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Аннотация
Цели. Разработать методику получения гидрозоля сернокислой соли хитозана — сульфата хитозания (СХ), исследовать влияние 
различных водорастворимых полисахаридов на его устойчивость во времени и при добавлении индифферентного и неиндиф-
ферентного электролитов.
Методы. В качестве полимеров, выполняющих функцию коллоидной защиты наночастиц СХ, были использованы κ-каррагинан, 
альгинат натрия (АН) и ксантан. Для определения вязкости растворов полимеров, их молекулярной массы и для исследования 
их адсорбции на СХ использовался метод капиллярной вискозиметрии. Оценка устойчивости золей во времени и при добавле-
нии индифферентного и неиндифферентного электролитов проводилась фотометрически. Размер частиц гидрозоля определял-
ся методом динамического светорассеяния.
Результаты. На поверхности СХ в широком диапазоне концентраций сильнее всего адсорбируется κ-каррагинан. Графики зависи-
мости относительного изменения мутности золей с добавками различных полисахаридов от их массовой концентрации при вре-
мени жизни золей 2 суток имеют вид кривых с максимумом. Наибольшей устойчивостью во времени обладают золи с добавками 
0.0125% АН и κ-каррагинана в диапазоне 0.04%. По данным динамического светорассеяния средний размер частиц свежеприготов-
ленных золей с добавками полимеров, обеспечивших их наибольшую устойчивость во времени, составил соответственно 10.8 нм 
и 14.6 нм, тогда как для свежеприготовленных золей без полисахаридов — 24.8 нм. Порог коагуляции гидрозоля индифферентным 
электролитом (NaСl) в 9.3 раза выше порога коагуляции гидрозоля неиндифферентным электролитом (Na2SO4). κ-Каррагинан 
и АН защищают гидрозоль от коагуляции индифферентным электролитом (NaCl) при всех их использованных количествах. В то 
же время, при тех же концентрациях полимера защиты от коагуляции неиндифферентным электролитом (Na2SO4) не наблюдалось.
Выводы. Разработана методика получения гидрозоля СХ с положительным зарядом частиц. Исследована устойчивость золей 
СХ во времени как без добавок, так и с добавками АН, κ-каррагинана и ксантана во времени. Определены пороги коагуляции золей 
индифферентным и неиндифферентным электролитами, а также защитные числа от коагуляции гидрозоля этими электролитами 
для κ-каррагинана и АН. Для объяснения механизма устойчивости золей при определенных концентрациях водораствори мых 
полисахаридов использованы полученные данные по адсорбции этих полисахаридов на поверхности хитозана, обработанного 
раствором серной кислоты. По результатам работы можно сделать вывод, что АН и κ-каррагинан могут использоваться как 
эффективные стабилизаторы гидрозолей СХ во времени и для его коллоидной защиты от коагуляции хлоридом натрия.
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Abstract
Objectives. To develop a method to obtain a hydrosol of the salt of chitosan with sulfuric acid—chitosanium sulfate (ChS) 
hydrosol—and to study the effect of various water-soluble polysaccharides on its stability over time, as well as its resistance to indifferent 
and non-indifferent electrolytes.
Methods. κ-Carrageenan, sodium alginate (SA), and xanthan were used as polymers which perform the function of colloidal protection 
for ChS nanoparticles. Capillary viscometry was used to study the viscosity of polymer solutions, their molecular weight, and their 
adsorption on ChS. The stability of the sols over time and their resistance to indifferent and non-indifferent electrolytes were evaluated 
photometrically. The hydrosol particle size was determined by means of dynamic light scattering.
Results. On the surface of ChS, κ-carrageenan is adsorbed most strongly over a wide range of concentrations. The graphs of the 
dependencies of the relative change in the turbidity of sols with the addition of various polysaccharides on their weight concentration 
at a sol lifetime of 2 days have the shape of curves with a maximum. Sols with the addition of 0.0125% SA and κ-carrageenan in the range 
of 0.04% have the greatest stability over time. According to dynamic light scattering data, the average particle size of freshly prepared 
sols with the addition of the polymers to ensure their greatest stability over time are 10.8 nm and 14.6 nm, respectively. For freshly 
prepared sols without polysaccharides, this size is 24.8 nm. The hydrosol coagulation threshold with an indifferent electrolyte (NaCl) 
is 9.3 times higher than that with a non-indifferent electrolyte (Na2SO4). κ-Carrageenan and SA protect the hydrosol from coagulation 
with an indifferent electrolyte (NaCl) at all their used amounts. At the same polymer concentrations, no protection from coagulation with 
a non-indifferent electrolyte (Na2SO4) was observed.
Conclusions. A method was developed to obtain ChS hydrosol with a positive particle charge. The stability of ChS sols over time 
was studied both without and with the addition of SA, κ-carrageenan, and xanthan. Sol coagulation thresholds with indifferent and 
non-indifferent electrolytes, as well as the protective numbers for κ-carrageenan and SA against the coagulation of hydrosols with 
these electrolytes, were established. The mechanism of stability of sols at certain concentrations of water-soluble polysaccharides was 
explained using data on the adsorption of these polysaccharides on the surface of chitosan treated with a solution of sulfuric acid. Based 
on the results of the work, it can be concluded that SA and κ-carrageenan can be used for the efficient stabilization of ChS hydrosols over 
time and for the colloidal protection of ChS from coagulation with sodium chloride.
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время в медицинской и фармацевтиче-
ской нанотехнологии наблюдается большой интерес 
к полиаминосахариду хитозану и его различным 
производным. Хитозан и его производные являются 
перспективными полимерами для применения в раз-
личных областях современной медицины: для раз-
работки новых лекарственных препаратов и средств 

доставки, раневых покрытий, шовных материалов, 
костных и зубных имплантов, эмболизации [1–20].

