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²íñòèòóò õ³ì³¿ âèñîêîìîëåêóëÿðíèõ ñïîëóê ÍÀÍ Óêðà¿íè
48, Õàðê³âñüêå øîñå, Êè¿â, 02160, Óêðà¿íà

Äîñë³äæåíî çì³íè õ³ì³÷íî¿ áóäîâè β-öèêëîäåêñòðèíó (β-ÖÄ) ï³ä ä³ºþ ÓÔ-îïðîì³íåííÿ çà íàÿâíîñò³
ôîòîêàòàë³çàòîðà ä³îêñèäó òèòàíó (Ò³Î2) ³ äîâåäåíî äåòåðì³íîâàí³ñòü öèõ çì³í ó ÷àñ³. Ïîêàçàíî
÷³òêó òåíäåíö³þ äî çìåíøåííÿ ïîêàçíèê³â òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â β-ÖÄ ïðè çá³ëüøåíí³
òðèâàëîñò³ îïðîì³íåííÿ. Çðîáëåíî ïðèïóùåííÿ, ùî ÓÔ-îïðîì³íåííÿ çà íàÿâíîñò³ TiO2 ïðèçâîäèòü
äî îêèñíåííÿ ÷àñòèíè îêñèìåòèëåíîâèõ ãðóï β-ÖÄ äî êàðáîêñèëüíèõ ³ äî ïîäàëüøîãî óòâîðåííÿ
ì³æìîëåêóëÿðíèõ åñòåðíèõ çâ’ÿçê³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: β-öèêëîäåêñòðèí, ÓÔ-îïðîì³íåííÿ, ä³îêñèä òèòàíó, îêèñíåííÿ, ï³ðîë³ç.

Âñòóï.
Îñòàíí³ì ÷àñîì àêòóàëüíèì íàïðÿìîì íàóêîâîãî

ïîøóêó º ðîçðîáêà òà âäîñêîíàëåííÿ ìåòîä³â î÷èùåí-
íÿ âîäè â³ä îðãàí³÷íèõ çàáðóäíþâà÷³â, çîêðåìà øëÿ-
õîì ôîòîäåãðàäàö³¿ ¿õ çà äîïîìîãîþ ä³îêñèäó òèòàíó
(TiO2). Àíàë³ç ë³òåðàòóðíèõ äæåðåë ñâ³ä÷èòü, ùî ôî-
òîêàòàë³òè÷í³ âëàñòèâîñò³ TiO2 çì³íþþòüñÿ ïðè ââå-
äåíí³ öèêëîäåêñòðèí³â ó éîãî âîäí³ äèñïåðñ³¿ [1–5].
Ðàí³øå íàìè ïðîâåäåíî äîñë³äæåííÿ ôîòîäåãðàäàö³¿
ìåòèëîðàíæó çà íàÿâíîñò³ TiO2 òà β-öèêëîäåêñòðèíó
(β-ÖÄ) ³ éîãî ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ ïîõ³äíèõ [6]. Ó
çâ’ÿçêó ç öèì ìåòîþ ðîáîòè áóëî âèçíà÷èòè çì³íè
õ³ì³÷íî¿ áóäîâè β-ÖÄ, ÿê³ â³äáóâàþòüñÿ ï³ä ä³ºþ ÓÔ-
îïðîì³íåííÿ çà íàÿâíîñò³ ôîòîêàòàë³çàòîðà.
Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà.

Îá’ºêò äîñë³äæåííÿ – β-öèêëîäåêñòðèí (β-ÖÄ)
ô³ðìè FLUKA ç ìîëåêóëÿðíîþ ìàñîþ 1135. Ïåðåä
ïðîâåäåííÿì åêñïåðèìåíòó β-ÖÄ ñóøèëè ó âàêóóì³
çà òåìïåðàòóðè 100 °C ïðîòÿãîì 12 ãîä. Ìîëåêóëÿðíà
ìàñà ìîíîìåðíîãî ôðàãìåíòà Ñ6Í10Î5 (ðèñ. 1) ñòàíî-
âèòü 162. Ê³ëüê³ñòü òàêèõ ôðàãìåíò³â, ïîºäíàíèõ ì³æ
ñîáîþ ãëþêîçèäíèìè çâ’ÿçêàìè, ó β-ÖÄ äîð³âíþº 7.

