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Методом химического взаимодействия цитрусового пектина с катионным мономером — (1,2-эпокси-
пропил)триэтиламмоний хлоридом в щелочной среде и под воздействием микроволнового излучения на 
реакторной системе СВЧ–ультразвуковой–ультрафиолетовый синтез синтезированы модифициро-
ванные полисахариды. Смешением водных растворов природных полисахаридов (пектина и модифици-
рованного пектина с хитозаном) при комнатных условиях в соотношении 1:1 получены органические 
гибриды. На модельной дисперсной системе — суспензии диоксида титана в водной и водно-солевой 
средах в режиме свободного (нестесненного) оседания изучено влияние концентрации цитрусового 
пектина, его модифицированных образцов, хитозана и их органических гибридов на флокулирующие 
свойства. Проанализировано влияние ионной силы на конформационное состояние макромолекул по-
лисахаридов и агрегацию частиц диоксида титана.
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Разработка эффективных технологий управления 
агрегативной и седиментационной устойчивостью 
дисперсных систем с участием природных и синтети-
ческих полимеров актуальна для промышленных про-
цессов, связанных с интенсификацией селективного 
разделения многокомпонентных систем различной 
природы [1]. Среди наиболее перспективных методов 
направленного регулирования устойчивости дисперс-
ных систем является флокуляция, заключающаяся в 
агрегации частиц дисперсной фазы под действием 
высокомолекулярных соединений как органического, 
так и неорганического происхождения [2]. Особое 
внимание исследователей направлено на получение 

биодеградируемых флокулянтов на основе природ-
ных полисахаридов, среди которых пектин и хитозан 
характеризуются широким набором функциональных 
свойств.  Указанные природные биополимеры могут 
быть использованы для управления устойчивостью 
многокомпонентных дисперсных систем, эффектив-
ность которого во многом обусловлена оптималь-
ным выбором полимерных реагентов для решения 
конкретной технологической задачи: либо путем хи-
мической модификации биополимера, либо путем 
составления на его основе многокомпонентных фло-
куляционных композиций — гибридов [3–5]. Важным 
фактором перспективности использования данных 
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материалов является практически неограниченная 
сырьевая база полисахаридов. Несмотря на устояв-
шиеся преимущества, природные полимеры имеют 
ряд недостатков, связанных с их физико-химиче-
скими свойствами [6–8], для преодоления которых и 
придания биополимерам многофункциональности и 
универсальности целесообразна химическая функци-
онализация, обеспечивающая новые возможности для 
их конкретных применений [9]. Модификация при-
родных полисахаридов [10] позволяет ввести функ-
циональные группы в основную цепь полисахарида 
для усиления таких свойств, как гидрофильность, 
заряд макромолекулы полимера, комплексообразую-
щая и флокулирующая способности, реологические 
свойства [11–15].

Ранее в работе [16] с целью расширения ассорти-
мента флокулирующих систем нами была проведена 
химическая модификация амилопектина с участием 
катионного мономера — (1,2-эпоксипропил)триэтил-
аммоний хлорида. 

Цель настоящей работы заключалась в синтезе 
модифицированного цитрусового пектина, получении 
органических гибридов на основе полисахаридов 
(пектина, его модифицированных образцов, хитоза-
на) и изучении влияния концентрации полученных 
образцов на флокулирующие свойства в отношении 
модельной дисперсной системы — суспензии диок-
сида титана.

Экспериментальная часть

Исходными полимерными объектами служили 
природные полисахариды: низкоэтерифицирован-
ный цитрусовый пектин с молекулярной массой 
М = 23 000, степенью этерификации 10% (Sigma-
Aldrich, Германия) и хитозан с молекулярной массой 
М = 38 000, степенью деацетилирования 80% (ЗАО 
«Биопрогресс», г. Щелково). Синтезированные моди-
фицированные пектины (А1, А2 и А3) были охарак-
теризованы по молекулярной массе М и концентра-
ции ионогенных звеньев β, равных соответственно: 
А1 — М = 32 000, β = 21 мол%, А2 — М = 34 000, 
β = 25 мол%, А3 — М = 38 000, β = 45 мол%.

Синтез модифицированных образцов цитрусового 
пектина проводили двумя способами: с использова-
нием микроволнового излучения в присутствии и в 
отсутствие катализатора и химической модификацией 
пектина катионным мономером. 

