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Несмотря на продолжительные многочислен-
ные исследования, проблема получения молеку-
лярных растворов хитозана до сих пор актуальна 

и вызывает интерес ученых различных областей 
химии, биохимии, биофизики, а также медици-
ны и фармацевтики. Это обусловлено, прежде 
всего, получением достоверной информации о 
фундаментальных характеристиках макромоле-
кул, а также расширяющимися направлениями 
практического потенциала данного полимера. 
Известно, что гомогенность растворов зависит от 
степени деацетилирования и молекулярной массы 
полимера [1, 2], природы растворителя [3, 4], рН 
среды [5], химической модификации хитозана [6] 
и др. Диспергирование хитозана в водных раство-
рах неорганических или органических кислот, 
кислых буферных средах приводит к растворению 
образца вследствие солеобразования. Однако 
даже в визуально прозрачных разбавленных рас-
творах хитозана, особенно высокомолекулярного, 
зафиксировано наличие агрегатов макромолекул 
[7, 8] и/или надмолекулярных частиц субмикрон-
ного размера [9]. Попытки растворения агрегатов 
варьированием рН, ионной силы и температуры, 
а также их удаления методами ультрацентрифу-
гирования и мембранной фильтрации часто не 
обеспечивали получение молекулярных раство-
ров этого аминополисахарида [7]. Более того, 
удаление имеющихся агрегатов из раствора при-
водило к образованию новых.

В этой связи исходный, даже разбавленный 
раствор хитозана следует рассматривать как 
структурно-сложную систему, состоящую из 
раствора макромолекул (молекулярная составля-
ющая − МС) и построенных из них надмолеку-
лярных частиц (надмолекулярная составляющая − 
НС). Предпосылки данного заключения вытека-
ют из сравнительно высокой степени кристал-
личности хитозана, которая может достигать 
40% даже при традиционном методе щелочного 
деацетилирования хитина в жестких условиях 
[10]. Об этом свидетельствует и наблюдаемый 
разброс констант в уравнении Марка–Куна–Хау-
винка для одной и той же растворяющей среды 
(Н2О + 0.33М СН3СООН + 0.2М СН3СООNa) [11, 
12], а также невозможность достоверного опре-
деления молекулярной массы этого полимера 
методом светорассеяния [7]. Кроме того, дока-
зательством наличия НС может служить улуч-
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шение растворимости хитозана в водно-кислой 
среде (угольной кислоте, рН < 3) под давлением 
200 атм и при температуре 60°С [13]. В работе 
[14] было обнаружено ускорение растворимости 
хитозана в водно-кислой среде (рН = 3.3–3.6) с 
5–8 ч до 20−30 с после механической активации 
гидроакустическим воздействием. При этом на-
блюдаемое снижение предельного числа вязкости 
([η]) системы, определяющего молекулярную 
массу и конформацию макроцепи, после акти-
вации составило всего лишь 5−7%. В работах 
[15, 16] наблюдали снижение [η] водно-кислот-
ных растворов хитозана после переосаждения 
полимера. Вместе с тем молекулярная масса, 
определенная прямым диффузионно-седимента-
ционным методом, до и после 3-кратного пере-
осаждения оставалась постоянной. Авторы [16] 
объясняют наблюдаемое снижение значений [η] 
растворов переосажденных образцов хитозана 
перестройкой надмолекулярной структуры поли-
сахарида. По нашему мнению, при этом должно 
увеличиться число макромолекул в единице 
объема раствора и, соответственно, количество 
свободных концевых ОН-групп, что ошибочно 
можно трактовать как результат деструкции ма-
кроцепи. Например, в работе [17], сопоставляя 
результаты прямого и обратного потенциометри-
ческого титрования, зафиксировали разрушение 
межмолекулярных водородных связей в процессе 
растворения хитозана и невосстановление их 
после переосаждения.

Еще одним доводом в пользу присутствия 
надмолекулярных частиц может служить зна-
чительное замедление падения вязкости при 
хранении раствора хитозана после ультразву-
ковой обработки [18]. Явление нестабильности, 
проявляющееся в уменьшении вязкости раство-
ров хитозана во времени, хорошо известно в 
литературе [15–32]. Наиболее распространено 
объяснение данного эффекта процессом разры-
ва гликозидных связей макромолекул. Однако 
авторы [18] вместо ожидаемой деструкции 
макромолекул наблюдали эффект стабилизации 
раствора полимера. Другой обнаруженный факт, 
плохо объяснимый с позиции деструкции макро-
цепей: эффект падения вязкости разбавленных 
и умеренно концентрированных уксуснокис-
лых растворов хитозана тем больше, чем выше 
концентрация полимера в растворе и ниже кон-
центрация кислоты [9, 19]. Установлено также, 
что вязкость (η) раствора снижается в большей 
степени, чем предельное число вязкости [20, 
21]. Например, через 17 сут η и [η] снижаются 
на 50 и 7% соответственно, молекулярная масса 
хитозана − всего лишь на 8% [20]. 

В умеренно концентрированных уксусно-
кислых растворах хитозана также наблюдается 
эффект падения вязкости во времени [19, 22, 23]. 
Установленные закономерности этого процесса 
во многом аналогичны закономерностям в раз-
бавленных растворах. Особенностью является тот 
факт, что во времени изменяется степень струк-
турирования системы и вид реограмм вязкости: 
неньютоновский характер течения трансформиру-
ется на ньютоновский. Энергия активации вязкого 
течения при этом практически постоянна в тече-
ние нескольких месяцев наблюдения. Наиболее 
интенсивно эти изменения происходят в растворе 
с меньшей концентрацией уксусной кислоты.

Анализ различных взглядов на механизм 
нестабильности вязкостных свойств растворов 
хитозана позволяет выделить три основных 
подхода: деструкцию макромолекул в результате 
кислотного гидролиза гликозидных связей [20, 
21, 24–26], конформационные перестройки [19, 
27, 28] и изменение надмолекулярной структу-
ры, в том числе и агрегацию [7–9, 29–31], не 
затрагивающее молекулярную массу образца. 
Однако в последнее время появились публика-
ции, позволяющие исключить деструкцию как 
основную причину снижения вязкости растворов 
хитозана во времени. Так, в работах [8, 31, 32] 
проанализирован и обобщен большой массив 
экспериментальных результатов о поведении 
хитозана в водно-кислотных растворах. Авторы 
[32] методом ионного зонда на примере раство-
ров хитозана в уксусной кислоте установили 
отсутствие деструкции макромолекул и умень-
шение вязкости связывают с другими причинами. 
Авторы работы [8] уделяют большое внимание 
агрегации макроцепей этого полисахарида и 
рассматривают основные факторы, влияющие на 
этот процесс. Способность к фазовому разделе-
нию системы хитозан – уксусная кислота – вода 
по мере ее хранения обсуждается в работе [31]. 
При этом необходимо учитывать, что в полиэ-
лектролитных системах, к которым относятся и 
водно-кислотные растворы хитозана, вследствие 
эффектов ионной ассоциации полимерных цепей 
(образование ионных пар и их мультиплетов) 
фазовое разделение может происходить даже в 
хорошем растворителе [33].

