
Ïîëó÷åíèå èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ

(ÈÏÝÊ) ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíûì íàïðàâëåíèåì â ñî-

âðåìåííîì ìàòåðèàëîâåäåíèè, òàê êàê îíè íàõîäÿò

øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ôàðìàöåâòèêå, òêàíåâîé èí-

æåíåðèè, ïèùåâîé ïðîìûøëåííîñòè, ïðè ïðîèçâîä-

ñòâå ìåìáðàí äëÿ ðàçäåëåíèÿ ñðåä è î÷èñòêè âîäû è

äð. [1—6]. Èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíûå êîìïëåêñû ÿâ-

ëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèé êîì-

ïëåìåíòàðíûõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ è â çàâèñèìîñòè îò

óñëîâèé ïîëó÷åíèÿ ìîãóò áûòü ñôîðìèðîâàíû â âèäå

íàíî- è ìèêðî÷àñòèö, ãåëåé, ïëåíîê, ìåìáðàí, ïî-

ðèñòûõ ñòðóêòóð è âîëîêíèñòûõ ìàòåðèàëîâ [2—7].

Ñâîéñòâà ÈÏÝÊ çàâèñÿò îò ñîîòíîøåíèÿ èîíè-

çèðîâàííûõ ãðóïï è äëèí öåïåé èñõîäíûõ ïîëèýëåê-

òðîëèòîâ, ïëîòíîñòè çàðÿäà ìàêðîìîëåêóë, à òàêæå

ãëóáèíû ïðåâðàùåíèÿ [8—16]. Òàê, ðàçëè÷àþò ðàñ-

òâîðèìûå è íåðàñòâîðèìûå ÈÏÝÊ. Íåðàñòâîðèìûå

(ñòåõèîìåòðè÷åñêèå) êîìïëåêñû îáðàçóþòñÿ ãëàâ-

íûì îáðàçîì ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïîëèýëåêòðîëèòîâ

ñ âûñîêîé ïëîòíîñòüþ çàðÿäà ïðè ðàâíîì êîëè÷åñòâå

èîíèçèðîâàííûõ ãðóïï è ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè çà-

âåðøåííûõ ðåàêöèé [5, 8, 13, 14]. Òàêèå ÈÏÝÊ

âûäåëÿþòñÿ èç ðàñòâîðîâ â âèäå ìàëîñîëüâàòèðî-

âàííûõ îñàäêîâ, ñïîñîáíû îãðàíè÷åííî íàáóõàòü â

âîäå è èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ñâÿçóþùèõ ïî÷â,

êîàãóëÿíòîâ êîëëîèäíûõ äèñïåðñèé, ñîðáåíòîâ,

ìàòðèö äëÿ èììîáèëèçàöèè ôåðìåíòîâ è äð. [4—6,

13]. Âîäîðàñòâîðèìûå íåñòåõèîìåòðè÷åñêèå êîìï-

ëåêñû, ÿâëÿþùèåñÿ ïðîäóêòàìè çàâåðøåííûõ ðåàê-

öèé, îáðàçóþòñÿ ïðè ñìåøåíèè ïîëèýëåêòðîëèòîâ ñ

ìàëîé ïëîòíîñòüþ çàðÿäà, áîëüøèì ðàçëè÷èåì â

ìîëåêóëÿðíûõ ìàññàõ òàêèì îáðàçîì, ÷òî âîçíèêàåò

èçáûòîê îäíîãî èç çàðÿäîâ [5, 8, 12, 13]. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî ðàñòâîðèìîñòü â âîäå ïðèñóùà òàêæå

êîìïëåêñàì (êàê ñòåõèîìåòðè÷åñêèì, òàê è íåñòå-

õèîìåòðè÷åñêèì), ïðåäñòàâëÿþùèì ñîáîé ïðîäóêòû

íåçàâåðøåííûõ ðåàêöèé [10, 13, 16]. Âîäîðàñòâî-

ðèìûå êîìïëåêñû ïðèìåíÿþò äëÿ ñîçäàíèÿ âûñîêî-

ñåëåêòèâíûõ ìåìáðàí è ïëåíîê, ñèñòåì äîñòàâêè

ëåêàðñòâåííûõ ñîåäèíåíèé è ãåííîãî ìàòåðèàëà,

òêàíåèíæåíåðíûõ êîíñòðóêöèé [5, 8, 13]. Â òàêèõ

ÈÏÝÊ çâåíüÿ ïîëèýëåêòðîëèòîâ, íå ó÷àñòâóþùèå â

îáðàçîâàíèè ìåæöåïî÷å÷íûõ èîííûõ ñâÿçåé, èãðàþò

ðîëü ëèîôèëèçèðóþùèõ ôðàãìåíòîâ.

Ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïî-

ëèýëåêòðîëèòîâ òàêæå îêàçûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿ-

íèå íà ñâîéñòâà îáðàçóþùèõñÿ ÈÏÝÊ. Òàê, åñëè ñòå-

ïåíü ïîëèìåðèçàöèè êîìïîíåíòà, ïðèñóòñòâóþùåãî

â èçáûòêå, âûøå èëè ðàâíà òàêîâîé äëÿ ñîåäèíåíèÿ,

íàõîäÿùåãîñÿ â íåäîñòàòêå, òî âîçìîæíî ôîðìèðî-

âàíèå âîäîðàñòâîðèìûõ ÈÏÝÊ, â ïðîòèâîïîëîæíîì

ñëó÷àå ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî

íåðàñòâîðèìîãî ÈÏÝÊ, âêëþ÷àþùåãî âåñü êîì-

ïîíåíò â íåäîñòàòêå [13].
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òðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ íà îñíîâå õèòîçàíà (Õèò) è ïåêòèíà (Ïåêò) ñ ðàçìåðàìè ÷àñòèö

0,5—0,9 ìêì äëÿ Ïåêò/Õèò è 1,0—2,0 ìêì äëÿ Õèò/Ïåêò. Âåëè÷èíà äçåòà-ïîòåíöèàëà ïîëó÷åííûõ

êîìïëåêñîâ ïî àáñîëþòíîìó çíà÷åíèþ ñîñòàâëÿåò >10 ìÂ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè èîíîãåííûõ

ãðóïï ïîëèìåðîâ n
COOH

/n
NH

2

â íèõ 0,4—4,6 äëÿ Ïåêò/Õèò è 0,02—0,63 äëÿ Õèò/Ïåêò. Ìåòîäàìè

îïòè÷åñêîé ñïåêòðîñêîïèè è ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà óñòàíîâëåíî âëèÿíèå

ìîëåêóëÿðíîé ìàññû è êîëè÷åñòâà ñâîáîäíûõ èîíîãåííûõ ãðóïï â ìàêðîìîëåêóëàõ ïîëèñàõàðèäîâ,

à òàêæå ïîðÿäêà ñìåøåíèÿ èõ ðàñòâîðîâ íà ôîðìèðîâàíèå è ñâîéñòâà èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíûõ

êîìïëåêñîâ.
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ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ, òåðìîãðàâèìåòðèÿ.



Â ïîñëåäíèå ãîäû áîëüøîå âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ

ñîçäàíèþ ÈÏÝÊ íà îñíîâå áèîïîëèìåðîâ, ÷òî

îáóñëîâëåíî âûñîêèì ïîòåíöèàëîì èõ ïðàêòè÷åñêîãî

ïðèìåíåíèÿ â êà÷åñòâå íîñèòåëåé áèîëîãè÷åñêè

àêòèâíûõ âåùåñòâ è ãåíåòè÷åñêîãî ìàòåðèàëà [2, 5,

17—22]. Òàêèå êîìïëåêñû ñïîñîáíû îñóùåñòâëÿòü

ôàçîâûé ïåðåõîä ïðè íåçíà÷èòåëüíûõ èçìåíåíèÿõ

âíåøíèõ ïàðàìåòðîâ (pH, èîííîé ñèëû ðàñòâîðîâ,

òåìïåðàòóðû è äð.), ÷òî ïîçâîëÿåò îòíîñèòü èõ ê òàê

íàçûâàåìûì óìíûì (smart) ïîëèìåðíûì ñèñòåìàì

[3—5]. Áèîñîâìåñòèìîñòü, áèîäåãðàäèðóåìîñòü, íèç-

êàÿ òîêñè÷íîñòü, ìóêîàäãåçèâíûå ñâîéñòâà è ñîá-

ñòâåííàÿ ïðîòèâîìèêðîáíàÿ àêòèâíîñòü îáóñëîâ-

ëèâàþò øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ïîëèñàõàðèäà õèòî-

çàíà â êà÷åñòâå ïîëèêàòèîííîãî êîìïîíåíòà ÈÏÝÊ

[2, 4—7, 17—19, 22]. Õèòîçàí — ëèíåéíûé ïîëèñà-

õàðèä, öåïè êîòîðîãî ñîñòîÿò èç ýëåìåíòàðíûõ

çâåíüåâ 2-àöåòàìèäî-2-äåçîêñè-D-ãëþêîçû, ñîåäè-

íåííûõ 1,4-�-ãëèêîçèäíîé ñâÿçüþ. Â îòëè÷èå îò

øèðîêî èçó÷åííûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ

õèòîçàí ÿâëÿåòñÿ æåñòêîöåïíûì ïîëèìåðîì, ÷òî

áóäåò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà çàêîíîìåðíîñòè ôîð-

ìèðîâàíèÿ ÈÏÝÊ íà åãî îñíîâå. Òàê, íà îáðàçîâàíèå

ÈÏÝÊ èç æåñòêîöåïíûõ ïîëèñàõàðèäîâ ñóùåñòâåí-

íîå âëèÿíèå áóäåò îêàçûâàòü ñòåðè÷åñêèé ôàêòîð.