Синтез модифицированного цитрусового пекти-
на с использованием микроволнового излучения с 
добавкой и без добавки катализатора аммоний-це-
рия нитрата осуществляли в реакторной системе 

СВЧ–ультразвуковой–ультрафиолетовый синтез. 
Необходимое количество акриламида (5 г) раство-
ряли в 10 см3 дистиллированной воды и приливали 
к 40 см3 водного раствора пектина концентрацией 
2.5 мас%. Полученный раствор тщательно переме-
шивали в течение 15 мин с целью получения гомо-
генной системы, затем переносили в химический ста-
кан (объем 1000 см3) и подвергали микроволновому 
облучению при мощности 800 Вт в течение 7 мин. 
Микроволновое излучение периодически приоста-
навливалось (при начальных признаках кипения) 
и возобновлялось (после охлаждения) при частых 
интервалах. Температуру реакционной смеси поддер-
живали ~65°С, что было необходимо для сведения к 
минимуму протекания параллельной реакции обра-
зования гомополимера, а также для предотвращения 
термоокислительной деструкции полимера. 

Реакционную смесь охлаждали и выдерживали в 
течение 12 ч для завершения реакции модификации. 
Выделение сополимера осуществляли двукратным 
переосаждением в ацетоне. Осадок сополимера суши-
ли в термошкафу с горячим воздухом до постоянной 
массы, измельчали и просеивали. Данным методом 
был получен образец А1 без участия катализатора. 
Образец А2 синтезировали внесением в реакционную 
смесь расчетного количества (0.3 г) аммоний-церий 
нитрата в качестве катализатора. Модифицированный 
образец А3 был получен методом химического вза-
имодействия пектина с катионным мономером — 
(1,2-эпоксипропил)триэтиламмоний хлоридом в ще-
лочной среде методом, подробно описанным в работе 
[16]. 

Концентрацию ионогенных звеньев β в макромо-
лекулах полимеров рассчитывали по формуле [17]

  (1)

где V и V0 — объемы растворов титранта NaOH соот-
ветственно для рабочей и холостой проб (см3), N — 
молярность титранта, с — концентрация раствора 
полисахарида (%), q — объем титруемого раствора 
полисахарида (см3). 

Органические гибриды на основе природных по-
лисахаридов получали методом, основанным на сме-
шении водных растворов полимеров — пектина, его 
модифицированных образцов и хитозана при комнат-
ных условиях в оптимальных соотношениях 1:1 (КА, 
КА1, КА2, КА3) [16].

ИК-спектры получали на Фурье-спектрометре 
ALPHA-Т S/N 102706 (Bruker) в спектральном диапа-
зоне 375–4000 см–1 с разрешением 4 см–1 в таблетках 



Флокуляция диоксида титана функционализированным цитрусовым пектином  231

с KBr. Отнесение характеристических полос прово-
дили по справочным материалам.*

Средний размер частиц и величину ζ-потенциала 
поверхности частиц дисперсной фазы определяли 
методом динамического рассеяния света (ДРС) на 
анализаторе размера частиц и дзета-потенциала се-
рии Zetasizer Nano-ZS, оснащенном гелий-неоновым 
лазером (633 нм, 4 мВт). Графическую интерпрета-
цию результатов измерения получали с помощью 
программного обеспечения DTS Application Software 
(Malvern Instruments). Определение ζ-потенциала в 
водных дисперсных системах осуществляли методом 
электрофоретического рассеяния света с применени-
ем технологии M3-PALS (использование быстро и 
медленно переменного электрического поля наряду 
с фазовым и частотным анализом рассеянного света).

Вискозиметрический анализ растворов полимеров 
проводили на вискозиметре Оствальда с диаметром 
капилляра 0.54∙10–3 м. Поправка на кинетическую 
энергию течения жидкости была менее 1.5% и поэто-
му не учитывалась при расчете чисел вязкости ηуд/c. 
Молекулярную массу исходного цитрусового пектина 
(А), его модифицированных образцов (А1–А3), хито-
зана (К) определяли с использованием соотношения 
Марка–Куна–Хаувинка [η] = KMa, где [η]  — предель-
ное число вязкости. Для устранения полиэлектролит-
ного эффекта при определении [η] в качестве рас-
творителя использовали водный раствор 0.5 М KBr.

По данным вискозиметрии рассчитывали параметр 
ψ, учитывающий влияние присутствия электролита в 
дисперсионной среде на конформационное состояние 
макромолекул полисахаридов [17]:

  (2)

Для количественной оценки селективных взаи-
модействий полимеров, образующих органический 
гибрид, использовали параметр F [17]: 

  (3)

Расчетные значения чисел вязкости  при 
условии аддитивного вклада каждого компонента 
смеси полимеров получали из следующего соотно-
шения [17]: 

* Тарасевич Б. Н. ИК-спектры основных классов орга-
нических соединений. Справочные материалы. М.: МГУ, 
2012. С. 14–27.

