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Спектрофотометричним методом виявлено особливості взаємодії в 
супрамолекулярній системі: природний гідрофобний поліфенол куркумін – антисептична 
катіонна ПАР декаметоксин – високодисперсний кремнезем. Знайдено, що суттєві зміни 
спектральних характеристик куркуміну в водних розчинах і на поверхні сорбента 
залежать від концентрації даної катіонної ПАР, яка може існувати в розчині у вигляді 
мономерів, асоціатів та міцел. Для визначення механізму адсорбції супрамолекулярного 
комплексу куркуміну (в кетонній чи енольній формі) з декаметоксином на поверхні 
кремнезему використано метод PM7 та модель сольватації COSMO, реалізовані в 
програмному комплексі MOPAC2016. Розподіл електростатичного та гідрофобного 
потенціалів досліджуваних молекул, розрахований методом FieldView 2.0.2 (програмний 
пакет Flare), свідчить про значний внесок гідрофобних взаємодій при утворенні 
супрамолекулярних комплексів куркуміну з декаметоксином у розчині та на поверхні 
кремнезему. Отримані результати мають практичне значення та можуть бути 
використані при розробці нових, більш ефективних лікарських засобів, що містять 
біоактивний куркумін, антисептик декаметоксин та кремнеземний ентеросорбент. 

 

Ключові слова: високодисперсний кремнезем, куркумін, декаметоксин, 
спектрофотометрія, квантово-хімічне моделювання 

 

Вступ 

Для розширення спектру медичного застосування відомого ентеросорбенту Силікс  
пірогенного високодисперсного аморфного діоксиду кремнію (ВДК) [1] були проведені 
комплексні фізико-хімічні та медико-біологічні дослідження зі створення нового 
покоління лікарських препаратів та дієтичних добавок, до складу яких окрім кремнезему 
входили лікарські рослини різної терапевтичної спрямованості або фізіологічно активні 
сполуки рослинного походження [2 – 5]. У таких комбінованих лікарських композитах 
терапевтична активність біоактивних молекул і їх комплексів поєднувалася з 
детоксикуючою дією даного сорбенту.  
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Протягом останнього десятиліття при дослідженні природного поліфенолу куркуміну 
(CU) були виявлені його протизапальні, антиоксидантні, нейропротекторні, гепато-
протекторні, антипроліферативні, гіпохолестеринемічні властивості, що передбачає 
ефективне використання цієї сполуки в комплексній терапії різних патологій [6, 7]. Однак 
клінічне застосування куркуміну лімітується його низькою розчинністю у водному 
середовищі. Перспективним шляхом підвищення розчинності і відповідно біодоступності 
є включення молекул в гідрофільні наноструктури, що відбувається як при солюбілізації в 
міцелах поверхнево-активних речовин (ПАР), так і при адсорбції на високодисперсному 
кремнеземі. Раніше, фізико-хімічні дослідження показали підвищення розчинності і 
адсорбції на ВДК природних поліфенолів (флавоноїдів) завдяки утворенню 
супрамолекулярних комплексів з катіонними ПАР [8, 9]. До катіонних ПАР з високою 
антисептичною ефективністю належить декаметоксин (DM) – вітчизняний препарат [10, 
11] з низькою токсичністю, екологічно безпечний і здатний до біорозкладання. 

Метою даної роботи було спектральні та квантовохімічні дослідження 
супрамолекулярних взаємодій КПАР медичного призначення декаметоксину з природним 
поліфенолом куркуміном для встановлення закономірностей зміни спектральних, 
адсорбційних властивостей і таутомерних перетворень в розчинах і на поверхні 
високодисперсного кремнезему. 

