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Комплексообразование РЗЭ  
с полидентатными органическими лигандами

Исследовано комплексообразование европия и тербия с полифункциональными органическими соединени-
ями – β-дикетонами, органическими кислотами. Состав комплексов изучен экстракционным методом, ИК и 
люминесцентной спектроскопией.

Установлено, что при экстракции РЗЭ смешанными экстрагентами идет эффективное комплексообразо-
вание РЗЭ в органической фазе. Показана возможность синтеза из насыщенных экстрактов разнолигандных 
координационных соединений РЗЭ, выделены индивидуальные кристаллические комплексы.
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Complex formation of REEs with polydentate organic ligands. M.V. BELOBELETSKAYA, 
N.I.  STEBLEVSKAYA, M.A. MEDKOV (Institute of Chemistry, FEB RAS, Vladivostok).

The complex formation of europium and terbium with polyfunctional organic compounds: β-diketones, organic 
acids were investigated. The composition of the complexes was studied by extractive method, infrared and luminescent 
spectroscopy. 

It was established that during the extraction of REE by mixed extractants there is an effective complex formation of 
REE in the organic phase. The possibility of synthesis of different ligand coordination compounds of REE from saturated 
extracts was shown and individual crystalline complexes were isolated. 
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Фотофизические свойства ионов лантанидов нашли широкое применение в раз-
личных технологических и научно-исследовательских областях – от разработки передо-
вых оптических и светопреобразующих устройств [7, 10] до получения биоизображений 
[8, 20] и лечения онкологических заболеваний методом фотодинамической терапии [4, 19]. 

Слабые коэффициенты поглощения f–f-переходов в ионах РЗЭ преодолеваются путем 
введения соответствующих органических лигандов в их координационную сферу (хорошо 
известный «антенный эффект»). Органические лиганды поглощают энергию и переводят 
ее в возбужденные состояния ионов РЗЭ [11, 14]. 

Одним из наиболее изученных в комплексах с ионами Ln3+ является класс β-дикетонатов 
[12, 13, 24]. Эти лиганды могут действовать как бидентатные благодаря своему делокали-
зованному заряду или быть связаны с одним, двумя или тремя дополнительными ней-
тральными лигандами. Наиболее часто используемыми вспомогательными лигандами 
являются пиридин, бипиридин, этилендиамин и фенантролин [18]. Редкоземельные трех-
валентные ионы, будучи скоординированными с β-дикетонатными лигандами, способны 
давать комплексы с высоким общим квантовым выходом излучения более 70  % [9, 21], 
что связано с эффективным внутримолекулярным переносом энергии лиганд → Ln3+, ко-
торый в значительной степени зависит от разности энергий между донорным и акцептор-
ным состояниями [15].
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Наибольшее развитие получили исследования свойств именно комплексных соедине-
ний Eu3+ из-за простоты интерпретации штарковского расщепления уровней [13] и боль-
шего практического применения в связи с высокой интенсивностью люминесценции для 
аналитических целей. Интерес к люминесцирующим координационным соединениям 
Tb3+ возрос в связи с поиском новых тонкопленочных электролюминесцентных матери-
алов [16]. В связи с этими обстоятельствами наиболее актуальными и востребованными 
являются сведения о процессах комплексообразования в экстракционных системах имен-
но европия и тербия, которые и были выбраны объектами исследования в данной работе.

На образовании комплексных соединений лантанидов с S-, N- или О-содержащими ли-
гандами основаны экстракционные процессы отделения и группового разделения РЗЭ как 
в технологических схемах их получения, так и в ядерной энергетике [2]. Несмотря на ка-
жущуюся простоту традиционных методик синтеза комплексных соединений РЗЭ взаимо-
действием солей лантанидов и органических лигандов из водных или водно-органических 
растворов, в реакционной смеси одновременно протекают процессы гидратации, гидроли-
за, комплексообразования. Для получения воспроизводимых результатов и выделения из 
реакционной смеси комплексных соединений определенного состава необходимо строго 
поддерживать концентрацию раствора, порядок и скорость смешения реагентов, их соот-
ношение, рН, учитывать природу растворителя, температуру и другие параметры. 

