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Калориметрическим и потенциометрическим методами доказана 
возможность взаимодействия солей гуминовых кислот с витаминами группы 
В. Это взаимодействие может осуществляться между заряженными 
группами макроаниона гуминовой кислоты и положительно заряженными 
группами молекул витаминов. 
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Одним из возможных путей решения проблемы создания лекарственных 
препаратов с улучшенной системой доставки и способных к пролонгированному 
действию является использование медико-биологических полимеров [1]. 
Образование комплексов полимер-лекарство может быть перспективно для 
разработки систем, обеспечивающих контролируемое выделение 
лекарственных веществ в организме [2]. 

Известно, что гуминовые кислоты (ГК) из торфа и бурого угля обладают 
выраженной биологической активностью (гепатопротекторные, 
антигипоксические, антитоксические и др. свойства), поэтому препараты на 
основе гуминовых кислот считаются перспективными для создания новых 
лекарственных препаратов с улучшенным терапевтическим эффектом [3, 4]. 

Целью работы было исследование возможности взаимодействия 
макромолекул нативного гумата натрия (ГН) с витаминами В1 и В6 методами 
калориметрического и потенциометрического титрования. 

Экспериментальная часть 

Гуматы натрия (ГН) получали из аналитической пробы бурого угля 
Александрийского месторождения (Украина), согласно [5]. Средняя 
молекулярная масса образцов ГН составляет примерно 20000 [6], размер 
макромолекулы ГН, по данным [7], 4−18 нм. В работе использовали аптечные 
5% водные растворы витаминов В1 и В6. 

Взаимодействие в системе гумат натрия – витамин определяли путем 
измерения количества теплоты (Q, Дж), выделяющейся в ячейке, заполненной 
70 мл 1%-го раствора гумата натрия, при добавлении растворов витаминов [8]. 
Для потенциометрического титрования брали 50 мл 1,0%-го раствора гумата 
натрия и добавляли 0,1 н. раствор НСl до рН = 2. В другом случае к исходным 
растворам ГН добавляли 5%-е растворы витаминов. После добавления каждой 
порции титранта систему перемешивали на магнитной мешалке в течение 
5 мин. Равновесные значения рН растворов измеряли на прецизионном 
рН-метре ОР 205/1. 
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Обсуждение результатов 

Медико-биологические полимеры могут применяться в качестве 
носителей лекарственных препаратов, то есть использоваться в качестве 
своеобразных «паромов». Для этих целей применяют также микро- и 
наночастицы [11]. Это имеет многочисленные преимущества. Так, например, 
«нерастворимые» лекарственные препараты могут становиться 
«растворимыми», если они доставляются «паромами». Лекарства могут быть 
защищены от деструкции во время их переноса к месту назначения. Комплексы 
полимер-лекарство активно или пассивно накапливаются в органе-мишени и 
высвобождают из «паромов» переносимые лекарства контролируемо по дозе и 
по времени [9, 10]. В качестве медико-биологических полимеров  носителей 
лекарственных препаратов  используют различные природные и 
синтетические полимеры, например, на основе полисахаридов, полилактидов, 
полиакрилатов и др. 

В этой работе мы использовали гумат натрия в качестве природного 
медико-биологического полимера. В состав макромолекул гуминовых кислот 
входят карбоксильные и гидроксильные группы, способные к диссоциации. 

Гуминовые кислоты относят к слабым 
полиэлектролитам. Определенные в [12] 
константы диссоциации гуминовых 
кислот из бурого угля Александрийского 
месторождения составляют: для 
карбоксильных групп К = 1,58 10−4 (рК = 
3,8), для гидроксильных К = 3,16 10−9 
(рК = 8,5). 

На рис. 1 приведена кривая 
потенциометрического титрования 1%-го 
раствора гумата натрия 0,1 н. раствором 
HСl. Точки эквивалентности определяли 
дифференциальным методом, согласно 
[13]. Рассчитанное из данных 
титрования количество функциональных 
групп, мг-экв/г: для СООН-групп  2,35 и 
для ОН-групп  1,23. Количество групп 
в расчете на одну макромолекулу гумата 

натрия составляет: -СООН ≈ 50, -ОН ≈ 25.  
На рис. 2 приведены структурные формулы витаминов В1 и В6. 
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     Рис. 1. Кривая потенциометрического 
титрования гумата натрия (СГН = 1,0 мас. 
%) 0,1 н. раствором HCl и ее 
дифференциальная форма 

     Витамин В6                             Витамин В1 
 
 

Рис. 2. Структурные формулы витаминов группы В 
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Очевидно, что взаимо-
действие макроаниона гумата 
натрия с витаминами может 
осуществляться, прежде 
всего, между заряженными 
фрагментами их молекул. 
Кривые потенциометри-
ческого титрования 1%-го 
раствора гумата натрия 5%-
ми растворами витаминов В 
приведены на рис. 3. 
Снижение рН раствора гумата 
натрия в зависимости от 
концентрации витаминов 
указывает на взаимодействие 
молекул витаминов с 
макромолекулой ГН. Это 
взаимодействие должно 

осуществляться между заряженными группами макроаниона гуминовой кислоты 
и положительно заряженными группами молекул витаминов. 

