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ПАРАМЕТРЫ ФЛОРИ–ХАГГИНСА ГУАРА, КСАНТАНА,
АГАРОЗЫ И ГЕЛЛАНА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ
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Исследована термодинамика взаимодействия с водой гуара, ксантана, агарозы и геллана. Мето-
дом изотермической интервальной сорбции получены изотермы сорбции воды полисахаридами
при 25°С, которые имеют S-образный вид, типичный для стеклообразных полимеров. Значения
энергии Гиббса смешения полисахаридов с водой, определенные из изотерм, отрицательны.
Рассчитанные параметры Флори–Хаггинса для растворов полисахаридов практически одина-
ковы и равны в среднем 0.82. Методом изотермической микрокалориметрии измерены концен-
трационные зависимости энтальпии разбавления водных растворов полисахаридов. Найденные
из них величины энтальпийного параметра Флори–Хаггинса для всех полисахаридов близки к
нулю. В то же время интегральная энтальпия растворения принимает большие отрицательные
значения, которые целиком обусловлены релаксацией стеклообразного состояния полимеров
при растворении. Рассчитанный энтропийный параметр Флори–Хаггинса принимает большие
положительные значения. Это свидетельствует об упорядочении в растворах полисахаридов,
проявляющемся в сильном агрегировании макромолекул.
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ВВЕДЕНИЕ

Ввиду низкой стоимости, нетоксичности,
способности к биоразложению, хорошей био-
совместимости, растворимости в воде и высо-
кой вязкости растворов во многих областях
промышленности, науки, медицины и биотех-
нологии используются природные полисахари-
ды различного происхождения. В частности,
они применяются как стабилизаторы и загусти-
тели в косметической и пищевой промышлен-
ности, для проклейки отделочных материалов в
текстильной и бумажной промышленности, в
качестве добавки к жидкости для гидроразрыва
пласта при нефтедобыче, для контролируемого
высвобождения лекарственных препаратов в ме-
дицине, в качестве среды для разделения белко-

вых смесей; также они используются как компо-
ненты субстратов для выращивания клеток в
биотехнологии, как биосовместимые стабилиза-
торы водных суспензий наночастиц для биоин-
женерии, для борьбы с повреждениями расте-
ний в садоводстве, а в некоторых случаях бакте-
рицидные свойства полисахаридов выступают
как альтернатива антибиотикам [1–9]. К наи-
более широко применяемым полисахаридам
относятся гуар (структура а), ксантан (б), ага-
роза (в) и геллан (г). Их макромолекулярная
цепь состоит из циклических моносахаридных
звеньев, отличающихся друг от друга числом
и пространственным расположением гидрок-
сильных групп, а также наличием заместителей
другого типа:
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Макромолекулы гуара и ксантана имеют раз-
ветвленное строение. Гуар получают экстракцией
из семян горохового дерева Cyamopsis tetragonalo-
bus. Главная цепь макромолекулы гуара состоит
из остатков D-маннозы, соединенных β(1 → 4)-
связями. D-галактозные остатки привиты к ос-
новной маннозной цепи через α(1 → 6)-связи (а)
[2]. Ксантан представляет собой внеклеточный
полисахарид, вырабатываемый бактерией Xan-
thomonas Campestris. Главная цепь макромолеку-
лы ксантана идентична молекуле целлюлозы
(β(1 → 4)-глюкопираноза), к каждому второму
звену которой привит заряженный трисахарид,
состоящий из β-D-маннозы, β-D-глюкуроновой
кислоты и α-D-маннозы (б) [10].

Агароза и геллан – это полимеры преимуще-
ственно линейного строения. Агарозу в промыш-
ленном масштабе выделяют из некоторых видов
красных водорослей. Макромолекулярная цепь
ее построена из чередующихся остатков D-галак-
тозы и 3,6-ангидро-L-лактозы, соединенных по-
переменно β(1 → 4)- и α(1 → 3)-связями (в) [11].
Геллан – это внеклеточный гетерополисахарид,
вырабатываемый бактериями Pseudomonas elo-

dea. Его цепь включает звенья 1,3-β,D-глюкозы,
1,4-β,D-глюкуроновой кислоты, 1,4-α,D-глюко-
зы и 1,4-α,L-рамнозы (г) [9].

