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СИНТЕЗ, ФІЗИКО-ХІМІЧНІ ВЛАСТИВОСТІ КОМПЛЕКСІВ Gd(III) І Dy(III) 
З ЕТИЛЕНДІАМІНДІЯНТАРНОЮ КИСЛОТОЮ *

Синтезовано комплекси лантанідів (Gd(III), Dy(III)) з етилендіаміндіянтарною кислотою при
співвідношеннях компонентів 1:1 та 1:2. Вивчено склад та будову синтезованих сполук у розчинах і
твердому стані, а також їх основні фізико-хімічні характеристики. В розчинах встановлено утворення
комплексних форм різного протонного складу в залежності від рН , розраховано їх константи стій-
кості. Виявлено , що f-метали координують з комплексоном через атоми кисню карбоксильних груп
та атоми азоту аміногруп ліганду. Вивчено спектрально-люмінесцентні властивості синтезованих
сполук. Для комплексів у розчинах виявлено  люмінесценцію в УФ-області. В комплексах Gd(ІІІ)
найбільша інтегральна інтенсивність люмінесценції спостерігається для складу 1:2 (Iлюм =  4.8⋅108).
Квантові виходи 4f-люмінесценції: 0.014 для Dyеdds та 0.021 — для Dy(еdds)2. Досліджено токсичність
та стерильність лантанідних комплексів edds і показано, що вони є нетоксичними сполуками (ЛД50
2550 і 2800 мг/кг для Gdedds і Dyedds відповідно).

ВСТУП. Координаційні сполуки лантанідів,
які мають характеристичну люмінесценцію, мо-
жна ефективно використовувати у люмінесцен-
тній діагностиці в якості біомаркерів, оскільки в
близькому інфрачервоному спектральному діа-
пазоні фоновий сигнал від біооб’єктів є мініма-
льним, до того ж, люмінесценцію можна збуджу-
вати довгохвильовим нежорстким світлом [1, 2].
Магнітно-резонансна томографія (МРТ) вважа-
ється одним із найбільш інформативних і без-
печних методів діагностики різних захворювань,
оскільки має високу роздільну здатність, що
дозволяє одержувати сигнали від дрібних осе-
редків хвороби. В МРТ використовують конт-
растні речовини, які містять парамагнітний ме-
тал (гадоліній або диспрозій), при введенні яких
в організм відбувається їх локалізація у вну-
трішніх органах і підвищується контраст між
нормальною та ураженою тканиною [3].

Вільний акваіон гадолінію (ІІІ) — отруйний,
однак вважається переважно безпечним при вве-
денні у вигляді хелатної сполуки. Для тварин ле-
тальна доза (ЛД50) Gdaq

3+ складає 100—200 мг/кг,
однак збільшується на коефіцієнт 100 у хелатів
Gd(III) і його токсичність можна порівняти з
йодвмісним контрастом [4, 5]. У цьому контек-
сті в роботах [6, 7] розглянуті магнітно-релак-

сометричні характеристики комплексів Gd3+ з
розчинними у воді каліксареновими лігандами.
Висока розчинність комплексів гадолінію з ка-
лікс[4]ареном у воді є його ключовою характе-
ристикою як контрастної речовини для МРТ [8,
9]. Однак використання деяких хелатів Gd(III)
у деяких пацієнтів приводить до ускладнень
[10, 11]. Координаційні сполуки диспрозію —
аналоги контрастних сполук гадолінію. Засто-
сування диспрозію в якості контрастної речо-
вини, на відміну від гадолінію, є альтернати-
вою при порушеннях гематоенцефалічного ба-
р’єру. Контрастна речовина на основі диспро-
зію через менше значення параметру T1 дає біль-
шу точність розрахунків перфузії в МРТ голов-
ного мозку  [12].

Протягом останніх десятиліть головною ме-
тою при створенні магнітно-контрастних речо-
вин на основі лантанідів був підбір лігандів, які
мають високу комплексоутворюючу здатність та
можуть забезпечити меншу токсичність компле-
ксів. З цієї точки зору перспективними є компле-
кси гадолінію та диспрозію з етилендіамінтет-
раоцтовою (edta), діетилентріамінпентаоцтовою
(dtpa) та етилендіаміндіянтарною (edds) кисло-
тами, оскільки вони достатньо стійкі, утворюю-
ться в широкому діапазоні рН , добре розчинні
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* Роботу виконано в рамках проекту “Розробка технологій синтезу та створення екологічно чистих координа-
ційних сполук на основі біологічно активних комплексонів для діагностичних матеріалів біомедичного призна-
чення”, відповідно до загальноакадемічного конкурсу науково-технічних проектів 2012 р.
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у воді. Водорозчинні комплекси Gd з dtpa ста-
більні, нетоксичні й одні з найбільш широко ви-
користовуваних сполук в якості контрастних аге-
нтів в експериментальних і клінічних дослід-
женнях [13]. Хелати Gd(III) є гідрофільними і не
проходять через гематоенцефалічний бар’єр. То-
му дані сполуки здатні проникати у головний
мозок лише у тих місцях, де бар’єр порушений чи
відсутній (наприклад, у гіпофізі). Таким чином,
дані комплекси корисні при ураженнях і пухли-
нах, куди може просочуватись Gd(III).

