
ЭЛЕКТРОХИМИЯ, 2022, том 58, № 11, с. 779–792

779

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КАТИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ 
МОЛЕКУЛЯРНЫХ КОНТЕЙНЕРОВ РЯДА КУКУРБИТУРИЛОВ1

© 2022 г.   Е. В. Стенинаa, *, Л. Н. Свиридоваa, **
aМосковский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Химический факультет, Москва, Россия

*e-mail: estenina@yandex.ru
**e-mail: slianan@mail.ru

Поступила в редакцию 10.02.2022 г.
После доработки 13.05.2022 г.

Принята к публикации 23.05.2022 г.

Представлены результаты исследования электрохимических свойств катионных комплексов супра-
молекулярных кавитандов ряда кукурбит[n]урилов (CBns). На основании анализа комплекса систе-
матических данных для этих соединений сформулированы основные особенности, характеризую-
щие их адсорбционное поведение, в частности чрезвычайно высокая поверхностная активность и
необычно широкая область потенциалов адсорбции, в пределах которой происходит трансформа-
ция структуры адсорбционного слоя при изменении величины и знака заряда электрода. Показано,
что в рассматриваемых системах варьирование концентраций участвующих в реакции комплексо-
образования реагентов, а именно кавитанда и неорганического катиона, позволяет существенно из-
менять наблюдаемую картину адсорбционных явлений. Сравнительный анализ адсорбционных
данных для систем, содержащих супрамолекулярные комплексы кукурбитурилов с различными ка-
тионами, может служить базой для качественной оценки их констант прочности. На примере си-
стем, содержащих инклюзивные комплексы кавитанда СВ7 с органическим катионом (катион кра-
сителя 3,3′-диэтилтиокарбоцианин иодида) и с органическими молекулами (сверхпрочные ком-
плексы с 1-гидроксиадамантаном и ферроценом, константы прочности K порядка 109–1010 М–1),
установлено, что инклюдирование в полость кавитанда нейтральной органической молекулы не
препятствует формированию эксклюзивного комплекса с катионом натрия и что подобный ком-
плекс не образуется в присутствии в полости кавитанда органического катиона. На примере редокс-
системы кобальтоцен(Сос)/кобальтоцений(Сос+), исследованной в растворе без и в присутствии
СВ7, показано, что предшествующее электродному процессу формирование адсорбционного слоя
из частиц супрамолекулярного комплекса Сос+ ⊂ СВ7 приводит к изменению скорости и механиз-
ма электронного переноса.

Ключевые слова: кукурбит[n]урилы, катионные комплексы, адсорбция, электрохимические свой-
ства, межфазная граница, дифференциальная емкость, супрамолекулярные соединения, электрон-
ный перенос
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ВВЕДЕНИЕ
Семейство кукурбитурилов (CBns) представ-

ляет собой относительно новую группу молеку-
лярных контейнеров. Первый член этого гомоло-
гического ряда был синтезирован более ста лет на-
зад Р. Берендом и сотр. [1], однако лишь в 1981 г.
Мок и сотр. установили его строение [2]. Начиная
с этого времени наблюдается возрастающий ин-
терес исследователей к этим соединением [3–5].
Уникальной особенностью этих тыквообразных
(cucurbitaceae family) молекул является наличие
двух одинаковых окаймленных карбонильными

группами порталов и объемной гидрофобной по-
лости. Подобное строение обеспечивает возмож-
ность одновременного комплексообразования
этими кавитандами как неорганических катио-
нов (за счет их взаимодействия с карбонильными
группами порталов), так и органических ионов и
молекул (путем их инклюдирования во внутри-
молекулярную полость). По существу кукурбиту-
рилы представляют собой “строительные блоки”
для супрамолекулярной химии, что определяет
перспективность их использования в самых раз-
личных областях, включая медицину, биохимию
и нанотехнологии. В настоящей работе обобща-
ются новые и полученные к настоящему времени
данные по электрохимическим свойствам кати-
онных комплексов кавитандов данной группы.

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).

