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Методами ИК- и ЯМР-спектроскопии проведены оценки хи-
мического взаимодействия гидрохлорида хитозана с аскор-
биновой кислотой в водном растворе и конденсированном 
состоянии. Высказано предположение об образовании про-
странственно сбли женного комплекса гидрохлорид хитозана–
аскорбиновая кис лота посредством взаимодействия между 
аминогруппами макро молекул полимера и гидроксигруппами 
молекул кислоты.
Ключевые слова: гидрохлорид хитозана, аскорбиновая кис-
лота, взаимодействие, ИК- и ЯМР-спектроскопия.

Evaluation of the Chemical Interaction 

between Chitosan Hydrochloride and Ascorbic Acid 

by IR and NMR Spectroscopy

O. N. Malinkina, A. A. Provozina, A. B. Shipovskaya

The chemical interaction between chitosan hydrochloride and ascorbic 
acid in aqueous solution and the condensed state by IR and NMR 
spectroscopy has been performed.  The formation of spatially close 
complex chitosan hydrochloride–ascorbic acid by reaction between 
the amino groups of the polymer macromolecules and hydroxyl groups 
of acid molecules has been suggested.
Key words: chitosan hydrochloride, ascorbic acid, interaction, 
IR and NMR spectroscopy.

Получение водорастворимых производных 
хитозана расширяет спектр применения этого 
природного аминополисахарида в биомедицин-
ских областях. Растворимость хитозана в воде 
зависит от ряда факторов, в числе которых моле-
кулярная масса и степень деацетилирования (СД) 
полимера, степень протонирования аминогрупп 
в макромолекуле [1, 2]. Одним из экономически 
обоснованных способов получения растворимых 
в воде производных хитозана является его взаи-

модействие с органическими кислотами различ-
ной природы [3,4]. Например, взаимодействием с 
биологически активной аскорбиновой кислотой в 
водной среде могут быть получены водораство-
римые соли ‒ аскорбаты хитозана.

Известно, что аскорбиновая кислота играет 
важную роль в метаболизме, выступая как акцеп-
тор, так и донор протонов в ферментативных си-
стемах, благодаря подвижности атомов водорода 
в енольных гидроксилах при С-3 (рКа = 4.2) и С-2 
(рКа = 11.6). Производные аскорбиновой кисло-
ты и некоторых природных аминокислот также 
показывают широкий спектр биологической ак-
тивности [5]. Авторы предполагают образование 
аскорбат аниона за счёт наиболее кислого атома 
водорода у С-3. Однако аскорбаты, полученные 
в этой работе в среде абсолютного метанола, не-
гигроскопичны и малорастворимы в воде.

В работе [6] сообщается об образовании ком-
плекса высокомолекулярного хитозана и аскор-
биновой кислоты в среде изопропилового спирта 
и атмосфере азота посредством протонирования 
аминогруппы наиболее кислым гидроксилом у 
С-3 (рис. 1, а).

Однако в работе [7] предположили, что в 
водной среде взаимодействие хитозана (СД = 
= 58 мольн.%) и аскорбиновой кислоты идет 
по реакции Шиффа с образованием иминной 
связи >C=N– (см. рис. 1, б). В статье [8] опи-
саны термопластичные производные хитозана, 
полученные из водных растворов уксусной кис-
лоты, в ИК-спектре которых обнаруживаются 
полосы поглощения амидной связи –NH–CO– 
(см. рис. 1, в). Наряду с вышеперечисленными 
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Рис. 1. Варианты взаимодействия звена хитозана (остатка D-глюкозамина) и аскорбиновой кислоты посредством 
образования ионной (а) и ковалентных иминной (б), амидной (в), эфирной связей (г) [4–6]

вариантами не исключено и раскрытие лакто-
на в присутствие амина и взаимодействие как 
по –NH2, так и по –ОН группам с образованием 
вторичного амида (см. рис. 1, в) и сложного 
эфира (см. рис. 1, г) соответственно.

Таким образом, литературный поиск не даёт 
однозначного вывода о характере взаимодей-
ствия хитозана с кетокислотами – либо происхо-
дит образование комплекса с переносом заряда, 
либо конденсация с образованием имина, амида 
или сложного эфира.

В связи с этим вызывает интерес полу-
чение  водорастворимой  соли  хитозана  с 
аскорбиновой кислотой и оценка химического 
взаимодействия компонентов методами ИК- и 
ЯМР-спектроскопии.

