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Методами капиллярной вискозиметрии изучено гидродинами-
ческое поведение макромолекул хитозана в водных раство-
рах диастереомеров аскорбиновой кислоты (АК). Проведено 
сравнение данных систем с растворами хитозана в традици-
онных растворяющих средах: соляной и уксусной кислотах, Na-
ацетатном буфере. Построены концентрационные зависимости 
числа вязкости, определены предельное число вязкости и кон-
станта Хаггинса. Установлено ухудшение термодинамического 
качества водно-кислотной смеси как растворителя хитозана в 
ряду HCl→СН3СООН→СН3СООН + СН3СООNа→АК, а также с 
повышением концентрации АК. Обнаружено влияние изомерной 
формы АК на вискозиметрические параметры, гидродинамиче-
ский объем макромолекул и проявление ими полиэлектролит-
ных свойств. В водных растворах L- и D-АК при одинаковом 
значении рН и ионной силы наиболее разбухшие клубки ре-
ализуются в присутствии L-АК, с добавкой NaCl – D-АК. Ме-
тодом ИК-спектроскопии доказано формирование солевой 
формы хитозана при его растворении в АК, установлены разли-
чия в строении L- и D-аскорбата хитозана. СЭМ-микроскопией 
выявлены особенности морфологии воздушно-сухих порошков 
солей хитозана и АК: частицы L-аскорбата хитозана характери-
зуются более шероховатой поверхностью и менее однородной 
текстурной слоистостью в объеме образца по сравнению с 
D-аскорбатом хитозана. Установленные закономерности объ-
ясняются с позиции влияния изомерной формы АК на про -
с транственную конфигурацию макромолекул L- и D-аскорбата 
хитозана и их гидродинамическую конформацию в водных рас-
творах. 
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Введение

Известно, что свойства хитозана в растворе 
определяются прежде всего повышенной жёстко-
стью цепи, обусловленной β-(1,4)-гликозидными 
связями, наличием ионогенных аминогрупп, 
способных протонироваться с формированием 
поликатиона и вызывать полиэлектролитное 
набухание макроклубка, а также способностью 
функциональных групп образовывать внутри- и 
межмолекулярные водородные связи, стабили-
зирующие конформацию макромолекулы и при-
водящие к возможной ассоциации макроцепей 
[1–5]. Все это предопределяет весьма сложное 
поведение макромолекул хитозана в растворе 
[1, 3]. Кроме того, физико-химические характе-
ристики полимера (молекулярная масса, степень 
деацелирования, полидисперсность) [6], природа 
выбранной кислоты для получения бикомпонент-
ного водно-кислотного растворителя (поляр-
ность, структура, размер и функциональность 
аниона) [7, 8], ионная сила растворяющей смеси 
и добавка соли-электролита [2, 9] вносят допол-
нительный вклад в конформацию макромолекул 
хитозана и, соответственно, в их гидродинами-
ческое поведение в растворе. 

Например, авторы [6] на основании экс-
периментов по светорассеянию показали, что 
конформация макромолекул хитозана в нат-
рий-ацетатном буфере может изменяться при 
увеличении молекулярной массы от формы 
«палочки» до гауссова клубка сравнительно 
большого размера. В работе [3] установили, что 
гидрофобные взаимодействия ацетилированных 
звеньев хитозана в аммониево-ацетатном буфере, 
т.е. в препятствующих образованию водородных 
связей условиях, способствуют самоассоциации 
макроцепей. При этом уменьшение степени де-
ацелирования повышает жесткость макроцепи [5].

Немаловажным является и влияние природы 
растворяющей среды на вискозиметрические 
свойства растворов хитозана и конформационное 
состояние макромолекул. Так, в водно-кислотных 
растворах полимера при низкой ионной силе 
наблюдается полиэлектролитный эффект, вы-
ражающийся в увеличении числа вязкости при 
разбавлении вследствие отталкивания положи-
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тельно заряженных глюкозаминных звеньев [2]. 
Увеличение ионной силы водно-кислотной сре-
ды, например введением соли или повышением 
концентрации кислоты, приводит к поджатию 
клубков в результате экранирования зарядов 
макроиона низкомолекулярными противоионами 
[9, 10]. Однако при высоких концентрациях соли-
электролита может наблюдаться высаливание с 
осаждением хитозана из раствора. Ионная сила 
растворяющей среды определяет и реализуемое 
значение предельного числа вязкости раствора 
[11, 12], имеющего физический смысл гидроди-
намического объема изолированной макромо-
лекулы [1]. Кроме того, на примере растворов 
хитозана в моно- и многовалентных неоргани-
ческих и органических кислотах обнаружено, 
что процессы солеобразования при растворении 
полимера определяются не только значением 
pK кислоты, рН и ионной силой растворяющей 
среды, но и молекулярной структурой и объемом 
противоина [7, 8]. 

