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Методами вискозиметрии и потенциометрии исследованы гидродинамические свойства растворов хито-

зана в бинарной системе уксусная кислота-вода и определены степени протонирования макромолекул хито-
зана. Установлена зависимость степени протонирования хитозана от его концентрации в растворе и от соот-
ношения уксусная кислота-вода. Полученные результаты позволяют сформулировать оптимальные условия 
для проведения привитой полимеризации хитозана в уксуснокислых средах.  
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Хитозан представляет собой линейный по-

лисахарид, состоящий из двух типов повто-
ряющихся звеньев (звено D-глюкозамина и зве-
но N-ацетил-D-глюкозамина), случайно распре-
деленных в полимерной цепи. Хитозан полу-
чают щелочным деацетилированием хитина, 
основным промышленным источником которо-
го являются отходы ракообразных, получаемые 
при их переработке для пищевых целей [1–3]. 

Большой интерес к исследованию хитозана, 
практически единственного поликатиона при-
родного происхождения, связан, прежде всего, 
с его уникальными свойствами. Хитозан обла-
дает биосовместимостью, биоразлагаемостью, 
высокой емкостью поглощения металлов,  
а продукты его разложения нетоксичны, неим-
мунногенны и неканцерогенны. Благодаря  
такому комплексу свойств возможно эффек-
тивное использование хитозана во многих на-
правлениях, например, в медицине и биотехно-
логии, в процессах очистки сточных вод раз-
личных производств, в косметической и пище-
вой промышленности. Однако из-за меж-  
и внутримолекулярных водородных связей хи-
тозан растворим только в разбавленных рас-
творах кислот, благодаря протонированию 
аминогруппы -NH2, что существенно ограничи-
вает возможности его использования. Поэтому 
в настоящее время все более актуальным ста-
новится разработка способов его химической 
модификации, основной целью которой являет-
ся увеличение растворимости полисахарида  
в водных средах.  

С этой целью наиболее распространенным 
вариантом химической модификации является 
привитая полимеризация к макромолекулам 
хитозана гидрофильных сомономеров, позво-
ляющих увеличить значение гидрофильно-
липофильного баланса и добиться его раство-
римости в воде. 

Химическая модификация хитозана осуще-
ствима благодаря наличию высокоактивных 
функциональных групп (главным образом NH2-
групп). Очевидно, что эффективность прививки 
будет зависеть от доступности этих функцио-
нальных групп, которая, в свою очередь, опре-
деляется конформацией макромолекул хитозана. 

Таким образом, целью настоящей работы 
является изучение гидродинамических свойств 
растворов хитозана в бинарной системе уксус-
ная кислота-вода с целью выявления опти-
мальных условий проведения привитой поли-
меризации. 

 

Экспериментальная часть 
 

Объекты исследования. В качестве объекта 
исследования использовали образец хитозана 
(ХТЗ) марки CsLMW («Sigma-Aldrich», Герма-
ния). Предварительно хитозан был тщательно 
очищен (от непрореагировавшего хитина и при-
месей различной природы). Для этого хитозан 
растворяли в 1 %-ной уксусной кислоте (УК), 
фильтровали, диализовали через полупрони-
цаемые мембраны MWCO 10000–15000 против 
уксусной кислоты (1 %), затем высаживали  
в раствор  щелочи (0,3 н) и отмывали дистилли- 
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рованной водой до нейтральной реакции и 
лиофильно сушили. Высушенные образцы хи-
тозана хранили в эксикаторе над P2O5. Пер-
сульфат аммония (ПСА) использовали без до-
полнительной очистки. 

Характеристика хитозана. Для характе-
ристики очищенного образца хитозана были 
определены степень деацетилирования и сред-
невязкостная молекулярная масса.  

Определение степени деацетилирования 
проводили потенциометрическим методом. Для 
этого готовили раствор хитозана с массовой 
концентрацией 0,6 % в соляной кислоте (0,1 н) 
и тировали раствором щелочи (0,03 н). Стан-
дартизацию растворов кислоты и щелочи про-
водили по стандартным методикам. Титрование 
проводили на рН-метре (Seven Compact, «Met-
tler Toledo», Швейцария) при температуре 25 оС 
с использованием комбинированного электрода 
(InLab Expert Pro ISM, «Mettler Toledo», Швей-
цария). Степень деацетилирования рассчитыва-
лась по формуле: 

203,2 100 %,100042 x

NaOH V

CD M
C

  

где 203,2 – молекулярная масса ацетилирован-
ного звена хитозана, 42 – разница между моле-
кулярными массами ацетилированного и неаце-
тилированного звеньев, Мх – навеска хитозана, 
ΔV = V2 – V1 – разность объемов NaOH, соот-
ветствующих скачкам титрования. 

