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Проведено сравнение набухания и деструкции физических, а также химических гидрогелей на ос-
нове хитозана и пектина и их модификаций. Путем смешения водных растворов гидрохлорида хи-
тозана и пектина в виде полиэлектролитного комплекса получены физические гидрогели. Химиче-
ские гидрогели синтезированы за счет взаимодействия N-сукцинил хитозана и окисленного пекти-
на в растворе с образованием поперечных связей в виде основания Шиффа. Показано, что
физические гидрогели обладают относительной стабильностью в кислых и нейтральных средах, в то
время как химические гидрогели в данных средах набухают в ряде случаев неограниченно. Оба вида
гидрогелей подвергаются быстрой деструкции в щелочной среде.
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В последнее время гидрогели находятся в фо-
кусе внимания исследователей благодаря высо-
кой биосовместимости и способности сорбиро-
вать большое количество разной жидкости по
причине своей уникальной структуры, образо-
ванной поперечно-сшитой сеткой гидрофильных
полимеров [1–5]. Обычно для получения гидро-
гелей используют синтетические мономеры или
полимеры. Однако сегодня активно изучаются
свойства гидрогелей на основе природных поли-
меров, потенциально обладающих более высокой
биосовместимостью, физиологической активно-
стью, биоразлагаемостью и низкой токсичностью
[6–8].

Транспортные свойства гидрогелей, среди ко-
торых набухание и деструкция, обусловливают
применение материала в той или иной сфере в со-
ответствии с потребностями. Для применения
сорбентов в различных областях (медицина, сель-
ское хозяйство и т.д.) желательны высокие степе-
ни набухания. В то время как для доставки лекар-
ственных соединений подходят гели с низкими
степенями набухания, поскольку они обеспечи-
вают медленное высвобождение препарата из по-
лимерной матрицы [9–12].

Цель настоящей работы – сравнение поведе-
ния в растворах физически и химически сшитых
гидрогелей на основе хитозана и пектина и их мо-
дификаций.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Использовали гидрохлорид хитозана (М = 40 × 103)
и натриевую соль N-сукцинил хитозана (М = 40 × 103)
Закрытого акционерного общества “Биопрогресс”,
яблочный пектин (М = 26 × 103) фирмы “Unipectin”
и цитрусовый пектин (М = 70 × 103) компании
“Herbstreith & Fox”.

Окисленный пектин получали периодатным
расщеплением нативного пектина. В ходе реак-
ции к водному раствору яблочного пектина с кон-
центрацией 10 мг/мл по каплям добавляли
0.5 моль/л раствора периодата натрия при экви-
мольном соотношении реагентов. Реакцию осу-
ществляли при постоянном перемешивании в те-
чение 4 ч и температуре 25°С. Для инактивации
непрореагировавшего периодата натрия добавля-
ли этиленгликоль и выдерживали смесь еще в те-
чение 2 ч. Модифицированный полимер очища-
ли диализом против дистиллированной воды в те-
чение трех суток.

Степень деацетилирования хитозана и степень
этерификации пектина устанавливали методом
кислотно-основного титрования с потенциомет-
рическим фиксированием точки эквивалентно-
сти на кулонометрическом титраторе “ТК100-В”.
Степень модификации натриевой соли N-сукци-
нил хитозана определяли с помощью нингидрин-
ного анализа [13].

УДК 541.64:547(995+96)
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ИК-спектры соединений снимали на спектро-
метре “Shimadzu IR-Prestige-21” в области 700–
3600 см‒1 (вазелиновое масло).

Молекулярную массу полимеров находили ме-
тодом седиментационного равновесия с помо-
щью ультрацентрифуги “МОМ-3180” и рассчи-
тывали по формуле

Здесь R – универсальная газовая постоянная, T –
абсолютная температура, (1 – υρ0) – Архимедов
множитель, ω – угловая скорость вращения рото-
ра ультрацентрифуги; tgα – угол наклона зависи-
мости Z/X от концентрации раствора С, где X –
расстояние от оси вращения ротора до точки кри-
вой на снимке, Z = dС/dX – высота градиентной
кривой (градиент концентрации) в данной точке.

Физические гидрогели получали реакцион-
ным смешением гидрохлорида хитозана и пекти-
на (путем встряхивания флакона с двумя раство-
рами), а химические гидрогели – за счет взаимо-
действия натриевой соли N-сукцинил хитозана и
окисленного пектина. О формировании гидроге-
ля судили по потере текучести системы во време-
ни при температуре 25°С.

Коэффициент набухания Kнаб определяли гра-
виметрическим методом:

где mt и m0 – масса равновесно набухшего гидро-
геля и лиофильно высушенного гидрогеля соот-
ветственно. Гравиметрические измерения вы-
полняли на весах “AND GR-120” (точность
±0.1 мг). Заданную температуру при исследова-
ниях диффузии и набухания поддерживали тер-
мостатом (точность ±0.5°С).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее в работе [14] путем смешения водных

растворов полиэлектролитов, таких как хитозан и
гиалуроновая кислота, были получены микроча-
стицы размером 573 нм или осадки в зависимости
от концентрации и соотношения полимеров. За-
мена гиалуроновой кислоты на другой полиэлек-
тролит анионной природы ‒ пектин приводит к
формированию гидрогеля мутно-желтоватой
окраски (рис. 1). Гидрогелевая форма полиэлектро-
литного комплекса, видимо, в данном случае обу-
словлена тем, что взаимодействия между хитозаном
и пектином более слабые, чем взаимодействия
между хитозаном и гиалуроновой кислотой.

