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ВЛИЯНИЕ КУКУРБИТ[7]УРИЛА НА ОКИСЛИТЕЛЬНО-
ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ФОТОПРОЦЕССЫ ТИОНИНА В ВОДЕ
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Приведены данные о влиянии кукурбит[7]урила (КБ7) на окислительно-восстановительные реак-
ции тионина (ThH+) в триплетном состоянии в отсутствие и в присутствии донора (FeSO4) и ак-
цептора (п-нитроацетофенон) электрона. Образование комплекса включения тионина с КБ7 со-
става 1 : 1 приводит к увеличению времени жизни триплетного состояния тионина. В отсутствие эк-
зогенных донора и акцептора электрона триплетные молекулы тионина в комплексе включения
вступают в реакции дисмутации и концентрационного тушения с образованием полуокисленной и
полувосстановленной форм тионина. Выход и время жизни полуокисленной и полувосстановлен-
ной форм тионина превышают выход и время жизни полуокисленной и полувосстановленной форм
свободного тионина. Комплексообразование тионина с КБ7 приводит к уменьшению эффективно-
сти фотовосстановления тионина ионами Fe2+ в 5 раз и эффективности восстановления ионами
Fe2+ полуокисленной формы в 2.5 раза.
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Тионин применяется в медицине как бактери-
цидное средство, как индикатор оксидиметрии, в
качестве биосенсора, входит в состав элементов
солнечных батарей, а также широко используется
в композиционных материалах на основе графена
[1–5]. При фотовозбуждении молекулы тионина
обнаруживают способность к интеркомбинаци-
онному переходу в триплетное состояние с кван-
товым выходом 0.55 при рН 7.2. Сведения о фото-
физических процессах и свойствах молекулы тио-
нина в возбужденном состоянии представлены в
работах [6–11].

Кукурбитурилы выступают в роли молекул-хо-
зяев, образуя комплексы включения с молекула-
ми гостей, что сопровождается изменением их
спектрально-люминесцентных и фотохимиче-
ских свойств. Исследованию спектрально-люми-
несцентных свойств тионина в присутствии кави-
тандов посвящен ряд работ [12–16]. В этих рабо-
тах отсутствуют данные по влиянию кавитандов
на кинетику фотохимических реакций тионина.
Ранее нами было установлено влияние кукурбит
[7, 8]урилов на свойства промежуточных корот-
коживущих продуктов фотореакций тионина в
водных растворах [17]. В настоящей работе приве-

дены результаты по влиянию кукурбит[7]урила на
окислительно-восстановительные реакции тио-
нина в воде в присутствии донора и акцептора
электрона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использовали тионин и кукурбит[7]урил фир-

мы Aldrich. Измерения спектров поглощения и
кинетики превращения промежуточных продук-
тов лазерного возбуждения тионина проводили
на установке наносекундного лазерного фотолиза
[18, 19]. Спектры поглощения тионина в основ-
ном состоянии регистрировали на спектрофото-
метре Agilent 8453, спектры флуоресценции изме-
ряли на спектрофлуориметре Varian Cary Eclips. В
качестве растворителей использовали воду, очи-
щенную с помощью системы Direct–Q3 Millipore.
Отдельные измерения выполняли в фосфатном
буфере (рН 6.86). Все измерения проводили с
обескислороженными растворами при комнат-
ной температуре. Удаление кислорода воздуха
осуществляли путем продувки раствора аргоном.
В качестве донора электрона использовали суль-
фат двухвалентного железа (FeSO4 ⋅ 7H2O), а в ка-
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честве акцептора – п-нитроацетофенон (п-НАФ)
(Aldrich).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При облучении лазерным импульсом обескис-
лороженного раствора тионина имеют место
кратковременные обратимые изменения в спек-
тре поглощения красителя, обусловленные ин-
теркомбинационным переходом в триплетное со-
стояние и последующими реакциями тионина в
триплетном состоянии [18]. Молекулы тионина в
триплетном состоянии в отсутствие экзогенных
доноров и акцепторов электрона вступают в
окислительно-восстановительные реакции, про-
дуктами которых являются одноэлектронно
окисленная и одноэлектронно восстановленная
формы тионина. В результате переноса электрона
между двумя триплетными молекулам 3ТhН+ (ре-
акция 1) и/или между триплетной и невозбужден-
ной молекулами 1ТhН+ (реакция 2) образуются ней-
тральный радикал 2ТhН• (одноэлектронно восста-
новленная форма) и дикатион радикал 2ТhН2+•