Хитозан получают путем щелочного деацети-
лирования хитина, являющегося вторым по рас-
пространенности в природе полисахаридом после 
целлюлозы. Основным природным источником для 
хитина и, соответственно, получаемого из него хи-
тозана, являются наружные покровы членистоно-
гих, прежде всего ракообразных, а также клеточные 
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стенки грибов. Из-за особенностей метода полу-
чения хитозана в нем всегда остаются непрореа-
гировавшие хитиновые звенья (рис. 1а), поэтому 
хитозан характеризуется степенью долей звеньев 
с наличием аминогрупп — степенью деацетилиро-
вания (СД).

Важным преимуществом микро- и наночастиц 
хитозана и его производных является то, что для 
их получения и загрузки можно избежать органиче-
ских растворителей, проводя эти процессы в водной 
среде. Хитозан не растворим в воде и органических 
растворителях. Поскольку хитозан является слабым 
основанием, в кислой среде происходит протони-
рование его групп, а при СД > 70% он растворим 
в водной среде с рН < 6.5.

Соли хитозана с различными кислотами, на-
пример, его сернокислая соль — сульфат хитоза-
ния (СХ), представляют интерес для фармакологии 
и медицины. СХ не растворим в воде вследствие 
сшивки сульфат-анионами макромолекул хитоза-
на путем взаимодействия с их протонированными 

аминогруппами (рис. 2). Это позволяет использо-
вать СХ как основу для нано- и микрочастиц, ко-
торые, обладая сами биологической активностью, 
могут также служить средствами доставки других 
лекарственных средств [4, 21–25]. Возможно, нано-
частицы СХ также могут найти применение в каче-
стве наполнителей в полимерных композиционных 
материалах для костных и зубных имплантатов, как 
это имеет место в случае использования хитоза-
на [18].

Для исследования биологической активности нано-
частиц и возможностей фармацевтического примене-
ния хитозана и его производных необходима разра-
ботка методов их получения и стабилизации, а также 
исследование их устойчивости в физиологических 
условиях и при хранении препаратов. Преимущество 
использования биополимеров, в том числе полисаха-
ридов, для стабилизации дисперсных систем состоит 
в их биоразлагаемости, экологической безопасности, 
доступности и, во многих случаях, биосовместимо-
сти [4].

n – m > 50 n

n

m

(a)

(b)

(c)

(d)

OSO3
–

CH2OH ONa

OH

–OOC

–OOC

Риc. 1. Формулы используемых полисахаридов: (a) хитозан; (b) альгинат натрия; (c) κ-каррагинан; (d) ксантан (ксантановая 
камедь)

Fig. 1. Formulas of the polysaccharides used: (a) chitosan, (b) sodium alginate (SA), (c) κ-carrageenan, and (d) xanthan (xanthan gum)
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Использование полисахаридов для получения 
и стабилизации различных наночастиц рассма-
тривалось, например, в работах [26–29]. Золи СХ  
изуча лись в работах [21–23], но без стабилизации их 
полимерами.

В нашем исследовании для стабилизации золей 
СХ использовались следующие анионные полиса-
хариды: альгинат натрия (АН), κ-каррагинан и ксан-
тан (ксантановая камедь). Их структурные формулы 
представлены на рис. 1b–1d.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для работы использовали хитозан (Славянский 
пище комбинат, Россия); АН (Реактивторг, Россия); 
κ-каррагинан «BLK-1120» (Shanghai Brilliant 
Gum, Китай); ксантан (ксантановая камедь) Kelzan 
(CP Kelco, Дания); сульфат натрия (х.ч., Реактивторг, 
Россия); хлорид натрия (х.ч., Реактивторг, Россия); 
соляную кислоту (х.ч.,  Реактивторг, Россия); сер-
ную кислоту (х.ч., Реактивторг, Россия); гидроксид 
натрия (х.ч., Реактивторг, Россия); уксусную кисло-
ту (х.ч., Реактивторг, Россия) и ацетат натрия (х.ч., 
Реактивторг, Россия).

СД хитозана рассчитывали по полученным экс-
периментальным данным его титрования щелочью 
согласно методике, указанной в работе [30]. Для 
определения молекулярной массы хитозана, АН, 
κ-каррагинана и ксантана использовался метод ка-
пиллярной вискозиметрии с помощью вискозиме-
тра ВПЖ-2 (Экрос, Россия) с диаметром капилляра 
0.73 мм, (температура 25°С) и уравнение Марка–
Куна–Хаувинка.

Для исследования адсорбции АН, κ-каррагинана 
и ксантана из их водных растворов на поверхности 
СХ сначала образец хитозана обрабатывался 2% 
раствором серной кислоты, отфильтровывался и вы-
сушивался при температуре около 70°С. Навески 
полученных образцов использовались для изме-
рения вязкости растворов полисахаридов разной 

концентрации после достижения адсорбционного 
равновесия. Для построения градуировочных гра-
фиков растворы полисахаридов предварительно сме-
шивались с подкисленной водой, полученной после 
выдерживания таких же навесок образца хитозана, 
обработанного раствором серной кислоты, в дис-
тиллированной воде. Таким образом, было учтено 
влияние на вязкость полисахарида рН среды (рН 
составил 2.5–2.7) и ионной силы, которые задаются 
наличием ионов H+ вследствие диссоциации поверх-
ности хитозана, обработанного раствором серной 
кислоты. Адсорбция водорастворимого полисаха-
рида на хитозане, обработанном раствором серной 
кислоты (г адсорбата/г адсорбента) определялась 
по формуле (1):

( )
/ ,

C C V
A

m
èñõ ðàâ

ã ã

−
=  (1)

где Cисх и Cрав — соответственно массовая концен-
трация водорастворимых полисахаридов в исходном 
растворе и по достижении адсорбционного равнове-
сия, определенная вискозиметрически, V — объем 
системы, m — масса навески хитозана, обработан-
ной раствором серной кислоты.