Следует отметить, что в большинстве работ 
исследования кинетики вязкости проводили с 
растворами, выдержанными от одной недели 
до 2–3 месяцев. Между тем для кристаллизую-
щихся полимеров, к классу которых относится 
и хитозан, процессы структурообразования в 
растворах кинетически заторможены и могут 
протекать более длительное время, даже в тече-
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ние нескольких лет. Кроме того, для прояснения 
природы данных процессов необходимо распола-
гать информацией о кинетической стабильности 
не только гидродинамических параметров, но и 
комплекса других физико-химических свойств 
растворов хитозана как фундаментального, так и 
прикладного характера. Это позволило бы более 
глубоко оценить происходящие в этих системах 
процессы и, соответственно, получить более пол-
ную информацию о причинах нестабильности 
растворов хитозана на разных этапах хранения.

Цель настоящей работы – изучение и срав-
нительный анализ кинетики гидродинамических, 
диффузионных, оптических, электрохимических, 
пленкообразующих и флокулирующих свойств 
растворов хитозана разной молекулярной массы 

в уксуснокислотно-солевых растворах для вы-
явления причин их (не)стабильности.

Материалы и методы

Использовали промышленные образцы 
водонерастворимого хитозана разной средневяз-
костной молекулярной массы ( M  ) и различного 
способа производства (табл. 1, цифры в обозначе-
нии образцов соответствуют M   (кДа) полимера). 
Образец ХТЗ-50 получали окислительной де-
струкцией с использованием перекиси водорода. 
Образец ХТЗ-640 П получали переосаждением 
образца ХТЗ-640 из 0.5% раствора в 0.1 N HCl 
в раствор 0.02 N NaOH (соотношение объемов 
1:5 соответственно). Выход образца ХТЗ-640 П 
составил 93%.

Таблица 1
Характеристика образцов хитозана

Обозначение образца Производитель Степень
деацетилирования, мольн. %

[η]25°C в ацетатном 
буфере, дл/г M  , кДа

ХТЗ-640 (исходный)

ЗАО «Биопрогресс», РФ

82.6 11.9 640
ХТЗ-640 П
(переосажденный) 84.7 8.5 −

ХТЗ-200 82.0 4.4 200
ХТЗ-520

ЗАО «Сонат», РФ
80.0 10.0 520

ХТЗ-280 80.8 5.8 280
ХТЗ-90 Япония 95.0 2.15 90
ХТЗ-50 Лабораторный образец 88.1 1.41 50

Низкомолекулярные вещества − ледяная 
уксусная кислота, уксуснокислый натрий, моче-
вина, 0.1 N стандарт-титры HCl и NaOH – были 
квалификации х.ч., использовались без допол-
нительной очистки.

Объектами исследования выбраны исходные 
и хранившиеся растворы хитозана концентрации 
С = 0.01−0.5 г/дл в ацетатном буфере (0.33 М 
СН3СООН  +  0.2 М СН3СOONa, рН = 4.4), смеси 
ацетатного буфера с 8М мочевиной (рН = 6.0) 
и, для сравнения, 0.33 М уксусной кислоте 
(рН = 2.8). В отдельных случаях для приготовле-
ния ацетатного буфера использовали дистилли-
рованную воду, освобожденную от растворенных 
газов (О2 и СО2) и микроорганизмов кипячением 
в течение 3 часов. Исходные растворы готови-
ли растворением навески порошка полимера 
(с учетом влажности образца) в водно-кислой 
среде при ~22 ± 2°C в течение суток. Растворы 
меньшей концентрации получали последова-
тельным разбавлением исходного раствора. Для 
хранения выбраны разбавленные и умеренно 
концентрированные растворы полимера концен-
трации С = 0.05 и 0.5 г/дл соответственно. Рас-

творы хранили ~1850 сут: сначала при 22 ± 2°C 
в течение ~360 сут, затем при 5°С в течение 
~1490 сут. По мере выдерживания во времени 
отбирали пробу растворов для определения фи-
зико-химических параметров. Во всех опытах 
условия приготовления растворов и время начала 
измерений физико-химических характеристик 
были одинаковые. В специальных опытах по-
лимер выделяли нанесением капли исходного 
или хранившегося раствора на стеклянную по-
верхность с последующим высушиванием при 
22 ± 2°С. Самопроизвольно выделившуюся по-
лимерную фазу фильтровали, многократно про-
мывали дистиллированной водой и сушили при 
22 ± 2°С до воздушно-сухого состояния. 

Число вязкости (ηуд/С) и предельное число 
вязкости ([η]) определяли по традиционной 
методике при 25°С. Использовали вискозиметр 
Уббелоде с диаметром капилляра 0.54 мм. 
При реализации прямолинейной зависимости 
ηуд/С – С предельное число вязкости определяли 
по уравнению Хаггинса, криволинейной – по 
уравнению Фуосса. Значение предельного числа 
вязкости свежеприготовленного раствора прини-
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мали за начальное ([η]0). Эффект падения вязко-
сти во времени характеризовали относительным 
предельным числом вязкости ([η]/[η]0).

Водородный показатель измеряли методом 
потенциометрии на автоматическом титраторе 
Mettler Tolledo G20 (Германия).

Электропроводность определяли на стандарт-
ной установке, состоящей из датчика, 2 серебря-
ных электродов и микроамперметра, при 22 ± 2°C. 
Удельную электропроводность (æуд) вычисляли по 
формуле: æуд = К/R, где К – постоянная ячейки, 
см–1; R – сопротивление раствора, Ом. 