Как правило, традиционными раствори-
телями хитозана являются водно-кислотные 
растворы одноосновных неорганических (со-
ляной) и органических (уксусной, муравьиной 
и т. п.) кислот [2, 9, 11, 13]. Однако использова-
ние водных растворов биологически активных 
органических кислот, например АК, является 
перспективным для практических приложений 
медицины и фармакологии. Так, исследования 
солевого комплекса аскорбата хитозана пока-
зали его специфичную адсорбцию к жирным 
кислотам [14, 15], селективную цитотоксичность 
в отношении атипичных клеток [17], высокую 
хелатирующую способность к тяжелым металлам 
и радионуклидам [18], противовоспалительную 
и другую биологическую активность [19–21]. 
При этом получение аскорбата хитозана в при-
сутствии восстановителя посредством реакции 
Шиффа понижает антибактериальную актив-
ность полисоли за счет уменьшения совокупного 
заряда макромолекулы [20]. Таким образом, для 
медико-биологических приложений наиболее 
перспективно ионное солеобразование посред-
ством донорно-акцепторного взаимодействия 
протонированных аминогрупп хитозана, ответ-
ственных за биологическую активность полимер-
ной системы, с анионом аскорбиновой кислоты. 

Вследствие наличия двух асимметричных 
атомов углерода существует четыре диастерео-
мера АК, из которых коммерчески доступны 
два − L-аскорбиновая и D-изоаскорбиновая (эри-
торбиновая). D-изоформа не только отличается от 
L-формы температурой плавления и реакционной 
способностью, но и является более мощным 

усилителем биодоступности железа [22]. По-
следнее, возможно, реализуется за счет разни-
цы, хотя и не очень существенной, в силе этих 
кислот: константа диссоциации L-аскорбино-
вой – рКа1 = 4.26, а D-изоаскорбиновой кислоты 
рКа1 = 4.18.

Бо́льшая часть исследований системы на 
основе хитозана и аскорбиновой кислоты про-
ведена с L-формой кислоты. Возможно, это 
объясняется классическим представлением о 
фармакологической активности L-изомера АК 
(витамин С). Между тем в работе [23] показа-
ны различия в реакционной способности L- и 
D-АК с хитозаном и параметрах моноклинной 
ячейки безводных кристаллов L- и D-аскорбата 
хитозана. Нами были получены хиральные соли 
хитозана с L- и D-аскорбиновой кислотой в 
виде растворов, порошков и глицерогидрогелей 
[24–27]. Установлены принципиальные отличия 
не только в хирооптических характеристиках, но 
и в биологической активности этих солей. Ока-
залось, и это было неожиданным, что системы 
на основе хитозана и D-АК проявляют бо́льшую 
антибактериальную, противовоспалительную и 
ранозаживляющую активность, а также значимо 
повышают жизнеспособность фибробластов, чем 
системы на основе этого аминополисахарида и 
L-АК [25, 26].

Обнаруженные отличия могут иметь кон-
формационную природу и нуждаются в дополни-
тельной оценке. Одним из наиболее доступных 
и информативных методов исследования кон-
формационного состояния полимерных молекул 
является капиллярная вискозиметрия. В связи с 
этим целью настоящей работы явилось изучение 
гидродинамического поведения макромолекул 
хитозана в водных растворах L- и D-АК.

Материалы и методы

Использовали образец хитозана (ХТЗ, 
ЗАО «Биопрогресс», РФ) со средневязкостной 
молекулярной массой η = 200 кДа, степенью 
деацелирования СД = 82 мольн.% и влажностью 
W = 8±1 мас.%; L-АК (ЗАО «Мелиген», РФ); 
D-изоАК (D-АК, ЗАО «База химреактивов № 1», 
РФ); 98%-ную уксусную кислоту (СН3СООН, 
ЗАО «База химреактивов № 1», РФ); 36%-ную 
соляную кислоту (НСl, ООО «НПО “Завод 
химических реагентов”», РФ); ацетат натрия 
тригидрат (СН3СООNа, ЗАО «База химреакти-
вов № 1», РФ); хлорид натрия (NaCl, ЗАО «База 
химреактивов № 1», РФ); бидистиллированную 
воду с рН = 6.5±0.5. Все реактивы имели анали-
тическую степень чистоты и использовались без 
дополнительной очистки. 
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Для растворения ХТЗ использовали водные 
растворы кислот (далее будем называть их рас-
творяющими смесями): 0.03−0.511 M L-(D-)АК 
без и с добавкой 0.005−0.085 M NaCl, 0.33 М 
СН3СООН без и с добавкой 0.2 М СН3СООNа 
(натрий-ацетатный буфер, традиционно исполь-
зуемый для определения η хитозана [11, 12]) 
и 0.04 N НСl. Выбор СН3СООН и НСl обуслов-

