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Методом УФ-спектроскопии исследовано взаимодействие окисленной фракции арабино-

галактана (ОФАГ) с ацетилсалициловой кислотой (АСК) в водных растворах. Показано, что в 

исследуемой реакционной системе образуются комплексные соединения состава 1:1, когда на 

каждую отдельную СООН группу ОФАГ приходится одна молекула АСК. С помощью метода 

молярных отношений рассчитаны константы устойчивости (K) образующихся комплексов в 

интервале температур 291–316 К. Установлено: 1) при данных температурах ОФАГ и АСК 

образуют довольно устойчивые комплексы (K ~ 103–104 л/моль); 2) с ростом температуры зна-

чения K уменьшаются. Изучение температурных зависимостей K позволило определить тер-

модинамические параметры комплексообразования. 

Ключевые слова: окисленная фракция арабиногалактана, ацетилсалициловая кислота, 

комплексообразование, константы устойчивости, термодинамические параметры. 

Введение 

В последние годы весьма активно ведутся исследования, направленные на создание перспективных лекар-

ственных форм с улучшенными фармакологическими характеристиками (высокая биологическая доступность 

вещества, адресная доставка лекарства и его пролонгированное высвобождение в организме человека, низкая 

токсичность, малое побочное действие и др.). Подобные задачи могут быть решены посредством иммобилизации 

биологически активных веществ на модифицированных полимерных носителях. В качестве такого носителя в 

настоящей работе предлагается использовать окисленную фракцию арабиногалактана (ОФАГ) древесины Си-

бирской лиственницы, полученную путем окисления полисахарида озон-кислородной смесью в водной среде. 

Кинетика окислительной деструкции арабиногалактана (АГ) и возможности комплексообразования его окислен-

ных фракций с некоторыми азотсодержащими соединениями описаны в работах [1–3].  

Большой интерес к АГ обусловлен его богатыми и ценными свойствами. Арабиногалактан и его производ-

ные стимулируют размножение клеток селезенки и костного мозга, оказывают заметное гастропротекторное, им-

муномодуляторное и антимикробное действие в отношении некоторых бактерий [4–5]. Благодаря мембранотроп-

ным свойствам, АГ можно использовать в качестве носителя для лекарственных препаратов с низкой биодоступ-

ностью [4; 6].  

Ацетилсалициловая кислота (АСК) обладает жаропонижающим, обезболивающим и противовоспали-

тельным действиями, применяется при лечении сердечно сосудистых заболеваний. Однако помимо множества 

ее положительных воздействий на организм человека, есть и побочные эффекты. АСК способна, при длительных 

применениях, вызывать желудочное кровотечение, поражая слизистую оболочку органа, оказывать негативное 

влияние на работу печени и почек. В статье [7] представлены современные исследования, направленные на 

клинические испытания новых лекарственных форм АСК (в виде наночастиц кислоты и ее агрегатов с 

некоторыми природными субстанциями).  

В связи с вышеизложенным настоящая работа посвящена изучению комплексообразования окисленной 

фракции арабиногалактана с ацетилсалициловой кислотой, что существенно может повлиять на ее (АСК) 

фармакологические характеристики. 

Экспериментальная часть 

В настоящей работе объектами исследования были выбраны арабиногалактан со средней молекулярной мас-

сой 40 кДа (η = 0.033 дл/г), полученный водной экстракцией из древесины лиственницы Сибирской в ИрИОХ СО 

РАН, и ацетилсалициловая кислота марки «ч.д.а.». Растворителем служила дистиллированная вода (свежепере-

гнанная). 

Окисленную фракцию арабиногалактана получали путем окисления его водного раствора озон-кислородной 

смесью со скоростью барботажа Vо3+о2 = 6 л/час. По окончании окисления ОФАГ осаждали ацетоном при соот-

ношении объемов ацетона и реакционной смеси 3:1. Концентрацию СООН-групп (3 × 10–3 моль/л) в ОФАГ опре-

деляли методом потенциометрического титрования с помощью pH-метра «рН-150-МИ». 
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Комплексообразование ОФАГ с АСК изучали спектрофотометрическим методом при длинах волн, отвеча-

ющих максимумам поглощения ацетилсалициловой кислоты. Начальную концентрацию окисленной фракции по-

лисахарида готовили в расчете на СООН-группы. УФ-спектры снимали на спектрофотометре UV-2401 PC 

(фирмы «Shimadzu») в кварцевых кюветах толщиной 1 см относительно воды. 

Результаты и их обсуждение 

На кафедре физической химии и химической экологии Уфимского университета науки и технологий доста-

точно давно ведутся исследования, посвященные окислительным превращениям полимеров [1–3; 8–12]. В рабо-

тах [1–3] было установлено, что пропускание озон-кислородной смеси через нагретые водные растворы араби-

ногалактана приводит к его окислению и деструкции. Изучив кинетику окислительных превращений арабинога-

лактана, авторами [3] были подобраны оптимальные условия получения окисленной фракции полисахарида со 

средней молекулярной массой ~ 25 кДа ([АГ]0 = 10% масс., Vо3+о2 = 6 л/час, Т = 363 К, t = 2 ч). Именно эти 

условия легли в основу получения ОФАГ, которую в дальнейшем мы использовали для изучения взаимодействий 

с АСК.  