В основе применения гуара, ксантана, агарозы
и геллана лежит общая для них способность к ге-
леобразованию в водной среде за счет формиро-
вания физической сетки, узлы которой представ-
ляют собой упорядоченные цепи или их участки,
находящиеся в конформации спиралей, стабили-
зированных водородными связями. В литературе
представлено большое число работ, посвящен-
ных изучению реологических свойств и струк-
турных особенностей строения растворов по-
лисахаридов [12–18]. Вполне понятно, что на
молекулярном уровне структура растворов и их
реологические характеристики определяются
особенностями взаимодействий между звеньями
макромолекул полисахарида и молекулами воды.
Это обусловливает фундаментальный интерес к
познанию различных видов молекулярных взаи-
модействий в растворах полисахаридов. Одним
из основных подходов является оценка измене-
ния термодинамических функций состояния си-
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стемы – энтальпии, энтропии, энергии Гиббса в
ходе протекающих в ней различных процессов.

Термодинамические исследования водных
растворов полисахаридов в основном посвящены
изучению конформационного перехода клубок–
спираль, который лежит в основе структурных
изменений растворов, протекающих при гелеоб-
разовании. Так, методом дифференциальной
сканирующей калориметрии установлено [16],
что данный переход сопровождается экзотерми-
ческим тепловым эффектом, величина которого
и положение на оси температуры зависят от при-
роды полисахарида, концентрации раствора, его
ионной силы и присутствия низкомолекулярных
неэлектролитов.

В существенно меньшей степени изучена тер-
модинамика гидратации полисахаридов, т.е. вза-
имодействие звеньев полисахаридов с молекула-
ми воды. В физической химии полимеров его
принято описывать параметром Флори–Хаггин-
са, представляющим собой нормированную по
температуре свободную энергию взаимообмена
для парных контактов звеньев полимера и моле-
кул растворителя [19]. Значения параметра Фло-
ри–Хаггинса для водных растворов полисахари-
дов в литературе практически отсутствуют. Это
связано с тем, что наиболее распространенные
способы измерения этого параметра – светорас-
сеяние и осмометрия, успешно используемые для
растворов синтетических полимеров, оказывают-
ся неприменимыми для водных растворов поли-
сахаридов вследствие процессов агрегирования и
структурирования. Единственно возможными
методами определения параметра Флори–Хаг-
гинса для таких систем оказываются термодина-
мические методы, основанные на сорбционных и
калориметрических измерениях энергии Гиббса
и энтальпии смешения.

Цель настоящей работы состояла в получении
сорбционных и калориметрических данных для
процесса гидратации гуара, ксантана, агарозы,
геллана и их использовании для расчета парамет-
ра Флори–Хаггинса для водных растворов ука-
занных полисахаридов. Ниже представлены изо-
термы сорбции паров воды образцами полисаха-
ридов и зависимости теплоты разбавления
растворов от состава при 25°С, на основании ко-
торых будут определены значения параметра
Флори–Хаггинса и его энтальпийной и энтро-
пийной компонент для данных систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования взяли ага-
розу Agarose hohe-EEO-high производства “SERVA”
(“Feinbiochemica“, Германия), геллан Phytagel,
гуар Guar gum и ксантан Xanthan gum from Xan-
thomonas campestris – все производства “Sigma-

Aldrich” (США). Образцы полисахаридов пред-
ставляли собой мелкодисперсные порошки бело-
го или желтоватого цвета. Полимеры использова-
ли без дополнительной очистки. Молекулярную
массу гуара (М = 1.6 × 106), ксантана (2.2 × 106) и
агарозы (2.7 × 104) определяли методом вискози-
метрии с помощью имеющихся в литературе кон-
стант Марка–Хаувинка [20–22]: для гуара K =
= 3.7 × 10–4, a = 0.74, вода, Т = 25°С; для ксантана
K = 1.7 × 10–6, a = 1.14, 0.1 моля/л водный раствор
NaCl, Т = 25°С; для агарозы K = 7.0 × 10–4, a =
= 0.72, 0.75 моля/л водный раствор KSCN, Т =
= 35°С.

Для геллана константы Марка–Хаувинка от-
сутствуют. Характеристическая вязкость его вод-
ного раствора при 25°С составила 25 дл/г, что
близко к характеристической вязкости раствора
ксантана (29 дл/г).

Образцы полисахаридов перед измерениями
предварительно высушивали на воздухе до посто-
янной массы при 75°С; поэтому все термодина-
мические данные относятся к исходной структуре
полисахаридов в порошкообразном состоянии.

Порошкообразные образцы гуара, ксантана и
геллана самопроизвольно растворялись в воде
при комнатной температуре с образованием агре-
гированных опалесцирующих растворов, типич-
ных для водорастворимых полисахаридов. Обра-
зец агарозы не растворялся, а лишь набухал. Сте-
пень набухания агарозы, оцененная весовым
методом, составила порядка 300%, что отвечает
~30% концентрации агарозы в набухшем состоя-
нии. В этой связи, термодинамические данные,
полученные для агарозы, ограничены диапазо-
ном концентрации от 30 до 100%.

