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ВЛИЯНИЕ СОДЕРЖАНИЯ КАЛЬЦИЯ НА РАЗМЕР ЧАСТИЦ  
И ДЗЕТА-ПОТЕНЦИАЛ ПЕКТИНОВЫХ ВЕЩЕСТВ

Серикова Л.В., Худайбергенова Э.М., Жоробекова Ш.Ж.
Институт химии и фитотехнологий Национальной академии наук Киргизской Республики, 

Бишкек, e-mail: luda-0729@mail.ru

Применение природных полисахаридов как носителей в медицине и фармацевтике является весьма 
актуальной задачей. Полисахариды могут быть модифицированы для получения сшитых материалов и ис-
пользоваться в системах доставки лекарств и могут легко конкурировать с доступными синтетическими 
носителями. В качестве таких природных носителей рассматривается пектин и его производные. В настоя-
щей работе исследована возможность использования пектата кальция. В водной среде в присутствии ионов 
Са2+ и СО3

2- проведено гелеобразование пектата кальция из пектиновых веществ, выделенных из сахарной 
свеклы. Исследован химический состав этих веществ. Проведена ИК-спектроскопия полученных образцов 
пектина и пектовой кислоты. Методом сканирующей электронной микроскопии определены размеры частиц 
в гелях пектата кальция. Определен дзета-потенциал полученных гелей, важный физико-химический па-
раметр состояния устойчивости коллоидных систем, характеризующий взаимодействие между частицами. 
Показана зависимость размеров частиц от количества кальция и его влияние на величину дзета-потенциа-
ла гелей. Увеличение содержания кальция в растворе при комплексообразовании приводит к уменьшению 
среднего размера частиц и снижению дзета-потенциала образцов пектата кальция. При этом наблюдается 
повышение степени сшивки и агрегации первоначальных структурных единиц, что вызывает усиление проч-
ности геля и медленное увеличение размеров частиц.
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The use of natural polysaccharides as carriers in medicine and pharmaceuticals is a highly relevant task. Poly-
saccharides can be modified to produce crosslinked materials and used in drug delivery systems and can easily 
compete with available synthetic carriers. Pectin and its derivatives are considered as such natural carriers. In the 
present work, the possibility of using calcium pectate has been investigated. Calcium pectate gels of highly purified 
pectin substances isolated from sugar beet were obtained in aqueous medium in the presence of Ca2+ and CO3

2- ions. 
The chemical composition was determined and the results of physicochemical analysis of these substances were 
presented. IR spectroscopy of pectin and pectic acid was carried out. The sizes of particles in calcium pectate gels 
were determined by the method of scanning electron microscopy. The zeta potential of the obtained gels, an im-
portant physicochemical parameter of the stability state of colloidal systems characterising the interaction between 
particles, was determined. The dependence of particle sizes on the number of results and its influence on the value of 
the zeta potential of the gels is shown. Increase of calcium content in solution during complexation leads to decrease 
of average particle size and decrease of zeta potential of calcium pectate samples. At the same time, an increase in 
the degree of сoagulation of the structural units is observed, which causes an increase in gel strength and a slow 
increase in particle size.
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Введение
В последние годы проводится большое 

количество исследований полисахаридов 
и их производных для возможности их при-
менения в качестве наночастиц в системе 
доставки лекарственных средств. Полиса-
хариды обладают широким разнообрази-
ем структуры и свойств из-за их широкого 
спектра молекулярного веса и химическо-
го состава. Полисахариды могут быть лег-
ко изменены химически и биохимически. 
Наличие различных реакционных групп 
в их структуре (гидроксильных, карбоксиль-
ных, аминных) обусловливает повышение 

их биоадгезии с биологическими тканями, 
образование нековалентных связей, которые 
могут быть полезными в улучшении биодо-
ступности препаратов, включённых в  систе-
му доставки лекарственных средств [1]. 