Комплексообразование ОФАГ с АСК изучали спектрофотометрически в равновесных условиях при низких 

концентрациях исходных реагентов (10–5–10–4 моль/л) в водных растворах. Экспериментально установлено, что 

добавление природного (неокисленного) АГ к водным растворам АСК не приводит к существенным изменениям 

ее УФ-спектра. В то же время введение в водные растворы АСК окисленной фракции АГ, содержащей в своем 

составе COOH группы, приводит к гипсохромным сдвигам максимумов поглощения кислоты и изменению ин-

тенсивности пиков поглощения. Данный факт свидетельствует о появлении межмолекулярных взаимодействий 

в исследуемой реакционной системе «АСК + ОФАГ + Н2О» и, как следствие, образовании комплексных соеди-

нений. При этом очевидно, что в комплексообразовании с АСК непосредственное участие принимают СООН-

группы ОФАГ. 

Наличие взаимодействий между окисленной фракцией арабиногалактана и ацетилсалициловой кислотой 

подтверждают и два спектральных метода (метод изомолярных серий и метод молярных отношений [13–14]), 

использованных нами при определении состава комплексных соединений.  

Метод изомолярных серий основан на определении отношения изомолярных концентраций взаимодейству-

ющих веществ, которое отвечает максимальному выходу образующегося комплекса [13–14]. Для этого готовили 

растворы АСК и ОФАГ одной молярной концентрации (1 × 10–4 моль/л) и смешивали их в антибатных соотноше-

ниях (от 1:9 до 9:1), сохраняя неизменной суммарную концентрацию реагирующих веществ. Спустя 60 мин. из-

меряли оптические плотности смесей. На основании полученных результатов строили график зависимости 

ΔА = f ([АСК]/([АСК] + [ОФАГ])) (рис. 1а), где А – разность оптических плотностей водных растворов АСК, 

измеренных в присутствии и отсутствии ОФАГ. 
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Рис. 1. Графики зависимостей ΔА от [АСК]/([АСК] + [ОФАГ]) ([АСК] + [ОФАГ] = 1 × 10–4 моль/л) (а) и  

[АСК]/[ОФАГ] ([АСК] = 2,0 × 10–5 моль/л, [ОФАГ] = (0,5–8,0) × 10–5 моль/л) (б)  

для комплекса, образованного окисленной фракцией арабиногалактана  

и ацетилсалициловой кислотой; 296 К. 

Из рис. 1а следует, что с ростом концентрации оптически активной ацетилсалициловой кислоты (при усло-

вии, когда в растворе [АСК] + [ОФАГ] = const) на графике наблюдается характерный излом. Этот излом одно-

значно указывает на наличие взаимодействий между ацетилсалициловой кислотой и окисленной фракцией АГ, 

иначе зависимость ΔА = f ([АСК]/([АСК] + [ОФАГ])) имела бы линейный характер. С другой стороны, точка 

излома наблюдается при соотношении изомолярных растворов равном 0.5. Данный факт указывает на образова-

ние в разбавленных водных растворах комплексного соединения определенного состава (1:1), при котором на 

одну СООН группу ОФАГ приходится одна молекула АСК.  
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Дополнительным подтверждением перечисленных результатов являются данные, полученные методом мо-

лярных отношений. Суть данного метода состоит в нахождении зависимости ΔА от концентрации 1-го из веществ 

(АСК или ОФАГ) при постоянстве концентрации 2-го вещества. В настоящей работе постоянной поддерживалась 

концентрация ацетилсалициловой кислоты. Таким образом, для определения состава образующегося комплекса 

нами строилась зависимость ΔА = f ([ОФАГ]/[АСК]) (рис. 2б). Наличие излома при [АСК]/[ОФАГ] = 1 подтвер-

ждает существование взаимодействий между АСК и ОФАГ и установленный ранее состав (1:1) образующегося 

комплекса. 

Экспериментально установлено, что варьирование температуры в интервале 291–316 К не влияет на состав 

образующегося комплексного соединения. В разбавленных водных растворах состав комплекса АСК с ОФАГ, 

равный 1:1, остается неизменным.  

