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Исследовано равновесное распределение никотиновой кислоты и железа(III) между водным рас-
твором и сульфокатионитом Dowex-50. Определены константы равновесия лигандной сорбции ни-
котиновой кислоты сульфокатионитом Dowex-50, содержащим протоны или катионы железа.
Предложен алгоритм расчета равновесного состава водного раствора смеси никотиновой кислоты
и FeCl3, позволяющего получить сульфокатионит Dowex-50 с заданным противоионным соста-
вом. Прогностическая способность предложенного алгоритма подтверждена экспериментальны-
ми исследованиями процесса сорбции комплексов никотиновой кислоты и железа(III) из водных
растворов Н- и Fe(III)-формами сульфокатионита Dowex-50. Показано, что в сульфокатионите,
приведенном в равновесие с водным раствором, имеющим соотношение молярностей катионов
Н+ : [H2L]+ : Fe3+ : [FeL]2+, равное 1 : 1 : 0.16 : 0.1, содержание комплексных катионов [FeL]2+ со-
ставляет 44.5 мас. %.
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ВВЕДЕНИЕ

Включение биологически активной субстан-
ции в наноконтейнеры открывает неограничен-
ные возможности для консервации лекарственных
препаратов, изменения их фармакокинетических
свойств, создания препаратов пролонгированного
действия, позволяет реализовать идею Эрлиха [1] о
векторной доставке лекарственного средства в
очаг патологического поражения. В этой связи ак-
туальным является определение термодинамиче-
ских и кинетических характеристик процессов
инкапсуляции и высвобождения лекарственных
субстанций из молекулярных контейнеров, им-
мобилизованных на матрицах сетчатых ионооб-
менных полимеров.

Известно [2], что элементарные звенья ионитов
Dowex-1 и Dowex-50 являются наноконтейнерами
для никотиновой кислоты. Никотиновая кислота
(C6H5NO2, пиридин-3-карбоновая кислота, вита-
мин В3, ниацин), играющая радикальную роль в
обмене веществ в организме человека, применяет-
ся при лечении пеллагры, может использоваться в
комплексной терапии атеросклероза, в качестве
биологически активных добавок и компонентов
систем для парентерального питания [3, 4]. Сво-
бодная никотиновая кислота легко всасывается во

всех отделах желудочно-кишечного тракта. Инкап-
суляция никотиновой кислоты в ионитах позволит
осуществлять еe целевую доставку только в желудок
или кишечник при пероральном введении. Ранее
изучены [5–8] кинетические и термодинамические
параметры инкапсуляции и высвобождения нико-
тиновой кислоты из ионитов Dowex-1 и Dowex-50.

Пиридинкарбоновые кислоты [9–14] взаимо-
действуют с катионами металлов, что может ока-
заться благоприятным для создания комплексных
пищевых добавок, содержащих как никотиновую
кислоту, так и микроэлементы. Показано [15], что
стабильность комплексов никотиновой кислоты в
водных растворах возрастает в ряду катионов
Cd(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Fe(III), достигая наи-
большего значения для катионов железа(III).

Система, содержащая сульфокатионит и рас-
твор смеси никотиновой кислоты с солями метал-
лов, − многокомпонентная и гетерофазная. Расчет
равновесия этой системы по параметрам бинар-
ных растворов представляет интерес для разработ-
ки технологических процессов инкапсуляции в
сульфокатионите комплексов никотиновой кис-
лоты и железа(III). В работе [16] приведен расчет
парожидкостного равновесия по параметрам мо-
делей бинарных пар чистых компонентов. Цель
данной работы – на основе изучения равновесно-
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го распределения никотиновой кислоты и желе-
за(III) между твердой и жидкой фазой (сульфока-
тионитом Dowex-50 и водным раствором) разра-
ботать алгоритм расчета равновесного состава
раствора для получения заданного противоион-
ного состава сульфокатионита Dowex-50, опре-
делить константы равновесия лигандной сорб-
ции никотиновой кислоты и ионного обмена с
участием комплексов никотиновой кислоты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Сульфокатионит Dowex-50 − сульфированный
сополимер стирола с 4% дивинилбензола. Полная
динамическая ионообменная емкость составляет
5.0 мэкв (миллиэквивалентов) на 1 г Н-формы су-
хого полимера. Полимер кондиционировали по-
следовательной обработкой растворами NaCl,
NaOH, HCl и H2О по известной методике [17] под-
готовки ионитов и затем промывали дистиллиро-
ванной водой до рН фильтрата 5.5.