Разность показателей преломления (∆n) 
определяли дифференциальным методом на 
интерферометре ЛИР-2 (РФ), используя стеклян-
ную кювету длиной ℓ = 2 см, точность измерения 
10–6. Инкремент показателя преломления dn/dC 
рассчитывали с учетом калибровки ∆n – С по 
водному раствору сахарозы. Мутность (τ) при 
длине волны λ = 490 нм определяли по формуле 
τ = 2.3·А/ℓ, где А – оптическая плотность, изме-
ренная на КФК-2 (РФ); ℓ = 5 см.

Спектры удельного оптического вращения 
снимали на автоматическом спектрополяри-
метре СПУ-Е (РФ) в диапазоне длины волны 
λ = 300−700 нм при Т = 25°C. Источник света –
ртутная лампа высокого давления ДРШ-250. 
Использовали стеклянные термостатируемые 
кюветы длиной 10 см с кварцевыми окошками. 
Удельное оптическое вращение определяли 
по формуле /)100)((][ 0

C20
,  , где α 

и α0 – наблюдаемый угол вращения раствора и 
растворителя, г; ℓ – длина оптического пути, дм; 
С – концентрация, г/мл. Кривую дисперсии опти-
ческого вращения (ДОВ) строили по результатам 
3 параллельных опытов.

Самодиффузию макромолекул оценивали 
методом ЯМР с импульсным градиентом магнит-
ного поля на ЯМР-диффузометре ООО «Магнит-
ный резонанс» (г. Казань РФ). Коэффициент са-
модиффузии (Ds) определяли по наклону зависи-
мости A (g2) = A (T1, T2) A (0) exp (−γ2 δ2 g2 Ds td), 
где A (0) и А (g) – амплитуда сигнала спин-эхо 
без и в градиенте магнитного поля; A (T1, T2) –
амплитуда сигнала релаксационных вкладов; 
γ – гиромагнитное отношение; δ – длитель-
ность импульса градиента магнитного поля; 
td = (∆ − δ/3) – время диффузии, ∆ – расстояние 
между градиентными импульсами. 

Флокулирующую способность изучали на 
модельной дисперсной системе ацетатный бу-
фер − каолин с концентрацией частиц дисперс-
ной фазы 1%. Каолин предварительно отмывали 
от низкомолекулярных включений, сушили при 
100°С до постоянной массы, хранили в эксика-

торе. Чистоту каолина контролировали методом 
интерферометрии. Флокулирующую активность 
характеризовали относительной мутностью 
(τ1/τ0, λ = 490 нм) системы ацетатный буфер – 
каолин – хитозан до (τ0) и после введения хито-
зана (τ1). 

Рентгеновские дифрактограммы воздуш-
но-сухих образцов получали на дифрактометре 
ДРОН-3 (РФ) с излучением Cu-Kα при U = 22 кВ 
и Iа = 20 мА. Степень кристалличности (χ, %) 
рассчитывали по методике [34].

Морфологию поверхности тонкопленочных 
структур оценивали методом сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе 
MIRA\\LMU «Tescan» (Czech Republic) при на-
пряжении 15 кV и проводящем токе 400 рА. На 
образец напыляли слой золота толщиной 5 нм 
на установке K450X Carbon Coater (Германия). 

Результаты и их обсуждение

Исследование свойств растворов хитозана 
проводили в кислотно-солевой среде, в част-
ности в ацетатном буфере, наиболее часто 
используемом для определения средневяз-
костной молекулярной массы этого полимера 
[6, 11]. Выбор ацетатного буфера обусловлен, 
во-первых, возможностью полного подавления 
электростатических взаимодействий протони-
рованных аминогрупп макроцепей, во-вторых, 
постоянными значениями ионной силы и рН 
среды при разбавлении раствора. Кроме того, 
для проводимых экспериментов было важно, 
что значение рН раствора хитозана в ацетатном 
буфере значительно превышает рН его водно-
кислотных растворов (табл. 2). 

Закономерности, выявленные при изучении 
свойств растворов во времени, позволили вы-
делить три временных этапа, различающихся 
характером структурообразования хитозансо-
держащей системы. Рассмотрим особенности 
кинетики физико-химических свойств растворов 
хитозана на каждом этапе.

На первом этапе, при хранении растворов в 
течение 30−50 сут, оценивали влияние надмоле-
кулярной структуры исходного полимера, кис-
лотности среды и ее «чистоты», молекулярной 
массы хитозана, а также акцептора водородной 
связи на гидродинамические свойства макромо-
лекул и их оптическую активность.

На рис. 1, а, б представлены концентрацион-
ные зависимости числа вязкости растворов ис-
ходного ХТЗ-640 и переосажденного ХТЗ-640 П в 
ацетатном буфере при разном времени хранения, 
на рис. 2 (кривые 1, 2) – кинетика изменения 
предельного числа вязкости и относительного 
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предельного числа вязкости этих растворов. Обра-
щает внимание более низкое начальное значение 
[η] раствора ХТЗ-640 П (см. табл. 1), что согласно 
[16, 17] связано с разрушением части Н-связей 
полимерной матрицы в процессе переосаждения. 
В нашем случае переосаждение полимера из со-
лянокислого раствора в раствор щелочи по сути 
является прямым (до растворения) и обратным (до 
выпадения осадка) титрованием. Во всех случаях 
зависимость ηуд/С – С для свежеприготовленных 
и хранившихся растворов имеет прямолинейный 
характер, константа Хаггинса лежит в пределах 
0.2–0.3, что свидетельствует о хорошем термо-
динамическом качестве растворяющей смеси. 
Значение [η] снижается во времени. Отмечается 
разная скорость уменьшения предельного числа 
вязкости на данном этапе хранения растворов. 
Наиболее интенсивное уменьшение [η] реализу-
ется в течение первых 5−10 сут. Константа Хаг-
гинса постаревших растворов уменьшается (это 
наглядно прослеживается по понижению наклона 
прямых ηуд/С – С), что может быть обусловлено 
ухудшением термодинамического качества воды, 
как растворителя образующейся полимерной 
соли, и уплотнением макромолекулярного клубка.