лен широким многоплановым исследованием 
растворов хитозана в данных растворяющих 
средах [9–13]. В случае с НСl выбор концен-
трации 0.04 N обусловлен практически полным 
протонированием аминогрупп макромолекул 
хитозана. Физико-химические параметры ис-
пользуемых растворяющих смесей приведены в 
табл. 1.

                                                                                                                                     Таблица 1 / Table 1
Физико-химические параметры водно-кислотных растворяющих смесей, 

используемых для приготовления растворов ХТЗ
Physicochemical parameters of aqueous-acidic solvent mixtures used for preparing CS solutions

Водно-кислотная растворяющая смесь /
Aqueous-acidic solvent mixture

Физико-химический параметр / 
Physicochemical parameter

Вещество / Basis С, М рН 

СН3СООН + СН3СООNа 0.33 + 0.2 4.40 1.3362
СН3СООН 0.33 3.10 1.3336

НСl 0.04 1.40 1.3326

D-АК 
D-AscA

0.51 2.45 1.3470
0.34 2.52 1.3417
0.11 2.97 1.3354
0.06 3.06 1.3340
0.03 3.15 1.3338

L-АК
L-AscA

0.51 2.23 1.3472
0.34 2.41 1.3418
0.11 2.63 1.3356
0.06 2.74 1.3343
0.03 2.95 1.3340

Ионную силу (I, мМ) растворяющей среды 
рассчитывали по формуле (1): 

I = 0.5∑Ci ∙ Zi
2,                       (1)

где Ci – молярная концентрация отдельных ионов 
(с учетом константы диссоциации для слабых 
электролитов), Zi – заряд иона. 

Приготовление исходных растворов ХТЗ 
проводили диспергированием воздушно-сухой 
навески порошка полимера (с учетом влажно-
сти) в расчетном объеме растворяющей смеси 
на магнитной мешалке в течение 30 мин с по-
следующим выдерживанием в течение 1 сут 
при 20 ± 2° C до полного растворения полимера. 
Растворы ХТЗ в L-(D-)АК готовили в отсутствие 
естественного освещения. Непосредственно 
перед измерением растворы фильтровали через 
фильтр Шотта № 160. Во всех экспериментах 
использовали свежеприготовленные растворы 
полимера. 

Порошки солей хитозана (ХТЗ · L-(D-)АК) 
выделяли из соответствующих свежеприготов-
ленных растворов при эквимольном соотноше-
нии ХТЗ : L-(D-)АК (с учётом СД полимера) на 
лабораторном лиофилизаторе VirTis 2KBTES-55 
(SP Scientifi c, США) при  −55º С и 495–390 м торр 
в течение 1 сут.

Гравиметрические измерения проводили на 
аналитических весах «OHAUS» SC 2020 (OHAUS, 
США), точность взвешивания ±0.0001 г. Водо-
родный показатель (рН) измеряли на рН-метре 
Mettler Toledo Five Easy FE20 pH-meter (MTD, 
Сингапур). Показатель преломления (nD

25) опре-
деляли на рефрактометре Mettler Toledo RM40 
(MTD, Сингапур). 

Вискозиметрические исследования прово-
дили в вискозиметре Уббелоде с диаметром ка-
пилляра 0.56 мм при 25° С. Точность определения 
времени истечения составляла ±0.1 с. Число вяз-
кости (ηуд/СП, дл/г) рассчитывали по формуле (2): 
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,                  (2)

где t и t0 − время истечения раствора полимера 
и растворяющей смеси, с; СП − концентрация 
раствора полимера, г/дл. В случае наблюдения 
прямолинейной зависимости ηуд/СП = f(СП) 
определение предельного числа вязкости ([η], 
дл/г) проводили по уравнению Хаггинса (3) при 

условии [η] = , криволинейной − по 

уравнению Фуосса (4), [η]−1 =  со-
ответственно. 