Никотиновая кислота соответствовала требо-
ваниям Международной фармакопеи [18], содер-
жала не менее 99.0% основного вещества.

Растворы электролитов готовили из FeCl3 ⋅ 6H2O
квалификации “ч. д. а.”, HCl, NaCl, NaOH – ква-
лификации “х. ч.”.

Равновесное распределение компонентов меж-
ду водными растворами никотиновой кислоты,
хлорида железа(III) и сульфокатионитом Dowex-50
изучали динамическим методом при температуре
298 К. Через ионообменную колонку, заполнен-
ную Н- или Fe(III)-формой полимера, пропускали
многокомпонентные водные растворы до уста-
новления равновесия (до совпадения составов,
pH исходного раствора и фильтрата). Интервал
концентраций никотиновой кислоты составлял
0.001−0.01 моль/л. После достижения состояния
равновесия проводили десорбцию никотиновой
кислоты дистиллированной водой.

Для получения Fe(III)-формы полимера через
ионообменную колонку, содержащую сульфока-
тионит Dowex-50 в Н-форме, пропускали раствор
0.1 М FeCl3 при pH 1.5−2.5.

Концентрацию никотиновой кислоты в рас-
творах определяли с помощью спектрофотометра
СФ-46 при λ = 262.7 нм, рН 6.86.

Эквивалентную долю компонента в полимере
 рассчитывали как отношение количества экви-

валентов компонента i к общему содержанию эк-
вивалентов противоионов в сульфокатионите.

Инфракрасные спектры поглощения с преобра-
зованием Фурье (ИК-Фурье спектры) получены на
спектрометре “Инфралюм ФТ-801” в таблетках с
KBr. Соотношение компонентов в растворе рас-
считано по компьютерной программе Hyperquad
Simulation and Speciation (HySS) 2009 [19].

ix

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Известно, что в водном растворе катион Fe3+

взаимодействует с пиридинкарбоновыми кислота-
ми с образованием комплексного катиона за счет
координации катиона металла с кислородом
карбоксильной группы [15]. Никотиновая кислота
в водном растворе представлена нейтральными мо-
лекулами HL, катионами [H2L]+ и анионами L−.
Раствор никотиновой кислоты и хлорида желе-
за(III) может содержать нейтральные молекулы
никотиновой кислоты HL и Fe(OH)3, катионы
Fe3+, [FeOH]2+, [Fe(OH)2]+, [FeL]2+, [H2L]+, H+,
анионы депротонированной никотиновой кислоты
L− и ОН−. Компонентный состав водных растворов
смеси никотиновой кислоты и соли железа(III)
может быть рассчитан с использованием кон-
стант равновесия протекающих в растворе реак-
ций. Расчетный состав водного раствора, содер-
жащего 0.01 моль/л никотиновой кислоты и
0.003 моль/л FeCl3 при различных рН, приведен
на рис. 1. Из рисунка видно, что при рН < 3 дости-
гается высокая концентрация протонированной
никотиновой кислоты [H2L]+ в растворе (рис. 1а,
кривая 1). Концентрации [Fe(OH)2]+, Fe(OH)3 в
растворе при рН 2 стремятся к нулю.

В гетерофазной системе, включающей сульфо-
катионит, водный раствор никотиновой кислоты и
соли железа(III), могут протекать реакции ком-
плексообразования, лигандной сорбции, ионного
обмена и гидролиза. Рассмотренные в данной ра-
боте обратимые реакции комплексообразования
(1), (2), (5), (8), лигандной сорбции (3), (6), ионно-
го обмена (4), (7) с участием сульфокатионита
Dowex-50 и многокомпонентного водного раство-
ра, содержащего нейтральные молекулы HL, кати-
оны [H2L]+, анионы никотиновой кислоты L− и ка-
тионы железа, приведены в табл. 1.