Максимальный выход гидрогеля на основе хи-
тозана и пектина наблюдается при эквимольном
соотношении полимеров, а отклонение от него
ведет к неполному гелеобразованию с выделени-
ем дисперсионной среды. Поэтому для гидроге-
лей всегда использовалось эквивалентное соот-
ношение полиэлектролитов. Время гелеобразо-
вания лежит в диапазоне от 5 до 15–20 секунд.
Природа пектина, его ММ и степень этерифика-
ции практически не влияют на время гелеобразо-
вания, однако визуально более упругими свой-
ствами обладают гидрогели на основе цитрусово-
го пектина, что связано с их большими ММ,
количеством реакционноспособных карбоксиль-
ных групп и, соответственно, количеством водо-
родных связей в полученном гидрогеле.

Физическая природа сшивок в представлен-
ных гидрогелях подтверждена данными ИК-
спектроскопии. Не только спектр хитозана, но и
спектры обоих пектинов характеризуются широ-
кой полосой поглощения в области 3000–
3600 см–1, свидетельствующей о наличии как свя-
зей O‒H в полисахаридах, так и связей N‒H в хи-
тозане (рис. 2). В яблочном пектине полоса при
1742 см‒1 принадлежит валентным колебаниям
С=О ‒ сложный эфир, в цитрусовом пектине
данная полоса располагается при 1733 см‒1. В

Рис. 1. Физический гидрогель на основе гидрохлорида хитозана и пектина (а), а также химический гидрогель на осно-
ве модифицированных хитозана и пектина (б).

(a) (б)
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спектре хитозана полоса в области 1623 см‒1 при-
надлежит группе С=О первой амидной полосы
ацетильного заместителя, а полоса при 1620 см‒1

относится к антисимметричным деформацион-
ным колебаниям NH3+. В ИК-спектре комплек-
сов (гелей) наблюдаются изменения в области
1550‒1800 см‒1. В спектре геля на основе яблоч-
ного пектина полоса при 1742 см‒1 смещается к
1733 см‒1, а в спектре геля на основе цитрусового
пектина полоса, относящаяся к сложноэфирным
группам при 1733 см‒1, смещается к 1743 см‒1. По-
лоса поглощения хитозана при 1623 см‒1 сдвига-

ется к 1604 см‒1 в геле на основе цитрусового пек-
тина и к 1615 см‒1 в геле на основе яблочного пек-
тина. Все эти смещения полос указывают на
физические взаимодействия посредством водо-
родных связей между хитозаном и пектином. Об-
разование гидрогеля на основе хитозана и пекти-
на, главным образом, обусловлено формирова-
нием полиэлектролитного комплекса за счет
ионных взаимодействий между положительно за-
ряженными аммонийными группами хитозана и
отрицательно заряженными карбоксилатными
группами пектина, а также водородных связей

Рис. 2. ИК-спектры гидрохлорида хитозана (1), цитрусового пектина (2) и физического гидрогеля (3).
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между гидрофильными группами полиэлектро-
литов: гидроксильными группами пектина и гид-
роксильными группами хитозана, карбоксиль-
ными группами пектина и гидроксильными
группами хитозана, карбонильными группами
пектина и хитозана, аминогруппами хитозана,
гидроксильными группами пектина, иминогруп-
пами хитозана и гидроксильными группами пек-
тина и т.д.

При погружении физического гидрогеля в во-
ду или водно-солевой раствор лиофилизованная
матрица практически мгновенно сорбирует мак-
симальное количество молекул воды, которая за-
держивается в порах ячеек полимерной сетки,
вследствие чего полимер набухает, увеличиваясь в
размерах. Степень набухания у гидрогеля на основе
яблочного пектина больше, чем у гидрогеля на ос-
нове цитрусового пектина в ~3 раза (табл. 1). Ви-
димо, это связано с более рыхлой полимерной

сеткой, способной сорбировать больше молекул
воды ввиду меньшей молекулярной массы пектина и
меньшего количества звеньев, содержащих карбок-
сильные группы и, соответственно, меньшего числа
поперечных связей и бóльшего размера ячеек.