Молекулярную массу хитозана рассчитыва-
ли по уравнению Марка – Куна – Хаувинка [4]: 

[η] = 1,38·10-4·Мη
0,85, 

где [η] –характеристическая вязкость раствора 
хитозана, определенная в ацетатном буфере  
с рН = 4,8 при 25 °С методом капиллярной вис-
козиметрии. Использовали ледяную уксусную 
кислоту и уксуснокислый натрий квалифика-
ции ХЧ. Характеристическую вязкость опреде-
ляли по стандартной методике. 

Изученный образец хитозана характеризу-
ется молекулярной массой 174 тыс. и степенью 
деацетилирования 76 %.  

Определение степени протонирования 
хитозана. Для определения степень протони-
рования α хитозана в уксусной кислоте были 
измерены значения рН растворов хитозан–
уксусная кислота–вода. По методике, приве-
денной в работе [5] была рассчитана степень 
протонирования хитозана с учетом изменения 
степени диссоциации кислоты при добавлении 
хитозана: 

3 2 ,
CH COOH H O

XTЗ
  

где  – степень диссоциации уксусной кисло-
ты в присутствии хитозана. 
 

Обсуждение результатов 
 

Привитая полимеризация на хитозан проте-
кает по свободнорадикальному механизму  
и чаще всего инициируется персульфатом ам-
мония (калия) или окислительно-восстанови-
тельными системами. Согласно современным 
представлениям [6–10], существует несколько 
возможных механизмов привитой полимериза-
ции на хитозан в присутствии персульфатов: 

– радикалы, образующиеся при распаде пер-
сульфата, инициируют как гомополимеризацию 
мономера в растворе, так и генеририруют ради-
калы на основной цепи полисахарида с после-
дующим разрывом гликозидной связи макромо-
лекулы или раскрытием пиранозного кольца  
и образованием макрорадикалов у C2-C3  
и C1-O-C4 связях. В этом случае образующийся 
сополимер может представлять собой как при-
витой сополимер, так и блок-сополимер. Воз-
можна и комбинация этих двух механизмов; 

– радикалы, образующиеся при распаде пер-
сульфата, генерируют радикалы на аминогруп-
пах хитозана без разрыва основной цепи поли-
сахарида.  

Реализация того или иного механизма по-
лимеризации во многом определяется концен-
трациями инициатора, мономера, температурой 
синтеза и другими факторами. 

Кроме этого, в работе [11] было показано, 
что процесс привитой полимеризации в при-
сутствии ПСА (при 60 С) осложняется окисли-
тельной деструкцией хитозана.  

Таким образом, основными недостатками 
при использовании ПСА в качестве инициатора 
привитой полимеризации виниловых мономе-
ров на ХТЗ являются высокий выход гомопо-
лимеров и деструкция цепей полисахарида. 
Комплексное решение этих двух проблем в на-
стоящее время остается актуальной задачей. 

С целью выбора оптимальной концентрации 
ПСА, не приводящей к деструкции макромолекул 
хитозана, было изучено влияние концентрации 
ПСА на гидродинамические свойства растворов 
ХТЗ (рис. 1). Изучение кинетики гидродинамиче-
ских свойств показывает, что с течением времени 
происходит уменьшение относительной вязкости 
растворов хитозана (t/t0) с добавлением ПСА на  
5 % для концентрации ПСА 10-4 моль/л и на 35 % 
для концентрации 10-2 моль/л. 
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Рис. 1. Кинетическая зависимость относительной вязкости растворов хитозана ( / 0; 0 – время истечения раствора  
хитозана без ПСА,  – время истечения растворов хитозана с ПСА). Концентрация персульфата аммония, моль/л: 

1 – 10-4, 2 – 5∙10-4, 3 – 10-3, 4 – 10-2. Концентрация раствора хитозана 1,5 %, температура 50 оС 
 
Из данных, представленных на рис. 2, видно, 

что уменьшение относительной вязкости раство-
ров ХТЗ в присутствии ПСА действительно  
связано с деструкцией макромолекул хитозана. 
При увеличении концентрации ПСА до 10-3  
и 10-2 моль/л молекулярная масса ХТЗ падает  

в 2 и 3,6 раза, соответственно. В то же время, при 
концентрациях ПСА, равных 10-4 и 5·10-4 моль/л, 
молекулярная масса хитозана практически не из-
меняется. Поэтому для привитой полимеризации 
целесообразно использовать концентрации ини-
циатора, не превышающие 5·10-4 моль/л. 

