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УДК 541.64:547.995 
олучены полимолекулярные ком-
плексы хитозана с биоразлагаемы-
ми полимерами. Изучены их механи-
ческие и структурные свойства, 

рассчитаны термодинамические характе-
ристики. Показано, что пленки на основе 
комплексов обладают большей прочно-
стью, сорбционной способностью и огне-
стойкостью по сравнению с пленками на 
основе индивидуальных полимеров. 

 

ВВЕДЕНИЕ 
В последнее время повышенный инте-

рес представляют биоразлагаемые поли-
меры, способные при соответствующих 
условиях биодеградировать на безвредные 
для окружающей среды компоненты. Среди 
них, хитозан – природный биополимер, 
биоразлагаемый, нетоксичный, обладает 
высокими сорбционными свойствами по 
отношению к ионам металлов и органиче-
ским молекулам. 

Достоинством хитозана является до-
ступность сырьевых источников. Так еже-
годно в мире образуется свыше 2.5 млрд. 
т. аминосодержащего полисахарида хити-
на – сырья для производства хитозана. Весь 
этот спектр уникальных свойств обусловли-
вает перспективность его использования и 
представляет широкий интерес для различ-
ных областей применения. 

Пленкообразующие свойства хитозана 
известны давно, но в последнее время 
возрос интерес к ним, в связи с тем, что 
при переработке его в изделие после срока 
службы он легко утилизируется под воз-
действием природных условий и не создает 
экологической опасности. Однако такие 
пленки являются довольно хрупкими, т.к. 
хитозан – жесткоцепный полимер, к тому же 
сам по себе хитозан дорогой продукт [1-12]. 

Таким образом, существует практиче-
ская потребность удешевления и улучше-
ния механических свойств хитозановых 
пленок, что может быть сделано совме-
щением с другими полимерами. На наш 
взгляд целесообразно для этого применять 

белки из отходов пищевых производств, 
например белки молочной сыворотки.  

В настоящей работе исследовались 
композиции хитозан-желатин, хитозан-
метилцеллюлоза, хитозан-белок молочной 
сыворотки и хитозан–поливиниловый 
спирт, образующие оптически прозрачные 
пленки в видимом диапазоне длин волн с 
удовлетворительными физико-механическими 
свойствами, хорошими сорбционными 
свойствами и пониженной горючестью. 

Основная цель настоящей работы – 
получение и изучение механических, 
структурных, сорбционных свойств пле-
нок и полимолекулярных комплексов на 
основе хитозана с добавками поливинило-
вого спирта (ПВС), белка молочной сыво-
ротки, желатина и метилцеллюлозы. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
Материалы 

Для исследований брали хитозан, по-
лученный из панцирей ракообразных, со сте-
пенью деацетилирования 95 %, растворенный 
в 2%-ной уксусной кислоте, концентрация 5 
масс.%. Раствор фильтровали через бязь, а за-
тем для удаления крупных ворсинок ткани – 
через фильтр Шотта. 

Использовали пищевой желатин марки 
П-11 (ЗАО «Агроэкспорт» ТУ 9219-017-
179102261-01), белок молочной сыворотки, 
полученной при производстве творога 
(ОАО Молсыркомбинат «Волжский») и 
промышленные образцы метилцеллюлозы 
и поливинилового спирта, растворенные в 
дистиллированной воде с концентрацией 5 
масс. %. Растворы фильтровали через мар-
лю, а затем через фильтр Шотта. 

Определение молекулярной массы 
исходных веществ 

Молекулярную массу хитозана опре-
деляли вискозиметрически на вискози-
метре Уббелоде в растворителе, состоя-
щем из 2 %-ной CH3COOН + 0.2 М 
CH3COONa при стандартных условиях. 
По данным вискозиметрии ММХЗ = 9 •104. 

