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Введение 

Актуальность работы. Хитозан обладает уникальными биологическими 

свойствами: нетоксичностью, биоразлагаемостью, биосовместимостью, 

антимикробным действием. Плохая растворимость хитозана в воде является 

основным ограничением для использования данного полимера в медицине и 

фармацевтике. В настоящее время для приготовления растворов хитозана 

используют разбавленные растворы неорганических (соляной) и органических 

(уксусной, муравьиной, значительно реже молочной, аскорбиновой, 

аспарагиновой) кислот [1‒10]. Чтобы расширить спектр его применения 

целесообразно использовать именно биологически активные кислоты в качестве 

растворителей. К примеру, L- и D-аспарагиновую кислоту, которая при 

взаимодействии с хитозаном усиливает его биологическое действие [11, 12]. 

L-аспарагиновая кислота является заменимой аминокислотой, которая 

обладает антимикробной активностью, участвует в клеточном росте, входит в 

состав нуклеотидов и нуклеиновых кислот, участвует в синтезе 

иммуноглобулинов в организме человека, выступает в качестве биосовместимой 

среды [13]. D-аспарагиновая кислота играет важную роль в нейроэндокринной 

системе, а также в развитии нервной системы [14], с возрастом количество D-

изомера в организме человека увеличивается [15]. Оба изомера кислоты 

являются безопасными для организма человека. Изучение свойств хитозана в 

аспарагиновой кислоте вызывает научный интерес. 

Ранее были проведены исследования по изучению электрохимических, 

гидродинамических свойств аспарагината хитозана, в том числе и с добавкой 

сильного электролита NaCl [16]. 

Цель работы – установление влияния добавки хлорида калия на 

электрохимические и вязкостные свойства водных растворов аспарагината 

хитозана.  

Задачи: 

1. исследовать вискозиметрические свойства водных и водно-солевых 

растворов хитозана в L- и D-аспарагиновой кислоте при разной ионной силе 
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среды и разном времени хранения растворов; определить предельное число 

вязкости, константу Хаггинса и эффективный радиус макромолекулярного 

клубка, а также оптимальную концентрацию хлорида калия для подавления 

полиэлектролитного эффекта; 

2. исследовать электропроводность водных растворов L- и D-аспарагината 

хитозана без и с добавкой хлорида калия при варьировании концентрации 

полимера и кислоты;  

3. оценить кинетическую стабильность электропроводности систем без и с 

добавкой низкомолекулярного электролита при разных способах 

введения соли. 

В качестве объектов исследования были выбраны водные растворы 

аспарагината хитозана без и с добавкой хлорида калия. Для их получения 

использовали порошкообразный хитозан со средневязкостной молекулярной 

массой M̅η = 200 кДа, степенью деацетилирования 82 моль.%, влажностью 

W = 9±1 мас.% (ЗАО «Биопрогресс», РФ); порошок L-аспарагиновой кислоты 

фармакологической степени чистоты, полученной биокаталитическим синтезом 

(ЗАО «Биоамид», РФ); порошок D-аспарагиновой кислоты (ЗАО «Вектон», РФ), 

хлорид калия, дистиллированную воду. Хитозан и кислоту использовали без 

дополнительной очистки, все остальные реагенты были квалификации ч.д.а. 

Структура и объем работы. Выпускная квалификационная работа 

состоит из введения, обзора литературы, экспериментальной части, обсуждения 

результатов, заключения и списка используемых источников, включающего 48 

наименований. Работа изложена на 51 листе машинописного текста, содержит 14 

рисунков, 4 таблицы. 
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Основное содержание работы 

1 Вискозиметрические свойства растворов аспарагината хитозана без и с 

добавкой хлорида калия  

В ходе изучения вискозиметрических свойств водных растворов хитозана 

в L-аспарагиновой кислоте было установлено, что концентрационная 

зависимость приведенной удельной вязкости не линейна и имеет небольшой 

максимум, то есть полиэлектролитный эффект в данной системе выражен 

нечётко. Это может свидетельствовать о том, что аспарагинат хитозана 

проявляет свойства полиэлектролита с частично компенсированным зарядом.  

