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Аннотация: Значительная часть современных исследований посвящена синтезу и 

изучению строения соединений редкоземельных элементов с биолигандами – это те 

лиганды, которые участвуют в биохимических процессах. Особый интерес для 

изучения представляют соединения редкоземельных элементов с аминокислотами, так 

как они являются важнейшими биолигандами, природными наноразмерными 

молекулами. В ходе работы были синтезированы соединения лантана (III) и церия (III) 

с аспарагиновой кислотой. Получены белые кристаллические осадки для систем «La-

Asp» (1:2) и «Ce-Asp» (1:3). С помощью оптической микроскопии доказано 

принципиальное отличие кристаллов синтезированных соединений (по форме и 

размерам) от кристаллов исходных веществ, используемых для синтеза. Результаты 

ИК-Фурье спектроскопии показали, что ионы металлов взаимодействуют с 

карбоксильной группой аспарагиновой кислоты. Результаты, полученные при 

спектрофотометрическом анализе надосадочной жидкости для системы «La-Asp» (1:2), 

позволили смоделировать пространственную структуру данного соединения с учётом 

количества аспарагиновой кислоты, связываемой с ионами лантана (III). 

Синтезированные соединения являются перспективными для дальнейшего их 

применения в медицине. 

Ключевые слова: редкоземельные элементы, комплексные соединения лантана (III) и 

церия (III), аминокислоты, аспарагиновая кислота, лиганды. 

 

1. Введение 

В области нанобиохимии значительная часть исследований 

посвящена изучению аминокислот – природных наноразмерных молекул, 

их размеры не превышают 1 нм [1]. Например, аспарагиновую кислоту 

применяют для разработки полых наносфер с целью улучшения свойств 

гидрофобных веществ в водных средах. Для того, чтобы сформировать 

полые наносферы с внутренним диаметром около 17 нм и полостями на 

поверхности размерами 0,7 нм, применяют  -,  -полиаспарагиновую 

кислоту, а также  -циклодекстрин. Такие полые наносферы являются 

потенциально полезными для транспортировки лекарственных препаратов 

в опухоли [2].  

Наночастицы можно использовать не только, как носители 

лекарственных средств, но и также в качестве диагностических зондов с 

целью их клинического применения в онкологии. 

 Образование комплексов лантаноидов с комплексонами и 

аминокислотами (АК) представляет интерес с позиций бионеорганической 

химии, так как ионы Ln  (III) и их комплексы находят широкое применение 
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в качестве люминесцентных меток и парамагнитных зондов в медицине 

при диагностике различных заболеваний. В частности, комплексы 

гадолиния (III) с полидентатными лигандами (комплексонами) активно 

используются в качестве контрастных веществ в ЯМР-томографии, что 

делает актуальным изучение взаимодействия комплексонатов лантаноидов 

c аминокислотами и пептидами [3]. Кроме того, лантаноиды могут 

оказывать нейропротекторное воздействие за счёт антиоксидантного 

эффекта и модуляции активности кальциевых каналов, поэтому снижение 

уровней лантаноидов в ишемических очагах создает негативные условия 

для выживания нейронов [4]. 

Известно, что ионы лантана (III) обладают биологической 

активностью. Некоторые соединения лантана применяются в качестве 

лекарственных препаратов. Например, предлагается использование 

карбоната лантана для лечения гиперфосфатемии у больных с 

хроническиой патологией почек [5-7]. Соединения лантана (III) с 

органическими лигандами применяются в медицине, например, они входят 

в состав кремов для лечения ожогов и инфицированных ран, средств для 

защиты кожного покрова от бактериальных и грибковых инфекций. 

Известны также препараты соединений лантана, которые проявляют 

противоопухолевую активность. По сравнению с аналогами, которые 

имеют относительно низкий процент торможения роста опухоли и 

высокую токсичность, соединений лантана являются более эффективными 

[8].  

С практической точки зрения огромный интерес представляют и 

соединения церия. Церий, по сравнению с остальными редкоземельными 

элементами (РЗЭ), находит наиболее широкое применение в различных 

областях человеческой деятельности. Известно, что соединения церия 

проявляют антиоксидантные свойства: наночастицы оксида церия 2CeO

представляют собой перспективный объект для применения в медицине и 

биохимии [9]. Церий, как и другие лантаноиды, обладает способностью к 

комплексообразованию. Перспективными соединениями являются 

комплексные соединения церия с биологически активными лигандами, к 

числу которых принадлежат  -аминокислоты, оксикислоты и их 

производные. Они представляют интерес для химии координационных 

соединений и для медицины, так как могут послужить основой для 

получения новых лекарственных препаратов. Известные в настоящее 

время комплексы церия с аминокислотами и другими органическими 

соединениями (например, с 8-оксихинолином) изучены недостаточно, что 

позволяет говорить об актуальности исследований в этой области [10]. 