Сорбцию паров воды полисахаридами при
25°С изучали объемным методом на автоматиче-
ском анализаторе площади поверхности и пори-
стости ASAP 2020 (“Micromeritics”) c приставкой
для сорбции паров, которая позволяет измерять
сорбцию паров воды при комнатной температуре.
Принцип метода заключается в определении ко-
личества сорбированного вещества по уменьше-
нию давления пара сорбата, находящегося в па-
рообразной фазе и занимающего определенный
заранее прокалиброванный объем.

Энтальпию разбавления растворов полисаха-
ридов в воде при 25°С измеряли на микрокалори-
метре Кальве лабораторной конструкции с объе-
мом ячеек 10 см3. В тонкостенную стеклянную ка-
лориметрическую ампулу помещали навеску
полимера или раствора заданной концентрации с
содержанием полимера ~0.01–0.02 г. Ампулы за-
паивали и помещали в ячейки калориметра, за-
полненные 7 мл воды. В процессе калориметри-
ческого опыта после установления термического
равновесия ампулы разбивали внутри ячейки и
регистрировали тепловой эффект растворения
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полимера или разбавления раствора до конечной
концентрации (менее 0.3%). Абсолютная по-
грешность калориметрических измерений (по
данным электрической калибровки прибора)
±0.02 Дж. Измеряемые тепловые эффекты со-
ставляли не менее 0.4 Дж, так что относительная

погрешность измерений не превышала 5%. При
малых значениях удельных тепловых эффектов
пропорционально увеличивали навеску образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изотермы сорбции паров воды образцами гуа-
ра, ксантана, агарозы и геллана при 25°С пред-
ставлены на рис. 1 в виде зависимости массовой
доли сорбированной воды от относительного дав-
ления пара P/PS. Изотермы имеют отчетливый S-
образный вид с выпуклым начальным участком.
Такая форма изотермы характерна для стеклооб-
разных полимеров, у которых в начальной стадии
сорбции одновременно протекают два процесса:
заполнение молекулами растворителя имеющих-
ся неплотностей упаковки и набухание полимера,
сопровождающееся перестройкой структуры.
Изотермы сорбции подобного вида ранее были
получены для крахмала и производных целлюло-
зы [23, 24]. Значения сорбции воды для гуара и
ксантана близки и находятся в пределах погреш-
ности сорбционных измерений. Поэтому для них
характерна единая изотерма (рис. 1а). Также еди-
ной кривой описывается другая пара: геллан–
агароза (рис. 1б).

Несмотря на то что гуар, ксантан и геллан са-
мопроизвольно растворяются в воде, изотермы
сорбции ограничены массовой долей воды ~0.5.
Это связано с большой погрешностью измерений
при высоких значениях P/PS, когда разность дав-
ления пара сорбата над чистой жидкостью и над
раствором становится очень маленькой.

На основании анализа изотерм сорбции по
стандартной методике [19] были рассчитаны зна-
чения энергии Гиббса смешения полисахаридов с
водой.

Изменение химического потенциала раство-
рителя во всем диапазоне относительного давле-
ния пара было найдено по уравнению

где Δμ1 – разность удельных химических потен-
циалов растворителя, М1 – мольная масса раство-
рителя.

Изменение химического потенциала полиме-
ра рассчитано интегрированием уравнения Гибб-
са–Дюгема:

Здесь ω – массовая доля полимера в растворе.
Нижний предел интегрирования определен как
точка сплайн-интерполяции подынтегрального
выражения к нулевому значению.

Δμ =1
1

ln ,
M S

RT P
P

Δμ
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− ωΔμ = − Δμ
ω∫

1

2 1
1 ( )d

Рис. 1. Изотермы сорбции воды полисахаридами при
25°С. Здесь и на рис. 2, 3 точки 1 и 2 – гуар и ксантан
(а), 3 и 4 – геллан и агароза (б). Кривые отвечают ин-
терполяции экспериментальных точек модельными
зависимостями (уравнение (1)); на оси абсцисс отло-
жено относительное давление пара.
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Удельная энергия Гиббса смешения раствора
заданной концентрации была рассчитана как
сумма изменений химических потенциалов рас-
творителя и полимера по уравнению

Концентрационные зависимости энергии
Гиббса смешения водных растворов гуара, ксан-
тана, агарозы и геллана в изученном диапазоне
составов представлены на рис. 2. Ввиду того что
сорбция воды образцами гуара и ксантана описы-
вается единой изотермой, концентрационная за-
висимость энергии Гиббса смешения этих поли-
сахаридов выражается единой кривой. То же от-
носится и к энергии Гиббса смешения с водой
геллана и агарозы. Видно, что энергия Гиббса
смешения растворов для всех полисахаридов от-
рицательна во всей области составов, которой от-
вечают точки на изотерме сорбции. Это свиде-
тельствует о наличии термодинамического срод-
ства полисахаридов к воде. Гуар и ксантан
характеризуются более сильным сродством к воде
по сравнению с гелланом и агарозой.