Îòñóòñòâèå ñòåðè÷åñêîãî ñîîòâåòñòâèÿ ìåæäó ýëåê-

òðîñòàòè÷åñêè êîìïëåìåíòàðíûìè çâåíüÿìè äîëæíî

ñïîñîáñòâîâàòü óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà çâåíüåâ,

âêëþ÷åííûõ â äåôåêòû. Ïîñêîëüêó õèòîçàí âû-

äåëÿåòñÿ èç ïðèðîäíîãî ñûðüÿ ïóòåì äåàöåòèëè-

ðîâàíèÿ õèòèíà, îí íå òîëüêî îáëàäàåò ïîëè-

äèñïåðíîñòüþ, íî è èç-çà ÷àñòè÷íîãî àöåòèëèðîâàíèÿ

ñòðîãàÿ ïåðèîäè÷íîñòü â ÷åðåäîâàíèè çâåíüåâ, íåñó-

ùèõ çàðÿä, îòñóòñòâóåò, ÷òî òàêæå áóäåò óâåëè÷èâàòü

÷èñëî äåôåêòîâ. Íà ôîðìèðîâàíèå ÈÏÝÊ òàêæå

äîëæíà îêàçûâàòü âëèÿíèå ñêëîííîñòü åãî ìàêðî-

ìîëåêóë ê îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé, ÷òî

áóäåò ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ ìàêðîìîëåêóëÿð-

íûõ àãðåãàòîâ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èçó÷åíû îñîáåííîñòè ôîðìè-

ðîâàíèÿ ÈÏÝÊ íà îñíîâå äâóõ æåñòêîöåïíûõ ïî-

ëèñàõàðèäîâ (ëèíåéíîãî õèòîçàíà è ñëàáîðàçâåò-

âëåííîãî ïåêòèíà) â çàâèñèìîñòè îò ìîëåêóëÿðíîé

ìàññû è ñîäåðæàíèÿ ñâîáîäíûõ èîíîãåííûõ ãðóïï â

ìàêðîìîëåêóëàõ âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïîëèýëåêòðî-

ëèòîâ, à òàêæå âëèÿíèå ïîðÿäêà ñìåøåíèÿ èõ

ðàñòâîðîâ íà ïðîöåññ êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è ïîëó-

÷åíèå âîäíûõ äèñïåðñèé ÈÏÝÊ. Â êà÷åñòâå ïîëè-

àíèîíà âûáðàí ïåêòèí — ðàçâåòâëåííûé ïîëèñà-

õàðèä, îñíîâíàÿ öåïü êîòîðîãî îáðàçîâàíà îñòàòêàìè

�-(1-4)-D-ãàëàêòóðîíîâîé êèñëîòû, ÷àñòè÷íî ýòåðè-

ôèöèðîâàííûìè ìåòàíîëîì. Ïåêòèí òàêæå áèî-

ñîâìåñòèì, íåòîêñè÷åí è îáëàäàåò ñîáñòâåííîé

ôèçèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ (èììóíîìîäóëèðóþ-

ùåé, ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíîé, ïðîòèâîìèêðîáíîé è

äð.) [23, 24]. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ êîìïëåêñû íà îñíîâå

õèòîçàíà è ïåêòèíà ðàññìàòðèâàþòñÿ êàê ïåðñïåê-

òèâíûå ìàòåðèàëû äëÿ äîñòàâêè ëåêàðñòâåííûõ âå-

ùåñòâ [19, 24—27] è â êà÷åñòâå ðÍ-èíäèêàòîðîâ

ïèùåâûõ ïðîäóêòîâ [28], èçó÷àþòñÿ îïòèìàëüíûå

ñïîñîáû èõ ñòåðèëèçàöèè [29]. Â ïîñëåäíèå ãîäû

òàêæå àêòèâíî èçó÷àåòñÿ âîçìîæíîñòü ïîëó÷åíèÿ

õèòîçàí-ïåêòèíîâûõ êîìïëåêñîâ â âèäå ïîðèñòûõ

3D-ìàòåðèàëîâ è èõ ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå ñêàô-

ôîëäîâ äëÿ êëåòîê [30—32]. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ ÈÏÝÊ âçÿòî íåñêîëüêî òèïîâ êàê

ïîëèêàòèîíà, òàê è ïîëèàíèîíà, îòëè÷àþùèõñÿ ìî-

ëåêóëÿðíîé ìàññîé, ëèíåéíîé ïëîòíîñòüþ çàðÿäà,

ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè, ÷òîáû âûÿâèòü êëþ÷å-

âûå ïàðàìåòðû, êîòîðûå áóäóò îêàçûâàòü âëèÿíèå íà

ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ïîëèñàõàðèäíûõ êîìïëåêñîâ è

èõ ñâîéñòâà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè íèçêîìîëåêóëÿðíûé

(Õèò
íì

), ñðåäíåìîëåêóëÿðíûé (Õèò
ñì

) è âûñîêî-

ìîëåêóëÿðíûé (Õèò
âì

) õèòîçàíû ïðîèçâîäñòâà

«Sigma-Aldrich», à òàêæå âûñîêîìåòîêñèëèðîâàííûé

(Ïåêò-ÂÌ, «Sigma-Aldrich»), íèçêîìåòîêñèëèðîâàí-

íûé (Ïåêò-ÍÌ, «Herbgtreith & Fox») è àìèäèðî-

âàííûé íèçêîìåòîêñèëèðîâàííûé (Ïåêò-À, «Herbg-

treith & Fox») ïåêòèíû.

Ñòåïåíü äåàöåòèëèðîâàíèÿ (ÑÄ, %) õèòîçàíà îïðå-

äåëÿëè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêè [33]. Äëÿ ýòîãî ãî-

òîâèëè ðàñòâîðû õèòîçàíà (0,075 ìã/ìë) è êðàñèòåëÿ

òðîïåîëèíà 000-1 (íàòðèåâàÿ ñîëü 4-(2-ãèäðîê-

ñè-1-íàôòèëàçî)áåíçîëñóëüôîêèñëîòû, 0,016 ìã/ìë) â

1 %-íîé óêñóñíîé êèñëîòå. Äàëåå ê 3 ìë ðàñòâîðà

òðîïåîëèíà 000-1 â êâàðöåâîé êþâåòå äîáàâëÿëè

0,16 ìë ðàñòâîðà õèòîçàíà, òùàòåëüíî ïåðåìåøèâàëè

è çàïèñûâàëè ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ ïðîòèâ 1 %-íîé

óêñóñíîé êèñëîòû. Èçìåðÿëè âåëè÷èíó ïîãëîùåíèÿ

ïðè � = 483 íì (À
483

) è îïðåäåëÿëè ñîäåðæàíèå

àìèíîãðóïï (ÑÄ, %) ïî ôîðìóëå

ÑÄ =

�A

c

483

161

15580
	100,

ãäå �À
483

— ðàçíèöà â ïîãëîùåíèè êîìïëåêñà

òðîïåîëèíà ñ õèòîçàíîì ïî ñðàâíåíèþ ñ ÷èñòûì

êðàñèòåëåì ïðè � = 483 íì; ñ — êîíöåíòðàöèÿ

õèòîçàíà, ìã/ìë; 15580 — ìîëÿðíûé êîýôôèöèåíò

óáûëè ïîãëîùåíèÿ ïðè 483 íì, êîãäà âåñü êðàñèòåëü

ñâÿçàí ñ õèòîçàíîì; 161 — ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà

îñòàòêîâ ãëþêîçàìèíà â ïîëèñàõàðèäå [33].

Ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó îáðàçöîâ õèòîçàíà è ïåêòèíà

îïðåäåëÿëè âèñêîçèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì. Äëÿ ýòîãî
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ãîòîâèëè ðàñòâîð õèòîçàíà â àöåòàòíîì áóôåðå (0,5 Ì

CH
3
COOH/0,5 M CH

3
COONa), à ïåêòèíà — â 0,01 Ì

NaCl [34, 35]. Ìîëåêóëÿðíóþ ìàññó ðàññ÷èòûâàëè ïî

óðàâíåíèþ Ìàðêà — Êóíà — Õàóâèíêà: [
] = KM
a
,

ãäå [
] — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü, äë/ã; Ì —

ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà; êîíñòàíòà K äëÿ õèòîçàíà ñî-

ñòàâëÿåò 0,199 ñì
3
/ã; çíà÷åíèå a = 0,59 (òåìïåðàòóðà

25,0 ± 0,1 �Ñ) [26], à äëÿ ïåêòèíà K = 0,0234 ñì
3
/ã, a =

0,8221 (òåìïåðàòóðà 26,6 ± 0,1 �Ñ) [35].

Êîëè÷åñòâî êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï â ìàêðîìîëå-

êóëàõ ïåêòèíà, êîòîðûå îáðàçîâàëè ýôèðíûå ñâÿçè,

îïðåäåëÿëè òèòðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì [36]. Äëÿ

ýòîãî 1,0 ã ïåêòèíà ïîìåùàëè â ìåðíóþ êîëáó è

ðàñòâîðÿëè â 100 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû,

îòáèðàëè àëèêâîòû (50 ìë) è òèòðîâàëè 0,1 í. NaOH â

ïðèñóòñòâèè èíäèêàòîðà Õèíòîíà äî ïîÿâëåíèÿ

ðîçîâîãî îêðàøèâàíèÿ, íå èñ÷åçàþùåãî â òå÷åíèå

30 ñ. Ó÷èòûâàëè îáúåì 0,1 í. NaOH,

èçðàñõîäîâàííûé íà òèòðîâàíèå (V
1
). Çàòåì

äîáàâëÿëè 50 ìë òîãî æå ðàñòâîðà ãèäðîêñèäà íàòðèÿ,

ïëîòíî çàêðûâàëè êîëáó è îñòàâëÿëè íà 1 ÷ äëÿ

îìûëåíèÿ çàìåùåííûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï. Ïîñëå

ýòîãî ê ðàñòâîðó äîáàâëÿëè 50 ìë 0,1 í. HCl, à åå

èçáûòîê îòòèòðîâûâàëè 0,1 í. NaOH (V
2
). Ñòåïåíü

ýòåðèôèêàöèè (ÑÝ, %) îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå

ÑÝ =
V

V V

2

1 2
�

	100.

ÈÏÝÊ ïîëó÷àëè ïðè êàïåëüíîì äîáàâëåíèè ðàñ-

òâîðà îäíîãî ïîëèñàõàðèäà ê äðóãîìó ïðè èíòåí-

ñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè íà âîðòåêñå («Lab Dancer»,

IKA). Äëÿ èçó÷åíèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ ïîëèýëåêòðî-

ëèòîâ èñïîëüçîâàëè ìåòîä òóðáèäèìåòðè÷åñêîãî

òèòðîâàíèÿ, îñíîâàííûé íà ñâîéñòâå ñèñòåìû ðàñ-

ñåèâàòü ñâåò ïðè îáðàçîâàíèè äèñïåðñèè íåðàñ-

òâîðèìûõ ÷àñòèö. Äëÿ ýòîãî â êþâåòó, ñîäåðæàùóþ

1 ìë ðàñòâîðà ïîëèýëåêòðîëèòà, ïðè èíòåíñèâíîì

ïåðåìåøèâàíèè ïî êàïëÿì äîáàâëÿëè ðàñòâîð ïðîòè-

âîïîëîæíî çàðÿæåííîãî êîìïîíåíòà è èçìåðÿëè ïî-

ãëîùåíèå ïðè äëèíå âîëíû � = 650 íì (ñïåêòðî-

ôëóîðèìåòð ÑÌ 2203 («Solar», Áåëàðóñü), äëèíà

îïòè÷åñêîãî ïóòè 1 ñì), ïðè êîòîðîé íè îäèí èç

èñõîäíûõ ïîëèñàõàðèäîâ íå ïîãëîùàåò ñâåò. Ñìåñè,

îòâå÷àþùèå óñëîâèþ À
650

< 0,02, ðàññìàòðèâàëè êàê

ïðîçðà÷íûå. Ïðè èçó÷åíèè çàêîíîìåðíîñòåé ôîð-

ìèðîâàíèÿ ÈÏÝÊ âàðüèðîâàëè ïîñëåäîâàòåëüíîñòü

ñìåøåíèÿ ðàñòâîðîâ êîìïîíåíòîâ, à òàêæå èñïîëü-

çîâàëè ïîëèìåðû, îòëè÷àþùèåñÿ ìîëåêóëÿðíîé ìàñ-

ñîé è êîëè÷åñòâîì èîíîãåííûõ ãðóïï. Ïðè ïî-

ëó÷åíèè êîìïëåêñîâ èñïîëüçîâàëè ðàñòâîðû õèòî-

çàíà â 1 % óêñóñíîé êèñëîòå, à ïåêòèíà — â

äèñòèëëèðîâàííîé âîäå.