  (4)

где WA и WK = 1 – WA — массовые доли компонентов 
А и K в бинарной смеси, рассчитываются по форму-

лам WA =      
[A]

      
[A] + [K]

 и WK =      
[K]

      .
[A] + [K]

При изучении процесса флокуляции в режиме 
свободного (нестесненного) оседания использовали 
модельную дисперсную систему — суспензию TiO2 
со средним размером частиц Rср = 1.5∙10–6 м и ζ-по-
тенциалом, равным –11 мВ. Результаты грануломе-
трического анализа суспензии TiO2 свидетельствуют 
о сравнительно небольшой степени полидисперсно-
сти (минимальный и максимальный размеры частиц 
дисперсной фазы соответственно Rmin = 0.44∙10–6 м, 
Rmax = 4.2∙10–6 м). Выбор данной модельной дисперс-
ной системы обусловлен ее стабильными характери-
стиками по средним размерам, полидисперсности по 
размерам и физико-химическим свойствам поверхно-
сти раздела фаз у частиц. 

Для оценки седиментационной устойчивости дис-
персной системы в присутствии полимеров в качестве 
количественного критерия использовали интеграль-
ный флокулирующий эффект D, рассчитываемый по 
формуле [17]

 D =   
ui   – 1,u0

 (5)

где ui, u0 — средние скорости седиментации (расчеты 
проведены для фиксированных значений безразмер-
ного параметра 

m(t)
   = 0.7,

mmax
 где m(t) и mmax — соот-

ветственно текущие и максимально достигнутые в 
конкретном эксперименте массы осадков на чашечке 
седиментометра, t — время экспозиции) суспензии 
соответственно в присутствии полимерного флоку-
лянта и в его отсутствие.

Обсуждение результатов

Реакция модификации пектина с использованием 
микроволнового излучения (mw) с добавкой аммо-
ний-церия нитрата (kat) в качестве катализатора про-
ходила по схеме на с. 72. 

В ИК-спектре образца исходного цитрусового пек-
тина присутствуют следующие характеристические 
полосы поглощения: 3600–3200 см–1 с максимумом 
при 3423 см–1 — валентные колебания O–H-группы 
(положение и ширина полосы объясняются не только 
наличием большого количества свободных гидрок-
сильных групп, но и их ассоциацией при образо-
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вании водородных связей); полоса с максимумом 
при 2936 см–1 — валентные колебания С–Н-связей; 
1746 см–1 — валентные колебания карбонильной 
группы >C=O, связанной с метоксильными группами; 
1620 и 1442 см–1 — асимметричные и симметричные 
валентные колебания ионизированной карбоксильной 
группы COO−; в интервале 1000–1200 см–1 распола-
гается интенсивная полоса с максимумами при 1102, 
1050 и 1016 см–1. Первая полоса отвечает асимме-
тричным валентным колебаниям простой эфирной 
группы –С–О–C–, две другие — валентным колеба-
ниям (С–С, С–О) пиранозных колец.

В спектре продукта модификации пектина акрил-
амидом (образец А1) валентные колебания O–H- и 
(или) N–H-связей, связанных водородными связя-
ми, проявляются в виде полосы с максимумом при 
3404 см–1. Полоса поглощения, соответствующая 
валентным колебаниям С–Н-связей, сдвигается в 
коротковолновую область (2932 см–1). Исчезает пик 
в области валентных колебаний карбонила карбок-
сильной группы (1746 см–1), что свидетельствует о 
прививке акриламида по карбоксильной группе.

Наряду с изменением интенсивности и смещением 
полос наблюдается и возникновение новых полос 
поглощения. Амидная группа характеризуется пре-
жде всего двумя полосами поглощения — валентных 
колебаний связи >С=О (полоса Амид I) и деформа-
ционных колебаний N–H-связи (полоса Амид II). На 
спектрах амидов* валентные колебания связи >C=О 
наблюдаются в области 1690−1630 см–1 [18]. В спек-
тре модифицированного образца первая амидная 
полоса проявляется в виде полосы при 1673 см–1. 
Деформационные колебания N–H-связей (полоса 
Амид II) отмечаются в виде пика при 1610 см–1. 
Новая полоса при 1431 см–1 объясняется валентными 
колебаниями C–N-связей. На ИК-спектре продукта 

* Сильверстейн Р., Вебстер Ф., Кимл Д. Спектро-
метрическая идентификация органических соединений. 
М.: БИНОМ. Лаборатория знаний, 2011. С. 169–194.