Для одержання комплексонатів edds вико-
ристовували композиції з Gd(III), Mn(II), Fe(II),
Fe(III) і Dy(III). Склоподібні білі комплекси одер-
жували нагріванням edds з Gd2О3, перекриста-
лізовували та висушували при 500—650 оC і 29
мм рт.ст. Контрастні композиції отримували пе-
реважно для стехіометричного співвідношення
компонентів (0.001—5.0 моль/л edds і 0.1—1.2
моль/л парамагнітного іона металу) з додаван-
ням ПАВ, кальцій-іонів тощо [14, 15].

Метою даної роботи є синтез і дослідження
спектрально-люмінесцентних та токсикологіч-
них характеристик комплексів Gd(III) та Dy(III)
з етилендіаміндіянтарною кислотою для подаль-
шого створення контрастних речовин для МРТ-
діагностики.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Для син-
тезу комплексів лантанідів з етилендіаміндіянта-
рною кислотою застосовували нітрати лантані-
дів Ln(NO3)3⋅6H2O (Ln =  Gd(III),Dy(III)). Н4edds
синтезували за методикою [16]. Концентрацію
металів у розчинах визначали комплексономет-
ричним титруванням (0.01 М) з індикатором ар-
сеназо 1. Розчини етилендіаміндіянтарної кис-
лоти готували по точно взятій наважці. рН  се-
редовища створювали, використовуючи розчи-
ни лугу KOH (0.01 М) (х.ч.) та нітратної кисло-
ти HNO3 (х.ч.).

Комплекси у водних розчинах досліджува-
ли методами електронної спектроскопії погли-
нання (ЕСП) та ЯМ-релаксації при співвідно-
шенні компонентів 1:1 та 1:2 і СМ =  1⋅10–3 М при
рН 8, створеному за допомогою Tris-буферу. Оп-
тимальне рН, як і час утворення комплексів при
кімнатній температурі (35—40 хв), вcтановлювали
по досягненню максимального 4f-люмінесцент-
ного сигналу. Електронні спектри записували на
спектрофотометрі Specord M 40 в області 50000—
10000 см–1. Швидкість спін-граткової релаксації

ядер парамагнітних  іонів (1/Т1) вимірювали на
релаксометрі Minispek p-20 (Bruker). Швидкість ре-
лаксації в розчині лінійно залежить від концент-
рації  парамагнітного іона (СМ): (T1)–1 =∑ 

0

n
KiCM  ,

де  Ki —  коефіцієнт  релаксаційної  ефективності
(КРЕ) даної парамагнітної частинки. Значення
КРЕ (моль–1⋅с–1), які визначаються експеримен-
тально, постійні для акваіонa та кожної комплек-
сної  частинки  певного складу. 

Величину рН  контролювали за допомогою
рН-метру рН–150 МА. Константи стійкості ком-
плексів розраховували використовуючи комп’ю-
терну  програму CLINP 2.1 [17].

Елементний аналіз твердих зразків компле-
ксів із лантанідами на вміст металів проводили
на приладі ICPE 9000 фірми Shimadzu. Гідрат-
ний склад комплексів визначено методом дифе-
ренційно-термічного аналізу. Термограми запи-
сано на дериватографі Q–1500D системи F.Pau-
lik–J.Paulik–L.Erdey в інтервалі температур 25—
500 оС зі швидкістю нагрівання 5 о/хв у  плати-
новому тиглі. ІЧ-спектри сполук знімали на спек-
трометрі Specord М80 в області 400—4000 см–1 у та-
блетках з КВr. Спектри збудження, флуоресцен-
ції, фосфоресценції та 4f-люмінесценції реєстру-
вали на спектрофлуориметрі Fluorolog FL3-22
(Horiba Jobin Yvon, безозонова лампа Хе-450
W), обладнаним ФЕУ R928P (Hamamatsu, Япо-
нія) для видимої області спектра і охолодженим
до 77 К фотоопором InGaAs (DSS-IGA020L, Ele-
ctro-Optical Systems Inc., США) — для ІЧ-області.

