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Показано, що супрамолекулярні взаємодії кверцетину та рутину з катіонною димерною поверхнево-

активною речовиною етонієм приводять до зміни їх фізико-хімічних властивостей – батохромного зсуву 
електронних спектрів поглинання, зменшення величин констант дисоціації, суттєвого збільшення 
розчинності і адсорбції на поверхні нанокремнезему. Встановлено, що адсорбція флавоноїдів в складі 
супрамолекулярних комплексів з етонієм збільшується на порядок порівняно з водним розчином, а діапазон 
рН адсорбції визначається властивостями етонію. Визначено константи зв'язування кверцетину 
(lgКзв = 3.71) та рутину (lgКзв = 2.52) з етонієм. 
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спектральні, протолітичні властивості 
 

ВСТУП 

Природні флавоноїди (Фл) рутин            
(3-рутинозид-5,7,3′,4′-тетрагідроксифлавон, Рт) 
і кверцетин (3,5,7, 3′,4′-пентагідроксифлавон, 
Кв) – представники низькомолекулярних 
багатоатомних фенолів рослинного 
походження [1], належать до групи вітамінів Р 

[2] і широко застосовуються у медицині, 
оскільки мають антиоксидантні властивості 
[3, 4], виявляють високу протизапальну, 
противірусну активність, здатні зменшувати 
проникність і ламкість капілярів, 
підвищувати їх резистентність [5, 6]. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Кверцетин:  R  H; 
          Рутин:          R рутиноза 

 

 
 

Використання корисних фармакологічних 
властивостей флавоноїдів обмежується їх 
низькою біодоступністю [7–8], спричиненою 
поганою розчинністю рутина і, особливо, 
кверцетину у водних середовищах і 
біологічних рідинах організму, що 
перешкоджає швидкому досягненню клітин-
мішеней і проникненню через фосфоліпідний 
бішар мембран усередину клітин до 
уражених субклітинних структур. Збільшення 
розчинності сполук може відбуватися, 
зокрема, за рахунок утворення супра-

молекулярних комплексів, які можна 
віднести до наносистем [9]. Наносистеми 
існують у розчині, утворюючи разом з 
розчинником так звані організовані 
середовища, в яких відбувається солю-
білізація (колоїдне розчинення) практично 
нерозчинних у воді речовин, змінюються їхні 
властивості і перебіг хімічних реакцій за 
рахунок специфічних локальних ефектів в 
мікрооточенні [10].  

Нами було встановлено, що розчинність 
кверцетину та рутину зростає в організованих 
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середовищах різної природи і залежить від 
структури і типу самоорганізації їх молекул у 
розчині – статичного клубка (полі-
вінілпірролідон), глобули з гідрофобними 
порожнинами (сироватковий альбумін 
людини), сферичної міцели (мірамістин), 
циліндричної міцели (декаметоксин) [11, 12]. 
Причому цей ефект більший для 
гідрофобного кверцетину порівняно з 
гідрофільним рутином. У таких 
організованих середовищах змінюються 
також спектральні і протолітичні властивості 
флавоноїдів [13, 14], істотно збільшується їх 
адсорбція на поверхні високодисперсного 
кремнезему [14, 15], який широко 
використовується в медицині як ентеро-
сорбент [16]. За результатами проведених 

фізико-хімічних досліджень було 
встановлено, що найбільш перспективним 
солюбілізатором кверцетину та рутину з усіх 
досліджених сполук є катіонна ПАР 
мірамістин, який утворює в розчині сферичні 
міцели. Результати цих досліджень було 
покладено в основу розробки комплексних 
лікарських препаратів, що містять 
нанокремнезем, флавоноїд (кверцетин або 
рутин) і антисептик мірамістин, для лікування 
запальних захворювань пародонту [17].  