 

Матеріали, моделі і методи дослідження 
У роботі використовували куркумін (Sigma-Aldrich) та декаметоксин (дослідне 

виробництво Інституту органічної хімії НАН України), вихідні розчини яких готували 
шляхом розчинення точних наважок в етиловому спирті та воді, відповідно. Як сорбент 
застосовували кремнезем А-300 (питома поверхня 300 м2/г) виробництва Калуського 
дослідно-експериментального заводу Інституту хімії поверхні ім. О.О.Чуйка НАН України 
у вигляді 0.5% водної дисперсії (іонна сила I=0.01 н) яку готували перемішуванням 2.50 г 
сорбенту і 0.29 г NaCl з 500 мл води магнітною мішалкою впродовж 20 хв.  

Електронні спектри поглинання розчинів та дисперсій реєстрували на 
спектрофотометрі Specord M-40 (Carl Zeiss Jena, Німеччина) у комірці для каламутних 
розчинів. Для усунення впливу фону спектри обробляли методом гетерохроматичної 
екстраполяції при двох довжинах хвиль [12].  

Адсорбцію куркуміну на поверхні ВДК вивчали в статичних умовах, як було описано 
в роботі [13]. 

Для визначення механізму адсорбції всіх компонентів супрамолекулярної системи 
куркумін (в кетонній чи енольній формах (рис. 1) ‒ декаметоксин (рис. 2) на поверхні 
кремнезему використано метод PM7 та модель сольватації COSMO, реалізовані в 
програмному комплексі MOPAC2016 [14]. Напівемпіричний метод PM7, найбільш 
поширений для розрахунків великих систем, був розроблений для покращення опису 
нековалентних взаємодій (дисперсійних, водневих та галогенних зв’язків). Сольватаційна 
модель COSMO (COnductor-like Screening MOdel) [15] була застосована як найбільш 
використовувана в обчислювальній хімії для моделювання ефектів сольватації у великих 
системах. На відміну від поляризуючої моделі континууму (PCM) з точними 
діелектричними граничними умовами, метод COSMO використовує апроксимативну 
функцію масштабування f(ε). Порівняння методів COSMO та формалізму інтегрального 
рівняння PCM (IEFPCM) [16], що поєднує точні діелектричні граничні умови зі 
зменшеною похибкою зовнішнього заряду, показало, що відмінності між цими методами 
стосовно відхилень від експериментальних даних сольватації є незначними. Аналіз 
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зарядів на атомах карбонільної групи куркуміну виконано методом Хартрі – Фока, базис 
6-31G(d). 

  

CU – К                            CU –Е 

Рис. 1. Кетонний та енольний таутомери куркуміну: оптимізована геометрія 

 

Рис. 2. Молекула декаметоксину: оптимізована геометрія  
 
ВДК моделювали в кластерному наближенні; як структурний фрагмент великих 

кластерів (рис. 3) було обрано гексагональний кластер з 12 тетраедрів SiО4/2, який 
найкраще відображає структурні та енергетичні характеристики поверхні. 
Розподіл електростатичного та гідрофобного потенціалів молекул розраховували за 
допомогою методу FieldView 2.0.2, реалізованому у програмному пакеті Flare™ [17-19]. 

 

Результати та їхнє обговорення 

На підставі розрахунків вільних енергій Гіббса різних таутомерів куркуміну (рис. 
1) з урахуванням сольватації було встановлено, що у водному розчині термодинамічно 
вигідніше існування куркуміну в кето-формі, тоді як взаємодія з кластером SiO4/2 

приводить до стабілізації енольного таутомера [13]. Для можливості визначення 
співвідношення кетонної та енольної форм куркуміну були отримані спектри поглинання 
CU в розчинах DM різної концентрації і нормовані відносно ізобестичної точки при 387 
нм. Отримані величини R=A/A387 використовували як аналітичний сигнал (рис. 4). 
Залежність інтенсивності смуг даних нормованих спектрів, які відповідають кетонній (346 
нм) та енольній (430 нм) формам куркуміну, від концентрації DM наведено на рис. 5. 
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Рис. 3. Кластер кремнезему з 36 тетраедрів SiО4/2 з оптимізованою геометрією 
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Рис. 4. Нормовані спектри поглинання 
куркуміну в розчинах декаметоксину  
різної концентрації.  
ССU= 4ꞏ10-5M, СDM , 10-3M: 0 (1), 2 (2), 
3 (3), 4 (4), 6 (5),  18 (6) 