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Комплек-
соутворення іонів Gd3+ та Dy3+ з етилендіаміндіян-
тарною кислотою в залежності від рН розчинів
досліджували методом ядерної магнітної релаксації.
На рис. 1 наведені криві залежності КРЕ від рН
розчинів для систем Gd(ІІІ) : edds =1:2 (а) та Dy :
edds =1:2 (б). Хід кривих для обох систем має
схожий вигляд:  різке зниження КРЕ з підвищен-
ням  рН та наявність ділянок з постійним значен-
ням КРЕ, які відповідають існуванню комплексів
певного складу. Склад комплексів залежить від
ступеня  протонування  комплексонів. Для систе-
ми Gd : edds (рис. 1,а) в області рН  1–3 відбува-
ється зростання КРЕ до 19000 с–1⋅моль–1, що мо-
же бути обумовлено утворенням комплексів з
три- та дипротонованими формами edds. При
подальшому збільшенні рН  (4–7) КРЕ різко зни-
жується і в цій області існують комплекси різно-
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го протонного складу. При рН 6.8–8 та рН>8 КРЕ
мають сталі значення (6000 та 4800 с–1⋅моль–1),
що відповідає утворенню комплексів постійного
складу  GdHedds та Gdedds.

Залежність КРЕ від рН  іонa Dy3+ (рис. 1,б)
являє собою криву з поступовим його знижен-
ням при рН>0.5 та ділянкою з постійними КРЕ
(300 с–1⋅моль–1). Немонотонну зміну КРЕ зумов-
лено утворенням комплексів, у внутрішню коор-
динаційну сферу яких входять по-різному про-
тоновані форми ліганду, з їх подальшою де-
протонізацією. Поява точки перегину на кривій
при рН  7 означає, що в цій області рН відбулося
практично повне зв’язування парамагнітного іо-
на в комплекс. Ділянки з постійними значення-
ми КРЕ відповідають накопиченню комплексу
певного складу.

Для досліджуваних систем розраховані кон-
станти стійкості та побудовані діаграми розпо-
ділу всіх комплексних форм, які утворюються
при взаємодії латанідів з комплексонами (табл.
1, рис. 2,а,б) і різняться за ступенем протонуван-
ня етилендіаміндіянтарної кислоти. У всіх вив-
чених системах комплексоутворення іонів лан-
танідів з комплексонами починається в сильно-
кислій області. В цих умовах утворюються ком-

плекси, які містять в собі ліганди в три- та дипро-
тонованій формах. При подальшому збільшенні
рН відбувається утворення менш протонованих
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Рис. 1. Залежність КРЕ від рН для систем Gd:edds=1:2
(а) та Dy:edds =1:2 (б). СLn(III) =1⋅10–3моль/л.

Т  а б л и ц я  1
Значення констант стійкості (lgKст) комплексів у
системах Ln : edds =  1:2 (Ln =  Gd(III),  Dy(III))

Форма комп-
лексу *

lgKст
Gd(III) Dy(III)

    Ln(H3L)(H2L)   3.44 ± 0.08   3.67 ± 0.07
    Ln(H2L)2 10.57 ± 0.06 11.09 ± 0.08
    Ln(H2L)(HL) 14.56 ± 0.04 —
    Ln(HL)2 20.24 ± 0.07 21.34 ± 0.04
    Ln(HL)L — 24.12 ± 0.03
    Ln(L)2 32.80 ± 0.04 31.78 ± 0.07
    LnL2(OH)2 31.34 ± 0.07 31.09 ± 0.06

* Формальні заряди комплексних іонів опущені.

Рис. 2. Діаграми розподілу комплексів у системах Ln(III):
edds=1:2. a: 1 – Gdaq; 2 – Gd(H2L)2; 3 – Gd(H3L)(H2L);
4 – Gd(H2L)(HL); 5 – Gd(HL)2; 6 – GdL2(OH)2; 7 –
GdL2; б: 1 – Dyaq; 2 – Dy(H3L)(H2L); 3 – Dy(H2L)2; 4 –
Dy(HL)2; 5 – Dy(HL)L; 6 – Dy(L)2; 7 – DyL2(OH)2.

а

а

б

б
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комплексів не з акваіона металу, а при дисоціа-
ції більш протонованих форм. З даних табл. 1
видно, що edds утворює з іонамі лантанідів стійкі
комплексні сполуки в широкому інтервалі рН ,
причому області існування по-різному протоно-
ваних комплексів значною мірою перекриваю-
ться між собою.

