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Проведен анализ данных импеданса для межфазной границы Hg-электрод/солевые 

растворы молекулярных контейнеров кукурбитурилов, содержащие их супрамолекуляр-

ные катионные комплексы. Необходимость исследования свойств подобных систем опре-

деляется их практическим использованием в области супрамолекулярной химии, меди-
цины, биохимии, нанотехнологии. Было установлено формирование двух типов адсорбци-

онных слоев и существенное изменение адсорбционного поведения при изменении исход-

ных концентраций компонентов системы и потенциала электрода. Показано, что 

наблюдаемые изменения обусловлены изменением концентрации не участвующих в ком-

плексообразовании свободных молекул кукурбитурилов. Обнаруженная таким образом вы-

сокая чувствительность данных импедансметрии к этому параметру позволила устанав-

ливать соответствующие количественные зависимости для систем с известными зна-

чениями констант прочности для комплексов неорганических катионов с кукурбитури-
лами. Было показано, что для близких по природе систем это открывает возможность 

нахождения неизвестных ранее констант прочности катионных комплексов кукурбиту-

рилов при анализе данных импедансметрии. Показана применимость предложенного ме-

тода определения констант прочности супрамолекулярных катионных комплексов 

кукурбитурилов, который может быть альтернативой более сложным и трудоемким 

методам. 
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An analysis of the impedance data for the Hg-electrode/salt solutions of molecular contain-

ers of cucurbiturils containing their supramolecular cationic complexes was carried out. The need 

to study the properties of such systems is determined by their practical use in the field of supramo-
lecular chemistry, medicine, biochemistry, and nanotechnology. The formation of two types of ad-

sorption layers and a significant change in the adsorption behavior with a change in the initial 
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concentrations of the system components and the electrode potential were established. It was shown 
that the observed changes are due to a change in the concentration of free molecules of cucurbitu-

rils not involved in complex formation. The high sensitivity of the impedance measurement data to 

this parameter found in this way made it possible to establish the corresponding quantitative de-

pendences for systems with known values of the strength constants for complexes of inorganic 

cations with cucurbiturils. It was shown that for systems close in nature, this opens up the possibil-

ity of finding previously unknown strength constants of cationic cucurbiturils complexes when an-

alyzing impedance measurement data. The work showed the applicability of the proposed method 

for determining the strength constants of supramolecular cationic cucurbiturils complexes, which 

can be an alternative to more complex and time-consuming methods. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Молекулярные контейнеры ряда кукурби-
турилов (СBns) представляют собой относительно 
новый класс макроциклических кавитандов. Пер-
вый член этого гомологического ряда был синтези-
рован в 1905 г. [1], однако строение этих макроцик-
лов было установлено лишь в 1981г. Эти молекулы 
сформированы из n гликольурильных фрагментов 
и обладают гидрофобной полостью с двумя порта-
лами, обрамленными карбонильными группами. 
Это уникальное сочетание позволяет одновремен-
ное комплексообразование как с органическими 
соединениями путем их включения в гидрофобную 
полость, так и с взаимодействующими с группами 
порталов неорганическими катионами. Изучение 
этих макроциклов представляет интерес как для 
фундаментальной науки, так и для различных при-
кладных направлений в области супрамолекуляр-
ной химии, медицины, биохимии, нанотехнологии 
[2]. Системы на их основе находят применение в 
таких прикладных областях как сенсоры, солнеч-
ные батареи, электрохромные окна, фармакология. 
Для полной характеризации и оптимизации работы 
практически важных систем, содержащих иммоби-
лизованные на поверхности макроциклы и/или их 
комплексы, например, поверхности металлических 
электродов, окислов (TiO2), необходимы данные о 
свойствах слоев этих адсорбатов. С другой сто-
роны, эти данные могут быть использованы для ха-