Ä³îêñèä òèòàíó – òèòàí(IV) îêñèä ìàðêè 325, ìî-
äèô³êàö³¿ àíàòàç, ÷èñòîòà ≥ 99 %, ô³ðìè Aldrich.

Åêñïåðèìåíò ïðîâîäèëè â êîí³÷í³é êîëá³ ºìí³ñòþ
25 ìë, âîäíèé ðîç÷èí β-ÖÄ çà íàÿâíîñò³ TiO2 ï³ääàâà-
ëè ÓÔ-îïðîì³íåííþ ïðè ïîñò³éíîìó ïåðåì³øóâàíí³
çà äîïîìîãîþ ìàãí³òíî¿ ì³øàëêè. Êîíöåíòðàö³ÿ β-ÖÄ
ó ðîç÷èí³ ñòàíîâèëà 1ã/ë, TiO2 – 8 ã/ë. Äæåðåëîì îïðî-
ì³íåííÿ ñëóãóâàëà ÓÔ-ëàìïà ïîòóæí³ñòþ 26 Âò ³ç ìàê-
ñèìóìîì âèïðîì³íþâàííÿ çà äîâæèíè õâèë³ (λ) 365 íì,
òðèâàë³ñòü ä³¿ – 2, 3 ³ 5 ãîä. Ïî çàê³í÷åíí³ åêñïåðèìåí-
òó TiO2 âèäàëÿëè øëÿõîì öåíòðèôóãóâàííÿ. Çðàçêè
β-ÖÄ ï³ñëÿ îïðîì³íåííÿ ñóøèëè ó ñóøèëüí³é øàô³ çà
òåìïåðàòóðè 70 °Ñ.

Çì³íè, ÿê³ â³äáóëèñÿ â β-ÖÄ ï³ä ä³ºþ ÓÔ-îïðîì³-
íåííÿ, äîñë³äæóâàëè çà äîïîìîãîþ ìåòîä³â ²×-ñïåêò-
ðîñêîï³¿, ï³ðîë³òè÷íî¿ ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ (ÏÌÑ), ßÌÐ-
ñïåêòðîìåòð³¿.

²×-ñïåêòðè îòðèìóâàëè çà äîïîìîãîþ ²×-ñïåêòðî-
ìåòðà ç Ôóð’º-ïåðåòâîðåííÿì Tensor-37, Bruker
(Í³ìå÷÷èíà) â ä³àïàçîí³ ÷àñòîò 400–4000 ñì–1.

Ìàñ-ñïåêòðè çí³ìàëè íà ìàñ-ñïåêòðîìåòð³ ÌÕ-1321,
ÿêèé çàáåçïå÷óº âèçíà÷åííÿ êîìïîíåíò³â ãàçîâèõ ñó-
ì³øåé ó ä³àïàçîí³ ìàñîâèõ ÷èñåë 1–4000 ó â³äïîâ³ä-
íîñò³ ç ìåòîäèêîþ, îïèñàíîþ â ðîáîò³ [7]. Ìåòîä ÏÌÑ
äàº çìîãó îö³íþâàòè õ³ì³÷í³ ïåðåòâîðåííÿ â îðãàí³÷-
íèõ ðå÷îâèíàõ çà ñêëàäîì ïðîäóêò³â ¿õ òåðìîäåñòðóêö³¿
[8, 9]. Ìàñà çðàçê³â ñòàíîâèëà 0,25 ìã. Îòðèìàí³ ìàñ-
ñïåêòðè ïðîäóêò³â äåñòðóêö³¿ ïîð³âíþâàëè ç ìàñ-ñïåê-
òðàìè, íàâåäåíèìè â êàòàëîãàõ [7, 9].