Добавление соли в воду, как и ожидалось,
уменьшает степень набухания гидрогеля за счет
экранирующего действия ионов соли. Чтобы
установить влияние природы катиона соли в рас-
творе на набухание геля были использованы рас-
творы хлоридов натрия, кальция и алюминия
одинаковой концентрации. Установлено, что чем
больше заряд катиона, тем выше степень набуха-
ния. Однако здесь стоит учитывать тот фактор,
что 0.15 моль/л растворов хлорида кальция и хло-
рида натрия характеризуются нейтральным зна-
чением рН, в то время как 0.15 моль/л раствора
хлорида алюминия имеет рН 2.9. При этом рН
дисперсионной среды гидрогеля составляет 3.2–
3.7, несмотря на то что растворителем полимеров
служил физиологический раствор. Видимо, при
погружении геля в раствор хлорида кальция или
алюминия происходит уменьшение степени сши-
вания, увеличивается электростатическое взаи-
модействие между положительно заряженными
аминогруппами, приводя к набуханию геля. При
pH внешнего раствора ниже pKa хитозана амино-
группы хитозана протонируются, электростати-
ческие взаимодействия между аммонийными
группами способствуют набуханию геля. Наобо-
рот, при высоком рН аммонийные группы хито-
зана депротонируются до аминогрупп, влияние
электростатических взаимодействий ослабевает.
Кроме того, причинами уменьшения степени на-
бухания также являются водородные связи, инду-
цированные гидроксильными группами и амино-
группами, и “экранирующий эффект” избытка
ионов во внешнем растворе.

При погружении физического гидрогеля в
кислый раствор (рис. 3) его полимерная матрица

Таблица 1. Характеристики равновесного набухания
физических гелей в водно-солевых растворах

Соль Концентрация 
соли, моль/л

Кнаб

Цитрусовый пектин
‒ ‒ 1.5

NaCl 0.08 1.2
0.15 1.1
0.31 0.9

CaCl2 0.15 1.4
AlCl3 0.15 2.7

Яблочный пектин
‒ ‒ 4.9

NaCl 0.08 4.2
0.15 3.9
0.31 3.7

Рис. 3. Кинетические кривые набухания физических гидрогелей на основе гидрохлорида хитозана и яблочного пекти-
на в дистиллированной воде (1) и натрий-фосфатных буферах с рН 6.4 (2), 5.8 (3), 7.4 (4) и 8.0 (5).
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остается стабильной несколько суток, деструк-
ции не наблюдается. Вместе с тем в щелочной
среде (рН 8) физический гидрогель на основе хи-
тозана и пектина растворяется в течение первого
часа. При подкислении раствора до рН 7.4, как
видно на рис. 3, деструкция замедляется.

Для получения химических гидрогелей была
проведена реакция образования Шиффа за счет
взаимодействия аминогрупп хитозана и альде-
гидных групп пектина. В ИК-спектре пектина,
окисленного в течение 4 ч (рис. 4), характеристи-
ческий пик С‒ОН при 1071 см‒1 становится сла-
бее, чем в спектре нативного пектина, что связано
с уменьшением количества гидроксильных
групп, а полоса при 1743‒1733 см‒1, характеризу-
ющая группы С=О, становится более интенсив-

ной, что связано с заменой вицинальных гидрок-
сильных групп на альдегидные. В ИК-спектре ге-
ля на основе N-сукцинил хитозана и окисленного
пектина полоса в области 1733‒1734 см–1 ослабе-
вает и появляется полоса при 1639 см–1, относя-
щаяся к деформационным колебаниям иминной
связи, что свидетельствует о завершении основ-
ной реакции Шиффа и является доказательством
химического сшивания полимеров. Таким обра-
зом, химические гидрогели на основе N-сукци-
нил хитозана и окисленного пектина образуются,
с одной стороны, за счет ковалентных связей
между аминогруппами хитозана и альдегидными
группами окисленного пектина, а с другой ‒ за
счет формирования полиэлектролитных ком-
плексов хитозан‒пектин в результате ионных
взаимодействий между аммонийными группами
хитозана и карбоксилатными группами окислен-
ных пектинов и множества водородных связей.

При смешении водных растворов гидрохлори-
да хитозана и окисленного пектина видимых из-
менений в системе не наблюдается, в то время как
взаимодействие натриевой соли N-сукцинил хи-
тозана и окисленного пектина в изотоническом
фосфатном буфере (рН 7.4) приводит к формиро-
ванию прозрачного гидрогеля (см. рис. 1) в тече-
ние 1‒2 мин.

На рис. 5 видно, что химические гидрогели на-
бухают медленнее, чем физические гидрогели на
основе хитозана и пектина. В кислой среде хими-

Рис. 4. ИК-спектры N-сукцинил хитозана (1), яблоч-
ного пектина, окисленного в течение 4 ч (2), и хими-
ческого гидрогеля (3).
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Рис. 5. Кинетические кривые набухания химических
гидрогелей на основе модифицированных хитозана и
пектина в дистиллированной воде (1), 0.15 моль/л
растворе NaCl (2) и натрий-фосфатных буферах с
рН 5.8 (3), 7.4 (4) и 8.0 (5).
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ческие гидрогели набухают сильнее, чем в щелоч-
ном растворе. За счет химической сшивки ста-
бильность гидрогелей на основе модифициро-
ванных хитозана и пектина в средах с
различными значениями рН увеличивается.

Работа выполнена в рамках Госзадания по те-
ме № 122031400276-8.

Анализы выполнены на оборудовании Центра
коллективного пользования “Химия” и “Аги-
дель” Уфимского института химии Уфимского
федерального исследовательского центра РАН.
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