 

30

80

130

180

0 1 2 3 4 5 6

М , ·103

СПСА, моль/л

00 10-4 5·10-4 10-3 10-2 0  
 

Рис. 2. Влияние концентрации персульфата аммония на средневязкостную молекулярную массу хитозана 
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Как было отмечено во введении, растворе-
ние хитозана в водных растворах минеральных 
и органических кислот возможно благодаря 
протонированию аминогрупп в составе его мо-
номерного звена, в соответствии с равновесной 
реакцией: 

ХТЗ-NH2 + H3O+ ↔ ХТЗ-NH3
+ + Н2О. 

Соотношение компонентов в бинарном рас-
творителе кислота-вода, определяет не только 
степень протонирования полимера, но и кон-
формационное состояние макромолекулы в рас-
творе. Конформация макромолекулы, в свою 
очередь, может сказаться на вязкостных харак-
теристиках хитозана и некоторых его свойствах, 
в том числе на доступности его функциональ-
ных групп для привитой полимеризации. 

Как показывают данные рис. 3, зависимость 
степени протонирования ХТЗ в растворе уксус-

ной кислоты носит сложный, экстремальный 
характер. Так, для раствора хитозана с концен-
трацией 0,48 % степень протонирования дости-
гает максимального значения 0,6 при концен-
трации УК 0,025 М (мольное соотношение 
УК:ХТЗ равно единице). Дальнейшее увеличе-
ние концентрации уксусной кислоты приводит 
к уменьшению степени протонирования. По-
скольку уксусная кислота – кислота слабая, 
степень ее диссоциации уменьшается с увели-
чением концентрации кислоты в растворе. По-
видимому, это и является следствием уменьше-
ния степени протонирования. Уменьшение 
концентрации раствора хитозана (см. вставку 
на рис. 3) до 0,2 % и 0,1 % мало сказывается на 
максимальной степени протонирования (0,57  
и 0,62 соответственно) и мольном соотношении 
УК:ХТЗ при котором она достигается (0,7 и 1,4 
соответственно).  
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Рис. 3. Влияние концентрации уксусной кислоты на степень протонирования хитозана в бинарной системе  
уксусная кислота-вода. Концентрация раствора хитозана 0,48 %. Концентрации растворов хитозана на вставке, %: 

1 – 0,48, 2 – 0,2, 3 – 0,1 

 
Симбатно со степенью протонирования ме-

няется и приведенная вязкость растворов хито-
зана (рис. 4). 

Максимальная степень протонирования 
обеспечивает наиболее развернутую конформа-
цию макромолекул хитозана из-за электроста-

тического отталкивания положительно заря-
женных NH3

+ групп. Уменьшение степени про-
тонирования макромолекул приводит к умень-
шению плотности заряда полимерной цепи, что 
сопровождается уменьшением размеров мак-
ромолекул. 

 
 

α 
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Рис. 4. Влияние концентрации уксусной кислоты на приведенную вязкость раствора хитозана.  
Концентрация раствора хитозана 0,48 % 

 
Несмотря на то, что изучению растворов 

хитозана посвящены многочисленные исследо-
вания, проблема получения молекулярных рас-
творов по-прежнему актуальна. Связано это  
с тем, что, во-первых, растворимость хитозана 
зависит от степени деацетилирования и моле-
кулярной массы полимера [12; 13], природы 
растворителя [14; 15], рН-среды, а, во-вторых, 
хитозан, ввиду сравнительно высокой степени 
его кристалличности, которая может достигать 
40 %, склонен к агрегированию в разбавленных 
растворах. Даже в визуально прозрачных раз-
бавленных растворах хитозана, особенно высо-
комолекулярного, зафиксировано наличие агре-
гатов макромолекул [16; 17] и/или надмолеку-
лярных частиц субмикронного размера. Поэтому, 
к сожалению, даже подбор наиболее термоди-
намически подходящего растворителя не решает 
проблему получения молекулярных (не агреги-
рованных) растворов хитозана. Термодинамиче-
ское качество растворителя может быть оценено 
по значению константы Хаггинса kх из вискози-
метрических измерений (см. таблицу).  