тионина (одноэлектронно окисленная форма).
Нейтральный радикал при рН 3–7 присоединяет
протон [20] с образованием катион радикала

 (реакция 3)

(1)

(2)

(3)

+i2
2ТhН

+ + ++ → +3 3 2 • 2 2 •ТhН ТhН ТhН ТhН ,

+ + ++ → +3 1 2 • 2 2 •ТhН ТhН ТhН ТhН ,

+ ++ →2 • 2 •
2ТhН H   ТhН

На первом этапе работы исследовали влияние
кукурбит[7]урила на реакцию образования ради-
калов тионина в результате реакций дисмутации
(1) и концентрационного тушения (2) молекул кра-
сителя в триплетном состоянии в отсутствие экзо-
генных доноров и акцепторов электрона. Исследо-
вания проводили в фосфатном буфере (рН 6.86),
т.к. добавление кукурбит[7]урила в раствор приво-
дит к уменьшению значения рН раствора. Извест-
но, что тионин образует с КБ7 комплекс внедре-
ния состава 1 : 1 (ThH+@КБ7) [16] (реакция 4)

(4)

Комплексообразование приводит к измене-
нию спектрально-кинетических свойств красите-
ля. На рис. 1 (кривая 1) приведены разностные
спектры триплет-триплетного (Т-Т) поглощения
тионина в фосфатном буфере в присутствии КБ7,
измеренные к различным моментам времени по-
сле лазерного возбуждения. Разностный спектр,
измеренный через 1.2 мкс (кривая 1), относится к
спектру триплет-триплетного поглощения тион-
нина в комплексе ThH+@КБ7 [18]. Разностный
спектр поглощения, измеренный через 90 мкс,
(рис. 1, кривая 2) относится к поглощению полу-
окисленной (λмакс = 490 нм [20]) и полувосстанов-
ленной (λмакс = 770 нм [21]) форм тионина.

На рис. 2 приведены кинетические кривые
дезактивации триплетного состояния тионина
(короткоживущий компонент) и образования его
полувосстановленной формы (долгоживущий ком-
понент, “ступенька”) (а), а также кинетические
кривые образования и гибели полуокисленной
формы тионина (б) при различных концентрациях
КБ7. Из рис. 2 следует, что с ростом концентрации
КБ7 происходит, во-первых, изменение времени
жизни молекул тионина в триплетном состоянии
(а) и, во-вторых, увеличение выхода полувосста-
новленной (а) и полуокисленной (б) форм тионина.
Следует отметить, что при концентрации КБ7 свы-
ше 1 × 10–4 моль/л кавитанд не оказывает влия-
ния ни на время жизни молекул тионина в три-
плетном состоянии, ни на выход полуокисленной
и полувосстановленной форм. Последнее свиде-
тельствует о достижении максимальной концен-
трации комплексов ThH+@КБ7 в результате сме-
щения равновесия (4) в сторону ThH+@КБ7. Время
жизни молекул свободного тионина в триплетном
состоянии составляет 5 мкс и увеличивается до
20 мкс в комплексе ThH+@КБ7. При этом выходы
полуокисленной ΔАокисл и полувосстановленной
ΔАвосст форм тионина в комплексе составляют 0.06
и 0.03 соответственно.

Таким образом, молекулы тионина в ком-
плексе ThH+@КБ7 в триплетном состоянии
способны вступать в реакции (1) и (2) с образо-

+ ++ ↔ThH КБ7  ThH @КБ7.