Рис. 5. Залежність інтенсивності смуг 
кетонної (1) та енольної (2) форм 
куркуміну від концентрації 
декаметоксину.  
 max = 346 (1) та 430 (2) нм 

 

При концентрації СDM <1ꞏ10-3 М співвідношення таутомерів не змінюється, і вміст 
кето-форми залишається на рівні водного розчину. Збільшення СDM  1ꞏ10-3 М приводить 
до зростання смуги енольної форми і одночасного зменшення смуги кетонної форми, яка 
повністю зникає в міцелярному розчині декаметоксину при СDM  ККМ (ККМDM = 
(1,00,2)ꞏ10-2 М [20]). При цьому оптична густина розчину обумовлюэться поглинанням 
лище енольної форми при 346 нм (рис.4).  

Куркумін і декаметоксин мають в складі своїх молекул як полярні, так і неполярні 
групи, тому можуть утворювати супрамолекулярні комплекси за рахунок 
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електростатичних і гідрофобних взаємодій, а також водневого зв'язку. Оскільки 
декаметоксин як поверхнево-активна речовина в залежності від концентрації може 
існувати в розчині у вигляді мономерів, асоціатів та міцел, його взаємодія з CU здатна 
відбуватися за різними механізмами і, відповідно, утворені супрамолекулярні комплекси у 
розчині і на поверхні ВДК будуть характеризуватися різними спектральними 
властивостями. Аналіз зарядів на атомах карбонільної групи куркуміну показав, що при 
взаємодії молекул CU і DM позитивно заряджений атом азоту декаметоксину посилює 
поляризацію карбонільної групи куркуміну, про що свідчить зміна зарядів: ΔqC=0.02 а.о і 
ΔqО=0.85 а.о. Експериментальним підтвердженням теоретичних розрахунків є зростання 
батохромного зсуву  max смуги поглинання куркуміну з 427 нм до 438 нм в розчинах з 
низькою концентрацією DM (0,002М) (рис.6,а), а також гіпсохромний зсув цієї смуги з 
початком агрегування молекул КПАР в передміцелярній области до мінімальних значень 
 max при СDMККМ. 

Зміна  max спектрів сорбованого куркуміну (рис.6,б) може бути обумовлена 
зміною в рузультаті адсорбції на ВДК просторової орієнтації молекул CU у складі 
комплексів з DM, адже при збільшенні концентрації КПАР горизонтальна орієнтація 
комплексів переходить у вертикальну, що може спричиняти порушення кон’югації 
спряженого π-зв'язку в молекулі куркуміну. 
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Рис. 6. Залежність  max спектрів куркуміна в присутності декаметоксину в розчинах (а)  
і на поверхні ВДК (б) від концентрації DM. СCU = 4ꞏ10-5М 

 
Методом Китаури-Морокуми [21] проаналізовано природу взаємодії куркуміну з 

кремнеземом і виявлено, що електростатична взаємодія дає основний внесок (75 %) в 
утворення водневих зв'язків молекул куркуміну з поверхнею кремнезему. Для 
відображення електростатичних та гідрофобних взаємодій у системі CU – DM – SiO2 
розраховано розподіл електростатичного та гідрофобного потенціалів усіх компонентів 
даної супрамолекулярної системи за допомогою методу FieldView 2.0.2 (рис. 7).  
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CU – К                            CU –Е 

 

DM 

Рис. 7. Розподіл позитивного (червоний) та негативного (блакитний колір зовнішньої 
оболонки) електростатичного та гідрофобного (коричневий колір внутрішньої 
оболонки) потенціалів молекул куркуміну в кетонній та енольній формах, а 
також молекули декаметоксину (візуалізацію виконано за допомогою 
програмного пакету Flare™ від Cresset®) 

