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ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÏÐÎÃÅÑÒÅÐÎÍÀ Ñ ÈÑÏÎËÜÇÎÂÀÍÈÅÌ ÝÔÔÅÊÒÀ 
ÒÓØÅÍÈß ËÞÌÈÍÅÑÖÅÍÖÈÈ ÊÎÌÏËÅÊÑÍÎÃÎ ÑÎÅÄÈÍÅÍÈß 
Tb(III)

Èçó÷åíû ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñà Tb(III) 
ñ ïèêîëèíñîäåðæàùèì àìèäîì ãèäðîêñîõèíîëèíêàðáîíîâîé êèñëîòû (R). 
Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îïòèìàëüíûõ óñëîâèÿõ îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñà Tb(III):R 
= 1:1 èíòåíñèâíîñòü 4f-ëþìèíåñöåíöèè ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ â ïðè-
ñóòñòâèè ëåêàðñòâåííîãî ïðåïàðàòà ïðîãåñòåðîí (Ïðîã). Îáíàðóæåííûé 
ýôôåêò òóøåíèÿ èñïîëüçîâàí äëÿ ëþìèíåñöåíòíîãî îïðåäåëåíèÿ Ïðîã â 
äîçèðîâàííûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîðìàõ ñ ïðåäåëîì îáíàðóæåíèÿ 0.17 ìêã/
ìë. Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-Ôîëüìåðà ëèíååí â èí-
òåðâàëå êîíöåíòðàöèé Ïðîã 0.5–500.0 ìêã/ìë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñåíñèáèëèçèðîâàííàÿ ëþìèíåñöåíöèÿ, òåðáèé, ïðîãåñòå-
ðîí.

Ïðîãåñòåðîí (Ïðîã) — îñíîâíîé ãîðìîí æåëòîãî òåëà ÿè÷íèêîâ. Ïî õè-
ìè÷åñêîìó ñòðîåíèþ ÿâëÿåòñÿ ñòåðîèäíûì ãîðìîíîì [1], ñïîñîáñòâóåò ïðî-
ëèôåðàöèè ñëèçèñòîé îáîëî÷êè ìàòêè, îáëåã÷àåò èìïëàíòàöèþ îïëîäîòâî-
ðåííîãî ÿéöà.

Ïðîãåñòåðîí

Ðàíåå áûëî ïðåäëîæåíî íåñêîëüêî ìåòîäîâ îïðåäåëåíèÿ ïðîãåñòåðîíà 
â áèîîáúåêòàõ: ñïåêòðîôëóîðèìåòðèÿ [2], òâåðäîôàçíàÿ õåìèëþìèíåñöåí-
öèÿ [3], ÂÝÆÕ [4–56], ïîëÿðîãðàôèÿ [7], ðàäèîèììóííûé [8], èììóíîôåð-
ìåíòíûé [9] è èììóíîôëóîðåñöåíòíûé àíàëèç [10, 11]. Îäíàêî áîëüøèí-
ñòâî ïðåäëàãàåìûõ ìåòîäèê òðóäîåìêè è íå âñåãäà îáåñïå÷èâàþò íóæíóþ 
òî÷íîñòü è ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ. Èçâåñòíî âûñîêî÷óâñòâèòåëüíîå 
îïðåäåëåíèå ïðîãåñòåðîíà ïîñëå ÂÝÆÕ ðàçäåëåíèÿ ñ ïîìîùüþ êîìïëåêñ-
íîãî ñîåäèíåíèÿ ñ èîíàìè òåðáèÿ [12]. Ñåíñèáèëèçèðîâàííàÿ ëþìèíåñöåí-
öèÿ ëàíòàíèäîâ (Ln) â èõ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèÿõ ñ îðãàíè÷åñêèìè ëè-
ãàíäàìè øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ 
[13] â äîçèðîâàííûõ ôîðìàõ è â ðàçëè÷íûõ áèîëîãè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ. 
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Óñòàíîâëåíà âîçìîæíîñòü êîñâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ñîëåé îðãàíè÷åñêèõ 
îñíîâàíèé ïî âëèÿíèþ èõ àíèîíîâ íà èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè (I

ëþì
) 

êîìïëåêñîâ Ln(III)-ñåíñèáèëèçàòîð [14].
Îñîáûé èíòåðåñ â ïîñëåäíèå ãîäû âûçûâàåò âîçìîæíîñòü àíàëèòè÷åñêîãî 

