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ОПРЕДЕЛЕниЕ ЛАУРиЛГЛУТАМинОВОй КиСЛОТы 
ПО  СЕнСиБиЛиЗиРОВАннОй ЛЮМинЕСЦЕнЦии иОнА 
tb(III) В КОМПЛЕКСЕ С ЦиПРОФЛОКСАЦинОМ 

Изучены люминесцентные свойства комплекса Tb (III) с ципрофлоксацином в мицел-
лярном растворе лаурилглутаминовой кислоты. Исследована зависимость интенсив-
ности люминесценции комплекса от концентрации ципрофлоксацина, лаурилглутами-
новой кислоты и кислотности среды. Установлено, что в комплексе осуществляется 
эффективный перенос энергии возбуждения от лиганда к иону лантанида, что обуслов-
ливает интенсивную люминесценцию последних. Показана возможность прямого лю-
минесцентного определения лаурилглутаминовой кислоты с пределом обнаружения 1,6 
мкг/мл в моющих средствах по сенсибилизированной люминесценции иона Tb (III). 
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Лаурилглутаминовая кислота и её соли относятся к анионным поверхностно-
активным веществам (ПАВ) нового поколения, их получают ацилированием 
аминокислоты [1]. Ацилированные по аминогруппе α-аминокислоты, молекулы 
которых включают амидную и карбоксильную группы, проявляют свойства не толь-
ко ПАВ, но и биологическую активность. Они обладают широким спектром тера-
певтического действия, их вводят в состав косметических средств по уходу за кожей 
и волосами, что способствует повышению уровня качества выпускаемой продук-
ции, Показаны преимущества применения их в косметической промышленности 
в качестве моющих средств: мягкость, хорошие экотоксикологическая совмести-
мость и смачивающие способности, высокий коэффициент пенообразования, вяз-
кость, стабильность при хранении, способность к биологическому разложению [2].

Для определения анионных ПАВ (АПАВ), в частности, додецилсульфата на-
трия (лаурилсульфата натрия) используют титриметрические методы анализа с 
применением токсичных органических растворителей [3]. Для фотометрическо-
го определения анионных ПАВ предложены их ассоциаты стехиометрического со-
става с катионами основных красителей [4-6]. Методики люминесцентного опре-
деления анионных ПАВ предусматривают применение флуоресцентных органиче-
ских реагентов (родамина 6Ж, акридинового оранжевого) [7, 8]. 

Всё возрастающее в последние годы использование поверхностно-активных 
веществ различной природы, а также аналитический контроль качества различных 
моющих средств, определяющего функциональные свойства соответствующей 
продукции, ставит перед аналитиками задачи по созданию новых методик опред-
еления ПАВ.

Цель данной работы состояла в создании методики люминесцентного опред-
еления лаурилглутаминовой кислоты (ЛГК) в косметической продукции (шампу-
нях) с использованием сенсибилизированной люминесценции иона Tb (III). 
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Аппаратура и техника эксперимента 

Раствор лаурилглутаминовой кислоты (0,01 моль/л) готовили растворением 
точной навески препарата в дистиллированной воде, раствор ципрофлоксацина 
(0,01 моль/л) – растворением точной навески препарата в этаноле. Хлорид тер-
бия готовили растворением высокочистого оксида (99,99%) в хлористоводородной 
кислоте (1:1) с последующим удалением её избытка упариванием. Концентрацию 
Tb(III) контролировали комплексонометрическим титрованием раствором комп-
лексона III (0,01моль/л) с индикатором арсеназо I в присутствии уротропина.

Спектры люминесценции иона Tb(III) регистрировали в области 530-630нм с 
помощью спектрометра Cary Eclipse “Varian” (Австралия) с двойным источником 
света (ксеноновая лампа 150-w сплошного спектра и импульсная лампа). Для изу-
чения кинетики затухания люминесценции применяли осциллографическую ре-
гистрацию. Люминесценцию возбуждали при этом импульсным азотным лазером 
с длиной волны излучения 337 нм. Спектры поглощения регистрировали с помо-
щью спектрофотометра Lambda-9 (Perkin-Elmer). Значения рН растворов измеряли 
рН-метром ОР-211/1 (Radelkis). Измерения проводили при температуре (20 ± 2) оС. 

Значения энергии триплетных уровней органических реагентов определяли ре-
гистрацией спектров фосфоресценции их комплексов с иттрием при 77 К. 

