
ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2019, том 53, № 6, с. 441–447

441

ФОТОПЕРЕНОС ЭЛЕКТРОНА В СИСТЕМЕ ЭОЗИН–ЕВРОПИЙ–
КУКУРБИТ[6–8]УРИЛЫ В ВОДЕ
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Исследовали тушение триплетного состояния эозина европием(III) в воде в отсутствие и в присут-
ствии кукурбит[6–8]урилов по данным фосфоресценции и триплет-триплетного поглощения в вод-
ном обескислороженном растворе при комнатной температуре. Тушение обусловлено фотоперено-
сом электрона с эозина на европий, а также на его комплексы с кукурбит[6–8]урилами. Значение
константы скорости тушения фосфоресценции эозина европием в отсутствие кавитандов составля-
ет 1.9 × 106 л моль–1с–1, а в присутствии КБ6, КБ7 и КБ8 значения констант скорости возрастает до
2.1, 2.2 и 2.6 × 106 л моль–1 с–1 соответственно. Одновременно с уменьшением времени жизни мо-
лекулы эозина в триплетном состоянии наблюдали увеличение выхода полуокисленной формы
эозина, как продукта фотопереноса электрона. Было также показано, что при увеличении концен-
трации КБ7 и КБ8 константа скорости тушения возрастает в 2 раза. Различие в значениях констант
скорости тушения может быть обусловлено тем, что выступающий в качестве тушителя европий
присутствует в виде комплексов с кукурбит[6–8]урилами различного состава.
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Ионы металлов часто выступают в качестве ре-
агентов окислительно-восстановительных фото-
реакций, а также в качестве доноров и акцепторов
энергии. Так, ранее нами было показано, что ак-

ва-ионы  Cu1+, Cr3+, Со2+, Се+3, Мn+2, Fe+2,
Fe+3, а также цианидные комплексы Fe2+, Ru2+,
Fe3+, Co3+, Mo4+, W4+ вступают в реакцию перено-
са электрона с молекулой эозина в триплетном
состоянии [1–6]. В последнее время значительное
внимание уделяется изучению процессов молеку-
лярной фотоники комплексов красителей с кави-
тандами и в частности с кукурбит[6–8]урилами [7,
8]. Особенностью кукурбит[6–8]урилов является
их способность образовывать комплексы “гость–
хозяин”. Формирование комплексов включения
органических флуорофоров с кукурбитурилами
обычно проявляется в значительном усилении
флуоресценции [7, 9–15], а также сказывается на
скорости темновой реакции цис → транс изомери-
зации [15] и реакции переноса электрона [16].
Кроме того, комплексообразование с кукурбиту-

рилами повышает фотостабильность красителей,
что является существенным при их использова-
нии в качестве активных лазерных сред [17, 18].
Влияние кукурбитурилов проявляется также в уве-
личении времени жизни фотоизомеров тиакарбо-
цианина и индолениновых красителей [19–21].
Особенностью кукурбитурилов является их сти-
мулирующее действие на процесс димеризации
красителей. Было показано, что димеры 3,3'-ди-
метил- и 3,3'-диэтилтиакарбоцианины образуют
с кукурбит[8]урилом комплексы состава 2:1, спо-
собные к термически-активированной замедлен-
ной флуоресценции [22, 23]. Димеры 3,3'-диэтил-
тиакарбоцианина в триплетном состоянии, при-
сутствующие в комплексе с кукурбит[8]урилом,
вступают в реакцию переноса электрона с п-нит-
роацетофеноном [19, 22] с образованием катион-
радикала димера. Наряду с переносом электрона
комплексы полиметинов с кукурбит[7]урилом
проявляют способность к триплет-триплетному
переносу энергии. Так, комплекс тионина с ку-
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курбит[7, 8]урилами выступает в качестве акцеп-
тора при переносе энергии от триплетной моле-
кулы эозина [24]. Образование комплексов имеет
место также для ионов щелочных, щелочнозе-
мельных металлов, а также лантаноидов с кукур-
бит[6, 7]урилами [25, 26]. Аквакомплексы щелоч-
ных и щелочноземельных металлов связываются
с атомами кислорода карбонильных групп порта-
лов кукурбит[6]урила, тогда как аквакомплексы
лантаноидов связываются с макроциклом за счет
прямой координации металла атомами кислорода,
а также за счет водородных связей. Образование
комплексов включения с кукурбитурилами оказы-
вает влияние на окислительно-восстановительные
свойства производных ферроцена и виологена [27,
28]. Следует отметить, что в литературе практиче-
ски отсутствуют сведения о влиянии кукурбитури-
лов на реакцию фотопереноса электрона между
красителями и аква-ионами металлов.