Одним из важных полисахаридов для  
медицинского применения является пек-
тин. Пектин имеет гетерогенную химиче-
скую структуру, основанную на большом 
количестве поли-D-галактуроновой кисло-
ты, связанной через α(1→4) гликозидными 
связями. Этот природный полимер имеет 
от нескольких сотен до около одной тысячи 
блоков на молекулу, со средней молекуляр-
ной массой от 50000 до 180000 Да. 
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Рис. 1. Схематическое изображение формулы пектина

Вначале пектин применялся в основном 
в пищевой промышленности как желиру-
ющий агент, а в последнее время все чаще 
применяется в качестве наполнителя в био-
медицинских целях [2].

Пектин содержит большое количество 
поли-D-галактуроновой кислоты, связан-
ной через α-(1→4)-гликозидные связи, где 
карбоксильные группы находятся частично 
в метилированной форме (рис. 1).

Пектиновые вещества – природные поли-
сахариды, образованные остатками частич-
но метоксилированной D-галактуроновой 
кислоты, в которой атом водорода заменен 
на метоксогруппу (-ОСН3), и по степени ме-
токсилирования подразделяются на высоко- 
и низкометоксилированные пектины.

Высокометоксилированные пектины 
образуют высокоэластичные гели за счет 
изменения сил электростатического от-
талкивания молекул в кислой среде в при-
сутствии дегидратирующих средств (сахар, 
кислота). Для таких гелей характерно воз-
вращение формы в исходное состояние по-
сле ее изменения при механическом сдвиге.

Низкометоксилированные пектины об-
разуют гели независимо от рН среды и со-
держания сухих веществ, они образуют сту-
день только в присутствии ионов кальция. 
Молекулы пектина взаимодействуют между 
собой за счет карбоксильных групп, связы-
ваемых ионами кальция в прочный каркас, 
удерживающий достаточно жидкости. Эти 
студни называют ионосвязанными. Тем-
пература их гелеобразования повышается 
с увеличением концентрации ионов каль-
ция. Низкометоксилированные пектины 
в зависимости от концентрации ионов каль-
ция могут давать различные по консистен-
ции гели – от высоковязких (не восстанав-
ливающих исходную норму после деформи-
рования) до высокоэластичных.

Пектин экстрагируется из свеклович-
ного жома, яблок и цитрусовых корок, при-
родных и доступных углеводов. Пектин 
богат карбоксильными группами, которые 
могут привлечь катионы металлов из-за их 
отрицательного заряда. Эти функциональ-
ные группы были описаны как основные 

группы, участвующие в процессе сорбции 
металлов. 

Множество исследований направлено 
на получение и изучение свойств произво-
дных пектина [3]. Пектаты различных ме-
таллов имеют свои характерные свойства. 
А пектовая кислота, получаемая при окис-
лении эфирных связей, имеет высокую ре-
акционную способность, особенно при свя-
зывании металлов за счет образовавшихся 
карбоксильных групп [4]. Были исследо-
ваны кальциевые соли пектовой кислоты, 
которые сохраняют растворимость и устой-
чивость пектиновых препаратов в кислых 
средах. Пектат кальция является потенци-
альным носителем лекарственных средств 
в различных формах, например: микро-
сферы, пленки, гели или капельки. Пектат 
кальция обладает противоязвенным, анти-
микробным, антимутагенным и противоо-
пухолевым действием, стимулирует работу 
иммунной системы, выводит токсины из ор-
ганизма, усиливает перистальтику кишеч-
ника. Кроме того, пектаты стабилизируют 
перекисное окисление липидов, активизи-
руют систему естественных антиоксидан-
тов организма, корректируют холестерино-
вый и углеводный обмен.

Целью исследования является получе-
ние комплексов пектата кальция из свекло-
вичного пектина, характеристика их состава 
и структуры, а также определение размера 
частиц и значения дзета-потенциала.

