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Представлены результаты расчета геометрии возможных ком-
плексных соединений eвропия с анионами альгиновой кислоты 
(HAlg- и Alg2-) методом PM7/Sparkle с учетом сольватационной 
модели COSMO. Показано, что с увеличением числа лигандов в 
координационной сфере стабильность соединений существенно 
уменьшается, при этом возрастают их электронно-акцепторные 
свойства. Сопоставление рассчитанных спектров возбуждения с 
экспериментальными данными показало, что в растворе, содер-
жащем анионы европия и альгиновой кислоты наиболее вероятно 
наличие соединений состава Eu(HAlg)(Alg) и [Eu(Alg)3]

3-.
Ключевые слова: комплексы лантаноидов, полуэмпирические 
методы расчета, оценка спектральных свойств. 

Quantum Chemical Studies of Potential Associates 

in Europium (III) Alginate Solutions

D. N. Dzharlagasova, T. V. Zacharova, M. V. Pozharov 

Metal-alginate complexes (especially, lanthanide gels) are particularly 
interesting for medical and biological analysis due to their luminescent 
properties upon UV light excitation. Unfortunately, synthesis and 
further physical and chemical studies of such complexes is inhibited 
by their high cost. However, this problem can be solved by using 
quantum chemical methods to predict potential properties of lantha-
nide alginates based on the results of their geometry optimization 
and electronic structure calculation. This study presents the results of 
quantum chemical analysis of possible structures and UV-vis spectra 
of europium (III) alginates and comparison of these spectra with 
existing experimental data. Geometry optimization was performed by 
PM7/SPARKLE method (software – MOPAC 2012) combined with 
COSMO solvation model. UV-vis spectra were calculated using 
ZINDO/S method (Orca software). We have studied 6 possible 
structures with various metal-to-ligand ratios (1:1, 1:2 and 1:3) and 
different ligand composition (using both monoprotonated (HAlg-) and 
deprotonated alginate ions (Alg2-). The greater amount of ligands 
participating in coordination lead to significant decrease in complex 
stability (due to increased number of Ln-O bonds and decrease of 
their energy) and increase of electron acceptor properties. Compari-
son between calculated and experimental UV-vis spectra of studied 
complexes showed that Eu alginate solution contains several types of 
complex ions, most likely – Eu(Halg)(Alg) and [Eu(Alg)3]

3-
. This shows 

that chosen computation method allows to predict UV-vis absorption 
spectra of lanthanide complexes with polymeric acids which can be 
used for medical and biological analysis. 
Key words: lanthanide complexes, semi-empirical calculations, 
spectral properties assessment.
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Введение

 Альгинатные комплексы широко применя-
ются в медицине (в качестве антацидов и коа-
гулянтов), пищевой промышленности (добавки, 
загустители) и косметологии (альгиновые маски) 
[1]. На сегодняшний день особый интерес пред-
ставляют наработки в области производства аль-
гинатных гелей для медицинского и биологиче-
ского анализов [2–4]. В частности, их комплексы 
с редкоземельными элементами характеризуются 
способностью к люминесценции, что позволяет 
использовать их для визуализации средств достав-
ки лекарственных препаратов к месту заражения 
при облучении УФ-светом [2]. Кроме того, иссле-
дования люминесценции комплексов лантаноидов 
актуальны как с фундаментальной (механизмы 
перехода возбуждения от лигандов к металлу), 
так и с прикладной точки зрения (разработка ор-
ганических светоизлучающих устройств [2, 5, 6]).

В то же время получение и физико-химиче-
ское изучение подобных комплексов осложня-
ется достаточно высокой стоимостью исходных 
веществ. Решением данной проблемы является 
применение квантово-химических методов рас-
чета для прогнозирования возможных свойств 
соединений лантаноидов на основании данных 
расчета их геометрии и электронной структуры.

Таким образом, в данной статье приводятся 
результаты исследования структур и электрон-
ных характеристик некоторых рассчитанных 
комплексов лантаноидов с альгиновой кислотой, 
анализ их спектров возбуждения на основе сопо-
ставления с расчетными данными.