До катіонних ПАР з антисептичною дією 
належить також етоній (Ет) [2] – біс-
четвертинна амонієва сполука, яка виявляє 
бактеріостатичний та бактерицидний ефекти, 
ранозагоюючу дію, сприяє регенерації 
пошкоджених тканин. 

 
 
 
 
 
 
 
 

Етоній 
 
 

За своєю структурою він належить до 
димерних ПАР, молекули яких 
характеризуються  двома гідрофобними 
«хвостами» і двома полярними головними 
групами, які зв'язані між собою спейсерною 
групою і виявляють амфіфільні властивості. 
Молекула етонію має короткий спейсер        
(–СН2–)2 і довгі хвостові групи і, згідно даних 
літератури [18], може утворювати в розчинах 
при концентрації вище критичної 
концентрації міцелоутворення  (ККМ) 
сферичні міцели.  

Метою даної роботи  було дослідження 
супрамолекулярних взаємодій структурно 
однотипних природних флавоноїдів 
кверцетину і його глікозиду рутину з 
димерною катіонною ПАР етоніем у 
широкому інтервалі концентрацій у водних 
розчинах і на поверхні нанокремнезему. 

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

Вихідні розчини кверцетину і рутину 
(Sichuan Xieli Pharmaceutical Co. Ltd., Kорея) 
кваліфікації «ч.д.а.», а також етонію 
(дослідне виробництво Інституту органічної 

хімії НАН України) фармакопейної чистоти 
готували шляхом розчинення точних наважок 
відповідних препаратів. У всіх експериментах 
(крім вивчення розчинності) концентрація 
флавоноїдів становила 2·10-5 М, етанолу – 
4 %, іонна сила I = 0.2 (NaCl). Електронні 
спектри поглинання розчинів реєстрували на 
спектрофотометрі Specord M-40 (Carl Zeiss 
Jena, Німеччина) з використанням кювети 
l = 1 см. З метою усунення впливу фону 
спектри обробляли методом гетерохро-
матичної екстраполяції при двох довжинах 
хвиль [19]. Кислотність розчинів 
контролювали за допомогою скляного 
електрода універсального іономіра Hanna 
instruments HI 221. 

Як сорбент використовували нано-
кремнезем А-300 (питома поверхня 300 м2/г) 
виробництва Калуського дослідно-
експериментального заводу Інституту хімії 
поверхні ім. О.О. Чуйка НАН України у 
вигляді 5 % водної суспензії, яку готували 
перемішуванням сорбента (m = 5.000 г) з 
водою (V = 100 мл) магнітною мішалкою 
впродовж 20 хв. Адсорбцію флавоноїдів з 
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водних розчинів нанокремнеземом вивчали в 
статичних умовах шляхом їх перемішування 
при відповідному значенні рН із суспензією 
сорбента до встановлення рівноваги (2 год) 
при 293 K. В усіх експериментах загальний 
об‘єм розчину був V = 20 мл, маса сорбента 
m = 0.1 г. Після досягнення рівноваги 
суспензію центрифугували (8000 об/хв, 15 хв) 
і визначали в розчині рівноважну 
концентрацію флавоноїдів спектро-
фотометричним методом, виходячи з 
відповідних значень молярних коефіцієнтів 
поглинання його різних протолітичних форм.  

Значення адсорбції (а, моль/г) розра-
ховували за формулою: 

а = (С0–[С])·V·1000/·m ,            (1) 

де С0 – початкова концентрація; [С] – 
рівноважна концентрація; V – об‘єм розчину, 
мл; m – маса сорбента, г. 

При визначенні рівноважної концентрації 
комплекса Фл – Ет використовували умовний 
молярний коефіцієнт поглинання R: 

R = R/C l ,             (2), 

для розрахунку якого відповідне значення  
оптичної густини R визначали за методом 
базисної лінії [19]: 

R = Amax - (A1+A2)/2                         (3) 

за умови max –1 = 2–max, 
де Amax, A1, A2 – світлопоглинання розчину 
при 1 та 2 відповідно; С – концентрація 
флавоноїду; l – товщина шару кювети. 

