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Разработана методика оценки степени замещения гидроксильных групп на нитратные в поло-

жениях 2, 3 и 6 глюкопиранозного цикла индивидуально в неполных нитратах циклодекстринов, ос-
нованная на ИК спектроскопии. Построены калибровочные зависимости и получены коэффициенты 
молярной экстинкции для ONO2-групп, расположенных в каждом положении. Проанализированы 
основные источники ошибок, влияющих на точность определения локализации функциональных 
групп в -циклодекстрине. Относительная ошибка измерения количества нитратных групп в поло-
жениях 2 и 3 глюкопиранозного цикла циклодекстринa составляет 10 %, в положении 6 — 20 %. 

Ключевые слова: -циклодекстрин, степень нитрования, ИК спектроскопия. 
 
An IR spectroscopy-based method was devised for estimating the degree of substitution of hydroxyl 

groups with nitrate groups into the positions 2, 3 and 6 of the glucopyranose ring individually in cyclodex-
trin partial nitrates. Gauge dependencies as well as the values of molar extinction coefficient were obtained 
for groups in each position. Primary sources of errors affecting the accuracy of determining the localization 
of functional groups in β-cyclodextrin were analyzed. Relative error of the evaluation of the number of nitrate 
groups in positions 2 and 3 of cyclodextrin glucopyranose ring is 10 % and 20 % for position 6. 

Keywords: β-cyclodextrin, nitration degree, IR-spectroscopy. 
 
Введение. Циклодекстрины (ЦД) — циклические олигомеры глюкозы — благодаря своей ком-

мерческой доступности и биоразлагаемости находят применение в различных областях промышлен-
ности [1, 2]. Молекула состоит из шести, семи или восьми глюкопиранозных звеньев, замкнутых 
в макроцикл, для -, - и -ЦД. В каждом звене присутствует по три гидроксильные группы: по од-
ной первичной (у шестого атома углерода глюкопиранозного звена) и по две вторичные (у второго  
и третьего атомов). Молекула ЦД представляет собой тор или полый усеченный конус, в котором все 
первичные гидроксильные группы располагаются по радиусу малого основания, а вторичные —  
по радиусу большого основания:  
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Благодаря тому что в молекуле имеется от 18 до 24 OH-групп в зависимости от типа ЦД, на его 
основе можно синтезировать пространственные структуры, например полиуретаны при взаимодейст-
вии гидроксильных групп с изоцианатными. Полимеры на основе ЦД имеют ряд полезных свойств: 
могут выступать как эффективные сорбенты органических веществ и катализаторы, а также облада-
ют хорошей термической устойчивостью [3, 4]. 

Молекула -ЦД содержит 21 OH-группу, поэтому можно синтезировать полимеры с различной 
степенью разветвленности, если использовать разные соотношения функциональных групп. Такие 
соединения сильно различаются по характеристикам: например, от степени сшивки зависят адсорб-
ционные свойства [5]. Поэтому важной задачей является целенаправленное получение полимеров  
с заданной разветвленностью. Это возможно, например, при замещении некоторых ОН-групп ЦД на 
другие, не вступающие в реакции, такие как ONO2-группы. Для создания подобных пространствен-
ных структур, в частности полиуретанов, на основе неполных нитратов ЦД (НЦД), образованных при 
замещении части ОН-групп на нитратные, необходимо знать точное значение функциональности ис-
ходного НЦД. Для решения этой задачи ранее была разработана методика определения степени нит-
рования -ЦД, основанная на ИК спектроскопии с преобразованием Фурье, относительная ошибка 
которой 2 % [6]. В основу метода легло определение соотношения интегральных интенсивностей 
полос поглощения ONO2-групп (1655 см–1) и OH-групп (3413 см–1) в образце НЦД, растворенном  
в тетрагидрофуране (ТГФ).  

