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Аннотация. В работе впервые всесторонне исследованы люминесцентные свойства комплексов евро-
пия (III) с офлоксацином (ОФ). Определены оптимальные условия формирования устойчивых люминесцирую-
щих комплексов, включая значение рН, концентрации реагентов. Установлено, что в присутствии офлокса-
цина наблюдается интенсивная сенсибилизированная люминесценция ионов Eu³⁺ , обусловленная эффектив-
ным переносом энергии от лиганда к центральному иону. Проведено систематическое изучение влияния ионов
f- и d-элементов на люминесцентные характеристики системы, что позволило оценить её селективность и
устойчивость к мешающим воздействиям. Результаты работы имеют как фундаментальное значение для
понимания процессов комплексообразования и энергетических взаимодействий лантаноидов в микрогетеро-
генных средах, так и практическую перспективу для разработки новых люминесцентных зондов и аналити-
ческих методов на основе сенсибилизированной флуоресценции европия.
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Abstract. This study presents the first comprehensive investigation of the luminescent properties of europium(III)
complexes with ofloxacin (OF). Optimal conditions for the formation of stable luminescent complexes, including pH
and reagent concentrations, were determined. It was established that in the presence of ofloxacin, intense sensitized
luminescence of Eu³⁺  ions is observed, caused by efficient energy transfer from the ligand to the central ion. A system-
atic study of the influence of f- and d-element ions on the luminescent characteristics of the system was conducted, ena-
bling an assessment of its selectivity and stability against interfering influences. The results of the work are of funda-
mental importance for understanding the processes of complex formation and energetic interactions of lanthanides in
microheterogeneous environments, as well as of practical prospects for the development of new luminescent probes
and analytical methods based on sensitized fluorescence of europium.
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Проведено комплексное изучение люминесцентных свойств комплексов европия с офлоксацином.
Основные аспекты исследования включают:
1. Оптимизация условий комплексообразования – в работе установлены оптимальные параметры

(длина волны, рН, концентрация реагентов) для формирования устойчивых люминесцирующих ком-
плексов европия с офлоксацином.

2. Люминесцентные свойства – выявлено существование интенсивной люминесценции в системе
европий-офлоксацин, что открывает возможности для создания новых люминесцентных зондов и сен-
соров на основе этих комплексов.
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3. Влияние ионов металлов – проведено детальное изучение концентрационных зависимостей
влияния как f-элементов (редкоземельных металлов), так и d-элементов (переходных металлов) на лю-
минесцентные характеристики комплексов. Это важно для понимания селективности и возможных по-
мех при практическом применении.

4. Механизмы взаимодействия – исследование позволяет установить особенности сенсибилизации
люминесценции европия в присутствии офлоксацина, что связано с особенностями переноса энергии в
таких системах.

5. Данные результаты имеют как фундаментальное значение для понимания процессов комплек-
сообразования лантаноидов в организованных средах, так и практическую значимость для разработки
новых люминесцентных методов анализа и материалов. Исследование продолжает традиции примене-
ния сенсибилизированной флуоресценции европия для аналитических целей.

В современной научной и технологической практике наблюдается устойчивый рост интереса к коорди-
национным соединениям редкоземельных элементов, обусловленный их исключительными функциональны-
ми характеристиками. Специфический механизм люминесценции ионов лантаноидов, в основе которого лежат
f-f переходы, обеспечивает генерацию излучения высокой спектральной чистоты. Эти уникальные свойства
предопределили активное использование данных соединений в качестве высокоэффективных люминесцент-
ных меток в биоаналитике и медицинской диагностике, а также в роли ключевых компонентов хемосенсоров
и электролюминесцентных устройств в электронике [1]. Важнейшим инструментом целенаправленного кон-
струирования новых материалов служит стратегия молекулярного дизайна: варьируя природу иона металла и
структуру органических лигандов, исследователи получают возможность тонко управлять оптическими, маг-
нитными и электрофизическими параметрами целевых соединений.

Интенсификация применения лантанидов в высокотехнологичных отраслях актуализирует для
аналитической химии задачу создания селективных и высокочувствительных методов их детектирова-
ния. Особую сложность представляет разработка подходов к анализу многокомпонентных смесей этих
элементов и снижению пределов их индивидуального определения.