УДК 544.636.23
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исследования проведены на электроде в виде
стационарной Hg-капли путем измерения диф-
ференциальной емкости электрода С в зависимо-
сти от потенциала Е и циклических вольтамперо-
грамм (ЦВА) с использованием потенциостата-
гальваностата Autolab с FRA-программой (Eco
Chemie Netherlands) при частоте f = 370 Гц и ам-
плитуде переменного напряжения 1 мВ. Потен-
циал электрода изменялся с шагом 20 мВ. Ртутная
капля с площадью поверхности 0.015 см2 (опре-
деленной по весу нескольких капель) формиро-
валась на конце конусовидного капилляра с
внутренним диаметром 80 мкм с использовани-
ем специальной установки, входящей в поляро-
графический анализатор PA-3 (Czechoslovakia).
Потенциалы рабочего электрода измерялись (и
приведены в статье) относительно насыщенного
каломельного электрода. Величины емкости ре-
гистрировались при выдержке рабочего электро-
да в течение t = 3–35 с при каждом значении Е.
Кукурбит[n]урилы (Aldrich), FcBF4, CocPF6 (Strem
Chemicals, Inc.), Hg (Merсk) использовались без
дополнительной очистки, соли фоновых элек-
тролитов: Na2SO4, K2SO4, Cs2SO4, дважды пере-
кристаллизованы и прокалены при 500°С, вода
очищалась на установке Millipor, растворы деаэ-
рировали аргоном высокой чистоты. При измере-
ниях ЦВА ток аргона поддерживался над раство-
ром для минимизации рерастворения кислорода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В литературе имеются лишь единичные дан-
ные по электрохимическому поведению кавитан-
дов данного типа, причем полученные главным
образом с использованием стеклоуглеродного
электрода. Единственное систематическое иссле-
дование адсорбционных свойств катионных ком-
плексов щелочных металлов с CBns на примере
комплексов с катионом натрия было проведено в
цикле работ [6–10]. В этих работах была установ-
лена необычно широкая (~2 В) для органических
соединений (в том числе катионов) область по-
тенциалов адсорбции изученных супрамолеку-
лярных комплексов. При этом была отмечена их
чрезвычайно высокая поверхностная активность,
о чем свидетельствует достижение предельных
значений дифференциальной емкости при низ-
ких (10–4–5 × 10–6 М) концентрациях. Как прави-
ло, отрицательная граница области потенциала
адсорбции для этих систем расположена вблизи
потенциала, где начинается электровосстановле-
ние катиона фонового электролита, в то время
как соответствующий положительный потенциал
во многих случаях находится примерно на 700 мВ
положительнее потенциала нулевого заряда ртути
(ПНЗ) в электролите фона (–0.44 В отн. нас. к.э.).

Очевидно, строение адсорбционных слоев, обра-
зующихся на электроде в растворах этих супрамо-
лекулярных комплексов, при столь существен-
ном изменении заряда электрода и его знака не
может быть неизменным и должно трансформи-
роваться при смещении потенциала электрода.
Соответственно подобная структурная пере-
стройка должна отражаться на измеряемых С,Е-
зависимостях что иллюстрируется данными
рис. 1–3. Впервые подобные эффекты для супра-
молекулярных катионных комплексов CBns были
обнаружены в упомянутом цикле исследований
для комплексов катиона Na+. Как видно, область
адсорбции состоит для этих систем из двух раз-
личных частей. Область I, отвечающая преиму-
щественно отрицательным зарядам поверхности,
характеризуется практической независимостью
значений С от концентрации адсорбирующегося
соединения (вплоть до значений порядка 10–5 М),
а также времени выдержки потенциала t при каж-
дом его значении, что свидетельствует об очень
быстром формировании слоя адсорбата. Для об-
ласти II, расположенной положительнее потен-
циала нулевого заряда электрода, закономерно-
сти существенно иные. Для этого участка области
адсорбции характерно существенное изменение
С,Е-зависимостей при изменении концентрации
адсорбирующегося соединения и времени вы-
держки t (постоянство значений С достигается в
этой области при t порядка 20–30 с). Это говорит
об относительно медленном протекании процес-
са структурирования в адсорбционном слое. В ря-
де случаев при этом происходит образование не-
которых устойчивых структур адсорбционного
слоя, что отражается в появлении характерных
ступенек на С,Е-зависимостях (рис. 1). Следует
отметить, что чувствительность этих процессов к
изменению вышеуказанных факторов (концен-
трация адсорбирующегося соединения и время t)
существенно различается для противоположных
направлений развертки потенциала. Именно это
определяет наличие гистерезиса при сопоставле-
нии соответствующих С,Е-зависимостей (врезки
на рис. 1–3). По существу, причиной этого эф-
фекта является совершенно различный характер
процессов, протекающих в области II при проти-
воположных направлениях развертки потенциа-
ла. При переходе I → II происходит перестройка
изначально предельно заполненного слоя адсор-
бата и постепенная десорбция образующих его
частиц. Напротив, при обратном направлении
изменения потенциала в области II происходит
постепенное заполнение поверхности электрода
диффундирующими из раствора частицами с об-
разованием на конечном этапе слоя с предель-
ным заполнением адсорбатом. Вероятно, такое
различие процессов формирования и приводит к
различию в структуре адсорбционных слоев,
сформированных при противоположных направ-
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лениях развертки, что в конечном счете и приво-
дит к появлению гистерезиса. Резюмируя, можно
сделать вывод, что причиной описанных особен-
ностей адсорбционных явлений в области II слу-
жит различие в “прекурсорах” для формирования
слоя адсорбата: при развертке к положительным
значениям потенциала – это ранее сформирован-
ный прочный адсорбционный слой из комплекс-
ных частиц, при противоположном направлении –