Результаты и их обсуждение

Ранее нами было показано [9], что ионы Tb (III) образуют с антибиотиками, 
производными хинолонкарбоновой кислоты, ненасыщенные комплексные соеди-
нения, обладающие люминесцентными свойствами. Интенсивность люминесцен-
ции таких комплексов значительно возрастает в присутствии анионных ПАВ от 
180 до 290 раз, что обусловлено вхождением молекулы анионного ПАВ во внутрен-
нюю сферу комплекса и образованием разнолигандного комплекса с соотношение 
компонентов Ln : Lig : АПАВ=1:2:1. В связи с этим можно было предположить, 
что и лаурилглутаминовая кислота будет вступать во взаимодействие с комплек-
сами Ln – оксохинолон и увеличивать интенсивность люминесценции лантанида. 
В качестве люминесцентного сенсора была выбрана система Tb (III) –ципрофлок-
сацин (ЦФ). Нами установлено, что интенсивность люминесценции тербия (Iлюм) 
в комплексе с ципрофлоксацином в присутствии лаурилглутаминовой кислоты 
значительно возрастает (рис. 1а). В спектре люминесценции иона Tb (III) при 
этом наблюдаются полосы, соответствующие энергетическим переходам: 5D4→

7F6 
(487,5  нм), 5D4→

7F5 (544,25 нм), 5D4→
7F4 (585 нм), 5D4→

7F3 (620 нм). Наибольшей 
интенсивностью обладает полоса, соответствующая переходу 5D4→

7F5 с максиму-
мом люминесценции при λ = 545нм. В присутствии ЛГК Iлюм этой полосы возраста-
ет в 5 раз. В спектре возбуждения комплекса Tb(III) с ципрофлоксацином имеются 
2 полосы с максимумами при 289 и 337 нм. В присутствии ЛГК характер спектра 
не изменяется, но интенсивность полос возрастает (рис. 1б), что свидетельствует о 
более эффективном переносе энергии возбуждения на ион лантанида. 

Данное увеличение Iлюм спектров возбуждения и люминесценции можно 
объяснить тем, что ЛГК, также, как и лаурилсульфат, вытесняет молекулы воды 
из внутренней сферы комплекса Tb – ципрофлоксацин и образует разнолигандный 
комплекс. 
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 Рис. 1. Спектр люминесценции (а) и спектр возбуждения (б) комплекса Tb(III) – ЦФ  
в  присутствии (1) и в отсутствие ЛГК (2).

Подтверждением этого являются времена жизни, рассчитанные нами для дво-
йного комплекса Tb (III) – ципрофлоксацин и разнолигандного с ЛГК, которые 
составили 520 мкс и 900мкс, соответственно. Кривые затухания люминесцен-
ции приведены на рис. 2. Присоединение второго лиганда приводит к возрас-
танию времени жизни люминесценции, что свидетельствует об уменьшении 
безызлучательной дезактивации знергии возбуждения.

Рис. 2. Кривые затухания люминесценции комплекса Tb(III) – ЦФ в присутствии (1)  
и в отсутствие ЛГК (2)

Комплексообразование ионов Tb (III) с ципрофлоксацином в присутствии ЛГК 
наблюдается в интервале значений pH 4,0-11,0 с максимумом люминесценции 
при pH 6,9-7,2 (рис. 3), которое создавали с помощью 40% раствора уротропина. 
Возможно, в щелочной среде наблюдается разрушение комплекса с образованием 
гидроксида тербия, а в кислой среде степень образования комплекса мала. 
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Рис.3. Зависимость Ілюм комплекса Tb(III) – ЦФ – ЛГК от рН раствора.

Максимальная Iлюм Tb в разнолигандном комплексе наблюдается при концен-
трации ципрофлоксацина 2 ∙10-4 моль/л (рис. 4a) и содержании ЛГК – 5 ∙10-4 моль/л 
(рис. 4б). Методом ограниченного логарифмирования установлено соотношение 
компонентов в комплексе Tb : ЦФ : ЛГК = 1:1:1, как и в случае описанных ранее в 
литературе комплексов Tb (III) с ципрофлоксацином и АПАВ [9, 10]. 

а) б)

Рис. 4. Зависимость Ілюм комплекса Tb(III) – ЦФ – ЛГК от концентрации ЦФ (а) 
и от концентрации ЛГК (б) (CTb =1∙10-3 моль/л)

При оптимальных условиях комплексообразования Iлюм достигает максимума 
через 2-3 минуты после сливания растворов и остаётся постоянной в течение 3-х 
часов.

Интенсивность люминесценции Tb (III) в комплексе с ципрофлоксацином и 
лаурилглутаминовой кислотой пропорциональна содержанию ЛГК в растворе в 
интервале концентраций 0,25 ∙10-4 – 5 ∙10-4 моль/л. Предел обнаружения ЛГК со-
ставляет 5 ∙10-6 моль/л (1,6 мкг/мл).
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Достаточно широкий интервал линейной зависимости Iлюм от концентрации 
ЛГК позволяет использовать метод добавок для элиминирования влияния компо-
нентов анализируемых объектов на аналитический сигнал.