Для получения золя СХ хитозан предварительно 
переводили в растворимую солевую форму путем его 
взаимодействия с соляной кислотой. По обменной 
реакции между полученным хлоридом хитозания 
с сульфатом натрия получали золь СХ (2):

2[Хитn•nH+]Cln + nNa2SO4 =

= [Хит2n•2nH+](SO4)n + 2nNaCl, (2)

где Хит — деацетилированное звено хитозана.
Для получения золя реагенты были взяты в стехио-

метрических количествах (СХ/Na2SO4 = 2 : 1).
Для растворения хитозана в растворе соляной кис-

лоты на 50 мл воды брали 0.41 г хитозана и 0.093 г 
соляной кислоты. Данной массе хитозана, с уче-
том СД, соответствует количество 2 ммоль (0.32 г) 

NH3+ NH3+

NH3+ NH3+

NH3+ NH3+

2SO4
2–

n

n

n

SO4
2–

SO4
2–

Рис. 2. Сшивка протонированного хитозана (поликатионов хитозания) сульфат-анионами

Fig. 2. Cross-linking of protonated chitosan (chitosanium polycations) with sulfate anions
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деацетилированных мономерных звеньев, вступаю-
щих в реакцию. Соответственно, концентрация этих 
звеньев составила 40 мМ. Реакционную смесь нагрева-
ли на водяной бане до полного растворения хитозана. 
Для получения золя в охлажденный полученный рас-
твор солянокислой соли хитозана при постоянном пе-
ремешивании погружным миксером добавляли по ка-
плям 50 мл 20 мМ раствора Na2SO4 (0.142 г Na2SO4). 
Указанная последовательность смешения растворов 
реагентов необходима, чтобы обеспечить положитель-
ный заряд частиц золя. Массовая концентрация полу-
ченного золя теоретически составляет 4.2 г/л.

В каждую полученную порцию исходного золя объ-
емом 100 мл добавляли по 25 мл растворов различных 
полисахаридов так, что диапазон полученных концен-
траций полисахаридов в золе составил 0.0125–0.06% 
по массе. В одну из порций золя, чтобы сохранить его 
концентрацию, вместо раствора полисахарида добав-
ляли 25 мл дистиллированной воды. После этого все 
золи в течение 3 мин обрабатывались ультразвуком. 
Значения рН золей составило около 2.5–2.7. Получение 
золей осуществлялось при температуре 25°С.

Исследуемые золи СХ бесцветны, следовательно, 
для них наблюдается только рассеяние света, а погло-
щение практически отсутствует. При помощи одно-
лучевого спектрофотометра КФК-3КМ (Юнико-Сис,  
Россия) со спектральным диапазоном длин волн 
325–1000 нм определялась оптическая плотность D 
всех исследуемых золей (длина волны 430 нм, тол-
щина кюветы 1 см). Мутность для свежеприготов-
ленных золей и золей через определенные интервалы 
времени рассчитывалась по оптической плотности 
как 2.3D в см−1. Погрешность измерения оптической 
плотности (мутности) золей составляла 4.4%.

В качестве меры устойчивости золей для опреде-
ленного времени было взято относительное измене-
ние мутности (τотн) в процентах от исходной мутно-
сти (τ0) (3):

0

0

100
.îòí

τ − τ
τ =

τ
 (3)

Золь можно считать тем устойчивее, чем меньше 
изменилась (в процентах) его мутность в течение 
указанного времени по сравнению с мутностью золя 
сразу после получения.

Для определения порога коагуляции электро-
литами и исследования коллоидной защиты золей 
поли мерами в качестве индифферентного электро-
лита использовался NaCl (3 М), а в качестве неин-
дифферентного — Na2SO4 (50 мМ). Порог коагуля-
ции определялся по мутности свежеприготовленных 
золей с добавками постепенно возрастающих объе-
мов растворов полисахаридов. Объем порции золя 
и шаг возрастания объема составили соответственно 
для NaCl 10 мл и 0.05 мл, а для Na2SO4 5 мл и 0.1 мл.

Порог коагуляции золей электролитами (моль/л) 
рассчитывался по формуле (4):

0 ,
c V

C
V
ý ý

êîàã
çîëÿ

=  (4)

где сэ0 — концентрация электролита в порции его 
раствора до добавления к золю, Vэ — объем раство-
ра электролита, при котором происходит коагуляция, 
Vзоля — объем золя в пробирке.

Коллоидная защита водорастворимыми поли-
сахаридами от каждого электролита исследовалась 
по мутности порций золей с добавками постепенно 
возрастающих объемов растворов полисахаридов 
(с шагом 0.05 мл для защиты золя от NaCl и 0.1 мл 
для его защиты от Na2SO4) и последующим добавле-
нием порции электролита, объем которой соответст-
вует определенному порогу коагуляции. 

Для расчета защитного числа (в процентах по мас-
се) для водорастворимых полисахаридов использова-
лась следующая формула (5):

0 ,= ï ï
çàù

çîëÿ

c V
C

V
 (5)

где сп0 — концентрация полисахарида в добавляемой 
порции в процентах по массе, Vп — объем раствора 
полисахарида, при котором происходит коагуляция, 
Vзоля — объем золя в пробирке.