При дослідженні розчинності флавоноїдів 
готували серію водних розчинів етонію з 
концентрацією в діапазоні (0–5)·10-2 М, 
додавали надлишок сухого кверцетину або 
рутину, перемішували на апараті для 
струшування до досягнення рівноваги 
(24 год), центрифугували впродовж 10 хв при 
2000 об/хв і вимірювали спектри поглинання 
і рН отриманих розчинів. Температура в усіх 
експериментах була сталою і становила 
293±1 K. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХНЄ ОБГОВОРЕННЯ 

Нами було встановлено, що 
супрамолекулярні взаємодії рутину та 
кверцетину з сироватковим альбуміном 
людини [14], полівінілпірролідоном [14], 
катіонними ПАВ мірамістином та 
декаметоксином [13] проявляються у зміні 
спектральних характеристик, зокрема, 
супроводжуються батохромним зсувом 
спектрів поглинання, який викликаний 
збільшенням поляризації молекул 
флавоноїдів в організованих середовищах 
різної природи. Вплив етонію на спектральні 
характеристики флавоноїдів було вивчено 
при рН = 3.0 і 7.4. На рис. 1 наведені спектри 
поглинання у видимій області розчинів 
рутину (а) та кверцетину (б) за відсутності й 
у присутності етонію. Видно, що в обох 
випадках спостерігається батохромний зсув 
смуг поглинання як при збільшенні рН 
розчину (криві 1, 3), так і при введенні 
катіонної ПАР (криві 2, 4). 
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Рис. 1. Спектри поглинання розчинів рутину (а) та кверцетину (б) при рН 3.0 (1, 2) і 7.4 (3, 4) у водному 
розчині за відсутності (1, 3) та в присутності етонію (2, 4) 
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Відомо [18], що властивості розчинів 
ПАР різко змінюються при досягненні 
величини ККМ. Дослідження впливу етонію 
на спектральні характеристики кверцетину та 
рутину, а саме на положення їхніх смуг 
поглинання, проводили в широкому інтервалі 
концентрацій етонію в діапазоні обраних 

фізіологічних значень рН. Такий підхід дає 
можливість також визначити ККМ етонію за 
експериментальних умов. Вплив етонію у 
широкому інтервалі концентрацій при 
значеннях рН 3.0 та 7.4 на max спектрів 
флавоноїдів представлено на рис. 2. 
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Рис. 2. Залежність max поглинання рутину (1, 2) та кверцетину (3, 4) при рН = 3.0 (1, 3) та 7.4 (2, 4) від 
концентрації етонію 

 
Введення етонію у розчини кверцетину та 

рутину призводить до збільшення величини 
max поглинання, яка досягає граничного 
значення при концентрації КПАР ~ 1.5·10-3 M 
(рис. 2). Перегин наведених кривих при 
збільшенні концентрації ПАР відповідає 
ККМ етонію за даних експериментальних 
умов. При більших концентраціях етонію 
спектральні характеристики флавоноїдів вже 
не змінюються, що свідчить про їх повне 
зв'язування міцелами. При порівнянні кривих 
видно, що у всіх випадках спостерігається 
батохромний зсув, значення якого більше при 
рН = 7.4. Такі зміни спектральних 
характеристик кверцетину та рутину свідчить 
про поляризацію їх молекул в розчинах 
етонію. Для підтвердження цього було 
вивчено зміну кислотно-основних власти-
востей флавоноїдів в розчинах етонію. 