Слід відзначити, що для обох РЗE констан-
ти стійкості мають близьке значення, що вказує
на однакове координаційне оточення іонів Gd
(III)/Dy(III) в комплексах. Поступове збільшення
lgKст в ряду Ln(H3L)2 → Ln(H2L)2 → Ln(HL)2 →
Ln(L)2 → Ln(L)2(ОН)2 пов’язано з послідовним
відщепленням протонів від карбоксильних груп
edds і утворенням координаційного  зв’язку іона
Ln (ІІІ) з атомами кисню СОО-груп. Різке збіль-
шення стійкості комплексів при утворенні депро-
тонованих комплексів Ln(L)2 обумовлено утво-
ренням зв’язку катіонів з аміногрупами ліган-
ду. В області рН 2.5–8.0 превалює форма НL3–,
оскільки саме монопротонований аніон edds є
найбільш реакційноздатним за рахунок згор-
нутої конформації [18]. В області рН>5.0 пере-
важають комплекси з депротонованим аніоном
L4–. Причому для обох вивчених систем доміну-
вання комплексів, які містять в собі ліганд в од-
ній і тій же протонній формі, спостерігається  при-
близно в однакових областях  рН .

Для систем Ln(III) : edds у сильнолужних
розчинах утворюються гідроксокомплекси, стій-
кість яких не перевищує стійкість депротонова-
них сполук, оскільки в комплексах Ln(L)2(ОН)2
відбувається заміщення координованих молекул
води на гідроксид-аніони без змінення найближ-
чого координаційного  оточення катіонів. Слід
зазначити, що у всьому досліджуваному інтер-
валі рН  відбувається утворення комплексів лише
зі співвідношенням компонентів Ln(ІІІ) : edds =
=1:2, що більш енергетично вигідно завдяки хе-
латному ефекту — утворення другого стійкого
шестичленного металоциклу (від кожної з мо-
лекул edds).

Тверді комплекси Gd(III) та Dy(III) з ети-
лендіаміндіянтарною кислотою було виділено з
гарячих водних розчинів (45—50 оС) за допомо-
гою ізотермічного методу (висолювання абсо-
лютним етанолом) при рН~9 (максимальне на-
копичення депротонованих комплексів згідно з
діаграмами розподілу). Отримано дрібнодиспер-

сні або дрібнокристалічні сполуки білого кольо-
ру, які добре розчиняються у воді. Дані елемен-
тного аналізу вказують на те, що комплекси Gd
(III) та Dy(III) з edds у залежності від співвід-
ношення Ln : edds мають склад 1:1 (знайдено/
розраховано, %: Gd – 29.51/29.56, K – 7.33/7.37,
Dy – 29.59/29.55, K – 6.57/6.60) або 1:2 (знайде-
но/розраховано, %: Gd – 16.78/16.76, K – 20.83/
20.84, Dy – 16.32/16.37, K – 19.59/19.61).

Утворення комплексів лантанідів з H4edds
приводить до зміни форми, інтенсивності та по-
ложень максимумів в електронних спектрах пог-
линання основних переходів іонів лантанідів по-
рівняно з їх акваіонами. 

На рис. 3 наведені ЕСП комплексів Gd(ІІІ) з
Н4edds при співвідношенні компонентів 1:1 (а) та
1:2 (б). Рівні збудженого стану іона гадолінію роз-
ташовані в ультрафіолетовій області, в якій є ли-
ше один основний рівень 8S7/2, характерний для 4f-
оболонки, заповненої наполовину. Оскільки “над-
чутливі” переходи на рівні 6P5/2 та 

6P7/2 характе-
ризуються низькою інтенсивністю, для дослід-
ження була обрана найбільш інтенсивна смуга,
що відповідає переходу 8S7/2 → 6I11/2,13/2,15/2. Як
видно із рис. 3 (а,б), смуга основного рівня f-f-
переходу в обох досліджуваних комплексах про-
являється у вигляді триплету: 8S7/2 → 6I11/2, 13/2,15/2
(λмакс =273 нм), 8S7/2 → 6I9/2,17/2 (λмакс =  275/276 нм)
та 8S7/2 → 6I7/2 (λмакс =279 нм). Таке розщеплення
свідчить пpо нерівноцінність координації іонів
гадолінію до донорних атомів ліганду. Слід від-
значити, що для комплексу Gd(edds)2 основні
полоси поглинання дещо розширені в порівнян-
ні з еквімолярним комплексом без зміни інтен-
сивності поглинання. Це обумовлено різною при-
родою зв’язку іона Gd3+ з атомами лігандів. Так,
у комплексі Gdedds іон Gd3+ зв’язаний з атомами
оксигену β-карбоксильних груп та атомом нітро-
гену аміногруп молекули edds, а в біс-комплексі
центральний атом координує карбоксильні та
аміногрупи двох різних молекул ліганду та моле-
кули води. Однак при переході від еквімолярних
до біс-комплексів структура електронних спе-
ктрів та положення максимумів смуг не зміню-
ється, що свідчить про відсутність суттєвих стру-
ктурних змін найближчого координаційного ото-
чення  іонa лантаніду  в обох  комплексах.

