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Uvod

Komplexy lanthanoid(III) jsou v poslednich letech podrobné zkoumany pro jejich moznost
vyuziti jak v medicing, tak v analytické chemii. Zatimco stabilni komplexy Gd(III) jsou
pouzivané jako kontrastni latky v magnetické rezonanci, slouceniny obsahujici Tb(IIT) a Eu(III)
jsou vhodné jako luminiscencni sondy, zejména v kombinaci s ¢asové rozliSenou luminiscencni
spektroskopii.

Komplexy n&kterych f prvka (Sm**, Eu’*, Tb**, Gd*, Nd**, Er’", Yb’" a Dy’") s réiznymi
ligandy maji neobvyklé luminiscen¢ni vlastnosti, jako jsou extrémné dlouhé Casy vyhasinani
(komplexy Eu(Ill) a Tb(IIl) maji v nékterych piipadech ¢as vyhasindni az nckolik stovek
mikrosekund), velka hodnota Stokesova posunu (i vice nez 200 nm), a uzké emisni piky (Obr. 1)

odpovidajici pfechodiim mezi energetickymi hladinami Ln(III).
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Obr. 1: 3D spektrum (emise x excitace) Eu(DTPA).

Tyto jevy jsou vysvétlovany pomoci tzv. anténa efektu' (Obr. 2).
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Obr. 2: Schéma anténa efektu.

Po absorpci energie ligandem dojde k excitaci molekuly na hladinu S;. Excitovany elektron
muze nezafivé prejit na energeticky nizsi hladinu tripletového stavu (T;). Pokud z této hladiny
neni energie vyzarena jako fosforescence, miize dojit k pfevodu energie na centralni iont a diky
tomu poté k excitaci elektronu z jontu Ln®". Pfechod tohoto elektronu z excitované hladiny do
zékladni (v piipad& Eu®" se jedna nejéast&ji o prechod z °Dy do 'F nebo 'Fs) je doprovazen emisi
energie rovnajici se energetickému rozdilu mezi hladinami iontu. Mnozstvi energetickych kvant
vyzatenych ve form¢ svételné energie je zavislé na efektivité¢ pfenosu energie mezi ligandem
a centralnim iontem. Cas vyhasinani komplex lanthanoidi zavisi na schopnosti okoli zhaget
luminiscenci (tj. konkurovat luminiscenci néjakym nezafivym pfevodem energie). Typickym
zhage¢em je molekula vody, ktera je schopna se koordinaén& vazat na iont Ln*" a odebrat &ast
energie komplexu. Cim vice molekul vody je vézino na Ln’", tim vice je emitovana
luminiscence zhasena. Naopak, ¢im Iépe je ion obklopen (koordinacné vazan) ligandem, tim
delsi je Cas vyhasinani luminiscence. Pro vypocet poctu molekul vody (¢) koordinovanych na
Eu’" 1ze pouZit n&kolik rovnic, nejvice pouZivana je rovnice?
qn=1,05x (g — ™).
Cilem prace je spektralni charakterizace Eu’" a komplext europia(IIl) v riiznych prostiedich
a zjisténi moznosti jejich vyuziti v analytické chemii za pouziti klasické a Casové rozliSené

molekulové luminiscencéni spektroskopie.



Experimentalni ¢ast

K méteni luminiscen¢nich spekter a doby vyhasinani byl pouzit luminiscencni spektrometr
AMINCO-Bowman, Series 2 (Thermospectronic, USA). Tento pfistroj je vybaven 150 W
xenonovou lampou (méfeni emisnich a excitanich spekter), zédbleskovou xenonovou lampou
(méfeni doby vyhasinani), rozsah vinovych délek je 220 az 850 nm. M¢éteni pH bylo provadéno
na pH-metru ORION, 720A (Thermo Electron, USA) se sklenénou elektrodou (Monokrystaly,
CR). K méfeni absorpénich spekter byl pouzit spektrometr UV-2401PC (Shimadzu, Japonsko).

Vsechna méfeni byla provedena v kifemenné kyveté s optickou délkou 1 cm.

Vysledky a diskuse

Pro rtizné komplexy s vybranymi ligandy byly zméteny Casy vyhasinani luminiscence a diky
tomu byl nasledné stanoven pocet molekul vody, které jsou koordinované na iont Eu’"
(Tabulka I). K vypoétu byla pouzita zjednodusena rovnice™*

qp=1,05x (15" - 0,7)

Tabulka I: Casy vyhasinani vybranych komplexii a po¢et molekul vody koordinovanych na

jont Eu’".
ligand pH Ty (ms) Js
Eu’’ 2 0,112 8,7
Eu(NTA) 3 0,185 5,0
Eu(NTA), 10 0,709 0,8
Euw(EDTA) 10 0,362 2,2
Eu(DTPA) 10 0,660 0,9
Eu(TTHA) 10 1,100 0,2
Eu(DO0O34) 7 0,290 2,9
Eu(DOTA) 7 0,640 0,9

Dale bylo sledovano zhaseni luminiscence Eu’™ v systému H,O/D,O. Pro riizné poméry
tézké a lehké vody byly naméteny odlisné Casy vyhasinani luminiscence, a to v rozmezi 0,127—
2,800 ms (Obr. 2 a 3). Tento jev je zpisoben rozdilnou schopnosti oscilator O-H a O-D odebirat

energii excitovanému iontu a konkurovat tak zafivé emisi.
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Obr. 2: Zavislost intenzity luminiscence Eu’* na &ase a) v H,0 (t = 0,127 ms) a b) v D,O

(t=1,861 ms).

3,0

2,5 A

0,5 4 .

.
. . ¢ * ¢

0,0 T T T T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

X D,0

Obr. 3: Zavislost Casti vyhasinani na molarnim zlomku D,O.

Podobnym zptisobem byl zkouman i systém H,O/DMSO (Casy vyhasinani v rozmezi 0,128—
1,519 ms). V tomto ptipadé se na Eu’"piednostné koordinuji molekuly DMSO a zvy3uji dobu
vyhasinani systému.

Dale byly zkoumany specifické interakce vybranych komplexti Eu(Ill) s makrocyklickymi

ligandy s bidentatnimi anionty, které¢ jsou koordinovany s vyssi afinitou nez molekuly vody.



Zavér

Klasickd a casové rozliSend luminiscencni spektroskopie byla vyuzita ke sledovani
spektralnich a strukturnich vlastnosti komplextt Eu®* s riznymi ligandy. Na zakladé rozdilnych
luminiscencnich Casti vyhasinani byly stanoveny pocty molekul vody koordinovanych ve vnitini
sféte Eu’' nékolika komplexii. Studium luminiscen¢nich vlastnosti Eu’' v systémech H,O/D,0
a HO/DMSO potvrdilo riznou schopnost molekul rozpoustédel zhaset luminiscenci. Zejména
rozdily v Casech vyhasinani umoznily navrhnout metodu pro stanoveni napt. H,O v piebytku
tézké vody. Vyhodou navrhované metody je, ze ¢as vyhasindni luminiscence nezavisi na
koncentraci a tudiz i stanoveni vody v tézké vod¢ neni ovlivnéno koncentraci luminiscencni

sondy (Eu®"), ale zavisi pouze na poméru H,O/D,0.

Podékovani
Prdce byla podporovina z projektu védecko technické spoluprace mezi Ceskou republikou

a Polskem (Projekt CZ-9).
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