П
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Молекулярные массы желатина, ПВС, 
метилцеллюлозы и белка молочной сыво-
ротки определяли на вискозиметре ВПЖ-2 в 
дистиллированной воде при стандартных 
условиях [13]. По данным вискозиметрии 
молекулярные массы желатина, ПВС, ме-
тилцеллюлозы и белка молочной сыво-
ротки составили 4.4•103, 8.3•104, 5.6•104 и 
3.6•104, соответственно. 

Получение полимолекулярных ком-
плексов и пленок на их основе 

Для получения полимолекулярных 
комплексов хитозана в приготовленные 
растворы метилцеллюлозы, ПВС, желати-
на, белка молочной сыворотки в дистил-
лированной воде заданной концентрации 
добавляли при перемешивании раствор 
хитозана в уксусной кислоте, обеспечивая 
необходимое эквимолярное соотношение 
хитозан-метилцеллюлоза, хитозан-ПВС, 
хитозан-желатин, хитозан-белок молоч-
ной сыворотки, и перемешивали на маг-
нитной мешалке в течение 30 минут.  

Пленки получали поливом получив-
шихся смешанных растворов хитозан-
метилцеллюлоза, хитозан-ПВС, хитозан-
желатин и хитозан-белок молочной сыворот-
ки на стеклянную подложку. Для удаления 
растворителя пленки сушили в вакууме 
при 25 0С. 

Механические испытания пленок из 
полимолекулярных комплексов 
Для механических измерений образцы 

нарезали на полоски длиной 80 и шири-
ной 18 мм. Их толщина по всей длине со-
ставляла 0.20 мм. Перед проведением испы-
таний образцы кондиционировали по ГОСТ 
12423-66. Определение прочности и отно-
стельного удлинения пленок при разрыве 
проводили на разрывной машине при скоро-
сти перемещения зажима 50 мм/мин. 

Измерение сорбционной способности 
полимолекулярных комплексов 
Для измерения сорбционной способ-

ности полимолекулярных комплексов хи-
тозан-метилцеллюлоза, хитозан-ПВС, хи-
тозан-желатин и хитозан-белок молочной 
сыворотки по отношению к нефтепродук-
там использовали анализатор жидкости 
«Флюорат-02» [15]. 

Изучение сорбции ионов металлов 
комплексами на основе хитозана 
Навески исследуемых комплексов за-

ливали раствором солей металлов с моляр-
ной концентрацией (См) 0.1 М. Равновесие 
устанавливалось при перемешивании в те-
чение суток. Содержание иона в полимоле-
кулярном комплексе определяли по разно-
сти между исходным и равновесным содер-
жанием. Ионы всех исследуемых металлов 
(Cu2+, Cd2+, Ni2+, Zn2+ и Fe3+) определяли 
комплексонометрическим титрованием [16]. 
Статическую обменную ёмкость комплек-
сов в мг-экв/г по ионам металла опреде-
ляли по формуле: 
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где VIII – объём 0.01 М ( III
МC ) раствора 

комплексона III, мл; Vп – объем пипетки, 
мл; V0 – исходный объем раствора соли 
металла, мл; mПП - навеска полимера, г. 
Изучение огнестойкости пленок на ос-
нове полимолекулярных комплексов 
Кислородный индекс полученных об-

разцов определяли по ГОСТ 21793. Изна-
чальные образцы имели длину 80 мм, ши-
рину 10 мм и толщину 0.2 мм и кондици-
онировались в течение 88 ч в стандартной 
атмосфере 23/50 по ГОСТ 12423 [17]. 

Таблица 1. Степень очистки сточной воды от нефтепродуктов (НП) полимолекуляр-
ными комплексами. 