ЕСП для комплексів диспрозію з H4edds на-
ведені на рис. 3,в. Наявність у спектрах іона Dy3+
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вузьких смуг з лінійчатою структурою пов’яза-
но з особливістю будови його глибоко розташо-
ваної 4f-оболонки, яка екранована від впливу
оточуючих полів заповненою зовнішньою обо-
лонкою 5s25p6. Спектр поглинання Dy(III) скла-
дається з трьох інтенсивних смуг в ультрафіоле-
товій області, які відповідають переходам з осно-
вного стану 6Н15/2 на мультиплети збуджених
рівнів 6Р3/2 (30748 см–1), 6Р7/2 (28539 см–1) та 4М 10/2
(27405 см–1). Вибір цих смуг обумовлений тим, що
при відсутності магнітного поля f-f-переходи ви-
роджені і проявляються у вигляді синглету. При
утворенні комплексів смуги розщеплюються під

дією кристалічного поля ліганду та зміщуються
відносно акваіона в низькочастотну область, що
свідчить про збільшення іонності зв’язку метал–
донорний  атом комплексону. Для комплексу Dy-
edds максимуми поглинання при ~30750 та 28539
см–1 у порівнянні з Dy(edds)2 зсунуті в більш до-
вгохвильову область, що обумовлено різним ко-
ординаційним  оточенням центрального атома 
у  відповідних  комплексах.

За даними ЕСП  для комплексів Gd3+ та
Dy3+  з  етилендіаміндіянтарною кислотою були
розраховані  сили осциляторів  (табл. 2).

Сили осциляторів основного переходу в ком-
плексах Gd(ІІІ) з edds (1:1 та 1:2) зростають у по-
рівнянні з акваіоном (Рaq ~0.82⋅10–4) в 2.6 та 2.8
рази відповідно, що, мабуть, пов’язано з досить
високим станом збудженого рівня і захищеніс-
тю його від впливу поля ліганду. Аналогічне зро-
стання параметрa Р відбувається і для компле-
ксів диспрозію з вивченим комплексоном. Різни-
ця в зростанні сил осциляторів свідчить про не-
еквівалентність складу найближчого координа-
ційного оточення іонa лантаніду внаслідок утво-
рення сполук різного складу (1:1 та 1:2). Причо-
му значення Р для комплексів Dy з edds вище,
ніж для комплексів Gd з edds, що пов’язано з бі-
льшим вкладом ковалентної складової у зв’я-
зок  Ln–O у диспрозійвмісних  хелатах.

Методом ДТА встановлено гідратний склад
синтезованих комплексів та показано, що їх де-
гідратація проходить однотипно (табл. 3). При
температурі ~100 оС відбувається відщеплення
зовнішньосферних молекул води, а приблизно
при 120—130 оС видаляються внутрішньосферні
молекули Н2О, які зв’язані з металом-комплек-
соутворювачем, доповнюючи його координаці-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 3. ЕСП комплексів Gd : edds =1:1 (а) та 1:2 (б),
Dy : edds =1:1 (1) та 1:2 (2) (в).

а

б

в

Т  а б л и ц я  2
Значення сили осциляторів (Р) для комплексів
лантанідів з етилендіаміндіянтарною кислотою

Комплекс Перехід νкомпл –
νаква, см

–1
Pкомпл

⋅104

  Gdedds 8S7/2
6 → I11/2,13/2,15/2 46 2.15

  Gdedds (1:2) 8S7/2
6 → I11/2,13/2,15/2 48 2.35

  Dyedds 6Н15/2
6 → Р7/2 65 3.47

  Dyedds (1:2) 6Н15/2
6 → Р7/2 67 4.57
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йне число до 8. Процеси дегідратації супровод-
жуються  ендотермічними ефектами.

Для встановлення характеру зв’язування
іонів металів з функціональними групами edds
були зняті їх ІЧ-спектри (табл.3). В ІЧ-спек-
трах еквімолярних комплексів Gdedds і Dy-
edds присутні смуги при 1722 і 1710 см–1, які від-
повідають ν коливанням некоординованих CO-
OH-груп. В ІЧ-спектрах біс-комплексів смуги ко-
ливань у цій області спектра відсутні, тому мож-
на припустити, що в комплексах 1:2 іон ланта-
ніду координує дві молекули edds. У спектрах
всіх комплексонатів смуги νas(COO–) і νs(COO–) в
області 1310—1400 та 1500—1600 см–1 суттєво зсу-
нуті в бік низьких частот відносно чистого ліга-
нду, що вказує на утворення зв’язку іонів мета-
лів з дисоційованими карбоксильними групами.
Розщеплення сигналів обумовлене відмінністю
в координації α- і β-СОО–-груп edds за рахунок
утворення 5- і 6-членних циклів [19]. Різниця в
положенні смуг νs(COO–) і νas(COO–) (∆ν~200 см–1) 
свідчить про їх монодентатну  координацію  в
комплексах.