Здесь необходимо отметить, что если целью 
вискозиметрических исследований является 
определение молекулярной массы полимера, то 
измерения проводят в присутствии фонового 
электролита с целью подавления полиэлектро-
литного  набухания,  приводящего  к росту при- 

Влияние концентрации уксусной кислоты  
на вязкостные свойства раствора хитозана (0,48 %) 

 

[УК], М [η], дл/г kх С*= 1/[η], % 

0,1 3,98 

0,41–0,59 0,22–0,28 

0,2 3,66 

0,3 3,77 

0,4 4,21 

0,5 4,04 
1,0 3,63 

1,5 4,04 

2,0 4,29 

3,0 4,48 
4,0 4,32 
 

веденной вязкости в области малых концентра-
ций полимера. Если же целью вискозиметриче-
ских исследований является не определение 
молекулярной массы, а оценка конформацион-
ного состояния полиэлектролита в изучаемом 
растворителе, то определение величины харак-
теристической вязкости [η] становится неодно-
значным. Полиэлектролитное набухание, де-
монстрируемое растворами хитозана в уксус-
ной кислоте в отсутствие ацетата натрия, не по-
зволяет провести экстраполяцию на нулевую 
концентрацию. Возможен подход, исключаю-
щий из расчета концентрационную область,  

пр 
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в которой приведенная вязкость возрастает  
с уменьшением концентрации полимера. В этом 
случае [η] определяют для более высоких кон-
центраций, однако, учитывая склонность мак-
ромолекул хитозана к агрегированию, опреде-
ленная таким образом характеристическая вяз-
кость может отражать не размер отдельного 
макромолекулярного клубка, а размер некото-
рого ассоциата [18]. Поэтому в настоящей ра-
боте характеристическую вязкость раствора 
проводили в присутствии фонового электроли-
та – ацетата натрия. Из данных, представлен-
ных в таблице, видно, что увеличение концен-
трации УК не оказывает значительного влияния 
на значение характеристической вязкости  
и в широком диапазоне концентраций уксусной 
кислоты константа Хаггинса составляет 0,41–
0,59, что близко Θ-условиям. Полученные вис-
козиметрические данные позволяют оценить 
концентрацию кроссовера, соответствующую 
границе перехода раствора полимера из разбав-
ленного в полуразбавленный. Видно, что в ши-
роком интервале концентраций уксусной ки-
слоты концентрация кроссовера составляет 
0,22–0,28 %. Однако здесь необходимо отме-
тить, что в отсутствие фонового электролита 
эта концентрация будет меньше. 

Таким образом, сопоставляя полученные 
результаты по потенциометрии и вискозимет-
рии, можно сформулировать наиболее опти-
мальные условия для проведения привитой по-
лимеризации: 

– мольное соотношение УК:ХТЗ, обеспечи-
вающее максимальную степень протонирова-
ния, равное 0,7 для 0,2 %-ного раствора хитоза-
на и 1,4 для 0,1 %-ного раствора; 

– концентрация раствора хитозана, соот-
ветствующая режиму разбавленного раствора 
(0,1–0,2 %); 

– концентрации персульфата аммония (ка-
лия), не превышающие 5·10-4 моль/л. 
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STUDY OF CHITOSAN HYDRODYNAMIC PROPERTIES 
IN BINARY ACETIC-ACID – WATER SOLUTION 
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Abstract. The hydrodynamic properties of chitosan solutions in the acetic acid-water binary system were studied 
by viscometry and potentiometry methods. The degree of protonation of chitosan macromolecules was determined. 
The dependence of the degree of chitosan protonation on its concentration in solution and on the acetic acid-water 
ratio has been established. The obtained results make it possible to formulate optimal conditions for carrying out 
graft polymerization of chitosan in acetic acid media. 

Keywords: chitosan, binary system acetic acid-water, degree of protonation, hydrodynamic properties. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