Использование экстракции для синтеза смешанно-лигандных комплексных соедине-
ний РЗЭ может быть в некоторых случаях предпочтительнее традиционных методик. При 
этом достигается сокращение числа стадий процесса синтеза, улучшается воспроизводи-
мость условий синтеза и появляется возможность выделения индивидуальных комплекс-
ных соединений, получение которых затруднено, например, из-за плохой растворимости 
органического комплексообразующего соединения или преждевременного гидролиза 
соли РЗЭ. Исследование комплексообразования европия и тербия с полидентатными ли-
гандами в многокомпонентных экстракционных системах представляет не только практи-
ческий, но и теоретический интерес.

В данной работе изучено комплексообразование смешанно-лигандных комплексов 
РЗЭ и продемонстрирована возможность использования экстракционных процессов для 
их синтеза.

Экспериментальная часть

В качестве исходной водной фазы использовали нитратные или хлоридные 
растворы, содержащие 6,6 · 10-3 моль/л европия или 6,29 · 10-3 моль/л тербия, а также пе-
ременные количества акриламида (ААм), фенантролина (ФЕН) и трис-(гидроксиметил)-
аминометана (ТГМАМ), аминокислот. Экстракцию проводили бензольными раство-
рами экстрагентов: бензойной кислоты (БК), трибутилфосфата (ТБФ), ацетилацетона 
(АА), дифенилгуанидина (ДФГА), трифенилфосфиноксида (ТФФО), дибензоилметана 
(ДБМ), теноилтрифторацетона (ТТА), гексафторацетилацетона (ГФАА). Необходимое 
значение рН водной фазы, равное 7, создавали добавлением водного раствора амми-
ака либо ТГМАМ. Значение рН водной фазы контролировали при помощи рН-метра 
Radelkis OP-211/1. Экстракцию проводили при температуре (20 + 2) °С при интенсив-
ном перемешивании фаз на механическом встряхивателе Shaker-358S в течение 30 мин 
при соотношении органической и водной фаз, равном 1 : 1. Коэффициенты распределе-
ния рассчитывали с поправкой на изменение объема фазы. Европий и тербий в водной 
фазе определяли атомно-абсорбционным, рентгенофлуоресцентным и комплексономе-
трическим методами. Концентрацию аминокислот рассчитывали после определения в 
водных растворах аминного азота общепринятым спектрофотометрическим способом. 
Спектры низкотемпературной люминесценции экстрактов записывали на спектрометре 
СДЛ-1 при 77 К. Рентгенограммы образцов пиролиза экстрактов регистрировали на 
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дифрактометре ДРОН-2,0 в Сu- и Кα-излучении. ИК-спектры записывали на спектро-
метре Specord IR-75.

Квантовохимические расчеты проводились с использованием квантовохимической 
программы GAMESS методом DFT в базисе 321G. Для полной оптимизации геометрии 
был использован функционал плотности B3LYP.

Результаты и их обсуждение

В химии комплексных соединений РЗЭ принципиальное значение имеет рН 
среды, от которого зависит характер реакции комплексообразования и тип образующихся 
комплексов. При проведении реакций комплексообразования необходимо, чтобы величина 
рН реакционной смеси, при которой образуются комплексные соединения, не превышала 
величину рН образования гидроксидов РЗЭ. В связи с этим перспективным представляется 
использование водорастворимых органических соединений, участвующих в образовании 
экстрагирующихся комплексов РЗЭ и одновременно поддерживающих эффективное 
значение рН водной фазы. К таким соединениям относится трис-(гидроксиметил)-
аминометан (ТГМАМ), содержащий одну амино- и три гидроксильные группы. 