Объекты и методы исследования

Объектами исследования служили водные 
растворы гидрохлорида хитозана (ХТЗ·HCl) 
со средневязкостной молекулярной массой 
38 кДа, СД = 79 мольн.% производства ЗАО 
«Биопрогресс» (г. Щелково) и аскорбиновой 
кислоты производства ЗАО «База №1 химре-
активов» (г. Москва) аналитической степени 
чистоты.

Инфракрасная спектроскопия
Спектры регистрировали на ИК-спектро-

метре Nicolet 6700 FT-IR (США) с разрешением 
в 4 см−1, используя усреднение из 32 сканов в 
диапазоне 4000÷500 см−1 методом НПВО. 

ИК-спектры записывали для аскорбиновой 
кислоты в кристаллическом состоянии, водного 
раствора аскорбиновой кислоты концентра-
ции CАК=9.0%, порошка ХТЗ·HCl, раствора 
ХТЗ·HCl в аскорбиновой кислоте (CХТЗ·HCl = 

= 15.0 мас.%, CАК=9.0%), а также порошка по-
лимерной соли, выделенной из эквимолярного 
раствора ХТЗ·HCl в аскорбиновой кислоте.

Отнесение колебательных полос поглоще-
ния к функциональным группам выполнено с 
привлечением корреляционных таблиц [9]. 

Ядерно-магнитный резонанс
Спектры ЯМР 1H растворов снимали на 

спектрофотометре VARIAN-400 (США), ис-
пользуя усреднение из 32 сканов при времени 
релаксации 1 с в диапазоне частот 5.4÷2.0 ppm.

Анализировали растворы аскорбиновой 
кислоты, ХТЗ·HCl и их смеси (соотношение 
компонентов 3:2) в дейтерированной воде при 
температуре 40°C.

Результаты и их обсуждение

ИК-спектроскопия
На рис. 2 приведены ИК-спектры порошка 

и водного раствора аскорбиновой кислоты, по-
рошка гидрохлорида хитозана и его водного 
раствора в аскорбиновой кислоте.

В ИК-спектре аскорбиновой кислоты в 
кристаллической форме область поглощения 
от 3500 до 2500 см−1 относится к характери-
стическим валентным колебаниям связанных 
OH-групп и наложениям сигналов валентных 
колебаний связей C–H (рис. 2, кривая 1). При-
чем пики при 3475 и 3323 см−1 соответствуют 
спиртовым OH-группам, участвующим в обра-
зовании водородной связи при C-5 и C-6. Пики 
при 2997, 2715 см−1, 2646 см−1 относятся к 
валентным колебаниям связанной OH-группы в 
оксикислоте, которые представлены енольными 
гидроксилами при C-2 и C-3. Область волновых 
чисел 1800‒1500 см−1 обусловлена колебаниями 

а б в г
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Рис. 2. Фурье ИК-спектры: порошка аскорбиновой кислоты (1), водного раствора 
аскорбиновой кислоты (за вычетом ИК-спектра воды) CАК = 9.0% (2), порошка 
гидрохлорида хитозана (3), водного раствора ХТЗ·HCl CХТЗ·HCl = 15.0 мас.% в 
аскорбиновой кислоте CАК = 9.0% (за вычетом ИК-спектра водного раствора 
аскорбиновой кислоты CАК = 9.0%) (4) и порошка, выделенного из эквимолярного 

раствора ХТЗ·HCl в аскорбиновой кислоте (5)

двойных связей. Так, наблюдаются пики при 
1759 и 1659 см−1, относящиеся к валентным 
колебаниям связей >C=O в сопряжённых си-
стемах с >C=C< в α, β непредельных γ-лактонах 
(енольная форма аскорбиновой кислоты). По-
лосы поглощения при 1309, 1271, 1246, 1194, 
1128, 1028 и 937 см−1 можно отнести к состав-
ным симметричным и асимметричным валент-
ным колебаниям связи –C–O–C– фуранового 
кольца.

В ИК-спектре водного раствора аскор-
биновой кислоты CАК=9.0%, по сравнению с 
ИК-спектром порошка, наблюдается появление 
новой полосы поглощения при 1830 см−1 (см. 
рис. 2, кривая 2). Данная полоса поглощения ука-
зывает на образование в растворе циклического 
ненасыщенного ангидрида дегидроаскорбиновой 
кислоты (кетонной формы).

Таким образом, сравнительный анализ ИК-
спектров аскорбиновой кислоты в кристалличе-
ском и растворённом состоянии показывает, что 
в растворе также не исключено присутствие этой 
кислоты в кетонной форме.