это частицы комплекса и свободного кавитанда,
диффундирующие к поверхности электрода.
Сходные явления были предсказаны, а затем экс-
периментально обнаружены при изучении дву-
мерных конденсированных адсорбционных сло-
ев органических соединений на электродах [11].

Что касается структуры, формируемых ад-
сорбционных слоев, то очевидно, что в области I
этот слой состоит из комплексных катионов. В

Рис. 1. Экспериментальные C,E-зависимости Hg-электрода в 0.1 M Na2SO4 в присутствии 2.5 × 10–4 M CB6, получен-
ные при сканировании потенциала (a) от отрицательных значений к положительным и (б) – в противоположном на-
правлении при выдержке рабочего электрода при каждом значении Е в течение времени t, с: 2 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4),
30 (5). На врезке: C,E-зависимости для противоположных направлений сканирования потенциала при t = 30 с. Здесь
и далее: пунктир – С,Е-зависимость в фоновом электролите.
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области II благодаря действию электростатиче-
ских сил наиболее благоприятные условия созда-
ются для адсорбции свободных частиц кавитанда.
Однако расчеты с использованием соответствую-
щих констант комплексообразования (lgK) (3.49,

2.85 и 2.89 для комплексов Na+*СВ6, К+*СВ6 и
Na+*СВ7 соответственно [12]) свидетельствуют,
что для представленных на рис. 1–3 систем эти
концентрации очень малы (10–6–10–8 М). Это
позволяет предположить, что в образовании ад-

Рис. 2. Экспериментальные C,E-зависимости Hg-электрода в 0.1 M K2SO4 в присутствии 2.5 × 10–4 M CB6, получен-
ные при сканировании потенциала (a) от отрицательных значений к положительным при выдержке рабочего электро-
да при каждом значении Е в течение времени t, с: 1 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4) и (б) – в противоположном направлении при
выдержке рабочего электрода при каждом значении Е в течение времени t, с: 2 (1), 5 (2), 10 (3), 20 (4), 30 (5). На врезке:
C,E-зависимости для противоположных направлений сканирования потенциала при t = 20 с.
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сорбционного слоя в области II наряду со свобод-
ными частицами кавитанда могут участвовать и
комплексные катионы, т.е. имеет место форми-
рование смешанного адсорбционного слоя. Оче-
видно, что в таком случае форма С,Е-зависимо-

стей и размеры этой области должны зависеть от
концентрации свободных частиц кавитанда в си-
стеме, т.е. от прочности супрамолекулярных ка-
тионных комплексов и от состава раствора.
Именно такие закономерности и проявляются

Рис. 3. Экспериментальные С,Е-зависимости в 0.1 М Na2SO4 в присутствии CB7 в концентрации, М: 1 – 5 × 10–6, 2 –
1 × 10–5, 3 – 5 × 10–5, 4 – 1 × 10–4, 5 – 5 × 10–4, полученные при сканировании потенциала от отрицательных значений
к положительным (a) и в противоположном направлении (б) при выдержке рабочего электрода при каждом значении
Е в течение времени t = 30 с.
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при анализе представленных на рис. 1–3 данных.
Для системы СВ6 + 0.1 М Na2SO4, содержащей
наиболее прочный комплекс, характерно суже-
ние области потенциалов адсорбции за счет сме-
щения ее положительной границы к более отри-
цательным потенциалам и более резкое измене-
ние С при потенциале этой границы (рис. 4). Для
этой системы следует также отметить значитель-
но более яркое проявление эффекта гистерезиса.
Концентрация свободного кавитанда в растворе
2.5 × 10–4 М СВ6 + 0.1 М Na2SO4 (8.1 × 10–7 М
СВ6), по всей вероятности, является слишком
низкой, что делает невозможным существование
смешанного адсорбционного слоя при потенциа-
лах положительнее 0 В. В то же время при потен-
циалах отрицательнее 0 В в этом растворе такой
слой образуется, о чем говорит наличие на С,Е-
зависимостях в интервале примерно 200 мВ не-
большой ступеньки, предельное значение С кото-
рой в 2 раза выше значений С, фиксируемых в
широкой области адсорбции при еще более отри-
цательных потенциалах.