Âåëè÷èíó -ïîòåíöèàëà ÈÏÝÊ îïðåäåëÿëè ïóòåì

èçìåðåíèÿ ýëåêòðîôîðåòè÷åñêîé ïîäâèæíîñòè

÷àñòèö, à èõ ñðåäíèé ãèäðîäèíàìè÷åñêèé äèàìåòð —

ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ íà àíàëèçàòîðå

«Zetasizer Nano ZS» («Malvern», Âåëèêîáðèòàíèÿ).

ÈÊ-ñïåêòðû èñõîäíûõ ïîëèñàõàðèäîâ è ÈÏÝÊ íà

èõ îñíîâå çàïèñûâàëè íà ÈÊ ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå

«Tensor 37» («Bruker», Ãåðìàíèÿ) â äèàïàçîíå ÷àñòîò

4000—400 ñì
–1

. Îáðàçöû äëÿ èññëåäîâàíèÿ ãîòîâèëè

â òàáëåòêàõ ñ KBr. Äëÿ ýòîãî ñèíòåçèðîâàííûå ÈÏÝÊ

îòäåëÿëè îò ìàòî÷íîãî ðàñòâîðà öåíòðèôóãèðî-

âàíèåì ïðè 4000 îá/ìèí (15 ìèí), äâàæäû ïðîìûâàëè

äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé è âûñóøèâàëè íà ëèî-

ôèëüíîé ñóøèëêå «Labconco FreeZone 1.0.»

Òåðìîãðàâèìåòðè÷åñêèé àíàëèç îáðàçöîâ õèòî-

çàíà, ïåêòèíà è ÈÏÝÊ ïðîâîäèëè íà ñèíõðîííîì

òåðìè÷åñêîì àíàëèçàòîðå STA 449 F3 («Netzsch»,

Ãåðìàíèÿ) â âîçäóøíîé ñðåäå (ñêîðîñòü ïîäà÷è

âîçäóõà 250 ìë/ìèí). Îáðàçåö ìàññîé 12—20 ìã

ïîìåùàëè â àëþìèíèåâûé òèãåëü, íàãðåâàëè â

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 20—300 °Ñ ñî ñêîðîñòüþ

5 °Ñ/ìèí è çàïèñûâàëè êðèâûå òåðìîãðàâèìåòðè-

÷åñêîãî (ÒÃ) è äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìîãðàâèìåò-

ðè÷åñêîãî àíàëèçà (ÄÒÃ).

Ìèêðîôîòîãðàôèè ÷àñòèö ÈÏÝÊ ïîëó÷àëè íà

ðàñòðîâîì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå «JEOL

JCM-6000Plus Neoscope» (ßïîíèÿ). Ïðåïàðàòû äëÿ

ïðîñìîòðà ãîòîâèëè ïóòåì íàíåñåíèÿ ñóñïåíçèè

÷àñòèö íà ïîäëîæêó ìîíîêðèñòàëëè÷åñêîãî êðåìíèÿ

ñ ïîñëåäóþùåé ñóøêîé íà âîçäóõå è íàïûëåíèåì íà

èõ ïîâåðõíîñòü ïëàòèíû (Smart Coater, ßïîíèÿ).

Ïîâåðõíîñòü êðåìíèÿ ïðåäâàðèòåëüíî áûëà ìîäèôè-

öèðîâàíà ïîäñëîåì ïîëèýòèëåíèìèíà èëè ïîëèýòè-

ëåíèìèí/ïîëèñòèðîëñóëüôîíàò ïðè íàíåñåíèè íà íåå

îòðèöàòåëüíî è ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ ÈÏÝÊ

ñîîòâåòñòâåííî.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Äëÿ èçó÷åíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé ôîðìèðîâàíèÿ

ÈÏÝÊ âûáðàíû ïîëèñàõàðèäû, îòëè÷àþùèåñÿ êàê

ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé, òàê è êîëè÷åñòâîì ôóíê-

öèîíàëüíûõ ãðóïï (òàáë. 1). Â êà÷åñòâå ïîëèêàòèîíà

èñïîëüçîâàëè õèòîçàíû ñî ñðåäíåâÿçêîñòíîé ìîëå-

êóëÿðíîé ìàññîé îò 3,4·10
5

äî 1,2·10
6

è ñòåïåíüþ

äåàöåòèëèðîâàíèÿ 74,8—89,0 %, à â êà÷åñòâå

ïîëèàíèîíà — ïåêòèíû ñ M



8,9·10
4
—1,4·10

5
è

ñîäåðæàíèåì ñâîáîäíûõ êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï îò

19,6 äî 62,5 % (òàáë. 1).

ÈÏÝÊ õèòîçàíà (ïîëèêàòèîí) ñ ïåêòèíîì (ïîëè-

àíèîí) ôîðìèðóþòñÿ ïðè ñìåøåíèè èõ ðàñòâîðîâ çà

ñ÷åò ýëåêòðîñòàòè÷åñêèõ âçàèìîäåéñòâèé ìåæäó èõ

èîíèçèðîâàííûìè àìèíî- (NH
3

�
) è êàðáîêñèãðóï-

ïàìè (COO
–
) ñîîòâåòñòâåííî. ÈÏÝÊ ìîæíî ïðåä-

ñòàâèòü êàê áëîê-ñîïîëèìåð ëåñòíè÷íîãî ñòðîåíèÿ, â

Â. È. Êóëèêîâñêàÿ, Ì. Ý. Ëîçîâñêàÿ, Â. Å. Àãàáåêîâ
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êîòîðîì ïðîèñõîäèò ÷åðåäîâàíèå ïîñëåäîâàòåëü-

íîñòè ïàð çâåíüåâ, îáðàçóþùèõ ìåæìîëåêóëÿðíûå

ñîëåâûå ñâÿçè, ñ ïåòëÿìè (äåôåêòàìè), ïðåäñòàâëÿþ-

ùèìè ñîáîé ñâîáîäíûå çâåíüÿ [10, 13, 15, 16]. Îáðà-

çóþùèåñÿ ÈÏÝÊ ìîãóò áûòü äîïîëíèòåëüíî ñòà-

áèëèçèðîâàíû çà ñ÷åò ãèäðîôîáíûõ è âàí-äåð-âààëü-

ñîâûõ âçàèìîäåéñòâèé, à òàêæå âîäîðîäíûõ ñâÿçåé.

Õèòîçàí è ïåêòèí ÿâëÿþòñÿ ñëàáûìè îñíîâàíèåì è

êèñëîòîé ñîîòâåòñòâåííî, ïîýòîìó îïòèìàëüíûé äèà-

ïàçîí çíà÷åíèé ðÍ â ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ ôîð-

ìèðîâàíèÿ ÈÏÝÊ íàõîäèòñÿ ìåæäó çíà÷åíèÿìè èõ

ðK
à
, êîãäà ìàêðîìîëåêóëû çàðÿæåíû. Çíà÷åíèå ðK

à

äëÿ õèòîçàíà ñîñòàâëÿåò ~6,5 [24], à äëÿ ïåêòèíà

íàõîäèòñÿ â îáëàñòè 2,9—3,5 [24, 37], ñëåäîâàòåëüíî,

îáà ïîëèñàõàðèäà áóäóò çàðÿæåíû â äèàïàçîíå ðÍ

3,5—6,5, â êîòîðîì è îñóùåñòâëÿëè ôîðìèðîâàíèå

êîìïëåêñîâ.

Â ïðîöåññå îáðàçîâàíèÿ ÈÏÝÊ Ïåêò/Õèò ïðè

äîáàâëåíèè õèòîçàíà (0,5 ìã/ìë) ê âîäíîìó ðàñòâîðó

ïåêòèíà (2 ìã/ìë) èçìåíåíèÿ çíà÷åíèé âåëè÷èíû

îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ïðè 650 íì (À
650

) ïðàêòè÷åñêè

íå íàáëþäàëîñü ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè èîíî-

ãåííûõ ãðóïï ïîëèìåðîâ Z = n
COOH

/n
NH

2

< 5. Ïðè

äàëüíåéøåì ïðèáàâëåíèå òèòðàíòà (õèòîçàíà) äîñòè-

ãàåòñÿ êðèòè÷åñêîå ñîîòíîøåíèå Z
êð

, ïðè êîòîðîì

ïðîèñõîäèò ðåçêîå ïîâûøåíèå îïòè÷åñêîé ïëîò-

íîñòè ðåàêöèîííîé ñìåñè è âîçíèêíîâåíèå óñòîé-

÷èâîé îïàëåñöåíöèè, ÷òî óêàçûâàåò íà îáðàçîâàíèå

äèñïåðñèè ÷àñòèö ÈÏÝÊ Ïåêò/Õèò (ðèñ. 1, à—â,

òàáë. 2). Äëÿ Ïåêò-À è Õèò
íì

îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ

Çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ

347

Òàáëèöà 1

Õàðàêòåðèñòèêè õèòîçàíîâ è ïåêòèíîâ, èñïîëüçóåìûõ â êà÷åñòâå êîìïîíåíòîâ ÈÏÝÊ

Õèòîçàí M

 ÑÄ, %

Êîíöåíòðàöèÿ

NH
2
-ãðóïï,

ìîëü/ã õèòîçàíà

Ïåêòèí M

 ÑÝ, %

Êîíöåíòðàöèÿ

COOH-ãðóïï,

ìîëü/ã ïåêòèíà

Õèò
íì

3,4·10
5

74,8 4,36·10
–3

Ïåêò-ÍÌ 1,4·10
5

37,5 1,07·10
–3

Õèò
ñì

8,0·10
5

75,4 4,40·10
–3

Ïåêò-ÂÌ 8,9·10
4

80,4 0,53·10
–3

Õèò
âì

1,2·10
6

89,0 5,37·10
–3

Ïåêò-À 1,2·10
5

68,9 0,31·10
–3

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (� = 650 íì) è -ïîòåíöèàëà äèñïåðñèè ÈÏÝÊ Ïåêò/Õèò îò ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ

èîíîãåííûõ ãðóïï ïîëèìåðîâ Z = nCOOH/n
NH

2

. Ïîëèàíèîí: à, ã — Ïåêò-À; á, ä — Ïåêò-ÂÌ; â, å — Ïåêò-ÍÌ.