èñïîëüçîâàíèÿ íå òîëüêî ÿâëåíèÿ ñåíñèáèëèçàöèè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ 
ëàíòàíèäîâ, íî è åå òóøåíèÿ èëè óâåëè÷åíèÿ äëÿ êîñâåííîãî îïðåäåëåíèÿ 
ðÿäà ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ, êîòîðûå íå ñåíñèáèëèçèðóþò ëþìèíåñöåí-
öèþ ëàíòàíèäîâ. Äàííûé ýôôåêò øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ 
ðàçëè÷íûõ ïðåïàðàòîâ: àíòèáèîòèêà çèäîâóäèíà ïî óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâ-
íîñòè ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Eu(III) ñ òåíîèëòðèôòîðàöåòîíîì [15]; 
áåíçîôåíîíîâ, ÿâëÿþùèõñÿ ìåòàáîëèòàìè 1,4-áåíçäèàçåïèíîâ, ïî òóøå-
íèþ èõ ñîáñòâåííîé ôîñôîðåñöåíöèè àöåòèëàöåòîíàòíûìè õåëàòàìè íåêî-
òîðûõ ëàíòàíèäîâ (Sm(III), Eu(III), Gd(III), Tb(III) è Dy(III)) è óâåëè÷åíèþ 
ñåíñèáèëèçèðîâàííîé ëþìèíåñöåíöèè ëàíòàíèäîâ [16]; ãîðìîíà ùèòîâèä-
íîé æåëåçû — òèðîêñèíà ïî òóøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè êîì-
ïëåêñà Eu(III) ñ ïèðèäèí-2,6-äèêàðáîíîâîé êèñëîòîé [17]; êàòåõîëàìèíîâ 
ïî òóøåíèþ ñåíñèáèëèçèðîâàííîé ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Tb(III) â òðîéíîì 
êîìïëåêñå Tb(III) — ñóëüôîñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà — ÝÄÒÀ [18]; äîïàìèíà 
ïî óâåëè÷åíèþ I

ëþì
 êîìïëåêñà Eu(III) ñ õëîðñóëüôîíèëòåíîèëòðèôòîðàöå-

òîíîì [19]; ýíîêñàöèíà ïî óâåëè÷åíèþ I
ëþì

 êîìïëåêñà Tb(III) — àöåòèëà-
öåòîí [20], àíòèáèîòèêîâ öåôàëîñïîðèíîâîãî ðÿäà [21], îìåïðàçîëà [22] 
ïî òóøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ Tb(III) è åãî êîìïëåêñà 
ñ ôåíàíòðîëèíîì, ðàìèïðèëà ïî òóøåíèþ èíòåíñèâíîñòè ëþìèíåñöåíöèè 
êîìïëåêñà Sm(III) ñ äîêñèöèêëèíîì [23]

Â äàííîé ðàáîòå ïîêàçàíà íîâàÿ âîçìîæíîñòü îïðåäåëåíèÿ ïðîãåñòåðîíà ïî 
òóøåíèþ I

ëþì
 çîíäà — êîìïëåêñà Tb(III) — R, ãäå â êà÷åñòâå ñåíñèáèëèçàòîðà R

èñïîëüçîâàí 1-áóòèë-4-ãèäðîêñè-2-îêñî-1,2-äèãèäðîõèíîëèí-3-êàðáîíîâîé 
êèñëîòû-(4-ìåòèë-ïèðèäèí-2-èë)-àìèä, ñèíòåçèðîâàííûé ïî [24].

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð õëîðèäà òåðáèÿ (0.01 
ìîëü/ë), êîòîðûé ãîòîâèëè èç ñîîòâåòñòâóþùåãî îêñèäà âûñîêîé ÷èñòîòû. 
Êîíöåíòðàöèþ ìåòàëëà îïðåäåëÿëè êîìïëåêñîíîìåòðè÷åñêè.