Для определения параметра Флори–Хаггинса
гуара, ксантана, агарозы и геллана на основании
анализа изотерм сорбции (см. рис. 1) мы восполь-
зовались известной термодинамической моделью
[25–27]. Модель рассматривает процесс сорбции
как комбинацию процесса взаимодействия рас-
творителя и полимера с процессом структурной
перестройки, в ходе которой происходит релакса-
ция неравновесной структуры стекла и ее переход
в равновесное эластическое состояние раствора.
Особенностью неравновесной структуры стекла
является наличие в ней неплотностей упаковки –
неравновесных вакансий, которые в процессе ад-
сорбции заполняются молекулами растворителя.
Согласно данной модели, зависимость относи-
тельного давления паров растворителя от объем-
ной доли полимера в растворе ϕ имеет вид [25]

(1)

Здесь χ – параметр Флори–Хаггинса, gV – избы-
точная свободная энергия размещения молекулы
растворителя в вакансии,  – объемная доля не-
равновесных вакансий в исходной структуре
стеклообразного полимера, ϕV – объемная доля
неравновесных вакансий в растворе с заданной
концентрацией полимера. Объемная доля поли-
мера в растворе рассчитана по уравнению

Δ = − ω Δμ + ωΔμ1 2(1 )mg

−
ϕ

− ϕ= − ϕ + ϕ + χϕ + ϕ ϕ −
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0
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1 2
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V
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S V

V
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V

V

P g
P

ϕ0
V

(2)

где d1, d2 – значения плотности растворителя и
полимера соответственно.

Результат аппроксимации эксперименталь-
ных изотерм сорбции воды уравнением (1) пред-
ставлен линиями на рис. 1. Видно, что модельные
уравнения хорошо описывают эксперименталь-
ные данные. Параметры модели χ, gV,  приведе-
ны в таблице 1.

Как следует из таблицы, параметр Флори–
Хаггинса для всех исследованных полимеров бли-
зок к 0.82. Различия в величинах χ лежат в преде-

ωϕ =
ω + − ω

2

2 1

/ ,
/ (1 )/

d
d d

ϕ0
V

Рис. 2. Концентрационные зависимости средней
удельной энергии Гиббса смешения водных раство-
ров полисахаридов при 25°С. Кривые отвечают ре-
зультату расчета на основании теоретической изотер-
мы (уравнение (1)) с использованием параметров,
приведенных в таблице.
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лах погрешности их вычисления при интерполя-
ции. Следует отметить, что данное значение
параметра Флори–Хаггинса получено для кон-
центрационного диапазона, отвечающего изотер-
мам сорбции (см. структуры) и концентрацион-
ным зависимостям энергии Гиббса (рис. 2), т.е.
растворам с массовой долей полисахарида выше
0.5. Поскольку более разбавленные растворы не-
доступны для измерений сорбционным методом,
то использовать полученное значение χ для таких
растворов следует с осторожностью.

Вполне понятно, что водные растворы вообще
и водные растворы полисахаридов в частности
имеют заведомо более сложную структуру, чем
растворы гибкоцепных полимеров в органиче-
ских растворителях, для которых, собственно, и
была сформулирована теория Флори–Хаггинса.
С этой точки зрения, параметр Флори–Хаггинса
следует рассматривать как некую эффективную
величину, вбирающую в себя баланс всех видов
взаимодействий различной природы, имеющихся
в водных растворах полисахаридов. Полученное
значение χ = 0.82 свидетельствует о том, что дан-
ный баланс соответствует плохому термодинами-
ческому качеству воды как растворителя по отно-
шению к полисахаридам.

Что же касается параметров, характеризующих
неравновесность стеклообразной структуры, то
доли неравновесных вакансий для всех исследо-
ванных полисахаридов также близки и находятся
в пределах погрешности расчета; среднее значе-
ние  составляет ~0.081. Отличия между агаро-
зой и гелланом, с одной стороны, гуаром и ксан-
таном, с другой, наблюдаются в свободной энер-
гии размещения молекул воды в вакансии gV.
Величины gV отрицательны во всех случаях, что
указывает на термодинамическую выгодность ло-
кализации молекул воды в вакансии. В случае гу-
ара и ксантана такой процесс выгоднее, на что

ϕ0
V

указывают более отрицательные значения gV, чем
в случае агарозы и геллана. Возможно, обнару-
женное различие связано с более рыхлой разветв-
ленной структурой гуара и ксантана, обусловлен-
ной наличием боковых заместителей основной
цепи (см. структуры).