При введении ТГМАМ в водные нитратные растворы европия и тербия коэффициенты 
распределения европия возрастают с ростом концентрации ТГМАМ, что позволяет сделать 
заключение об образовании хорошо экстрагирующихся комплексов РЗЭ с ТГМАМ. 
Взаимодействие европия с ТГМАМ подтверждается также данными ИК и люминесцентной 
спектроскопии экстрактов [5]. Зависимости коэффициентов распределения европия и 
тербия от концентрации ТГМАМ в водной фазе при экстракции бензолом, бензольными 
растворами БК и ТБФ приведены на рис. 1. 

Рис. 1. Экстракция бензольными растворами ТБФ европия (1) и тербия (5), БК ев-
ропия (3) и тербия (4) и бензолом европия (2) от концентрации ТГМАМ. Исходные 
концентрации, моль/л: Eu = 6,6 ·10-3; ТБФ = 1,8 (1, 5); БК = 0,123 (3); БК = 8,2·10-3(4); 
Tb3+  = 6,29·10-3

Установлено, что при экстракции тербия из водных растворов в присутствии ТГМАМ 
бензольным раствором АА в органическую фазу извлекается комплексное соединение с 
соотношением компонентов Tb : АА : ТГМАМ = 1 : 1 : 1. В водных растворах хлоридов РЗЭ 
Cl--ионы не входят в первую координационную сферу иона лантаноида, однако при рН > 5 
в ближайшем окружении Ln3+ в равной мере присутствуют как аква-, так и хлорид-ионы. 
С учетом соотношения компонентов Tb : АА : ТГМАМ = 1 : 1 : 1 и характерного для лан-
таноидов координационного числа можно предположить, что при экстракции бензольным 
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раствором АА в присутствии в водной фазе ТГМАМ аква-ионы замещаются на молекулы 
указанных лигандов, и в органическую фазу извлекается смешанно-лигандный комплекс 
состава TbCl2ААТГМАМ.

Исследование экстракции смешанных комплексных соединений европия в присут-
ствии акриламида (ААм) представляет отдельный интерес в связи с хорошей растворимо-
стью акриламида в воде и тем самым с возможностью введения его в водную фазу и об-
разованием комплексов, хорошо извлекающихся в органическую фазу. Теоретический ин-
терес к амидам как к объектам фундаментального исследования вызван, кроме того, тем, 
что в их молекулах присутствуют два электронодонорных центра – атомы карбонильного 
кислорода и аминного азота, электронное взаимодействие между которыми обеспечивает 
молекулам амидов значительные дипольные моменты и уникальные физико-химические 
свойства.

На рис. 2 представлены некоторые из полученных экстракционных зависимостей. 
С  ростом концентрации ААм коэффициенты распределения европия возрастают (рис. 2, 
кривая 1), однако это не может однозначно свидетельствовать об образовании в водной 
фазе координационных соединений европия с акриламидом, так как бензольный раствор 
ТБФ экстрагирует сам акриламид из водной фазы в отсутствие европия и, следовательно, 
рост коэффициентов распределения европия может быть обусловлен изменением состава 
органической фазы. 

Рис. 2. Экстракция европия из нитратных растворов бензольны-
ми растворами ТБФ (1, 2) и БК (3) в зависимости от исходной кон-
центрации ААм (1, 3) и ТБФ (2). Исходные концентрации, моль/л: 
СEu

3+ = 0,033; СААм (2) = 1,41; СТБФ (1) = 1,79; СБК (1) = 0,123; рН – 7

Европий из нитратных растворов экстрагируется ТБФ в виде комплекса, содержащего 
три молекулы ТБФ [22]. Экстракционными методами установлено, что при экстракции 
европия ТБФ из нитратных растворов, содержащих ААм, в состав смешанно-лигандного 
комплекса входят две молекулы ТБФ. Это, по-видимому, свидетельствует о том, что евро-
пий экстрагируется в виде комплексного соединения, содержащего в своем составе одно-
временно ТБФ и ААм. О переходе ААм из водной фазы в органическую свидетельствует 
ИК-спектр бензольного раствора ТБФ после контакта с водным раствором ААм. В спек-
тре этого раствора, так же как и в спектре экстракта европия, присутствует интенсивная 
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узкая полоса поглощения с максимумом при 1690 см-1, отвечающая колебаниям амидной 
группы (I амидная полоса).