Ñòàíäàðòíûé ðàñòâîð ðåàãåíòà-ñåíñèáèëèçàòîðà R — 1-áóòèë-4-ãèäðîêñè-
2-îêñî-1,2-äèãèäðîõèíîëèí-3-êàðáîíîâîé êèñëîòû-(4-ìåòèë-ïèðèäèí-2-èë)-
àìèäà (1 × 10–3 ìîëü/ë) ãîòîâèëè ðàñòâîðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ïðåïàðàòà â 
äèìåòèëôîðìàìèäå. Ðàñòâîð ïðîãåñòåðîíà (1000 ìêã/ìë) ãîòîâèëè ðàñòâî-
ðåíèåì òî÷íîé íàâåñêè ïðåïàðàòà â ýòèëîâîì ñïèðòå. Â ðàáîòå èñïîëüçîâà-
ëè ñóáñòàíöèþ ïðîãåñòåðîíà (ôàðì.), à òàêæå âñå ðåàêòèâû êâàëèôèêàöèè 
÷. ä. à. è õ. ÷., âîäà — áèäèñòèëëèðîâàííàÿ.

Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ ëþìèíåñöåíöèè è ëþìèíåñöåíöèè, à òàêæå êðè-
âûå åå çàòóõàíèÿ ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôëóîðèìåòðà Cary 
Eclipse (Varian) ñ êñåíîíîâîé ëàìïîé 150 W. Âñå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè 
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå (21–23 °Ñ). Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ 
ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå UV-2401 PC (Shimadzu) ñ èñïîëüçîâà-
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íèåì êâàðöåâûõ êþâåò (l = 1 ñì). Çíà÷åíèÿ âðåìåí æèçíè âîçáóæäåííîãî 
ñîñòîÿíèÿ èîíîâ òåðáèÿ âû÷èñëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî îáå-
ñïå÷åíèÿ Cary Eclipse. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèè òðèïëåòíîãî óðîâíÿ R îïðåäåëÿ-
ëè èç ñïåêòðîâ ôîñôîðåñöåíöèè ãàäîëèíèåâîãî êîìïëåêñà, ðåãèñòðèðóåìî-
ãî ïðè 77°K [25].

Çíà÷åíèÿ ðÍ ðàñòâîðîâ èçìåðÿëè ñ ïîìîùüþ ðÍ-ìåòðà Lab 850 (Schott 
Instruments GmbH, Germany) ñî ñòåêëÿííûì ýëåêòðîäîì, êàëèáðîâêó êîòî-
ðîãî ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ñòàíäàðòíûõ áóôåðíûõ ðàñòâîðîâ.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè çîíäà. Óñòàíîâëåíû 
ñïåêòðàëüíî-ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè ëèãàíäà 1-áóòèë-4-ãèäðîêñè-
2-îêñî-1,2-äèãèäðîõèíîëèí-3-êàðáîíîâîé êèñëîòè-(4-ìåòèë-ïèðèäèí-2-èë)-
àìèäà (R) è åãî êîìïëåêñíîãî ñîåäèíåíèÿ ñ òåðáèåì (III).

Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ R â âîäíî-äèìåòèëôîðìàìèäíîì ðàñòâîðå (50/50 
îá/îá) õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì èíòåíñèâíîé ïîëîñû â ÓÔ-îáëàñòè ñïåê-
òðà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 313 íì (ε = 2.46 × 104 ë × ìîëü-1 × ñì-1). Òðèïëåòíûé 
óðîâåíü R ñîñòàâëÿåò 22150 ñì-1 è ïðåâûøàåò ýíåðãèþ óðîâíÿ ïåðâîãî âîç-
áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíîâ Tb(III) (5D

4
; 20500 ñì-1), ÷òî îïðåäåëÿåò âîç-

ìîæíîñòü âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïåðåäà÷è ïîãëîùåííîé ýíåðãèè ñ ëèãàíäà 
íà ýíåðãåòè÷åñêèé óðîâåíü ëàíòàíèäà.