Присутність у низькочастотній області ІЧ-
спектрів мультиплетних смуг при 530—670 см–1,
які відносяться до коливань зв’язку М–О, також

свідчить  про різну коорди-
націю центрального атома
карбоксигруп  ліганду.

В ІЧ-спектрах етилен-
діаміндисукцинатних ком-
плексів лантанідів присут-
ні смуги поглинання в об-
ласті 410—480 см–1,  які  від-
повідають коливанням ν(М
–N). На утворення зв’язку ме-
талів з аміногрупами edds
вказує і присутність в ІЧ-
спектрах смуги ν(С–Н) в об-
ласті ~2820 см–1. Слід від-
значити, що смуги ν(М–N)
в ІЧ-спектрах біс-комплек-
сів проявляються у вигля-
ді мультиплетів, що вказує
на нерівноцінність зв’яз-
ку М–N за рахунок різної
відстані аміногруп двох мо-
лекул лігандів від іонa лан-
таніду. 

Зсув смуг νas(С–О) у високочастотну область
у диспрозієвих комплексах порівняно з анало-
гічними гадолінійвмісними сполуками свідчить
про більш ковалентний зв’язок катіона з донор-
ними атомами edds. Цей факт підтверджується
і збільшенням енергії ν(М–N) (табл. 3). Оскільки
механізм люмінесценції у комплексах лантанідів
включає стадію перенесення енергії з ліганду на
іон металу [20, 21], слід очiкувати, що зі збільшен-
ням ковалентного внеску в хімічний зв’язок буде
зростати інтенсивність люмінесценції  [22]. 

Дослідження твердих зразків лантанідних
комплексів з edds дало змогу виявити їх люмі-
несценцію. Наведений спектр збуждення ((λзб =
=310 нм) етилендiаміндiсукцинату гадолінію
(рис. 4, а) складається з трьох смуг з максимума-
ми при 272, 276 і 279 нм, які відповідають 6P7/2→
8S 7/2-переходу. Співвідношення інтенсивностей
даних смуг складає 1:0.7:0.2, при цьому найбіль-
ша спостерігається для смуги 272 нм. Тому спек-
три люмінесценції Gd(III) збуджували в максиму-
мі першої смуги, оскільки збудження при 280 нм
призводить до зменшення  інтенсивності прибли-
зно в 4 рази. 

Спектр люмінесценції Gd(III) (рис. 4,б) у ком-
плексі з edds, як і в розчині хлориду гадолінію,

Т а б л и ц я  3
Характеристичні частоти в ІЧ-спектрах  та температура дегідратації ком-
плексів Ln (Ln  =  Gd(III), Dy(III)) з Н4edds

Комплекс
Основні коливальні частоти (ν) та їх віднесення (см–1) t,оС*

COOH COO–
as COO–

s ∆ν М–O М–N С–H H 2Oвн H2Oзов –Н2О

  Gdedds 1722 1609 1401,
1354,
1313

220 566,
598,
666

434 2850 3262 3445 3H 2O
104↓
127↓

  Gd(edds)2 — 1592 1405,
1361,
1313

231 534,
575,
534

410,
430,
456,
476

2878 3264 3424 2H 2O
101↓
134↓

  Dyedds 1710 1610,
1587

1441,
1318,
1389

210 576,
625,
684

456 2820 3277 3435 4H 2O
100↓
120↓

  Dy(edds)2 — 1596–
1616

1422,
1386,
1330

230 550,
618–
673

418,
440,
481

2965,
2912

3284 3432 2H 2O
100↓
122↓

* Ендотермічний ефект.
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складається з двох вузьких смуг з максимумами
при 310.2 і 304.7 нм (32237 і 32819 см–1 відпові-
дно). Найбільш інтенсивна з них відповідає пере-
ходу 6P7/2 → 8S7/2. Як видно з рис. 4,б, у порів-
нянні з GdCl3 при комплексоутворенні відбу-
вається гіпсохромний зсув люмінесцентного сиг-
налу на 52—54 см–1 та збільшення його інтенсив-
ності у 1.8 рази. Положення максимумів у спек-
трах люмінесценції біс-комплексу гадолінія не
змінюється, а зростає лише інтенсивність люмі-
несценції. Найбільша інтегральна інтенсивність
люмінесценції спостерігається для комплексу скла-
ду 1:2 (Iлюм =4.8⋅108). Для комплексів складу 1:1
Iлюм  дорівнює  0.6⋅108.