Ñïåêòðè ßÌÐ 1Í çàïèñàíî íà ïðèëàä³ Varian
VXR-300 (2999943 ÌÃö) ó ÄÌÑÎ-d6.
Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ òà ¿õ îáãîâîðåííÿ.

²×-ñïåêòðè β-ÖÄ, îïðîì³íåíîãî ïðîòÿãîì 2, 3 ³ 5 ãîä
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíà ôîðìóëà ìîíîìåðíîãî
ôðàãìåíòà β-ÖÄ
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çà íàÿâíîñò³ TiO2, ì³ñòÿòü ñìóãè ïîãëèíàííÿ, õàðàêòåðí³
ÿê äëÿ ãðóï β-ÖÄ, òàê ³ äëÿ νC=O = 1734 ñì–1. Öå ñâ³ä÷èòü
ïðî ïåðåá³ã ïðîöåñó îêèñíåííÿ ÎÍ-ãðóï β-ÖÄ çà  íà-
ÿâíîñò³ TiO2, ùî, éìîâ³ðíî, çà óìîâ åêñïåðèìåíòó

ïðèçâîäèòü äî óòâîðåííÿ êàðáîêñèëüíèõ ³ åñòåðíèõ
ãðóï çà ñõåìîþ, íàâåäåíîþ íà ðèñ. 2.

Ç³ çá³ëüøåííÿì ÷àñó îïðîì³íåííÿ çðàçê³â β-ÖÄ+TiO2
ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â³äïîâ³äíå çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâ-
íîñò³ ñìóãè νC=O = 1734 ñì–1 ùîäî ³íòåíñèâíîñò³ ñìó-
ãè ïîãëèíàííÿ νÑ–Î = 1027 ñì–1, ÿêà íàëåæèòü äî êîëè-
âàíü Ñ–Î-ãðóï ãëþêîçèäíîãî ê³ëüöÿ β-ÖÄ ³ âèáðàíà
ÿê âíóòð³øí³é ñòàíäàðò. Âàðòî çàçíà÷èòè, ùî ÷èì òðè-
âàë³øèé ÷àñ ÓÔ-îïðîì³íåííÿ β-ÖÄ, òèì âèðàçí³øå
çá³ëüøåííÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóãè νC=O, ùî ñâ³ä÷èòü ïðî
çì³íè ñòðóêòóðè ìîëåêóëè β-ÖÄ ó ÷àñ³.

Çà äîïîìîãîþ ìåòîäó ÏÌÑ ïîêàçàíî, ùî òåðìîäå-
ñòðóêö³ÿ β-ÖÄ â³äáóâàºòüñÿ ó òåìïåðàòóðíîìó ³íòåð-
âàë³ 230–330 °Ñ ç ìàêñèìóìîì âèä³ëåííÿ ëåòêèõ êîì-
ïîíåíò³â çà òåìïåðàòóðè 280 °Ñ, êîëè âèä³ëÿºòüñÿ
62 ëåòêèõ ïðîäóêòè ³ç çàãàëüíèì ³îííèì ñòðóìîì
260 óì. îä. (òàáë. 1).

Õàðàêòåðíèìè äëÿ âèõ³äíîãî β-ÖÄ º ³îíí³ ôðàãìåí-

Ðèñ. 2. Ôîòîîêèñíåííÿ β-ÖÄ çà íàÿâíîñò³ Ò³Î2 (éìîâ³ðíà ñõåìà)

Îá’ºêò äîñë³äæåííÿ Ò, °Ñ 
 

J, óì. 
îä. n, îä. 