Ñ öåëüþ îïòèìèçàöèè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà èçó÷åíî âëèÿíèå êèñëîò-
íîñòè ñðåäû, ïîâåðõíîñòíî-àêòèâíûõ âåùåñòâ (ÏÀÂ), äîíîðíî-àêòèâíûõ 
âåùåñòâ (ÄÀÂ) è ðàñòâîðèòåëåé. Ìàêñèìàëüíàÿ I

ëþì
 â ñèñòåìå Tb(III)–R 

íàáëþäàåòñÿ ïðè ðÍ 7.0–9.5. Èçó÷åíî âëèÿíèå ÏÀÂ ðàçëè÷íîé ïðèðîäû: 
Òðèòîíà Õ-100, Áðèäæ-35, Òâèí-80, öåòèëñóëüôàòà è ëàóðèëñóëüôàòà íà-
òðèÿ, öåòèëïèðèäèíèé õëîðèäà è áðîìèäà, îêòàäåöèëïèðèäèíèé õëîðèäà, 
à òàêæå ÄÀÂ (1,10-ôåíàíòðîëèíà, α, α,-äèïèðèäèëà, òðèôåíèëôîñôèíîêñè-
äà) è ðàñòâîðèòåëåé ðàçëè÷íîé ïðèðîäû (ìåòàíîëà, ýòàíîëà, í-ïðîïàíîëà, 
èçîïðîïàíîëà, àöåòîíèòðèëà, àöåòîíà, äèìåòèëôîðìàìèäà è äèìåòèëñóëü-
ôîêñèäà) íà ëþìèíåñöåíòíûå ñâîéñòâà êîìïëåêñîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïåðå-
÷èñëåííûå ÏÀÂ, ÄÀÂ è ðàñòâîðèòåëè íå îêàçûâàþò çíà÷èòåëüíîãî âëèÿ-
íèÿ íà èíòåíñèâíîñòü ëþìèíåñöåíöèè èîíîâ òåðáèÿ â äàííîì êîìïëåêñå è 
ìàêñèìàëüíàÿ I

ëþì
 íàáëþäàåòñÿ â âîäíîé ñðåäå.

Îïðåäåëåíèå ïðîãåñòåðîíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ýôôåêòà òóøåíèÿ 
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Ïî ëþìèíåñöåíòíûì äàííûì ìåòîäîì îãðàíè÷åííîãî ëîãàðèôìèðî-
âàíèÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî â óñëîâèÿõ íåäîñòàòêà ðåàãåíòà îáðàçóåòñÿ êîì-
ïëåêñ ñ ñîîòíîøåíèåì êîìïîíåíòîâ Tb(III):R = 1:1 (Ñ

Tb(III)
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë; 

Ñ
R
 = (1 × 10–6 — 1 × 10–5) ìîëü/ë), à ïðè åãî èçáûòêå — 1:3 (Ñ

Tb(III)
 = 1 × 10–5 

ìîëü/ë; Ñ
R
 = (3 × 10–5 — 1 × 10–4) ìîëü/ë).

Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ è ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà òåðáèÿ ñ R ïðåä-
ñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Ðèñ. 1. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (1) è ëþìèíåñöåíöèè (2) êîìïëåêñà Tb(III)–R
(Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë)

Äëÿ êîìïëåêñîâ ðàññ÷èòàíû âðåìåíà æèçíè, êîòîðûå ñîñòàâèëè 850 ìêñ 
äëÿ Tb(III)–R è 1130 ìêñ äëÿ Tb(III)–R

3
. Ïðèñîåäèíåíèå âòîðîãî è òðåòüå-

ãî ëèãàíäà ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ âðåìåíè æèçíè ëþìèíåñöåíöèè, ÷òî 
ñâèäåòåëüñòâóåò îá óìåíüøåíèè áåçûçëó÷àòåëüíîé äåçàêòèâàöèè ýíåðãèè 
âîçáóæäåíèÿ.

Îáíàðóæåíî, ÷òî ââåäåíèå ðàçíûõ êîëè÷åñòâ ïðîãåñòåðîíà â âîäíûå ðàñ-
òâîðû êîìïëåêñà Tb(III)–R (Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë) ïðè pH = 7.0–9.5 

âûçûâàåò óìåíüøåíèå 4f-ëþìèíåñöåíöèè (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Tb(III)–R â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ 
êîíöåíòðàöèé Ïðîã (Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë; λ