Кверцетин і рутин за своєю природою є 
слабкими багатоосновними кислотами 
(рКа1 = 7.28 Кв и рКа1 = 7.21 Рт [13]), які при 
рН < 5 існують в молекулярній формі, а при 
рН > 5 – у вигляді суміші молекулярної і 
депротонованої форм. Порядок дисоціації 
окремих ОН-груп в молекулах флавоноїдів 
точно не встановлено, але вважається, що в 

кверцетині найбільш кислими є гідроксильні 
групи в положеннях 3 і 7 [20, 21]. Оскільки 
зміна спектральних характеристик розчинів 
кверцетину та рутину в залежності від рН 
однотипні, а в молекулі рутину ОН-група в 
положенні 3 відсутня, очевидно, можна 
зробити висновок, що першою дисоціює ОН 
група в положенні 7. 

Особливості перебігу протолітичних 
реакцій у розчинах етонію було досліджено в 
широкому інтервалі його концентрацій і за 
однакових умов для обох флавоноїдів з 
метою порівняння їхніх кислотно-основних 
властивостей. Для кількісної оцінки впливу 
етонію на кислотно-основні властивості 
флавоноїдів, а саме на перші константи 
дисоціації (рКа

а1), було використано метод 
розрахунку, заснований на спектро-
фотометричних даних [22] 

рКа
а1 = рНН20 + lg {[ROH]/[RO-]} = рНН20 + 

+ lg [(ARO
- – A)/(A – AROН)],            (4) 

де AROН і ARO– − оптична густина водних 
розчинів, що містять флавоноїд в 
молекулярній (ROH) або депротонованій 
(RO-) формі відповідно; рНH2O − кислотність 
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розчину; А − оптична густина розчину 
флавоноїду, що аналізується. 

Оскільки величина рКа
а характеризує 

двофазну рівновагу «вода – міцела», значення 
рНH2O відноситься до безперервної водної 
фази, а співвідношення [ROH]/[RO-] − до 
міцелярної, то величину рКа

а в літературі 

прийнято називати «уявною» константою 
іонізації реагента [22]. На рис. 3 представлено 
залежність знайдених величин констант 
дисоціації кверцетину та рутину від 
концентрації етонію. Видно, що катіонна 
ПАР порізному впливає на посилення 
кислотних властивостей флавоноїдів. 

 

0 1 2 3 4
6,0

6,4

6,8

7,2

pKa

a1

C
Ет

, 10-3 М

1

2

 

Рис. 3. Залежність першої «уявної» константи дисоціації (рКа
а1) рутину (1) та кверцетину (2) від 

концентрації етонію 

 
Так, для кверцетину (рис. 3, крива 2) при 

утворенні асоціатів з етонієм (СЕт << ККМ) 
спостерігається різке зменшення величини 
його рКа

а1, яка при СЕт = 1·10-4 М досягає 
мінімального значення: рКа

а1(min) = 6.1. При 
подальшому збільшенні концентрації етонію 
до СЕт ~ ККМ, величина рКа

а1 кверцетину 
зростає, досягаючи при СЕт ≥ ККМ сталого 
значення, втім суттєво нижчого порівняно із 
значенням рКа1 у водному розчині. Для 
рутину (рис. 3, крива 1) зі зростанням 
концентрації етонію спостерігається 
поступове зменшення його константи 
дисоціації рКа

а1 (без екстремумів).  
Зменшення рКа

а1 кверцетину та рутину 
при концентраціях СЕт << ККМ може бути 
пов'язано зі зміною характеру взаємодії їх 
гідроксильних груп з молекулами води під 
впливом гідрофобних взаємодій з 
вуглеводневими радикалами катіонної ПАР 
при утворенні асоціату, що змінює структуру 
рідкої води в локальному оточенні і, 
відповідно, величину діелектричної сталої 
середовища поблизу функціональних груп 
флавоноїдів. Гідрофобізація іонного асоціату 
істотно впливає на кислотно-основні 
властивості органічного реагента, що входить 
до його складу. Як загальноприйнятий 