Материалы и методы исследования
Для получения комплексов пектата каль-

ция были использованы пектиновые веще-
ства, выделенные из свекловичного жома.

Пектин (Пек) был выделен из свекло-
вичного жома. 

Получение пектовой кислоты (ПК). 10 г 
свекловичного пектина растворяют в   1 л 
0,1 М NaOH и оставляют на 24 часа. Для из-
влечения пектовой кислоты раствор обраба-
тывается изопропиловым спиртом в соот-
ношении 1:1. Осажденная пектовая кислота 
остается на ночь для стабилизации. Осадок 
отфильтровывают и последовательно про-
мывают 2-3 раза изопропиловым спиртом 
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и сушат на воздухе. Для получения нано-
размерных фракций пектовая кислота (0,1% 
концентрации, рН 4,0) была обработана 
ультразвуковыми волнами при интенсивно-
сти 1000 кГц в течение 15 минут.

Получение комплексов пектата кальция 
(PecCa). Для изготовления пектата каль-
ция 2 г пектовой кислоты было растворено 
в воде при   60 °C при энергичном переме-
шивании в  течение 30 минут. Затем в каж-
дую колбу было добавлено по 10, 20, 30, 40  
и 50 мл 0,5% CaCl2 соответственно и воды  
до 150 мл. Концентрация CaCl2 составляла 
0,03, 0,06, 0,09, 0,12 и 0,15% соответственно 
в каждой колбе. Названия образцов обозна-
чались как Pec-Ca(0.03), Pec-Ca(0.06), и т.д.

Инфракрасные спектры Фурье (FTIR) 
были получены путем прессования об-
разцов РесА с KBr в таблетки и анализа 
с помощью спектрометра «ФУРЬЕ ИК-200» 
(Specod M-80) в спектральном диапазоне 
500-4000 см-1.

Размеры частиц определяли методом 
сканирующей микроскопии.

Дзета-потенциал определялся из ультра-
звуковых спектров поглощения на DT-1200  

электроакустическом спектрометре, Disper-
sionTechnologyInc. Частотный диапазон из-
мерения составлял 1-100 МГц.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Выход конечного продукта с исполь-
зованием разработанной схемы составил 
32%. Конечный продукт – порошок кремо-
вого цвета, мелкодисперсный, с остаточной 
влажностью 8±2%; содержание пектина со-
ставляет 74±5%. Характеристики получен-
ных пектина и пектовой кислоты приведе-
ны в таблице 1. 

Как показано в таблице 1, содержание 
метоксильных групп снизилось с 3.96 (Пек) 
до 0,21% (ПК), количество – COOH групп – 
от 11,39 (Пек) до 17,74% (ПК). 

ИК-спектры Фурье пектина и пектовой 
кислоты весьма схожи по внешнему виду 
(рис. 2), в высокочастотной области наблю-
дается широкая полоса поглощения с макси-
мумом при 3420 см-1 и плечом при 3330 см-1, 
характерная для валентных колебаний ги-
дроксильных групп, участвующих в водо-
родных связях. 

Таблица 1 
Физико-химический анализ пектиновых веществ

Образец
Практика, % Теория, % COOH, 

%
OCH3, 
%

Количество, 
г

Выход, 
%C H Зола C H Металл

Пектин 40.27 6.31 2.04 42.62 4.92 - 11.39 3.96 - -
Пектовая 
кислота 38.32 5.51 0.9 40.91 4.55 - 17.74 0.21 11.50 80

Рис. 2. ИК-спектры Фурье Пек (1) и ПК (2)
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В низкочастотной области ν(С=О) 

полосы 1750 cm-1 при 1730 см-1 прояв-
ляется поглощение воды, на которое на-
кладывается асимметричное колебание 
ионизированных карбоксильных групп 
νas(COO-)  при 1630 см-1. Полоса с макси-
мумом при 1420 см-1 связана с симметрич-
ными валентными колебаниями той же 
группы νs(COO-). Слабое поглощение 
при 955 см-1 обусловлено колебаниями 
возмущённого водородной связью гидрок-
сила кольца γ (OH). 