âîçá
 = 317 íì)
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Èçâåñòíî, ÷òî ê òóøåíèþ ìîæåò ïðèâîäèòü ìíîæåñòâî ïðîöåññîâ, â òîì 
÷èñëå ðåàêöèè â âîçáóæäåííîì ñîñòîÿíèè, ïåðåíîñ ýíåðãèè, îáðàçîâàíèå 
êîìïëåêñîâ è òóøåíèå ïðè ñòîëêíîâåíèÿõ [26]. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî 
îáíàðóæåííûé íàìè ýôôåêò òóøåíèÿ ïðîãåñòåðîíîì 4f-ëþìèíåñöåíöèè 
êîìïëåêñà Tb(III)–R îáóñëîâëåí âçàèìîäåéñòâèåì ñâÿçàííîãî ëèãàíäà — 
ñåíñèáèëèçàòîðà ñ ìîëåêóëîé òóøèòåëÿ — ïðîãåñòåðîíà è îáðàçîâàíèåì 
àääóêòà Tb(III)–R–Ïðîã. Â ïîëüçó òàêîé ãèïîòåçû ñâèäåòåëüñòâóþò 
ñëåäóþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (ðèñ. 3, 4).

Ðèñ. 3. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ R (à) è êîìïëåêñà Tb(III)–R (á) â ïðèñóòñòâèè 
ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé Ïðîã (Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë; λ

ýìèñ
 = 402 íì (à);

λ
ýìèñ

 = 545 íì (á))

Ðèñ. 4. Ñïåêòðû ñîáñòâåííîé ëþìèíåñöåíöèè ðåàãåíòà-ñåíñèáèëèçàòîðà â 
ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé Ïðîã (Ñ

R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë; λ

âîçá
 = 317 íì)

Â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ ðåàãåíòà R è êîìïëåêñà Tb(III)–R ñ óâåëè÷åíèåì 
êîíöåíòðàöèè ïðîãåñòåðîíà ïîëîñû ñâîáîäíîãî ðåàãåíòà-ñåíñèáèëèçàòîðà R 
(ðèñ. 3 à) è ñâÿçàííîãî â òåðáèåâûé êîìïëåêñ (ðèñ. 3 á) â èíòåðâàëå äëèí âîëí 
240–360 íì çàêîíîìåðíî óìåíüøàþòñÿ äî ïîëíîãî èñ÷åçíîâåíèÿ ïîëîñû â 
èíòåðâàëå äëèí âîëí 250–270 íì. Èç ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ñîá-
ñòâåííîé ëþìèíåñöåíöèè R óìåíüøàåòñÿ ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè Ïðîã. 
Ñóùåñòâåííî, ÷òî ïðè òóøåíèè ïðîãåñòåðîíîì 4f — ëþìèíåñöåíöèè çîíäà
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Tb(III)–R (λ
ýì
 = 545 íì) âðåìÿ æèçíè (τ) (ðèñ. 5) åãî âîçáóæäåííîãî ñî-

ñòîÿíèÿ íå èçìåíÿåòñÿ ((875 ± 15) ìêñ â 50% ýòàíîëå). Âñå èçëîæåííîå 
ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü â ðàìêàõ ñòàòè÷åñêîãî ìåõàíèçìà òóøåíèÿ 
[26], ïðè êîòîðîì òóøèòåëü Ïðîã. âçàèìîäåéñòâóåò íå ñ èçëó÷àþùèì èî-
íîì Tb(III), à ñ ëèãàíäîì â êîìïëåêñå Tb(III)–R. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò 
áåçûçëó÷àòåëüíàÿ ïîòåðÿ ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ è óìåíüøåíèå ñåíñèáèëè-
çèðîâàííîé 4f–ëþìèíåñöåíöèè Tb(III).

Ðèñ. 5. Êðèâûå çàòóõàíèÿ ëþìèíåñöåíöèè êîìïëåêñà Tb(III)–R
(Ñ

Tb(III)
 = Ñ

R
= 1 × 10–5 ìîëü/ë) â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé 

ïðîãåñòåðîíà

Çàâèñèìîñòü I
0
/I îò Ñ

Ïðîã
 (ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-

Ôîëüìåðà — ðèñ. 6) îïèñûâàåòñÿ óðàâíåíèåì I
0
/I = 1.05 + 0.008Ñ

Ïðîã
 

(R = 0.997) è ëèíåéíà â èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé Ïðîã 1.0–500.0 ìêã/ìë. 
Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò 0.35 ìêã/ìë.

Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü I
ëþì

 êîìïëåêñà Tb(III)–R îò êîíöåíòðàöèè ïðîãåñòåðîíà (à) è 
ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-Ôîëüìåðà (á) äëÿ åãî îïðåäåëåíèÿ 

(Ñ
Tb(III)

 = Ñ
R
 = 1 × 10–5 ìîëü/ë, ðÍ = 7.5)
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Ìåòîäèêè êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ 
Ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê
Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà â ðÿä ìåðíûõ êîëá îáúåìîì 

10.0 ìë âíîñèëè ïî 0.1; 0.5; 0.8 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà ïðîãåñòåðîíà (100 
ìêã/ìë) è 0.3; 0.6; 1.5; 3.0; 4.0; 5.0 ìë ðàáî÷åãî ðàñòâîðà ïðîãåñòåðî-
íà (1000 ìêã/ìë). Â êàæäóþ êîëáó äîáàâëÿëè ïî 1.0 ìë 1 × 10–4 ìîëü/ë 
ðàñòâîðà õëîðèäà òåðáèÿ (III), 0.1 ìë 1 × 10–3 ìîëü/ë ðàñòâîðà R, 0.4 ìë 
40%-íîãî ðàñòâîðà óðîòðîïèíà. Âñå ðàñòâîðû ñòàíäàðòèçèðîâàëè ïî ýòèëî-
âîìó ñïèðòó (50%). Ïàðàëëåëüíî ãîòîâèëè ðàñòâîð êîíòðîëüíîé ïðîáû, êî-
òîðûé ñîäåðæèò âñå êîìïîíåíòû, êðîìå Ïðîã. Ðàñòâîðû äîâîäèëè äî 10.0 
ìë âîäîé è ïåðåìåøèâàëè. ×åðåç 5 ìèíóò èçìåðÿëè I

ëþì
 ïðè λ

ýìèñ
= 545 íì 

(λ
âîçá

 = 317 íì). Ïî ïîëó÷åííûì äàííûì ñòðîèëè ãðàäóèðîâî÷íûé ãðàôèê 
â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-Ôîëüìåðà.

Õîä àíàëèçà
à) êàïñóëû «Óòðîæåñòàí» (100 ìã)
Òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè ñîäåðæèìîå 20 êàïñóë. Íàâåñêó (m

1
, ã), 

ñîîòâåòñòâóþùóþ ñðåäíåé ìàññå êàïñóëû, ñîäåðæàùåé 100 ìã Ïðîã, 
ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 100.0 ìë, ïðèáàâëÿëè 50 ìë ýòè-
ëîâîãî ñïèðòà è íàãðåâàëè äî 30–40 °Ñ. Ïîñëå îõëàæäåíèÿ ðàñòâîð äî-
âîäèëè äî ìåòêè ýòèëîâûì ñïèðòîì è ôèëüòðîâàëè ÷åðåç áóìàæíûé 
ôèëüòð «ñèíÿÿ ëåíòà», îòáðàñûâàÿ ïåðâûå ïîðöèè ôèëüòðàòà. Èç ïîëó-
÷åííîãî ðàñòâîðà íà àíàëèç áðàëè 1.0 ìë ôèëüòðàòà â ìåðíóþ êîëáó îáú-
åìîì 10.0 ìë. Äàëåå äîáàâëÿëè âñå ðåàãåíòû, êàê ïðè ïîñòðîåíèè ãðà-
äóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, è èçìåðÿëè I

ëþì
 èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà (I

ïð
) ïðè 

λ
ýìèñ

 = 545 íì (λ
âîçá

 = 317 íì).
Ïàðàëëåëüíî èçìåðÿëè I

ëþì
 ðàñòâîðà ðàáî÷åãî ñòàíäàðòíîãî îáðàçöà (ÐÑÎ) 

Ïðîã (I
ñò
): 0.100 ã ïðîãåñòåðîíà (m

0
) ðàñòâîðÿëè â 50.0 ìë ýòèëîâîãî ñïèð-

òà è äîâîäèëè ýòèëîâûì ñïèðòîì äî 100 ìë. 1.0 ìë ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà 
(1000 ìêã/ìë) âíîñèëè â ìåðíóþ êîëáó îáúåìîì 10.0 ìë, äàëåå äîáàâëÿëè 
âñå ðåàãåíòû, êàê ïðè ïîñòðîåíèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà. Ðàñòâîð èñ-
ïîëüçîâàëè ñâåæåïðèãîòîâëåííûì.