Такое поведение равноценно изменению 
ионной силы среды и может быть смоделиро-
вано варьированием природы и концентрации 
кислоты, используемой для растворения хито-
зана (см. рис. 1, в). Как и следовало ожидать, 
в слабой СН3СООН (прямые 1−5) значение [η] 
существенно выше, чем в сильной HCl (прямые 
6 и 7). С повышением концентрации кислоты 
[η] уменьшается. Неожиданно, но значения [η] 
и наклон прямых ηуд/С – С раствора ХТЗ-520 в 
ацетатном буфере (прямая 8), в 2М СН3СООН и 
0.1N HCl (прямые 5, 7) практически совпадают. 
Известно, что сила уксусной кислоты в присут-
ствии своей соли уменьшается, что проявляется 
в сильном понижении концентрации Н+: в наших 
опытах рН изменяется от 2.7 до 4.4 (см. табл. 2). 
Растворение хитозана в уксусной кислоте незна-
чительно повышает значение рН, а в ацетатном 
буфере – не меняет. Ионная сила 2 М уксусной 
кислоты в ~17 раз меньше ионной силы 0.1 N 
соляной кислоты и в ~30 раз меньше ионной 
силы ацетатного буфера. Учитывая сказанное, 
а также результаты работ [35, 36], естественно 
предположить, что близкие значения [η] в ук-
суснокислой среде без и в присутствии соли-

Таблица 2
Физико-химические характеристики исходных и хранившихся растворов хитозана

Образец Растворитель С, г/дл t, сут τ490 нм, м–1 рН [η], дл/г [η]
 [η]0

æуд,
кОм–1·см–1

ХТЗ-640

0.33 М СН3СООН
0.05

− 0.020 2.80 35.00 1.00 0.059
230 0.020 2.80 27.50 0.79 0.050

0.50
− 0.090 3.30 35.00 1.00 0.091

231 0.070 3.30 19.00 0.54 0.083

0.33 М СН3СООН +
0.2 М СН3СООNa

0.05
− 0.010 4.40 11.90 1.00 0.645

230 0.010 4.40 1.90 0.16 0.667

0.50
− 0.080 4.40 11.90 1.00 0.714

231 0.080 4.45 3.10 0.26 0.714

ХТЗ-280

0.33 М СН3СООН
0.05

− 0.010 2.80 19.90 1.00 0.069
229 0.005 2.70 11.70 0.59 0.067

0.50
− 0.030 3.30 19.90 1.00 0.091

236 0.015 3.35 11.00 0.55 0.083

0.33 М СН3СООН +
0.2 М СН3СООNa

0.05
− 0.010 4.40 5.80 1.00 0.667

229 0.010 4.45 1.90 0.33 0.690

0.50
− 0.030 4.45 5.80 1.00 0.714

236 0.030 4.45 2.30 0.40 0.714

ХТЗ-90 0.33 М СН3СООН +
0.2 М СН3СООNa 0.50

−
Не фикси-
руется

4.35 2.15 1.00 −
42 4.40 1.83 0.84 −
205 4.55 1.06 0.49 −

0.33 М СН3СООН − −
Не фикси-
руется

2.70 − − 0.065
0.33 М СН3СООН +
0.2 М СН3СООNa − − 4.40 − − 0.714
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Рис. 1. Концентрационные зависимости числа вязкости исходных растворов ХТЗ-640 (1 а), ХТЗ-640 П 
(1 б) и хранившихся в течение: 1 (2 б), 7 (3 б), 8 (2 а), 15 (4 б), 22 (5 б), 29 (6 б), 32 (3 а) и 36 сут (7 б), 
а также исходных растворов ХТЗ-520 в 0.17 М (1 в), 0.5 М (2 в), 1 М (3 в), 1.5 М (4 в) и 2 М уксусной 

кислоте (5 в), 0.01 М (6 в) и 0.1 М соляной кислоте (7 в), ацетатном буфере (8 в)

  

( ) 

 
 

а б

в

электролита свидетельствуют об образовании 
комплексов (ионных пар) макрокатиона хитозана 
с ацетат-анионом. 

Описанные выше закономерности наблю-
даются и для образцов хитозана других молеку-
лярных масс (см. рис. 2, кривые 3−5), а также в 
случае приготовления растворов на дистиллиро-
ванной воде, освобожденной от растворенного 
О2 и микроорганизмов (кривые 1′ и 3′). Кроме 
того, эффект падения вязкости растворов хито-
зана, приготовленных на обычной и стерильной 
дегазированной Н2О, практически одинаков: в 
течение 30−50 сут значение [η] уменьшается на 
одну и ту же величину (на ~15−20%) (кривые 1 и 
1′, 3 и 3′). Подобное поведение характерно и для 
воднокислотных растворов хитозана [9].

Характерно также, что бóльшую неста-
бильность проявляет раствор переосажденного 
образца. Например, [η]/[η]0 растворов ХТЗ-640 
и ХТЗ-640 П уменьшается за 30 сут на ~15 и 
~45% соответственно (см. рис. 2, б, кривые 1 
и 2). Принимая во внимание возможность раз-

рыва Н-связей макроцепей при переосаждении 
полимера, интересно было оценить влияние на 
свойства исследуемых растворов акцептора водо-
родной связи (мочевины). 

Оказалось, что введение в раствор 8М мо-
чевины, во-первых, приводит к увеличению [η] 
свежеприготовленных растворов. В частности, 
для ХТЗ-640 и ХТЗ-640 П значения [η] растворов 
с добавкой мочевины увеличились на 30−40% по 
сравнению с исходными свежеприготовленными 
растворами (см. рис. 2, а, кривые 1 и 1′′, 2 и 2′′). 
Во-вторых, к появлению полиэлектролитного 
эффекта (рис. 3, кривые 1 и 1′), в бóльшей сте-
пени – для раствора переосажденного образца. 
В-третьих, для переосажденного хитозана мас-
штаб зависимости ηуд/С – С свежеприготов-
ленного и хранившегося раствора практически 
не изменяется (см. рис. 3, кривые 1′−5′), для 
исходного – эффект увеличения ηуд/С раствора 
при разбавлении возрастает по мере хранения 
(см. рис. 3, кривые 1−5). При этом значение 
[η] раствора ХТЗ-640 с добавкой мочевины во 
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времени не изменяется (см. рис. 2, а, кривая 1′′). 
Аналогичный характер зависимости [η] – t, но с 
запозданием на ~5 сут, наблюдается и для рас-
твора ХТЗ-640 П (см. рис. 2, а, кривая 2′′). Таким 
образом, мочевина наряду с разрушением сетки 
межмолекулярных контактов проявила и стаби-
лизирующее действие на систему, по крайней 
мере, в течение первых ~20−30 сут. 