В ИК-спектре порошка гидрохлорида хито-
зана (рис. 2, кривая 3) широкую полосу поглоще-
ния с max при 3224 см−1 можно отнести к валент-
ным и деформационным колебаниям –ОН и –NH2 

групп, участвующих в образовании внутри- и 
межмолекулярных связей. Валентные асимме-
тричные колебания углеводородного скелета 
выявляются при 2875 см−1. Деформационные 
колебания ассоциированной аминогруппы NH3

+ 
соответствуют частоте 1600 см−1. Валентные ко-
лебания связи >С=О, обусловленные взаимодей-
ствием с νCN (полоса амид I), проявляются при 
1248 и 1506 см−1. Частоты 1379 см-1 и 1059 см−1 

соответствуют νОН и δОН.
В ИК-спектре водного раствора ХТЗ·HCl 

(CХТЗ·HCl = 15.0 мас.%) в аскорбиновой кислоте 
(CАК = 9.0%) наблюдается широкая полоса в 
области двойных связей с двумя максимума-
ми при 1718 и 1578 см-1 (см. рис. 2, кривая 4), 
которые можно отнести к валентным колебаниям 
>C=O и >C=N– соответственно. Причём полоса 
поглощения при 1578 см−1, как и при 1539 см−1, 
может быть отнесена также и к деформационным 
колебаниям –NH2 группы в ассоциированных 
вторичных аминах. Полосы при 1417, 1385 и 
1325 см−1 могут быть отнесены к симметричным 
и асимметричным деформационным колебаниям 
ассоциированной группы NН3

+. Симметричные 
и асимметричные деформационные колебания 
связи С–О в кольце наблюдаются при 1153, 1092 
и 1028 см−1.
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На рис. 2 представлен также ИК-спектр 
порошка, выделенного из эквимолярного раст-
вора ХТЗ·HCl в аскорбиновой кислоте (кри-
вая 5). Данный спектр представляет собой сумму 
спектров исходных соединений, за исключением 
полосы при 1670 см−1 (νС=N), которая в сово-
купности с полосой при 3400 см−1 (νNH) может 
указывать на присутствие в составе иминной 
связи >С=NН.

Таким образом, вследствие возможности 
неоднозначного отнесения полос поглощения к 

определенным типам связи явных однозначных 
доказательств в пользу образования комплекса 
или иминной связи между гидрохлоридом хито-
зана и аскорбиновой кислоты ИК-спектроскопия 
не даёт.

ЯМР-спектроскопия
На рис. 3 приведены ЯМР 1H-спектры 

дейтерированных растворов аскорбиновой кис-
лоты, гидрохлорида хитозана и смеси ХТЗ·HCl 
с аскорбиновой кислоты (соотношение компо-
нентов 3:2). 

Рис. 3. ЯМР 1Н-спектры растворов в D2O: аскорбиновой кислоты (а), гидрохлорида 
хитозана (б), смеси гидрохлорида хитозана и аскорбиновой кислоты в соотношении 

компонентов 3:2 (в)

а

б

в

Видно, что ЯМР 1H-спектр дейтерированно-
го раствора гидрохлорида хитозана в аскорбино-
вой кислоте (см. рис. 3, в) в целом представляет 
собой сумму спектров исходных соединений (см. 
рис. 3, а, б). Однако для смеси, по сравнению с 
исходными веществами, наблюдается небольшой 
химический сдвиг, что может являться основани-
ем для предположения образования комплекса.

Проведённые исследования не исключают 
образование как комплекса с переносом заряда 
гидрохлорид хитозана – аскорбиновая кислота 
в результате ионного взаимодействия, так и 
иминной связи посредством ковалентного взаи-
модействия.

Для установления пространственной сбли-
женности между протонами гидрохлорида хи-
тозана и аскорбиновой кислоты был проведен 
двумерный гомоядерный эксперимент 2D [1Н, 
1Н] ROESY (рис. 4), основанный на ядерном 
эффекте Оверхаузера. 

На 1Н импульсной последовательности на-
блюдается диполь-дипольная кросс-релаксация 
при 3.67/4.89 ppm и 3.83/4.89 ppm для протонов 
в аминогруппе гидрохлорида хитозана (3.67 и 
3.83 ppm) и протона в гидроксильной группе 
молекулы аскорбиновой кислоты (4.89 ppm), 
которые близки в пространстве друг к другу, 
даже если они не соединены. 

О. Н. Малинкина и др. Оценка химического взаимодействия гидрохлорида хитозана
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Рис. 4. 2D [1Н, 1Н] ROESY–спектр раствора смеси гидрохлорида хитозана с аскорбиновой 
кислотой (3:2) в D2O

Таким образом, проведенные исследования 
дают основание предполагать образование в 
водной среде пространственно сближенного 
комплекса между макромолекулами гидро-
хлорида хитозана и молекулами аскорбиновой 
кислоты.
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