íà÷èíàåòñÿ ïðè Z
êð

= 4,6, à íàáëþäàåìîå äàëüíåéøåå

óâåëè÷åíèå îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé

ñìåñè (ïðè Z < Z
êð

) ñâÿçàíî ñ íàêîïëåíèåì â íåé

÷àñòèö ôîðìèðóþùåãîñÿ êîìïëåêñà. Ñëåäóåò

îòìåòèòü, ÷òî äëÿ ñèíòåòè÷åñêèõ ìîíîäèñïåðñíûõ

ïîëèìåðîâ ýòà çàâèñèìîñòü íîñèò ëèíåéíûé õàðàêòåð

[11, 13]. Îòêëîíåíèå îò ëèíåéíîñòè â ñëó÷àå ÈÏÝÊ

Ïåêò/Õèò ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïîëèäèñïåðñ-

íîñòüþ ïðèðîäíûõ ïîëèìåðîâ, òàê êàê èçâåñòíî [9,

10], ÷òî ïðè óñëîâèè îäèíàêîâîãî õèìè÷åñêîãî

ñòðîåíèÿ ïîëèýëåêòðîëèò áóäåò ñâÿçûâàòüñÿ â ïåð-

âóþ î÷åðåäü ñ áîëåå äëèííûìè öåïÿìè ïðîòèâîèîíà.

Îïòèìàëüíûé äèàïàçîí çíà÷åíèé Z äëÿ ôîðìèðîâà-

íèÿ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ ÈÏÝÊ Ïåêò-À/Õèò
íì

íàõîäèòñÿ â äèàïàçîíå îò 3 äî 1,3, ïðè ýòîì âåëè÷èíà

èõ -ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿåò –(10—20) ìÂ (ðèñ. 1, à,

ã). Ïðè äîñòèæåíèè ñîîòíîøåíèÿ Z = 1,15 ïðîèñõîäèò

íåéòðàëèçàöèÿ ÷àñòèö è èõ ïîòåíöèàë áëèçîê ê íóëþ

(ðèñ. 1, ã). Ïðè òàêîì ïîðÿäêå ñìåøåíèÿ ïðîòèâîèî-

íîâ ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ðàñòâîð áîëåå âûñîêîìîëå-

êóëÿðíîãî ëèîôèëèçèðóþùåãî ïîëèýëåêòðîëèòà

(ËÏÝ) ïîñëåäîâàòåëüíî äîáàâëÿåòñÿ ê ðàñòâîðó

íàõîäÿùåãîñÿ â èçáûòêå áëîêèðóþùåãî ïîëèýëåê-

òðîëèòà (ÁÏÝ). Â òàêèõ óñëîâèÿõ, ñîãëàñíî [13],

ïðîèñõîäèò îáðàçîâàíèå è íàêîïëåíèå â ñèñòåìå

íåðàñòâîðèìîãî ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîìïëåêñà, â

ðàâíîâåñèè ñ êîòîðûì áóäåò íàõîäèòüñÿ ðàñòâîð

ÁÏÝ. Îäíàêî, â îòëè÷èå îò ëèíåéíûõ ñèíòåòè÷åñêèõ

ïîëèýëåêòðîëèòîâ, äëÿ êîòîðûõ ïîñëåäóþùåå äîáàâ-

ëåíèå âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ËÏÝ îáû÷íî ñîïðîâîæ-

äàåòñÿ èñ÷åçíîâåíèåì îïàëåñöåíöèè è ïðèâîäèò ê

ôîðìèðîâàíèþ ÷àñòèö âîäîðàñòâîðèìûõ ÈÏÝÊ [11,

13], â íàøåì ñëó÷àå äîáàâëåíèå êàïëè òèòðàíòà

(õèòîçàíà) ïðèâîäèëî ê ðåçêîìó âûïàäåíèþ ÈÏÝÊ â

îñàäîê â âèäå îáúåìíîé âîëîêíèñòîé ìàññû, ò. å. ïðè

òàêîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ñìåøåíèÿ ðåàãåíòîâ ïðè

èçáûòêå õèòîçàíà íå îáðàçóåòñÿ íè ïîëîæèòåëüíî

çàðÿæåííàÿ äèñïåðñèÿ ÷àñòèö ÈÏÝÊ Ïåêò/Õèò (ïî-

ëó÷åíèå êîòîðîé ìîæíî áûëî áû îæèäàòü çà ñ÷åò

ïåðåçàðÿäêè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèö âñëåäñòâèå ôîðìè-

ðîâàíèÿ íà íèõ îáîëî÷êè õèòîçàíà), íè ðàñòâîðèìûé

êîìïëåêñ. Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî îñîáåí-

íîñòÿìè ñòðîåíèÿ ìàêðîìîëåêóë âçàèìîäåéñòâóþ-

ùèõ ïîëèñàõàðèäîâ. Â îòëè÷èå îò ñèíòåòè÷åñêèõ

ïîëèìåðîâ, èñïîëüçóåìûõ â ðàáîòàõ [11, 13], ïî-

ëèñàõàðèäû, âî-ïåðâûõ, ÿâëÿþòñÿ æåñòêîöåïíûìè

ïîëèìåðàìè, à âî-âòîðûõ, îáëàäàþò ñêëîííîñòüþ ê

îáðàçîâàíèþ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé è ôîðìèðîâàíèþ

ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ â ðàñòâîðàõ [2, 5].

Èç-çà ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé (íàëè÷èå îáúåìíûõ

Â. È. Êóëèêîâñêàÿ, Ì. Ý. Ëîçîâñêàÿ, Â. Å. Àãàáåêîâ
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Òàáëèöà 2

Ñîîòíîøåíèå èîíîãåííûõ ãðóïï ïîëèñàõàðèäîâ Z = nCOOH/n
NH

2

ïðè âîçíèêíîâåíèè â ñèñòåìå óñòîé÷èâîé

îïàëåñöåíöèè (Zêð) è âûïàäåíèè îñàäêà (Zâûï.îñàäêà), îáëàñòü ñóùåñòâîâàíèÿ óñòîé÷èâûõ äèñïåðñèé ÷àñòèö ÈÏÝÊ

(Zóñò.äèñï), à òàêæå íåéòðàëüíûõ, ïîëîæèòåëüíî è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ êîìïëåêñîâ

Êîìïëåêñ Z
êð

Z
óñò.äèñï

( � 10 ìÂ)
Z ïðè  � 0 ìÂ Z ïðè  = 0 ìÂ Z ïðè  � 0 ìÂ Z

âûï.îñàäêà

Ïåêò-A/Õèò
íì

4,6 4,6—1,3 — 1,15 4,6—1,15 1,15

Ïåêò-A/Õèò
ñì

2,0 2,0—0,55 0,31—0,34 0,34 2,0—0,34 0,31

Ïåêò-A/Õèò
âì

2,0 2,0—0,44 0,31—0,37 0,37 2,0—0,37 0,31

Ïåêò-ÂÌ/Õèò
íì

17,0 17,0—0,8 — 0,7 17—0,7 0,7

Ïåêò-ÂÌ/Õèò
ñì

2,0 2,0—1,3 — 0,7 2,0—0,7 0,7

Ïåêò-ÂÌ/Õèò
âì

2,0 2,0—1,3 — 0,7 2,0—0,7 0,7

Ïåêò-ÍÌ/Õèò
íì

2,0 2,0—1,2 — 1,0 2,0—1,0 1,0

Ïåêò-ÍÌ/Õèò
ñì

2,0 2,0—1,1 — 1,0 2,0—1,0 1,0

Ïåêò-ÍÌ/Õèò
âì

2,0 2,0—1,1 — 1,0 2,0—1,0 1,0

Õèò
íì

/Ïåêò-A 0,05 0,05—0,20 0,05—0,23 — — 0,23

Õèò
íì

/Ïåêò-ÂÌ 0,08 0,08—0,30 0,08—0,31 — — 0,31

Õèò
íì

/Ïåêò-ÍÌ 0,05 0,05—0,40 0,05—0,44 — — 0,44

Õèò
ñì

/Ïåêò-A 0,05 0,05—0,20 0,05—0,21 0,21 — 0,21

Õèò
ñì

/Ïåêò-ÂÌ 0,02 0,02—0,31 0,02—0,33 0,33 0,33—0,36 0,36

Õèò
ñì

/Ïåêò-ÍÌ 0,18 0,18—0,55 0,18—0,59 0,59 — 0,59

Õèò
âì

/Ïåêò-A 0,05 0,05—0,20 0,05—0,23 0,23 — 0,23

Õèò
âì

/Ïåêò-ÂÌ 0,05 0,05—0,37 0,05—0,40 0,40 — 0,40

Õèò
âì

/Ïåêò-ÍÌ 0,11 0,11—0,63 0,11—0,67 0,67 — 0,67



ãèäðîôîáíûõ àöåòèëüíûõ îñòàòêîâ â ìàêðîìîëåêó-

ëàõ õèòîçàíà è ðàçâåòâëåíèé â ëèíåéíîé öåïè

ïåêòèíîâ), íåðàâíîìåðíîé ïëîòíîñòè çàðÿäà îáîèõ

ïðèðîäíûõ ïîëèñàõàðèäîâ è æåñòêîöåïíîãî ñòðîå-

íèÿ èõ ìàêðîìîëåêóë, ïî-âèäèìîìó, çàòðóäíåíî ñâî-

ðà÷èâàíèå îáðàçóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ â êîìïàêòíûå

ãëîáóëû ïóòåì ðåçêîãî èçãèáàíèÿ äâóòÿæíûõ îáðà-

çîâàíèé ïî ìåñòàì äåôåêòîâ, è â ðåçóëüòàòå ÷àñòèöû

ôîðìèðóåìûõ ÈÏÝÊ èìåþò áîëüøèé ðàçìåð ïî

ñðàâíåíèþ ñ êîìïëåêñàìè, îáðàçóþùèìèñÿ ïðè

âçàèìîäåéñòâèè ãèáêîöåïíûõ ðàâíîìåðíî çàðÿæåí-

íûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ. Íàèáîëåå

âåðîÿòíî, ÷òî ôîðìèðóåìûé ïðè âçàèìîäåéñòâèè

äâóõ ïîëèñàõàðèäîâ ÈÏÝÊ áóäåò ïðåäñòàâëÿòü ñîáîé

íå îäíó ìàêðîìîëåêóëó ËÏÝ, íà êîòîðîé çàêðåïëåíû

öåïè ÁÏÝ, êàê â ñëó÷àå ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèýëåê-

òðîëèòîâ [12, 13], à àãðåãàòû ìåæìîëåêóëÿðíî

àññîöèèðîâàííûõ ÷àñòèö. Ïðè ýòîì ïðè ôîðìèðîâà-

íèè ÷àñòèöû ÈÏÝÊ, ñêîðåå âñåãî, áóäåò ïðåîáëàäàòü

íå âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ ñåãðåãàöèÿ ãèäðîôîáíûõ

äâóòÿæíûõ ó÷àñòêîâ, à ìåæìîëåêóëÿðíàÿ ñåãðåãàöèÿ

ãèäðîôîáíûõ áëîêîâ, ÷òî îáóñëîâëèâàåò ôîðìè-

ðîâàíèå êðóïíûõ ÷àñòèö. Ïðè äîáàâëåíèè èçáûòêà

õèòîçàíà îí áóäåò âûïîëíÿòü ðîëü ôëîêóëÿíòà,

îäíîâðåìåííî ñâÿçûâàÿñü ñ ðàçíûìè ÷àñòèöàìè, åùå

áîëüøå èõ óêðóïíÿÿ. Ðåàêöèÿ èíòåðïîëèýëåêòðîëèò-

íîãî îáìåíà ìåæäó ÷àñòèöàìè ÈÏÝÊ è ìàêðî-

ìîëåêóëàìè ËÏÝ (õèòîçàíà), êîòîðàÿ ëåæèò â îñíîâå

ïîëó÷åíèÿ âîäîðàñòâîðèìûõ êîìïëåêñîâ â èçáûòêå

ËÏÝ, â äàííîì ñëó÷àå íå ïðîòåêàåò.