В системе СВ7 + 0.1 М Na2SO4 формирование
смешанного адсорбционного слоя наблюдается в
широком интервале потенциалов при концентра-
циях СВ7, превышающих 5 × 10–6 М (рис. 3). Одна-
ко при более низких концентрациях свободного
кавитанда (6.4 × 10–8 М СВ7 в растворе 5 × 10–6 М
СВ7 + 0.1М Na2SO4) подобный эффект исчезает,
поскольку эта концентрация кавитанда не обес-
печивает необходимых для формирования сме-
шанного адсорбционного слоя условий. При
этом положительная граница области адсорбции,
на которой наблюдается скачкообразное измене-
ние С, резко смещается в сторону отрицательных
потенциалов (Е ≈ –250 мВ). Таким образом, можно
сделать вывод, что в системе СВ7 + Na2SO4 концен-
трация свободного лиганда порядка 10–7 М СВ7 яв-
ляется критической для формирования смешан-
ного адсорбционного слоя из супрамолекуляр-
ных катионных комплексов и свободных молекул
кавитанда, и при концентрациях, меньших кри-
тической, должны наблюдаться только процессы
адсорбции/десорбции супрамолекулярных ком-
плексов Na+*СВ7. При этом положительная гра-
ница области адсорбции этих комплексов должна
отвечать Е ≈ –250 мВ.

В пользу этого предположения свидетельству-
ют и данные рис. 5, где представлены С,Е-зависи-
мости в системе СВ7 + х М Na2SO4, где регулиро-
вание концентрацией свободного кавитанда осу-
ществляется путем изменения концентрации
фонового электролита. Очевидно, рост концен-
трации катиона Na+ на два порядка с 10–2 до 1 М
позволяет уменьшить область потенциалов суще-
ствования адсорбционного слоя примерно на
550 мВ. Как видно, в растворе 10–4 М СВ7 + 1 М

Na2SO4, по всей вероятности, вообще не происхо-
дит формирование смешанного адсорбционного
слоя: при этом отсутствует присущая процессу
формирования смешанного адсорбционного
слоя зависимость от времени выдержки потенциа-
ла t, а положительная граница области адсорбции,
как и в растворе 5 × 10–6 М СВ7 + 0.1 М Na2SO4,
Е ≈ –250 мВ и обозначает положительную грани-
цу существования слоя адсорбата из супрамоле-
кулярных комплексов Na+*СВ7 в системе СВ7 +
+ Na2SO4 (рис. 6). При этом форма С,Е-зависи-
мостей в области положительной границы обла-
сти адсорбции близка к наблюдавшейся при дву-
мерной конденсации нейтральных органических
соединений и характеризуется резким, почти
скачкообразным переходом от значений С, отве-
чающих предельному заполнению поверхности
слоем адсорбата, до значений, соответствующих
его отсутствию. Очевидно, это вызвано суще-
ственным снижением концентрации свободного
кавитанда (1.3 × 10–7 М) в растворе 10–4 М СВ7 +
+ 1 М Na2SO4 по сравнению с системами с более
низкими (10–2–0.5 М) концентрациями сульфата
натрия (2.3 × 10–7–1.2 × 10–5 М СВ7). Это под-
тверждает высказанное выше предположение об
исчезновении эффекта формирования смешанного
адсорбционного слоя в системе СВ7 + Na2SO4 при
концентрациях свободного кавитанда порядка
10–7 М. Это характерное для данной системы кри-
тическое значение может достигаться как сниже-
нием концентрации СВ7, так и увеличением кон-
центрации Na2SO4.