Аминокислоты (АК) – важные биолиганды, так как они являются 

компонентами белков и пептидов. Пептиды играют важную, 
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первостепенную роль во всех жизненных процессах. АК можно 

рассматривать как модельные лиганды при оценке и прогнозировании 

металл-белковых взаимодействий.  

Именно поэтому разработка методов синтеза новых комплексных 

соединений аминокислот с металлами, в частности с 3La   и 3Ce  , и 

изучение их структуры и свойств в твердом кристаллическом состоянии 

является важным вкладом в изучение химии комплексных соединений, а 

также в области науки, которые изучают регулирование биопроцессов с 

использованием ионов металлов. Новые данные о характерных типах 

координации аминокислот смогут повысить достоверность прогноза 

строения соединений, которые являются малоизученными, и предоставить 

новые возможности для совершенствования методов направленного 

синтеза комплексов заданной структуры и состава [11].  

Таким образом, целью работы является синтез комплексов ионов 

лантана (III) и церия (III) с аспарагиновой кислотой и установление их 

строения. 

 

2. Экспериментальная часть 

Для синтеза комплексов типа « 3Me Asp  » ( ,Me La Ce ) были 

использованы соответствующие кристаллогидраты вида 3 3 2( ) 6Me NO H O  и 

аспарагиновая кислота. Исследуемые растворы были получены путём 

смешения растворённой в 20 мл дистиллированной воды аспарагиновой 

кислоты и навесок солей (см. Таблицу 1). Через 2 суток испарения при 

комнатной температуре (25°С), во время которого происходила 

химическая реакция АК с 3Me   и кристаллизация соединений, были 

получены осадки кристаллической формы. Осадки отфильтровывались и 

промывались малым количеством воды, просушивались при температуре 

50-60°С для удаления лишней влаги. Синтез проводился при 2 мольных 

соотношениях «ион металла – АК»: 1:2 и 1:3 соответственно. 
 

Таблица 1. Данные для синтеза по методике (m – масса, г). 

3 3 2( ) 6Me NO H O  m ( Asp ), г m ( 3 3 2( ) 6Me NO H O ), г m (осадка), г 

n ( Asp ), моль: n ( 3Me  ), моль – 0.002:0.001 (2:1) 

3 3 2( ) 6Ce NO H O  0,2660 0,4340 – 

3 3 2( ) 6La NO H O  0,2660 0,4330 0,1696 

n ( Asp ), моль: n ( 3Me  ), моль – 0.003:0.001 (3:1) 

3 3 2( ) 6Ce NO H O  0,3990 0,4340 0,3015 

3 3 2( ) 6La NO H O  0,3990 0,4330 – 

 

Оптическая микроскопия. Для получения изображений кристаллитов 
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полученных соединений использовался микроскоп Микромед MC-2-Zoom 

2CR. Измерение средних размеров микрочастиц и их числа проводилось с 

помощью линейного метода. 

ИК-Фурье спектроскопия. ИК-спектры были получены на 

спектрофотометре ФСМ 2202 (Инфраспек, Россия). В ходе исследования 

полученный образец в виде порошка смешивался с KBr , наносился на 

германиевую кювету и прессовался. Спектры регистрировались с 

разрешающей способностью 1 см-1. Спектры исследуемых образцов 

регистрировались в диапазоне от 400 до 4000 см-1. Обработка данных и 

построение спектров осуществлялись с помощью программы OriginPro 

2021 (9.8.0). Предел обнаружения составляет 5%. 

Спектрофотометрия. Надосадочная жидкость, оставшаяся после 

отделения осадка, была исследована на спектрофотометре (В-1100, Россия) 

для определения концентрации аминокислоты. Предварительно была 

построена градуировочная зависимость по серии растворов с 

концентрациями (моль/л): 0,002; 0,004; 0,006; 0,008; 0,010; 0,015; 0,020. 