Определение распределения частиц золей по раз-
мерам производилось методом динамического свето-
рассеяния на автоматическом анализаторе частиц 
Delsanano CA53878 (Beckman Coulter, США), диапа-
зон измерений от 0.6 нм до 30 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Путем потенциометрического титрования хитоза-
на, переведенного в растворимую протонированную 
форму соляной кислотой, по методике [30] опре-
делили, что СД хитозана составила 77.28%. В ра-
боте [31] было показано, что параметры уравнения 
Марка–Куна–Хаувинка для хитозана зависят от его 
СД, и приведены графики зависимости констант k и 
a от СД. По данным работы [31] были найдены зна-
чения указанных констант для СД 77.28%, которые 
использованы для расчета молекулярной массы хито-
зана по уравнению Марка–Куна–Хаувинка с примене-
нием данных капиллярной вискозиметрии.

Результаты определения молекулярных масс хито-
зана и водорастворимых полисахаридов, условия для 
их вискозиметрического определения, соответствующие 
значения констант уравнения Марка–Куна–Хаувинка, 
а также определенные значения характеристической 
вязкости их растворов представлены в табл. 1. С учетом 
СД макромолекула используемого хитозана содержит 
4968 деацетилированных мономерных звеньев.
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Изотермы адсорбции (г/г) водорастворимых поли-
сахаридов из их водных растворов на поверхности хи-
тозана, обработанного раствором серной кислоты, по-
лученные на основе обработки данных по капиллярной 
вискозиметрии приведены на рис. 3. При массовых 
концентрациях менее 0.05% относительная вязкость 
растворов исследуемых полисахаридов до адсорбции 
близка к единице, а после достижения адсорбционного 
равновесия достигает ее. Следова тельно, при таких 
низких массовых концентрациях количество полиса-
харидов в растворе после достижения адсорбционного 
равновесия для всех трех полисахаридов остается не-
значительной для того, чтобы использовать данные 
вискозиметрии. При этом также можно допустить, что 
адсорбируется практически все их количество. При 
концентрации от 0.05% и выше по данным капилляр-
ной вискозиметрии уже хорошо видны различия в ад-
сорбции для разных водорастворимых полисахаридов. 
Как видно, во всем исследованном диапазоне концен-
траций на поверхности обработанного раствором сер-
ной кислоты хитозана хуже адсорбируется ксантан 
(рис. 3, кривая 3). До концентрации около 0.15% наи-
более хорошо адсорбируется κ-каррагинан, причем 
изотерму адсорбции для него можно отнести ленгмю-
ровскому типу (рис. 3, кривая 2). АН в основном ад-
сорбируется хуже, чем κ-каррагинан, но при концен-
трации выше 0.15% его адсорбция уже начинает 
превышать адсорбцию для κ-каррагинана. Очевидно, 
что адсорбции κ-каррагинана способствует не только 
электростатическое притяжение его полианионов к по-
ложительно заряженной поверхности, но и специфич-
ное связывание сульфатных групп κ-каррагинана 

Таблица 1. Значения молекулярных масс, характеристической вязкости, параметров уравнения Марка–Куна–Хаувинка,  
а также условия определения и ссылки на соответствующие источники для хитозана и водорастворимых полисахаридов

Table 1. Values of molecular weights, intrinsic viscosity, parameters of the Mark–Hauwick equation, determination conditions,  
and references to relevant sources for chitosan and water-soluble polysaccharides 

Полисахарид
Polysaccharide

k  · 105, мл/г
k  · 105, mL/g

α
Условия

Conditions
Источник
Reference

Характеристическая 
вязкость [μ], мл/г

Intrinsic viscosity [μ], mL/g

Молекулярная 
масса М, кДа

Molecular 
weight M, kDa

Хитозан
Chitosan

50 1.02 0.2 M CH3COOH/0.1 M 
CH3COONa, T = 30°С [31] 660 1001.3

АН
Sodium 
alginate (SA)

73 0.92
0.1 M NaCl,
T = 25°С

[32] 300 103.5

κ-Каррагинан 

κ-Carrageenan 
10 0.9

Дистиллированная 
вода, T = 25°С
Distilled water,  
T = 25°С

[33] 32 1308.7

Ксантан
Xanthan

2.49 1.2454
0.01 М NaCl
T = 25°С

[34] 785 771.4

на протонированных аминогруппах хитозана, как это 
происходит в случае анионов 2

4SO −  (рис. 2).
В результате реакции между хлоридом хитозания 

и сульфатом натрия (формула 2) образуется нерас-
творимый СХ. В [22] было показано, что фактором, 
в наибольшей степени влияющим на скорость обра-
зования и характеристики СХ, является мольное со-
отношение компонентов смеси 2

4SO −  и 3NH .+  
С уменьшением доли сульфат-ионов в исходном рас-
творе снижается размер образующихся частиц и уве-
личивается их ξ-потенциал, что способствует повы-
шению их устойчивости.
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Рис. 3. Адсорбция полисахаридов на поверхности 
хитозана, обработанного разбавленным раствором  
серной кислоты (содержащего на поверхности СХ): 
(1) АН; (2) κ-каррагинан; (3) ксантан

Fig. 3. Adsorption of polysaccharides on the surface 
of chitosan treated with a solution of sulfuric acid  
(containing ChS on the surface): (1) SA, (2) κ-carrageenan, 
and (3) xanthan
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Мицеллу гидрозоля СХ, стабилизированного 
солянокислой солью хитозана, с положительно за-
ряженной поверхностью можно представить в виде 
схематической общей формулы:

{mХит2n(SO4)n k[Хитn nH+](k−x)nCl−}xnCl−,

где Хит — деацетилированное звено хитозана (не-
деацетилированные фрагменты хитозана не учиты-
ваются), x – количество противоинов в диффузном 
слое.