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå òèòðàíòà îáðàçöîâ

õèòîçàíà ñ áîëåå âûñîêîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé

(8,0·10
5
—1,2·10

6
) ÷àñòèöû ÈÏÝÊ íà÷èíàþò ôîðìè-

ðîâàòüñÿ ïðè Z
êð

= 2, ïðè ýòîì âåëè÷èíà èõ çàðÿäà

ñîñòàâëÿåò –23 ìÂ (ðèñ. 1, à, ã, òàáë. 2). Îòðèöàòåëüíî

çàðÿæåííûå êîìïëåêñû íà îñíîâå ñðåäíå- (M



=

8,0·10
6
) è âûñîêîìîëåêóëÿðíîãî (M



= 1,2·10

7
)

õèòîçàíîâ ôîðìèðóþòñÿ äî Z = 0,34—0,37, à äàëåå

ïðîèñõîäèò ïåðåçàðÿäêà ÷àñòèö è îíè ïðèîáðåòàþò

ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä, êîòîðûé äëÿ ÈÏÝÊ

Ïåêò-À/Õèò
âì

(Z = 0,31) äîñòèãàåò +19,4 ìÂ (ðèñ. 1, ã).

Ýòè äàííûå õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè,

ïîëó÷åííûìè â ðàáîòàõ [9, 13, 22, 38—40], â êîòîðûõ

òàêæå ïîêàçàíî, ÷òî êëþ÷åâûì ïàðàìåòðîì, êîíòðî-

ëèðóþùèì îáðàçîâàíèå è ñòàáèëèçàöèþ ÈÏÝÊ, ÿâ-

ëÿåòñÿ îòíîøåíèå äëèí öåïåé âçàèìîäåéñòâóþùèõ

ïîëèýëåêòðîëèòîâ: ïðè áëèçêîì çíà÷åíèè ìîëåêó-

ëÿðíûõ ìàññ îíî ìîæåò ïðîòåêàòü ïðåèìóùåñòâåííî

ïî òèïó çàðÿä — çàðÿä, ÷òî ïðèâîäèò ê ôëîêóëÿöèè

ïðè îáðàçîâàíèè êâàçèíåéòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ.

Ñäâèã Z
êð

ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå òèòðàíòà

Õèò
ñì

è Õèò
âì

â ñòîðîíó ìåíüøèõ çíà÷åíèé ïî

ñðàâíåíèþ ñ Õèò
íì

îáóñëîâëåí ïîâûøåíèåì ëèîôè-

ëèçèðóþùåé ñïîñîáíîñòè ïîëèýëåêòðîëèòà ñ ïîâû-

øåíèåì åãî ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Â ñëó÷àå ôîð-

ìèðîâàíèÿ ÈÏÝÊ íà îñíîâå Õèò
ñì

è Õèò
âì

, ìî-

ëåêóëÿðíàÿ ìàññà êîòîðûõ çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì ó

Ïåêò-À, ìîëåêóëû ïîëèêàòèîíà áóäóò âûñòóïàòü â

êà÷åñòâå «õîçÿèíà» (ËÏÝ), àêêóìóëèðóþùåãî áîëåå

íèçêîìîëåêóëÿðíûé êîìïîíåíò (ÁÏÝ). Ïðè ýòîì

èç-çà ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé çàðÿä ìàêðîìîëåêóë

ïîëèñàõàðèäîâ íå âñåãäà ìîæåò áûòü ïîëíîñòüþ

íåéòðàëèçîâàí, ïîýòîìó ñâîáîäíûå ãëþêîçàìèíîâûå

çâåíüÿ èëè îñòàòêè ãàëàêòóðîíîâîé êèñëîòû áóäóò

îáåñïå÷èâàòü ñòåðè÷åñêóþ è ýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ

ñòàáèëèçàöèþ ôîðìèðóþùèõñÿ êîìïëåêñîâ è èõ

óäåðæàíèå â ðàñòâîðå.

Äëÿ âûñîêîìåòîêñèëèðîâàííîãî ïåêòèíà íàáëþ-

äàëàñü àíàëîãè÷íàÿ çàêîíîìåðíîñòü: ôîðìèðîâàíèå

÷àñòèö ÈÏÝÊ ñ Õèò
ñì

è Õèò
âì

íà÷èíàëîñü ïðè Z
êð

= 2

(ðèñ. 1, á) è ïðîäîëæàëîñü äî íåéòðàëèçàöèè

êîìïëåêñà ïðè Z = 0,7. Ïðè âçàèìîäåéñòâèè Ïåêò-ÂÌ

ñ Õèò
íì

âîçíèêíîâåíèå óñòîé÷èâîé îïàëåñöåíöèè,

ñâèäåòåëüñòâóþùåé î íà÷àëå ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö

ÈÏÝÊ, íàáëþäàëîñü óæå ïðè Z
êð

= 17, õîòÿ

èíòåíñèâíîå íàêîïëåíèå íåðàñòâîðèìîãî êîìïëåêñà

òàêæå ïðîòåêàëî â îáëàñòè çíà÷åíèé Z îò 2 äî 0,7

(ðèñ. 1, á). Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî Ïåêò-ÂÌ

áîëåå ãèäðîôîáåí ïî ñðàâíåíèþ ñ Ïåêò-À (òàáë. 1),

òàê êàê â îñíîâíîé öåïè íà êàæäûå 10 çâåíüåâ

D-ãàëàêòóðîíîâîé êèñëîòû ïðèõîäèòñÿ òîëüêî 2

ñâîáîäíûå êàðáîêñèëüíûå ãðóïïû è 8 ýôèðíûõ. Ñëå-

äîâàòåëüíî, ôàçîâîå ðàçäåëåíèå â ñèñòåìå, ñâÿçàííîå

ñ îáðàçîâàíèåì ÷àñòèö ÈÏÝÊ Ïåêò-ÂÌ/Õèò
íì

, áóäåò

ïðîòåêàòü ïðè ìåíüøåì ñîäåðæàíèè ïîëèêàòèîíà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êðèâûå òóðáèäèìåòðè÷åñêîãî

òèòðîâàíèÿ äëÿ Ïåêò-À è Ïåêò-ÂÌ ðàñòâîðîì Õèò
íì

íàõîäÿòñÿ âûøå ïî ñðàâíåíèþ ñ Õèò
ñì

è Õèò
âì

(ðèñ. 1, à, á), ÷òî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ ôîðìèðî-

âàíèåì áîëüøåãî ÷èñëà ÷àñòèö ÈÏÝÊ è/èëè èõ áîëåå

êðóïíûìè ðàçìåðàìè.

Ñðåäè èñïîëüçóåìûõ ïåêòèíîâ íàèáîëüøåé ïëîò-

íîñòüþ çàðÿäà îáëàäàåò Ïåêò-ÍÌ (òàáë. 1). Ôîð-

ìèðîâàíèå ÈÏÝÊ íà åãî îñíîâå íà÷èíàëîñü ïðè Z
êð

=

2 è çàêàí÷èâàëîñü ïðè îáðàçîâàíèè ñòåõèîìåòðè-

÷åñêèõ êîìïëåêñîâ (Z = 1) âíå çàâèñèìîñòè îò

ìîëåêóëÿðíîé ìàññû òèòðàíòà (õèòîçàíà) (ðèñ. 1, â, å,

òàáë. 2). Ïðè äîñòèæåíèè ýêâèìîëÿðíîãî ñîîòíî-

øåíèÿ ïî èîíîãåííûì ãðóïïàì ôîðìèðîâàëèñü

íåéòðàëüíûå êîìïëåêñû è ïîñëåäóþùåå äîáàâëåíèå

òèòðàíòà ïðèâîäèëî ê ðåçêîìó âûïàäåíèþ ÈÏÝÊ â

îñàäîê.

Òàêèì îáðàçîì, â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ îòðèöà-

òåëüíî çàðÿæåííûõ âîäíûõ äèñïåðñèé ÷àñòèö ÈÏÝÊ

íà îñíîâå ïîëèñàõàðèäîâ ìîæíî âûäåëèòü íåñêîëüêî

ñòàäèé. Íà ïåðâîì ýòàïå ïðè äîáàâëåíèè õèòîçàíà ê

ïåêòèíó ïðè äîñòèæåíèè Z
êð

ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå

ÈÏÝÊ â âèäå òâåðäîé ôàçû, ÷òî ñîïðîâîæäàåòñÿ

Çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ
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ïîìóòíåíèåì ðåàêöèîííîé ñìåñè, à ñòðóêòóðó ÷àñòè-

öû êîìïëåêñà ìîæíî ïðåäñòàâèòü êàê ñâîåîáðàçíóþ

ìàêðîìîëåêóëó áëîê-ñîïîëèìåðà, âêëþ÷àþùóþ ãèä-

ðîôîáíûå (â êîòîðûõ îáðàçîâàëèñü ìåæöåïíûå ñî-

ëåâûå ñâÿçè ìåæäó çâåíüÿìè õèòîçàíà è ïåêòèíà) è

ãèäðîôèëüíûå (ñîñòîÿùèå êàê èç çàðÿæåííûõ

çâåíüåâ ïîëèýëåêòðîëèòîâ, òàê è èç íåçàðÿæåííûõ

ãèäðîôèëüíûõ îñòàòêîâ ñàõàðîâ ìàêðîìîëåêóë ïåê-

òèíîâ) áëîêè. Â îòëè÷èå îò ãèáêîöåïíûõ ëèíåéíûõ

ïîëèýëåêòðîëèòîâ ñ âûñîêîé ëèíåéíîé ïëîòíîñòüþ

çàðÿäà â ñëó÷àå ÈÏÝÊ íà îñíîâå õèòîçàíà è ïåêòèíà

áóäåò ïðîòåêàòü íå òîëüêî âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ

ñåãðåãàöèÿ ãèäðîôîáíûõ äâóòÿæíûõ ó÷àñòêîâ, íî è

ìåæìîëåêóëÿðíàÿ ñåãðåãàöèÿ ãèäðîôîáíûõ áëîêîâ.