Ãîòîâèëè ðàñòâîð êîíòðîëüíîé ïðîáû, êîòîðûé ñîäåðæàë âñå êîìïîíåí-
òû, êðîìå Ïðîã. Èçìåðÿëè I

ëþì
 êîíòðîëüíîé ïðîáû (I

0
) â óêàçàííûõ âûøå 

óñëîâèÿõ.
Ïðè ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé ëþìèíåñöåíöèè I

1
 è I

2
 ó÷èòûâàëè I

ëþì
 êîí-

òðîëüíîé ïðîáû ïî ôîðìóëàì: ²
1
 = I

0
/I

ïð
 è ²

2
 = I

0
/I

ñò

Ñîäåðæàíèå Ïðîã (Õ
1
, ã) â îäíîé êàïñóëå ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

I m b I m b
Õ

I m I m
1 0 1 0

1
2 1 2 1

1 100 10

100 10 1

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
= =

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
, 

ãäå b — ñðåäíÿÿ ìàññà êàïñóëû, â ãðàììàõ.
á) ðàñòâîð äëÿ èíúåêöèé «Ïðîãåñòåðîí» (2.5 %)
1.0 ìë ðàñòâîðà äëÿ èíúåêöèé “Ïðîãåñòåðîí” (V) ïåðåíîñèëè â ìåðíóþ êîë-

áó îáúåìîì 25.0 ìë, ïðèáàâëÿëè 20 ìë ýòèëîâîãî ñïèðòà è äîâîäèëè äî 25.0 ìë 
òåì æå ðàñòâîðèòåëåì. Àëèêâîòó ïîëó÷åííîãî ðàñòâîðà 1.0 ìë âíîñèëè â ìåð-
íóþ êîëáó îáúåìîì 10.0 ìë. Äàëåå äîáàâëÿëè âñå ðåàãåíòû, êàê ïðè ïîñòðîå-
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íèè ãðàäóèðîâî÷íîãî ãðàôèêà, è èçìåðÿëè I
ëþì

 èññëåäóåìîãî ðàñòâîðà (I
ïð
) ïðè 

λ
ýìèñ

 = 545 íì (λ
âîçá

 = 317 íì).
Ïàðàëëåëüíî èçìåðÿëè I

ëþì
 ðàñòâîðà ÐÑÎ Ïðîã (I

ñò
).

Ïàðàëëåëüíî ãîòîâèëè ðàñòâîð êîíòðîëüíîé ïðîáû, êîòîðûé ñîäåðæàë 
âñå êîìïîíåíòû, êðîìå Ïðîã. Èçìåðÿëè I

ëþì
 êîíòðîëüíîé ïðîáû (I

0
) â óêà-

çàííûõ âûøå óñëîâèÿõ. Ïðè ðàñ÷åòå èíòåíñèâíîñòåé ëþìèíåñöåíöèè I
1
 è 

I
2
 ó÷èòûâàëè I

ëþì
 êîíòðîëüíîé ïðîáû ïî ôîðìóëàì: ²

1
 = I

0
/I

ïð
 è ²

2
 = I

0
/I

ñò
.

Ñîäåðæàíèå ïðîãåñòåðîíà (Õ
2
, ìã) â 1 ìë ðàñòâîðà äëÿ èíúåêöèé ðàñ-

ñ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:
I m I m

X
I V I V

1 0 1 0
2

2 2

25 10 1 0.25

1 100 10

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
= =

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ . 

Ïðàâèëüíîñòü ìåòîäèê êîëè÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ ïðåïàðàòà «Óòðî-
æåñòàí» ïðîâåðåíà ìåòîäîì «ââåäåíî-íàéäåíî» íà ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ 
ïðåïàðàòà (òàáë. 1).

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðîãåñòåðîíà â ìîäåëüíûõ ðàñòâîðàõ ìåòîäîì 
«ââåäåíî-íàéäåíî» (n=5, P=0.95)

Ââåäåíî, ìêã/ìë Íàéäåíî, ìêã/ìë s
r

5.0
50.0
100.0

4.92 ± 0.29
51.8 ± 1.6
98.6 ± 2.6

0.048
0.024
0.021

Ðàçðàáîòàííûå ìåòîäèêè èñïîëüçîâàíû äëÿ âûïîëíåíèÿ òåñòà «Êîëè÷å-
ñòâåííîå îïðåäåëåíèå» ëåêàðñòâåííûõ ôîðì: êàïñóë «Óòðîæåñòàí» è ðàñ-
òâîðà äëÿ èíúåêöèé «Ïðîãåñòåðîí». Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ Ïðîã â ëå-
êàðñòâåííûõ ïðåïàðàòàõ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2. Ïðåäëàãàåìûå ìåòîäèêè 
õàðàêòåðèçóþòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè ìåòðîëîãè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòè-
êàìè è ïðîñòîòîé âûïîëíåíèÿ.