Аналіз розподілу електростатичного потенціалу підтверджує електростатичну 
природу взаємодії вільних молекул CU і DM. Максимального негативного значення 
потенціал набуває на атомі О карбонільної групи CU (-13.449 а.о.), а максимального 
негативного – на атомі азоту DM (8.110 а.о.). Однак збільшення концентрації DM, 
молекула якого має гідрофобні вуглеводневі "хвости", має приводити до зростання ролі 
гідрофобних взаємодій в досліджуваній системі, що буде перешкоджати зв’язуванню 
супрамолекулярних комплексів з гідрофільною поверхнею кремнезему. Експеримен-
тально це підтверджується зниженням величин адсорбції куркуміна з початком 
агрегування декаметоксину в передміцелярній області (СDM =0.0020.1 M) до мінімальних 
і постійних значень в області утворення міцел (СDM ≥ККМ) (рис.8).  
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Рис. 8. Залежність адсорбції куркуміну від концентрації DM. СCU=4ꞏ10-5М 
 

Висновки 
Знайдено, що супрамолекулярні взаємодії в розчинах декаметоксину приводять до 

батохромного зсуву смуг поглинання куркуміну у розчинах і гіпсохромного – на поверхні 
кремнезему,  причому ступінь їх змін залежать від концентрації  даної катіонної ПАР у 
водних розчинах. Аналіз зарядів показав, що при взаємодії позитивно заряджений атом 
азоту декаметоксину посилює поляризацію карбонільної групи куркуміну, що пояснює 
батохромний зсув його спектрів поглинання в розчині. Зміна �max  спектрів сорбованого 
куркуміну може бути обумовлена зміною при адсорбції на ВДК просторової орієнтації 
даного поліфенолу у складі супрамолекулярних комплексів з декаметоксином, оскільки 
при збільшенні концентрації КПАР горизонтальна орієнтація комплексів переходить у 
вертикальну.  

Значна зміна електростатичного потенціалу на атомах азоту декаметоксину та 
карбонільної групи  куркуміну вказує на електростатичну природу взаємодії цих молекул 
у вільному стані в розчині. Збільшення концентрації КПАР з гідрофобними 
вуглеводневими "хвостами" приводить до збільшення  вкладу гідрофобних взаємодій в 
досліджуваній системі. Розрахований розподіл гідрофобного та електростатичного 
потенціалів молекул свідчить про значний внесок гідрофобних взаємодій як в утворення 
супрамолекулярних комплексів куркуміну з катіонною ПАР декаметоксином у розчині, 
так і в їх адсорбцію на поверхні кремнезему. 
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The peculiarities of the interaction in the supramolecular system: the natural 

hydrophobic polyphenol curcumin - the antiseptic cationic surface-active substance 
decamethoxin - highly dispersed silica was revealed by the spectrophotometric method. It was 
established that significant changes in the spectral characteristics of curcumin in aqueous 
solutions and on the surface of the sorbent depend on the concentration of this cationic 
surfactant, which can exist in the solution in the form of monomers, associates, and micelles. The 
PM7 method and the COSMO solvation model, implemented in the MOPAC2016 software 
package were used to determine the mechanism of adsorption of the supramolecular complex of 
curcumin (in ketone or enol form) with decamethoxine on the silica surface. The distribution of 
electrostatic and hydrophobic potentials of the studied molecules, calculated by the FieldView 
2.0.2 method (Flare software package), indicates a significant contribution of hydrophobic 
interactions in the formation of supramolecular complexes of curcumin with decamethoxin in 
solution and on the surface of silica. 

The obtained results are of practical importance and can be used in the development of 
new more effective drugs containing bioactive curcumin, antiseptic decamethoxine and 
enterosorbent silicon dioxide. 

Keywords: highly dispersed silica, curcumin, decamethoxine, spectrophotometry, quantum 
chemical simulation 