модификации образца А2 также отмечается появле-
ние характерных амидных полос. 

При модификации пектина методом химиче-
ского взаимодействия с катионным мономером — 
(1,2-эпоксипропил)триэтиламмоний хлоридом про-
текают радикальные и ионные реакции с участием 
реакционноспособных гидроксильных групп [16]. 
Для образца А3 основные изменения наблюдаются в 
области валентных колебаний O–H-групп (максимум 
при 3361 см–1) и колебаний карбоксильных групп. 
Аналогично образцам А1, А2, отсутствует полоса с 
максимумом поглощения при 1746 см–1, отнесенная к 
валентным колебаниям карбонильной группы в эфир-
ной форме. Полосы поглощения, свидетельствующие 
о наличии свободных карбоксильных групп COO−, 
проявляются при 1636 и 1474 см–1. Аналогичные дан-
ные ИК-спектроскопии, подтверждающие получение 
модифицированных образцов пектина, обсуждались 
в работах [19–21].

Органические гибриды были синтезированы 
путем смешения водных растворов природных по-
лисахаридов — пектина и его модифицированных 
образцов и хитозана при комнатных условиях в оп-
тимальных соотношениях 1:1 (КА, КА1, КА2, КА3), 
имеющих широкий спектр функциональности в ха-
рактере воздействия на агрегативную и седимента-
ционную устойчивость дисперсных систем.

Учитывая, что флокулирующее действие полимер-
ных добавок зависит от ряда факторов (характеристик 
частиц дисперсной фазы, химической природы повто-
ряющихся звеньев, состава макромолекул полимера 
и его концентрации, от совокупности химических, 
физико-химических и физических свойств дисперси-
онной среды — рН, природы и ионной силы электро-
лита, наличия и природы поверхностно-активных ве-
ществ и др. [22, 23]), провели сравнительный анализ 
флокулирующих показателей индивидуальных при-
родных полимеров и модифицированных образцов 
пектина в режиме свободного оседания в водной и 
водно-солевой средах. На рис. 1, а, б показано изме-
нение флокулирующего эффекта для индивидуальных 
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образцов при минимальной и максимальной концен-
трациях введенных полимерных добавок.  Для объ-
яснения заметного различия в значениях параметра 
D у анализируемых образцов необходимо учитывать 
специфику механизма флокуляции. 

На основании представлений Флори [24] при низ-
ких концентрациях полимера в растворе отсутствует 
перекрывание клубков макромолекул, и плотность 

сегментов во всех точках раствора одинакова. Для 
систем, в которых используется «хороший» раствори-
тель, характерно формирование сильнонабухших, пе-
рекрывающихся клубков из макромолекул полимеров, 
что приводит к появлению флуктуаций плотности 
сегментов в пространстве. С учетом отрицательного 
заряда частиц TiO2 (ζ-потенциал = –11 мВ) и одно-
именного знака заряда у природных полисахаридов 

Рис. 1. Изменение флокулирующего эффекта для индивидуальных образцов (А, А1, А2, А3, К) при минимальной 
концентрации сmin = 2∙10–2 кг∙м–3 и максимальной сmax = 6.4∙10–2 кг∙м–3 в водной среде (I = 0) (а) и в водно-солевой 

(I = 0.06 моль∙л–1) (б).

Рис. 2. Изменение флокулирующего эффекта для гибридных образцов (КА, КА1, КА2, КА3) при минимальной 
концентрации сmin = 2∙10–2 кг∙м–3 и максимальной сmax = 6.4∙10–2 кг∙м–3 в водной среде (I = 0) (а) и в водно-солевой 

(I = 0,06 моль∙л–1) (б). 
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(А, А1, А2, А3) механизм процесса флокуляции в 
анализируемой системе мостичный. 

Помимо индивидуальных природных полисаха-
ридов на современном уровне исследований хоро-
шо зарекомендовали себя органические гибриды, 
привлекшие повышенное внимание исследователей 
благодаря их высокой производительности и более 
низкой стоимости. При сопоставительном анализе 
значений флокулирующих эффектов (рис. 2, а, б) для 
анализируемых гибридных образцов в водной среде 
отмечены высокие величины параметра D = 3.8 (КА3) 
при минимальной концентрации вводимой добавки 
и D = 3.8 (КА1) при максимальной концентрации. 
Переход из области I = 0 в I = 0.06 моль∙л–1 сопро-
вождается снижением параметра D до величины 
1.4. Данные результаты подтверждаются размерами 
агрегатов, сформированных гибридными образцами 
КА1 и КА3: I = 0, d = 2.3∙10–6 м; I = 0.06 моль∙л–1, 
d = 1.1∙10–6 и d = 1.3∙10–6 м соответственно.