параметр, що характеризує ліофільні 
властивості речовини, використовують lgP. 
Наведені в літературі [23] значення lgP 
кверцетину (lgP = 1.480) і рутину (lgP = –2.020) 
свідчать про те, що кверцетин відноситься до 
помірно гідрофобних сполук (1 < lgP <3), а 
рутин – до rідрофільних (lgP < 1), що може 
пояснювати принципово різний вигляд 
залежностей, наведених на рис. 3. Збільшення 
кислотності флавоноїдів в міцелярних 
розчинах етонію, ймовірно, пов’язано з тим, 
що їхні молекули розташовані в 
поверхневому шарі міцели, причому 
іонізуючі групи (як і у випадку інших 
індикаторних барвників [22]) локалізовані в 
області Штерна, яка характеризується 
згущенням гідроксильних іонів поблизу 
позитивно зарядженої поверхні міцели 
катіонної ПАР. Міцелярні розчини етонію 
менше впливають на кислотно-основні 
властивості рутину, оскільки рутиноза в його 
молекулі орієнтована в водну фазу. Енергія 
зв'язування з водою полярних груп великого 
гідрофільного замісника більшою мірою 
перешкоджає проникненню молекули даного 
флавоноїду в ядро міцели порівняно з 
кверцетином. 
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Поверхнево-активні речовини при їх 
концентрації в розчинах вище ККМ 
утворюють міцели – супрамолекулярні 
ансамблі, які можуть бути заповнені іншими 
молекулами без порушення термодинамічної 
стійкості системи. Тому важливою 
властивістю міцелярних розчинів колоїдних 
ПАР у воді є їхня здатність до солюбілізаціі 
(колоїдного розчинення) практично 
нерозчинних у воді речовин з утворенням 
термодинамічно стійких рівноважних 
ізотропних розчинів. Солюбілізація полярних 
гідрофобних органічних речовин [18] 
відбувається шляхом введення їхніх молекул 
у поверхневий шар міцел, де полярні групи 
орієнтуються у водну фазу. При цьому 
зв'язування полярних груп з водою 
перешкоджає повному залученню молекул 
солюбілізату до ядра міцели. Оскільки саме 
катіонні ПАР вважаються найбільш 
перспективними солюбілізаторами мало-
розчинних сполук [24, 25], було досліджено 
вплив етонію на розчинність флавоноїдів. 

Експериментально було встановлено, що 
із збільшенням концентрації етонію 
знижується величина рН розчину від 6.4 
(СЕт = 0) до 3.5 (СЕт = 0.004 М). Ці дані 
враховувалися при спектрофотометричному 
визначенні концентрації флавоноїдів при 
розчиненні, оскільки їх поглинання залежить 
як від концентрації етонію (рис. 2), так і від 
рН розчину (рис. 1, 2). Для розрахунку 
розчинності кверцетину та рутину у водному 
розчині (Sв) та у розчинах етонію (S) були 
використані відповідні молярні коефіцієнти 
поглинання флавоноїдів, які були знайдені 
експериментально для кожної концентрації 
етонію з урахуванням конкретного значення 
рН рівноважного розчину.  

Розраховані величини розчинності 
кверцетину та рутину в розчинах етонію 
різної концентрації наведені на рис. 4. 

Різкий перегин залежності розчинності 
флавоноїдів від концентрації етонію 
спостерігається при СЕт = 1.6·10–3 М, яка 
відповідає величині ККМ даної ПАР. 
Знайдена величина ККМ добре узгоджується 
з даними, отриманими при вивченні 
спектральних і протолітичних властивостей 
відповідних систем етоній−флавоноїд 
(рис. 2, 3). 

Катіонні димерні ПАР з короткими 
спейсерами, до яких належить і етоній, при 

концентраціях, які перевищують ККМ, 
можуть утворювати декілька типів міцел, що 
різняться своєю формою [26]. Спочатку 
утворюються сферичні міцели, а при 
збільшенні концентрації КПАР їхня форма 
може змінюватися на пластинчасті й 
циліндричні. Тип міцел можна визначити, 
зокрема, з типу концентраційної залежності 
розчинності малорозчинної речовини. У 
нашому випадку в діапазоні концентрацій 
етонію > 1.6·10-3 М спостерігається лінійне 
збільшення розчинності флавоноїдів, що 
свідчить про сталу солюбілізаційну ємність і, 
згідно [18], є характерним при утворенні 
сферичних міцел. 