Экспериментальная часть

Расчет был осуществлен методом PM7/
SPARKLE, являющимся первым полуэмпири-
ческим методом, который успешно проходит 
проверку моделирования кристаллических 
структур и теплоты образования комплексов [7]. 
Для учета влияния растворителя использована 
модель COSMO [8], реализованная в программ-
ном комплексе MOPAC2012 [9]. Модель COSMO 
заключается в том, что комплексные частицы 
окружают молекулы растворителя. 
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Исследуемый лиганд – альгинат-ион – пред-
ставляет собой анион двухосновной кислоты, по-
этому наиболее вероятным местом координации 
его к атому европия являются атомы кислорода 
карбоксильных групп мануроннового и гулурон-
нового фрагментов. Известно, что лантаноиды, в 

том числе европий, характеризуются большими 
координационными числами (от 9 до 12), т.е. 
один атом европия может координировать 2 и 
более альгинат-ионов. В связи с этим для рас-
четов были выбраны следующие структуры, гра-
фические формулы которых приведены на рис. 1.

Рис. 1. Геометрия изученных комплексов европия с мономерами альгиновой кислоты состава: а – 1:1; 
б, в – 1:2; г, д, е – 1:3
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Результаты и их обсуждение

Для оценки и сравнения рассчитанных ком-
плексов были выбраны следующие рассчитанные 
параметры: энтальпия реакции образования 
веществ (∆Hr), энергия высшей заполненной 
(ЕВЗМО) и низшей вакантной молекулярных 

орбиталей (ЕНВМО) и вертикальный потенциал 
ионизации (∆E). 

В табл. 1 приведены результаты расчета не-
которых параметров геометрии и энергетических 
параметров наиболее термодинамически устойчи-
вых комплексов европия с альгиновой кислотой.

Таблица 1
Некоторые рассчитанные характеристики комплексов лантаноидов

Комплекс lср, (Eu-O), Å ∆Hr∙103, кДж/моль Есв∙103, кДж/моль Е(ВЗМО), эВ Е(НВМО), эВ ∆E, эВ

[Eu(Alg)]+ (1а) 1,74 −13,6 3,40 −15,4 −9,11 6,36

[Eu(AlgHAlg)]0 (1б) 2,20 −9,88 1,41 −13,1 −7,92 5,24

[Eu(Alg)2]- (1в) 2,95 −1,82 0,26 −9,50 −2,24 7,26

[Eu(Alg)2(Halg)]2- (1г) 2,40 −6,65 0,67 −13,8 −7,87 5,98

[Eu(Alg)3]3- (1д) 2,80 −4,90 0,50 −13,5 −10,2 3,30

[Eu(Halg)3]0 (1е) 2,40 −4,71 0,52 −16,2 −12,2 4,00

Исходя из табл. 1 можно сделать вывод, 
что образование всех рассчитанных структур 
в растворе возможно, при этом наиболее веро-
ятно образование комплекса 1а (см. рис. 1, а) 
(∆Hr = −13600 кДж/моль). Данный комплекс 
является наиболее прочным из исследованных 
соединений (lсв (Eu-O) = 1,74 Å; Есв (Eu-O) = 
= 3400 кДж/моль). При уменьшении рН рас-
твора также возможно образование электро-
нейтральной структуры 1б (см. рис. 1, б) (∆Hr= 
= −9880 кДж/моль) и аниона [Eu(Alg)2(Halg)]2- 

(∆Hr = −6650 кДж/моль). Наименее устойчивым 
из исследованных структур является комплекс 
1в (см. рис. 1, в) (lсв (Eu-O) = 2,95 Å; Есв (Eu-O) =
= 260 кДж/моль), для которого наблюдается 
образование наименьшего числа ВМС. В целом
по мере увеличения количества лигандов долж-
но наблюдаться существенное уменьшение
устойчивости комплексов, что связано с уве-
личением количества связей Eu-O (и соответ-
ственно уменьшением величины Eсв (Eu-O)). 
При этом смешанно-лигандные комплексы бо-
лее устойчивы по сравнению с гомолигандны-
ми (1410 кДж/моль для Eu(Alg)(HAlg) против 
260 кДж/моль для [Eu(Alg)2]-), что, вероятно, 
объясняется образованием водородной связи 
между протонированной карбоксильной груп-
пой и атомом кислорода мостика, приводящих 
к дополнительному увеличению прочности 
комплекса (см. рис. 1, б).