Потенциалопределяющими являются протониро-
ванные группы хитозана (поликатионы хитозания), 
а в качестве противоионов выступают хлорид-анионы.

Для каждого водорастворимого полисахарида 
были построены графики зависимости мутности зо-
лей от времени, содержащих различные массовые 
концентрации полисахаридов. Примеры таких гра-
фиков для золя без добавления полисахарида и для 
золей с полисахаридами, имеющими массовые кон-
центрации 0.125% и 0.25%, приведены на рис. 4. 

Видно, что с течением времени в некоторых слу-
чаях мог происходить не только рост мутности, 
но и ее падение. Согласно уравнению Рэлея, 2 ,V÷τ ν  
где ν — численная концентрация частиц золя, 
Vч — средний объем частицы. Это можно связать 
с тем, что в результате происходящей со временем 
коагуляции повышение мутности золя с ростом объ-
ема (размера) частиц и ее снижение при уменьшении 
численной концентрации золя проявляются совмест-
но. С одной стороны, коагуляция способствует сни-
жению численной концентрации частиц, что пони-
жает оптическую плотность (мутность). Но, с другой 
стороны, чем крупнее агрегаты частиц, тем они силь-
нее рассеивают свет, что способствует повышению 
оптической плотности (мутности). Таким образом, 
в зависимости от преобладания первой или второй 
тенденции, мутность будет либо расти, либо падать. 

Так, наиболее крупные агрегаты частиц хоть и рассе-
ивают свет сильнее, но при этом они осаждаются 
на дно сосуда, тем самым выбывая из объема золя. 
Следовательно, в золе, помещаемом в кювету для из-
мерения оптической плотности, они будут отсут-
ствовать. Таким образом, в связи с неоднозначно-
стью оценки устойчивости золей по абсолютным 
значениям оптической плотности (мутности), для 
характеристики устойчивости золей во времени ис-
пользовались не абсолютные значения мутности, 
а ее относительные изменение в процентах по фор-
муле (2). Чем сильнее изменяется мутность золя, тем 
его можно считать менее устойчивым. Относительное 
изменение мутности золей через 2 суток показано 
на рис. 5. Относительное изменение мутности золя 
без добавок полимеров для этого времени составля-
ет 33%. Из рис. 5 видно, что при очень низких массо-
вых концентрациях полимеров (менее 0.02%) проис-
ходит повышение устойчивости золей по сравнению 
с исходным золем. Снижение относительного изме-
нения мутности при концентрации 0.0125% наблю-
далось в случае добавок всех трех полисахаридов. 
Эти точки понижения относительного изменения 
мутности при концентрациях полисахаридов 
0.0125% условно можно считать минимумом, но для 
более точного установления наличия минимума и его 
значения надо исследовать еще несколько точек в ди-
апазоне концентраций менее 0.0125%. После концен-
трации 0.0125% относительное изменение мутности 
для ксантана и АН возрастает и, проходя через мак-
симум, падает. При этом наибольшее снижение на-
блюдается для κ-каррагинана при его концентра-
ции 0.04%. В этом случае мутность изменяется 
только на 4.9%, что близко к погрешности измерения 
оптической плотности (мутности) золя.

Таким образом, полимеры в некоторых диапазо-
нах массовых концентраций способствуют меньшему 
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Рис. 4. Зависимость мутности золей СХ от времени: (1) без добавки полисахаридов; (2) 0.025% АН; (3) 0.025% κ-каррагинана; 
(4) 0.025% ксантана; (5) 0.0125% АН; (6) 0.0125% κ-каррагинана; (7) 0.0125% ксантана

Fig. 4. Time dependencies of the turbidity of ChS sols (1) without the addition of polysaccharides and with the addition of (2) 0.025% SA;  
(3) 0.025% κ-carrageenan; (4) 0.025% xanthan; (5) 0.0125% SA; (6) 0.0125% κ-carrageenan; and (7) 0.0125% xanthan
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изменению мутности золя, и, соответственно, спо-
собствуют увеличению его агрегативной устойчиво-
сти. При этом кривые зависимости относительного 
изменения мутности во времени для золей с добавка-
ми разных полимеров имеют сходную форму кривых 
с областями понижения относительного изменения 
мутности и его максимумами. При очень малых кон-
центрациях добавка полимера способствует устой-
чивости золя. С повышением концентрации устойчи-
вость золей падает, проходя через минимум (который 
одновременно является максимумом относительного 
изменения мутности во времени), а затем снова рас-
тет. Вид зависимостей относительного изменения 
мутности от концентрации полисахаридов, показан-
ных на рис. 5, можно объяснить взаимосвязью между 
количеством адсорбированного полисахарида и его 
способностью вызывать флокуляцию частиц. Все 
исследуемые полисахариды являются полиэлектро-
литами, несущими заряд, противоположный заряду 
поверхности частицы, следовательно, способствуют 
снижению толщины двойного электрического слоя 
мицелл и, соответственно, снижению устойчивости 
золя. При очень малых концентрациях водораствори-
мого полисахарида наблюдается понижение относи-
тельного изменения мутности, что свидетельствует 
о стабилизации частиц полисахаридами при их дан-
ных концентрациях. В данном случае вклад от стаби-
лизации полисахаридами золей превышает их вклад 
в дестабилизацию за счет снижения толщины двой-
ного электрического слоя мицелл. Наличие пониже-
ния с последующим возрастанием относительного 