Збільшення розчинності флавоноїдів у 
розчинах КПАР (S) порівнянно з водним 
розчином (Sв) було використано для 
визначення їхніх термодинамічних констант 
зв'язування (Кзв) з міцелами етонію, яка була 
розрахована із застосуванням методу, 
запропонованого в роботі [27], за рівнянням: 

S/Sв – 1= Кзв (СЕт – ККМ).            (5) 

Результати експериментів були 
лінеаризовані методом найменших квадратів 
в координатах (S/Sв – 1) − (СЕт – ККМ) 
(рис. 5) з коефіцієнтом кореляції R = 0.999 
(рутин) та 0.975 (кверцетин). Тангенс кута 
нахилу отриманих прямих відповідає 
величинам констант зв'язування з етонієм 
рутину (lgКзв = 2.52) та кверцетину 
(lgКзв = 3.71). Таким чином, більш 
гідрофобний кверцетин утворює більш 
стійкий супрамолекулярний комплекс. 

При створенні лікарських препаратів на 
основі нанокремнезему важливо знати вплив 
супрамолекулярних взаємодій на процеси 
адсорбції. Раніше було встановлено, що 
утворення супрамолекулярних комплексів 
флавоноїдів з катіонними ПАР мірамістином 
і декаметоксином [15] є вирішальним 
фактором для збільшення їх адсорбції на 
поверхні нанокремнезему. 

Результати дослідження адсорбції 
флавоноїдів з водних, доміцелярних і 
міцелярних розчинів етонію залежно від рН 
наведено на рис. 6. Видно, що адсорбція 
індивідуальних флавоноїдів на нано-
кремнеземі незначна і практично не залежить 
від кислотності розчину при рН < 6. 

Для кверцетину максимальне значення 
адсорбції в кислому середовищі становить 
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5·10-7 моль/г або 5 % (рис. 6 б, крива 1). В 
роботі [28] такий ефект пояснюється 
утворенням великої кількості водневих 
зв'язків О-Н...О при сольватації його молекул 
(енергія сольватації Еs = 136 кДж/моль), що 
перешкоджають їх переходу на поверхню 
сорбента, а також конкуренцією молекул 
розчинника з адсорбатом за адсорбційні 
центри поверхні. Цілком очевидно, що ще 
менша адсорбція рутину (2·10-7 моль/г або 
2 % – рис. 6 а, крива 1) обумовлена наявністю 
в його молекулі замісника рутинози, що 
містить шість гідроксильних груп, які 
утворюють додаткові (порівнянно з 

кверцетином) водневі зв'язки з молекулами 
води. Із збільшенням рН > 6 кількість 
адсорбованого кверцетину та рутину 
зменшується, що пояснюється дисоціацією 
гідроксильних груп як самих флавоноїдів, так 
і силанольних груп поверхні (рКSiOH = 7 [29]) 
з утворенням відповідних аніонів, що, 
відповідно, перешкоджає сорбційними 
взаємодіям. Навпаки, адсорбція етонію, 
згідно [30], збільшується з ростом рН розчину 
і прямо корелює (R = 0.99) з кількістю 
дисоційованих силанольних груп ≡SiO–, що 
відповідає іонному механізму зв’язування 
КПАР з функціональними групами поверхні. 
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Рис. 4. Залежність розчинності рутину (1) та 
кверцетину (2) від концентрації етонію 
(Т = 293 K) 