Рис. 2. Зависимость предельного числа вязкости (а) и от-
носительного предельного числа вязкости (б) от времени 
хранения растворов ХТЗ-640 (1, 1', 1"), ХТЗ-640 П (2, 2"), 
ХТЗ-280 (3, 3'), ХТЗ-90 (4) и ХТЗ-50 (5) в ацетатном буфере 
(1−5, 1', 3') и в ацетатном буфере с 8М мочевиной (1", 2"). 
В опытах 1' и 3' использовали дистиллированную воду без 

микроорганизмов и растворенных газов

Рис. 3. Концентрационная зависимость числа вязкости 
растворов ХТЗ-640 (1–5) и ХТЗ-640 П (1'–5') в ацетат-
ном буфере с 8М мочевиной при их хранении в течение: 

0 (1, 1'), 5 (2, 2'), 13 (3, 3'), 20 (4, 4') и 26 сут (5, 5')

( ) 

( ) а

б

Введение 8М мочевины изменяет и оптиче-
скую активность ХТЗ-640, существенно увели-
чивая модуль удельного оптического вращения 
[α] (рис. 4, кривые 1, 2). Модуль [α] продолжает 
возрастать и при хранении раствора, тип кривой 
ДОВ при этом не изменяется (кривая 3). Уместно 
отметить, что для деполимеризованных образцов 
хитозана наблюдается антибатная зависимость – 
уменьшение модуля [α] в тем бóльшей степени, 
чем меньше молекулярная масса образца [37].

Сопоставление результатов рис. 3 и рис. 4 
приводит к выводу об изменении конформации 
макроцепи при введении акцептора Н-связи. При 
этом, несмотря на первоначальное возрастание 
значений [η] и модуля [α], а также дальнейшее 
изменение зависимостей ηуд/С – С и [α] – λ 
при хранении раствора, значение предельного 
числа вязкости во времени не изменяется, по 
крайней мере, в течение первых ~20−25 сут (см. 
рис. 2, кривые 1′′ и 2′′). Исходя из полученных 
кинетических закономерностей естественно 
предположить, что первоначальное (~5−10 сут) 
падение [η] растворов исходных образцов 
обусловлено дорастворением частиц НС раство-
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Рис. 4. Кривые дисперсии оптического вращения раство-
ров ХТЗ-640 (1−3) и ХТЗ-640 П (1) в ацетатном буфере без 
(1, 1) и с 8М мочевиной (2, 3) при их хранении в течение: 

0 (1, 1', 2) и 30 сут (3)

ра (см. рис. 2, кривые 1, 1′, 3, 3′, 4, 5). В случае 
переосажденного образца с частично или полно-
стью разрушенной сеткой межмолекулярных 
Н-связей бóльший эффект падения вязкости 
обусловлен формированием комплексов между 
поликатионами и противоионами. Кроме того, 
обнаружена идентичность [α] − λ растворов 
ХТЗ-640 и ХТЗ-640 П (кривые 1 и 1′ (см. рис. 4)), 
а также постоянство показателей оптической 
активности исследуемых образцов во времени. 
Стабильность кривых ДОВ наблюдали и для рас-
творов ХТЗ-640 и ХТЗ-280 в 0.33М СН3СООН 
при хранении до 9 месяцев [37].

Стало быть, дисперсия удельного оптическо-
го вращения, чувствительная к конформацион-
ному состоянию макромолекул (МС) [38, 39], в 
совокупности с вискозиметрией, фиксирующей 
еще и перестройку надмолекулярной структуры 
полимерного образца − ответственной в свою 
очередь за НС раствора, позволяют исключить 
деструкцию хитозана во времени. Кроме того, 
повышенная устойчивость к кислотному гидро-
лизу гликозидной связи, содержащей аминогруп-
пу у второго углеродного атома, и данные работ 
[9, 15, 19] о бóльшей нестабильности водно-кис-
лотных растворов хитозана с меньшим содержа-
нием кислоты (СН3СООН, HCl) независимо от 
концентрации полимера (по крайней мере, для 
разбавленных растворов) также подтверждают 
отсутствие гидролитического разрушения мак-
ромолекул.

Таким образом, суммируя данные вискози-
метрии и оптической активности кислотно-со-
левых растворов хитозана разной предыстории, 
молекулярной массы и компонентного состава 
растворяющей среды, можно заключить, что 
падение вязкости на начальном этапе хранения 
(~5−10 сут) обусловлено дорастворением над-
молекулярных частиц полимера в структурно-
сложном растворе. Дальнейшее падение вязкости 
связано с изменением МС раствора, в частности, 
с формированием водородносвязанных ионных 
пар с переносом протона от гидроксильной груп-
пы CH3COOН к протоноакцепторному атому азо-
та глюкопиранозного кольца [~−NH3+∙CH3COO−] 
[36]. При этом макромолекулы полимера демон-
стрируют смешанное полиэлектролит-иономер-
ное поведение, когда лишь часть низкомолеку-
лярных противоионов находится в «связанном» 
состоянии с поликатионом. Это явление имеет 
много общего с эффектом формирования «заря-
женных микрогелей» полисахаридов [40].

Еще одним доказательством присутствия 
в растворах надмолекулярных частиц и их по-
следующего растворения могут служить данные 
интерферометрии. Оказалось, что для исходных 
систем на основе ХТЗ-640 и ХТЗ-280 нулевое 
значение разности показателя преломления рас-
твора и растворителя (∆n) реализуется при С ≠ 0 
(рис. 5, а, б, прямые 1 и 3). Это свидетельствует о 
структурной неоднородности полимерной систе-
мы. Вполне естественно, что в бóльшей степени 
она проявляется для более высокомолекулярного 
образца. Для хранившихся растворов ХТЗ-640 и 
ХТЗ-280 зависимость ∆n – С приобретает клас-
сический характер, ∆n при этом увеличивается 
(прямые 2 и 4). Как исходный, так и хранившийся 
раствор лабораторного образца ХТЗ-50 харак-
теризуется классической зависимостью ∆n – С, 
значения ∆n хранившихся растворов (как и для 
образцов ХТЗ-640, ХТЗ-280) больше исходных 
(см. рис. 5, в, прямые 5 и 6). Реализация исхо-
дящей из С = 0 зависимости ∆n – С исходного 
раствора ХТЗ-50 вполне закономерна, учитывая 
разрушение надмолекулярной структуры в про-
цессе дополнительного переосаждения, пред-
усмотренного лабораторным способом получе-
ния данного образца. Тем не менее повышение 
значений ∆n для всех хранившихся систем под-
тверждает факт изменения структуры раствора 
во времени.