β-ÖÄ 280 260 62 
β -ÖÄ – 2 ãîä 
îïðîì³íåííÿ 280 75 36 

β -ÖÄ – 3 ãîä 
îïðîì³íåííÿ 280 62 33 

β -ÖÄ – 5 ãîä 
îïðîì³íåííÿ 280 21 17 

Òàáëèöÿ 1. Òåìïåðàòóðà ðîçêëàäàííÿ, çàãàëüíèé
³îííèé ñòðóì ³ ê³ëüê³ñòü ³îííèõ ôðàãìåíò³â ïðè
ï³ðîë³ç³ β-ÖÄ ³ çðàçê³â β-ÖÄ, ï³ääàíèõ ä³¿ ÓÔ-
îïðîì³íåííÿ

 

I·104, óì. îä. 
Âïëèâ ÓÔ m/z ²îííèé ôðàãìåíò β-ÖÄ 

280 °C 2 ãîä. 3 ãîä. 5 ãîä. 
15 CH3

– 0,291 0,129 0,117 0,011 
17 OH– 0,947 0,452 0,382 0,158 
18 H2O 4,592 2,356 1,937 0,833 
27 C2H3 0,404 0,124 0,121 0,017 
28 ÑÎ, C2H4 0,938 0,715 0,596 0,154 
29 –C2H5, CHO 1,254 0,450 0,426 0,665 
31 –CH2OH 1,002 0,593 0,558 0,073 
32 CH3OH 0,218 0,234 0,205 – 
39 C3H3 0,309 0,103 0,083 0,011 
41 C3 H5, Ñ2ÍÎ 0,447 0,166 0,141 0,065 
42 C3H6, CHCHO 0,547 0,182 0,161 – 
43 C3H7; CH2CHO 1,363 0,895 0,781 0,159 
44 CO2; CH3CHO, CH2CHOH 1,936 1,416 1,170 0,563 
45 CH3CHOH, -ÑÎÎÍ 0,430 0,248 0,201 0,017 
57 C4H9 1,683 0,247 0,223 – 
60 O=CH-CH2OH 3,204 0,314 0,320 0,085 
69 C4H10Î , C5H9 0,587 0,134 0,126 0,091 
73 CHCHOÍCHOH 1,647 0,161 0,125 0,035 
74 C4H5Î , C6H2 0,314 0,070 0,061 – 
126 C6H10Î5 – 2 Í2Î 0,271 0,056 0,071 – 
144 C6H10Î5 – Í2Î 0,237 – – – 

Òàáëèöÿ 2. ²îíí³ ôðàãìåíòè β-ÖÄ
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òè (²Ô), óòâîðåí³ ïðè ðîçðèâ³ ìîíîìåðíîãî ãëþêîï³ðà-
íîçíîãî ê³ëüöÿ, à ñàìå ëåòê³ ïðîäóêòè ç m/z 60 (O=CH–
CH2OH); 31 (–CH2OH); 29 (O=CH–); 44 (CH3CHO,
CH2CHOH); 43 (CH2CHO) ³ 73 (CHCHOÍCHOH) (òàáë.
2). Ôðàãìåíòàìè ãëþêîï³ðàíîçíîãî ê³ëüöÿ ï³ñëÿ âè-
äàëåííÿ äâîõ àáî îäí³º¿ ìîëåêóëè âîäè º ²Ô ç m/z 126 ³
144 â³äïîâ³äíî. Íàÿâí³ñòü ²Ô òàêîãî òèïó ó ìàñ-ñïåêòð³
β-ÖÄ ñâ³ä÷èòü ïðî äåñòðóêö³þ ìîëåêóëè β-ÖÄ ï³ä
âïëèâîì âèñîêî¿ òåìïåðàòóðè.

ßê âèäíî ç òàáë. 1, òåìïåðàòóðà ìàêñèìàëüíîãî âè-
ä³ëåííÿ ²Ô äëÿ âñ³õ îïðîì³íåíèõ çðàçê³â β-ÖÄ çàëè-
øàºòüñÿ íåçì³ííîþ (280 °Ñ) íåçàëåæíî â³ä òðèâàëîñò³
ÓÔ-îïðîì³íåííÿ. Âîäíî÷àñ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ÷³òêà òåí-
äåíö³ÿ çìåíøåííÿ ïîêàçíèê³â òåðìîäåñòðóêö³¿ çðàçê³â
β-ÖÄ â³ä òðèâàëîñò³ îïðîì³íåííÿ. Òàê, ïîêàçíèê