Рис. 5. Залежність S/Sв-1 від СЕт-ККМ при 
розчиненні рутину (1) та кверцетину (2) в 
водних розчинах етонію 
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Рис. 6. Адсорбція рутину (а) та кверцетину (б) з водних (1), доміцелярних (2) і міцелярних (3) розчинів 
етонію залежно від рН розчину. V = 20 мл, m = 0.1г, СРт,Кв=2.0·10-5 М, СЕт = 2.0·10-4 (2) та 6.0·10-3 (3) М 
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Результати дослідження адсорбції 
флавоноїдів з водних розчинів етонію 
показали (рис. 6), що їх адсорбція як з 
доміцелярних (СЕт = 1·10-4 М), так і з 
міцелярних (СЕт = 6·10-3 М) розчинів КПАР 
збільшується з ростом рН, причому отримані 
рН-залежності однотипні, а їх вигляд 
подібний до кривої залежності адсорбції 
самого етонію від рН [23]. Як видно з рис. 6, 
ефективність адсорбції обох флавоноїдів 
істотно зростає в присутності етонію із 
збільшенням рН > 5. Слід зазначити, що 
доміцелярні і міцелярні розчини мають 
практично однаковий вплив на збільшення 
адсорбції флавоноїдів, з чого можна 
припустити, що структура поверхневих 
комплексів, утворених доміцелярними 
асоціатами і міцелами не має принципових 
відмінностей. Форма отриманих                  
рН-залежностей свідчить про те, що 
основний внесок в адсорбцію флавоноїдів на 
нанокремнеземі в складі супрамолекулярних 
комплексів з етонієм вносить іонна взаємодія 
між позитивно зарядженими атомами азоту 
КПАР і негативно зарядженими 
дисоційованими силанольними групами. 

Підтвердженням адсорбції флавоноїдів у 
формі супрамолекулярних комплексів є те, 
що розташування кривих рН-залежності їх 
адсорбції залежить від рКа

а1. Так, для рутину 
встановлено, що крива адсорбції з 
міцелярного розчину (рис. 6 а, крива 3, 
СЕт = 4·10-3М) зсунута в кислу область 
відносно кривої адсорбції з доміцелярного 
розчину (рис. 6 а, крива 2, СЕт = 2.0·10-4М) на 
~ 0.2 одиниці рН, що відповідає різниці 
констант його дисоціації за цих концентрацій 
етонію (рис. 3, крива 1): рКа

а1 = 7.0–7.2 = –0.2. 
Навпаки, для кверцетину, різниця констант 
дисоціації якого при досліджених 
концентраціях етонію складає: рКа

а1 

(СЕт = 4·10-3М) – рКа
а1 (СЕт = 2.0·10-4М) = 6.7–

6.2 = 0.5 (рис. 3, крива 2), спостерігається 
зсув кривої адсорбції з міцелярного розчину 
(рис. 6 б, крива 3) відносно доміцелярного 
(рис. 6 б, крива 2) в лужну ділянку на ~ 0.5 
одиниці рН. 

ВИСНОВКИ 

Встановлено загальні закономірності 
зміни фізико-хімічних властивостей 
кверцетину та рутину в присутності етонію – 
фармакологічно активної катіонної димерної 
ПАР – в розчинах і на поверхні 
високодисперсного кремнезему.  

Розчинність, спектральні, кислотно-
основні властивості флавоноїдів залежать від 
концентрації етонію у водних розчинах і 
принципово змінюються при перевищенні 
критичної концентрації міцелоутворення. 
Показано, що супрамолекулярні взаємодії з 
етонієм приводять до батохромного зсуву в 
електронних спектрах поглинання, посилення 
кислотних властивостей та збільшення 
розчинності флавоноїдів у порівнянні з 
водними розчинами. В міцелярних розчинах 
етонію розчинність квецетину зростає у 200, 
а рутину лише у 6 разів, що обумовлено 
значною різницею в їх гідрофобності.  