Спектри люмінесценції комплексів диспро-
зію з етилендiаміндiянтарною кислотою при
різних співвідношеннях компонентів наведені на
рис. 5. Встановлена подібність між спектрами по-
глинання та збудження в УФ-області для дис-
прозійвмісних комплексів. Це свідчить про внут-

рішньомолекулярне перенесення енергії зі збуд-
жених рівнів ліганду на випромінюючий рівень
іонa диспрозію. В комплексонатах Dy(III) реа-
лізується 4f-люмінесценція з рівня 4F9/2 з макси-
мумами при 480 нм (перехід на рівень 6H15/2),
577 нм (6H13/2), 665 нм (6H11/2), 749 нм (6H9/2)
(рис. 5) при збудженні у відповідні максимуми
спектрів поглинання. 

Квантові виходи 4f-люмінесценції склада-
ють 0.014 і 0.021 для Dyеdds та Dy(еdds)2 відпо-
відно, що може бути обумовлено більшою безви-
промінюючою дезактивацією збудженого стану
диспрозію в комплексі з edds на коливаннях О–Н
та С–Н-зв’язків молекули ліганду. Різне співвід-
ношення інтенсивностей смуг люмінеценції свід-
чить про неоднакове координаційне оточення
іонів лантанідів у координаційному поліедрі ком-
плексів  з edds.

Гостра токсичність комплексів з Gd(III) та
Dy(III) етилендіаміндіянтарною кислотою для
теплокровних тварин визначалась на білих ми-
шах масою 18—20 г.  Препарати у вигляді 30 %-
го концентрата водної емульсії, підігрітої до 37
оС, вводили у вену миші дозою по 0.5 мл. Шви-
дкість введення не перевищувала 0.1 мл за секун-
ду. Зразки можна вважати витримавшими ви-
пробування, оскільки на протязі 3 діб ні одна із
п’яти піддослідних мишей не загинула. Основ-
ним критерієм оцінки токсичної дії комплексо-
натів були дози, які викликають загибель тва-

Неорганическая и физическая химия

Рис. 4. Спектри збудження (а, λ =310 нм) та люміне-
сценції (б, λзб =273 нм, 298 К) GdCl3 (1) та Gdedds
(2) у твердому стані.

Рис. 5. Спектри люмінесценції Dyedds  (1) та
Dy(edds)2 (2) у твердому стані (λзб =325 нм, 298 К).

а

б
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рин, на їх основі по методу пробіт-аналізу роз-
раховувалися летальні дози препаратів (ЛД50) 
[23]. Встановлено, що для комплекса Gdedds  ця
доза складає 2550,  для Dyedds — 2800 мг/кг.
Досліджувані сполуки не мають шкірно-резорб-
тивних і  кумулятивних  властивостей.

Для перевірки сполук на стерильність після
старанного змішування в стерильному посуді в
боксі брали наважки 5 зразків. Готували водні
розчини комплексів з концентрацією 0.05 моль/л
об’ємом 0.5 л. Основним методом стерилізації
зразків була обробка вологим жаром — автокла-
вування, яке проводилось протягом 20 хв при
температурі 121 оС. Після цього готові розчини
перевіряли на  чотирьох  зразках, взятих  по мо-
жливості в різний час після початку розливу. 

Поживні середовища, які використовува-
ли для посіву, попередньо перевіряли на сте-
рильність, основою для них служив бульйон
Хоттингера або Мартена. Посіви проводили в
спеціально підготовленому стерільному боксі.
Перед висівом флакони протирали етиловим спи-
ртом та обпалювали в полум’ї. Із відкритих в сте-
рильних умовах флаконів стерильною піпеткою
набирали 0.5—1 мл матеріалу і висівали в про-
бірки з м’ясопептонним цукровим чи глюкоз-
ним бульйоном, вводячи пипетку до дна. На ско-
шений МПА робили висів штрихом бактеріо-
логічною  петлею.

Щоб виявити анаероби, посів здійснювали
в напіврідкий МПА або середовище Кітта–Та-
роцци, для виявлення пліснявих грибів і дріжжів
— на середовище Сабуро і бульйон. Посіви для
визначення аеробів і анаеробів культивують в
термостаті при 37 оС упродовж 8 діб, а для плі-
снявих грибів  і дріжжів — при 22—25 оС. По-
сіви щоденно перевіряли. Зразки етилендіамін-
діянтарної кислоти можна вважати стерильни-
ми, оскільки їх посіви не дали росту ні в одній
пробірці через 8 діб з початку посіву (відпові-
дно до вимог Державного фармкомітету Украї-
ни (XI, вип.2, С.193 і Доповн. № 1 від 25.12.97 р.)

