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Дан обзор литературы по явлению старения (значительно-
го падения вязкости во времени) кислых растворов хитозана. 
Проведено исследование уксуснокислых (2%) растворов хито-
зана различной средневязкостной молекулярной массы (200 и 
46 кДа) методом ионного зонда (добавление раствора KI). Кос-
венно подтверждено предположение, что при движении в элек-
трическом поле ион-зонд возбуждает не всю среднестатисти-
ческую макромолекулу, а лишь часть её (примерно четверть). 
Исследование хитозана (46 кДа) показало, что, хотя предельная 
электропроводность со временем снижается при всех концен-
трациях полимера, предельное число микровязкости остаётся 
примерно постоянным. Это указывает на то, что деструкция ма-
кромолекул отсутствует, и старение кислых растворов хитозана 
обусловлено другими причинами.
Ключевые слова: хитозан, вязкость, деградация, ионный 
зонд, правило Вальдена, кондуктометрия.
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A review of the literature on the phenomenon of aging (a significant 
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A study was made on acetic acid (2%) solutions of chitosan of 
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Введение

Искусственный аминополисахарид хитозан 
в настоящее время находит широкое примене-
ние в различных отраслях экономики, особые 
перспективы открыты перед ним в медицине 
[1]. Интересен этот полимер, являющийся кати-
онным полиэлектролитом, и с фундаментальной 
точки зрения. В частности, до сих пор не ясны 
причины и механизм деградации кислотных рас-
творов хитозана, проявляющейся в постепенном 
снижении их вязкости «вплоть до полного раз-
жижения» [2]. Это явление следует принимать в 
расчёт всякий раз, когда хитозановые растворы 
предполагается хранить какое-то время перед 
применением.

Первое упоминание этого эффекта в лите-
ратуре относится к 1978 г. [3]. Впоследствии 
его объясняли либо кислотным гидролизом 
гликозидных связей (деструкцией) [2, 4–8], либо 
другими причинами: медленным образовани-
ем внутримолекулярных водородных связей с 
уплотнением клубков [9, 10], компактизацией 
макромолекул хитозана [11], снижением степе-
ни структурированности растворов [12], пере-
стройкой надмолекулярной структуры раствора 
[13], процессами структурной перестройки [14, 
15], агрегации [16], биодеградации [17]. Одна-
ко авторы работы [2] замечают, что изменение 
конформаций макромолекул и степени структу-
рирования не может приводить к практически 
полному разжижению концентрированных рас-
творов полимера при длительном хранении.

Накопленные экспериментальные данные 
позволяют сделать некоторые обобщения.

1. Снижение вязкости и её предельного 
числа ярче проявляется в более вязких растворах 
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хитозана, которые, в свою очередь, получаются 
при малых ионных силах (меньших концентраци-
ях кислоты) в силу полиэлектролитного эффекта 
или при больших молекулярных массах.

Значение [η] растворов хитозана с отно-
сительно малой ионной силой уменьшается на 
5–8% в течение суток [9]. Понижение вязкости 
со временем тем значительнее, чем меньше 
концентрация кислоты в растворителе и чем 
выше концентрация полимера [10]. Например, 
в 20%-ной уксусной кислоте вязкость 2%-ного 
раствора хитозана почти не снижается, то же 
верно и для 0.5%-ного раствора в 10%-ной 
кислоте. Вязкость растворов хитозана заметно 
понижается в течение 30 суток, затем падение 
приведённой вязкости замедляется [15]. Эффект 
сильнее проявляется для меньших концентраций 
кислоты, а вязкость растворов с более высокой 
концентрацией уксусной кислоты понижается 
менее значительно [18]. Более концентрирован-
ные растворы хитозана выказывают более вы-
сокие темпы снижения вязкости [14]. Чем выше 
молекулярная масса (и, следовательно, вязкость) 
и степень ацетилирования хитозана в молочной 
кислоте, тем быстрее снижается вязкость [6].

Наиболее вязкостно-стабильными, по дан-
ным [12], являются растворы в достаточно кон-
центрированной уксусной кислоте (УК), причём 
стабилизация наиболее заметна при переходе 
2 → 4% УК, а в интервале 4–70% стабильность 
практически не меняется.