Таким образом, в рассматриваемых системах
варьирование концентраций участвующих в ре-
акции комплексообразования реагентов, а имен-
но кавитанда и неорганического катиона, позво-
ляет существенно изменять наблюдаемую карти-
ну адсорбционных явлений. В условиях, когда
концентрация свободных молекул кавитанда
превышает некоторое критическое для каждой
системы значение, становится возможным фор-
мирование смешанного адсорбционного слоя из
этих частиц и супрамолекулярных катионных
комплексов. Характерные особенности С,Е-зави-
симостей определяются при этом прочностью су-
прамолекулярных катионных комплексов. В
частности, анализ проявления эффекта гистере-
зиса (врезки на рис. 1–3) свидетельствует, что
значительно ярче этот эффект проявляется в слу-
чае более прочного комплекса Na+*СВ6 (lgK =
= 3.49). Очевидно причиной этого является более
низкая по сравнению с другими системами кон-
центрация свободного кавитанда в растворе, что
замедляет формирование смешанного адсорбци-
онного слоя с его участием при диффузионном
контроле процесса адсорбции. Наблюдаемое раз-
личие С,Е-зависимостей для отличающихся по
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прочности комплексов катионов с одним и тем
же кавитандом иллюстрируется данными рис. 4.

Таким образом, как следует из приведенных
результатов, сравнительный анализ адсорбцион-
ных данных в системах, содержащих супрамоле-
кулярные катионные комплексы кукурбитури-
лов, может служить базой для качественной оцен-

ки их констант прочности. Сужение области
потенциалов адсорбции, наличие более резкого
изменения значений дифференциальной емко-
сти при потенциалах, отвечающих ее положи-
тельной границе, более яркое проявление эффек-
та гистерезиса при сопоставлении данных для
противоположных направлений развертки по-

Рис. 4. Экспериментальные С,Е-зависимости в растворе 2.5 × 10–4 М CB6 в присутствии 0.1 М Na2SO4 (1) и 0.1 M K2SO4 (2),
полученные при сканировании потенциала от отрицательных значений к положительным (a) и в противоположном
направлении (б) при выдержке рабочего электрода при каждом значении Е в течение времени t = 20 с.
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тенциала могут, по всей вероятности, свидетель-
ствовать о бóльшей прочности супрамолекуляр-
ного комплекса.

Сопоставление данных по адсорбции супра-
молекулярных комплексов ряда катионов щелоч-
ных металлов с СВ7 (рис. 7) приводит к выводу об

их относительно низкой прочности, поскольку не
проявляется ни один из вышеперечисленных
признаков. Согласно [12], для Na+*СВ7 lgK =
= 2.89. Вероятно, очень близкое значение имеет
lgK для комплекса К+*СВ7, поскольку практиче-
ски совпадают С,Е-зависимости, измеренные в

Рис. 5. Экспериментальные С,Е-зависимости в растворе 1 × 10–4 М CB7 в присутствии х М Na2SO4. x (М): 1 – 1, 2 – 0.5,
3 – 0.3, 4 – 0.1, 5 – 0.01, полученные при сканировании потенциала от отрицательных значений к положительным (а) и
в противоположном направлении для х ( М): 1 – 1, 2 – 0.5, 3 – 0.1, 4 – 0.01 (б) при выдержке рабочего электрода при каж-
дом значении Е в течение времени t = 30 с.
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содержащих эти комплексы системах. Опреде-
ленное заметное отличие С,Е-зависимости в об-
ласти формирования смешанного адсорбционного
слоя (более низкие значения емкости) для системы,
содержащей Cs+*СВ7, возможно свидетельствует о
более низком значении lgK для этого комплекса
по сравнению с двумя вышеупомянутыми.

Представляло интерес провести аналогичные
исследования в системах, где наряду с кавитанда-
ми одновременно присутствуют частицы, спо-
собные к образованию с ними как экс-, так и ин-
клюзивных комплексов. Известно, что сверх-
прочные инклюзивные комплексы с СВ7
образуют производные адамантана и ферроцена,
величина K для которых достигает значений по-
рядка 1014, 1015 М–1 [13]. Для инклюзивного ком-
плекса 1-гидроксиадамантана (адамантанол,
AdOH) c CB7 (СВ7 ⊂ AdOH) K = 2.8 × 1010 M–1