Òåðì³í ä³¿ ÓÔ-îïðîì³íåííÿ m/z  2 ãîä 3 ãîä 5 ãîä 
18 48,7 57,8 81,9 
60 90,2 90,0 97,3 
44 26,9 39,6 70,9 
57 85,3 86,7 – 
73 90,2 92,4 99,7 
43 34,3 42,7 88,3 
29 64,1 66,0 47,0 
31 40,8 44,3 92,7 
17 54,0 59,7 83,3 
28 23,8 36,5 83,5 

Òàáëèöÿ 3. Çìåíøåííÿ ïèòîìî¿ ³íòåíñèâíîñò³
õàðàêòåðíèõ ³îííèõ ôðàãìåíò³â β-ÖÄ ï³ñëÿ ÓÔ-
îïðîì³íåííÿ (% äî âèõ³äíîãî β-ÖÄ)

çàãàëüíîãî ³îííîãî ñòðóìó âèä³ëåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â
(J) çìåíøóºòüñÿ íà 71, 76 ³ 92 % ï³ñëÿ 2, 3 ³ 5 ãîä îïðî-
ì³íåííÿ â³äïîâ³äíî, à ê³ëüê³ñòü ²Ô çìåíøóºòüñÿ íà 26,
29 ³ 45 îäèíèöü ïîð³âíÿíî ç âèõ³äíèì β-ÖÄ. Çìåí-
øóºòüñÿ é ïèòîìà ³íòåíñèâí³ñòü ²Ô (òàáë. 2), ïðè÷îìó
÷èì á³ëüøèé òåðì³í îáðîáêè çðàçê³â ÓÔ-ëàìïîþ, òèì
á³ëüøèé â³äñîòîê çìåíøåííÿ ïèòîìî¿ ³íòåíñèâíîñò³
(²) ²Ô (òàáë. 3).

Íàïðèêëàä, ï³ñëÿ 5 ãîä ÓÔ-îïðîì³íåííÿ ïîêàçíèê
² çìåíøèâñÿ íà 91 % äëÿ ëåòêîãî ïðîäóêòó ç m/z 60; íà
93 % – äëÿ ²Ô ç m/z 31; íà 99 % – ç m/z 73. Âèõîäÿ÷è ç
íàâåäåíèõ ðåçóëüòàò³â, ìîæíà ïðèïóñòèòè, ùî îêèñ-
íåííþ ï³ääàþòüñÿ ïåðåäóñ³ì CH2OH-ãðóïè ìîíîìåð-
íîãî ôðàãìåíòà β-ÖÄ (ðèñ. 1). Ñë³ä ï³äêðåñëèòè
â³äñóòí³ñòü ó ìàñ-ñïåêòð³ çðàçêà β-ÖÄ ï³ñëÿ 5 ãîä ÓÔ-
îïðîì³íåííÿ ëåòêèõ ïðîäóêò³â ³ç m/z 126 ³ 144. ²ç îò-
ðèìàíèõ äàíèõ ìîæíà ïðèïóñòèòè óòâîðåííÿ ì³æìî-
ëåêóëÿðíèõ çâ’ÿçê³â ì³æ îêðåìèìè ìîëåêóëàìè β-ÖÄ.
Óíàñë³äîê öüîãî â ßÌÐ-ñïåêòð³ ç’ÿâëÿþòüñÿ ñèãíàëè
ïðîòîí³â, õàðàêòåðí³ äëÿ ïðîäóêò³â îêèñíåííÿ β-ÖÄ.

Ö³êàâî, ùî àíàëîã³÷í³ ðåçóëüòàòè áóëè îòðèìàí³
íàìè ïðè äîñë³äæåíí³ ìåòîäîì ìàñ-ñïåêòðîìåòð³¿ óðå-
òàíîâì³ñíèõ êîìïîçèò³â, ôóíêö³îíàë³çîâàíèõ β-ÖÄ,
ï³ääàíèõ ä³¿ òåðìîîêèñíþâàëüíîãî ñòàð³ííÿ çà òåì-
ïåðàòóðè 100 °Ñ ïðîòÿãîì 24 ãîä [11].