Определение лаурилглутаминовой кислоты проводили в косметических 
средствах-шампунях «Giovanni» и «Баланс».

Методика выполнения анализа

Аликвотную часть анализируемой пробы шампуня разбавляли дистиллирован-
ной водой до 10 мл. В три пробирки добавляли по 0,3 мл разбавленного анализи-
руемого раствора, в две из них добавляли стандартный раствор ЛГК в таком коли-
честве, чтобы Iлюм пробы выросла в 2 и 3-4 раза соответственно. Потом во все три 
пробирки добавляли по 0,1 мл раствора хлорида тербия 1 · 10-2 моль/л , 0,2 мл ЦФ 
1 ∙ 10 -2 моль/л , 0,2 мл раствора уротропина 40 %-ного и дистиллированную воду 
до 10 мл. Интенсивность люминесценции Tb (III) измеряли при λ = 545нм ( λвозб 
= 337 нм). Параллельно готовили раствор контрольной пробы, которая содержала 
все компоненты, кроме ЛГК. Содержание ЛГК рассчитывали методом добавок по 
формуле :

 
мг/мл 

где СХ – концентрация ЛГК в пробе шампуня, мг/мл;
С1 – концентрация стандартного раствора ЛГК (добавка), мг/мл;
Іх – интенсивность люминесценции анализируемой пробы;
Іх+доб – интенсивность люминесценции пробы с добавкой стандартного раство-

ра ЛГК.
Результаты определения лаурилглутаминовой кислоты в моющих средствах 

и проверка правильности полученных результатов методом «введено-найдено» 
приведены в табл. 1. 

При n = 5, P = 0,95 величина относительного стандартного отклонения Sr со-
ставляет (2,2 – 7,1) %.

Таблица 1 
Результаты определения лаурилглутаминовой кислоты  

в моющих средствах (n = 5, P = 0,95)

Объект анализа
(шампунь)

Введено
мг/мл

найдено в пробе с 
добавкой
(мг/мл)

найдено в пробе
(мг/мл) Sr,%

«Баланс» 0,20 0,77 0,57±0,029 5,1

0,40 1,00 0,60±0,043 7,1

«Giovanni» 0,20 0,79 0,59±0,013 2,2

0,40 0,95 0,55±0,019 3,5
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ВиЗнАчЕннЯ ЛАУРІЛГЛУТАМІнОВОЇ КиСЛОТи ПО 
СЕнСиБІЛІЗОВАнІй ЛЮМІнЕСЦЕнЦІЇ ІОнА tb (III) 
В  КОМПЛЕКСІ З ЦиПРОФЛОКСАЦинОМ

Резюме
Вивчено люмінесцентні властивості комплексу Tb (III) з ципрофлоксацином в 
мiцелярному розчині лаурілглутаміновой кислоти. Досліджено залежність інтенсивності 
люмінесценції комплексу від концентрації ципрофлоксацину, лаурілглутамінової кис-
лоти і кислотності середовища. Встановлено, що в комплексі здійснюється ефективне 
перенесення енергії збудження від ліганда до іону лантаніду, що обумовлює інтенсивну 
люмінесценцію останніх.
Показана можливість прямого люмінесцентного визначення лаурілглутаміновой кисло-
ти в миючих засобах по сенсибілізованої люмінесценції іона Tb (III). Межа виявлення 
лаурілглутамінової кислоти в миючих засобах становить 1,6 мкг / мл.

Ключові слова: люмінесценція, іон тербія (III), лаурілглутамінова кислота
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DeteRMInAtIon LAURYL GLUtAMIC ACID oF 
SenSItIzeD LUMIneSCenCe oF tb (III) In CoMPLeX WItH 
CIPRoFLoXACIn 

Summary
Luminescent properties of the complex Tb (III) with ciprofloxacin in micellar solution lauryl 
glutamic acid was studied . Optimal conditions for formation of a complex set. The dependence 
of the luminescence intensity on the concentration of terbium complex, ciprofloxacin, lauryl 
glutamic acid and acidity. It was established that the complex is effective excitation energy 
transfer from the ligand to the lanthanide ion, resulting luminescence intensity. 
The possibility of direct luminescence determination lauryl glutamic acid in detergents 
sensitized luminescence of Tb (III). The limit of detection lauryl glutamic acid in detergents 
is 1,6 µ/ ml

Keywords: luminescence, ion terbium (III), lauryl glutamic acid 
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