Учитывая достаточно большую положитель-
ную величину эффективного параметра Флори–
Хаггинса для полисахаридов, представляло инте-
рес провести анализ его энтальпийной и энтро-
пийной компонент. Для этого были выполнены
микрокалориметрические исследования раство-
рения гуара, ксантана, геллана и набухания ага-
розы в воде при 25°С.

Интегральные энтальпии растворения гуара,
ксантана, геллана и энтальпия набухания агарозы
в воде при 25°С (ΔHdissol) приведены в таблице, из
данных которой видно, что энтальпия растворе-
ния (набухания) принимает большие отрицатель-
ные значения для всех полисахаридов. Она в не-
сколько раз превышает типичные значения ΔHdissol
для синтетических полимеров в неводных раство-
рителях [25] и энтальпию растворения в воде для
таких полимеров как полиакриловая кислота [28].
Из таблицы также видно, что значения энтальпии
растворения гуара, ксантана и геллана близки;
разница между ними находится в пределах 10–
20%. Энтальпия набухания агарозы существенно
отрицательнее.

Энтальпия растворения или набухания по
своему смыслу представляет собой разность эн-
тальпии предельно разбавленного раствора и
энтальпий его индивидуальных компонентов.
(В реальности, это о растворе конечной малой
концентрации). Отсюда можно было бы сделать
вывод о том, что при растворении полисахаридов
в воде энергия образующихся связей существен-
но выше, чем энергия связей в воде и полисахари-
де. Поскольку в водных системах доминирующи-

Таблица 1. Параметр Флори–Хаггинса и его компоненты для водных растворов полисахаридов и характеристики
их стеклообразной структуры

Примечание. Значения  получены из интерполяции изотерм сорбции,  – из интерполяции концентрационных за-
висимостей энтальпии разбавления.

Полисахарид
ΔHdissol, 

Дж/г
ε22, 

кДж/моль
gV RT, 

кДж/моль  (1)  (2) χ χH χS

Гуар –117.8 –30.2 –8.7 0.085 0.079 0.82 –0.08 0.90
(±5.9) (±1.6) (±1.5) (±0.009) (±0.007) (±0.04) (±0.03)

Ксантан –109.3 –30.2 –8.7 0.085 0.079 0.82 –0.08 0.90
(±5.5) (±1.6) (±1.5) (±0.009) (±0.007) (±0.04) (±0.03)

Агароза –197.2 –38.5 –5.7 0.077 0.106 0.81 –0.01 0.82
(±9.9) ±1.5 ±1.0 ±0.009 ±0.004 ±0.05 ±0.03

Геллан –131.9 –29.0 –5.7 0.077 0.102 0.81 0.04 0.78
(±6.6) (±3.6) (±1.0) (±0.009) (±0.013) (±0.05) (±0.07)

ϕ0
V ϕ0

V

ϕ0 (1)V ϕ0 (2)V
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ми являются водородные связи, это означает, что
звенья полисахаридов образуют существенно
более прочные водородные связи с молекулами
воды, чем молекулы воды между собой и звенья
полисахарида между собой. Но справедлив ли
данный вывод?

При анализе интегральной энтальпии раство-
рения полимера следует учитывать, что ее вели-
чина помимо собственно энтальпии взаимо-
действия, обусловленной межмолекулярными
контактами звеньев и молекул растворителя,
включает и структурные вклады, обусловленные
как фазовым, так и релаксационным состоянием
полимера. Разделение указанных вкладов может
быть успешно проведено на основании анализа
концентрационных зависимостей энтальпии раз-
бавления растворов [29].

Зависимости энтальпии разбавления раство-
ров полимера избытком воды представлены на
рис. 3. Абсцисса точек, приведенных на графи-
ках, отвечает составу предварительно приготов-
ленного раствора, который был разбавлен избыт-
ком воды; ордината точек отвечает тепловому
эффекту (изменению энтальпии) процесса раз-
бавления. Для последующего использования
формализма теории Флори–Хаггинса массовая
доля полисахарида в разбавляемом растворе была
пересчитана в объемную долю по уравнению (2),
а экспериментальные энтальпии разбавления ΔHdil,
выраженные в единицах Дж/г полимера, пере-
считаны на моль узлов решетки, соответствую-
щих объему молекулы воды, по уравнению

где М2 – мольная масса звена полимера, V1 –
мольный объем воды, V2 – мольный объем звена
полимера, рассчитанный с использованием про-
граммы молекулярного моделирования CAChe 7.5.