Îòæå, àíàë³çóþ÷è îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè, ìîæíà ïðè-
ïóñòèòè, ùî ÓÔ-îïðîì³íåííÿ β-ÖÄ çà íàÿâíîñò³ TiO2
ïðèçâîäèòü äî îêèñíåííÿ ÷àñòèíè îêñèìåòèëåíîâèõ
ãðóï äî êàðáîêñèëüíèõ ³ç ïîäàëüøèì óòâîðåííÿì
ì³æìîëåêóëÿðíèõ åñòåðíèõ çâ’ÿçê³â.
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Âëèÿíèå âîçäåéñòâèÿ ÓÔ-îáëó÷åíèÿ íà õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ
βββββ-öèêëîäåêñòðèíà â ïðèñóòñòâèè äèîêñèäà òèòàíà

Å.À. Îïàíàñåíêî, Ñ.È. Ñèíåëüíèêîâ, Â.Â. Áîéêî, Ñ.Â. Ðÿáîâ, Ñ.Â. Ëàïòèé

Èíñòèòóò õèìèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé ÍÀÍ Óêðàèíû
48, Õàðüêîâñêîå øîññå, Êèåâ, 02160, Óêðàèíà

Èññëåäîâàíû èçìåíåíèÿ õèìè÷åñêîãî ñòðîåíèÿ β-öèêëîäåêñòðèíà (β-ÖÄ) ïîä äåéñòâèåì ÓÔ-
îáëó÷åíèÿ â ïðèñóòñòâèè ôîòîêàòàëèçàòîðà äèîêñèäà òèòàíà (TiO2) è äîêàçàíà
äåòåðìèíèðîâàííîñòü ýòèõ èçìåíåíèé âî âðåìåíè. Ïîêàçàíà ÷åòêàÿ òåíäåíöèÿ ê óìåíüøåíèþ
ïîêàçàòåëåé òåðìîäåñòðóêöèè îáðàçöîâ β-ÖÄ ïðè óâåëè÷åíèè ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáëó÷åíèÿ.
Ñäåëàíî ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ÓÔ-îáëó÷åíèå â ïðèñóòñòâèè TiO2 ïðèâîäèò ê îêèñëåíèþ ÷àñòè
îêñèìåòèëåíîâèõ ãðóïï β-ÖÄ â êàðáîêñèëüíûå è ê ïîñëåäóþùåìó îáðàçîâàíèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ
ýñòåðíûõ ñâÿçåé.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: β-öèêëîäåêñòðèí, ÓÔ-îáëó÷åíèå, äèîêñèä òèòàíà, îêèñëåíèå, ïèðîëèç.

Effect of UV-irradiation on the chemical transformation of βββββ-cyclodextrin in the
presence of titanium dioxide

O.A. Opanasenko, S.I. Sinelnikov, V.V. Boyko, S.V. Riabov, S.V. Laptiy

Institute of Macromolecular Chemistry NAS of Ukraine
48, Kharkivske shause, Kyiv, 02160, Ukraine

β-cyclodextrin (β-CD) chemical structure changes which occur under UV-irradiation in the presence
of photocatalyst (TiO2) were studied. It was proved that changes in the structure of the β-CD are
determined by the time. The basic pyrolytic parameters of β-CD were characterized. The clear trend
towards the decreasing of CD’s thermal parameters of β-CD depending on the duration of exposure is
observed. Analyzing the results obtained it can be assumed, that UV-irradiation of β-CD in the presence
of TiO2 leads to the oxidation of the oxymethylene groups to carboxyl groups with subsequent formation
of the intermolecular ester bonds.

Keywords: β-cyclodextrin, UV-irradiation, titanium dioxide, oxidation, pyrolysis.