рактеристики свойств растворов, из которых про-
исходит адсорбция СBns. Эти свойства определя-
ются, в частности, прочностью формируемых ими 
комплексов. При одновременном комплексообра-
зовании как с органическим, так и с неорганиче-
ским катионами имеет место конкуренция. Это 
приводит к снижению концентрации инклюзив-
ного комплекса и уменьшению его константы ста-
бильности. Подобная ситуация реализуется, напри-
мер, в солевых растворах макроциклических ком-
плексов флуоресцентных красителей интенсив-
ность флуоресценции и время жизни которых су-
щественно снижаются в присутствии в растворе 
конкурирующего неорганического катиона [3]. 
Комплексы лекарственных соединений с СВ7 и 
СВ8 широко используются в настоящее время в 
фармакологической практике благодаря тому, что 
эти макроциклы практически безвредны, а включе-
ние молекул лекарственного соединения в полость 
макроцикла защищает их от разрушения и обеспе-
чивает более надежную доставку лекарств к нуж-
ному объекту. Влияние содержащихся в этих си-
стемах солей приводит к изменению состава рас-
твора и свойств лекарственных комплексов что 
проявляется тем сильнее, чем выше концентрация 
конкурирующего агента и прочнее образуемый им 
комплекс. Количественная оценка этих эффектов 
возможна только при наличии данных по констан-
там прочности комплексов компонентов системы, 
полученных в отсутствие конкурентного комплек-
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сообразования [4]. Одними из важнейших явля-
ются данные для комплексов СBns с неорганиче-
скими катионами. К настоящему времени имеются 
только единичные данные для комплексов первых 
двух членов гомологического ряда СВ5 и СВ6 [4]. 
Для наиболее широко используемых в практике, в 
том числе фармакологической, СВ7 и СВ8 эти дан-
ные получены только для катиона натрия [5]. Цель 
настоящей работы-выявление закономерностей, 
связывающих адсорбционные явления в солевых 
растворах кукурбитурилов с их свойствами и уста-
новление связи наблюдаемых изменений с прочно-
стью их катионных комплексов. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Измерения дифференциальной емкости С 
как функции потенциала Е при частоте f = 370 Гц и 
амплитуде переменного напряжения 1 мВ прово-
дили с помощью потенциостата-гальваностата 
Autolab/FRA Netherlands. Измерения проводились 
в стандартной трехэлектродной ячейке. Рабочим 
электродом служила висячая капля ртути с поверх-
ностью 0.018 см2. Капля ртути формировалась на 
конце конического капилляра с внутренним диа-
метром 80 мкм с помощью специального приспо-
собления, входящего в состав полярографического 
анализатора ПА-3 (Чехословакия). Потенциалы элек-
тродов приведены относительно Ag/AgCl-электрода. 
Кукурбит[7]урил (чистота > 98%, Aldrich) и кукур-
бит[6]урил (чистота > 97%, Fluka) использовали 
без дополнительной очистки. Na2SO4 был дважды 

перекристаллизован и прокален при 500 С, вода 
очищалась на установке Simplicity/Millipore. Рас-
творы деаэрировали аргоном высокой чистоты. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Единственным систематическим исследо-
ванием адсорбционного поведения данной группы 
макроциклов является цикл работ [6–8]. Типичные 
для этих систем С,Е-зависимости приведены на 
рис. 1, 2. Следует отметить чрезвычайно высокую 
поверхностную активность исследуемых соедине-
ний (достижение предельного заполнения поверх-
ности электрода  адсорбатом при очень низких 
концентрациях 10-4 - 10-6 М) и необычно широкую 
(~ 2 В) область потенциалов адсорбции нетипичную 
для обычных органических соединений  (~1 В). 
Также необходимо отметить значительное смеще-
ние этой области в сторону положительных потен-
циалов, иногда до 700 мВ относительно потенци-
ала нулевого заряда электрода (ПНЗ) (-0,44 В 
отн.нас.к.э.). Вызванная этим сдвигом реорганиза-
ция адсорбционного слоя приводит к изменениям 

С, Е-зависимостей и появлению двух участков об-
ласти адсорбции отрицательнее и положительнее 
ПНЗ (I и II, рис. 1). Участку I отвечает адсорбцион-
ный слой из комплексов Me+*CBn. Предполага-
ется, что при потенциалах положительнее ПНЗ (II) 
в формировании адсорбционного слоя участвуют 
свободные молекулы лиганда. Их концентрация 
[CBn]f зависит от начальных концентраций компо-
нентов реакции комплексообразования и стабиль-
ности комплекса. Изменения состава системы 
должны отражаться на свойствах смешанного ад-
сорбционного слоя и С, Е-зависимостях. Можно 
предположить, что анализ этих данных может ис-
пользоваться для нахождения констант стабильно-
сти, К, катионных комплексов. 

 

 
Рис. 1. Экспериментальные С,Е-зависимости в 0.1 М Na2SO4 

в присутствии CB6 в  концентрации, М:  1 – 10–5, 2 – 510–5, 

3 – 10–4, 4 – 2.510–4, полученные при сканировании потенци-
ала от положительных значений к отрицательным. На врезке: 

С, Е- зависимости в растворе 2.510–4 М СB6 + 0.1 М Na2SO4, 

полученные при сканировании потенциала (1) от отрицатель-

ных значений к положительным и (2) от положительных к от-
рицательным значениям Е 

 
Согласно данным рис. 1 и 2 рост исходной 

концентрации СВ6 при неизменной концентрации 
электролита приводит к расширению области по-
тенциалов адсорбции вследствие увеличения 
[CB6]f и, наоборот, увеличение концентрации элек-
тролита приводит к сужению области адсорбции 
из-за снижения [CB6]f. Эти данные иллюстрируют 
также различия полученных в одинаковых усло-
виях С, Е-зависимостей для систем с комплексами 
Na+*CB6 и K+*CB6. Na+ образует наиболее проч-
ный комплекс с СВ6 (lgK=3.49) [4]. Это определяет 
более низкие значения [CB6]f и менее благопри-
ятные условия для формирования смешанного 
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адсорбционного слоя, чем в случае K+*CB6 
((lgK=2.85). Гистерезис для растворов с Na+*CB6 
(врезки на рис. 1и 2) выражен сильнее что дает воз-
можность качественной оценки прочности подоб-
ных катионных комплексов. 
 

