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Методами вискозиметрии, рН-метрии и УФ-спектроскопии исследовано влияние низкомолекулярного 
водорастворимого хитозана на физико-химические свойства низковязкого альгината натрия. 
Частичная замена альгината натрия хитозаном не вызывает существенных изменений рН и оптической 
плотности раствора альгината. Однако наблюдается значительное снижение вязкости раствора 
альгината, что объясняется образованием водорастворимого (нестехиометричного) 
полиэлектролитного комплекса. При смешивании разбавленных растворов полисахаридов при 
соотношении компонентов 1:1 образуется нерастворимый (стехиометричный) комплекс, наблюдается 
резкое снижение относительной вязкости, рН и увеличение оптической плотности альгината. 
Ключевые слова: альгинат натрия, хитозан, вискозиметрия, рН-метрия и УФ-спектроскопия, 
полиэлектролитный комплекс. 
 

ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время отмечается возрастающий интерес к природным полимерам 
растительного и животного происхождения, в частности, к полисахаридам (альгинат, 
пектин, хитозан, каррагинан и другие). Широкое использование этих полимеров 
связано с их биологическими свойствами – биосовместимостью, способностью к 
биодеградации, низкой токсичностью, доступностью и дешевизной сырья. Наиболее 
перспективными биополимерами являются альгинат натрия и хитозан. Альгинаты – 
природные водорастворимые полисахариды, построенные из остатков β-D-
маннуроновой и α-L-гулуроновой кислот, находящихся в пиранозной форме и 
соединенных 1→4-гликозидными связями. Соли альгиновой кислоты обладают 
стабилизирующими и желирующими свойствами, способностью выведения из 
организма ионов тяжелых металлов [1, 2]. Хитозан – дезацетилированное 
производное хитина, являющееся вторым распространенным природным полимером 
после целлюлозы. Хитозан – поликатионный линейный полимер, проявляющий 
антибактериальные, противоопухолевые, ранозаживляющие свойства [3]. Альгинат 
натрия и хитозан находят применение практически во всех областях: фармакологии, 
медицине, биотехнологии, пищевой промышленности и сельском хозяйстве [1–3]. В 
последние годы ведутся интенсивные исследования по изучению нового класса 
биополимеров – полиэлектролитных комплексов (ПЭК), разноименно заряженных 
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полисахаридов. ПЭК биополимеров зачастую обладают другими физико-
химическими свойствами и биологической активностью, что значительно расширяет 
спектр областей применения исходных полимеров. В различных областях 
промышленности, медицины, фармакологии широко применяются биоразлагаемые 
ПЭК в качестве носителей биологически активных соединений, пролонгаторов, 
загустителей, эмульгаторов и наполнителей [4, 5]. Согласно литературным данным 
образование альгинат–хитозанового комплекса осуществляется за счет 
электростатических взаимодействий между карбоксильными группами альгината и 
аминогруппами хитозана, а также за счет водородных связей, возникающих между 
отдельными макромолекулами и дисперсионных взаимодействий [6–8]. Смесь 
альгината и хитозана с добавлением солей двухосновных кислот используют для 
формоустойчивых гидрогелиевых матриц, предназначенных для адресного 
пролонгированного высвобождения лекарственных препаратов в пораженных 
полостях [9, 10]. Водорастворимые альгинат-хитозановые комплексы находят 
применение в рыбной промышленности для стабилизации крабовых палочек и 
получения высокотехнологичного льда для охлаждения гидробионтов [11].  

В литературе последних лет наблюдается рост числа публикаций, в которых 
альгинат натрия и хитозан выступают в качестве стабилизирующей биополимерной 
оболочки, покрывающей наночастицы золота, серебра и селена [12–15]. Однако в 
литературе отсутствуют данные об использовании альгинат–хитозановых ПЭК с 
целью повышения агрегативной устойчивости наночастиц металлов и неметаллов.  