В растворах гумата натрия содержится небольшой избыток щелочи, 
который равен разнице между рН исходного раствора и рН = 10,5. Это связано 
с тем, что точки эквивалентности определяются титрованием до 
фиксированных значений рН. Обычно рН = 7,0 считают окончанием титрования 
карбоксильных групп, а рН = 10,5  окончанием титрования гидроксильных 
групп [14, 15]. В исследуемом растворе 
гумата натрия с рНисх = 11.5 находится 
избыток щелочи, равный 5·10−4 М. Чтобы 
исключить влияние избытка щелочи на 
результаты калориметрического 
титрования раствора гумата натрия, мы 
исследовали возможность взаимодей-
ствия витаминов с раствором NaOH. На 
рис. 4 приведены кривые калориметри-
ческого титрования 5·10−4 М растворов 
NaOH 5%-ми растворами витаминов. 
Было показано, что в процессе 
титрования выделяется тепло. В случае 
витамина В6, содержащего одну молекулу 
HCl, наблюдается перегиб на кривой 
титрования при соотношении компонентов 
1:1. В случае витамина В1, в молекуле 
которого содержится две молекулы HCl, перегиб на кривой титрования 
наблюдается при соотношении NaOH:В1 = 2:1, т.е. одна молекула витамина 
реагирует с двумя молекулами щелочи. 

В этой связи при исследовании взаимодействия гуматов натрия с 
витаминами, в исходном щелочном растворе гумата натрия был оттитрован 
избыток щелочи 0,1 н. раствором НСl до рН = 10,5. Кривые калориметрического 
титрования 1,0%-го раствора гумата натрия (рНисх = 10,5) 5%-ми растворами 
витаминов в зависимости от соотношения концентраций витаминов и гумата 
натрия (моль/л), то есть количества молей витамина на 1 моль гумата натрия, 
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Рис. 3. Кривые потенциометрического 
титрования растворов 1,0% гумата натрия (o 1, ♦ 
2) и 0,0005 М NаОН (▲3, ■4) 5%-ми растворами 
витаминов: 1, 3 – В1; 2, 4 – В6 

   Рис. 4. Кривые калориметрическoго 
титрования раствора NaOH  
растворами витаминов В1 (1) и В6 (2) 
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приведены на рис. 5. Анализ кривых 
калориметрического титрования 
указывает на возможность 
взаимодействия одной молекулы ГН с 
большим числом молекул витамина (n) – 
отношение ГН:витамин может достигать 
1:40 для витамина В1 и 1:25 для 
витамина В6. Величина n, должна быть 
связана с количеством активных 
карбоксильных групп (-СОО−) в 
макромолекуле ГН. Как следует из 
данных потенциометрического 
титрования (рис. 1), в расчете на одну 
макромолекулу гумата натрия 
количество функциональных групп, 
способных к диссоциации, составляет: -
СООН ≈ 50, -ОН ≈ 25. Это значит, что не 
все функциональные группы в 

макромолекуле гумата натрия принимают одинаковое участие в реакции 
взаимодействия с молекулами витаминов.  

Такое поведение может быть связано с тем, что гуминовые вещества в 
растворе могут агрегировать [14]. Схема ассоциации между фрагментами 
молекул ГК по Ghosh и Schnitzer приведена на рис. 6 (по данным работы [15]).  

Ассоциация гуминовых веществ в растворе может приводить к 
образованию крупных агрегатов макромолекул. Это определяется 
способностью макромолекул гуминовых веществ к структурным переходам типа 
развернутая цепь → статистический клубок. Структурные переходы и агрегация 
макромолекул гуминовых веществ могут быть вызваны различными факторами, 
такими, как рН среды, действие сильных электролитов и неэлектролитов, 
концентрация самих гуминовых веществ в растворе и др. Изменение структуры 
и агрегация макромолекул гуминовых соединений связаны со степенью 
диссоциации их функциональных групп (-СООН и -ОН). В результате агрегации 
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     Рис. 5. Кривые калориметрического 
титрования 1% раствора гумата натрия 
5%-ми растворами витаминов группы В: 1 
– витамин В1 , 2 – витамин В6 

Рис. 6. Схема ассоциации между фрагментами макромолекул 
гуминовых кислот по Ghosh и Schnitzer [15] 
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часть функциональных групп оказывается экранирована фрагментами 
макромолекул и стерически недоступна для взаимодействия. 

Таким образом, калориметрическим и потенциометрическим методами 
показана возможность взаимодействия солей гуминовых кислот с витаминами 
группы В. Это взаимодействие может осуществляться между заряженными 
группами макроаниона гуминовой кислоты и положительно заряженными 
группами молекул витаминов. 
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