Как известно, при введении низкомолекулярной соли в раствор 

полиэлектролита увеличивается концентрация свободных противоионов в 

растворе, уменьшаются эффективный заряд клубка и электростатическое 

отталкивание звеньев внутри клубка, в результате клубок сворачивается и 

происходит подавление полиэлектролитного набухания. Для определения 

концентрации хлорида калия, необходимой для подавления полиэлектролитного 

эффекта, провели эксперимент по влиянию добавки KCl на относительную 

вязкость раствора аспарагината хитозана. Установлено, что подавление 

полиэлектролитного набухания макроклубков реализуется с концентрации 

полимера, равной 0.15 г/дл.  

На следующем этапе исследовали гидродинамические свойства растворов  

ионной аспарагината хитозана с добавкой 0.17 г/дл KCl. Как и следовало 

ожидать вязкость водно-солевых растворов снижается, а полиэлектролитный 

эффект исчезает. Такие гидродинамические параметры как предельное число 

вязкости и радиус макромолекулярного клубка уменьшаются. 

Поскольку растворы L- и D-аспарагината хитозана кинетически не 

стабильны, были проведены исследования гидродинамических свойств данных 

растворов с добавкой низкомолекулярного электролита во времени. При 

проведении экспериментов варьировали силой среды путем изменения 

концентрации L- и D-аспарагиновой кислоты (0.2 ‒ 0.8 г/дл). С повышением 

ионной силы и, соответственно, мольного соотношения кислота‒полимер 
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предельное число вязкости и радиус макроклубка уменьшаются, а константа 

Хаггинса увеличивается. Это свидетельствует о поджатии макромолекулярного 

клубка с увеличением ионной силы среды и повышением количества 

противоионов. Причем для D-аспарагината хитозана значения 

гидродинамических параметров меньше, чем для L-аспарагината хитозана. 

Установлено, что при хранении исследуемых растворов наблюдается 

снижение вязкости, уменьшение размера макроклубков и возрастание значений 

константы Хаггинса.  

Было выявлено, что эффект падения вязкости, уменьшение размера 

макроклубков и значений константы Хаггинса в зависимости от ионной силы 

среды не монотонный. Так, наименьший эффект падения вязкости наблюдается 

при мольном соотношении кислота‒полимер 4.1 моль/осново-моль, а 

наибольший – при 2.0 моль/осново-моль. Эффект падения вязкости растворов 

хитозана в D-аспарагиновой кислоте выражен в большей степени. 

2 Электропроводность растворов L- и D-аспарагината хитозана без и с 

добавкой хлорида калия  

Анализ удельной электропроводности показал, что при повышении 

концентрации хитозана в системе за счет увеличения плотности раствора 

удельная электропроводность возрастает. Более концентрированная по кислоте 

система содержит больше заряженных частиц, что способствует более 

эффективной передаче электрического заряда. Увеличение концентрации L- и D-

аспарагиновой кислоты в системе приводит к увеличению удельной 

электропроводности раствора. Это обусловлено увеличением количества 

диссоциированных ионов и, следовательно, количества проводящих частиц. 

Значения удельной электропроводности для L-аспарагината хитозана оказались 

больше, чем для его D-изомера. 

С целью оценки вклада аспарагиновой кислоты на электропроводность L- 

и D-аспарагината хитозана была рассчитана относительная электропроводность. 

Характер зависимости относительной электропроводности не меняется в 

сравнении с таковой для удельной электропроводности. Таким образом, 
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электропроводность растворов L- и D-аспарагината хитозана обусловлена 

электропроводящими свойствами ионов диссоциированных молекул L- и D-

аспарагиновой кислоты. 

Результаты исследования показали, что значения эквивалентной 

электропроводности растворов нелинейно увеличиваются с уменьшением 

концентрации хитозана в водных и водно-солевых растворах. С увеличением 

концентрации L-аспарагиновой кислоты или D-аспарагиновой кислоты в 

растворе, эквивалентная электропроводность возрастает. Корме того 

обнаружено, что, как и в случае удельной электропроводности, раствор D-

аспарагината хитозана показывает меньшие значения эквивалентной 

электропроводности по сравнению с L-аспарагинатом хитозана. Это может 

указывать на различное количество свободных ионов H+ и ионов кислотного 

остатка, присутствующих в исследуемой системе. 

Добавка хлорида калия в полиэлектролитную систему повышает и 

эквивалентную и удельную электропроводность, что является следствием 

присутствия в системе большого количества подвижных частиц.  