Сравнительный анализ ИК-спектров свободного акриламида, экстракта ТБФ и акрила-
мида в присутствии и в отсутствие европия показал наличие одновременного смещения 
полос поглощения валентных колебаний как группы NH, так и С=О-группы акриламида 
в низкочастотную область. При этом смещение полос поглощения валентных колебаний 
С=О-группы акриламида в экстрактах с европием более значительное (~ 5–10 см-1), что 
может свидетельствовать о координации акриламида к европию через атом кислорода.

При экстракции европия бензойной кислотой в присутствии акриламида наблюдается 
незначительный синергический эффект (рис. 2, кривая 3), что свидетельствует о комплек-
сообразовании европия с БК и ААм.

Ионы РЗЭ образуют тройные комплексные соединения с β-дикетонами или неорга-
ническими и органическими кислотами и 1,10-фенантролином [6]. Вхождение 1,10-фе-
нантролина в молекулу комплексных соединений европия способствует лучшей пере-
даче энергии возбуждения от органической части молекулы иону РЗЭ, что приводит к 
значительному увеличению интенсивности люминесценции европия. В водных раство-
рах нитратов при рН > 5 в первой координационной сфере Eu3+ в равной мере находятся 
аква- и нитрат-ионы, а в присутствии ФЕН или АА аква-ионы замещаются на молекулы 
указанных лигандов, и в водной фазе образуются смешанные тройные комплексы состава 
Eu(NO3)3 · 2ФЕН или Eu(NO3)xААy, где x и y принимают значения от 1 до 3 в зависимости 
от концентрации лигандов [3]. О переходе при экстракции бензолом в органическую фазу 
комплексного соединения Eu(NO3)3 · 2ФЕН свидетельствует рост коэффициентов рас-
пределения европия с увеличением концентрации ФЕН в водной фазе. Кроме того, факт 
образования в органической фазе комплексного соединения именно такого состава под-
тверждается данными люминесцентной спектроскопии. Для экстрактов, полученных при 
экстракции европия бензолом из нитратных растворов в присутствии ФЕН, регистриру-
ется довольно интенсивная характерная для иона Eu3+ люминесценция в области 5D0–7Fj 
(j = 0, 1, 2) переходов, максимум которой приходится на полосу ~16 390 см-1. Характер 
расщепления полос и распределения интенсивностей в спектре люминесценции данного 
экстракта при 77 К свидетельствует о переходе в органическую фазу комплексного со-
единения состава Eu(NO3)3 · 2ФЕН. Комплексы состава, аналогичного Eu(NO3)3 · 2ФЕН, 
выделены из органической фазы в кристаллическом виде.

Экстракция комплексных соединений европия из нитратных растворов бензольными 
растворами АА и ДБМ в присутствии ТФФО также характеризуется синергическим эф-
фектом. В указанных экстракционных системах в органическую фазу извлекаются сме-
шанные комплексные соединения европия с АА и ТФФО, в которых содержится по две 
молекулы каждого лиганда. С учетом нейтральности комплексного соединения и коорди-
национного числа иона европия в составе комплекса при экстракции из водного раствора 
нитрата европия должна быть нитратогруппа.