На рис. 3 видно, что концентрационная зави-
симость энтальпии разбавления для всех полиса-
харидов выглядит однотипно. Параметр ΔHdil
принимает близкие к нулю отрицательные значе-
ния в диапазоне концентрации до 80% и резко
уменьшается при повышении концентрации от
80 до 100%. Энтальпии разбавления водных рас-
творов гуара и ксантана близки, и их концентра-
ционные зависимости описаны единой кривой
(рис. 3а). Энтальпии разбавления водных раство-
ров геллана и агарозы несколько различаются
(рис. 3б).

В целом, вид концентрационных зависимо-
стей энтальпии разбавления обусловлен суперпо-
зицией различных энергетических вкладов, свя-
занных как с установлением и разрушением мо-
лекулярных контактов, так и со структурными
перестройками в системе. Представленный на
рис. 3 вид зависимости энтальпии разбавления от

[ ]Δ = Δ 2 1

2

MДж/моль [Дж/г] ,dil dil
VH H

V

концентрации полисахарида является типичным
для полимеров, находящихся в стеклообразном
состоянии [27, 30]. Так, в области концентриро-
ванных растворов добавление растворителя при-
водит к релаксации неравновесной стеклообраз-
ной структуры (пластификации), сопровождае-
мой выделением большого количества теплоты.
Известно, что аморфные полисахариды при ком-
натной температуре находятся в стеклообразном
состоянии. Для частично-кристаллических поли-
сахаридов стеклообразной считается их аморф-
ная часть. Наличие неравновесных стеклообраз-
ных участков в структуре полисахаридов с необ-

Рис. 3. Концентрационные зависимости энтальпии
разбавления водных растворов полисахаридов при
25°C. Кривые отвечают интерполяции эксперимен-
тальных точек модельными зависимостями (уравне-
ние (3)).
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ходимостью приводит к большим по величине
отрицательным значениям энтальпии разбавле-
ния в области концентрированных растворов.

Вклады межмолекулярного взаимодействия
звеньев полимера с молекулами растворителя и
вклад релаксации неравновесной структуры по-
лимера в процессе растворения были разделены с
помощью теоретических оценок данных вкладов,
полученных в работах [25, 26]. Кривые на рис. 3
отвечают аппроксимации экспериментальной за-
висимости уравнением

(3)

Здесь χH – энтальпийный параметр Флори–Хаг-
гинса, ϕ – объемная доля полимера в растворе,
ϕ* – конечная объемная доля полимера при раз-
бавлении, ε22 – энергия когезии полимера,  –
объемная доля метастабильных вакансий в исход-
ной структуре полимера.

Значения параметров модели χH, ε22,  приве-
дены в таблице. Из таблицы видно, что энталь-
пийный параметр Флори–Хаггинса для водных
растворов всех полисахаридов близок к нулю.
Наиболее отрицательными значениями χН
(около –0.1) характеризуются гуар и ксантан. Эн-
тальпийный параметр Флори–Хаггинса для рас-
творов геллана и агарозы равен нулю в пределах
экспериментальной погрешности. Следователь-
но, при взаимодействии данных полисахаридов с
водой выигрыша в энергии не происходит. Ины-
ми словами, в рассматриваемых системах взаимо-

−
ϕΔ = χ ϕ − ϕ + ε ϕ ϕ

0
1 2

0
22( *) V

dil H VH RT

ϕ0
V

ϕ0
V

действия звеньев между собой, звеньев с молеку-
лами воды и молекул воды между собой близки
друг к другу по энергии.

Все исследуемые в работе полимеры имеют
близкие значения параметров стеклообразной
структуры. Энергия когезии гуара, ксантана и
геллана одинакова в пределах эксперименталь-
ной погрешности. Энергия когезии агарозы при-
нимает более отрицательные значения. Для гуара
и ксантана доля неравновесных вакансий состав-
ляет ~0.08, для геллана и агарозы она близка к
0.10. В общем, доли неравновесных вакансий,
найденные из анализа изотерм сорбции и кривых
энтальпии разбавления, удовлетворительно со-
гласуются между собой. Имеющиеся отличия, ве-
роятно, обусловлены тем, что в первом случае в
неравновесную стеклообразную структуру попа-
дают молекулы из паровой фазы, а во втором слу-
чае – из жидкой. Следует отметить, что парамет-
ры gV, ε22, , представленные в таблице, описыва-
ют особенности той конкретной стеклообразной
структуры, которая имелась в исследованных об-
разцах полисахаридов. Эти параметры изменят-
ся, если другой будет предыстория получения об-
разцов.