[13], для соответствующего комплекса с ферроце-
ном (Fc) эта величина должна быть близка к най-
денной для гидроксиметилферроцена (K = 3 ×
× 109 M–1) [14]. Очевидно, при столь высоких
значениях этих величин в растворах практически
должны отсутствовать свободные частицы кави-
танда. Представляло интерес выяснить, каким
образом в подобных системах происходит (не
происходит?) взаимодействие нейтральных ин-
клюзивных супрамолекулярных комплексов с не-
органическими катионами. На рис. 8 приведены
данные для раствора Na2SO4 в присутствии AdOH
и в таком же растворе с добавкой эквимолярного
количества СВ7. Как видно, С,Е-зависимости в
растворах без и в присутствии AdOH различаются
незначительно, что позволяет сделать вывод о
том, что инклюдирование в полость кавитанда
молекулы AdOH не препятствует формирова-
нию эксклюзивного комплекса с катионом на-
трия. Совершенно очевидно, что область потен-
циалов адсорбции такого тройного комплекса
(Na+*СВ7 ⊂ AdOH) также состоит из двух участ-
ков. Что касается формирования смешанного ад-
сорбционного слоя в области положительных по-
тенциалов, то безусловно, исходя из высокой
прочности комплекса СВ7 ⊂ AdOH и, соответ-
ственно, практического отсутствия в растворе
свободных молекул СВ7, необходимо заключить,
что в формировании слоя адсорбата при этих по-
тенциалах наряду с тройными катионными ком-
плексами участвуют исключительно нейтральные
комплексы СВ 7⊂ AdOH. Возможно этим объяс-
няется некоторое различие в области II для С,Е-
зависимостей, измеренных в растворах с добав-
кой AdOH и без нее. Близкие данные были полу-
чены для системы, содержащей тройной ком-
плекс Na+*СВ7 ⊂ Fc [10]. Для этой системы С,Е-
зависимости в области II для растворов, содержа-
щих комплекс СВ7 ⊂ Fc и в его отсутствие, разли-
чаются несколько больше.

Включение в гидофобную полость кавитанда
органического катиона очевидно должно препят-
ствовать образованию эксклюзивного комплекса
с неорганическим катионом, т.е. формированию
тройных комплексов. В [10] были исследованы
адсорбционные явления в системе, содержащей
СВ7 и оргaнический краситель 3,3′-диэтил тио-
карбоцианин иодид (DEC). Катион этого органи-
ческого красителя образует с СВ7 прочный су-
прамолекулярный комплекс с lgK = 4.45 [15]. Как
установлено в [10], форма С,Е-зависимостей при
сканировании к положительным потенциалам
(наличие ступеньки перед скачком С при десорб-
ции) и область адсорбции этого инклюзивного
катионного комплекса (ее положительная грани-
ца ~0 В) близки к обсужденным выше характери-

Рис. 6. Экспериментальные С,Е-зависимости в рас-
творе 1 × 10–4 М CB7 в присутствии 1 М Na2SO4, по-
лученные при сканировании потенциала от отрица-
тельных значений к положительным (а) и в противо-
положном направлении (б) при различном времени t
выдержки электрода при каждом значении Е. t, с: 1 –
3, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 20.
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стикам для наиболее прочного из изученных экс-
люзивного комплекса Na+*СВ6.

Отдельный интерес представляет изучение
электрохимического поведения электроактивных
супрамолекулярных катионных комплексов и
выявление влияния их адсорбции на процесс пе-
реноса электрона (ET). В [16] для ряда супрамоле-
кулярных комплексов производных ферроцена с
СВ7 было установлено, что электровосстановле-

ние (ЭВ) этих соединений на электроде из стек-
лоуглерода происходит без разрушения комплек-
са, путем прямого переноса электрона к электро-
активной частице, локализованной внутри
кукурбитурильного каркаса. В плане выявления
роли адсорбционных процессов особый интерес
представляют полученные на ртутном электроде
данные, поскольку на твердых электродах ад-
сорбция СВns протекает чрезвычайно медленно

Рис. 7. Экспериментальные С,Е-зависимости в растворе 1 × 10–4 М CB7 в присутствии 0.1 М Me2SO4: Na2SO4 (1),
K2SO4 (2), Cs2SO4 (3), полученные при сканировании потенциала от отрицательных значений к положительным (а) и
в противоположном направлении (б) при выдержке рабочего электрода при каждом значении Е в течение времени t =
= 30 с.