В литературе широко освещена тематика, связанная с исследованием нитратных производных 
олиго- и полисахаридов (в основном целлюлозы) [7—9]. Многие авторы задаются целью определить 
степень замещения гидроксильных групп на нитратные, так как этот параметр оказывает значитель-
ное влияние на строение и свойства нитратов целлюлозы [10]. В [11, 12] показано, что распределение 
нитратных групп по положениям 2, 3 и 6 в глюкопиранозных звеньях может быть изучено с помо-
щью таких методов, как ИК спектроскопия и ЯМР-спектрометрия. Отмечается, что в ИК спектрах 
нитратов целлюлозы в области 1600—1700 см–1 полоса, соответствующая валентным колебаниям 
ONO2-групп, расщепляется на два-три максимума, что связано с различной локализацией нитратных 
групп [13, 14]. Кроме того, некоторые авторы указывают на необходимость учитывать то, как рас-
пределяются функциональные группы в звеньях полисахаридов, поскольку это сильно сказывается на 
характеристиках вещества, например, от этого зависит расстояние между цепями в целлюлозе [12]. 
При этом на сегодняшний день отсутствуют достаточно точные методы определения локализации 
заместителей в полисахаридах. 

Цель настоящей работы — разработка метода определения локализации нитратных групп  
в неполных нитратах циклодекстрина. 

Эксперимент. В качестве объектов исследования выбраны нитраты -ЦД с различной степенью 
замещения OH-групп на ONO2-группы, которые синтезированы нитрованием ЦД азотной кислотой 
определенной концентрации по методике [15]. ТГФ очищен по стандартной методике [16]. Чистоту 
растворителя контролировали методом ИК спектроскопии. ИК спектры (рис. 1) зарегистрированы на 
FTIR-спектрофотометре Bruker Alpha. Условия регистрации: шаг сканирования 2 см–1, диапазон из-
мерения 4000—360 см–1, количество сканирований образца и фона 56. Измерения проведены в кюве-
те с окнами из NaCl фиксированной толщины 0.00506 см.  
 Разделение перекрывающихся максимумов для ONO2-групп, располагающихся в положениях  
2, 3 и 6 глюкопиранозного цикла, осуществлялось в программе OPUS 7.2 (Bruker) алгоритмом Левен-
берга—Марквардта. Формы максимумов описывались суммой функций Гаусса и Лоренца. Форма и 
ширина на полувысоте полос поглощения ONO2-групп подбирались индивидуально для каждого по-
ложения глюкопиранозного звена по спектру полностью нитрованного ЦД и не изменялись при раз-
делении перекрывающихся максимумов не полностью нитрованных ЦД, а также принимались не за-
висящими от сдвига максимума поглощения  (табл. 1). С использованием указанных параметров уда-
ется описать полосы поглощения ONO2-групп не полностью нитрованного ЦД с различной степенью 
замещения гидроксильных групп на нитратные со среднеквадратичным отклонением огибающей 
функции моделируемых максимумов от полученного спектра 0.01. 

Оптимизация геометрии молекул и расчет частот нормальных колебаний проведены в рамках 
теории функционала плотности (DFT) в приближении B3LYP/6-31G(d,p) с использованием про-
граммного пакета Gaussian 09 [17]. Для учета влияния растворителя использована модель поляриза-
ционного континуума [18]. Природа стационарных точек установлена на основании результатов рас-
чета частот нормальных колебаний (матрицы силовых постоянных Гессе). Для приведения в соответ-
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ствие расчетных (νрасч) и экспериментальных (νэксп) частот нормальных колебаний в исследуемых со-
единениях [19] использовано соотношение νэксп/νрасч = 0.989 – 2.16 · 10–5νрасч, коэффициенты в кото-
ром рассчитаны по методике [20]. 
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Рис. 1. ИК спектры растворов в ТГФ: 1 — воды; 2 — неполного НЦД, содержащего 32 % нитратных 
групп; 3 — НЦД, содержащего 73 % нитратных групп; 4 — полностью нитрованного ЦД 

 
Т а б л и ц а  1.  Форма и ширина на полувысоте максимумов ONO2-групп 

 
Положение ONO2-группы Ширина максимума на полувысоте, см–1 Форма максимума 

2 17.6 32 % Лоренц+Гаусс 
3 17.5 33 % Лоренц+Гаусс 
6 15.7 33 % Лоренц+Гаусс 

 
Результаты и их обсуждение. В работе [6] продемонстрировано, что в спектре раствора НЦД 