Рис. 1. Разностные спектры поглощения обескисло-
роженного раствора тионина (1.2 × 10–5 моль/л) в
присутствии КБ7 (1 × 10–4 моль/л) в фосфатном бу-
фере (рН 6.86), измеренные через 1.2 мкс (1) и 90 мкс
(2) после лазерного импульса. На вставке кинетика
дезактивации триплетного состояния тионина в при-
сутствии КБ7 (λ = 700 нм).
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ванием полуокисленной и полувосстановлен-
ной форм тионина.

На втором этапе работы исследовали влияние
КБ7 на реакцию фотовосстановления тионина в
триплетном состоянии ионами Fe2+ (реакция 5).
Добавление КБ7 в водный раствор тионина при-
водит к снижению значения рН и протонирова-
нию триплетных молекул тионина (рК 6.3 [20]).
Тионин в триплетном состоянии в протониро-
ванной форме ( ) в комплексе с КБ7 всту-
пает в реакцию восстановления (6)

(5)

(6)

Исследования проводили при концентрации
кукурбитурила, соответствующей условию мак-
симального образования комплексов ThH+@КБ7.
Найденное значение константы скорости туше-
ния триплетного состояния тионина ионами Fe2+ в
отсутствие КБ7 составляет 1.3 × 108 л моль–1 с–1 и
уменьшается до 2.7 × 107 л моль–1 с–1 в присутствии
КБ7. На рис. 3 приведены кинетические кривые
дезактивации триплетного состояния ионами Fe2+

и образования полувосстановленной формы тио-
нина в отсутствие и в присутствии КБ7. Из рис. 3
следует, что выход полувосстановленной формы
красителя в комплексе с КБ7 заметно меньше по
сравнению с выходом полувосстановленной фор-
мы свободного красителя. Наблюдаемые отличия
могут быть обусловлены, во-первых, экранирова-
нием кукурбитурилом граничных орбиталей тио-
нина, участвующих в переносе электрона, во-вто-
рых, изменением величины окислительно-вос-
становительного потенциала при образовании
комплексов включения, как это было установлено
для комплексов производных ферроцена и метил-
виологена с кукурбит[7]урилом [22–24]. Кроме то-
го, уменьшение значения рН при добавлении КБ7
в водный раствор приводит к протонированию мо-
лекул тионина в триплетном состоянии и увеличе-
нию положительного заряда комплекса тионина с
КБ7, что в свою очередь ослабляет электростатиче-
ское взаимодействие между комплексами и иона-
ми Fe2+. Уменьшение выхода полувосстановлен-
ной формы красителя может быть связано с преоб-
ладанием процесса геминальной рекомбинации в
ион-радикальной паре @КБ7…Fe3+, образу-
ющейся в реакции (6), над процессом ее диссоциа-
ции на исходные реагенты ТhН+@КБ7 и Fe3+ (ре-
акция 7)

(7)

+3 2
2ТhН

+ + ++ → +3 2 2 • 3ТhН    Fe ТhН    Fe ,

+ +

+ + + +

+ →
→ … → +i i

3 2 2
2

2 3 2 3
2 2

ТhН @КБ7 Fe

ТhН @КБ7 Fe ТhН @КБ7 Fe .

+i2
2ТhН

2 3
2

2

ТhН @КБ7 Fe

ТhН @КБ7 Fe   . H

+ +

+ + +

… →
→ + +

i

В работе также исследовали влияние КБ7 на
восстановление полуокисленной формы тионина
ионами Fe2+ (реакции 8, 9)

(8)

(9)

На рис. 4 приведены кинетические кривые об-
разования и гибели полуокисленной формы тио-
нина, измеренные в отсутствие и в присутствии
Fe2+, а также в отсутствие и в присутствии КБ7.
По данным кинетики гибели полуокисленной
формы, измеренной в отсутствие и в присутствии
Fe2+, были оценены константы скорости восста-
новления полуокисленной формы тионина иона-
ми Fe2+. Значения констант скоростей составляют
2.5 × 107 и 1 × 107 л моль–1с–1 в отсутствие и в при-
сутствии КБ7 соответственно. Обращает внима-