В настоящей работе приведены результаты
сравнительного спектрально-кинетического изу-
чения реакции одноэлектронного окисления ев-
ропием(III) молекулы эозина в триплетном со-
стоянии в воде как в отсутствие, так и в присут-
ствии кукурбит[6–8]урилов. Выбор европия как
представителя группы лантаноидов был обуслов-
лен его способностью к образованию внешне-
сферных комплексов различного строения с ку-
курбит[6, 7]урилами, выступающими в качестве
макролигандов [25, 26].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали Эозин Н, (динатриевая соль
2,4,5,7-тетрабромфлуоресцеин), нитрат европия
Eu(NO3)3 ⋅ xH2O, кукурбит[6–8]урилы и гликолу-
рил фирмы Aldrich. Измерения спектров погло-
щения и кинетики превращения промежуточных
продуктов лазерного возбуждения эозина проводи-
ли на установке наносекундного лазерного фото-
лиза [20]. Тушение триплетного состояния эозина
наблюдали как по сокращению времени фосфо-
ресценции, так и по убыли полосы триплет-три-
плетного поглощения красителя при λ = 600 нм.
Продукты одноэлектронного окисления и вос-
становления эозина регистрировали по спектрам
поглощения при λ = 454 и λ = 410 нм соответ-
ственно. Спектры поглощения эозина в основ-
ном состоянии регистрировали на спектрофото-
метре Agilent 8453, спектры фосфоресценции изме-
ряли на спектрофлуориметре Varian Cary Eclips. В
качестве растворителя использовали воду, очи-
щенную с помощью системы Direct–Q3 Millipore.
Все измерения проводили с обескислороженными
растворами при комнатной температуре. Удаление

кислорода воздуха осуществляли путем продувки
раствора аргоном. Концентрации красителя со-
ставляла (0.2 – 1) × 10–5 моль/л, концентрация ку-
курбит[6–8]урилов – 1 × 10–5–1 × 10–4 моль/л, кон-
центрация гликоурила – 1 × 10–4 моль/л, концен-
трация европия – (1–6) × 10–3 моль/л.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Особенностью эозина (дианион, Эо2–) являет-

ся его способность вступать в реакцию фотопере-
носа электрона с образованием полуокисленной
и полувосстановленной форм в отсутствие экзо-
генных доноров и акцепторов электрона [29], а
также способность к фосфоресценции в водных
обескислороженных растворах при комнатной
температуре [24]. В настоящей работе исследова-
ние фотопереноса электрона между эозином и ев-
ропием проводили как по кинетике дезактивации
триплетного состояния Эо2–, так и по кинетике
тушения фосфоресценции красителя.

На первом этапе исследовали реакцию фото-
окисления эозина аква-ионами европия. Извест-
но, что молекула эозина способна к интеркомби-
национному переходу в триплетное состояние с
квантовым выходом ϕТ = 0.7 [29]. Эозин в триплет-
ном состоянии (3Эо2–) образует полуокисленную
(  моноанион-радикал) и полувосстановлен-

ную (  трианион-радикал) формы в отсут-
ствие экзогенных доноров и акцепторов электрона
в результате реакции дисмутации (1) и концентра-
ционного тушения (2) [29]

(1)

(2)
На рис. 1 приведены кинетические кривые об-

разования полуокисленной (а) и полувосстанов-
ленной (б) форм эозина. Из рис. 1 следует, что
форма кинетической кривой достижения макси-
мума поглощения полуокисленной формы (1а) от-
личается от формы кривой достижения максиму-
ма поглощения полувосстановленной формы (1б).
В последнем случае кривая состоит из двух ком-
понентов, включающих первоначальный скачко-
образный рост ΔА с последующим плавным уве-
личением значения ΔA, и является результатом
наложения кинетических кривых триплет-три-
плетного поглощения и поглощения полувосста-
новленной формы эозина.