Наличие в дисперсионной среде электролита и 
его концентрация сказываются на конформацион-
ном состоянии макромолекул природных полисаха-
ридов. Характер данного влияния можно оценить с 
помощью параметра ψ, рассчитываемого по урав-
нению (2). В области низких величин ионных сил 
наблюдается снижение параметра ψ для образцов 
А, А1, А3 (рис. 3). При увеличении концентрации 
электролита преобладающим становится эффект ос-
лабления электростатического отталкивания между 
одноименно заряженными группами вдоль по цепи 
макромолекулы (для образцов А — отрицательных, 
для К — положительных), что приводит к перехо-

ду макромолекул полимеров из развернутых к бо-
лее свернутым конформациям макромолекулярных 
клубков. Подтверждением служат данные вискози-
метрического анализа для образцов полисахаридов 
(рис. 3, кривые 1, 3–5). Иной характер зависимости 
параметра ψ = f(I) наблюдается для образца А2 на 
рис. 3 (кривая 2) — для него влияние ионной силы на 
числа вязкости, а значит, и на размеры макромолекул 
проявляется в минимальной степени.

Для подтверждения эффективности процесса 
флокуляции суспензии TiO2 с участием гибридных 
образцов необходимы данные о взаимодействии их 
компонентов в водных растворах. В настоящей работе 
мы оценивали возможность такого взаимодействия 
по данным вискозиметрического анализа, полагая 
постоянство суммарной концентрации природных 
полисахаридов [А] + [K] = const. Тогда, применяя к 
анализируемой системе правило аддитивности вклада 
полимеров А и K в число вязкости бинарной смеси, 
расчетные значения  находили по соотно-
шению (4). Затем проводили расчет параметра F по 
уравнению (3).

Условие F = 0 свидетельствует об отсутствии су-
щественных взаимодействий полимеров, образующих 
органический гибрид. Если F > 0, то полимеры взаи-
модействуют между собой, при этом гетероконтакты 
между макромолекулами хитозана и модифицирован-
ного пектина приводят к повышению эффективных 
размеров макромолекулярных клубков, т. е. сред-
неквадратичные размеры макромолекул природных 
полисахаридов (R2)K

0.5 и (R2)A
0.5 увеличиваются. Этот 

результат коррелирует с данными седиментационно-
го анализа. Условие F < 0 свидетельствует о сжатии 
макромолекулярных клубков в присутствии макро-
молекул другого сорта, а значит, среднеквадратич-
ные размеры макромолекул (R2)K

0.5 и (R2)A
0.5 при этом 

уменьшаются. Указанный вариант селективных взаи-
модействий отмечен для органического гибрида KА, 

Рис. 3. Зависимость параметра ψ от величины ион-
ной силы для индивидуальных образцов А (1), А1 (2), 

А2 (3), А3(4), К (5).
[A] = [А1] = [А2] = [A3] = [K] = 1%.

Обобщенные данные по параметру оценки 
селективных взаимодействий полимеров, образующих 

органический гибрид

Обозначение 
органического 

гибрида

Значение F при концентрации, кг∙м–3

10 5 2.5

КА –0.910 –0.884 –0.870
КА1 0.004 0.427 1.18
КА2 0.060 0.246 0.213
КА3 0.680 0.819 1.19
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поскольку для трех концентраций значения параметра 
F отрицательны (см. таблицу).

Таким образом, синтезированные флокулирующие 
системы на основе модифицированного пектина и 
хитозана можно рассматривать как новые полифунк-
циональные материалы для селективного разделения 
многокомпонентных модельных и реальных дисперс-
ных систем.

Выводы

1. Синтезированы модифицированные образцы 
пектина методами химического взаимодействия 
цитрусового пектина с катионным мономером — 
(1,2-эпоксипропил)триэтиламмоний хлоридом и под 
воздействием микроволнового излучения на систему 
пектин–акриламид на установке СВЧ–ультразвуко-
вой–ультрафиолетовый синтез.

2. Установлен мостичный механизм флокуляции 
модельной суспензии диоксида титана с участием 
образцов пектина в водной и водно-солевой средах. 

3. Уменьшение размеров агрегатов, сформиро-
ванных гибридными образцами КА1 и КА3, ведет к 
повышению флокулирующего эффекта.
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