Карбоксильная группа является типич-
ной для пектиновых веществ [5]. Спектры 
пектовой кислоты характеризуются более 

интенсивными полосами поглощения кар-
боксильных групп. 

Влияние количества кальция  
на средний размер и дзета-потенциал 

пектиновых веществ
Пектиновые вещества с высоким со-

держанием карбоксильных групп взаимо-
действуют с ионами кальция. Свободные 
карбоксильные группы распределены в мо-
лекуле пектовой кислоты по структурным 
блокам, поэтому возможно гелеобразование 
(рис. 3), получающееся при хелатировании 
ионов кальция остатками карбоксильных 
и гидроксильных групп в электроотрица-
тельных полостях пектовой кислоты [6].

Рис. 3. Структурный фрагмент пектата кальция

Рис. 4. Средний размер частиц в образцах пектата кальция
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Рис. 5. Дзета-потенциал образцов пектата кальция

Таблица 2
Средний размер, дзета-потенциал и динамическая мобильность  

образцов пектата кальция

Образец Средний размер, нм ξ, mV Динамическая мобильность

1-й день
Pec-Pec 83,16 93104,6 0,67
Рес-Рес-Са(0,03) 4,28 56,58 0,07
Рес-Рес-Са(0,06) 4,15 -92,58 0,13
Рес-Рес-Са(0,09) 2,7 -2887,11 0,24
Рес-Рес-Са(0,12) 3,78 -224,88 0,3
Рес-Рес-Са(0,15) 3,74 -241,86 0,38

2-й день
Pec-Pec 5,55 195,76 0,22
Рес-Рес-Са(0,03) 4,7 34,7 0,4
Рес-Рес-Са(0,06) 3,4 -73,3 0,12
Рес-Рес-Са(0,09) 4,45 -159,8 0,24
Рес-Рес-Са(0,12) 3,9 -258,07 0,38
Рес-Рес-Са(0,15) 3,94 -272,05 0,04

3-й день
Pec-Pec 90,89 3394,6 0,26
Рес-Рес-Са(0,03) 5,17 96,93 0,11
Рес-Рес-Са(0,06) 4,24 30,53 0,07
Рес-Рес-Са(0,09) 4,4 -108,27 0,14
Рес-Рес-Са(0,12) 6,06 -3526,8 0,28
Рес-Рес-Са(0,15) 6,9 -299,36 0,3
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Формирование геля пектата кальция 

уменьшает растворимость пектовой кисло-
ты. Кальций образует перекрестные связи 
между двумя молекулами пектовой кисло-
ты в секторе цепи, которая свободна от ме-
токсильных групп. Увеличение содержания 
хлорида кальция в растворе от   0,03% до  
0,15% при комплексообразовании вызыва-
ет снижение среднего размера и дзета-по-
тенциала образцов пектата кальция (табл. 2, 
рис. 4-5). При этом наблюдается повыше-
ние степени сшивки и агрегации первона-
чальных структурных единиц, что вызывает 
усиление прочности геля и медленное уве-
личение размеров частиц. Прочность геля 
возрастает до критической концентрации 
кальция в системе. Выше этой концентра-
ции прочность геля ослабляется, что об-
условлено формированием неоднородной 
матрицы геля.

Сравнение физических свойств образ-
цов пектина и его комплексов с различным 
содержанием хлорида кальция приводится 
в таблице 2.

Заключение
Изменяя содержание кальция в образ-

цах на основе пектовой кислоты, при хра-
нении растворов в течение 2-3 дней, можно 
изменить средний размер и дзета-потенци-
ал препаратов. Результаты этого исследова-

ния позволяют утверждать, что комплексо-
образование пектовой кислоты с кальцием 
представляет весьма интересный способ 
получения препаратов с контролируемым 
размером частиц.
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