исследования люминесцентных свойств теноилтрифторацетонатов Ln(III) на 
полимерных сорбентах, модифицированных диаза-18-краун-6, тетразол, триазол- и имидазол-
функциональными группами, показали возможность применения их для определения Sm(III) и 
Eu(III) в оксидах Ln-тушителей люминесценции: CeO2, Tm2O3 Yb2O3 [112]. С использованием 
предварительного концентрирования ионов РЗЭ на пенополиуретане разработан чувствитель-
ный и селективный метод определения Eu(III) в оксиде скандия с нижней границей обнаруже-
ния – 1·10-5 % [113]. 

Для обеспечения высокой интенсивности люминесценции лантанидов используют включе-
ние их соединений в ксерогели, получаемые на основе SiO2, Al2O3, TiO2, полиэтиленгликолей, 
ПММА, пр. [114-117]. Опубликовано большое число работ, в которых описаны способы полу-
чения и спектрально-люминесцентные свойства допированных в различные гибридные матри-
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цы комплексов Eu(III) и Tb(III) как с неорганическими анионами (Cl-, ClO4
-, др.), так и с карбо-

новыми кислотами [118, 119], β-дикетонами [120-122], органическими основаниями отдельно 
или совместно с β-дикетонами [123]. В последнем случае это приводит к дальнейшему, как и 
для растворов комплексов, усилению люминесценции иона лантанида (III). Сочетание концен-
трирования и подавления безызлучательных потерь энергии, связанных с диффузией, является 
предпосылкой к повышению чувствительности и экспрессности анализа [124]. 

 
Таблица. Результаты сорбционно-люминесцентного определения европия и тербия в водах 

Европий Тербий 
Проба воды 

найдено, мкг/мл sr найдено, мкг/мл sr 

Морская (Одесский залив Черного 

моря) 
(6,20±0,05)·10-7 0,033 (5,40±0,02)·10-5 0,025 

Питьевая (р. Днестр) (1,10±0,03)·10-7 0,041 (1,85±0,05)·10-8 0,030 

Дождевая (8,90±0,07)·10-8 0,040 _______________ ________ 

Минеральная «Куяльник» (5,05±0,04)·10-7 0,037 (1,25±0,03)·10-5 0,025 

Минеральная «Поляна Квасова» _______________ _______ (6,50±0,03)·10-4 0,020 

 
Так, авторами [125, 126] изучена люминесценция β-дикетонатов Eu(III), допированных в 

золь-гель матрицу. При этом время жизни люминесценции дибензоилметаната Eu(III), который 
для растворов составляет 467 мкс, в случае ксерогеля, допированного Eu(ДБМ)3 – увеличивает-
ся в 1.4 раза (641 мкс). 

Использование различных ксерогелей для наблюдения люминесценции Ln(III) показало, что 
наличие в них донорных атомов кислорода, с которыми возможна дополнительная координа-
ция ионов Ln(III), приводит к значительному усилению люминесценции. Например, при введе-
нии комплекса Eu(ТТА)3·2Н2О в золь-гель матрицу, содержащую полиэфирные звенья (ди-
уреасил), за счет координации Eu(III) с атомами кислорода как лиганда, так и матрицы, дости-
гается квантовый выход его люминесценции 74 % [127]. Однако в практике анализа люминес-
ценция Ln(III) в ксерогелях пока применения не нашла. 

С целью усиления люминесценции Ln(III) в комплексах с различными лигандами использу-
ют сорбцию их на разного рода твердых матрицах, к числу которых относятся и фосфаты цир-
кония (ФЦ). Способность их сорбировать ионы Ln(III) известна давно [128, 129]. Наличие кри-
сталлической структуры, а также возможность термической обработки делает пригодными для 
аналитических целей фосфаты циркония, которые варьированием условий синтеза могут быть 
получены как с различным соотношением Zr/P в них, так и разной дисперсности [130-134]. Вы-
сокая дисперсность их обеспечивает не только большую поверхность сорбции, но и меньшее 
рассеяние излучения.  

Эти сорбенты привлекательны также тем, что легко поддаются химическому активированию 
[135]. Однако практически отсутствуют работы, в которых для наблюдения люминесценции 
ионов Ln(III) использованы фосфаты циркония. Известно лишь, что сенсибилизированная лю-
минесценция Eu(III) и Tb(III) в комплексах с 2,2′-дипиридилом на фосфате циркония с приви-
тыми полиэтиленоксо-группировками, в 50 раз более интенсивна, чем на немодифицированном 
сорбенте [136]. 

В работе [137] изучена сорбция Eu(III) из раствора его хлорида мелкодисперсным ФЦ, мак-
симум которой наблюдается при рН 3. Для наблюдения люминесценции Eu(III) использован 
комплекс с налидиксовой кислотой, который получен обработкой сорбата раствором лиганда 
при оптимальном значении рН комплексообразования (рН 7). При возбуждении УФ-
излучением с длиной волны 365 нм наблюдается очень интенсивная люминесценция комплекса 
Eu(III) с налидиксовой кислотой на ФЦ (рис. 3.), максимум которой при 613-615 нм обусловлен 
сверхчувствительным переходом 5D0 →7F2. С использованием разработанного сорбционно-
люминесцентного метода. При этом предел обнаружения Eu(III) (5·10-4%) в оксиде самария 
высокой степени чистоты снижен на два порядка величины в сравнении с известным методом 
его определения в растворе комплеса с ТТА и 1,10-фенантролином [8]. 



Способы повышения чувствительности люминесцентного определения лантанидов… 

 70

 

 
длина волны, нм 

Рис. 3. Схема выделения короткоживущей составляю-
щей люминесценции Dy(III) (1) в присутствии Tb(III) (2) 
в комплексах с БОПК (λ= 575 нм). 

Рис. 4. Спектры возбуждения (а) и люминес-
ценции (b) сорбата на фосфате циркония 
комплекса Eu(III) с налидиксовой кислотой. а 
– λлюм.= 614 нм, b – λвозб. = 365 нм. (CEu=1·10-6 
M, CLig=1·10-4 M) 

 
Роль поверхности матриц, влияющих на усиление или подавление люминесценции ионов 

Ln(III), что имеет важное значение в анализе, обсуждена в обзоре [138]. Новые возможности 
молекулярной спектрометрии, вопросы миниатюризации аналитических систем, включая «on-
line», и др. рассмотрены в [139]. 

Рассмотренный в обзоре материал демонстрирует реальные пути повышения чувствитель-
ности, а в ряде случаев и селективности определения лантанидов с использованием их ком-
плексных соединений с органическими лигандами. Решение аналитических задач определения 
одних лантанидов в присутствии других, особенно в парах сопутствующих, таких как Sm – Eu, 
Tb – Dy, Pr – Eu (Sm), обусловливает выбор соответствующих лигандов, способа подавления 
безызлучательных потерь энергии и условий наблюдения люминесценции – в растворе или на 
твердой матрице. 
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