Как и следовало ожидать, dn/dС раство-
ров высокомолекулярных образцов ХТЗ-640 
и ХТЗ-280 близки, низкомолекулярного ХТЗ-
50 несколько ниже (табл. 3). Значения dn/dС 
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Рис. 5. Концентрационная зависимость разности показателя преломления раствора ХТЗ-640 (а), 
ХТЗ-280 (б) и ХТЗ-50 (в) в ацетатном буфере и показателя преломления растворителя при хранении 

растворов в течение: 0 – (1, 3, 5), 30 (6) и 240 (2, 4) сут

согласуются с данными работы, полученными 
для хитозана в уксусной кислоте [39]. Для всех 
исследуемых растворов наблюдается рост dn/dС 
во времени приблизительно на 20%. Согласно 
современным представлениям увеличение ин-
кремента показателя преломления раствора обу-
словлено уменьшением диэлектрической прони-
цаемости рассеивающих объектов при переходе 
полимера в сколлапсированное состояние [41]. 
В нашем случае это подтверждает переход к 
более компактной конформации макромолекул 
в хранившемся растворе, т.е. формирование 
ионных пар, по сравнению с конформацией в 
исходном растворе. Кроме того, согласно [35] 
компактизация в кислотных растворах хито-
зана может протекать и вследствие сложных 
ион-ионно-водородных взаимодействий ма-
кроцепей: помимо ионных контактов между 
протонированной аминогруппой поликатиона 
и кислородом гидроксильной группы низкомо-
лекулярного аниона реализуются и водородные 
связи между гидроксильной группой у шестого 
атома углерода глюкоаминопиранозного кольца 
и карбонильным кислородом кислотного остат-
ка. По нашему мнению, экспериментально эти 

изменения достоверно фиксируются на втором 
этапе хранения растворов (после ~30 сут).

Таблица 3
Инкремент показателя преломления исходных 

и хранившихся растворов хитозана 
в ацетатном буфере, С = 0.50 г/л, Т = 22 ± 2°C

Образец t, сут dn/dC, см3/г

ХТЗ-640
− 0.187

240 0.267

ХТЗ-280
− 0.190

240 0.267

ХТЗ-50
− 0.176
30 0.213

Перейдем к рассмотрению особенностей 
физико-химических свойств хитозансодержащей 
системы на следующем этапе хранения: 50−
240 сут. Кроме гидродинамических характери-
стик, не менее важными для оценки процессов 
структурообразования на данном временном 
этапе являются флокулирующая и пленкообразу-
ющая способность растворов хитозана, диффу-
зионные характеристики макромолекул, а также 
мутность полимерной системы. 

( ) ( ) 

( ) 

 

а б

в
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Обнаружено, что длительное (до ~240 сут) 
выдерживание растворов хитозана приводит к 
падению их вязкости на ~50−85% (см. табл. 2). 
В то же время растворы остаются визуально 
прозрачными и сохраняют способность к плен-
кообразованию. Оказалось, что эффект падения 
[η] разбавленных кислотно-солевых растворов 
выше, чем концентрированных, и в бóльшей 
степени проявляется для раствора высокомолеку-
лярного образца ([η] падает на ~85%). Несколько 
неожиданно, но кислотно-солевые растворы хи-
тозана более нестабильны по сравнению с экви-
концентрированными по полимеру бессолевыми 
водно-кислотными растворами, содержащими 
ту же концентрацию (0.33 моль/л) уксусной 
кислоты, что и ацетатный буфер (см. табл. 2). Из 
всех изученных растворов менее нестабильным 
оказался разбавленный уксуснокислый раствор 
высокомолекулярного ХТЗ-640. Во времени [η] 
этого раствора уменьшается всего лишь на ~20%. 
При этом рН и мутность как кислотно-солевых, 
так и уксуснокислых растворов во времени прак-
тически не изменяются (см. табл. 2).

Полученные закономерности падения [η] 
растворов хитозана при длительном хранении, 
по-видимому, можно объяснить агрегированием 
ионных пар и ион-ионно-водородных макромо-
лекулярных комплексов с формированием так 
называемых мультиплетов (терминология [33, 
40]), далее будем называть этот процесс ионной 
агрегацией. Протекание данного процесса в 
кислотно-солевой среде более предпочтительно 
в сравнение с водно-кислотной [40], что и под-
тверждается бóльшим эффектом падения [η] 
растворов в ацетатном буфере, чем в CH3COOН. 
Кроме того, данное предположение согласуется с 
наблюдаемым более существенным изменением 
электропроводности уксуснокислых растворов 
хитозана при их хранении по сравнению с раство-
рами в присутствии сильного электролита (см. 
табл. 2). Еще одним подтверждением возможного 
агрегирования является визуализация методом 
сканирующей силовой микроскопии индивиду-
альных макромолекул в форме протяженных оди-
ночных нитей и их агрегатов, присутствующих в 
исходном и хранившемся разбавленном растворе 
хитозана в Na-ацетатном буфере (рН = 5.1) [42]. 
В этой связи обнаруженную более выраженную 
нестабильность растворов ХТЗ-640 в условиях 
подавления полиэлектролитного эффекта можно 
связать с большей склонностью к ионной агрега-
ции высокомолекулярных образцов полимера [8]. 

Данное предположение подтверждает и 
исследование флокулирующей активности по-
лисахарида. Как и следовало ожидать, эффект 
флокуляции исходных растворов в ацетатном 

Рис. 6. Зависимость относительной мутности системы 
ацетатный буфер − каолин − хитозан от концентрации 
растворов ХТЗ-640 (а), ХТЗ-640 П (б) и ХТЗ-50 (в): ис-
пользовали растворы С = 0.05 г/дл с временем хранения 
0 (1 а, 1 б), 20 (2 а, 2 б) и ~240 сут (3 а), а также С = 0.5 г/дл 
с временем хранения 0 (1 в), 28 (2 в) и ~240 сут (4 а)

буфере проявляется в некотором диапазоне 
концентраций хитозана, вне которого про-
исходит стабилизация дисперсии каолина. 
Флокулирующая способность образцов ХТЗ-
640 и ХТЗ-640 П практически одинакова и 
составляет ~100% (рис. 6, а, б; кривые 1). 