в ТГФ полоса ONO2-группы (1700—1600 см–1) имеет сложную форму и состоит из трех перекрываю-
щихся максимумов. Можно предположить, что каждый из них соответствует валентным колебаниям 
нитратных групп, расположенных в одном из положений 2, 3 и 6 глюкопиранозного кольца НЦД 
(ONO2-2, ONO2-3 и ONO2-6 соответственно). Такое разделение происходит, скорее всего, благодаря 
регулярной структуре ЦД, всегда имеющего фиксированное количество глюкопиранозных звеньев в 
отличие от нитроцеллюлозы. В спектре раствора нитроцеллюлозы в ТГФ асимметричные валентные 
колебания групп ONO2-2 и ONO2-3 имеют близкие частоты и проявляются одним максимумом [8]. 
Следовательно, для неполных НЦД имеется возможность одновременно с общей степенью нитрова-
ния оценить степень замещения гидроксильных групп на нитратные в каждом из трех положений.  

На рис. 2 представлено разделение перекрывающихся максимумов в области 1700—1600 см–1 
для образцов НЦД с различной степенью нитрования. Видно, что максимум при 1648 см–1 наиболее 
интенсивен для образцов с низкой степенью нитрования. Известно [21], что OH-группа, находящаяся 
в положении 6 глюкопиранозного цикла (первичная), более реакционноспособна по сравнению со 
вторичными OH-группами, находящимися в положениях 2 и 3. Таким образом, можно предположить, 
что максимум при 1648 см–1 относится к валентному колебанию ONO2-6. Этот вывод подтверждается 
квантово-химическим расчетом ИК спектров модельных соединений, содержащих три глюкопира-
нозных цикла с функциональными группами, частично повторяющих строение НЦД (рис. 3).  

Расчет показывает, что группа ONO2-6 имеет частоты νas, близкие к частоте, полученной в ре-
зультате математического разделения перекрывающихся максимумов спектра (табл. 2). Совпадение 
свидетельствует о том, что квантово-химические расчеты ИК спектров модельных соединений про-
ведены корректно и выбранные соединения удовлетворительно воспроизводят исследуемую часть 
ИК спектра не полностью нитрованного ЦД.  

Рассчитанная с помощью квантово-механического моделирования частота νas(ONO2-2) располо-
жена в диапазоне 1663—1669 см–1. Внутри этого диапазона значение изменяется в зависимости от 
нахождения в соседнем (третьем) положении OH- или ONO2-группы. В экспериментальном спектре 
имеется максимум при 1661 см–1, который можно отнести к νas(ONO2-2). Как показывает расчет,  
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Рис. 2. ИК спектры ЦД  со  степенью  замещения  гидроксильных  групп  на  нитратные: 32 % (a),  
45 % (б), 58 % (в) и 100 % нитратных групп (г); штриховая линия — огибающая трех максимумов 

 
 а б 

в 

 
Рис. 3. Структуры модельных соединений, содержащих полностью нитрованное глюкопиранозное 

звено (а), звено 2,6-динитрата (б) и звено 3,6-динитрата (в) 
 

Т а б л и ц а  2.  Рассчитанные и экспериментальные частоты (см–1) асимметричных валентных 
колебаний нитратных групп, находящихся в положениях 2, 3 и 6 глюкопиранозного цикла  

соединений,   содержащих   полностью   нитрованное   глюкопиранозное   звено  (а),  
звено 2,6-динитрата (б) и звено 3,6-динитрата (в) 

 

Положение ONO2-группы νэксп
 νрасч (а) νрасч (б) νрасч (в) 

2 1660 1669 1663  
3 1679 1681  1673 
6 1645 1644 1641 1647 



ТАРАСОВ А. Е. и др. 
 