Перенос электрона с образованием полуокис-
ленной формы эозина имеет место также между
эозином в триплетном состоянии и гидратиро-
ванным ионом европия (Eu3+). На рис. 2 приведе-

i–Эо ,
i3–Эо ,

+ → +i i3 2– 3 2– 3– –Эо     Эо    Эо    Эо ,

+ → +i i3 2– 1 2– 3– –Эо    Эо    Эо  Эо .
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ны кинетические кривые изменения оптической
плотности эозина в присутствии Eu3+ в воде.

Из рис. 2а следует, что добавление Eu3+ к рас-
твору эозина приводит как к росту величины ΔA,
являющейся мерой относительного квантового
выхода интеркомбинационного перехода в три-
плетное состояние ϕST, так и к сокращению вре-
мени жизни триплетного состояния эозина. По-
лученный результат может быть следствием двух
причин. Согласно первой увеличение выхода три-
плетных молекул эозина имеет место в результате
интеркомбинационной конверсии синглетной
ион-радикальрной пары 1[Эо–•…Eu2+], образую-
щейся при тушении флуоресценции, в триплетную
ион-радикальныую пару 3[Эо–•…Eu2+], с ее после-
дующей диссоциацией на Эо–• и Eu2+. Подобный
механизм был рассмотрен в работе [30] для реак-
ции фотоокисления ароматических углеводородов
ионом европия в ацетонитриле. Однако данный ме-
ханизм для системы Эо2––Eu3+ является маловеро-
ятным ввиду того, что тушение флуоресценции
эозина ионом европия не наблюдали в области кон-
центраций 1 × 10–3–6 × 10–3 моль/л. Другой причи-

ной возрастания выхода триплетных молекул
эозина является влияние спин-орбитального вза-
имодействия на интеркомбинационный переход
(“внешний эффект тяжелого атома”) в молекуле
эозина, находящегося в комплексе с европием.
Параметром спин-орбитального взаимодействия
является константа ξ спин-орбитального взаимо-
действия, равная ξ = 1469 см–1 для европия [31].
Отметим, что для Br как тяжелого атома значение
константы спин-орбитального взаимодействия
составляет ξ = 2460 см–1 [31]. Известно [29] что
атомы брома, входящие в состав молекулы эози-
на, обуславливают существенное увеличение ϕST

по сравнению с ϕST для флуоресцеина, молекула
которого не содержит атомов брома. Наблюдае-
мое сокращение времени триплетного состояния
эозина в присутствии Eu3+ обусловлено перено-
сом электрона на ион Eu3+ (3) с образованием
Eu2+ и моно анион-радикала 2Эо–• (полуокислен-
ная форма эозина):

Рис. 1. Кинетические кривые образования полуокис-
ленной (а) и полувосстановленной (б) форм эозина
(1 × 10–5 моль/л).
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Рис. 2. Кинетические кривые дезактивации триплетно-
го состояния эозина (1 × 10–5 моль/л) (а) в отсутствие
(1) и в присутствии (2) Eu3+ (6 × 10–3 моль/л). Кинетика
образования и гибели полуокисленной формы эозина
(б) в присутствии Eu3+ (6 × 10–3 моль/л).
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(3)

На рис. 2б приведена кинетическая кривая об-
разования полуокисленной формы эозина в при-
сутствии Eu3+. Увеличение выхода Эо–• является
подтверждением фотопереноса электрона между
красителем и аква-ионом металла. Константа
скорости тушения триплетного состояния эозина
в воде равна 1.9 × 106 л моль–1с–1. Следует отме-
тить, что перенос энергии между триплетным со-
стоянием эозина и ионом европия является мало-
вероятным ввиду эндотермичности процесса: по-
ложение энергетического уровня Eu3+ (17300 см–1,
[32]) превышает положение триплетного уровня
эозина (14730 см–1, [29]) на 2570 см–1.