Ïîñëå âûäåëåíèÿ ÷àñòèö ÈÏÝÊ â âèäå òâåðäîé ôàçû

ñóùåñòâóåò îïòèìàëüíàÿ îáëàñòü çíà÷åíèé Z, ïðè

êîòîðîé îíè áóäóò óäåðæèâàòüñÿ â ðàñòâîðå çà ñ÷åò èõ

ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ñòàáèëèçàöèè. Ïðè äîñòèæåíèè

îïðåäåëåííîãî çíà÷åíèÿ Z íàáëþäàåòñÿ âûäåëåíèå

ÈÏÝÊ â âèäå âîëîêíèñòîãî îñàäêà, ÷òî ñâÿçàíî ñ

íåäîñòàòî÷íîñòüþ ãèäðîôèëüíîñòè èçáûòî÷íûõ îä-

íîòÿæíûõ ó÷àñòêîâ äëÿ óäåðæàíèÿ ÷àñòèö ÈÏÝÊ â

ðàñòâîðå. Â èçáûòêå ñðåäíå- è âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ

õèòîçàíîâ èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíàÿ ðåàêöèÿ îáìåíà ñ

îáðàçîâàíèåì ðàñòâîðèìîãî êîìïëåêñà íå ïðîòåêàåò,

à íàáëþäàåòñÿ ôëîêóëÿöèÿ ÷àñòèö. Ñëåäóåò îòìåòèòü,

÷òî âûïàäåíèå îñàäêà â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ íàáëþ-

äàëîñü ïðè íåñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè èîíî-

ãåííûõ ãðóïï ïîëèýëåêòðîëèòîâ, ÷òî ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ íàëè÷èåì ñòåðè÷åñêèõ ïðåïÿòñòâèé äëÿ

ïîëíîãî ýôôåêòèâíîãî ñâÿçûâàíèÿ ïðîòèâîïîëîæíî

çàðÿæåííûõ ïîëèñàõàðèäîâ. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì,

÷òî ÷àñòü àìèíîãðóïï ïîëèêàòèîíà è êàðáîêñèãðóïï

ïîëèàíèîíà ÿâëÿþòñÿ àöåòèëèðîâàííûìè è ýòåðè-

ôèöèðîâàííûìè ñîîòâåòñòâåííî, ïðè ýòîì õèòîçàí

ÿâëÿåòñÿ æåñòêèì ëèíåéíûì ïîëèìåðîì, à ïåêòèí —

ñëàáîðàçâåòâëåííûì è ïîìèìî îñíîâíîé öåïî÷êè,

îáðàçîâàííîé îñòàòêàìè �-(1-4)-D-ãàëàêòóðîíîâîé

êèñëîòû, ñîäåðæèò áîêîâûå öåïè, ïðåäñòàâëåííûå

íåçàðÿæåííûìè ãàëàêòàíàìè è àðàáèíàíàìè [23].

Ïðè ôîðìèðîâàíèè ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ

ÈÏÝÊ Õèò/Ïåêò ïóòåì äîáàâëåíèÿ ðàñòâîðà ïî-

ëèàíèîíà ê ïîëèêàòèîíó êîíöåíòðàöèÿ ïåêòèíà áûëà

ñíèæåíà â 2 ðàçà (äî 1 ìã/ìë). Ýòî îáóñëîâëåíî òåì,

÷òî ïðè òèòðîâàíèè õèòîçàíîâ (0,5 ìã/ìë) ïåêòèíàìè

ñ êîíöåíòðàöèåé 2 ìã/ìë íàáëþäàëîñü ôîðìèðîâàíèå

ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííîé ïî îáúåìó ðåàêöèîííîé

ñìåñè ôèáðèëëÿðíîé ìàññû äàæå ïðè èíòåíñèâíîì

ïåðåìåøèâàíèè. Ñîãëàñíî êðèâûì òóðáèäèìåòðè-

÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ äëÿ Õèò
íì

îáðàçîâàíèå ÷àñòèö

Â. È. Êóëèêîâñêàÿ, Ì. Ý. Ëîçîâñêàÿ, Â. Å. Àãàáåêîâ
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè (� = 650 íì) è -ïîòåíöèàëà äèñïåðñèè ÈÏÝÊ Õèò/Ïåêò îò ìîëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ

èîíîãåííûõ ãðóïï ïîëèìåðîâ Z = nCOOH/n
NH

2

. Ïîëèêàòèîí: à, ã — Õèòíì; á, ä — Õèòñì; â, å — Õèòâì.



ÈÏÝÊ íà÷èíàåòñÿ ïðè Z
êð

= 0,05—0,08 âíå çà-

âèñèìîñòè îò òèïà èñïîëüçóåìîãî ïåêòèíà (ðèñ. 2, à).

Íàèáîëåå óçêèé äèàïàçîí ôîðìèðîâàíèÿ ÷àñòèö

ÈÏÝÊ õàðàêòåðåí äëÿ Ïåêò-À: ïîñëå äîñòèæåíèÿ

çíà÷åíèÿ Z = 0,23 äîáàâëåíèå êàïëè òèòðàíòà ïðè-

âîäèò ê âûäåëåíèþ êîìïëåêñà â âèäå âîëîêíèñòîãî

îñàäêà (ðèñ. 2, à). Äëÿ Ïåêò-ÂÌ è Ïåêò-ÍÌ ñîîòâåò-

ñòâóþùèå çíà÷åíèÿ Z ñîñòàâëÿþò 0,31 è 0,44 ñîîò-

âåòñòâåííî (ðèñ. 2, à). Âåëè÷èíà -ïîòåíöèàëà ôîð-

ìèðóþùèõñÿ ÷àñòèö ÈÏÝÊ â ýòèõ äèàïàçîíàõ

âàðüèðóåò îò +45 äî +20 ìÂ (ðèñ. 2, ã).

Äëÿ Õèò
ñì

íàáëþäàåòñÿ íåçíà÷èòåëüíîå èçìåíåíèå

äèàïàçîíà çíà÷åíèé Z, ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò ôîð-

ìèðîâàíèå êîìïëåêñîâ (ðèñ. 2, á, òàáë. 2). Òàê, ÈÏÝÊ

Õèò
ñì

/Ïåêò-À ôîðìèðóþòñÿ ïðè Z = 0,05—0,20;

Õèò
ñì

/Ïåêò-ÂÌ — ïðè Z = 0,02—0,31, à

Õèò
ñì

/Ïåêò-ÍÌ — ïðè Z = 0,18—0,55. Ïðè ýòîì âåëè-

÷èíà -ïîòåíöèàëà ñîñòàâëÿåò îò +50 äî +14 ìÂ

(ðèñ. 2, ä). Äàëüíåéøåå äîáàâëåíèå òèòðàíòà ïðè-

âîäèò ê íåéòðàëèçàöèè çàðÿäà è ïðè äîñòèæåíèè Z

çíà÷åíèÿ 0,21 äëÿ Ïåêò-À, 0,36 äëÿ Ïåêò-ÂÌ è 0,59

äëÿ Ïåêò-ÍÌ íàáëþäàåòñÿ âûïàäåíèå âîëîêíèñòîãî

îñàäêà (ðèñ. 2, ä).

Ïðè òèòðîâàíèè Õèò
âì

ïîâûøåíèå îïòè÷åñêîé

ïëîòíîñòè ðåàêöèîííîé ñìåñè äëÿ Ïåêò-À è Ïåêò-ÂÌ

òàêæå íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè Z = 0,05 (ðèñ. 2, â, òàáë. 2).

Èíòåíñèâíûé ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ÷àñòèö ÈÏÝÊ íà

îñíîâå Õèò
âì

, ñîïðîâîæäàþùèéñÿ ðåçêèì ïîâûøå-

íèåì À
650

, ïðîòåêàåò â äèàïàçîíå çíà÷åíèé Z =

0,15—0,20 äëÿ Ïåêò-À, 0,11—0,37 äëÿ Ïåêò-ÂÌ è

0,18—0,63 äëÿ Ïåêò-ÍÌ (ðèñ. 2, â). Âûïàäåíèå îñàäêà

è îáðàçîâàíèå ïðàêòè÷åñêè íåéòðàëüíûõ êîìïëåêñîâ

íàáëþäàåòñÿ ïðè Z, ðàâíîì 0,23 äëÿ Ïåêò-À, 0,40 äëÿ

Ïåêò-ÂÌ è 0,67 äëÿ Ïåêò-ÍÌ (ðèñ. 2, å).

Ïðè ïîëó÷åíèè ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ ÈÏÝÊ

âåëè÷èíà Z
êð

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò íè îò òèïà

èñïîëüçóåìîãî ïåêòèíà, íè îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû

õèòîçàíîâ, ïðè ýòîì ôîðìèðîâàíèå äèñïåðñèé íà÷è-

íàëîñü óæå ïðè ~20-êðàòíîì èçáûòêå ïîëèêàòèîíà ê

ïîëèàíèîíó (òàáë. 2). Ýòî ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî

ïðèñóùåé õèòîçàíàì ñêëîííîñòüþ ê îáðàçîâàíèþ

ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ èç-çà íàëè÷èÿ â åãî

ñòðóêòóðå àöåòèëüíûõ ãðóïï, êîòîðûå àêòèâíî âêëþ-

÷àþòñÿ â ìåæìîëåêóëÿðíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ïî-

ñðåäñòâîì âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïðè êîîïåðàòèâíîì

âçàèìîäåéñòâèè ìåæìîëåêóëÿðíûõ àãðåãàòîâ ñ ìàê-

ðîìîëåêóëàìè ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ ïåêòè-

íîâ îáðàçîâàíèå äèñïåðñèé ÈÏÝÊ íà÷èíàåòñÿ äàæå

ïðè ìàëûõ çíà÷åíèÿõ Z
êð

. Äèàïàçîí çíà÷åíèé Z, ïðè

êîòîðîì ñóùåñòâóåò óñòîé÷èâàÿ äèñïåðñèÿ ÷àñòèö

ÈÏÝÊ, ðàñøèðÿåòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ìîëåêóëÿðíîé

ìàññû íàõîäÿùåãîñÿ â èçáûòêå õèòîçàíà, ÷òî ìîæåò

áûòü îáúÿñíåíî ïîâûøåíèåì åãî ëèîôèëèçèðóþùåé

ñïîñîáíîñòè. Â òî æå âðåìÿ âåëè÷èíà Z, ïðè êîòîðîé

÷àñòèöû ÈÏÝÊ òåðÿþò óñòîé÷èâîñòü â ðàñòâîðå è

âûäåëÿþòñÿ â âèäå âîëîêíèñòîãî îñàäêà, äëÿ Ïåêò-À

è Ïåêò-ÂÌ íèæå ïî ñðàâíåíèþ ñ Ïåêò-ÍÌ è

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû

õèòîçàíà. Äëÿ êîìïëåêñîâ ñ Ïåêò-ÍÌ óâåëè÷åíèå

ìîëåêóëÿðíîé ìàññû õèòîçàíà ïðèâîäèò ê ñäâèãó

çíà÷åíèÿ Z, äî êîòîðîãî îí ôîðìèðóåò óñòîé÷èâûå

äèñïåðñèè, â ñòîðîíó ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî. Ïåêò-À è

Ïåêò-ÂÌ ïî ñðàâíåíèþ ñ Ïåêò-ÍÌ ÿâëÿþòñÿ áîëåå

ãèäðîôîáíûìè, ÷òî, â ñâîþ î÷åðåäü, áóäåò ñïîñîá-

ñòâîâàòü áîëåå ýôôåêòèâíîé âíóòðè- è ìåæìîëåêó-

ëÿðíîé ñåãðåãàöèè ãèäðîôîáíûõ îáëàñòåé è ïðè-

âîäèòü ê ôàçîâîìó ðàçäåëåíèþ â ñèñòåìå ïðè ìåíü-

øåì ñîäåðæàíèè ïîëèàíèîíîâ â êîìïëåêñå. Â ðÿäó

ïåêòèíîâ çíà÷åíèå Z, ïðè êîòîðîì íàáëþäàåòñÿ

âûäåëåíèå âîëîêíèñòîãî îñàäêà, óâåëè÷èâàåòñÿ â

ðÿäó Ïåêò-À — Ïåêò-ÂÌ — Ïåêò-ÍÌ, ÷òî ñâÿçàíî,

ïî-âèäèìîìó, ñ óâåëè÷åíèåì ëèíåéíîé ïëîòíîñòè

çàðÿäà ïîëèàíèîíà.