Целью настоящей работы выступает системное исследование люминесцентных характеристик
комплекса европия (Eu) с офлоксацином (ОФ), оптимизация условий его анализа, а также разработка на
этой основе методик определения следовых количеств европия в объектах промышленного и природно-
го происхождения [2–7].

Высокая степень химического сходства элементов лантаноидного семейства является ключевым
фактором, лимитирующим их эффективное использование в науке и передовых технологиях. Проблема
раздельного определения лантанидов в смесях по праву считается одной из наиболее сложных в совре-
менной аналитической химии [8–9].

Традиционные химические методы, как правило, применимы лишь для оценки суммарного содержания
лантанидов или для грубого разделения на цериевую и иттриевую подгруппы. Эмиссионная спектроскопия
также демонстрирует ограниченную чувствительность, что связано с экранированием 4f-орбиталей.

Спектры поглощения и люминесценции ионов лантанидов в водных растворах характеризуются
наличием узких полос в диапазоне 200–1400 нм, обусловленных f-f переходами. Значительный анали-
тический эффект достигается при комплексообразовании с органическими лигандами: наблюдается
смещение и расщепление 4f-полос, а также резкое усиление интенсивности свечения, особенно для так
называемых «сверхчувствительных» переходов (СЧП), связанных с резонансными переходами электро-
нов значительной энергии внутри 4f-оболочки.

Проведенное исследование носит комплексный характер, интегрируя эмпирический, теоретиче-
ский и прикладной аспекты.

Экспериментальные данные свидетельствуют о том, что люминесцентный метод анализа облада-
ет наибольшей перспективностью для селективного определения индивидуальных редкоземельных
элементов, обеспечивая более низкие пределы обнаружения по сравнению даже со спектрофотометри-
ей, особенно в растворах координационных соединений.

Эксперимент
Объектом исследования в данной работе является один из фторхинолонов – офлоксацинцин (ОФ),

раствор которого готовили из точной навески 0,0903 г, которую растворяли в этиловом спирте при на-
гревании, отфильтровали и перенесли в мерную колбу объемом 50 мл.

В ходе работы на спектрофлуориметре LS-55 была обнаружена и изучена интенсивная люминес-
центная реакция между европием и офлоксацином (представителем фторхинолонов).
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Растворы хлорида РЗЭ – европия (EuCl3), использованные в настоящей работе, готовили из хими-
чески чистого оксида европия чистотой не ниже 99,5–99,9 %. Предварительно оксид прокаливали в те-
чение одного часа в муфельной печи при температуре 650–700 °С и охлаждали в эксикаторе. Навеску
оксидов обрабатывали соляной кислотой и раствор затем выпаривали. Сухой остаток растворяли в дис-
тиллированной воде для получения концентрации Eu2O3 1 мг/мл или 1,1 М. Растворы с меньшей кон-
центрацией европия готовили их разбавлением. Концентрацию растворов хлорида европия контролиро-
вали трилонометрическим методом. Титрование проводили в присутствии уротропина (рН), в качестве
индикатора применяли арсеназо 1 [10].

Результаты и их обсуждение
Установлен факт образования люминесцирующего комплекса европия с офлоксацином (рисунок 1).

Растворы данного комплекса демонстрируют максимум люминесценции при длине волны 614 нм, а
максимум поглощения световой энергии наблюдается в области 240–320 нм (λмакс = 290 нм).

Рисунок 1 – Зависимости Iлюм от длины волны для растворов Eu (I), ОФ (II) и комплекса Eu с (III),
СEu = 1 мл 1⋅10–3М; CОФ = 1,5 мл 1⋅10–3М; рН = 9,8; V = 10 мл; l = 1 см

Методами изомолярных серий и молярных отношений установлен стехиометрический состав ком-
плекса Eu:ОФ = 2:3. Максимальная интенсивность люминесценции (Iлюм) зафиксирована в щелочной среде
при pH = 9,8, которая создавалась с использованием разбавленных растворов HCl и NH4OH [11].

