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Исследовано равновесное распределение пиридин-3-карбоновой кислоты и железа (III) между вод-
ным раствором и сульфокатионитом КУ-2. Концентрации индивидуальных компонентов в раство-
ре рассчитаны по программе HySS 2009, в полимерной фазе они определены на основе материаль-
ного баланса сорбционных процессов. Показано, что в полимерной фазе анионы пиридин-3-кар-
боновой кислоты (L–) входят в состав комплексных катионов [FeL]2+и [H2L]+. Определены
константы равновесия ионного обмена и лигандной сорбции с участием пиридин-3-карбоновой
кислоты, сульфокатионита КУ-2, протонов и катионов железа (III).

Ключевые слова: сульфокатионит КУ-2, пиридин-3-карбоновая кислота, катионы железа (III), ли-
гандная сорбция, ионный обмен, константа равновесия
DOI: 10.31857/S0044453721080045

Пиридин-3-карбоновая кислота (C6H5NO2,
никотиновая кислота, витамин В3, ниацин, HL)
играет радикальную роль в обмене веществ в ор-
ганизме человека, выступая в качестве важного
предшественника окислительно-восстанови-
тельных коферментов – никотинамидаденинди-
нуклеотида и никотинамидадениндинуклеотид-
фосфата – ключевых компонентов в клеточных
метаболических реакциях [1, 2]. Включение био-
логически активной субстанции в наноконтейне-
ры создает неограниченные возможности для
консервации лекарственных препаратов, измене-
ния их фармакокинетических свойств, векторной
доставке лекарственного средства в очаг патоло-
гического поражения. Мы предположили [3], что
инкапсуляция пиридин-3-карбоновой кислоты в
ионообменниках позволит осуществлять целевую
доставку лекарственного вещества только в желу-
док или кишечник при пероральном введении.
Известно [4], что элементарное звено сульфока-
тионита КУ-2-8 (сульфированного сополимера
стирола с дивинилбензолом) является нанокон-
тейнером для пиридин-3-карбоновой кислоты
(рис. 1). Изучены кинетика десорбции пиридин-
3-карбоновой кислоты из катионита КУ-2-8 [5],
термодинамика и кинетика сорбции пиридин-3-
карбоновой кислоты на анионите АВ-17-8 [6, 7].

Пиридинкарбоновые кислоты в растворах
участвуют в протолитических реакциях [8], взаи-
модействуют с переходными и тяжелыми метал-
лами с образованием комплексных соединений
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Рис. 1. Структура наноконтейнера (элементарного
звена сульфокатионита КУ-2), содержащего пири-
дин-3-карбоновую кислоту [2], минимизированная
по внутренней энергии в рамках программы МОРАС
2016.
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[9–13], что может оказывать как положительное,
так и разрушительное влияние на живой орга-
низм. Показано [14], что стабильность комплек-
сов пиридин-3-карбоновой 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).

Для создания препаратов пролонгированного
действия на основе пиридин-3-карбоновой кис-
лоты представляет интерес изучение сорбции пи-
ридин-3-карбоновой кислоты из многокомпо-
нентных водных растворов сульфокатионитом
КУ-2, содержащим катионы металлов. Цель дан-
ной работы – определение стехиометрии ком-
плексов пиридин-3-карбоновой кислоты с катио-
нами Fe3+ в фазе сульфокатионита КУ-2 и значе-
ний констант равновесия сорбционных процессов
с участием пиридин-3-карбоновой кислоты, Fe3+,
H+ на основе экспериментальных данных о равно-
весном распределении компонентов между суль-
фокатионитом и водным раствором.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сульфокатионит КУ-2 – сульфированный со-

полимер стирола с 4% дивинилбензола. Полная
динамическая ионообменная емкость составляет
5.0 мэкв. на 1 г Н-формы сухого полимера. Поли-
мер кондиционировали последовательной обра-
боткой растворами NaCl, NaOH, HCl и H2О по
известной методике [15] подготовки ионитов и
затем промывали дистиллированной водой до рН
фильтрата 5.5. Пиридин-3-карбоновая кислота
соответствовала требованиям Международной
фармакопеи [16], содержала не менее 99.0% ос-
новного вещества. Растворы электролитов гото-
вили из FeCl3 ⋅ 6H2O квалификации “ч.д.а.”, HCl,
NaCl, NaOH – квалификации “х.ч.”.