Добавление в бензольные растворы ацетилацетона как ДФГА, так и ДП приводит к 
образованию смешанно-лигандных комплексов тербия при экстракции из хлоридных 
растворов. Поскольку для РЗЭ в экстракционных системах с β-дикетонами и нейтраль-
ными лигандами (L) характерно образование смешанных комплексных соединений со-
става Ln(β)3 ∙ xL, где х = 1 или 2, и при экстракции АА из водных хлоридных растворов 
возможно постепенное замещение аква-ионов, можно предположить, что в органическую 
фазу извлекаются при экстракции из хлоридных растворов смесью АА+ДП и АА+ДФГА 
в бензоле смешанные комплексы TbClх(АА)3-х ∙ 2ДП или TbClх(АА)3-х ∙ 2ДФГА, где 
x принимает значения от 1 до 3 в зависимости от концентрации лигандов. Следует от-
метить, что многообразие взаимодействий в обсуждаемых экстракционных системах 
Tb3+-ТГМАМ–АА–ДП(ДФГА) обусловливает трудности в однозначном определении со-
става экстрагирующихся соединений тербия. 
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Для понимания механизма экстракции в многокомпонентных экстракционных систе-
мах РЗЭ, как и для направленного синтеза смешанных β-дикетонатов РЗЭ с заданными 
свойствами, необходимы сведения о конкурирующей способности исходных ацидолиган-
дов. На основании полученных нами данных исследования смешанного комплексообра-
зования РЗЭ с β-дикетонами и нейтральными лигандами установлена зависимость устой-
чивости комплексов с β-дикетонами от донорных свойств нейтральных лигандов: ДИП ≥ 
ФЕН > ТФФО > ТОФО >ТБФ.

Интерес к координационным соединениям европия с аминокислотами связан с возмож-
ностями замены им биогенных металлов с последующим использованием спектральных 
свойств иона европия как люминесцирующего зонда. Информация о способах координа-
ции аминокислот в комплексных соединениях, в том числе с трис-β-дикетонатами европия, 
имеет значение не только по причине важной биологической роли аминокислот, но и в 

связи с возможностью ис-
пользования β-дикетонатов 
РЗЭ в качестве селективных 
экстрагентов и эффективных 
мембранных носителей ами-
нокислот – рецепторов цвит-
тер-ионов аминокислот [23].

Как сказано выше, 
при экстракции европия 
β-дикетонами определяю-
щим фактором, влияющим 
как на показатели экстрак-
ции, так и на состав экстра-
гирующихся соединений, 
является значение рН во-
дной фазы. В свою очередь, 
аминокислота в водном рас-
творе при рН < 7, а точнее 
близком к рI – изоэлектри-
ческой точке, представляет 
собой цвиттер-ион с коорди-
национно-насыщенным ато-
мом азота H3N+CHRCOOˉ. 

Если аминокислота содержит в боковой цепи дополнительные функциональные группы, 
то количество различных форм в растворе увеличивается. Для большинства аминокислот 
значение рН существования в растворе бетаиновой формы составляет 6–6,5. Бетаиновый 
азот не может координировать лантаноид, и координация осуществляется атомами кисло-
рода карбоксильной группы. Однако при переходе к рН, равному или превышающему 7, 
заряд бетаинового азота понижается, и, если раньше не произойдет гидролиз европия, мо-
гут возникнуть устойчивые пятичленные металлоциклы. Очевидно, что способы коорди-
нации аминокислоты будут определять и состав экстрагирующихся комплексов европия, 
и показатели экстракции. 

Экстракцию проводили растворами β-дикетонов  – ацетилацетона, дибензоилметана, 
гексафторацетилацетона и теноилтрифторацетилацетона в бензоле и гексане из нитрат-
ных и хлоридных водных растворов европия в присутствии аминокислот. Коэффициенты 
распределения европия при экстракции АА в присутствии различных аминокислот при-
ведены в таблице.