 

а

б

в
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Эффект флокуляции низкомолекулярного об-
разца ХТЗ-50 несколько ниже, однако тоже до-
статочно высокий, ~80% (рис. 6, в; кривая 1). 
Хранение растворов ХТЗ-640 и ХТЗ-640 П 
слабо влияет на флокулирующие свойства об-
разцов. Некоторое снижение флокулирующей 
активности до ~90% через ~20 сут хранения, в 
последующие ~240 сут выдерживания раствора 
более не проявляется (см. рис. 6, а, б; кривые 
2−4). Диапазон концентраций полимера, обе-
спечивающих высокую степень осветления 
системы, также практически не изменяется. 
Наблюдается лишь небольшое повышение опти-
мальной концентрации полимера. Для раствора 
ХТЗ-50 через ~28 сут хранения наблюдается не-
которое снижение флокулирующей способности 
полимера до ~60−70% и сужение диапазона 
флокулирующих концентраций (см. рис. 6, в; кри-

вая 2), что, по-видимому, обусловлено меньшей 
скоростью формирования агрегатов (мультипле-
тов) макромолекул низкомолекулярного образца 
во времени.

Флокулирующее действие исходных и 
хра нившихся растворов хитозана разной M   
укладывается в концепцию об агрегативном 
механизме флокуляции, когда адсорбция ма-
кромолекулярных агрегатов на поверхности 
коллоидных частиц более предпочтительна, чем 
индивидуальных макромолекул. На это указы-
вает и существенное понижение коэффициента 
самодиффузии макромолекул хитозана в про-
цессе хранения полимерной системы (рис. 7, 
кривая 1; табл. 4). В совокупности полученные 
результаты еще раз позволяют удостовериться в 
отсутствии деструкции полимерных цепей при 
хранении растворов хитозана.

Рис. 7. Диаграмма изменения свойств системы ХТЗ-640 − ацетатный буфер С = 0.05 г/дл во времени. 
Кинетика коэффициента самодиффузии (1), мутности (2) и относительного предельного числа вязкости (3). 
На вставках: а, б − СЭМ фотографии образцов, выделенных из исходной (а) и хранившейся ~790 сут 
системы (б); в − рентгеновские дифрактограммы исходного порошка хитозана (4), пленки ацетата 
хитозана (5) и порошка, выделенного из системы через ~1850 сут ее хранения (6). I, II и III − этапы 

структурообразования полимерной системы при хранении, см. пояснение в тексте

в

ба

                                                                                                                                          Таблица 4
Коэффициент самодиффузии макромолекул и предельное число вязкости 

растворов хитозана в ацетатном буфере

Образец С, г/дл t, сут Ds  1010, м2/с [], дл/г

ХТЗ-640
0.50

5 6.4800 11.0
20 0.2000 10.5

0.05 215 0.0012 1.90
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Отдельного внимания заслуживает факт 
инвариантности мутности систем в течение 
~240 сут (см. рис. 7, кривая 2; см. табл. 2). Это 
может быть обусловлено, с одной стороны, отсут-
ствием четкой поверхности на границе раздела 
фаз агрегированные ионные комплексы − дис-
персионная среда. С другой стороны, малые 
размер и числовая концентрация мультиплетов 
и их агрегатов не оказывают существенного 
влияния на оптическую плотность растворов на 
данном этапе их хранения. Однако в дальнейшем 
мутность понижается практически до нулевого 
значения. По-видимому, начавшаяся на данном 
временном этапе агрегация ионных комплексов 
продолжает развиваться, вплоть до формирова-
ния частиц новой фазы. Зафиксировать данные 
процессы удалось на третьем этапе при хранении 
хитозансодержащих систем более 700 сут.

Во-первых, изменения в структурной орга-
низации хранившихся растворов, обусловленные 
конформационными перестройками и ионной 
агрегацией макромолекул, наглядно показали 
результаты СЭМ морфологии поверхности по-
лимерной структуры, выделенной быстрым вы-
сушиванием капли исходного и хранившегося 
растворов хитозана на стеклянной поверхно-
сти. Например, исходный раствор ХТЗ-640 при 
данном способе препарирования формирует 
рыхлую структуру, представленную скоплением 
чешуек размером ~5−15 мкм (см. рис. 7, а). Тот 
же раствор через ~790 сут показывает частицы 
практически правильной сферической формы и 
размером ~0.3−3.3 мкм (см. рис. 7, б).

Во-вторых, через ~1800 сут хранения было 
зафиксировано фазовое разделение исследуемых 
систем с выпадением осадка, легко отделяемого 
фильтрованием. Нерастворимость в воде ука-

зывает на отсутствие в осадке солевой формы 
хитозана. В-третьих, выделившаяся полимерная 
фаза коренным образом отличается по структуре 
от исходного порошкообразного образца.

В качестве примера на рис. 7, в приведены 
рентгеновские дифрактограммы, а в табл. 5 – 
межплоскостные расстояния (d, Å) и степень 
кристалличности воздушно-сухих образцов по-
рошка полимерной фазы, выделенной из систе-
мы ХТЗ-640 – вода – уксусная кислота – ацетат 
натрия через ~5 лет хранения, и для сравне-
ния – исходных порошка и пленки ХТЗ-640 в 
оснóвной и солевой форме соответственно. На 
дифрактограмме исходного порошка ХТЗ-640 
на фоне аморфного гало проявляются два широ-
ких кристаллических рефлекса при 2Θ ~ 10.4 и 
20.2 град, характерные для гидратированных (до 
8–10% связанной воды) структурных модифика-
ций I и II оснóвной формы хитозана (кривая 4) 
[43, 44]. Имеются также три незначительных 
по интенсивности пика при 2Θ ~ 14.7, 17.8 и 
28.0 град. Дифрактометрические кривые явля-
ются типичными для аморфно-кристаллических 
образцов хитозана со сравнительно низкой сте-
пенью кристалличности [10, 38, 44]. Данные о 
межплоскостных расстояниях в кристаллической 
решетке и степени кристалличности данного об-
разца согласуются с описанными в литературе 
[10, 45, 46]. Дифрактограмма самопроизвольно 
выделившейся полимерной фазы характеризу-
ется сужением и увеличением интенсивности 
рефлексов при 2Θ ~ 10.4 и 14.7 град, в значитель-
ной степени это затрагивает основной рефлекс 
полиморфной модификации I (кривая 6). Рефлекс 
полиморфной модификации II при 2Θ ~ 20.2 град, 
наоборот, значительно снижается по интенсив-
ности, кроме того, сдвигается в область 23.9 град. 