Таким образом, калориметрические данные
позволяют более полно описать термодинамику
взаимодействия полисахаридов с водой. Как бы-
ло отмечено выше, параметр Флори–Хаггинса
составляет ~0.8, однако это не является следстви-
ем плохого энергетического взаимодействия. На-
против, с точки зрения энтальпии взаимодей-
ствия, растворы полисахаридов очень близки к
атермическим. По-видимому, плохое качество
растворителя может быть обусловлено только эн-
тропийными причинами. В таблице приведены
значения энтропийного параметра Флори–Хаг-
гинса, рассчитанные из соотношения [19]:

Видно, что параметр χS для всех полисахари-
дов является существенно положительным. По-
ложительным значениям χS отвечают отрица-
тельные значения некомбинаторной энтропии
смешения раствора, что свидетельствует об упо-
рядочении в его структуре. На рис. 4 сопоставле-
ны величины параметра Флори–Хаггинса и его
компонент.

Полученные термодинамические данные про-
ясняют картину поведения гуара, ксантана, ага-
розы и геллана в водных растворах. Хорошо из-
вестно [16–18], что в водных растворах полисаха-
ридов наблюдается сильное агрегирование. Это
согласуется с приведенными выше значениями
параметра Флори–Хаггинса 0.82, которые свиде-
тельствуют о преобладании контактов однород-
ных молекул над контактами разнородных моле-

ϕ0
V

χ = χ + χH S

Рис. 4. Параметр Флори–Хаггинса χ (показан серым
цветом), его энтальпийная χH (поверхность темного
цвета) и энтропийная χS (заштрихованная поверх-
ность) компоненты для водных растворов полисаха-
ридов при 25°С. Штриховой линией отмечено поро-
говое значение χ = 0.5.

0.4

0.8

0
χH

χS
χ

χ, χH, χS

гуар ксантан геллан агароза
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кул. Обычно для синтетических полимеров пло-
хое качество растворителя обусловлено тем, что
взаимодействие молекул растворителя и звеньев
полимера энергетически не выгодно и сопровож-
дается положительным изменением энтальпии.
Данное обстоятельство приводит к образованию
преимущественных контактов однородных моле-
кул, агрегированию и в конечном итоге к фазово-
му расслоению. Классической системой такого
рода являются растворы полисахаридов в цикло-
гексане, термодинамика смешения которых хо-
рошо изучена в работах [30, 31]. Для них плохое
качество растворителя имеет энтальпийную при-
роду.

В случае водных растворов гуара, ксантана,
агарозы, геллана наблюдается другая картина, в
чем-то парадоксальная, – их взаимодействие с
водой можно назвать практически атермическим,
поскольку энтальпийный параметр Флори–Хаг-
гинса очень близок к нулю. Это означает, что об-
разование молекулярных контактов звеньев меж-
ду собой, молекул воды между собой и звеньев с
молекулами воды энергетически равноценно.
Следует отметить, что упоминание здесь идет об
образовании достаточно сильных водородных
связей гидроксильных групп и молекул воды в
разных комбинациях. Равноценность таких свя-
зей не является чем-то удивительным. Известно
[32], что энтальпия смешения с водой низкомоле-
кулярных спиртов (начиная с пропилового) явля-
ется знакопеременной. Другими словами, в раз-
ных областях состава в таких системах наблюда-
ется как преобладание контактов разнородных
молекул (экзотермическое смешение), так и пре-
обладание контактов однородных молекул (эндо-
термическое смешение). Близость к нулю эффек-
тивного параметра Флори–Хаггинса для полиса-
харидов можно трактовать как проявление
динамического равновесия разных видов водо-
родных связей.

Поскольку в водных растворах полисахаридов
водородные связи между однородными и разно-
родными молекулами сбалансированы по энер-
гии, агрегирование в водном растворе не может
быть связано с выигрышем в энтальпии при обра-
зовании контактов однородных молекул. Энталь-
пийный фактор здесь не является движущей
силой агрегирования, которое тем не менее со-
провождается большими положительными зна-
чениями энтропийного параметра Флори–Хаг-
гинса (таблица; рис. 4). Это означает, что раство-
рение гуара, ксантана, геллана и набухание
агарозы при комнатной температуре сопровожда-
ется уменьшением некомбинаторной энтропии,
несмотря на то что энтальпия взаимодействия

при этом практически не изменяется. В этой свя-
зи необходимо отметить следующее.

Во-первых, упоминается лишь некомбинатор-
ная часть энтропии, а не изменение энтропии в
целом. Отрицательная некомбинаторная часть,
связанная с положительной величиной χS, явля-
ется лишь добавкой к положительной комбина-
торной энтропии смешения, которая и обеспечи-
вает распределение как макромолекул, так и их
агрегатов в объеме системы.

