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На основе компьютерного моделирования изучено пространственное и 

электронное строение карбоксиметилхитозана. Все три производных кар-

боксиметилхитозана характеризуются собственными геометрическими па-

раметрами, дипольными моментами, энергиями ВЗМО и НСМО, эффектив-

ными зарядами на атомах и теплотами образования. В ходе расчетов пока-

зано, что при агрегации цепочек карбоксиметилхитозана происходят как 

внутри- так и межмолекулярные взаимодействия с образованием водород-

ных связей. Кластеры таких агрегатов имеют хаотичную топологию, но бо-

лее компактную по сравнению с хитозаном.  

Ключевые слова: хитозан, карбоксиметилхитозан, молекулярные моле-

ли, реакционная способность. 

 

В связи с интенсивным развитием химии высокомолекулярных 

соединений неослабевающий научный и практический интерес продол-

жают вызывать полисахариды, построенные из элементарных звеньев 

моносахаридов, соединенных между собой гликозидными (ацетальны-

ми) связями. Этот класс биополимеров относится к числу наиболее рас-

пространенных в природе органических соединений. Однако вопросы 

возможности расширения практического применения биологически ак-

тивных полимеров – хитозана (ХЗ) и его водорастворимых производ-

ных, в частностикарбоксиметилхитозана (КМХз), требуют проведения 

углубленного исследования в рамках химии ВМС. Последнее невоз-

можно без развития фундаментальных представлений о взаимосвязи 

строения полимеров, свойств их растворов и применения в сельском хо-

зяйстве. 

Плохая растворимость биополимеров в воде ограничивает об-

ласть их применения. В настоящее время получены новые карбоксиме-

тиловые эфиры с различными боковыми замещающими группами. Рас-

творимость карбоксиметилхитозана в воде, а также сохранение биоло-

гической активности, характерной для исходных соединений, расширя-

ет область их применения [1]. 

Ковалентное модифицирование ХЗ остатками карбоновых кислот 

придает молекуле карбоксиметилхитозана амфолитный характер, обес-
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печивает растворимость его в широком интервале рН, повышает адгези-

онные свойства к различным поверхностям, что позволяет использовать 

карбоксиметилхитозан для создания биодеградируемых носителей фар-

мацевтических препаратов (антибиотиков, антивирусных, противоопу-

холевых и антиаллергенных препаратов) в виде пленок (мембран). При-

менение таких пленок создает условия для выделения лекарственных 

средств, обеспечивая эффект пролонгирования их действия [2]. Водо-

растворимые карбоксиметиловые эфиры полисахаридов обладают спо-

собностью к волокно- и пленкообразованию, к ионному обмену и ком-

плексообразованию. КМХз проявляет высокую физиологическую ак-

тивность и является нетоксичным препаратом. 

Карбоксиметилхитозан представляет собой О-карбоксиметил-

(1,4-2-амино-2 дезокси)- β-D- глюкан, амфифильное производное, с за-

ряженными гидрофильно-карбоксиметильными группами. Данное про-

изводное хитозана представляет особый интерес в применении его в 

сельском хозяйстве и медицине. Замещение функциональных групп в 

молекуле хитозана возможно по трём активным центрам, в связи с этим 

в результате реакции возможно получение трех производных карбокси-

метилхитозана: О-карбоксиметилхитозан, N,O-карбоксиметилхитозан и 

N-карбоксиметилхитозан. 

Изучение электронных свойств и исследование реакционной 

способности трех продуктов реакции карбоксиметилирования хитозана 

является важной частью в установлении перспективы их применения в 

различных сферах [3]. Химическая и биологическая активность хитоза-

на и его производных зависит от наличия различных химических групп 

и пространственной молекулярной и электронной структуры соедине-

ния. Очевидно, что исследование электронной структуры этих полиме-

ров является весьма важным звеном в исследованиях «структура–

биологическая активность». 

Донорно-акцепторные свойства и потенциал возбуждения моле-

кулы принято характеризовать с помощью величин энергий высшей за-

нятой электроном молекулярной орбитали (Energy of highest occupied 

molecular orbital, EHOMO) и низшей незанятой электроном молекулярной 

орбитали (Energy of lowest unoccupied molecular orbital, ELUMO). При воз-

буждении молекулы один или несколько ее электронов переходят с 

HOMO-орбитали на LUMO-орбиталь. Соответственно энергия возбуж-

дения молекулы, затрачиваемая на этот переход, равна  

ΔE= ELUMO - EHOMO . 

Многие биохимические реакции сопровождаются переносом 

электрона между взаимодействующими молекулами. Поэтому при тео-

ретическом анализе таких реакций важно оценить донорно-акцепторные 

свойства биомолекул, например КМХз. В данной работе проведено изу-

чение структуры трех производных КМХз, а также их натриевых солей 

на основе квантово-химического моделирования в программе 
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HyperChem 8.0, в которой имеется ряд важных особенностей, сущест-

венно расширяющих возможности моделирования методами молеку-

лярной механики и молекулярной динамики, в частности возможность 

«смешанных вычислений». 