Равновесное распределение компонентов
между водными растворами пиридин-3-карбоно-
вой кислоты, хлорида железа (III) и сульфокатио-
нитом КУ-2 изучали динамическим методом при
температуре 298 К. Через ионообменную колонку,
заполненную Н- или Fe(III)-формой полимера,
пропускали многокомпонентные водные раство-
ры до установления равновесия (до совпадения
составов, pH исходного раствора и фильтрата).
Интервал концентраций пиридин-3-карбоновой
кислоты составлял 0.001–0.01 моль/л. После до-
стижения состояния равновесия проводили де-
сорбцию пиридин-3-карбоновой кислоты ди-
стиллированной водой.

Для получения Fe(III)-формы полимера через
ионообменную колонку, содержащую сульфока-
тионит КУ-2 в Н-форме, пропускали раствор
0.1 М FeCl3 при pH 1.5–2.5. Концентрацию пири-
дин-3-карбоновой кислоты в растворах опреде-
ляли с помощью спектрофотометра СФ-46 при

λ = 262.7 нм, рН 6.86. Эквивалентную долю ком-
понента в полимере  рассчитывали как отноше-
ние количества эквивалентов компонента i к об-
щему содержанию эквивалентов противоионов в
сульфокатионите.

ИК-фурье-спектры получены на спектромет-
ре “Инфралюм ФТ-801” в таблетках с KBr. Соот-
ношение компонентов в растворе рассчитаны с
использованием компьютерной программы HySS
2009 (Hyperquad Simulation and Speciation) [17].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Известно, что в водном растворе пиридин-3-

карбоновая кислота может находиться в виде мо-
лекул HL, катионов [H2L]+ и анионов (L–), анио-
ны пиридин-3-карбоновой кислоты образуют с
катионами Fe3+ комплексы состава 1:1 [14]. В вод-
ном растворе смеси пиридин-3-карбоновой кис-
лоты с хлоридом железа (III) могут присутство-
вать молекулы HL и Fe(OH)3, катионы Fe3+,
[FeOH]2+, [Fe(OH)2]+, [FeL]2+, [H2L]+ и H+, анио-
ны L– и ОН–. Концентрации всех компонентов в
водном растворе смеси пиридин-3-карбоновой
кислоты и соли железа (III) позволяет рассчитать
программа HySS 2009. Например, расчетный со-
став водного раствора, содержащего 0.01 моль/л
пиридин-3-карбоновой кислоты и 0.003 моль/л
FeCl3, приведен на рис. 2.

В рассмотренных в данной работе гетероген-
ных системах, включающих сульфокатионит,
водный раствор пиридин-3-карбоновой кислоты
и соли железа (III), могут протекать реакции

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)
Здесь и далее черта означает принадлежность к
полимерной фазе.

По данным о константах равновесий (1)–(8)
можно рассчитать противоионный состав суль-
фокатионита КУ-2, приведенного в равновесие с
многокомпонентным водным раствором, содер-
жащим пиридин-3-карбоновую кислоту и хлорид
железа (III). Значения констант равновесий (1),
(2), (5), (8) известны (табл. 1). Константа равнове-

ix

+ −+ →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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сия (3) лигандной сорбции пиридин-3-карбоно-
вой кислоты H-формой катионита равна произ-
ведению констант равновесий (2) и (4), т.е K(3) =
= K(2)K(4). Значения константы равновесия ион-
ного обмена (4), рассчитанные по эксперимен-
тальным данным о равновесном распределении
катионов Н+ и [H2L]+ между КУ-2 и водным рас-
твором, приведены на рис. 3. Как видно, в иссле-
дованном интервале составов полимера значение
константы ионного обмена K(4) составляет 3.5 ± 0.7.
Следовательно,  = lg(K(2)K(4)) = 2.8 ± 0.1.