Òàêèì îáðàçîì, â çàðÿäîâîì èçáûòêå îäíîãî èç

âçàèìîäåéñòâóþùèõ ïîëèýëåêòðîëèòîâ (õèòîçàíà

èëè ïåêòèíà) âîçìîæíî îáðàçîâàíèå íåðàâíîâåñíûõ

êîëëîèäíûõ äèñïåðñèé ÈÏÝÊ (èëè òàê íàçûâàåìûõ

êâàçèðàñòâîðèìûõ ÈÏÝÊ [40]), äèñïåðñèîííóþ

óñòîé÷èâîñòü è çàðÿä êîòîðûì ïðèäàþò àäñîðáèðî-

âàííûå íà ïîâåðõíîñòè ìàêðîìîëåêóëû èçáûòî÷íîãî

ïîëèýëåêòðîëèòà.

Çàêîíîìåðíîñòè ôîðìèðîâàíèÿ èíòåðïîëèýëåêòðîëèòíûõ êîìïëåêñîâ
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Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû (à) è êðèâûå ÄÒÃ (á): 1 — Õèòíì; 2 — Ïåêò-ÍÌ; 3 — ÈÏÝÊ Õèòíì/Ïåêò-ÍÌ.



Îáðàçîâàíèå ÈÏÝÊ ïîäòâåðæäåíî ìåòîäàìè

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è òåðìîãðàâèìåòðèè. Íà ÈÊ-ñïåê-

òðàõ ïåêòèíîâ (ðèñ. 3, à) ïðèñóòñòâóþò õàðàêòå-

ðèñòè÷åñêèå ïîëîñû: ïèê ïðè ~1740—1760 ñì
–1

îòíîñèòñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì �
Ñ=Î

ýôèðíîé

(COOCH
3
) èëè íåäèññîöèèðîâàííîé êàðáîêñèëüíîé

ãðóïïû, à ïîëîñà ïðè ~1620—1640 ñì
–1

îòâå÷àåò âà-

ëåíòíûì êîëåáàíèÿì �
Ñ=Î

äèññîöèèðîâàííîé êàðáîê-

ñèëüíîé (COO
–
) ãðóïïû, à äëÿ àìèäèðîâàííîãî

ïåêòèíà îíà ïåðåêðûâàåòñÿ ñ ïîëîñîé àìèä II

(ñîñòàâíûå ÷àñòîòû äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé

N–H è C–N) [41, 42]. Â ñïåêòðå õèòîçàíà ïðè-

ñóòñòâóþò ïåðåêðûâàþùèåñÿ ïîëîñû ïðè 1670 è

1660 ñì
–1

, îòâå÷àþùèå âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì �
Ñ=Î

(ïîëîñà àìèä I) è äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì

ïåðâè÷íîãî àìèíà �
N–H

(ïîëîñà àìèä II) [41, 43]. Îñ-

íîâíûå èçìåíåíèÿ â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÈÏÝÊ Õèò/Ïåêò,

ñâÿçàííûå ñ ïðîöåññîì îáðàçîâàíèÿ ìåæìîëåêóëÿð-

íûõ èîííûõ ñîëåâûõ ñâÿçåé ìåæäó õèòîçàíîì è ïåê-

òèíîì, ïðîèñõîäÿò â îáëàñòè 1800—1400 ñì
–1

(ðèñ. 3, à). Òàê, íàáëþäàåòñÿ ñíèæåíèå èíòåíñèâ-

íîñòè ïîëîñû ïðè 1740—1760 ñì
–1

, îòâå÷àþùåé çà

êîëåáàíèÿ �
Ñ=Î

íåèîíèçèðîâàííîé êàðáîêñèëüíîé

ãðóïïû; ñäâèã â êîðîòêîâîëíîâóþ îáëàñòü è

óñèëåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè 1620 ñì
–1

,

îòíîñÿùåéñÿ ê àñèììåòðè÷íûì âàëåíòíûì êîëåáà-

íèÿì �
Ñ=Î

äèññîöèèðîâàííîé êàðáîêñèëüíîé (COO
–
)

ãðóïïû. Â ñïåêòðå ÈÏÝÊ Õèò/Ïåêò ïðè 1419 ñì
–1

èìååòñÿ ïîëîñà, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ñèììåòðè÷íûì

âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì �
Ñ=Î

äèññîöèèðîâàííîé

êàðáîêñèëüíîé (COO
–
) ãðóïïû [42] è îòñóòñòâóþùàÿ

â èñõîäíîì ïåêòèíå, à òàêæå ïîÿâëÿåòñÿ ïëå÷î ïðè

1541 ñì
–1

, îòâå÷àþùåå çà ñèììåòðè÷íûå äåôîð-

ìàöèîííûå êîëåáàíèÿ ïðîòîíèðîâàííîé NH
3

�
-ãðóï-

ïû [43]. Êðîìå òîãî, â ÈÊ-ñïåêòðàõ ÈÏÝÊ Õèò/Ïåêò

îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà èíäèâèäóàëüíûõ ïîëèñàõàðè-

äîâ íàáëþäàåòñÿ óâåëè÷åíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû

ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 3500—2900 ñì
–1

, ÷òî ñâÿçàíî ñ

ñóïåðïîçèöèåé âàëåíòíûõ êîëåáàíèé N–H-ãðóïï

õèòîçàíà è ñâîáîäíûõ (3550—3500 ñì
–1

) ãèäðîê-

ñèëüíûõ ãðóïï. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî øèðîêàÿ

èíòåíñèâíàÿ ïîëîñà â îáëàñòè 3500—3200 ñì
–1

òàêæå

ñâèäåòåëüñòâóåò îá îáðàçîâàíèè âíóòðè- è ìåæìî-

ëåêóëÿðíûõ âîäîðîäíûõ ñâÿçåé. Ïîëîñû â îáëàñòè

950—1150 ñì, îòíîñÿùèåñÿ ê ïóëüñàöèîííûì êîëå-

áàíèÿì ïèðàíîçíûõ êîëåö, îñòàþòñÿ áåç èçìåíåíèÿ

[42, 43].

Íà êðèâûõ ÄÒÃ êàê èñõîäíûõ ïîëèñàõàðèäîâ, òàê

è èõ ÈÏÝÊ èìååòñÿ ïèê â îáëàñòè 50—100 �Ñ,

îòâå÷àþùèé èñïàðåíèþ ïðèñóòñòâóþùåé â îáðàçöàõ

íåñâÿçàííîé âîäû (ïðè 100 �Ñ ïîòåðÿ ìàññû �4,5 %)

(ðèñ. 3, á). Äëÿ ïåêòèíîâ õàðàêòåðèñòè÷åñêèå ïèêè

íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 222,4—224,1 �Ñ, à òåìïåðàòóðà

ðàçëîæåíèÿ õèòîçàíà ñîñòàâëÿåò 282,0 �Ñ (ðèñ. 3, á). Íà

ÄÒÃ-êðèâûõ ÈÏÝÊ òàêæå èìååòñÿ òîëüêî îäèí ïèê,

ñîîòâåòñòâóþùèé ìàêñèìàëüíîé ñêîðîñòè èõ

ðàçëîæåíèÿ: ïðè 219,6 �Ñ äëÿ Õèò
íì

/Ïåêò-ÍÌ è
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Ðèñ. 4. Ñêàíèðóþùèå ýëåêòðîííûå ìèêðîôîòîãðàôèè (à, á) è ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö ïî ãèäðîäèíàìè÷åñêîìó äèàìåòðó (â, ã)

äëÿ ÈÏÝÊ Ïåêò-ÂÌ/Õèòñì (à, â) è ÈÏÝÊ Õèòñì/Ïåêò-ÂÌ (á, ã).



Õèò
íì

/Ïåêò-ÂÌ è 226,8 �Ñ äëÿ Õèò
íì

/Ïåêò-À. Íàëè÷èå

îäíîãî õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî ïèêà è òîò ôàêò, ÷òî

òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå êîìïëåêñîâ ïðîòåêàåò ïðè

òåìïåðàòóðàõ, îòëè÷àþùèõñÿ îò òàêîâûõ äëÿ èñõîä-

íûõ ïîëèìåðîâ, ïîäòâåðæäàåò îáðàçîâàíèå ïîëèýëåê-

òðîëèòíîãî êîìïëåêñà è îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì èîí-

íûõ ñâÿçåé ìåæäó ìàêðîìîëåêóëàìè ïåêòèíà è õèòî-

çàíà â ÈÏÝÊ [19, 25, 28, 41].

Ñôîðìèðîâàííûå âîäíûå äèñïåðñèè ÈÏÝÊ íà îñ-

íîâå õèòîçàíà è ïåêòèíà ñåäèìåíòàöèîííî ñòàáèëüíû

â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ,

ïîëó÷åííûõ ñ ïîìîùüþ ñêàíèðóþùåãî ýëåêòðîííîãî

ìèêðîñêîïà, âèçóàëèçèðóþòñÿ îòäåëüíûå ÷àñòèöû

èëè èõ àãðåãàòû äèàìåòðîì 1,0—3,0 ìêì (ðèñ. 4, à, á).