На втором этапе исследовали влияние кукур-
бит[6–8]урилов на спектрально-люминесцент-
ные и спектрально-кинетические свойства эози-
на. Ранее нами было показано [24], что в присут-

3 2– 3 – 2Эо     Eu    Эо   u .E+ ++ → +i

ствии КБ7 и кукурбит[8]урила (КБ8) происходит
падение выхода фосфоресценции Эо2– при неиз-
менном времени жизни, что указывает на стати-
ческое тушение фосфоресценции. В настоящей
работе наблюдали статическое тушение фосфо-
ресценции Эо2– также в присутствии кукур-
бит[6]урила (КБ6) при неизменном времени жиз-
ни. Статическое тушение фосфоресценции явля-
ется следствием образования неактивно
поглощающих комплексов между эозином и ку-
курбит[6–8]урилами: Эо2–@КБ6, Эо2–@КБ7 и
Эо2–@КБ8. На рис. 3 приведены спектры фосфо-
ресценции обескислороженного раствора эозина в
отсутствие и в присутствии КБ6, КБ7 и КБ8 в воде.
Наиболее значительное падение фосфоресценции
имеет место для КБ8, что указывает на более эф-
фективное образование неактивно поглощающего
комплекса Эо2–@КБ8. Добавление к раствору эози-
на гликолурила в концентрации 10–4 моль/л не при-
водит к изменению выхода фосфоресценции.

Следует отметить, что кукурбитурилы в кон-
центрации до 1 × 10–5 моль/л не оказывают влия-
ния ни на спектр поглощения, ни на спектр флуо-
ресценции эозина. Используя уравнение Штерна–
Фольмера, были найдены константы статического
тушения фосфоресценции эозина, обусловленного
образованием комплексов Эо2–@КБ6, Эо2–@КБ7 и
Эо2–@КБ8, значения которых составляют 1.3 × 104,
2.3 × 104 и 3.1 × 104 М–1 соответственно.

Молекулы эозина в комплексе Эо2–@КБ6,
Эо2–@КБ7 и Эо2–@КБ8 также проявляют способ-
ность к интеркомбинационному переходу в три-
плетное состояние, при этом спектр триплет-три-
плетного (Т-Т) поглощения эозина в комплексе
сходен со спектром Т-Т поглощения свободного
Эо2–. Сходство спектров указывает на отсутствие
заметного влияния кукурбитурилов на электрон-
ную конфигурацию (структуру) молекулы эозина
и на положение уровней энергии. Для комплек-
сов Эо2– с кукурбит[7]урилом имеет место обра-
зование полуокисленной Эо–•@КБ7 и полувос-
становленной Эо3–•@КБ7 форм, сопровождаю-
щееся ростом величины изменения оптической
плотности, ΔA. На рис. 4 приведены кинетиче-
ские кривые образования полуокисленной и по-
лувосстановленной форм Эо2– в присутствии
КБ7. Обращает внимание тот факт, что величина
ΔA для Эо–•@КБ7 и Эо3–• @КБ7 превышает вели-
чину ΔA для Эо–• и Эо3–•. Из рис. 4 следует, что
кинетические кривые состоят из трех участков.
На первом участке (<1 мкс) происходит скачко-
образное увеличение Т-Т поглощения, на втором
участке (5–100 мкс) наблюдается рост ΔA с после-

Рис. 3. Нормированные спектры фосфоресценции
обескислороженного раствора эозина в отсутствие (1)
и в присутствии КБ6 (2), КБ7 (3), КБ8 (4) в концен-
трации 1 × 10–5 моль/л.

4
3

1

2

Iфосф

�, нм

0.9

0.6

0.3

0
750700650

Таблица 1. Значения константы скорости тушения
фосфоресценции kq эозина ионом Eu3+ в отсутствие и
в присутствии гликоурила, КБ6, КБ7 и КБ8

* Концентрация 1 × 10–4 моль/л.
** Концентрация 1 × 10–5 моль/л.

kq, М–1 с–1

вода гликоурил* КБ6** КБ7** КБ8**

1.9 × 106 2.0 × 106 2.6 × 106 2.2 × 106 2.1 × 106
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дующим ее падением через 150–200 мкс, обуслов-
ленным превращением полуокисленной и полувос-
становленной форм. Образование полуокисленной
и полувосстановленной форм Эо2– в комплексе
происходит в результате реакции дисмутации

(4)

На третьем этапе исследовали тушение Eu3+

триплетного состояния эозина в присутствии
КБ6, КБ7 и КБ8. Концентрация кукурбитурилов
составляла 1 × 10–5 моль/л, что лимитировалось
предельной растворимостью КБ6 в воде. В табл. 1
приведены значения константы скорости туше-
ния триплетного состояния Эо2– ионом Eu3+ в
присутствии гликоурила и кукурбит[6–8]урилов.