ηуд = [η] ∙ СП + kX ∙ ([η] ∙ СП)2,         (3)

ηуд
−1 = ([η] ∙ СП) −1 + B ∙ ([η] ∙ √СП)−1 ,    4)

где kX и B − константы Хаггинса и Фуосса соот-
ветственно.

ИК-спектры регистрировали на ИК-спек т-
рометре Nicolet 6700 FT-IR (Thermo Scientifi c, 
США) с разрешением 4 см-1, используя усред-
нение из 32 сканов в диапазоне 4000÷500 см-1 
методом НПВО. 

СЭМ-изображения получали на сканиру-
ющем электронном микроскопе MIRA\\LMU 
(Tescan, Чехия) при напряжении 7 кВ и прово-
дящем токе 400 рА. На образец напыляли слой 
золота толщиной 5 нм на установке K450X 
Carbon Coater (Германия).

Результаты и их обсуждение

Растворение хитозана в водно-кислотной 
среде сопровождается формированием солевой 
формы этого аминополисахарида. При этом 
размер макромолекулярного клубка полисоли 
и гидродинамическое поведение ее макромоле-
кул определяются в первую очередь природой 
используемой кислоты и ионной силой среды. 
Поэтому на первом этапе исследовали влияние 
природы растворяющей смеси, оценивая виско-
зиметрические параметры макромолекул ХТЗ 
в водных растворах L- и D-АК в сравнении с 
традиционными системами, используемыми для 
растворения хитозана. 

На рис. 1 показаны концентрационные зави-
симости числа вязкости исследуемых растворов. 
Видно, что в 0.03 М L- и D-АК макромолекулы 
ХТЗ проявляют полиэлектролитные свойства: 
число вязкости (ηуд/СП) увеличивается при раз-
бавлении раствора (кривые 1–2). Этот эффект 
объясняется полиэлектролитным набуханием 
макрокатиона: при разбавлении уменьшается 
экранирование фиксированных зарядов и возрас-

Рис. 1. Концентрационная зависимость числа вязко-
сти растворов ХТЗ в 0.03 М L- (1) и D-АК (2), 0.33 М 
СН3СООН (3), 0.04 Н НСl (4) и 0.33 М СН3СООН + 0.2 М 

СН3СООNа (5), 25º С
Fig. 1. Concentration dependence of the viscosity number 
of CS solutions in 0.03 М L- (1) and D-AscA (2), 0.33 М 
СН3СООН (3), 0.04 N НСl (4) and 0.33 М СН3СООН + 0.2 М 

СН3СООNа (5), 25º С

тает их взаимное отталкивание, что и приводит 
к увеличению ηуд/СП. В 0.33 М СН3СООН, 0.04 
Н НСl и 0.33 М СН3СООН + 0.2 М СН3СООNа 
полиэлектролитный эффект подавлен: зависи-
мость ηуд/СП = f(СП) прямолинейна и аналогич-
на зависимости для незаряженных полимеров 
(прямые 3–5). Растворы ХТЗ различаются также 
значениями ηуд/СП (см. рис. 1) и константы Хаг-
гинса (табл. 2). При этом значения kХ растворов 
ХТЗ в 0.33 М СН3СООН + 0.2 М СН3СООNа и 
НСl согласуются с известными в литературе для 
растворов других образцов ХТЗ с η, близкой 
к используемому в настоящей работе образцу, в 
тех же растворителях [9, 11].

Полученные результаты указывают на раз-
личное конформационное поведение макромо-
лекул ХТЗ в данных растворяющих смесях, что 
подтверждается и значениями предельного числа 
вязкости [η] исследуемых растворов (табл. 2). 
Как и следовало ожидать, реализуемые значения 
[η] зависят от ионной силы растворяющей среды. 
При малом значении I вследствие электростати-
ческого отталкивания одноименно заряженных 
звеньев, формируются разбухшие макромолеку-
лярные клубки сравнительно большого размера. 
При повышении I происходит компактизация 

0

О. Н. Малинкина и др. Влияние изоформы аскорбиновой кислоты в водных растворах



Научный отдел156

Изв. Сарат. ун-та. Нов. сер. Сер. Химия. Биология. Экология. 2019. Т. 19, вып. 2

макроклубков, обусловленная экранированием 
протонированных аминогрупп полимера низ-
комолекулярными анионами. Такое поведение 

согласуется с классическими представлениями 
об электростатической природе разбухания мак-
ромолекул ионогенного полимера [1].