Èçìåðåíèå ìåòîäîì äèíàìè÷åñêîãî ðàññåÿíèÿ ñâåòà

ãèäðîäèíàìè÷åñêîãî äèàìåòðà ÷àñòèö ÈÏÝÊ ïîêà-

çàëî, ÷òî äëÿ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííîãî êîìïëåêñà

Ïåêò-ÂÌ/Õèò
ñì

õàðàêòåðíî íàëè÷èå çíà÷èòåëüíîé

ñóáìèêðîííîé ôðàêöèè: äîëÿ ÷àñòèö ðàçìåðîì

0,5—0,9 ìêì ñîñòàâëÿåò 87,3 % (ðèñ. 4, â).

Ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûé ÈÏÝÊ Õèò
ñì

/Ïåêò-ÂÌ

èìååò áîëåå óçêîå ðàñïðåäåëåíèå (îò 1,0 äî 2,0 ìêì)

÷àñòèö ïî äèàìåòðó (ðèñ. 4, ã).

Óñòîé÷èâîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ ÈÏÝÊ Õèò/Ïåêò

ïðè èçìåíåíèè ðÍ èçó÷àëè â äèàïàçîíå îò 1 äî 12.

Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ïîâûøåíèè ðÍ îò 3,5 äî 6,0 íàáëþ-

äàåòñÿ ñíèæåíèå êàê îïòè÷åñêîé ïëîòíîñòè ñèñòåìû,

òàê è âåëè÷èíû -ïîòåíöèàëà. Ïîâûøåíèå ðÍ ñâûøå

7 ïðèâîäèëî ê ïðàêòè÷åñêè ïîëíîìó ðàñòâîðåíèþ

ÈÏÝÊ çà ñ÷åò êîîïåðàòèâíîãî ðàçðóøåíèÿ ñèñòåìû

ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñîëåâûõ ñâÿçåé â ñâÿçè ñ äåïðî-

òîíèðîâàíèåì âõîäÿùåãî â ñîñòàâ êîìïëåêñà ñëàáîãî

ïîëèêàòèîíà (õèòîçàíà). Íàáëþäàåìàÿ îïàëåñöåíöèÿ

ðàñòâîðà â îáëàñòè ðÍ 7—12 ñâÿçàíà ñ âûñàæäåíèåì

õèòîçàíà â ùåëî÷íîé ñðåäå, à îòðèöàòåëüíûé -ïî-

òåíöèàë ñèñòåìû îáóñëîâëåí íàëè÷èåì ñâîáîäíûõ

çàðÿæåííûõ ìàêðîìîëåêóë ïåêòèíà. Ïðè ïîíèæåíèè

ðÍ îò 3,5 äî 1,0 íàáëþäàåòñÿ àíàëîãè÷íàÿ ñèòóàöèÿ,

îáóñëîâëåííàÿ íàëè÷èåì â ñîñòàâå êîìïëåêñà ñëàáîãî

ïîëèàíèîíà: ÈÏÝÊ ïîñòåïåííî ðàçðóøàåòñÿ èç-çà

ïåðåõîäà êàðáîêñèëüíûõ ãðóïï ïåêòèíà â íåèîíè-

çèðîâàííóþ ôîðìó. Òàêèì îáðàçîì, îáëàñòü ñóùåñòâî-

âàíèÿ ïîëèñàõàðèäíûõ äèñïåðñèé ÈÏÝÊ Õèò/Ïåêò

ëåæèò â äèàïàçîíå ðÍ îò 2 äî 7, à èõ ïîâåäåíèå ïðè

èçìåíåíèè ðÍ àíàëîãè÷íî êîìïëåêñàì, îáðàçîâàííûì

äâóìÿ ñëàáûìè ñèíòåòè÷åñêèìè ïîëèýëåêòðîëèòàìè

[14], ò. å. îíè ðàñïàäàþòñÿ íà îòäåëüíûå êîìïîíåíòû

êàê â êèñëûõ, òàê è ùåëî÷íûõ ñðåäàõ.

Òàêèì îáðàçîì, ñìåøåíèåì ðàçáàâëåííûõ ðàñòâî-

ðîâ ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ ïîëèñàõàðèäîâ

(õèòîçàíà èëè ïåêòèíà) â çàðÿäîâîì èçáûòêå îäíîãî

èç âçàèìîäåéñòâóþùèõ êîìïîíåíòîâ ìîæíî ïîëó-

÷àòü êàê ïîëîæèòåëüíî, òàê è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåí-

íûå äèñïåðñèè ÈÏÝÊ, ñóùåñòâóþùèå â äèàïàçîíå

ðÍ îò 2 äî 7. Çàðÿä ôîðìèðóåìûõ êîìïëåêñîâ îïðå-

äåëÿåòñÿ ïîðÿäêîì äîáàâëåíèÿ ðåàãåíòîâ è ìîæåò

ðåãóëèðîâàòüñÿ çà ñ÷åò ñîîòíîøåíèÿ êîìïîíåíòîâ â

êîìïëåêñå. Îïòèìàëüíûé äèàïàçîí ñîîòíîøåíèé

ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõ êîìïîíåíòîâ äëÿ ôîð-

ìèðîâàíèÿ âîäíûõ äèñïåðñèé ÷àñòèö ÈÏÝÊ çàâèñèò

îò êîëè÷åñòâà èîíîãåííûõ ãðóïï â ïîëèýëåêòðî-

ëèòàõ, à òàêæå èõ ìîëåêóëÿðíûõ ìàññ. Âåëè÷èíà Z
êð

,

ïðè êîòîðîé ïðîèñõîäèò âûäåëåíèå ÷àñòèö ÈÏÝÊ â

âèäå òâåðäîé ôàçû, ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò

ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê èñïîëüçóåìûõ äëÿ

ôîðìèðîâàíèÿ êîìïëåêñîâ õèòîçàíîâ è ïåêòèíîâ,

îäíàêî â ñëó÷àå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ ÈÏÝÊ

ôàçîâîå ðàçäåëåíèå íà÷èíàåòñÿ ïðè çíà÷èòåëüíî

ìåíüøåì ñîäåðæàíèè íàõîäÿùåãîñÿ â íåäîñòàòêå

ïðîòèâîèîíà ïî ñðàâíåíèþ ñ îòðèöàòåëüíî çàðÿæåí-

íûìè. Äèàïàçîí çíà÷åíèé Z, ïðè êîòîðîì ñóùåñòâóåò

óñòîé÷èâàÿ äèñïåðñèÿ ÷àñòèö ÈÏÝÊ, øèðå äëÿ

ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííûõ êîìïëåêñîâ, ïðè ýòîì

íàáëþäàåòñÿ òåíäåíöèÿ ê åãî óâåëè÷åíèþ ïðè ïîâû-

øåíèè ìîëåêóëÿðíîé ìàññû íàõîäÿùåãîñÿ â èçáûòêå

õèòîçàíà. Â îòëè÷èå îò ëèíåéíûõ ñèíòåòè÷åñêèõ ïî-

ëèýëåêòðîëèòîâ, îáðàçîâàíèå ðàñòâîðèìûõ êîìïëåê-

ñîâ â èçáûòêå ËÏÝ â èçó÷åííûõ óñëîâèÿõ íå ïðîèñ-

õîäèò. Ñôîðìèðîâàííûå ÷àñòèöû ÈÏÝÊ èìåþò äèà-

ìåòð ìåíåå 3,0 ìêì è ïîòåíöèàëüíî ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå íîñèòåëåé äëÿ âêëþ÷åíèÿ

êàê ïîëîæèòåëüíî, òàê è îòðèöàòåëüíî çàðÿæåííûõ

áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ.
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óë. Ô. Ñêîðèíû, 36, Ìèíñê 220141, Áåëàðóñü. E-mail: kulikouskaya@gmail.com

Âèçíà÷åíî óìîâè îäåðæàííÿ ñåäèìåíòàö³éíî-ñò³éêèõ âîäíèõ äèñïåðñ³é ³íòåðïîë³åëåêòðîë³òíèõ

êîìïëåêñ³â íà îñíîâ³ õ³òîçàíó (Õ³ò) ³ ïåêòèíó (Ïåêò) ç ðîçì³ðàìè ÷àñòèíîê 0,5—0,9 ìêì äëÿ

Ïåêò/Õ³ò ³ 1,0—2,0 ìêì äëÿ Õ³ò/Ïåêò. Âåëè÷èíà äçåòà-ïîòåíö³àëó îäåðæàíèõ êîìïëåêñ³â çà

àáñîëþòíèì çíà÷åííÿì ñòàíîâèòü >10 ìÂ ïðè ìîëüíîìó ñï³ââ³äíîøåíí³ éîíîãåííèõ ãðóï

ïîë³ìåð³â n
COOH

/n
NH

2

â íèõ 0,4—4,6 äëÿ Ïåêò/Õ³ò ³ 0,02—0,63 äëÿ Õ³ò/Ïåêò. Ìåòîäàìè îïòè÷íî¿

ñïåêòðîñêîï³¿ ³ åëåêòðîôîðåòè÷íîãî ðîçñ³þâàííÿ ñâ³òëà âñòàíîâëåíî âïëèâ ìîëåêóëÿðíî¿ ìàñè ³

ê³ëüêîñò³ â³ëüíèõ éîíîãåííèõ ãðóï ó ìàêðîìîëåêóëàõ ïîë³ñàõàðèä³â, à òàêîæ ïîðÿäêó çì³øóâàííÿ

¿õ ðîç÷èí³â íà ôîðìóâàííÿ ³ âëàñòèâîñò³ ³íòåðïîë³åëåêòðîë³òíèõ êîìïëåêñ³â.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: õ³òîçàí, ïåêòèí, ³íòåðïîë³åëåêòðîë³òí³ êîìïëåêñè, òóðáèäèìåòðè÷íå òèòðóâàííÿ,

²Ê-ñïåêòðîñêîï³ÿ, òåðìîãðàâ³ìåòð³ÿ.
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Regularities of the Formation of Interpolyelectrolyte Complexes Based on Chitosan and Pectin

V. I. Kulikouskaya, M. E. Lazouskaya, V. E. Agabekov

Institute of Chemistry of New Materials, National Academy of Sciences of Belarus

F. Skoriny St., 36, Minsk 220141, Belarus. E-mail: kulikouskaya@gmail.com

Conditions for obtaining sedimentally-stable aqueous dispersions of interpolyelectrolyte complexes

based on chitosan (Ch) and pectin (Pect) with particle sizes of 0.5-0.9 µm for Pect/Ch and 1.0-2.0 µm

Ch/Pect have been determined. The absolute value of the zeta potential of the obtained complexes is more

than 10 mV for Pect/Ch and Ch/Pect, when molar ratio of ionogenic groups of polymers n
COOH

/n
NH

2

is

0.4-4.6 and 0.02-0.63, respectively. Optical spectroscopy and electrophoretic light scattering have been

used to determine the effect of molecular weight and the content of free ionogenic groups in

polysaccharide macromolecules, as well as the order of solution mixing on the formation and properties

of interpolyelectrolyte complexes.

Key words: chitosan, pectin, interpolyelectrolyte complexes, turbidimetric titration, IR spectroscopy,

thermogravimetry.
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