Из табл. 1 видно, что добавление КБ6, КБ7 и
КБ8, а также гликоурила в концентрации 1 ×
× 10–4 моль/л приводит к увеличению константы

3 2– 3 2–

3– –

Эо @КБ7    Эо КБ7

Эо @КБ7    Эо @КБ7.

+ →
→ +i i

скорости тушения фосфоресценции эозина. При
этом наибольший эффект наблюдается в присут-
ствии КБ6. На рис. 5 приведены кинетические
кривые дезактивации триплетного состояния и
образования полуокисленной формы эозина в
присутствии КБ6 в отсутствие и в присутствии
Eu3+. Из рисунка следует, что выход полуокис-
ленной формы эозина, ΔА, в присутствии Eu3+

возрастает на 0.008. В присутствии КБ7 и КБ8
увеличение выхода полуокисленной формы со-
ставляет 0.009 и 0.004 соответственно.

На примере КБ8 и КБ7 исследовали влияние
концентрации КБ на фотоперенос электрона
между эозином и европием. Рис. 6 иллюстрирует
влияние КБ8 на эффективность тушения фосфо-
ресценции. Зависимость константы скорости за-
тухания фосфоресценции эозина от концентрации
Eu состоит из двух участков (I и II), отражающих
различную эффективность тушения. Значения кон-
стант скорости тушения на участках I и II разли-
чаются в 10 раз. По-видимому, наблюдаемое раз-
личие в константах скорости тушения обуслов-

Рис. 4. Кинетические кривые образования полуокис-
ленной (а) и полувосстановленной (б) форм эозина
(1 × 10–5 моль/л) в присутствии КБ7 (1 × 10–4 моль/л).
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Рис. 5. Кинетические кривые дезактивации триплет-
ного состояния эозина (1 × 10–5 моль/л) (а) и образо-
вания полуокисленной формы эозина (б) в присут-
ствии КБ6 (1 × 10–5 моль/л). (1) – в отсутствие Eu2+

(2) – в присутствии Eu2+ (6 × 10–3 моль/л).
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ленo различным состоянием ионов европия в
растворе. Известно [25], что ионы переходных
металлов и, в частности, лантаноидов способны
образовывать комплексы с кукурбитурилами.
Добавление КБ8 смещает равновесие в сторону
закомплексованных ионов, что приводит к уве-
личению эффективности тушения. Установле-
но, что при увеличении концентрации КБ8 с 1 ×
× 10–5 до 5 × 10–5 моль/л константа скорости ту-
шения возрастает до 4.7 × 106 л · моль–1с–1. Ана-
логично, увеличение концентрации КБ7 в 10 раз
приводит к возрастанию константы скорости ту-
шения в два раза (4.8 × 106 л · моль–1с–1). Возмож-
ной причиной различий в значениях kq является
способность Eu3+ образовывать комплексы раз-
ного состава с кукурбитурилом.

Таким образом, образование комплексов эозина
с кукурбит[6–8]урилами влияет на величину кон-
станты скорости реакции фотоокисления эози-
на ионами европия, способствуя протеканию
фотоокисления эозина.

Работа выполнена при поддержке Министер-
ства науки и высшего образования в рамках вы-
полнения работ по Государственному заданию
ФНИЦ “Кристаллография и фотоника” РАН в
части проведения спектрально-люминесцент-
ных измерений эозина в присутствии кукур-
бит[6–8]урилов и Российского фонда фундамен-
тальных исследований (проект № 18-03-00183) в
части кинетических измерений реакции фотопе-
реноса электрона.
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