Для исследования отбирался раствор аминокислоты (5 мл) и медная 

фосфорнокислая взвесь (5 мл), компоненты встряхивались в течение 20 

минут. Затем проводилось фотометрирование растворов против холостого 

раствора (5 мл дистиллированной воды и 5 мл медной фосфорнокислой 

взвеси) на спектрофотометре. Определение оптической плотности 

проводилось на длине волны 670 нм. Для измерений использовались 

кюветы с толщиной светопоглощающего слоя 10 мм. 

 

3. Результаты и обсуждения 

В результате синтеза были получены белые кристаллические осадки 

для систем « La Asp » (1:2) и «Ce Asp » (1:3). Их микроструктуры были 

изучены по фотографиям, сделанным с помощью микроскопа (см. рис. 1). 

  
а б 

Рис. 1. Микроструктура осадка: а – «La Asp » (1:2); б – «Ce Asp » (1:3). Увеличение 

150. 
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Кристаллы соединения вида «Ce Asp » (1:3) пластинчатые, 

представляют собой многогранные образования. Все кристаллы данного 

соединения сопоставимы по форме и размерам. 

Кристаллы соединения вида « La Asp » (1:2) вытянутые по длине, 

имеют ромбическую форму. Форма наименьших по размеру осколков 

близка к сферической.  

Кристаллы синтезированных соединений по форме и размерам 

отличаются от кристаллов исходных веществ (см рис. 2), что 

свидетельствует о получении новых соединений.  

  
а б 

 
в 

Рис. 2. Микроструктура исходных соединений: а – Asp ; б – 3 3 2( ) 6La NO H O ;  

в – 3 3 2( ) 6Ce NO H O . Увеличение 150. 

Для уточнения состава образцов было проведено исследование 

методом ИК-спектроскопии. Интерпретация проводилась путем 

идентификации ИК-спектров полученных образцов (см. рис. 3, Таблицу 2). 
 

Таблица 2. Характеристики ИК-спектров соединений АК с 3La   и 3Ce  (см-1). 

Соединение 3( )as NH   3( )s NH   3( )as NH   3( )s NH   2( )as NH  2( )s NH  ( )as COO   ( )s COO   

Asp  3422 3140 1618 1506 – – 1690 1398 

:La Asp  (1:2) – – – – 3422 3140 1560 1541 

:Ce Asp  (1:3) – – – – 3422 3140 1560 1541 

 

Согласно данным ИК-спектроскопии, все синтезированные 
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соединения имеют в своем составе группировки, характерные для солей 

аминокислот. Так, на ИК-спектрах осадков « La Asp » (1:2) и «Ce Asp » 

(1:3) обнаруживаются полосы депротонированной карбоксильной группы 

и валентные колебания связи N H  в аминогруппе. 

На рис. 3 приведены ИК спектры АК ( Asp ) и полученных осадков: 
3:Asp La   в соотношении 2:1 и 3:Asp Ce  в соотношении 3:1. 

4000 3000 2000 1000

0,0

0,2

0,4

4000 3000 2000 1000

0,0

0,2

0,4

0,6

4000 3000 2000 1000

0,0

0,2

0,4

0,6

v, см-1

 Asp

3422,135

3140,494

1506,588

1618,473

1689,848 1398,562

T

 La : Asp (1:2)

3422,135

3140,494 1560,602

1541,311

 Ce : Asp (1:3)

3422,135

3140,494 1560,602

1541,311

 
Рис. 3. ИК-спектры аспарагиновой кислоты ( Asp ) и полученных осадков. 

Анализ полученных спектров демонстрирует: сильные полосы 

( )as COO  1690 см-1 для спектра аминокислоты Asp  и ( )as COO  1560 см-1 

для синтезированных соединений 3:Asp La   в соотношении 2:1 и 3:Asp Ce   в 

соотношении 3:1 относятся к протонированной COOH  и 

непротонированной COO  группе. Смещение свидетельствует о возможном 

взаимодействии данной группы с 3La   и 3Ce  . 

В спектрах полученных соединений присутствуют полосы:  

2( )as NH 3422 см-1 и 2( )s NH   3140 см-1 для 3:Asp La   в соотношении 2:1 и 

для 3:Asp Ce   в соотношении 3:1. Они практически не смещены 

относительно аналогичных полос в спектре Asp , что опровергает 

предположение о донорно-акцепторном механизме образования 

ковалентной связи 3La   и 3Ce   с Asp  с участием неподелённой электронной 

пары атома азота.  