Данная работа является продолжением исследований по поиску природных 
полимеров для стабилизации агрегативной устойчивости наночастиц серебра и 
селена. Целью настоящей работы явилось изучение влияния низкомолекулярного 
водорастворимого хитозана на физико-химические свойства низковязкого альгината 
натрия. Получение водорастворимого (нестехиометричного) полиэлектролитного 
альгинат-хитозанового комплекса. 

 
МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 

В качестве объектов исследования использовали низкомолекулярный 
водорастворимый хитозан со степенью дезацетилирования около 75% 
(«Биопрогресс», Россия), низковязкий альгинат натрия («BioPolymer», Норвегия).  

Растворы соляной кислоты готовили из фиксанала, NaOH (0,05 N) готовили из 
концентрированных растворов и стандартизировали по щавелевой кислоте. 
Молекулярные массы и вязкость разбавленных растворов полимеров и их смесей 
определяли с использованием вискозиметра Оствальда (d=0,56 и 0,73 мм) при 
температуре 23 °С. Измерения проводили не менее трех раз. Характеристические 
вязкости исходных полисахаридов определяли экстраполяционным методом из 
концентрационных зависимостей приведенной вязкости. Средневязкостные 
молекулярные массы рассчитывали по уравнению Марка-Куна-Хауванка:  

[η] = К·Мα, (1) 

где [η] – характеристическая вязкость дл/г, К и α – эмпирические константы;  
М – средневязкостная молекулярная масса.  
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Молекулярные массы хитозана определяли в растворе, содержащем в 1 литре 
0,33 М уксусной кислоты и 0,3 М хлорида натрия, а альгината натрия – в 0,1 М 
хлориде натрия [6, 16, 17]. 

Определение содержания функциональных групп в полимерах проводили 
согласно методикам [3, 6, 16, 17] потенциометрическим методом на иономере 
АНИОН 4100 со стеклянным комбинированным электродом (Δ=0,05 рН, t=23 °C). 
Содержание свободных карбоксильных групп (Кс, %) в альгинате натрия 
рассчитывали по формуле: 

 
(2) 

где mалг. – навеска полисахарида, г; 45 – коэффициент эквивалентности щелочи 
карбоксильным группам; VNaOH – объем щелочи, пошедший на титрование, мл. 

Измерение оптических плотностей растворов индивидуальных полисахаридов и 
альгинат-хитозановых ПЭК проводили при температуре 23 °С на спектрофотометре 
Shimadzu UV-1280 (Япония) в диапазоне длин волн от 200 до  
700 нм; в режиме сканирования спектра, шаг сканирования составил 1 нм, со 
стандартными настройками; в кварцевых кюветах с длиной оптического пути 1 см. 

Спектры поглощения были сняты в области 4000–500 см-1 на ИК-Фурье-
спектрометре фирмы PerkinElmer Spectrum Two (США). Возможности прибора 
позволяют проводить сканирование в широком диапазоне ИК-спектра 4000–400 см-1 
(2,5–25 мкм) с малым шагом сканирования. Сила прижимного действия 84 единицы 
при этом делается 5 сканов. Скорость сканирования 1,4–25,5 мм/с. Альгинат натрия 
был взят в виде порошка. ИК-спектроскопическим методом определяли 
соотношение β-D-маннуроновой (М) и α-L-гулуроновой (G) кислот в альгинате 
натрия. Наличие в полимерной цепи маннуроновой кислоты определяется в ИК-
спектре по полосе поглощения валентных колебаний пиранозного кольца 809 см–1, а 
наличие гулуроновой кислоты – при 776 см–1. Соотношение полос 809 см–1 и  
776 см–1 определяет соотношение количества маннуроновых остатков к 
гулуроновым (M/G) [18]. 
Реакционные смеси готовили смешиванием эквимолярных водных растворов 
альгината натрия и хитозана в объёмных соотношениях от 1:9 до 9:1. Изменение 
физико-химических свойств альгината в присутствии хитозана изучали 
вискозиметрическим, рН-метрическим и УФ-спектроскопическим методами 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Биологическая активность природных полимеров (хитозана и альгината) 
зависит от молекулярной массы. Известно, что низкомолекулярные 
водорастворимые формы хитозана являются перспективными соединениями 
вследствие их высокой антимикробной активности, биосовместимости с тканями 
организма и низкой токсичности. На основании характеристических вязкостей 
исходных полимеров по уравнению (1) были рассчитаны средневязкостные 
молекулярные массы. Для хитозана она составила 10 кДа, а для альгината – 150 кДа. 
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На реологические свойства альгината существенное влияние оказывает содержание 
D-маннуроновой и L-гулуроновой кислот. Альгинатный гель не образуется, если 
содержание гулуроновой кислоты меньше 20–25%. Альгинаты с низким 
соотношением кислот (M/G) дают более твердый гель, а с высоким – более 
эластичный. Причем соотношение кислот колеблется в интервале от 0,5 до 3,0 ИК-
спектроскопическим методом определили соотношение кислот (M/G), равное 1,04. 
Таким образом, для данного альгината характерно образование эластичного геля. 
Потенциометрическим методом по формуле (2) определили содержание свободных 
карбоксильных групп в альгинате, равное 12,6% (в пересчете на сухое вещество) и 
аминогрупп в хитозане – 6,0%.  