В табл. 1 приведены рассчитанные данные значений разницы 

энергии высших занятых ЕВЗМО, низших свободных ЕНСМО молекуляр-

ных орбиталей, рассчитанных методом CNDO для трех структур КМХз 

и Na-КМХз. Как видно из табл. 1, использование полуэмпирического 

квантово-химического метода дает приблизительно одинаковые значе-

ния ЕВЗМО для всех трех структур, численные данные которых можно 

сравнить с квантово-химическим индексом реакционной способности, в 

результате показано, что наиболее реакционно способным является 

N,O-КМХз. 
Т а б л и ц а  1  

Результаты квантово-химических расчетов молекулярных моделей 

 КМХз и Na-КМХз 

Структура 
(Na-соль) 

Энергия ΔE= ELUMO 

– EHOMO, 

(eV)  

Структура Энергия ΔE= 

ELUMO – 

EHOMO, 

(eV)  
О- -8642.4696  4.1066 О- -8682.6727 2.8782 

N-, O- -10491.466  1.1481 N-. O- -10557.6620 1.927 

N- -8711.9273 2.6992 N- -8788.5722 2.6992 

 
Анализируя пиктограммы ВЗМО структур, можно увидеть, что 

они содержат неподеленные пары электронов на атомах азота амино-

группы и кислорода карбоксильной группы, данная структура ВЗМО 

способствует образованию водородных связей как внутри, так и межмо-

лекулярных.  

Далее было проведено исследование КМХз как сополимера и 

изучены его электронные характеристики. Были построены 4, 5 и 10-ти 

блочные структуры собранные из блоков показанных на рис. 1.  

 

 
Рис. 1. Строение сополимера КМХз 

 
На примере полученных моделей показано, что все исследуемые 

структуры КМХз имеют отрицательные значения энергии связи, что го-

ворит о их химической устойчивости. Полуэмпирическими методами с 

полной оптимизацией геометрии изучено пространственное и 
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электронное строение карбоксиметилхитозана. Все три производных 

характеризуются собственными геометрическими параметрами, ди-

польными моментами, энергиями ВЗМО и НСМО, эффективными заря-

дами на атомах, теплотами образования. 

Результаты расчетов показали, что для меньшей длины сополи-

мера наблюдается меньшее значение ΔE, что подтверждает анализ ли-

тературных данных о реакционной и биологической активности олиго-

меров карбоксиметилхитозана и его наночастиц (табл. 2). Было выпол-

нено молекулярно-динамическое моделирование агрегации молекуляр-

ных моделей КМХз. Исследовались модели макромолекул хитина, хи-

тозана с количеством мономерных звеньев 4, 5 и 10. Расчет проводили в 

программе Hyperchem 8.0 в вакууме, в периодической ячейке методом 

молекулярной механики. 

 

Таблица 2 

Результаты квантово-химических расчетов молекулярных моделей со-

полимера КМХз 

Сополимер ΔE= ELUMO – 

EHOMO, (eV)  
4-блочный 6.1034 
5-блочный 7.8687 
10-блочный 9.293 

 
Проводили молекулярно-динамический расчет энергии 

исследуемых макромолекул, агрегированных в частицу, находящуюся в 

периодической ячейке. Были получены модели наночастиц КМХз раз-

личной длины. В соответствии с возможностями программы брали пе-

риодическую ячейку, которая описывала ограниченное трехмерное про-

странство на множество кубических ячеек, помещали в нее пять поли-

мерных цепочек одной длины. Каждая цепочка передвигалась в ячейку 

клетку случайным образом вследствие начала оптимизации геометрии. 

Движение и оптимизация геометрии моделей цепочек КМХз продолжа-

ли до тех пор, пока оптимизация не пройдет до конца. Таким образом, 

выращивается модель агрегата. Последующее изменение рассматривае-

мой модели может быть связано с введением вероятности того, что це-

почки образуют как внутри- так и межмолекулярные водородные связи. 

Показано, что форма и размер частиц зависят от длины макромо-

лекул, однако агрегаты имеют более компактное строение по сравнению 

с агрегатами хитозана. Цепи малой длины образуют более компактную 

частицу в виде сферы, нежели макромолекулы большей длины, с обра-

зованием множества внутри- и межмолекулярных водородных связей 

(рис. 2, 3).  
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Р и с .  2. Образование наноагрегата КМХЗ как сополимера (3177 ато-

мов, E=29548,9267 ккал/моль) 

 
 

Р и с .  3. Образование наноагрегата КМХЗ как сополимера (5295 ато-

мов, E=20689,1605 ккал/моль) 

 

В ходе расчетов показано, что при агрегации цепочек происходят 

как внутри-, так и межмолекулярные взаимодействия с образованием 

водородных связей. Кластеры таких агрегатов имеют хаотичную топо-

логию, но более компактную по сравнению с хитозаном.  

Как показано в [4], на основе вибронной лабилизации реакции 

дезацетилирования можно предположить, что имеет место усиление 

биологической активности хитозановых препаратов под действием низ-

косимметричных возмущений пиранозного кольца на его аминную 

группу. Низкосимметричное возмущение усиливается для аминных и 

карбоксиметильных центров с малой энергией возбуждения, поэтому 

как аминная, так и карбоксиметильные группы производных при взаи-

модействии с липидной или белковой структурой живого объекта пере-

страивает электронную структуру таким образом, что приводит к суже-

нию энергетической щели между ВЗМО и НСМО системы.  
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MOLECULAR MODELS OF CARBOXYMETHYL CHITOSAN: 

ELECTRONIC PROPERTIES AND REACTIVITY 
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Based on computer simulations studied the spatial and electronic structure of 

carboxymethyl chitosan. All three derivatives of carboxymethyl chitosan 

characterized by its own geometric parameters, dipole moments, energy HOMO 

and LUMO, effective charges on the atoms and the heat of formation. Results 

based on the computer simulation showed that the aggregation of chains 

carboxymethyl chitosan occur both intra- and intermolecular interactions to form 

hydrogen bonds. Clusters of these aggregates have a chaotic topology, but more 

compact compared with chitosan. 

Keywords: chitosan, carboxymethyl chitosan, molecular chapels, reactivity. 
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