изменения мутности может быть объяснено тем, что 
вследствие малой степени заполнения поверхности 
частиц полисахаридами адсорбированные на одной 
частице макромолекулы могут адсорбироваться дру-
гими концами на поверхности другой частицы, свя-
зывая их по мостиковому механизму. Благодаря это-
му тенденция полисахаридов вызывать флокуляцию 
частиц начинает возрастать, компенсируя их стаби-
лизирующую способность, а затем и преобладать над 
ней. Таким образом, после некоторого понижения 
рост концентрации полисахарида усиливает флоку-
ляцию, и относительное изменение мутности растет, 
начиная превышать соответствующее значение для 
золя без добавки полисахаридов, и так достигает-
ся первый максимум. Затем наблюдается снижение 
относительного изменения мутности. Это можно 
связать с высокой степенью заполнения поверхно-
сти частиц адсорбированными макромолекулами. 
Поверхность частицы насыщается макромолекулами 
полимера, которые начинают противодействовать 
коагуляции частиц, вследствие чего постепенно на-
чинает проявляться стабилизирующий эффект, что 
снижает флокуляцию. Далее, с повышением кон-
центрации полисахаридов снова наблюдается по-
степенное повышение относительного изменения 
мутности. Это может быть объяснено тем, что, когда 
адсорбция полисахаридов на поверхности достаточ-
но высока, их дестабилизирующее влияние на золь 
вследствие снижения толщины двойного электриче-
ского слоя мицелл начинает возрастать.

Вначале АН менее, чем два других полисахари-
да, способствует флокуляции. Это можно связать 
с тем, что он обладает значительно меньшей молеку-
лярной массой (табл. 1), и, следовательно, размером 
макромолекул. Вследствие этого его способность 
связывать между собой частицы золя по мостиково-
му механизму меньше. Этим можно объяснить более 
глубокое понижении стабильности при концентра-
ции 0.0125% в случае добавки АН.

Максимумы на кривых на рис. 5 для κ-каррагинана 
и ксантана наблюдаются соответственно при их кон-
центрациях 0.025% и 0.03%, что может быть объяс-
нено преобладанием при этих концентрациях флоку-
ляции над стабилизирующим действием полимеров. 
При этом для κ-каррагинана, имеющего большую мо-
лекулярную массу, чем ксантан (табл. 1), этот макси-
мум наступает при более низкой концентрации. В наи-
большей степени стабилизация золя наблюдается при 
использовании добавки κ-каррагинана, который, как 
видно из рис. 3, в данном диапазоне концентраций ад-
сорбируется на поверхности СХ сильнее двух других 
полимеров, а кроме того, имеет наибольшую моле-
кулярную массу (табл. 1). Следовательно, на участке 
концентраций, когда стабилизация начинает преобла-
дать над флокуляцией, κ-каррагинан оказывается наи-
более эффективным стабилизатором вследствие его 
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Рис. 5. Относительное изменение мутности золей через 
двое суток в присутствии разных массовых концентраций 
стабилизирующих полимеров: (1) АН; (2) κ-каррагинан; 
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Fig. 5. Relative change in the turbidity of sols after two days 
in the presence of various weight concentrations of stabilizing 
polymers: (1) SA; (2) κ-carrageenan; and (3) xanthan
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более сильной адсорбции за счет наличия специфич-
ных взаимодействий его сульфатных групп с протони-
рованными аминогруппами хитозана. Благодаря этому, 
при адсорбции κ-каррагинана на поверхности частиц 
золя создается более объемный и прочный структурно- 
механический барьер, и, следовательно, на данном 
участке ксантан заметно хуже стабилизирует золи 
во времени, чем κ-каррагинан. Еще более низкую 
стабилизирующую способность при этом проявляет 
АН, который адсорбируется на СХ лучше, чем ксан-
тан. Это можно объяснить более низкой молекулярной 
массой АН, а следовательно, меньшим проявлением 
для него структурно- механического фактора устойчи-
вости. Как видно из рис. 5, кривая для АН очевидно 
приближается к максимуму только при концентрации 
выше 0.04%. Однако при более высокой концентра-
ции в случае добавок АН (рис. 5, кривая 1) происхо-
дит осаждение. Как видно из рис. 3 адсорбция АН при 
этой концентрации близка к адсорбции ксантана, 
но значительно ниже, чем в случае κ-каррагинана. Это 
можно объяснить тем, что структурно-механический 
барьер для АН, очевидно, выражен слабее вследствие 
его более низкой молекулярной массы.

При более высоких концентрациях стабилизиру-
ющая способность водорастворимых полисахаридов 
снова снижается за счет возрастания вклада нейтра-
лизации положительного заряда поверхности частиц 
полисахаридными полиионами. При достаточно 
высоких концентрациях полисахаридные анионы 
вызывают быструю коагуляцию положительно заря-
женных частиц СХ, что в настоящей работе не рас-
сматривается. Таким образом, несмотря на то, что 
использованные водорастворимые полисахариды 
могут вызывать коагуляцию частиц золя, существуют 
определенные области концентраций, в которых они 
проявляют стабилизирующую способность за счет 
структурно-механического фактора устойчивости. 
За счет адсорбции макромолекул полисахаридов 
вокруг частицы СХ создается защитная оболочка, 

обладающая механической прочностью. Кроме того, 
эта защитная оболочка несет отрицательные заряды, 
что способствует отталкиванию между адсорбиро-
ванными полианионами на разных частицах при 
столкновении последних. Таким образом, несмотря 
на понижение электростатического фактора устой-
чивости при добавлении в золь полисахаридов, при 
столкновении двух частиц СХ с адсорбированными 
на них полиионами, последние могут препятствовать 
коагуляции в силу указанных причин.