                                                                                                                                                Таблица 2 / Table 2
Влияние ионной силы растворяющей смеси на значение предельного числа вязкости 

и константы Хаггинса водных растворов ХТЗ 
Effect of the ionic strength of the solvent mixture on the intrinsic viscosity and the Huggins constant 

of aqueous CS solutions

Растворяющая смесь / Solvent mixture I, мМ / 
I, mM [η], дл/г / [η], dL/g kХ /  kH

0.03 М L-АК / 0.03 М L-AscA 1.6 25.52 −
0.03 М D-АК / 0.03 М D-AscA 1.6 21.62 −
0.33 М СН3СООН 2.4 12.81 0.09
0.04 H НСl /0.04 N НСl 35.2 10.01 0.05
0.33 М СН3СООН + 0.2 М СН3СООNа 200.0 6.31 0.12

Примечание. 1, 2 − [η] определено по уравнению (3) и (4) соответственно.
Note.  1, 2 − [η] was  calculated by Eq. (3) and (4), respectively.

Обращает на себя внимание тот факт, что, не-
смотря на одинаковые значения I водных раство-
ров изоформ АК, характеризующихся и близкими 
значениями pKa1, значения [η] растворов ХТЗ в 
L-АК несколько больше, чем в D-АК (см. табл. 2). 
Это позволяет предположить, что на размеры и, 
соответственно, гидродинамическое поведение 
макромолекул ХТЗ в водном растворе L- и D-АК 
существенное влияние оказывает и простран-
ственная конфигурация противоиона. Для вы-
яснения данного предположения на следующем 
этапе оценивали влияние ионной силы данной 
растворяющей смеси, задаваемой варьированием 

концентрации L-(D-)АК, на вискозиметрические 
параметры макромолекул. 

Оказалось, что концентрационные зависи-
мости числа вязкости растворов ХТЗ в L- и D-АК 
концентрации САК = 0.03−0.51 М существенно 
различаются (рис. 2). Так, во всем исследуемом 
диапазоне концентраций L-АК проявляется ярко 
выраженный эффект полиэлектролитного на-
бухания макромолекул (см. рис. 2, а). В случае 
растворов ХТЗ в D-АК данный эффект наблюда-
ется только при концентрации кислоты 0.03 М 
(см. рис. 2, б, кривая 1). При СD-АК = 0.06–0.11 M 
наблюдается поведение, характерное для макро-

Рис. 2. Концентрационная зависимость числа вязкости растворов ХТЗ в L- (а) и D-АК (б) с концен-
трацией АК 0.03 (1), 0.06 (2), 0.11 (3), 0.34 (4) и 0.51 М (5), 25° С

Fig. 2. Concentration dependence of the viscosity number of CS solutions in L- (а) and D-AscA (b) with 
the AscA concentration 0.03 (1), 0.06 (2), 0.11 (3), 0.34 (4) and 0.51 М (5), 25° С

а/a б/b
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ионов с частичной компенсацией заряда (см. 
рис. 2, б, кривые 2, 3), когда создаваемое низкомоле-
кулярными противоионами значение ионной силы 
растворяющей смеси недостаточно для полной 
нейтрализации совокупного заряда макромолеку-
лы [1, 28]. В растворе ХТЗ с СD-АК = 0.34–0.51 M 
заряд макрокатиона, по-видимому, практически 
скомпенсирован и зависимость ηуд/CП = f(CП) 
прямолинейна (см. рис. 2, б, прямые 4, 5). Об-
ращает на себя внимание то, что при прочих 
равных условиях значения ηуд/CП растворов ХТЗ 
в L-АК практически во всех случаях выше, чем в 
D-АК. В наибольшей степени эти различия про-
являются в растворах ХТЗ малой концентрации, 
СП < 0.04–0.05 г/дл.

Предельное число вязкости водных раство-
ров ХТЗ в L- и D-АК закономерно уменьшается 
с увеличением концентрации кислоты и, со-
ответственно, ионной силы среды (рис. 3, а, 
табл. 3). При САК > ~0.2 − 0.3 М масштаб умень-
шения [η] = f(САК) существенно понижается и 
в диапазоне 0.34–0.51 М D-АК (I = 5.2–6.4 мМ) 
размеры макромолекулярных клубков близки к 
реализуемым в 0.33 М СН3СООН (I = 2.4 мМ, 
см. табл. 2). Значения [η], как и значения ηуд/СП, 
растворов ХТЗ в L-АК выше, чем в D-АК. 

На примере растворов хитозана в D-АК 
установлено практически троекратное уве-
личение константы Хаггинса с повышением 
концентрации кислоты (см. табл. 3), что может 
свидетельствовать об ухудшении термодина-
мического качества данной водно-кислотной 
растворяющей смеси с повышением ее ионной 
силы. Константу kX растворов хитозана в L-АК 
определить не удалось. Тем не менее аналогич-
ное поведение должно выполняться и для данной 
системы, но, вероятно, при более высоких САК. 