0

10

20

30

40

50

60 (а)

0

10

20

30

40

50

60

1
2
3

1
2
3

(б)

C
, м

кФ
/с

м
2

C
, м

кФ
/с

м
2

–2.0 –1.5 –1.0 –0.5 0 0.5
E, В

–2.0 –1.5 –1.0 –0.5 0 0.5
E, В



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 11  2022

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КАТИОННЫХ КОМПЛЕКСОВ 789

[17]. В [18] проводилось комплексное исследова-
ние с использованием модельного ртутного и
стеклоуглеродного электродов электрохимиче-
ских свойств комплексов катионов кобальтоцения
и ферроцения с СВ7 (Сос+ ⊂ СВ7 и Fc+ ⊂ CB7),
значения K для которых 5.71 × 109 М–1 [19] и 7.0 ×
× 109 М–1 [18] соответственно. В [18] установлено,
что для Fc+ ⊂ CB7 процессы адсорбции и элек-
тровосстановления на ртутном электроде начи-
наются одновременно при потенциале, отвечаю-
щем положительной границе области адсорбции
этого комплекса. Это не позволяет выявить роль
адсорбции, поскольку все доставляемые к по-
верхности электрода частицы участвуют в элек-
трохимической реакции без предварительного
формирования слоя адсорбата.

На рис. 9 приведены С,Е-зависимости и цик-
лические вольтамперограммы (ЦВА) для раство-
ра 10–4 M СосPF6 + 0.1 М Na2SO4 и для этого рас-
твора в присутствии 10–4 M СВ7. Как следует из
данных рис. 9а, в случае системы, содержащей
комплекс Сос+ ⊂ СВ7, имеет место предшествую-
щее электродному процессу формирование из
этих частиц адсорбционного слоя с предельным
заполнением в интервале 0.2…–0.8 В (кривая 1).
Значительно более низкая адсорбируемость и в
более узком интервале потенциалов наблюдается
для катиона Сос+, что связано с отсутствием эф-
фективного экранирования его заряда каркасом

кавитанда (кривая 3). При дальнейшем смеще-
нии потенциала к отрицательным значениям на-
чинается рост емкости, связанный с началом ЭВ
этого катиона с образованием нейтрального ком-
плекса кобальтоцена с СВ7, и при Е = –1.2 В на-
блюдается соответствующий этому процессу пик
псевдоемкости. Как видно, в отсутствие СВ7
(рис. 9б) токи существенно выше и наблюдается
небольшое искажение анодного пика, вероятно
связанное с воздействием нерастворимого кобаль-
тоцена. Для реакции Сос+ ⊂ СВ7 + е ↔ Сос ⊂ СВ7
(рис. 9в), оба участника которой растворимы,
этот эффект отсутствует. В отсутствие СВ7 значе-
ния разности потенциалов катодного и анодного
пиков ∆ЕP = 87 мВ, в присутствии СВ7 ∆ЕP зна-
чительно возрастает (139 мВ), оставаясь практи-
чески неизменным во всем исследованном ин-
тервале скоростей развертки потенциала v, что
отвечает снижению скорости реакции ЭВ ком-
плекса Сос+ ⊂ СВ7. При комплексообразовании
также происходит сдвиг Е1/2 в катодную сторону
(–80 мВ), что свидетельствует о падении прочно-
сти комплекса при переходе из катионной в ней-
тральную форму. Было показано, что в отсутствие
СВ7 зависимость тока катодного пика  от v1/2

для ЭВ катиона Сос+ хорошо описывается урав-
нением Рэндлса–Шевчика для контролируемого
диффузией процесса переноса электрона. Анализ
данных по ЭВ супрамолекулярного катиона

p
КI

Рис. 8. Экспериментальные С,Е-зависимости в 0.1 M Na2SO4 в присутствии AdOH (1), CB7 (2), CB7 + AdOH (3) в кон-
центрации 2.5 × 10–4 M для t = 20 с.
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Сос+ ⊂ СВ7 показал, что эти экспериментальные
данные не могут быть описаны в предположении
о диффузионном контроле электронного перено-
са, но хорошо описываются уравнением Рэндл-
са–Шевчика для замедленного переноса элек-
трона в предположении, что коэффициент пере-

носа заряда α = 0.5. Поскольку в реакции ЭВ
комплекса Сос+ ⊂ СВ7 участвуют адсорбирован-
ные частицы, была предпринята попытка исполь-
зовать уравнения, предложенные в работе Лави-
рона для случая необратимого протекания реак-
ций ЭВ адсорбированных частиц [20], что также
позволило удовлетворительно описать данные по
ЭВ этого супрамолекулярного катиона. Таким
образом, инкапсулирование разряжающейся ча-
стицы в каркас кавитанда приводит к существен-
ному изменению механизма реакции. В [20] пред-
полагается, что подобный эффект роста энерге-
тического барьера для переноса электрона в
присутствии адсорбционного слоя реактанта на
поверхности электрода может быть обусловлен
влиянием сил межмолекулярного взаимодей-
ствия в этом слое.