Экстракционными методами установлено, что в органическую фазу извлекается сме-
шанный комплекс с соотношением компонентов Eu : β-дикетон : Gly = 1 : 3 : 2. Об об-
разовании разнолигандных комплексов европия с ацетилацетоном и аминокислотами 

Коэффициенты распределения европия  
при экстракции АА в присутствии аминокислот

Экстракционная система, моль/л DEu

Водная фаза Органическая фаза, бензол

Eu3+–6,6·10-3 ; рН = 6–7

Глицин – 3,4·10-3 АА – 1,0 7,1

α-аланин – 3,3·10-3 АА – 1,0 6,1

Валин – 3,2·10-3 АА – 1,0 5,4

Аспарагин -3,5·10-3 АА – 1,0 5,8

Аргинин – 3,1·10-3 АА – 1,0 3,9

Цистеин – 3,6·10-3 АА – 1,0 2,4

Гистидин – 3,4·10-3 АА – 1,0 8,3

Глутамин – 3,4·10-3 АА – 1,0 5,2

Глутаминовая к-та – 3,4·10-3 АА – 1,0 3,2

Метионин – 3,3 ·10-3 АА – 1,0 2,8

Орнитин – 3,0·10-3 АА – 1,0 3,1

Пролин – 3,3 ·10-3 АА – 1,0 9,4

Серин – 3,7·10-3 АА – 1,0 7,9
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свидетельствуют усиление интенсивности поглощения и изменения в спектрах поглоще-
ния растворов комплексов по сравнению со спектрами исходного трис-ацетилацетоната 
европия и аминокислоты (рис. 3). Интенсивность поглощения разнолигандного комплекса 
увеличивается при росте концентрации аминокислоты. Поскольку β-дикетоны являются 
бидентатными лигандами, а в органической фазе в данных экстракционных системах до-
казано образование трис-β-дикетонатов европия, то для достижения наиболее характер-
ного координационного числа европия две молекулы глицина могут координироваться к 
центральному атому европия.

При этом с учетом данных исследования аналогичных экстракционных систем и того 
факта, что при указанных значениях рН водной фазы аминокислоты находится преиму-
щественно в бетаиновой форме [3], можно утверждать, что глицин при образовании сме-
шанных комплексных соединений с β-дикетонатами европия в органической фазе будет 
сохранять бетаиновую структуру. 

Факт образования в органической фазе таких смешанных комплексных трис-β-
дикетонатов европия с глицином подтверждается данными исследования экстракционных 
систем методами ИК и люминесцентной спектроскопии.

Так, в ИК-спектрах экстрактов с глицином появляются дополнительные полосы в об-
ласти 3100 см-1, характерные для поглощения валентных колебаний ионизированных ами-
ногрупп NH3

+ . В отличие от ИК-спектра экстрактов трис-ацетилацетоната или гексафто-
рацетилацетоната европия, в ИК-спектрах экстракта этих β-дикетонатов с глицином при-
сутствует также характерная для аминокислот интенсивная полоса поглощения вблизи 
1300 см-1 [1]. Также в области 1560–1750 см-1 наблюдаются наряду с полосами поглощения, 
обусловленными валентными колебаниями групп (С=О) АА или ГФАА, дополнительные 
полосы поглощения, связанные с валентными колебаниями ионизированных карбоксиль-
ных групп (СОО-) и деформационных колебаний NH3

+-групп глицина. Следовательно, в 
исследуемых экстрактах молекулы аминокислоты при образовании смешанных соедине-
ний с β-дикетонатами европия сохраняют бетаиновую структуру, координируясь к иону 
европия через кислород депротонированной карбоксильной группы.

Для подтверждения состава и строения разнолигандных комплексных β-дикетонатов 
европия с аминокислотами, образующихся в органической фазе, было выполнено кван-
тово-химическое моделирование геометрической структуры комплекса без учета влияния 
среды. 