Методом динамического светорассеяния с по-
мощью анализатора размера частиц DelsaNano C 
(Beckman Coulter, США) были измерены размеры ча-
стиц в золях, которые продемонстрировали наиболь-
шую устойчивость во времени и золя без добавления 
полимера. Результаты для свежеприготовленных зо-
лей (время с момента приготовления около 1 ч) приве-
дены в табл. 2. На гистограммах численного распреде-
ления частиц по размерам для всех золей наблюдается 
один пик с долей 65–75%, остальные пики, лежащие 
в субмикронной и микронной областях по численно-
му распределению пренебрежимо малы (рис. 6). Как 
видно, средний размер частиц при добавлении в золи 
растворов с указанными концентрациями АН и κ-кар-
рагинана понижается, а при добавлении раствора 
ксантана повышается. Повышение дисперсности золя 
можно связать со стабилизирующим эффектом добав-
ленных полисахаридов при данных концентрациях. 
При этом наблюдаемое некоторое повышение мут-
ностей свежеприготовленных золей при добавлении 
к ним полимеров в случае κ-каррагинана и АН (в соот-
ветствии с рис. 4) может быть объяснено увеличением 
численной концентрации частиц, более защищенных 
от коагуляции при добавлении полисахаридов.

При концентрации 0.0125% наименьший средний 
размер частиц (меньше размера частиц без добавки 
полисахаридов) наблюдается для АН, тогда как для 
ксантана он заметно больше. Это согласуется с при-
веденными выше соображениями, что при данной 

Таблица 2. Значения средних размеров частиц золя с добавками различных полисахаридов

Table 2. Average particle sizes of sols with the addition of various polysaccharides

Состав золя
Sol composition

Средний размер частиц, нм
Average particle size, nm

Коэффициент вариации, %
Coefficient of variation, %

Без добавок водорастворимых полимеров
Without additives of water-soluble polymers

25 17

С добавкой 0.0125% АН
With the addition of 0.0125% SA

11 23

С добавкой 0.04% κ-каррагинан
With the addition of 0.04% κ-carrageenan

15 30

С добавкой 0.0125% ксантана
With the addition of 0.0125% xanthan

55 8
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Рис. 6. Гистограммы численного распределения частиц по размерам для золей СХ: (a) без добавки полисахарида;  
(b) c добавкой 0.0125% АН; (c) с добавкой 0.04% κ-каррагинана; (d) с добавкой 0.0125% ксантана

Fig. 6. Histograms of the particle number size distributions for ChS sols (a) without the addition of polysaccharide  
and with the addition of (b) 0.0125% SA; (c) 0.04% κ-carrageenan; and (d) 0.0125% xanthan
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концентрации АН в меньшей степени способствует 
флокуляции. Также можно отметить, что несмотря 
на то, что при добавлении ксантана происходит укруп-
нение частиц почти вдвое, золи с добавкой ксантана 
дольше сохраняют дисперсность, чем без нее (рис. 5). 
Это можно объяснить тем, что тенденция к стабилиза-
ции частиц ксантаном со временем начинает преобла-
дать над тенденцией к способствованию флокуляции. 
При концентрации κ-каррагинана 0.04% размер частиц 
меньше размера частиц без добавки полисахаридов 
и близок к размеру частиц при добавке 0.0125% АН.

Графики зависимостей мутности растворов от 
количества добавленных электролитов приведены 
на рис. 7 и 8. Хлорид натрия по отношению к СХ 
является индифферентным электролитом, поэтому 
он не влияет на заряд и электрический потенциал 
поверхности частицы, а только сжимает двойной 
электрический слой, способствуя концентрационной 
коагуляции. Коагуляция наступает при добавлении 
0.1 мл 3М раствора хлорида натрия к 5 мл золя.

Сульфат натрия по отношению к СХ является неин-
дифферентным электролитом, т.к. способен связывать 
потенциалопределяющие поликатионы хитозания, из-
меняя тем самым заряд поверхности. Сначала при до-
бавлении Na2SO4 происходит снижение заряда поверх-
ности вследствие взаимодействия сульфат- анионов 
с потенциалопределяющими поликатионами хитоза-
ния. При добавлении 1.75 мл 0.5М сульфата натрия 
к 10 мл золя наблюдается резкий рост мутности, что 
говорит о достижении порога коагуляции. В области II 
на рис. 8 происходит быстрая коагуляция золя. При до-
бавлении 3 мл электролита происходит снижение мут-
ности и появления новой области устойчивости золя 
(рис. 8, область III). Это объясняется достижением точ-
ки эквивалентности, когда электролит перезаряжает 
поверхность мицеллы, делая ее отрицательно заряжен-
ной, тем самым оказывая стабилизирующий эффект. 
Затем при добавлении сульфата натрия мутность золя 
снова начинает повышаться и возникает новая область 
коагуляции (рис. 8, область IV). Это связано со сни-
жением толщины двойного электрического слоя при 
повышении концентрации противоионов, которыми 
теперь являются ионы натрия. Такой вид зависимости 
мутности от объема добавляемого электролита харак-
терен для случая добавления к золю неиндифферент-
ного электролита, несущего неиндифферентные ионы, 
заряженные противоположно потенциалопределяю-
щим ионам, что доказывает, что поверхность получа-
емых золей заряжена положительно.

Для коллоидной защиты золя СХ от коагуляции 
электролитами были взяты полимеры, показавшие 
себя как наиболее оптимальные стабилизаторы — 
АН и κ-каррагинан.