274

колебание νas(ONO2-3) должно происходить при 1673—1681 см–1 в зависимости от нахождения  
OH- или ONO2-группы во втором положении. В экспериментальном спектре колебанию этой 
функциональной группы соответствует максимум при 1679 см–1. Таким образом, согласно квантово-
химическому расчету, частоты асимметричных валентных колебаний для нитратных групп в трех 
положениях глюкопиранозного цикла убывают в ряду ν3 > ν2 > ν6. 

Для построения калибровочных кривых использованы спектры полностью нитрованного ЦД, за-
регистрированные при разных концентрациях вещества. При этом сделано допущение, что коэффи-
циент молярной экстинкции для каждой из групп не зависит от положения максимума полосы по-
глощения. Полный НЦД содержит по семь ONO2-групп в положениях 2, 3 и 6 глюкопиранозного 
кольца, что позволяет рассчитать концентрацию нитратных групп в разных положениях. Полосы по-
глощения в области 1700—1600 см–1 в спектрах для каждой из концентраций стандарта разделены на 
три пика, соответствующих νas(ONO2-2), νas(ONO2-3) и νas(ONO2-6), и для всех полученных максиму-
мов измерена оптическая плотность ΔD. По полученным данным построены калибровочные кривые, 
позволяющие определить коэффициент молярной экстинкции для νas(ONO2) каждого из трех поло-
жений глюкопиранозного цикла индивидуально (рис. 4). 
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Рис. 4. Зависимость оптической плотности максимумов ν(ONO2) от концентрации ONO2-групп, 
находящихся в положениях 6 (1), 2 (2) и 3 (3) глюкопиранозного кольца  

 
Получены следующие коэффициенты молярной экстинкции, рассчитанные из соответствующих 

калибровочных зависимостей для ONO2-групп в 2, 3 и 6 глюкопиранозного кольца (индекс соответст-
вует положению группы): ε6 = 604 ± 6, ε2 = 802 ± 8 и ε3 = 1109 ± 11 л/моль  см. Количество ONO2-групп 
в соответствующем положении звеньев ЦД: 

nONO2 = D/lC,                (1) 

где ΔD — оптическая плотность в максимуме полосы поглощения ONO2-группы в одном из положе-
ний глюкопиранозного кольца;  — коэффициент молярной экстинкции данной полосы; Δl — тол-
щина кюветы; С — концентрация анализируемого вещества, моль/л. 

Несмотря на то что в результате разделения максимумов огибающая их кривая повторяет анали-
зируемый спектр с высокой точностью (0.999), относительная ошибка определения интенсивности 
анализируемых полос вследствие сильного перекрывания максимумов и сделанных допущений о со-
хранении коэффициента молярной экстинкции достигает 10 %. В точность определения интенсивно-
сти валентного колебания группы ONO2-6 также вносит ошибку перекрывание максимумом дефор-
мационного колебания воды (рис. 1, кривая 1). Группы ОН отсутствуют только у полностью нитро-
ванного ЦД, а частично нитрованный ЦД взаимодействует с водой, присутствующей в растворе, об-
разуя с ней водородные связи. Как отмечалось, интенсивность максимумов воды в анализируемом 
спектре определяется по интенсивности νas(Н2О) (3572 см–1), однако таким способом можно учесть 
только воду, не связанную водородными связями с анализируемым соединением. Поэтому в области 
деформационных колебаний (1646 см–1) после вычитания спектра поглощения воды интенсивность 
полосы νas(ONO2-6) (1648 см–1) не исказится только в спектре полностью нитрованного ЦД. Относи-
тельная ошибка определения интенсивности максимума νas(ONO2-6) может достигать 20 %. Полно-
стью исключить ошибки измерения нитратных групп в этом положении, вносимые водой, не удалось 
из-за сильной гигроскопичности образца. Однако уменьшить эту погрешность можно, если рассчи-
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тать количество групп ONO2-6 как разницу между общим количеством нитратных групп, определен-
ным по методике [6], и количеством ONO2-групп в положениях 2 и 3 звеньев ЦД.  