Рис. 3. Спектры поглощения: а – Ser (pH = 7) (1) и комплекса Eu(AA)3(Ser)2 (2), б – Pro (pH = 7) (1) и 
комплекса Eu(AA)3(Pro)2 (2)
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Согласно квантово-химическим расчетам при вхождении второй молекулы глицина в 
координационную сферу иттрия в трис-комплексах как с АА, так и с ГФАА, устойчивость 
комплекса повышается, а по сравнению с комплексами состава Y : АА : Gly и Y : ГФАА : Gly 
выигрыш энергии составляет соответственно 97,243 и 131,524 ккал/моль. Установлено, 
что молекулы глицина координируют ион лантанида кислородом депротонированной 
карбоксильной группы, а между NH3

+-группой Gly и кислородом β-дикетона образуется 
водородная связь.

Разнолигандные кристаллические комплексные соединения РЗЭ с β-дикетонами и 
аминокислотами состава М(β)3 ∙ (АК)2, где М = La, Еu, Tb, Dy, Lu; β – ГФАА или ТТА; 
АК-глицин, β-аланин, α-аланин, валин, норвалин, аспарагин, гистидин, пролин, се-
рин, цистеин получены экстракцией растворами ГФАА или ТТА в гексане или бензоле 
из водного раствора с рН = 6–7 хлорида РЗЭ и аминокислоты при мольном отношении 
Ln3+ :  β : АК = 1 : 2 : 3. C АА кристаллические разнолигандные соединения с аминокисло-
тами в аналогичных условиях выделить не удалось. 

Спектры люминесценции аддуктов гексафторацетилацетонатов европия 
Еu(ГФАА)3 ∙ 2АК состоят из одной интенсивной и трех слабых линий перехода 5D0–7F2, 
трех интенсивных линий перехода 5D0–7F1 и одиночной линии средней интенсивности 
5D0–7F0-перехода (рис. 4, а, б). По характеру расщепления полос переходов спек-
тры люминесценции синтезированных аддуктов отличаются от спектра дигидрата 
трис-гексафторацетилацетоната европия (рис. 4). Химический и спектроскопический 
анализ показывает, что соединения не содержат координированных молекул воды (погло-
щение v(OН) в области 3400–3000 смˉ1отсутствует). Изменение характера спектров лю-
минесценции изучаемых соединений по сравнению со спектром дигидрата гексафтораце-
тилацетоната европия указывает на изменение ближнего окружения иона Eu3+, связанное 
с заменой молекул воды на молекулы аминокислоты. Можно предположить, что амино-
кислота в исследуемых соединениях выступает в качестве нейтрального лиганда, замещая 
две молекулы воды в координационной сфере иона Еu3+. Наличие в спектрах люминес-
ценции рассматриваемых аддуктов европия одиночной линии в области 5D0–7F0-перехода 
(17 226–17 242 смˉ1) наряду с данными рентгенографического исследования указывает на 
однородность состава полученных соединений. Интенсивность линии 5D0–7F0-перехода 
в спектрах люминесценции исследуемых аддуктов европия больше интенсивности линии 

Рис. 4. Спектры люминесценции Еu(ГФАА)3 ∙ 2Про (а); 
Еu(ГФАА)3 ∙ 2Вал (б); Еu(ГФАА)3∙2(β-Ала) (в); Еu(ГФАА)5∙2Н20 
(г) при 77 К (интенсивность полос 5D0–7F0,1-перехода по отноше-
нию к I(5D0–7F2) увеличена в 5 раз)
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этого же перехода в спектрах Еu(ГФАА)3 ∙ 2Н20. Это связано, по-видимому, с понижением 
симметрии ближайшего окружения иона Еu3+ при вхождении молекул аминокислоты в 
состав комплекса.