Рис. 3. Зависимости: а − предельного числа вязкости 
растворов ХТЗ в L- (1) и D-AK (2) от концентрации АК; 
б − числа вязкости 0.01 г/дл раствора ХТЗ в 0.03 М L- (1) 

и D-АК (2) от концентрации NaCl; 25° С
Fig. 3. Dependence of: a − the intrinsic viscosity of the CS 
solution in L- (1) and D-AscA (2) on the AscA concentra-
tion; b – the viscosity number of the 0.01 g/dL CS solution 
in 0.034 M D- (1) and L-AscA (2) on the NaCl concentra-

tion; 25° C

                                                                                                                                                      Таблица 3 / Table 3
Влияние концентрации и ионной силы водных растворов АК на значения предельного числа 

вязкости и константы Хаггинса растворов ХТЗ в L- и D-АК
Effect of the concentration and ionic strength of AscA on the intrinsic viscosity and the Huggins constant 

of CS solutions in L- and D-AscA

Концентрация АК, М /
АscА concentration, M

I, мМ
I, mM

[η], дл/г  ([η], dL/g) kX (kH)
L-АК

L-AscA
D-АК 

D-AscA
L-АК

L-AscA
D-АК

D-AscA
0.03 1.6 25.52 21.62 − −
0.06 2.1 24.02 16.51 − 0.25
0.11 3.0 18.52 13.01 − 0.37
0.34 5.2 14.42 11.61 − 0.22

0.51 6.4 13.32 11.51 − 0.63

Примечание. 1, 2 − [η] определено по уравнению (3) и (4) соответственно.
Note.  1, 2 − [η] was calculated by Eq. (3) and (4), respectively.

а/a

б/b
СNaCl, М
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Обращает на себя внимание то, что значения kX 
растворов ХТЗ в АК существенно выше реализу-
емых в традиционных растворяющих смесях (см. 
табл. 2 и 3). Сопоставление значений kX об-
наруживает ухудшение термодинамического 
качества используемых в работе растворителей 
ХТЗ в ряду HCl→СН3СООН→СН3СООН + 
+ СН3СООNа→АК.

Таким образом, обнаруженные особенности 
гидродинамического поведения макромолекул 
ХТЗ в водных растворах L- и D-АК разной кон-
центрации указывают на различия не только в 
размере макроклубков, но и в их совокупном 
объемном заряде. Нейтрализация макрокатиона 
реализуется при разных концентрациях L- и 
D-АК. Кроме того, энергетика растворения хи-
тозана в L- и D-АК также различна.

На следующем этапе исследовали виско-
зиметрические параметры макромолекул L- и 
D-аскорбата ХТЗ в условиях частичного или 
полного подавления полиэлектролитного на-
бухания клубков при варьировании ионной 
силы введением низкомолекулярной соли NaCl 
(см. рис. 3, б). Выбор для проведения данного 
исследования СП=0.01 г/дл и САК=0.03 М обу-
словлен максимально реализуемыми в принятых 
условиях эксперимента различиями в значениях 
ηуд/CП растворов ХТЗ в L-(D-)АК (см. рис. 2) и 
гидродинамического объема макромолекулы (см. 
табл. 3) при наименьшем значении I. 

Характер концентрационной зависимости 
числа вязкости при варьировании CNaCl подобен 
зависимости [η] = f(САК) (см. рис. 3). В обоих слу-
чаях повышение ионной силы среды приводит 
к поджатию макромолекулярных клубков. Как 
и следовало ожидать, в отличие от повышения 

ионной силы варьированием САК, увеличение I 
введением NaCl понижает ηуд/CП в большей сте-
пени. В диапазоне CNaCl ≈ 0.04 − 0.08 М значения 
числа вязкости растворов ХТЗ в L-(D-)АК сопо-
ставимы с таковыми в натрий-ацетатном буфере 
(см. рис. 1, прямая 5), а также с таковыми для по-
лужесткоцепных неионогенных полисахаридов, 
например эфиров целлюлозы [29]. Стало быть, 
при высокой концентрации соли происходит 
экранирование заряда поликатиона и гидроди-
намическое поведение аналогично незаряжен-
ным полимерным цепям. При CNaCl > ~0.09 М 
происходит высаливание и фазовое разделение 
полимерной системы. Кроме того, как и в случае 
[η] = f(САК), зависимость ηуд/CП = f(СNaCl) по-
казывает влияние изомерной формы L- и D-АК 
на показатели вязкости. Однако, в отличие от во-
дно-кислотных растворов (см. рис. 2), в случае с 
водно-кислотно-солевыми значения ηуд/CП выше 
для ХТЗ в D-АК (см. рис. 3, б).