Принимая во внимание, что в изученном ин-
тервале значений pH растворов:

а) концентрации Fe(OH)3, HL, Н+, [Fe(OH)2]+

в полимере и концентрации [Fe(OH)2]+, Fe(OH)3
в растворе стремятся к нулю;

б) полная концентрация пиридин-3-карбоно-
вой кислоты в полимере равна сумме концентра-
ций комплексных катионов [FeL]2+, [H2L]+;

в) полная концентрация железа в полимере
равна сумме концентраций катионов Fe3+,
[Fe(OH)2]+ и [FeL]2+;

(3)lg K

г) полная концентрация противоионов в кати-
оните (E), рассчитанная в молях однозарядных
катионов в дм3 полимерной фазы, равна сумме
концентраций H+, Fe3+, [Fe(OH)2]+, [FeL]2+ и
[H2L]+, рассчитаем эквивалентные доли компо-

Рис. 2. Зависимости концентрации компонентов в растворе, содержащем 0.01 моль/л пиридин-3-карбоновой кислоты
и 0.003 моль/л FeCl3, от рН: [H2L]+ (1); HL (2); L– (3); Fe3+ (4); [FeL]2+ (5); [FeOH]2+ (6); [Fe(OH)2]+ (7); Fe(OH)3 (8).

2

6

10

14

18

1 2 3 4 5 6 pH

1

2

3

4

5

6

7

8

C � 103, моль/л

Таблица 1. Константы равновесия реакций комплек-
сообразования, лигандной сорбции и ионного обмена
с участием пиридин-3-карбоновой кислоты, протонов
и катионов железа (III)

Погрешности рассчитаны с доверительной вероятностью 0.95.

Равновесие Источник

(1) 4.62 [18]

(2) 2.23 [18]

(3) 2.8 ± 0.1 Данная работа

(4) 3.5 ± 0.7 Данная работа

(5) 4.52 [19]

(6) 4.42 ± 0.05 Данная работа

(7) 1.0 ± 0.1 Данная работа

(8) –2.70 [20]

lg K
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нентов в полимере , ,  по урав-
нениям:

(9)

(10)

(11)

Здесь Сi и  – концентрация компонента i в рас-
творе и полимере соответственно, моль/л.

На рис. 4 представлены зависимости эквива-
лентной доли в полимере компонентов, содержа-
щих пиридин-3-карбоновую кислоту, от концен-
трации различных форм кислоты в водном рас-
творе, рассчитанные с использованием значений
констант равновесий, приведенных в табл. 1. Как
видно, расчетные и экспериментальные данные
практически совпадают. Это подтверждает пра-
вильность выбора реакций (1)–(8) и значений
констант (табл. 1) для описания состояния термо-
динамического равновесия в многокомпонент-
ной гетерофазной системе, содержащей КУ-2 и
водный раствор смеси пиридин-3-карбоновой
кислоты с хлоридом железа (III). Поэтому по
константам равновесий комплексообразования,
лигандной сорбции и ионного обмена, приведен-
ным в табл. 1, можно провести расчет равновес-
ного состава раствора, необходимого для получе-
ния сульфокатионита КУ-2 с заданным противо-
ионным составом. Например, можно рассчитать
состав равновесного раствора, позволяющего по-
лучить сульфокатионит КУ-2, в котором вся об-
менная емкость будет занята комплексами пири-

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

+ =
2

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

K K C C
x

E

+ =

=
+ +

2[FeL]

(5) (7) L

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

2
,

/ 2 2

x

K K C
K K C C C K K C K C

+ =

=
+ +

2[FeOH]

(8) OH

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

2
.