С помощью метода молярных отношений была рассчитана константа устойчивости (K) комплексного со-

единения АСК с ОФАГ. Для этого экспериментальные результаты линеаризовали в координатах следующего 

уравнения [13–14]: 

[АСК]0

А
 = 

1

(ε – ε0)
 + 

1

(ε – ε0) × K
×

1

[ОФАГ]
 , (1) 

где [АСК]0 – начальная концентрация ацетилсалициловой кислоты; ΔА = А – А0, А и А0 – оптические плотности 

растворов АСК в присутствии и отсутствии ОФАГ соответственно; ε и ε0 – молярные коэффициенты экстинкции 

комплекса и АСК соответственно; [OФАГ] – концентрация окисленной фракцией арабиногалактана. Значение K 

находили по отношению отсечения к тангенсу угла наклона зависимости [АСК]0/А от 1/[ОФАГ] (рис. 2). 
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Рис. 2. Графики зависимости [АСК]0/ΔА от 1/[ОФАГ] для комплекса окисленной  

фракции арабиногалактана с ацетилсалициловой кислотой; 296 К (1), 316 К (2). 

В интервале 291–316 К была изучена зависимость константы устойчивости комплекса АСК с ОФАГ от 

температуры (табл. 1). Из приведенной таблицы следует, что окисленная фракция арабиногалактана образует с 

ацетилсалициловой кислотой достаточно устойчивый комплекс. Видно, что рост температуры понижает 

устойчивость комплексного соединения.  

Таблица 1 

Температурная зависимость константы устойчивости комплексного соединения,  

образованного окисленной фракцией арабиногалактана и  

ацетилсалициловой кислотой 

Т, К 291 296 301 306 311 316 

K × 10–3, л/моль* 27.1 20.0 11.3 7.0 2.2 0.7 

*Погрешность определения K не превышала 15 % 

Данные табл. 1 послужили основой для определения термодинамических параметров комплексообразова-

ния ОФАГ с АСК. Для этого использовали уравнение [15]: 

ln K = 
∆S°

R
 ‒ 

∆H°

R
 × 

1

T
,  (2) 

которое связывает константу устойчивости комплексного соединения с изменениями энтальпии (ΔH) и эн-

тропии (ΔS). Обработав данные табл. 1 в координатах уравнения (2) (рис. 3), были рассчитаны значения ΔH и 

ΔS исследуемой реакции (табл. 2). Стандартное значение изменения энергии Гиббса находили по уравнению [15]: 

∆G° = ∆H° ‒ T × ∆S°. (3) 
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Рис. 3. Линеаризация температурной зависимости  

константы устойчивости комплексного соединения,  

образованного ОФАГ и АСК, в координатах уравнения (2). 

Таблица 2 

Стандартные термодинамические параметры реакции  

комплексообразования АСК с ОФАГ 

Термодинамические  
параметры 

ΔH,  
кДж/моль 

ΔS,  
Дж/(моль × К) 

ΔG (298 К), 
кДж/моль 

Значения – 81 ± 8 – 174 ± 30 – 29 ± 3 

Из табл. 2 видно, что все найденные термодинамические параметры имеют отрицательный знак, что явля-

ется весьма логичным для реакций комплексообразования и хорошо подтверждается подобными данными для 

других ранее изученных комплексов [16–19]. Значения ΔG, ΔH и ΔS свидетельствуют соответственно о само-

произвольности исследуемой нами реакции, ее экзотермичности и уменьшении числа частиц вследствие образо-

вания комплексного соединения. 

На основе полученных данных наработан опытный образец комплекса ОФАГ с АСК, который далее был 

передан на биологические испытания. 

Заключение 

В настоящей работе показана возможность комплексообразования окисленной фракции арабиногалактана с 

ацетилсалициловой кислотой. Экспериментально установлено, что ОФАГ и АСК в водных растворах взаимодей-

ствуют в молярном соотношении 1:1 с образованием довольно устойчивого комплекса (K ~ 103–104 л/моль). Изу-

чена зависимость константы устойчивости комплексного соединения от температуры в диапазоне 291–316 К и 

рассчитаны термодинамические параметры комплексообразования. Полученные результаты свидетельствуют о 

перспективности подобных исследований, направленных на разработку новых лекарственных форм с улучшен-

ными фармакологическими характеристиками. 

Исследование состава и устойчивости комплексного соединения выполнено за счет гранта Российского научного 

фонда №19-73-20073. URL: https://rscf.ru/project/19-73-20073/ 

Изучение температурной зависимости константы устойчивости комплекса выполнено за счет Программы страте-

гического академического лидерства Уфимского университета науки и технологий (ПРИОРИТЕТ-2030). 
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INTERACTION OF THE OXIDIZED FRACTION OF SIBERIAN LARCH  
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The interaction of the oxidized fraction of arabinogalactan (OFAG) with acetylsalicylic acid (ASA) in aqueous solutions was 

studied using UV spectroscopy. It was shown that in the reaction system under study, complex compounds of the composition 1:1 are 

formed, when for each individual COOH group of OFAG there is one molecule of ASA. Using the method of molar ratios, the stability 

constants (K) of the resulting complexes were calculated in the temperature range 291–316 K. It was established: 1) at these tempera-

tures, OFAG and ASA form fairly stable complexes (K ~ 103–104 L/mol); 2) with increasing temperature, the K values decrease. The 

study of the temperature dependences of K made it possible to determine the thermodynamic parameters of complex formation. 
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