В совокупности полученные результаты 
показывают существенное влияние геометрии 
противоиона на гидродинамическое поведение 
макромолекул аскорбата хитозана в водной среде. 
Известно, что диастереомеры АК (раствор, крис-
талл) различаются характером меж- и внутри-
молекулярного взаимодействия. Так, для L-АК 
предпочтительно образование межмолекулярных 
контактов, а для D-АК – внутримолекулярных 
водородных связей между гидроксогруппами при 
С3 и С5 (рис. 4) [30]. Это приводит к различиям 
в температуре плавления диастереомеров L- и 
D-АК, их растворимости в воде [30], а также
энергетике взаимодействия с ХТЗ при солеоб-
разовании [31], что неизбежно должно отра-
зиться на пространственном строении полисолей 
ХТЗ ∙ L-(D-)АК.

Рис. 4. Изображение пространственной структуры молекул L- (а) и D-АК (б). Меж- и внутримолекулярные взаимодей-
ствия (красные пунктирные стрелки) в диастереомерах L- (в) и D-АК (г) [30]

Fig. 4. The image of the spatial structure of molecules L- (a) and D-AscA (b). Inter- and intramolecular interactions (red dotted 
arrows) in L- (c) and D-AscA (d) diastereomers [30]

  
( ) ( ) а/a б/b

в/c г/d
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На рис. 5 представлены ИК-спектры порош-
ков ХТЗ · L-(D-)АК и исходных компонентов. 
ИК-спектр ХТЗ (см. рис. 5, а, кривая 1) показы-
вает все характеристические частоты колебаний 
−NH2 (1315 см-1, Амид III; 759 см-1), −OH (1249 и 
1416 см-1), −NHCO− групп (1638 см-1, Амид I) и 
глюкопиранозного кольца (1149–1033 см-1) [1, 20, 
32]. В ИК-спектрах ХТЗ · L-(D-)АК появляется 
характерная для деформационных колебаний 
протонированных аминогрупп −NH3

+ полоса 
при 1537 см-1 (Амид II) [33]. Особенностью 
ХТЗ · D-АК является уширение и увеличение 
интенсивности полосы валентных колебаний 

групп >N−H и −O−H в области 3550–3400 см-1 
по сравнению с ХТЗ (см. рис. 5, а, кривая 3), а 
в случае ХТЗ·L-AК − сужение и уменьшение ее 
интенсивности (см. рис. 5, а, кривая 2). Кроме 
того, в отличие от ХТЗ·D-АК, для ХТЗ·L-АК 
наблюдаются сдвиги полос поглощения Амид I 
и > С = О кислотного остатка в область низких 
частот. Это согласуется с ИК-спектрами ин-
дивидуальных диастереомеров L- и D-АК, от-
личающихся отсутствием полосы поглощения 
группы −OH при C-3 для D-АК, вовлеченных в 
образование внутримолекулярных водородных 
связей С-3···С-5 (см. рис. 5, б) [34, 35]. 

Рис. 5. ИК-спектры: а  – ХТЗ (1), ХТЗ·L-АК (2), ХТЗ·D-АК (3); 
б − L-АК (4) и D-АК (5)

Fig. 5. IR spectra: a – CS (1), CS·L-AscA (2), CS·D-AscA (3); b – L-AscA 
(4) and D-AscA (5)

 
а/a

 
б/b

Таким образом, ИК-спектроскопия не только 
подтверждает солеобразование при растворении 
ХТЗ в АК, но и выявляет отличительные осо-
бенности L- и D-аскорбатов хитозана. Исходя 
из полученных результатов представляется воз-
можным объяснить специфику гидродинамиче-

ского поведения макромолекул ХТЗ в водных 
растворах L-(D-)АК (см. рис. 2 и 3). В водно-
кислотной среде гидродинамический объем 
макромолекулярного клубка аскорбата хитозана 
в большей степени определяется способностью 
диастереоизомера к образованию меж- (L-АК) 
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или внутримолекулярных Н-связей (D-АК). В 
водно-кислотно-солевой среде пространственная 
конфигурация D-АК в составе полисоли создает 
стерические затруднения при компактизации и, 
как следствие, приводит к реализации бóльших 
по размеру макромолекулярных клубков.