Константы равновесий (1), (2), (5), (8) извест-
ны [20–22]. Константа равновесия (3) равна про-
изведению констант равновесий (2) и (4). Значе-
ния K(4) были рассчитаны по экспериментальным
данным о равновесных составах фаз при контакте
Н-формы Dowex-50 с водным раствором, содержа-
щим катионы Н+ и [H2L]+. Зависимость константы
K(4) от эквивалентной доли катиона [H2L]+ в поли-
мере приведена на рис. 2. Экспериментальные
данные, представленные на рис. 2, аппроксими-
руются полиномом второй степени, величина до-
стоверности аппроксимации R2 = 0.91. В исследо-
ванном интервале составов полимера значение
константы K(4) составляет 3.5 ± 0.7. Следователь-
но, lgK(3) = lgK(2) + lgK(4) = 2.8 ± 0.1.

Оценим противоионный состав сульфокатиони-
та Dowex-50, приведенного в равновесие с рассмот-
ренными многокомпонентными водными раство-
рами, содержащими никотиновую кислоту и желе-
зо(III), полагая, что
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Рис. 1. Зависимости концентрации компонентов в растворе, содержащем 0.01 моль/л никотиновой кислоты и
0.003 моль/л FeCl3, от рН: 1 − [H2L]+; 2 − HL; 3 − L−; 4 − Fe3+; 5 − [FeL]2+; 6 − [FeOH]2+; 7 − [Fe(OH)2]+; 8 − Fe(OH)3.
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− в исследуемом интервале составов концен-
трации Fe(OH)3, HL, Н+, [Fe(OH)2]+ в полимере
стремятся к нулю;

− общая концентрация никотиновой кислоты в
полимере равна сумме концентраций комплекс-
ных катионов ( );+ ++2

2[FeL] [H L]С С

− общая концентрация железа в полимере рав-
на сумме концентраций катионов, содержащих
железо ( );

− общая концентрация противоионов в катио-
ните (E), рассчитанная в молях однозарядных кати-
онов в одном литре полимерной фазы, равна сумме

+ + ++ +3 2 2Fe [FeOH] [FeL]С С С
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концентраций   +
, где  − молярность компонента i в по-

лимерной фазе.

Эквивалентные доли компонентов в полимере
, ,  рассчитаем по уравнениям

(9)

(10)

(11)

На рис. 3 приведены зависимости эквивалент-
ной доли в полимере компонентов, содержащих
никотиновую кислоту, от молярности различных
форм кислоты в водном растворе, рассчитанные с
использованием значений констант равновесий,
приведенных в табл. 1.

Как видно (рис. 3), расчетные и эксперимен-
тальные данные практически совпадают. Вели-
чина достоверности аппроксимации массива
экспериментальных данных и рассчитанной за-
висимости (по уравнениям (9), (10)) суммарной
доли никотиновой кислоты в полимере от ее
суммарной молярности в растворе (рис. 3, кри-
вая 2) равна 0.984. Это подтверждает правиль-
ность выбора реакций (1)−(8) и значений кон-
стант (табл. 1) для описания состояния термоди-
намического равновесия в многокомпонентной
гетерофазной системе, содержащей Dowex-50 и

водный раствор смеси никотиновой кислоты с хло-
ридом железа(III). Поэтому по константам равно-
весий комплексообразования, лигандной сорбции
и ионного обмена, приведенным в табл. 1, можно
провести предварительный расчет равновесного
состава раствора, необходимого для получения
сульфокатионита Dowex-50 с заданным противо-
ионным составом.