Эти полисахариды защищают золь от коагуля-
ции под воздействием хлорида натрия (рис. 9) и не 
эффективны против воздействия сульфата натрия 
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Рис. 9. Зависимость мутности золя СХ от объема 
добавленных растворов АН (1) и κ-каррагинана (2) 
в присутствии NaCl, достаточного для коагуляции

Fig. 9. Dependence of the turbidity of the ChS sol  
on the volume of added solution of (1) SA and (2) κ-carrageenan 
in the presence of NaCl sufficient for coagulation
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Рис. 7. Зависимость мутности золя СХ от объема 
добавленного раствора NaCl

Fig. 7. Dependence of the turbidity of the ChS sol  
on the volume of the added NaCl solution
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Рис. 8. Зависимость мутности золя СХ от объема 
добавленного раствора Na2SO4

Fig. 8. Dependence of the turbidity of the ChS sol  
on the volume of the added Na2SO4 solution
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(рис. 10). Снижение мутности примерно вдвое в од-
ной из точек на кривой 2 (рис. 10), видимо, вызва-
но тем, что κ-каррагинан, молекулы которого имеют 
больший электрический заряд, при данном своем 
количестве перезаряжает поверхность. Тем не менее, 
этого стабилизирующего эффекта недостаточно для 
предотвращения коагуляции.
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Рис. 10. Зависимость мутности золя СХ от объема 
добавленных растворов АН (1) и κ-каррагинана (2) 
в присутствии Na2SO4, достаточного для коагуляции

Fig. 10. Dependence of the turbidity of the ChS sol  
on the volume of added solution of (1) SA and (2) κ-carrageenan 
in the presence of Na2SO4 sufficient for coagulation

По формуле (4) был проведен расчет порогов ко-
агуляции золей электролитами, а по формуле (5) — 
защитных чисел для полисахаридов. Результаты 
приведены в табл. 3. Порог коагуляции индиффе-
рентным электролитом в 9.3 раза превышает порог 
коагуляции неиндифферентным. Защитное число 
от индифферентного электролита в 4.8 раз ниже для 
АН, чем для κ-каррагинана. При этом защитные чис-
ла для обоих указанных полисахаридов значительно 

ниже концентраций, при которых в соответствии 
с рис. 5 наблюдаются минимальные относительные 
изменения мутности золей во времени (их макси-
мальной устойчивости во времени). Следовательно, 
такие концентрации АН и κ-каррагинана также обе-
спечивают и их эффективную защиту от хлорида на-
трия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработана методика получения гидрозоля СХ с по-
ложительным зарядом частиц. Было показано, что 
добавление полисахаридов при определенных кон-
центрациях способствует повышению устойчивости 
золей. Для объяснения механизмов стабилизации 
золей полисахаридами были использованы экспе-
риментальные данные по адсорбции этих поли-
сахаридов на поверхности СХ, полученные на ос-
нове данных капиллярной вискозиметрии. При этом 
в наибольшем диапазоне концентраций адсорбирует-
ся наиболее сильно κ-каррагинан, а менее всего ксан-
тан. Более сильную адсорбцию κ-каррагинана можно 
связать со специфичным связыванием сульфатных 
групп поверхностью СХ.

По экспериментальным данным относительного 
изменения мутности во времени, имеющего слож-
ный характер с экстремумами, было предположено, 
что имеет место преобладание способности иссле-
дуемых полисахаридов либо стабилизировать, либо 
дестабилизировать золь согласно степени заполне-
ния поверхности частиц макромолекулами полисаха-
ридов, зависящей от их концентрации. При этом ста-
билизация золей полисахаридами обеспечивается 
структурно-механическим фактором устойчивости.

Наибольшей устойчивостью во времени облада-
ют золи с добавками 0.0125% АН и κ-каррагинана 

Таблица 3. Пороги коагуляции золей СХ хлоридом и сульфатом натрия и защитные числа полисахаридов от коагуляции золей 
СХ этими электролитами

Table 3. Coagulation thresholds of ChS sols with sodium chloride and sodium sulfate, and the protective numbers of polysaccharides 
against the coagulation of ChS sols with these electrolytes

Электролит, вызывающий 
коагуляцию

Electrolyte causing coagulation

Порог коагуляции, мМ
Coagulation threshold, mM

Стабилизатор
Stabilizer

Защитное число, %
Protective number, %

NaCl

73

АН
SA

6.1 ∙ 10−5

NaCl
κ-Каррагинан
κ-Carrageenan

2.9 ∙ 10−4

Na2SO4

7.88

АН
SA

Не защищает
Does not protect

Na2SO4
κ-Каррагинан
κ-Carrageenan

Не защищает
Does not protect
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в диапазоне 0.04%. В первом случае это может быть 
объяснено более низкой молекулярной массой АН, 
что менее способствует флокуляции частиц золя 
при более низких концентрациях полисахарида. 
Во втором случае, при более высокой концентрации 
полисахарида, это может быть следствием лучшей 
адсорбции κ-каррагинана, а также его более высо-
кой молекулярной массы, что вносит больший вклад 
в структурно-механический фактор устойчивости.

κ-Каррагинан и АН защищают золь от коагуля-
ции индифферентным электролитом (NaCl) при всех 
использованных количествах полисахаридов. В то 
же время, при тех же количествах полисахаридов, 
защиты от коагуляции неиндифферентным электро-
литом (Na2SO4) не наблюдалось. Защитное число 
от коагуляции хлоридом натрия ниже для АН, чем 
для κ-каррагинана.

По результатам работы можно сделать вывод, что 
АН и κ-каррагинан могут использоваться как эффек-
тивные стабилизаторы гидрозолей СХ во времени 
и для его защиты от хлорида натрия.
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