Различия в пространственной структуре 
полисолей ХТЗ · L-(D-)АК проявляются и в 

морфологии их воздушно-сухих образцов. Не-
смотря на то что обе полисоли характеризуются 
сложным поверхностным рельефом и слоистой 
укладкой надмолекулярных элементов поли-
мерной матрицы в объеме образца, частицы 
порошка ХТЗ · L-АК имеют более шероховатую 
поверхность и менее однородную текстурную 
слоистость в сравнении с ХТЗ · D-АК (рис. 6). 

Рис. 6. СЭМ-изображения морфологии поверхности (а, в) и излома (б, г) частиц воздушно-сухих по-
рошков ХТЗ · L-АК (а, б) и ХТЗ · D-АК (в, г)

Fig. 6. SEM images of the surface morphology (a, c) and fracture (b, d) of air-dry particles of CS · L-AscA 
(a, b) and CS · D-AscA (c, d)
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Заключение

Исследование водных растворов хитозана в 
L- и D-АК разной концентрации без и с добав-
кой NaCl (соли-электролита нейтрального типа) 
показало существенные различия в гидродина-
мическом поведении макромолекул. В зависимо-
сти от концентрации АК и ионной силы среды 
растворы ХТЗ проявляют полиэлектролитные 
свойства с реализацией максимально разбухшего 
поликатиона либо с частично компенсированным 

зарядом, а также показывают характерную для 
макромолекул ионогенного полимера с прак-
тически полностью экранированным зарядом 
прямолинейную концентрационную зависимость 
числа вязкости. При этом при прочих равных 
условиях существенное влияние на конфор-
мационное состояние макроцепей оказывает и 
изомерная форма противоиона. Так, значения 
рН водных растворов L- и D-АК различаются не 
существенно, а ионной силы − одинаковые. Тем 
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не менее во всем исследуемом диапазоне концен-
траций L-АК хитозан проявляет эффект полиэ-
лектролитного набухания макромолекулярного 
клубка и характеризуется бóльшими размерами 
макромолекул в сравнении с D-АК. В случае с 
водно-кислотно-солевой смесью наибольший 
гидродинамический объем «нейтрализованно-
го» макромолекулярного клубка реализуется в 
растворах D-АК. Обнаруженные особенности 
гидродинамических свойств обусловлены про-
странственной конфигурацией L- и D-АК в 
составе полисоли. Кроме того, стереоизомерия 
кислотного остатка отражается и на надмолеку-
лярном упорядочении воздушно-сухих порошков 
L- и D-аскорбата хитозана. Установленные раз-
личия в вискозиметрических параметрах и, со-
ответственно, в конформационных особенностях 
могут явиться основой для понимания высокой 
биологической активности соли гидрохлорида 
хитозана и D-аскорбиновой кислоты.
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The hydrodynamic behavior of chitosan macromolecules in aqueous 
solutions of ascorbic acid (AscA) diastereomers was studied by means 
of capillary viscometry. A comparison of these systems with chitosan 
solutions in such traditional solvent media as hydrochloric and acetic 
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acids, Na-acetate buffer was made. Concentration dependencies of 
the specific viscosity were plotted, and the intrinsic viscosity and the 
Huggins constant were evaluated. The deterioration of the thermody-
namic quality of the water–acid mixture as a solvent for chitosan in the 
HCl→СН3СООН→СН3СООН + СН3СООNа→AscA row and with an 
increase in the AscA concentration was established. The effect of the 
isomeric form of AscA on the viscometric parameters, the hydrodynamic 
volume of macromolecules and the manifestation of their polyelectrolyte 
properties was found. In aqueous solutions of L- and D-AscA with the 
same values of pH and ionic strength, the most swollen coils exist in
the presence of L-AscA and in D-AscA if NaCl added. The forma-
tion of the salt form of chitosan when dissolved in AscA was proven 
using IR spectroscopy, differences in the structures of chitosan L- and 
D-ascorbate were established. SEM revealed features of the morpho-
logy of air-dry powders of chitosan–AscA salts, namely: particles of 
chitosan L-ascorbate are characterized by a rougher surface and less 
uniform texture of layers in the sample bulk as compared to chitosan 
D-ascorbate. The regularities established are explained the influence 
of the isomeric AscA form on the spatial configuration of the macro-
molecules of chitosan L- and D-ascorbate and their hydrodynamic 
conformation in aqueous solutions.
Keywords: chitosan, L-(D-)ascorbic acid, viscosimetry, hydrodynamic 
parameters, conformation.
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