Рассчитаем состав равновесного раствора, поз-
воляющего получить сульфокатионит Dowex-50, в
котором вся обменная емкость полимера будет за-
нята комплексами никотиновой кислоты с железом
([FeL]2+), т.е. сумма эквивалентных долей осталь-
ных компонентов ( , ,  и ) будет
стремиться к нулю, а соотношение металл/лиганд в
полимере будет равно 1 : 1. Согласно расчетам по
уравнениям (9)−(11) полимер, содержащий в ка-

+ + ++ +3 2H Fe [FeOH]3 2C C C ++ 2[FeL]2C

++
2[H L]C iС +

2[H L]x +2[FeL]x +2[FeOH]x

+

⋅ ⋅ ⋅
=

2

(2) (4) H HL
[H L] ,

K K C C
x

E

+

⋅ ⋅
=

⋅ ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅
2

(5) (7) L
[FeL]

(2) (4) HL H Fe (5) (7) L (8) OH

2
,

2 2
K K C

x
K K C C C K K C K C

+

⋅
=

⋅ ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅
2

(8) OH
[FeOH]

(2) (4) HL H Fe (5) (7) L (8) OH

2
.

2 2
K C

x
K K C C C K K C K C

+Hx +3Fex +2[FeOH]x +
2[H L]x

Таблица 1. Константы равновесия реакций комплексообразования, лигандной сорбции и ионного обмена с уча-
стием никотиновой кислоты, протонов и катионов железа(III). Здесь и далее черта означает принадлежность к
полимерной фазе. Погрешности рассчитаны с доверительной вероятностью 0.95

* K(1), K(2), K(5), K(8) – константы образования комплексов, моль/л; K(3), K(6) – константы равновесий лигандной сорбции,
моль/л; K(4), K(7) – константы равновесий ионного обмена.

Реакция Константа
равновесия* Ссылки

(1) lg K(1) = 4.62 [20]

(2) lg K(2) = 2.23 [20]

(3) lg K(3) = 2.8 ± 0.1 Данная работа

(4) К(4) = 3.5 ± 0.7 Данная работа

(5) lg K(5) = 4.52 [21]

(6) lg K(6) = 4.42 ± 0.05 Данная работа

(7) К(7) = 1.0 ± 0.1 Данная работа

(8) lg K(8) = –2.70 [22]

+ −+ →H L HL

+ ++ → 2H HL [H L]

+ ++ → 2H HL [H L]

+ + + ++ → +2 2H [H L] H [H L]

+ − ++ →3 2Fe L [FeL]

+ − ++ →3 2Fe L [FeL]

+ + + ++ → +3 2 2 3Fe [FeL] [FeL] Fe

+ − ++ →3 2Fe OH [FeOH]
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честве противоионов только комплекс [FeL]2+

(при  → 1), может быть получен из Н- и
Fe(III)-форм Dowex-50, приведенных в равнове-
сие с водными растворами, имеющими соотно-
шение молярностей катионов Н+ : [H2L]+ : Fe3+ :
: [FeL]2+, равное 1 : 1 : 0.16 : 0.1. Вычисления по
программе HySS 2009 показывают, что этим тре-
бованием удовлетворяет водный раствор 0.02 М
никотиновой кислоты и 0.003 М железа(III) при
pH 2.0.

Для экспериментального получения сульфо-
катионита Dowex-50, в котором вся обменная ем-
кость занята комплексами никотиновой кислоты
с железом, катионит Dowex-50 в исходных Н- или
Fe(III)-формах (каждая форма находилась в от-
дельной ионообменной колонке) привели в рав-
новесие с водными растворами никотиновой
кислоты и FeCl3 расчетного состава. Равновес-
ное содержание никотиновой кислоты и желе-
за(III) в водном растворе и сульфокатионите
Dowex-50 показывает (табл. 2), что противоион-
ный состав полимера в обеих колонках представ-
лен только комплексными катионами [FeL]2+.

+2[FeL]x

В табл. 3 приведено отнесение полос в ИК-Фу-
рье спектре образца сульфокатионита Dowex-50 в
[FeL]2+-форме. Как видно (табл. 3), в спектрах
всех соединений, содержащих никотиновую кис-
лоту, присутствуют полосы в диапазоне 1407–
1421 см–1 (νst sy COO–) и около 1600 см–1 (колеба-
ния пиридинового кольца).