По полученным данным спектрофотометрии была построена 

градуировочная зависимость для серии растворов аспарагиновой кислоты 

разной концентрации. Параметры для построения графика представлены в 
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Таблице 3. 
Таблица 3. Значения для построения градуировочной зависимости оптической 

плотности от концентрации растворов аспарагиновой кислоты. 

Концентрация 

раствора Asp , 

моль/л 

0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,015 0,020 

Концентрация Asp

над осадком вида  

« La Asp » (1:2), 

моль/л  

Оптическая 

плотность 
0,013 0,035 0,056 0,123 0,211 0,224 0,354 0,166 

 

По построенному градуировочному графику (см. рис. 4) была 

найдена концентрация Asp  в жидкости над осадком вида «La Asp » (1:2). В 

случае осадка «Ce Asp » (1:3) данное исследование провести не удалось, 

так как объёма надосадочной жидкости было недостаточно для проведения 

анализа. 

 

0,000 0,005 0,010 0,015 0,020

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4
Оптическая плотность

С(Asp), моль/л  
Рис. 4. Градуировочная зависимость оптической плотности от концентрации 

аспарагиновой кислоты в надосадочной жидкости. 

 

Полученная градуировочная зависимость близка к линейной, 

коэффициент корреляции составляет 0,9415. Содержание аспарагиновой 

кислоты в жидкости над осадком составляет 14,99% от количества, взятого 

для проведения синтеза. 

Совокупность экспериментальных результатов позволяет 

предположить, что полученные соединения лантана (III) и церия (III) с 

аспарагиновой кислотой являются комплексными.  

Исходя из данных спектрофотометрического анализа, можно 
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предположить, что соотношение «ион металла – аминокислота» в 

синтезированном комплексе с ионом лантана составляет 1:2. Такое 

координационное число лантана (III) согласуется с результатами, которые 

были ранее получены в исследованиях [3, 11]. Предполагаемая структура 

комплекса «La Asp » представлена на рис. 5. 

 

 
Рис. 5. Предполагаемая пространственная структура комплекса вида «La Asp » (1:2). 

 

4. Заключение  

Синтезированы соединения лантана (III) и церия (III) с 

аспарагиновой кислотой, белые кристаллические осадки получены для 

систем « La Asp » (1:2) и «Ce Asp » (1:3). С помощью оптической 

микроскопии установлено принципиальное отличие кристаллов 

синтезированных соединений (по форме и размерам) от кристаллов 

исходных веществ, используемых для синтеза. По данным ИК-Фурье 

спектроскопии определено, что ионы металлов в составе комплекса 

взаимодействуют с карбоксильной группой Asp . Результаты, полученные 

при спектрофотометрическом анализе надосадочной жидкости для 

системы «La Asp » (1:2), позволили смоделировать пространственную 

структуру данного соединения с учётом количества аспарагиновой 

кислоты, связываемой с ионами лантана (III). 
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SYNTHESIS AND STUDY OF THE STRUCTURE OF LANTHANUM (III) COMPOUNDS 

AND CERIUM (III) WITH ASPARTIC ACID 
V.A. Shkrumeliak, O.G. Golovanova 

Omsk State University F. M. Dostoevsky, Omsk, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.1080 

Abstract: A significant part of modern research is devoted to synthesis and study of the structure of 

compounds of rare earth elements with bioligands – these are those ligands that participate in 

biochemical processes. Compounds of rare earth elements with amino acids are of particular interest to 

study, since they are the most important bioligands, natural nanoscale molecules. In the course of the 

work, compounds of lanthanum (III) and cerium (III) with aspartic acid were synthesized. White 

crystalline precipitates were obtained for the «La-Asp» (1:2) and «Ce-Asp» (1:3) systems. With the 

help of optical microscopy, the fundamental difference between the crystals of synthesized compounds 

(in shape and size) from the crystals of the starting substances used for synthesis is proved. The results 

of IR-Fourier spectroscopy showed that metal ions interact with the carboxyl group of aspartic acid. 

The results obtained during the spectrophotometric analysis of the filler fluid for the «La-Asp» system 

(1:2) made it possible to simulate the spatial structure of this compound taking into account the 

amount of aspartic acid bound to lanthanum (III) ions. The synthesized compounds are promising for 

their further use in medicine. 

Keywords: rare earth elements, complex compounds of lanthanum (III) and cerium (III), amino acids, 

aspartic acid, ligands. 
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