Согласно полученным данным были приготовлены эквимолярные 
разбавленные растворы полисахаридов (в пересчете на функциональные группы), 
концентрация альгината 0,031 г/дл, а хитозана – 0,050 г/дл. На Рис. 1 представлены 
кривые изменения вязкости индивидуальных полимеров и их смесей. 

 

 
Рис. 1. Зависимость относительной вязкости раствора альгината, хитозана и их 

смесей от массового соотношения. 
 
С увеличением содержания индивидуальных веществ альгината и хитозана в 

растворе относительная вязкость возрастает. При рассмотрении изменения вязкости 
альгината в присутствии хитозана видно, что при добавлении небольших количеств 
хитозана наблюдается снижение вязкости смеси по сравнению с чистым альгинатом 
при одинаковой концентрации. Согласно литературным данным это снижение 
можно объяснить электростатическим взаимодействием полисахаридов, то есть 
отрицательно заряженные карбоксильные группы альгината блокируются 
положительно заряженными аминогруппами хитозана, что приводит к снижению 
гидродинамических свойств раствора альгината. В этом случае альгинат–
хитозановая система представляет собой раствор, в котором образуются агрегаты со 
структурой ядро–оболочка. Ядро образовано ПЭК, а оболочка гидрофильными 
функциональными группами альгината [6, 18]. Наибольшее снижение 
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относительной вязкости смеси полимеров наблюдается при соотношении альгината 
к хитозану, равном 1:1. В данном случае образуется нерастворимый 
стехиометричный полиэлектролитный комплекс. При дальнейшем прибавлении 
хитозана относительная вязкость возрастает. Это можно объяснить появлением 
избыточных количеств аминогрупп в растворе. В избытке хитозана (при 
соотношении хитозан:алгинат, равном 9:1) ПЭК растворяется. Таким образом, при 
добавлении хитозана к раствору альгината происходит образованием ПЭК как 
стехиометричных водонерастворимых, так и нестехиометричных водорастворимых 
комплексов. 

На рисунке 2 представлены кривые изменения рН растворов альгината, 
хитозана и их смесней. 

 

 
 
Рис. 2. Изменения рН растворов альгината, хитозана и их смесей при  

различных соотношениях. 
 
С увеличением концентрации альгината натрия в растворе рН постепенно 

увеличивается (от 5,94 до 6,18), для хитозана наблюдается, наоборот, снижение рН 
(от 4,35 до 3,95). При добавлении небольших количеств раствора хитозана к 
альгинату наблюдается незначительное повышение рН. Это объясняется тем, что в 
реакции участвуют карбоксильные группы гулуроновой и маннуроновой кислот. В 
области образования стехиометричного ПЭК происходит резкое снижение рН от 
6,35 до 5,40). При дальнейшем добавлении избытка хитозана наблюдается 
дальнейшее снижение рН до 3,62.  