Встановлено закономірності адсорбційної 
взаємодії флавоноїдів з нанокремнеземом у 
присутності етонію від рН розчину. 
Показано, що флавоноїди у складі  
супрамолекулярних комплексів з катіонною 
ПАР адсорбуються на поверхні сорбента 
значно ефективніше, ніж індивідуально з 
водних розчинів. Адсорбція кверцетину та 
рутину із розчинів етонію залежить від 
концентрації данної КПАР, значення рН 
розчину та від величини констант дисоціації 
флавоноїдів у складі супрамолекулярного 
комплекса.
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Супрамолекулярные взаимодействия природных флавоноидов с катионным ПАВ 
этонием в растворах и на поверхности нанокремнезема 

 
Н.А. Липковская, В.Н. Барвинченко 

 
Институт химии поверхности им. А.А. Чуйко Национальной академии наук Украины 

ул. Генерала. Наумова, 17, Киев, 03164, Украина, lipkovska@ukr.net 
 

Показано, что супрамолекулярные взаимодействия кверцетина и рутина с катионным димерным 
поверхностно-активным веществом этонием приводят к изменению их физико-химических свойств: 
батохромному сдвигу электронных спектров поглощения, уменьшению величин констант диссоциации, 
существенному увеличению растворимости и адсорбции на поверхности нанокремнезема. Определены 
константы связывания кверцетина (lgКсв = 3.71) и рутина (lgКсв = 2.52) с этонием. Установлено, что 
адсорбция флавоноидов на поверхности нанокремнезема зависит от концентрации этония, значения рН 
раствора и величины констант диссоциации флавоноидов в составе супрамолекулярных комплексов. 

Ключевые слова: кверцетин, рутин, этоний, супрамолекулярные взаимодействия, растворимость, 
адсорбция, спектральные, протолитические свойства 
 
 
 
 
 

Supramolecular interactions of natural flavonoids with cationic surfactant ethonium in 
solutions and on silica surface 

 
N.O. Lipkovska, V.M. Barvinchenko 

 
Chuiko Institute of Surface Chemistry of National Academy of Sciences of Ukraine 

17, General Naumov Str., Kyiv, 03164, Ukraine, lipkovska@ukr.net 
 

Quercetin and rutin have potent antioxidant and metal ion chelating capacity, possess various biological, 
biochemical and therapeutic activity, but their application is limited because of low solubility. Anticeptic cationic 
gemini surfactant ethonium (2-ethylene-bis-(N-dimethylcarbdecyloximethyl) ammonium dichloride) was considered 
to be a promising solubilizer for flavonoids. 

The supramolecular interactions of quercetin and rutin with ethonium have been studied spectrophotometrically. 
The bathochromic shift of quercetin and rutin spectra in pre-micellar ethonium solutions testifies an increase in their 
polarity. Indeed, the calculated values of quercetin and rutin apparent dissociation constants in ethonium solutions 
are lower than that in water. In micellar solutions the flavonoid spectral characteristics and protolytic properties 
remain unchanged, whereas the solubility of quercetin and rutin raises 250 and 5 times, respectively. The binding 
constants of quercetin (lgKb = 3.71) and rutin (lgKb = 2.52) with ethonium are determined from the solubility data. 

The formation of supramolecular complexes also causes the essential increase of quercetin and rutin adsorption 
on silica surface at рН > 5 both in pre-micellar and micellar ethonium solutions in similar ways. This allows us to 
assume that the structures of surface complexes formed by pre-micellar associates or micelles have no principal 
differences. The shape of the obtained pH-dependences of quercetin and rutin adsorption suggests that flavonoids as 
a part of ethonium supramolecular complexes adsorb on silica mainly through the ionic interactions between the 
positively charged nitrogen atoms and dissociated silanol groups. The results of physico-chemical study may be a 
base for the development a composition of new medicinal remedies. 

Keywords: quercetin, rutin, ethynium, supramolecular interactions, solubility, adsorption, spectral, protolytic 
properties 
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