Во-вторых, значения χS рассчитаны лишь для
диапазона концентрации, в котором был опреде-
лен интегральный параметр Флори–Хаггинса,
т.е. при массовой доле полисахарида выше 0.5.
Значения χS для более разбавленных растворов
следует применять с осторожностью. В то же вре-
мя параметр χH близок к нулю в широком диапа-
зоне концентрации, в том числе и в разбавленных
растворах.

В-третьих, сочетание отрицательной неком-
бинаторной энтропии, являющейся признаком
агрегирования, и близкой к нулю энтальпии вза-
имодействия можно назвать следствием принци-
пиальной ограниченности теории Флори–Хаг-
гинса по отношению к сильно структурирован-
ным водным растворам. В исходную модель
теории была заложена очень простая идея, в кото-
рой предполагалась единственная возможность
для структурирования системы – существенное
ухудшение взаимодействия разнородных моле-
кул. Иные механизмы структурирования в теории
просто отсутствуют. Поэтому из того, что полу-
ченные термодинамические данные для водных
растворов полисахаридов хорошо соответствуют
формализму теории Флори–Хаггинса, не следу-
ет, что структура растворов полисахаридов опи-
сывается простой квази-кристаллической моде-
лью, заложенной в ее основе.

Конкретный механизм структурирования в
водных растворах полисахаридов не может быть
получен из термодинамических данных, которые
задают лишь рамки для рассмотрения возможных
причин агрегирования. В водных растворах дей-
ствует многообразие факторов, которые способ-
ствуют процессу агрегирования. Многие из них
носят кооперативный характер. Можно упомя-
нуть конформационные переходы макромолекул,
в частности спирализацию, агрегирование от-
дельных спиралей с образованием физической
сетки геля, гидрофобную гидратацию, связанную
с упорядочением воды вокруг гидрофобных
участков макромолекул и т.д. Эти процессы со-
провождаются уменьшением некомбинаторной
энтропии и обусловливают положительные зна-
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чения параметров χS и χ. В то же время, суще-
ственным результатом является то, что в водных
растворах полисахаридов агрегирование проис-
ходит при поддержании общего энергетического
баланса различных видов водородных связей,
присутствующих в системе. Характерный мас-
штаб изменения энтальпии гидратации в ходе
процессов образования и разрушения структур в
водных растворах исследованных полисахаридов
задается величиной параметра χH, которая со-
ставляет в среднем –0.1, что отвечает энергии, на
порядок меньшей средней энергии теплового
движения при 25°С (2.5 кДж/моль) и на два по-
рядка ниже средней энергии водородных связей в
воде (20 кДж/моль).

Данные термодинамические особенности рас-
творения полисахаридов в воде, вероятно, биоло-
гически обусловлены. Близость термодинамиче-
ских параметров гидратации для полисахаридов
разного химического строения, возможно, отра-
жает тот факт, что вне зависимости от их природ-
ного источника они выполняют однотипную
функцию структурообразующих полимеров. Бли-
зость энтальпийного параметра Флори–Хаггинса
к нулю, скорее всего, создает благоприятные
условия для реализации обратимой гидратации и
дегидратации полисахаридов в ходе структурооб-
разования в их молекулярном окружении при не-
значительном изменении внешних условий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Сорбционным и микрокалориметрическим
методами проведены прямые термодинамиче-
ские измерения изотерм сорбции и концентраци-
онных зависимостей энтальпии разбавления для
водных растворов природных полисахаридов гуа-
ра, ксантана, агарозы и геллана при 25°С. На ос-
новании этих данных определены значения пара-
метра Флори–Хаггинса, его энтальпийной и эн-
тропийной компонент. Показано, что параметр
Флори–Хаггинса для всех четырех полисахари-
дов совпадает в пределах экспериментальной по-
грешности и равен 0.82 ± 0.05. Интересной осо-
бенностью растворов гуара, ксантана, агарозы и
геллана является то, что причиной плохого тер-
модинамического сродства к воде является силь-
ное понижение некомбинаторной энтропии при
растворении, которое проявляется в положитель-
ных значениях энтропийного параметра Флори–
Хаггинса, лежащих в диапазоне 0.8–0.9, что со-
гласуется с сильным агрегированием, наблюдае-
мым в растворах полисахаридов. Вместе с тем, эн-
тальпийный параметр Флори–Хаггинса близок к
нулю и составляет в среднем –0.1, что свидетель-

ствует об энергетическом балансе взаимодей-
ствий между однородными и разнородными мо-
лекулами в данных системах.

Исследование выполнено за счет гранта Рос-
сийского научного фонда (проект № 18-19-00090).
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