Изучено влияние f- и d-элементов на Iлюм раствора комплекса Eu с ОФ. Для этой цели в установ-
ленных оптимальных условиях комплексообразования Eu с ОФ брали СEu = Сf-эл = Сd-эл = 1 мл 1∙10-3М,
СОФ= 3 мл 1∙10-3М; λ = 614 нм, рН = 9,8, V = 10 мл. Как показали результаты опытов, тербий незначи-
тельно сенсибилизирует люминесценцию Eu в растворе, другие РЗЭ в разной степени снижают Iлюм Eu в
комплексе с ОФ (таблица 1).
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Таблица 1 – Влияние других РЗЭ (кроме тербия) на Iлюм раствора комплекса Eu с ОФ, СEu = СРЗЭ = 1 мл
1⋅10-3М; СОФ = 3 мл 1⋅10-3 М λ = 614 нм; pH = 9,8; V = 10 мл; l = 1 cм

РЗЭ Y La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
СEu, мл 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
СОФ, мл 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Iлюм 79 90 45 42 54 32 145 65 160 90 5 6 5 5 24

Из d-элементов: Ga и W увеличивают Iлюм Eu с ОФ, остальные в разной степени ее снижают (таблица 2).

Таблица 2 – Влияние d-элементов на Iлюм раствора комплекса Eu с ОФ, СEu = Сd-эл = 1 мл 1⋅10-3М;
СОФ = 3 мл 1⋅10-3 М;λ = 614 нм; pH = 9,8; V = 10 мл; l = 1 cм

d-эл., 1 мл, 1⋅10-3М Eu Ga Fe Co Ni Ti Zn W Mo Pb Sn

СEu, 1⋅10-3М, мл 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
СОФ, 1⋅10-3 М, мл 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3 3
Iлюм 142 160 16 13 0 0 98 174 130 100 165

Исследована зависимость Iлюм Eu в комплексе с ОФ от содержания элементов-гасителей – Gd и Fe
и элементов-сенсибилизаторов – Tb и W (рисунок 2).

Рисунок 2 – Зависимости Iлюм раствора комплекса Eu с ОФ от содержания элементов-гасителей Gd, Fe и
элементов-сенсибилизаторов Tb и W, CEu = 1 мл 1⋅10–3 М; CGd = CW = CFe = CTb = 1⋅10–3 М;

λ = 614 нм; pH = 9,8; V = 10 мл; l = 1 см

Зависимость Iлюм Eu с ОФ на основе элементов-гасителей и сенсибилизаторов выражается прямой
линией от 0,0 до Сn концентрации Eu.

Как видно из рисунка 2, элементы-гасители в разной степени снижают Iлюм Eu в комплексе с ОФ, а влия-
ние элементов-сенсибилизаторов заключается в том, что до определенных пределов имеется линейная концен-
трационная зависимость, затем величина Iлюмкомплекса Eu с ОФ постоянна или резко снижается.

Выводы
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Проведённое исследование позволило всесторонне охарактеризовать люминесцентные свойства
комплексов европия(III) с офлоксацином с лигандом на основе офлоксацина в водной среде. Установ-
лено, что офлоксацин эффективно выступает в роли антенных лигандов, обеспечивая интенсивную сен-
сибилизированную люминесценцию Eu³⁺  за счёт механизма переноса энергии от триплетного состоя-
ния лиганда к иону лантаноида.

Определены оптимальные условия формирования люминесцирующих комплексов: для системы
Eu – офлоксацин при контролируемом pH – в щелочной среде (pH = 9,8), при стехиометрическом соот-
ношении 2:3. Максимум люминесценции наблюдается в области 614 нм, что соответствует «сверхчув-
ствительному» электронному переходу ⁵D₀ → ⁷F₂, характерному для ионов Eu³⁺ .

На основе полученных данных разработаны высокоэффективные аналитические методики: лю-
минесцентная, которая открывает реальные перспективы для их применения в контроле промышленных
и природных объектов, а также в задачах, требующих ультравысокой чувствительности.

Кроме того, изучено влияние сопутствующих ионов f- и d-элементов, что позволило оценить се-
лективность систем и устойчивость к мешающим воздействиям – ключевой параметр для практическо-
го использования.

Таким образом, работа вносит весомый вклад как в фундаментальную науку – в понимание механизмов
комплексообразования, энергетических взаимодействий и поведения лантаноидов в организованных средах, так
и в прикладную аналитическую химию. Результаты подтверждают перспективность использования фторхино-
лонов в качестве сенсибилизаторов люминесценции и открывают новые возможности для создания люминес-
центных зондов, хемосенсоров и функциональных материалов на основе редкоземельных элементов.

Дальнейшие исследования могут быть направлены на модификацию структуры лигандов, комби-
нирование с наноматериалами и адаптацию разработанных систем для биоаналитических и диагности-
ческих применений.
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