Композиции 
Концентрация НП в пробе, Х, 

мг/дм3
Степень очистки, Q,

%
Хитозан 0.147 98.9
Хитозан-метилцеллюлоза 0.155 98.7
Хитозан-желатин 0.162 98.5
Хитозан-белок молочной сыворотки 0.163 98.3
Хитозан-ПВС 0.153 98.4

 

Исходная концентрация нефтепродуктов в воде составляла Хисх=1.450 мг/дм3.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
На основании измерения сигнала флу-

оресценции в гексановом растворе были 
получены данные по степени очистки во-
ды от нефтепродуктов путем их сорбции 
хитозаном и полимерными комплексами 
на его основе (табл. 1).  

На основании полученных данных 

можно говорить, что сочетание в полимо-
лекулярном комплексе хитозана и различ-
ных составляющих обеспечивает сравни-
тельно большую эффективность сорбции 
нефтепродуктов при уменьшении расхода 
хитозана за счет активации функциональ-
ных групп соединений, образующих 
структуру комплекса. 

Таблица 2. Количество поглощенного металла (мг-экв/г) хитозаном  
и его комплексами.  

Металл Хитозан 
Хитозан-

метилцеллюлоза
Хитозан-
желатин 

Хитозан-белок мо-
лочной сыворотки 

Хитозан-
ПВС 

Cu2+ 4.8 5.3 5.5 5.5 4.9 
Cd2+ 4.9 5.5 5.7 5.6 4.9 
Ni2+ 2.3 2.5 3.0 3.1 2.5 
Zn2+ 3.2 3.6 4.1 4.0 3.4 
Fe3+ 3.0 3.8 4.5 4.5 3.1 

  

Как видно из табл. 2, даже при некото-
рой разнице в цифрах сохраняются опре-
деленные соотношения между сорбируе-
мостью различных металлов. Так лучше 
всего сорбируется медь, хуже – никель. 
Комплексы с белками обладают несколь-
ко лучшей сорбционной способностью по 
сравнению с другими комплексами и са-
мим хитозаном, что может быть объясне-
но наличием большего числа активных 

центров комплекообразования за счет хе-
латогенных группировок протеинов. Ком-
плексы металлов, скорее всего, имеют 
полиядерную структуру с многоцентро-
вым связыванием через лигандообразую-
щие группы полимолекулярного комплек-
са, что обусловливает их повышенную 
прочность. Результаты механических ис-
пытаний образцов полученных пленок 
представлены в табл. 3.  

Таблица 3. Прочностные показатели пленок. 

Композиции 
Разрывное напряжение 

σр, МПа 
Относительное удлине-

ние εр, % 
Хитозан 120.0 31 

Хитозан-метилцеллюлоза 97.2 29 
Хитозан-желатин 89.8 27 

Хитозан-белок молочной сыворотки 86.3 25 

Хитозан-ПВС 107.0 25 
 

В состав композиций входит вода, ко-
торая обеспечивает эластичность пленок 
и, возможно, является агентом, увеличива-
ющим количество межмолекулярных водо-
родных связей. Как показали исследова-
ния, при испарении влаги из материалов 
прочность снижается. 

Определение кислородного индекса пле-
нок хитозана и полимерных комплексов на 
его основе показало, что эти композиции от-
носятся к классу материалов с пониженной 
горючестью и являются самозатухающими. 
Это позволяет использовать их для получе-
ния огнезащитных покрытий. Данные по 

кислородному индексу анализируемых поли-
меров и их комплексов представлены в таблице 
4. 

Рассчитывались термодинамические 
характеристики: энтальпия, энтропия и 
энергия Гиббса и определялись константы 
равновесия образования полимолекулярных 
комплексов по известным термодинамиче-
ским функциям исходных компонентов. 
Термодинамический расчёт проводился с 
использованием полуэмпирических мето-
дов расчета, реализованных в пакете специ-
ализированных программ. 
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Таблица 4. Кислородный индекс исходных веществ и полимерных комплексов. 
Композиции Кислородный индекс, % 
Хитозан 30 

Хитозан-метилцеллюлоза 26 
Хитозан-желатин 31 

Хитозан-белок молочной сыворотки 29 
Хитозан-ПВС 28 

 

По известной химической структуре 
определяли термодинамические функции 
веществ ΔH0

298, ΔG0
298, Cp.  