/ 2 2

x

K C
K K C C C K K C K C

iС

дин-3-карбоновой кислоты с железом ([FeL]2+),
т.е. сумма эквивалентных долей остальных ком-
понентов ( , , и ) будет стре-
миться к нулю, а соотношение металл/кислота в
полимере будет равно 1 : 1. Согласно расчетам по
уравнениям (9)–(11), полимер, содержащий в ка-
честве противоионов только комплекс [FeL]2+

(  → 1), может быть получен из Н- и Fe(III)-
форм КУ-2, приведенных в равновесие с раство-
рами, имеющими соотношение молярностей ка-
тионов Н+ : [H2L]+ : Fe3+ : [FeL]2+, равное 1 : 1 :
: 0.16 : 0.1. Вычисления по программе HySS 2009
показывают, что этим требованием удовлетворя-
ет водный раствор 0.02 М пиридин-3-карбоновой
кислоты и 0.003 М железа (III) при pH 2.0.

Для экспериментального подтверждения пра-
вильности выполненных расчетов катионит КУ-2
в исходных Н- или Fe(III)-формах поместили в
ионообменные колонки и привели в равновесие с
водными растворами расчетного состава. Анализ
равновесного распределения пиридин-3-карбо-
новой кислоты и железа (III) между водным рас-
твором и сульфокатионитом КУ-2 (табл. 2) пока-
зывает, что независимо от исходной противоион-
ной формы в катионите, приведенном в
равновесие с водным раствором, имеющими со-
отношение молярностей катионов Н+ : [H2L]+ :

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

+2[FeL]x

Рис. 3. Зависимость константы равновесия K(4) ион-
ного обмена Н+ на [H2L]+ от эквивалентной доли ка-
тиона [H2L]+ в КУ-2 при 298 К.

2

3

4

5

0.3 0.5 � 0.7
x[H2L]+

K(4)

Рис. 4. Зависимости эквивалентной доли соединений
пиридин-3-карбоновой кислоты в КУ-2 от молярно-
сти различных форм кислоты в водном растворе: эк-
вивалентная доля комплексов [FeL]2+ в полимере от
молярности анионов пиридин-3-карбоновой кисло-
ты L– в растворе (1); суммарная доля пиридин-3-кар-
боновой кислоты в полимере от ее суммарной моляр-
ности в растворе (2); эквивалентная доля катионов
пиридин-3-карбоновой кислоты [H2L]+ в полимере
от молярности молекул HL в растворе (3). Кривые –
расчет по константам равновесия (уравнения (9),
(10)), маркеры – эксперимент.
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: Fe3+ : [FeL]2+, равное 1 : 1 : 0.16 : 0.1, все обмен-
ные центры заняты двухзарядным комплексом
пиридин-3-карбоновой кислоты с железом. Со-
держание комплекса [FeL]2+ в сульфокатионите
КУ-2 составляет 44.5% от массы полимера.

В табл. 3 представлено отнесение полос в Фу-
рье-ИК-спектре образца сульфокатионита КУ-2
в [FeL]2+-форме. Как видно, в спектрах КУ-2 (не-
зависимо от типа противоиона) интенсивные по-
лосы в области 1000–1200 см–1 отвечают колеба-
ниям в сульфокатионите на полистирол-диви-
нилбензольной матрице.