Исследованные комплексные соединения 
проявляют сильные электроноакцепторные 
свойства, в особенности комплексы состава 1:3 
(например, Е(НВМО) для структуры Eu(HAlg)3 

составляет −12,2 эВ). При этом хорошо видно, 
что увеличение химической активности в целом 
соответствует ослаблению прочности связей 
Eu-O. Так, наиболее активной является структу-
ра 1д (см. рис. 1, д) (∆E = 3,30 эВ), для которой 
величина Eсв (Eu-O) составляет 500 кДж/моль. 
В то же время наименьшую активность (∆E = 
= 7,26 эВ) проявляет структура 1в (см. рис. 1, 
в), являющаяся наименее устойчивой. Данное 
расхождение можно объяснить малой вероятно-
стью образования подобной структуры, в связи 
с чем ее участие в реакциях по донорно-акцеп-
торному механизму в растворе также невоз-
можно.

Для исследованных соединений был прове-
ден расчет спектров поглощения с использова-
нием полуэмпирического метода ZINDO/S [10, 
11], реализованного в программном комплексе 
Orca v.2.4.1 [12]. В данном методе, так же как и в 
методе Sparkle, атом лантаноида замещается на 
точечный заряд +3, после чего осуществляется 
многоконфигурационный анализ электронных 
переходов при возбуждении основного состоя-
ния (в качестве которого использовалась ранее 
оптимизированная геометрия комплексов Eu). 
Полученные значения максимумов спектров 
представлены в табл. 2.

Рассчитанные нами спектры были сопостав-
лены с ранее полученным спектром возбуждения 
системы, содержащей ион Eu3+ (10-4 М раствор 
EuCl3) и раствор альгината натрия (2 масс. %) 
при рН = 7 (рис. 2). Спектр возбуждения был 
получен для основной полосы люминесценции 
иона Eu3+ – 612 нм. 
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Как видно из рис. 2, спектр возбуждения 
имеет размытую структуру, связанную с образо-
ванием полимерных капсул комплекса Eu-Alg. 
При этом можно выделить несколько основ-
ных полос возбуждения – 270, 320, 350, 375 и 
396 нм, а также менее интенсивные полосы при 
440 и 470 нм (соответствуют меньшим по интен-
сивности переходам электронов в ионе Eu3+). 
Полоса при 396 нм соответствует возбуждению 

Таблица 2
Максимумы полос поглощения 

в рассчитанных спектрах

Соединение λмакс  (рассчит.), нм I

[Eu(Alg)]+

152 1,00

261 0,82

350 0,05

[Eu(AlgHAlg)]0
347 1,00

613 0,10

[Eu(Alg)2]-
414 1,00

1369 0,02

[Eu(Alg)2(Halg)]2-

698 1,00

1760 0,08

2080 0,04

2710 0,16

[Eu(Alg)3]3-

334 0,33

441 0,33

890 1,00

1240 0,31

[Eu(Halg)3]0

163 1,00

187 0,82

220 0,46

Рис. 2. Спектр возбуждения 10–4
 M раствора EuCl3 

с альгинатом натрия

EuCl3 (литературные данные), остальные 4 по-
лосы – возбуждению альгинат-иона. Если сопо-
ставить представленный спектр с результатами 
расчета, то можно предположить, что основной 
вклад в спектр возбуждения оказывают ком-
плексы состава [Eu(Alg)(HAlg)] (λмакс  – 347 нм) 
и частично [Eu(Alg)3]3- (λмакс  – 334 нм). 

Таким  образом ,  выбранная  расчетная 
модель позволяет прогнозировать спектры по-
глощения (а соответственно и возбуждения) 
комплексов европия с полимерными кислотами, 
что, несомненно, представляет большую цен-
ность для их использования в медицинском и 
биохимическом анализах.
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