 
Рис. 2. Экспериментальные С,Е-зависимости в 0.1 М K2SO4 в 

присутствии CB6 в концентрации: 1 – 510–5, 2 – 10–4, 3 – 2.510–4, 

полученные при сканировании потенциала от положительных 

значений к отрицательным. На врезке: С, Е- зависимости в 

растворе 2.510–4 М СB6 + 0.1 М K2SO4, полученные при ска-

нировании потенциала (1) от отрицательных значений к по-

ложительным и (2) от положительных к отрицательным зна-

чениям Е 

 

Обнаруженное существенное влияние [CBn]f 
на измеряемые С, Е-зависимости открывает воз-
можность установления соответствующих количе-
ственных связей. Оно проявляется при постоянной 
исходной концентрации одного из компонентов 
системы в смещении потенциала, ΔЕС при С=const, 
и в изменении значения емкости, СЕ, при Е=const. 
Это позволяет для систем с известным значением 
К для катионного комплекса с использованием С, 
Е-зависимостей, измеренных для различных ис-
ходных концентраций CBn, получать массивы дан-
ных CЕ(ΔЕС) ± [CBn]f для различных Е (С). Сделано 
предположение, что эти массивы являются об-
щими для близких солевых систем (например, 
сульфаты, нитраты и т.д. однозарядных катионов) 
данного лиганда и могут быть использованы для 
нахождения значений [CBn]f и, соответственно, К 
для других катионных комплексов этого лиганда в 
близких системах. Для этого из соответствующих 
С, Е-данных для различных исходных концентра-
ций CBn определяются СЕ (ΔЕС) при заданных зна-
чениях Е (С). Далее с использованием взятых для 

тех же значений Е (C) зависимостей CЕ (ΔЕС) - 

[CBn]f для известной системы определяются зна-
чения [CBn]f (а, следовательно, и К) для новой 
системы. 

Проверка предлагаемого метода нахожде-
ния констант стабильности супрамолекулярных 

катионных комплексов была проведена с использо-
ванием данных для объектов с известными значе-
ниями этих параметров. С этой целью были ис-
пользованы системы хМ СВ6+0.1 М Na2SO4 (lgK 
=3.49 - 0.02 для Na+*CB6) и хМ СВ6 + 0.1 М K2SO4 

(lgK =2.85 - 0.02 для K+*CB6) [4]. Для этих систем, 
как описано выше, были получены зависимости СЕ 
– [CBn]f Примеры таких зависимостей приведены 
на рис.3. Предполагая, что для одной из систем зна-

чение K неизвестно, оно находилось с использова-
нием СЕ – [CBn]f данных для другой системы.  Этот 
метод привел для комплексов Na+*CB6 и K+*CB6 к 
значениям 3.55 и 2.78, соответственно. Эти значе-
ния отклоняются от данных, полученных в [4] не 

более чем на 1-2%. 
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Рис. 3. Зависимости дифференциальной емкости С в раство-

рах x M CB6 + 0.1 M Na2SO4 от концентрации свободного 

CB6 при значениях потенциала Е, В: -0.12 (1), -0.14 (2), -0.16 

(3), -0.18 (4), -0.20 (5), -0.22 (6). При расчетах использовались 

С, Е-зависимости, полученные при сканировании потенциала 

от положительных значений Е к отрицательным 

 
Затем были найдены неизвестные ранее К в 

системах хМ СВ7 + 0.1 М Ме2SO4 (Ме+ - Сs+ или K+) 

с использованием данных СЕ–[CBn]f для системы 
хМ СВ7+0.1 М Na2SO4, содержащей комплекс 
Na+*СВ7 с известным lgK=2.89 [5]. Для К+*СВ7 и 
Сs+*СВ7 были получены lgK=2.50 и lgK=1.84, со-
ответственно.  
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ВЫВОДЫ 

Результаты по изучению адсорбционных 
явлений в системе CBns+Ме2SO4 свидетельствуют 
об участии в формировании слоя адсорбата при по-
ложительных зарядах поверхности электрода 
нейтральных молекул лиганда наряду с катион-
ными комплексами. Установлена высокая чувстви-
тельность данных импедансметрии к изменениям 
адсорбционного слоя, обусловленным изменени-
ями состава солевых растворов кукурбитурилов, 
связанными, в частности с прочностью катионных 
комплексов. Для систем с известными константан-
тами стабильности катионных комплексов кукур-
битурилов это позволяет устанавливать соответ-
ствующие количественные соотношения. Пока-

зано, что они могут быть использованы для полу-
чения неизвестных констант стабильности других 
катионных комплексов данного лиганда в близких 
солевых системах. Этот относительно простой ме-
тод может быть альтернативой более сложным и 
трудоемким методам.  
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