Интенсивная полоса 1712 см–1 свободной нико-
тиновой кислоты HL, соответствующая валентным
колебаниям C = O группы СООН, смещается до
1728 см–1 в сульфокатионите Dowex-50, содержа-
щем катионы протонированной никотиновой кис-
лоты [H2L]+. Эта полоса отсутствует в спектре поли-
мера в [FeL]2+-форме. В спектре кристаллического
никотината натрия (NaL) нет полосы 1712 см–1, но
содержится интенсивная полоса 1613 см−1, соот-
ветствующая валентным колебаниям COO–. В

Рис. 3. Зависимость эквивалентной доли соединений
никотиновой кислоты в Dowex-50 от молярности раз-
личных форм кислоты в водном растворе: 1 − эквива-
лентная доля комплексов [FeL]2+ в полимере от мо-
лярности анионов никотиновой кислоты L− в раство-
ре; 2 − суммарная доля никотиновой кислоты в
полимере от ее суммарной молярности в растворе;
3 − эквивалентная доля катионов никотиновой кис-
лоты [H2L]+ в полимере от молярности молекул HL в
растворе. Кривые – расчет по константам равновесия
(уравнения (9), (10)), точки – эксперимент.
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Рис. 2. Зависимость K(4) от эквивалентной доли кати-
она [H2L]+ в Dowex-50 при 298 К.
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Таблица 2. Равновесные составы раствора и сульфокатионита Dowex-50, содержащего комплекс никотиновой
кислоты и железа(III)

Исходная 
форма

Dowex-50

Полная 
емкость 

колонки,
мэкв

Равновесный раствор Содержание в полимере

никотиновая 
кислота, 
моль/л

железо(III), 
моль/л рН железо(III), 

ммоль

никотиновая 
кислота,

ммоль

соотношение
металл/кислота

Н-форма 4.0 0.02 0.00305 2.02−2.05 2.00 2.05 0.98
Fe(III)-форма 4.0 0.02 0.0028 2.06 1.97 2.08 0.95
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спектре полимера, содержащего в качестве про-
тивоионов комплексы железа с анионами никоти-
новой кислоты ([FeL]2+), полоса, соответствующая
νst as(COO–), смещается до значения 1640 см–1. ИК-
Фурье спектры показывают, что в полимерной фа-
зе никотинат-анионы (L–) координируются с кати-
онами Fe3+ через карбоксилатные атомы кислоро-
да, образуя комплексные катионы [FeL]2+.

Таким образом, из данных материального ба-
ланса сорбционных процессов и ИК-Фурье спек-
троскопии кристаллических образцов никотино-
вой кислоты, никотината натрия, сульфокатионита
Dowex-50, содержащего в качестве противоионов
Н+, [Н2L]+, Fe3+, [FeL]2+, следует, что в образце
Dowex-50, приведенном в равновесие с водными
растворами никотиновой кислоты, имеющими
соотношение молярностей катионов Н+ : [H2L]+ :
: Fe3+ : [FeL]2+, равное 1 : 1 : 0.16 : 0.1, все обмен-
ные центры заняты двухзарядным комплексом ни-
котиновой кислоты с железом. Содержание ком-
плекса [FeL]2+ в сульфокатионите Dowex-50 со-
ставляет 44.5% от массы полимера.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение равновесного распределения нико-

тиновой кислоты и железа(III) между водными
растворами и сульфокатионитом Dowex-50 поз-
волило определить константы равновесия ли-
гандной сорбции никотиновой кислоты и ионно-
го обмена c участием Н- и Fe(III)-форм сульфока-
тионита. Разработан алгоритм предварительного
расчета равновесного состава водного раствора
смеси никотиновой кислоты и соли железа(III)
для получения заданного противоионного состава
сульфокатионита Dowex-50. Предложенный алго-
ритм, прогностическая способность которого под-
тверждена экспериментально, и полученные значе-
ния констант равновесий представляют теорети-
ческую основу оптимизации технологических

процессов инкапсуляции никотиновой кислоты
и железа(III) в сульфокатионите при создании
препаратов пролонгированного действия.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Института углехимии и химического ма-
териаловедения Федерального исследовательско-
го центра угля и углехимии СО РАН (проект
№ АААА-А17-117041910146-5) с использованием
оборудования Центра коллективного пользова-
ния Федерального исследовательского центра уг-
ля и углехимии СО РАН.
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