При виявленні росту на середовищах зі зра-
зками гадолінієвого комплексу повторно дослі-
джували подвоєну кількість зразків. Із пробірок
з пророслими мікробами готували мазки і фар-
бували їх за методом Грама для вивчення мор-
фології мікробів, які викликали забруднення
препаратів. Були знайдені грампозитивні спо-
роутворюючі бактерії Bacillus thuringiensis. У ви-

падку повторного дослідження спостерігалось
проростання тих же мікробів, що і в перший раз,
тобто препарат не досягав необхідної стерильно-
сті, це, ймовірно, обумовлено високою рістсти-
мулюючою активністю етилендіаміндіянтарної
кислоти. Стерилізацію зразків проводили у два
етапи: по 30 хв при 100 оС і повторно через 24
год при 100 оС. Після цього досягли очікуваного
ефекту: посіви комплексів не викликали росту
мікроорганізмів. 

ВИСНОВКИ. Розроблено методи синтезу ком-
плексів гадолінію (ІІІ) та диспрозію (ІІІ) з ети-
лендіаміндіянтарною кислотою. Встановлено іс-
нування в розчинах різнопротонованих комп-
лексних форм у залежності від рН середовища.
Депротоновані комплекси домінують при рН>
7.0. Визначено склад та будову комплексів Gd
(III) і Dy(III) з edds при співвідношені Ln: edds =
=  1:1 та 1:2. Показано, що іон лантаніду коорди-
нує з edds через атоми кисню карбоксильних
груп та атоми азоту аміногруп ліганду. Вивче-
но люмінесцентні характеристики лантанідвміс-
них комплексонатів. Проведено дослідження ток-
сичності та стерильності edds та її комплексів з
лантанідами. Виявлено, що комплекси нетоксич-
ні, добре розчинні у воді, володіють досить ін-
тенсивною люмінесценцією в УФ-діапазоні і то-
му можуть бути рекомендовані в якості контра-
стних  речовин  для магнітно-резонасної терапії.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы  комплексы лантани-
дов (Gd(III), Dy(III)) с этилендиаминдиянтарной кис-
лотой при соотношениях компонентов 1:1 и 1:2. Оп-
ределены состав и строение синтезированных соедине-
ний в растворах и твердом состоянии, а также их осно-
вные физико-химические характеристики. В раство-
рах установлено образование комплексных форм разли-
чного протонного состава в зависимости от рН, рассчи-
таны их константы устойчивости. Обнаружено, что
f-металлы координируют с комплексоном через атомы
кислорода карбоксильных групп и атомы азота ами-
ногрупп лиганда. Изучены спектрально-люминесцен-
тные свойства синтезированных соединений. Для комп-
лексов в растворах обнаружена люминесценция в УФ-
области. В комплексах Gd(ІІІ) самая высокая интег-
ральная интенсивность люминесценции наблюдается
для состава 1:2 (Iлюм =4.8⋅108). Квантовые выходы 4f-
люминесценции составляют 0.014 для Dyеdds и  0.021
— для Dy(еdds)2. Исследованы токсичность и стериль-
ность лантанидных комплексов edds и показано, что
они являются нетоксичными соединениями (ЛД50 =
2550 и 2800 мг/кг для Gdedds и Dyedds соответственно).
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SUMMARY. Lanthanide complexes of Gd(III) and
Dy(III) with ethylenediaminedisuccinic acid at ratios of
1:1 and 1:2 have been synthesized. Composition and
structure of the synthesized compounds in solutions and
in the solid state also their main physico-chemical charac-
teristics were studied. Formation of the set of complexes
of different protic composition established depending
on the pH and their stability constants were calculated.
It is shown that f-metal ions are coordinated with oxygen
atoms of carboxyl groups and the amino-nitrogen atoms
of the ligand. The spectral-luminescent properties of the
synthesized compounds found and UV region lumines-
cence in solution detected for complexes. The highest
intensity of luminescence is observed for the 1:2 complex
of Gd(III) (Ilum =4.8⋅108). Quantum yields of 4f-lumines-
cence for complexes Dyedds and Dy(edds)2 are 0.014
and 0.021 respectively. The study of the toxicity and ste-
rility of edds lanthanide complexes show that they are
non-toxic compounds (LD50 =2550 and 2800 mg/kg and
Gdedds Dyedds respectively).
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