Таким образом, для определения количества групп ONO2-2, ONO2-3 и ONO2-6 индивидуально 
необходимо: приготовить раствор анализируемого образца в ТГФ с концентрацией 20—30 г/л; заре-
гистрировать ИК спектр этого раствора в той же кювете, которая использовалась для регистрации ИК 
спектров стандартов (Δl  0.00506 см); скомпенсировать максимумы воды, присутствующие в анали-
зируемом спектре, таким образом, чтобы интенсивность максимума νas (3572 см–1) равнялась нулю; 
разделить составную полосу поглощения в области 1700—1600 см–1 на три максимума и определить 
их оптическую плотность; найти количество групп ONO2-2 и ONO2-3 по формуле (1); рассчитать ко-
личество групп ONO2-6 как разницу между общим количеством нитратных групп в молекуле и коли-
чеством групп в положениях 2 и 3. 

Изменения общей степени нитрования ЦД и связанной с ней разной локализацией нитратных 
групп в положениях 2, 3 и 6 глюкопиранозного кольца ЦД вызывают небольшой сдвиг частоты их 
валентных колебаний в высокочастотную область. Меньше всего изменяется частота νas(ONO2-6): 
Δν ~ 5 см–1. Больше всего сдвиг νas(ONO2-3): Δν ~ 20 см–1. Эти сдвиги связаны с влиянием на частоту 
колебания νas анализируемой группы соседних по отношению к ней функциональных групп (табл. 2). 
Эта особенность также затрудняет количественный анализ локализации ONO2-групп в ЦД и вносит 
вклад в ошибку измерения их количества в положениях 2, 3 и 6 глюкопиранозного кольца ЦД. 

Предложенная методика может быть использована для исследования процесса нитрования ЦД. 
Так, изменение концентрации азотной кислоты при нитровании ЦД приводит к получению продуктов 
реакции с разной степенью замещения ОН-групп на ONO2-группы (табл. 3). Видно, что с помощью 
данной методики можно оценить количество ONO2-групп в положениях 2, 3 и 6 глюкопиранозного 
цикла для образцов неполных НЦД с различной степенью нитрования. Кроме того, с помощью раз-
работанного метода можно выявить основные закономерности изменения этих величин в зависимо-
сти от условий нитрования. Например, независимо от концентрации азотной кислоты в первую оче-
редь в реакцию вступают первичные ОН-группы, находящиеся в положении 6 глюкопиранозного 
кольца. Полученные результаты согласуются с данными по закономерностям нитрования целлюло-
зы [17]. Важно подчеркнуть, что ЦД являются циклическими олигосахаридами, т. е. состоят из звень-
ев глюкозы, как и целлюлоза, и совпадение закономерностей нитрования этих соединений косвенно 
подтверждает корректность отнесения для νas(ONO2). 
 

Т а б л и ц а 3. Влияние концентрации HNO3 на количество ONO2-групп  
в разных положениях глюкопиранозного кольца ЦД 

 
Концентрация 

HNO3, % 
Количество 
ОNO2-групп

Положение 
6 

Положение 
2 

Положение 
3 

81 6.90 6.2 0.6 0.4 
88 9.13 7.0 1.1 1.1 
93 15.74 7.5 4.5 3.7 
100 21 7.2 6.9 6.9 

 
Заключение. В спектре раствора нитрата циклодекстрина в тетрагидрофуране полоса поглоще-

ния ONO2-групп при 1655 см–1 представляет собой три перекрывающихся максимума, которые соот-
ветствуют асимметричным валентным колебаниям нитратных групп, расположенных в положениях 
2, 3 и 6 глюкопиранозного цикла. Относительное расположение частот валентных колебаний ONO2-
групп в трех положениях глюкопиранозного кольца циклодекстрина подтверждено с использованием 
квантово-химических расчетов. Показано, что частоты сдвигаются в высокочастотную область при 
увеличении степени нитрования образца. Разработана методика оценки локализации ONO2-групп  
в положениях 2, 3 и 6 глюкопиранозного кольца циклодекстрина индивидуально, а также показана 
применимость методики для изучения влияния концентрации азотной кислоты на процесс нитрова-
ния циклодекстрина. 

Работа выполнена при поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант  
16-29-01041офи-м). 
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