Лиганды, в составе молекул которых имеется несколько пар донорных групп, например 
1, 2, 4, 5-бензолтетракарбоновая кислота или пиромеллитовая кислота, при взаимодей-
ствии с солью металла могут выполнять роль мостиковых, что приводит к образованию 
полиядерных соединений [17]. При изменении соотношения реагентов и температуры 
из реакционной смеси при рН = 6 выделены трис-хелаты европия с пиромеллитовой 
кислотой следующего состава: Eu4(ПМ)3(Н2О)16; Eu2(ПМ)3(Н2О)6; Eu4(ПМ)3(Н2О)9(L)m, 
где L – нейтральный лиганд – ФЕН, ТФФО, ТИБФ, ТБФ; ДМФА; m = 1; 2; 3 для ФЕН; 
m = 1 для ТФФО и ДМФА; m = 3 для ТИБФ и ТБФ. Молекулярные массы полученных 
полиядерных соединений, рассчитанные по содержанию концевых групп, имеют зна-
чения (8–20)∙103. Полихелаты европия с пиромеллитовой кислотой наибольшей моле-
кулярной массы получаются при эквимольном соотношении реагентов.

В структуре дигидрата пиромеллитовой кислоты [17] наблюдается различие между 
четырьмя карбоксильными группами: среднее отклонение длин связей С–О составляет 
0,091 А (расстояния равны 1,213; 1,294; 1,209; 1,310 А, карбоксильные группы  поверну-
ты относительно бензольного кольца соответственно на 17,9 и 74,4°). Повороты карбок-
сильных групп обусловлены отталкиванием кислорода соседних СООН-групп, а также 
образованием трехмерной сетки из водородных связей [17]. Неэквивалентность кар-
боксильных групп приводит к появлению в ИК-спектре дигидрата пиромеллитовой 
кислоты сразу нескольких характеристических частот протонированных СООН-групп 
в области 1615–1720 см-1. В ИК-спектрах изучаемых полихелатов европия отсутству-
ют полосы поглощения протонированных карбоксильных групп при 1620–1720 см-1. 
Кислотный лиганд в комплексе Еu4(ПМ)3 ∙ 16Н20 для координационного взаимодействия 
использует все четыре карбоксильные группы. Сложная структура полос поглощения в 
области валентных асимметричных vas(COOˉ) (1500–1590 см-1) и симметричных vs(COOˉ) 
(1360–1420 смˉ1) колебаний связей координированных карбоксильных групп указывает 
на неэквивалентность последних в изучаемых соединениях. 

При облучении ультрафиолетовым светом разнолигандные полиядерные ком-
плексы с пиромеллитовой кислотой дают интенсивную люминесценцию. Наличие в 
спектрах люминесценции рассматриваемых полихелатов одиночной линии в области 
5Dо–7Fj-перехода (17 230–17 280 см-1) наряду с данными рентгенографического иссле-
дования указывает на однородность состава координационных центров полученных 
соединений, т.е. на идентичность окружения ионов Еu3+ в полихелатах. Наибольшим 
квантовым выходом обладает разнолигандный комплекс с 1,10-фенантролином.

Изучено комплексообразование европия и тербия с β-дикетонами в присутствии по-
лифункциональных органических соединений. Установлено увеличение коэффициентов 
распределения РЗЭ при экстракции бензолом или хелатообразующими экстрагентами при 
введении в водную фазу трис-(гидроксиметил)-аминометана, участвующего в образова-
нии экстрагирующихся комплексов РЗЭ и одновременно поддерживающего эффективное 
значение рН водной фазы. Выявлены экстракционные системы, характеризующиеся си-
нергическим эффектом, установлены составы экстрагирующихся соединений. Показано, 
что рост коэффициентов распределения в исследованных системах обусловлен образова-
нием хорошо экстрагирующихся разнолигандных комплексов. Исследованы составы об-
разующихся в органической фазе комплексных соединений, из насыщенных экстрактов 
выделены разнолигандные комплексы. 

Методами квантово-химического моделирования, ИК и люминесцентной спектро-
скопии определены способы координации β-дикетона и аминокислоты в разнолиганд-
ном комплексе. Установлено, что молекулы аминокислот координируют ион Eu3+ атомом 
кислорода карбоксильной группы с сохранением бетаиновой структуры, при этом NH3+-
группа аминокислоты посредством водородной связи взаимодействует с одним из кисло-
родов β-дикетона.
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