Таблица 5
Межплоскостные расстояния и степень кристалличности исходных порошка ХТЗ-640 

и пленки ацетата ХТЗ-640, а также порошка, самопроизвольно выделившегося из раствора ХТЗ-640 
в ацетатном буфере через ~1850 сут хранения

Исходный порошок полимера 
в оснóвной форме

Порошок самопроизвольно 
выделившейся фа зы Пленка полимера в солевой форме

2, град d, Å , % 2, град d, Å , % 2, град d, Å , %
10.4 8.6

36.8

10.4 8.4

82.0

9.1 9.5

25.4

14.7 6.0 14.7 6.0
− − 15.5 5.7

17.8 5.0 17.1 5.2
12.7 7.120.2 4.4 23.9 3.7

− − 27.0 3.3
28.0 3.2 28.4 3.1

19.4 4.7− − 29.6 3.0
− − 33.2 2.7
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Рефлексы при 17.8 и 28.0 град также смещаются 
до 17.1 и 28.4 град соответственно, однако их 
интенсивность заметно возрастает. Кроме того, 
появляются новые рефлексы при 2Θ ~ 15.5, 
27.0, 29.6 и 33.2 град. Причем пик при 15.5 град 
обусловлен формированием дегидратирован-
ной кристаллической решетки так называемой 
«отожженной» полиморфной модификации хито-
зана, характеризующейся укорочением основных 
параметров элементарной ячейки кристаллита 
[47]. При этом межплоскостные расстояния при 
углах дифракции 10.4, 23.9 и 28.4 град умень-
шаются, что, наряду с более высокой степенью 
кристалличности, свидетельствует об ориентаци-
онном упорядочении в структуре выделившейся 
полимерной фазы по сравнению с исходным 
образцом. Рефлексы, характерные для солевой 
формы хитозана при 2Θ ~ 8.0−9.0, 12.0 и 19.0 град 
(кривая 5) [38, 45, 48], не наблюдаются.

Обратимся еще раз к рис. 7, на котором на 
примере системы ХТЗ-640 − ацетатный буфер 
обобщены результаты изменения во времени 
основных свойств исследуемых в работе хито-
зансодержащих систем. В совокупности умень-
шение коэффициента самодиффузии и вязкости 
(кривые 1 и 3) при инвариантности мутности 
(кривая 2), а также увеличение инкремента пока-
зателя преломления при сохранении оптической 
и флокулирующей активности, пленкообразую-
щей способности хранившихся растворов хитоза-
на свидетельствуют об образовании ионных пар 
между макрокатионами и низкомолекулярными 
анионами (этап I) и их мультиплетов (этап II). 
Взаимодействие мультиплетов сопровождается 
формированием агрегатов, дальнейший рост 
размеров которых приводит в конечном счете 
к фазовому разделению полимерной системы 
(этап III). Значения мутности и относительного 
предельного числа вязкости при этом падают 
практически до нуля (кривые 2 и 3). 

Рентгеновская дифрактометрия показывает 
образование высококристаллической полиморф-
ной модификации полимера на третьем этапе 
хранения хитозансодержащей системы и, соот-
ветственно, позволяет идентифицировать тип 
фазового разделения как «жидкость−кристалл». 
Хорошо известно, что, несмотря на термодина-
мическую неустойчивость, аморфизированная 
структура полимера в стеклообразном состоянии 
может сохраняться по кинетическим причинам 
достаточно продолжительное время [49]. В таком 
состоянии может осуществляться лишь локаль-
ная подвижность структурных элементов, недо-
статочная для строгой трехмерной укладки сег-
ментов макроцепей в сравнительно протяженные 

кристаллические образования. Для протекания 
процесса кристаллизации необходимо развитие 
кооперативной, трансляционной молекулярной 
подвижности и реализация определенной кон-
формации макромолекул либо возникновение 
соответствующих флуктуационных ансамблей, 
что в случае хитозана может осуществляться 
в жидкофазном состоянии, в частности, в рас-
творах полимера в полярном растворителе. Нам 
представляется, что агрегаты мультиплетов в 
кислотно-солевом растворе хитозана выполня-
ют роль зародышей новой фазы. Поскольку в 
присутствии соли иономерное состояние более 
термодинамически выгодно в сравнении с по-
лиэлектролитным, во времени реализуется такое 
стабилизированное мультиплетами суперскол-
лапсированное состояние полимерной фазы, в 
котором практически все противоионы входят 
в состав ионных пар. Последнее предсказано 
теоретически [33, 40] и подтверждено экспери-
ментально для гелей полиэлектролитов в водно-
солевой среде в работах [50, 51]. Кристаллизуясь 
вместе с компонентами растворяющей смеси 
(противоионами), хитозан образует нетипичную 
для него новую кристаллическую решетку. Рас-
тянутая во времени кинетика кристаллизации, 
сополимерное строение и повышенная жесткость 
макроцепей аминополисахарида обусловливают 
малые скорости фазового превращения даже в 
разбавленной по полимеру хитозансодержащей 
системе.

По нашему мнению, полученные результа-
ты являются первым экспериментальным под-
тверждением теории фазового разделения в 
разбавленных растворах полиэлектролитов в 
хорошем растворителе [40] вследствие протека-
ющей во времени ионной агрегации (ассоциации) 
макроцепей.
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Hydrodynamic, optical, colloid-flocculating, film-forming and structural 
morphological properties of diluted chitosan solutions (50–640 kDa) 
in acetate buffer (0.33 М СН3СООН + 0.2 М СН3СOONa), both initial 
ones and stored for ~1,850 days, were studied. It has been established 
that the decrease in the intrinsic viscosity of solutions over time is 
manifested for the reprecipitated and high-molecular-weight samples 
of chitosan to a greater degree. The viscosity drop effect is not affected 
by the use of untreated or sterile degassed distilled water to dissolve 
the polymer. A decrease in the values of the self-diffusion coefficient 
of macromolecules and an increase in the refractive index increment 
of solutions were also observed in the course of storage. At the same 
time, optical, electrochemical and flocculating properties of the poly-
mer system showed a very slight change. A diagram of the kinetics 
of physicochemical properties of the chitosan–acetate buffer system 
is proposed, which includes three time stages with different patterns 
of structure formation. It is suggested that features of the properties 
of acid-salt solutions over time are controlled by the formation of ion 
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pairs of the polycation with acetate anions, their multiplets, followed 
by ionic aggregation of the structures formed and liquid-crystal phase 
separation of the polymer system. It was found that the spontaneously 
separated phase is represented by a highly crystalline polymorphic 
modification of the polymer with characteristic features of an «anhy-
drous» crystal lattice.
Keywords: viscosity, kinetics, crystallization, dilute solutions, chitosan.
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