В спектрах всех соединений, содержащих пи-
ридин-3-карбоновую кислоту, присутствуют по-
лосы в диапазоне 1407–1421 см–1 (  COO–) и
около 1600 см–1 (колебания пиридинового коль-
ца). Интенсивная полоса 1712 см–1 в спектре пи-
ридин-3-карбоновой кислоты HL, соответствую-
щая валентным колебаниям C=O группы СООН,
смещается до значения 1728 см–1 в спектре КУ-2,
содержащем катионы протонированной пири-
дин-3-карбоновой кислоты [H2L]+. Эта полоса
исчезает в спектре полимера в [FeL]2+-форме.
В спектре кристаллической натриевой соли пи-
ридин-3-карбоновой кислоты (NaL) отсутствует
полоса 1712 см–1, но содержится интенсивная по-

νst sy

лоса 1613 см–1, соответствующая валентным коле-
баниям COO–. В спектре полимера, содержащем
в качестве противоионов комплексы железа с
анионами пиридин-3-карбоновой кислоты
([FeL]2+), полоса  (COO–) смещается до зна-
чения 1640 см–1. Фурье-ИК-спектры показыва-
ют, что в полимерной фазе анионы (L–) коорди-
нируются с катионами Fe3+ через карбоксилат-
ные атомы кислорода, образуя комплексные
катионы [FeL]2+.

Таким образом, из данных материального ба-
ланса сорбционных процессов и Фурье-ИК-
спектроскопии следует, что в фазе сульфокатио-
нита анионы пиридин-3-карбоновой кислоты с
Fe3+ образуют комплексы состава 1 : 1. Найден-
ные значения констант равновесия ионного об-
мена и лигандной сорбции с участием пиридин-
3-карбоновой кислоты, сульфокатионита КУ-2,
протонов и катионов железа (III) позволяют рас-
считывать равновесный состав раствора, необхо-
димого для заполнения сульфокатионита КУ-2
заданным противоионным составом. Возмож-
ность получения сульфокатионита КУ-2, содер-
жащего иммобилизованные комплексы пири-
дин-3-карбоновой кислоты и железа до 45% от
массы полимера, на наш взгляд, представляет фи-
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Таблица 2. Равновесные составы раствора и сульфокатионита КУ-2, содержащего комплекс пиридин-3-карбо-
новой кислоты (HL) и железа (III) (ε – полная емкость колонки)

КУ-2 ε, мэкв
Равновесный раствор Содержание в полимере

[HL],
моль/л

[Fe(III)], 
моль/л рН [Fe(III)], 

ммоль
[HL],
ммоль [Me]/[А]

Н-форма 4.0 0.02 0.00305 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

Таблица 3. Волновые числа полос поглощения в фурье-ИК-спектрах пиридин-3-карбоновой кислоты (HL), ее
натриевой соли (NaL) и сульфокатионита КУ-2 в различных противоионных формах в диапазоне 1800–1000 см–1

Обозначения: s – сильная полоса, w – слабая полоса, st – валентные колебания, as – асимметричные колебания, sy – симмет-
ричные колебания.

HL NaL
КУ-2 в противоионной форме

Отнесение
Н+ [H2L]+ Fe3+ [FeL]2+

1712 s – – 1728 s – – νst (C=O)- группы СООН [21–23]
– 1613 s – – – 1640 s (COO–) [24, 25]

1596 s 1558 s – 1602 w – 1597 s колебания пиридинового кольца [24]
1416 s 1407 s – 1411 s – 1421 s  (COO–) [24, 26]

– – 1212 s 1212 s – 1214 s колебания в сульфокатионите на полисти-
рол-дивинилбензольной матрице [27]– – 1150 s 1160 s 1148 s 1153 s

– – 1125 s 1125 s 1125 s 1125 s
– – 1033 s 1033 s 1034 s 1033 s
– – 1006 s 1006 s 1006 s 1006 s

νst as

νst sy
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зико-химическую основу создания таргетных
биологически активных препаратов пролонгиро-
ванного действия на основе пиридин-3-карбоно-
вой кислоты.

Работа выполнена в рамках государственного
задания Института углехимии и химического ма-
териаловедения Федерального исследовательско-
го центра угля и углехимии Сибирского отделе-
ния Российской академии наук (проект № АААА-
А17-117041910146-5) с использованием оборудо-
вания Центра коллективного пользования Феде-
рального исследовательского центра угля и угле-
химии Сибирского отделения Российской акаде-
мии наук.
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