Для ряда изученных систем массивы экспери-
ментальных данных были обработаны [6–10] с
использованием созданного в работах Б.Б. Да-
маскина и сотр. регрессионного метода, с целью
получения количественных характеристик фор-
мирующихся двумерных структур – их адсорбци-
онных параметров (потенциал максимальной ад-
сорбции ϕm; логарифм константы адсорбционно-
го равновесия lnBm; параметр межмолекулярного
взаимодействия am; емкость Сm при θ = 1; пара-
метр А = RTΓm, где Γm – поверхностная концен-
трация органического вещества при θ = 1) [21].

Вследствие выявленного резкого различия ад-
сорбционных явлений для областей I и II эти рас-
четы проводились отдельно для этих участков.
Установлено, что значение предельной адсорб-
ции для области I примерно в 2 раза выше, чем
для области II. Это свидетельствует о формирова-
нии при отрицательных зарядах поверхности бис-
лойной структуры из супрамолекулярных катио-
нов. Подобные структуры были обнаружены на
золоте в [17] для системы СВ7 + Na2SO4 (в отсут-
ствие сульфата натрия этот эффект не наблюдал-
ся). Подобная структура может быть сформиро-
вана за счет одновременного связывания катио-
ном натрия двух молекул кавитанда, одна из
которых находится на поверхности электрода, а
другая ориентирована в сторону раствора. Полу-
ченные значения адсорбционного сдвига потен-
циала противоположны по знаку для областей I и
II: положительное значение этого параметра для
области I свидетельствует об адсорбции катиона,
противоположная по знаку величина этого сдвига
для области II определяется ориентацией частиц
адсорбата карбонильными группами к поверхно-
сти электрода. Для области I характерны высокие
положительные значения аттракционной посто-
янной в изотерме Фрумкина, приближающиеся в
ряде случаев к критическому значению a = 2. По-
казано, что рассчитанные с использованием полу-

Рис. 9. Экспериментальные C,E-зависимости Hg-элек-
трода в 0.1 M Na2SO4 (а) в присутствии 10–4 M ком-
плексов Coc+ ⊂ СВ7 (1), Fc ⊂ СВ7 (2), и 10–4 M Coc+ (3).
ЦВА в 0.1 M Na2SO4 в присутствии: 10–4 M Coc+ (б) и
10–4 M комплекса Coc+ ⊂ СВ7 (в); скорости сканирова-
ния: 5–1000 мВ/с (б) и 20–1500 мВ/с (в).
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ченных значений С,Е-зависимости удовлетвори-
тельно описывают экспериментальные данные.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ полученных к настоящему времени
данных по электрохимическим свойствам супра-
молекулярных катионных комплексов кавитан-
дов ряда кукурбитурилов выявляет многообразие
наблюдаемых для этих систем явлений. Варьиро-
вание состава раствора и изменение потенциала
электрода позволяют изменять условия форми-
рования адсорбционных слоев, что влияет на их
структуру и свойства. Общим свойством изучае-
мых супрамолекулярных комплексов является
способность адсорбироваться в очень широком
интервале потенциалов, на разных участках кото-
рого могут формироваться слои адсорбата раз-
личного строения: в области отрицательных потен-
циалов – это бислойные структуры из катионных
комплексов, при смещении в положительную об-
ласть потенциалов – смешанные адсорбционные
слои из супрамолекулярных комплексов и моле-
кул кавитанда. При очень низких концентрациях
кавитанда в растворе (малые значения общей его
концентрации или высокие концентрации неор-
ганического электролита) исчезают условия для
формирования смешанного адсорбционного
слоя, и на электроде образуется только слой ад-
сорбата из частиц катионного комплекса, адсорб-
ционное поведение которого напоминает наблю-
даемое при двумерной конденсации органиче-
ских соединений на электродах. Поскольку
общая картина адсорбционных явлений в этих
системах зависит от концентрации свободных ча-
стиц кавитанда в растворе, то есть от прочности
супрамолекулярных комплексов, сравнительный
анализ данных для комплексов различных катио-
нов дает возможность качественно оценивать
этот параметр. Наличие в полости кавитанда ней-
тральной органической молекулы не препятству-
ет одновременному комплексообразованию с не-
органическим катионом, в случае инклюзивного
комплекса с органическим катионом подобный
процесс не происходит. Формирование адсорб-
ционного слоя из частиц электроактивного су-
прамолекулярного комплекса, предшествующее
его электровосстановлению, приводит к измене-
нию скорости и механизма электродной реакции.
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