+ + + ++ → +2 2 • 2   3ТhН    Fe  ThH    Fe ,
2 2 • 2 3ТhН @КБ7 Fe    ТhН @КБ7  . Fe+ + + ++ → +

Рис. 2. Кинетические кривые дезактивации триплет-
ного состояния и образования полувосстановленной
формы (λ = 700 нм) тионина (2 × 10–5 моль/л) (a) и
образования и гибели полуокисленной формы
(λ = 480 нм) тионина (б) при рН 6.86 в отсутствие (1) и в
присутствии КБ7 в концентрации 1 × 10–5 (2), 3 × 10–5 (3),
1 × 10–4 (4), 2.5 × 10–4 моль/л (5).
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ние, что время жизни полуокисленной формы в
комплексе заметно больше по сравнению с време-
нем жизни полуокисленной формы свободного
тионина.

На третьем этапе работы исследовали влияние
КБ7 на реакцию фотоокисления тионина п-нит-
роацетофеноном (п-НАФ). В работе не было об-
наружено динамическое тушение триплетного
состояния тионина п-нитроацетофеноном в кон-
центрации меньше 1 × 10–3 моль/л как в отсут-
ствие, так и в присутствии КБ7, что указывает на
то, что реакция фотоокисления тионина п-нитро-
ацетофеноном не имеет места. Однако было най-
дено, что п-НАФ ускоряет процесс гибели полу-
восстановленной формы тионина, протекающий
с константой скорости 1.7 × 107 л моль–1 с–1

(10)+ + − ++ → + +i i2 2
2ТhН -НАФ  Тh .Н -НАФ Hп п

ВЫВОДЫ

1. Молекулы тионина в комплексе с кукурбит
[7]урилом (ThH+@КБ7) в триплетном состоянии
способны вступать в реакцию переноса электро-
на в отсутствие экзогенных донора и акцептора
электрона с образованием полуокисленной и по-
лувосстановленной форм тионина. Выход полу-
окисленной и полувосстановленной форм тиони-
на в комплексе ThH+@КБ7 превышает выход по-
луокисленной и полувосстановленной форм
свободного тионина.

2. Комплексообразование с кукурбит[7]ури-
лом приводит к снижению константы скорости
тушения триплетного состояния ионами Fe2+ в
5 раз и уменьшению выхода полувосстановлен-
ной формы красителя по сравнению со свобод-
ным красителем.

Рис. 3. Нормированные кинетические кривые дезакти-
вации триплетного состояния тионина (3 × 10–5 моль/л)
и образования и гибели полувосстановленной формы
тионина в отсутствие (1) и в присутствии (2) FeSO4
(5 × 10–3 моль/л). (a) – В отсутствие КБ7, (б) – в присут-
ствии КБ7 (4 × 10–4 моль/л). λ = 770 нм.
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Рис. 4. Кинетические кривые образования и гибели
полуокисленной формы тионина в отсутствие (1) и в
присутствии (2) Fe2SO4. (a) – В отсутствие КБ7, (б) –
в присутствии КБ7. Концентрация тионина – 5 × 10–5,
Fe2SO4 – 1 × 10–3, КБ7 – 5 × 10–4 моль/л. λ = 480 нм.
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3. Кукурбит[7]урил уменьшает в 2.5 раза кон-
станту скорости восстановления полуокисленной
формы тионина ионами Fe2+.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования в
рамках выполнения работ по Государственному
заданию ФНИЦ “Кристаллография и фотоника”
РАН в части исследования фотопереноса элек-
трона в присутствии экзогенных донора и акцепто-
ра электрона и при финансовой поддержке Рос-
сийского фонда фундаментальных исследований
(проект № 18-03-00183) в части исследования реак-
ций дисмутации и концентрационного тушения.
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