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ïðîãåñòåðîíà (Õ) â äîçèðîâàííûõ ëåêàðñòâåííûõ ôîð-
ìàõ (n = 5, P = 0.95)

Ëåêàðñòâåííàÿ ôîðìà Õ Õ
ñð
 ± ΔÕ S

r

ÊÀÏÑÓËÀ «Óòðîæåñòàí»
(«Besins Healhtcare», Áåëüãèÿ) 
— ïðîãåñòåðîíà 100 ìã

100.3

100.6 ± 2.3 0.018

98.5

103.2

99.4

101.5

ÐÀÑÒÂÎÐ ÄËß ÈÍÚÅÊÖÈÉ
«Ïðîãåñòåðîí» — 2.5 % (25 
ìã/ìë)
(«Áèîôàðìà», Óêðàèíà)

25.4

25.5 ± 0.9 0.029

25.1

24.6

26.4

26.1

È. È. Ëåîíåíêî, Ä. È. Àëåêñàíäðîâà, À. Â. Åãîðîâà è äð.
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ÂÈÇÍÀ×ÅÍÍß ÏÐÎÃÅÑÒÅÐÎÍÓ Ç ÂÈÊÎÐÈÑÒÀÍÍßÌ ÅÔÅÊÒÓ 
ÃÀÑ²ÍÍß ÊÎÌÏËÅÊÑÍÎ¯ ÑÏÎËÓÊÈ Tb(III)

Ðåçþìå
Âèâ÷åí³ ñïåêòðàëüíî-ëþì³íåñöåíòí³ õàðàêòåðèñòèêè êîìïëåêñó Tb(III) ç 
ï³êîë³íâì³ñíèì àì³äîì ã³äðîêñîõ³íîë³íêàðáîíîâî¿ êèñëîòè (R). Âñòàíîâëåíî, 
ùî â îïòèìàëüíèõ óìîâàõ óòâîðåííÿ êîìïëåêñó Tb(III):R = 1:1 ³íòåíñèâí³ñòü 
4f-ëþì³íåñöåíö³¿ çìåíøóºòüñÿ ó ïðèñóòíîñò³ ë³êàðñüêîãî ïðåïàðàòó ïðîãåñòå-
ðîí (Ïðîã). Âèÿâëåíèé åôåêò ãàñ³ííÿ âèêîðèñòàíèé äëÿ ëþì³íåñöåíòíîãî âèç-
íà÷åííÿ Ïðîã â äîçîâàíèõ ë³êàðñüêèõ ôîðìàõ ç ìåæåþ âèÿâëåííÿ 0.17 ìêã/ìë. 
Ãðàäóþâàëüíèé ãðàô³ê â êîîðäèíàòàõ Øòåðíà-Ôîëüìåðà ë³í³éíèé â ³íòåðâàë³ 
êîíöåíòðàö³é Ïðîã 0.5–500.0 ìêã/ìë.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ñåíñèá³ë³çîâàíà ëþì³íåñöåíö³ÿ, òåðá³é, ïðîãåñòåðîí.
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DETERMINATION OF PROGESTERONE WITH THE USE OF 
QUENCHING EFFECT OF Tb(III)COMPLEX

Summary
Spectral-luminescent characteristics of Tb(III) complex with picolincontaining 
amide hydroxoquinolinecarboxylic acid (R) have been investigated. It has been es-
tablished that intensity of 4f-luminescence of complex Tb(III):R = 1:1 in optimum 
conditions significant decreases in presence of medicinal preparation progesterone 
(Prog). The quenching effect has been used for luminescent determination of Prog 
in forms with the limit of detection 0.17 μg/ml. The Stern-Folmer calibration curve 
is linear in the interval of concentrations of Prog 0.5–500.0 μg/ml.

Key words: sensibilized luminescence, terbium, progesterone.
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