Образование водорастворимых и водонерастворимых альгинат–хитозановых 
комплексов подтверждается УФ-спектроскопическим методом. Следует отметить, 
что в области длин волн от 200 до 700 нм для индивидуальных полимеров не 
наблюдается поглощения. На рисунке 3 представлен график изменения оптической 
плотности смесей альгината с хитозаном в зависимости от соотношения полимеров 
при длине волны 315 нм. 
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При добавлении раствора хитозана к альгинату натрия в соотношении 
хитозан:алгинат, равном 1:9 наблюдается незначительное повышение оптической 
плотности, равное 0,04, что свидетельствует о формировании растворимых 
комплексов переменного состава.  

 

 
 
Рис. 3. Зависимость оптической плотности смесей растворов альгината и 

хитозана при различных соотношениях. 
 
Дальнейшее прибавление хитозана приводит к росту оптической плотности 

(А=0,26) реакционной смеси, что указывает на укрупнение частиц ПЭК и 
формирование осадка (при соотношении хитозан:алгинат, равном 1:1). При избытке 
хитозана наблюдается снижение оптической плотности и растворение осадка. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Показано, что образование водорастворимого (нестехиометричного) 
полиэлектролитного комплекса в избытке альгината при соотношении 
хитозан:альгинат 1:9 приводит к незначительному повышению рН, оптической 
плотности раствора альгината и снижению относительной вязкости. 

2. Образование нерастворимого (стехиометрического)ПЭК хитозан–альгинат 
происходит при сливании равных объемов эквимолярных растворов 
полисахаридов наблюдается резкое снижение относительной вязкости, рН 
альгината, однако возрастает оптическая плотность. 

3. Полученный водорастворимый альгинат–хитозановый комплекс в избытке 
альгината может быть использован для стабилизации агрегативной 
устойчивости наночастиц металлов и неметаллов в слабокислых и нейтральных 
растворах 
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Currently, there is a growing interest in natural polymers of plant and animal origin, 

in particular, to polysaccharides. The most promising biopolymers are sodium alginate 
and chitosan, as well as their mixtures – a new class of biopolymers – polyelectrolyte 
complexes (PEC), oppositely charged polysaccharides. PEC biopolymers often have other 
physicochemical properties and biological activity, which greatly expands the range of 
applications of the starting polymers. 

Despite the abundance of literature on the use of PEC in various sectors of the 
national economy and medicine, there are no data in the literature on the use of alginate-
chitosan PEC in order to increase the aggregative stability of metal and nonmetallic 
nanoparticles. This work is a continuation of research on the search for natural polymers 
to stabilize the aggregative stability of silver and selenium nanoparticles. The purpose of 
this work was to study the effect of low molecular weight water-soluble chitosan on the 
physicochemical properties of low viscosity sodium alginate. Obtaining a water-soluble 
(non-stoichiometric) polyelectrolyte alginate-chitosan complex. 

Low-molecular weight water-soluble chitosan with a degree of deacetylation of about 
75% (Bioprogress, Russia), low-viscosity sodium alginate (BioPolymer, Norway) were 
used as objects of study. UV-spectroscopy was performed on a Shimadzu UV-1280 
spectrophotometer (Japan). Absorption spectra were recorded on a PerkinElmer Spectrum 
Two FT-IR instrument (USA). 

Based on the conducted research, we can conclude that when small amounts of a 
dilute solution of low molecular weight water-soluble chitosan are added to a dilute 
solution of low-viscosity sodium alginate in the ratio of Сhit:Аlg 1:9, we can speak of the 
formation of a water-soluble (non-stoichiometric) polyelectrolyte complex in an alginate 
excess. When merging equal volumes of equimolar solutions of polysaccharides, an 
insoluble (stoichiometric) PEC is formed. 

In the future, the resulting water-soluble alginate-chitosan complex in excess of 
alginate can be used to stabilize the aggregative stability of metal and non-metal 
nanoparticles in weakly acidic and neutral solutions. 

Keywords: sodium alginate, chitosan, viscometry, pH-metry and UV-spectroscopy, 
polyelectrolyte complex. 
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