Энтропию рассчитывали по уравнению 
Гиббса-Гельмгольца:  

STHG  . 
Константу равновесия определяли по 

уравнению Гиббса:  

RT

G
K p


)ln( , 

где R – универсальная газовая постоянная; 
Т – температура, К.  

В таблице 5 приведены термодинамиче-
ские функции полимолекулярных комплек-
сов, рассчитанные на одно звено макромоле-
кулы. 

Изучение термодинамики образования 
комплексов хитозана с белками показало,  

что общее теплосодержание системы (ΔН) 
снижается при их синтезе, что можно объяс-
нить более энергетически выгодными 
конформациями исходных веществ в по-
лимолекулярном комплексе, вызванными 
образованием центров ионно-
координационных взаимодействий между 
положительно заряженными протониро-
ванными аминогруппами хитозана ~NH3

+  
и анионом карбоксила – аминокислотных 
остатков белка ~СОO-.  

При образовании комплекса хитозан-
желатин и хитозан-белок молочной сыво-
ротки протекают экзотермические реак-
ции с выделением тепла в объеме 21.9 и 
23.4 кДж/моль, соответственно. Это сви-
детельствует в пользу более высокой 
устойчивости комплекса хитозан-белок 
молочной сыворотки. 

Таблица 5. Изучение термодинамических свойств полимолекулярных комплексов 

Композиции 
ΔH0

298,  
кДж/моль

ΔS0
298,  

Дж/моль*K 
ΔG0

298,  
кДж/моль 

Cp,  
Дж/моль*K 

Кр 
л/моль 

Хитозан -823.4 242 -896 54.3 - 
Хитозан-

метилцеллюлоза 
-1889 506 -2039 145.2 1389 

Хитозан-желатин -1447 329 -1545 127.3 40459 
Хитозан-белок мо-
лочной сыворотки 

-1300 330 -1398 133.4 87026 

Хитозан-ПВС -1680 283 -1765 122.5 52847 
 

При образовании комплекса хитозан-
метилцеллюлоза происходят межмолеку-
лярные взаимодействия, обусловленные 
водородными связями между полярными 
группами хитозана (~NH2

  и ~ОН) и ме-
тилцеллюлозы (~ОН). Так как водородные 
взаимодействия характеризуются мень-
шим тепловым эффектом и менее проч-
ные, то константа равновесия реакции об-
разования данного комплекса самая низ-
кая из всех показателей. Поэтому данный 
комплекс наименее прочный. Комплекс 
хитозан-ПВС характеризуется повышен-

ной прочностью, обусловленной значи-
тельным количеством координационных 
взаимодействий за счет более высокий 
гибкости макромолекул ПВС, что приво-
дит к активации большинства реакцион-
ных центров, а также к более плотной 
упаковке макромолекулярных цепей 
внутри комплекса. 

Структура фрагмента полимолекуляр-
ного комплекса хитозан-желатин, обла-
дающего наилучшими показателями по 
результатам наших исследований пред-
ставлена на рис. 1.  
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Рисунок 1. Структура фрагмента комплекса хитозан-желатин. 

Межмолекулярные взаимодействия, 
присутствующие в комплексе, показаны 
пунктирными линиями. Количество меж-
молекулярных взаимодействий отражает 
устойчивость. 

Разработанные и полученные материа-
лы перспективно использовать в качестве 
основы сорбентов для извлечения из вод-

ных растворов нефтепродуктов и ионов 
металлов, для получения огнестойких, 
защитных покрытий, мембран и др. До-
стоинствами данных материалов является 
доступность сырья, возможность исполь-
зования вторсырья, нетоксичность, биоде-
градируемость, экологическая безопас-
ность.  
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