Поскольку водно-солевые растворы (с добавкой KCl) L- и D-аспарагината 

хитозана кинетически не стабильны по вязкости, было принято решение об 

исследовании кинетической стабильности удельной электропроводности данных 

растворов. Оценка кинетической стабильности показала, что электропроводность 

падает в растворах L- и D-аспарагината хитозана без и с добавкой хлорида калия. 

В большей степени эффект падения удельной электропроводности наблюдается 

в первые сутки хранения в растворах без добавки соли, а в водно-солевых резкое 

снижение происходит в течение 3-х суток. Далее изменение электропроводности 

уменьшается и на ~ 6-7 сутки хранения достигает постоянных значений. 

Полученные результаты подтверждают эффект противоионной конденсации, 

протекающей в исследуемых системах во времени.  

Обнаружено, что способ введения низкомолекулярного электролита в 

раствор в L- и D-аспарагината хитозана влияет на значения удельной 

электропроводности, причем степень этого влияния зависит от изомера кислоты. 
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Так, введение в раствор L-аспарагината хитозана KCl в виде раствора или 

порошка слабо влияет на значения удельной электропроводности. В случае D-

аспарагината хитозана наблюдается значимое различие в значениях. Так, если 

вводить в систему соль в виде навески порошка, значения удельной 

электропроводности выше, чем при введении хлорида калия в виде раствора.  

В целом можно констатировать, что водно-солевые растворы D-

аспарагината хитозана оказались кинетически менее стабильными, чем L-

аспарагината хитозана. Практически во всех случаях в растворах D-аспарагината 

хитозана на 4 сутки измерения образовался осадок. В водно-солевых растворах 

L-аспарагината хитозана осадок не образовывался в течение 7-8 суток. 
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Заключение 

Исследование вискозиметрических свойств водных растворов хитозана в L- 

и D-аспарагиновой кислоте показало, что полимерная соль проявляет 

полиэлектролитные свойства с частично компенсированным зарядом. Добавка KCl 

в систему приводит к подавлению эффекта полиэлектролитного набухания, 

понижает предельное число вязкости и уменьшает размер макромолекулярного 

клубка. Минимальная концентрация KCl, при которой происходит подавление 

полиэлектролитного эффекта, составила ~ 0.15 г/дл.  

Установлено, что при хранении исследуемых растворов наблюдается 

снижение вязкости, уменьшение размера макроклубков и возрастание значений 

константы Хаггинса. Эффект изменения гидродинамических параметров 

определяется ионной силой среды, мольным соотношением кислота – полимер и 

стереомерной формой аспарагиновой кислоты. Наибольший эффект падения 

вязкости наблюдается при мольном соотношении компонентов 2.0 моль:осново-

моль и в растворах хитозана в D-аспарагиновой кислоте.  

Выявлено, что увеличение концентрации аспарагиновой кислоты в 

растворе сопровождается увеличением удельной и эквивалентной 

электропроводности. Это связано со смещением кислотно-основного равновесия 

в сторону диссоциации кислоты и увеличением количества токопроводящих 

частиц. Добавка сильного электролита KCl приводит к увеличению 

электропроводимости в следствие появления в растворе избыточной 

концентрации свободных противоионов. Наиболее высокие значения удельной и 

эквивалентной электропроводности наблюдаются в растворах L-аспарагината 

хитозана. 

Оценка кинетической стабильности выявила эффект падения удельной 

электропроводности. Добавка KCl в систему замедляет процесс падения 

электропроводности во времени водно-солевых растворов L- и D-аспарагината 

хитозана по сравнению с водными растворами L- и D-солевой формы полимера. 

Обнаружено, что способ введения низкомолекулярного электролита в раствор и 
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изомерная форма кислоты влияют на значения удельной электропроводности. 

Введение в раствор L-аспарагината хитозана KCl в виде раствора или порошка 

слабо влияет на значения удельной электропроводности, а в случае D-

аспарагината хитозана наблюдается значимое различие в значениях данного 

параметра. Полученные исследования указывают на различную кинетическую 

стабильность L- и D-стереомерных форм аспарагината хитозана. Водно-солевые 

растворы D-аспарагината хитозана оказались кинетически менее стабильными по 

сравнению с L-аспарагинатом хитозана.  
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