К этой же группе явлений следует отнести 
влияние ультразвуковой обработки (УЗ), дина-
мически разжижающей раствор [19]. Первона-
чально её предназначали для деструкции цепей 
хитозана, но обнаружили интересный эффект. 
Наибольшее снижение вязкости (авторы связы-
вают его с изменением ММ) наблюдалось для 
контрольного образца (без УЗ), а ультразвуковая 
обработка почти вдвое снижала (замедляла) па-
дение вязкости, причём время обработки (10, 60, 
120 мин) влияло мало.

Ценную информацию даёт изучение зави-
симости механических свойств плёнок хитозана 
от различных факторов [20]. Прочность отлитых 
плёнок антибатна концентрации кислоты в фор-
мовочном растворе при одинаковой молекуляр-
ной массе полимера.

Во всех приведённых случаях высокая 
вязкость (в последнем – прочность плёнок) обу-
словлена растянутыми, вследствие полиэлектро-
литного эффекта, конформациями макромолекул 
хитозана с протонированными аминогруппами, 
клубки перекрываются, переплетаются, обра-
зуются и доминируют межцепные водородные 

связи. Парадоксальное влияние УЗ-обработки 
подчёркивает первостепенную роль высокой на-
чальной вязкости в процессах старения.

2. Снижение предельного числа вязкости 
менее выражено, чем снижение вязкости.

Падение вязкости на 60% при хранении 
растворов в течение 17 суток сопровождалось 
лишь 8%-ным уменьшением предельного числа 
вязкости [2]. Смешение образцов хитозана с 
различными молекулярными массами показало, 
что [η] почти линейно зависит от ММ, в то время 
как сама вязкость снижается гораздо сильнее. 
Например, уменьшение молекулярной массы 
на 8% приводит к снижению [η] и вязкости (η) 
на 7 и 50% соответственно. Вязкость снижается 
сильнее, чем её предельное число [8].

Это наблюдение детализируется в статье 
[17]. На рис. 5 в ней приведено построение Хаг-
гинса для образцов хитозана с разным сроком 
хранения его растворов. Каждая линия этого 
построения состоит из двух прямолинейных 
отрезков, пересекающихся в некоей точке C*, 
которую авторы характеризуют как критиче-
скую концентрацию перекрывания клубков. 
С увеличением продолжительности хранения 
эта концентрация растёт, что свидетельствует 
о поджатии клубков (либо об уменьшении ММ 
хитозана, так как аналогичные зависимости для 
его образцов с разными ММ имеют схожий вид). 
Ломаные расходятся веером, так что уменьшение 
[η] со временем намного слабее, чем уменьшение 
(η-η0)/η0C при концентрации 1 г/дл (правая часть 
графика).

Этот факт говорит о том, что основной вклад 
в снижение вязкости вносит обособление макро-
молекулярных клубков друг от друга, вызванное 
сравнительно небольшим уменьшением их сред-
нестатистических размеров. Доминирование при 
этом переходит от межцепных к внутрицепным 
водородным связям.

3. Добавление мочевины, разрушающей во-
дородные связи, ослабляет или вообще подавляет 
эффект снижения вязкости.

Добавка 8 М мочевины в 2%-ный CH3COOH 
сохраняет исходное значение предельного числа 
вязкости растворов хитозана [9], аналогично 
влиянию увеличения ионной силы раствори-
теля. В других случаях вязкость лишь падает 
медленнее [10].

Это подчёркивает определяющую роль 
именно межмолекулярных водородных связей, 
так как внутримолекулярные доминируют при 
подавленном полиэлектролитном эффекте, 
когда снижение вязкости минимально или от-
сутствует.
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4. Условия минимального снижения вязкости 
соответствуют реологическим условиям ньюто-
новской жидкости.

При мольном соотношении уксусная кис-
лота : звено хитозана 5:1 раствор становился 
ньютоновской жидкостью, в отличие от других 
концентраций [21]. Одновременно его вязкость 
меньше всего меняется во времени.

В работе [22] отмечается, что с течением 
времени изменяется не только вязкость, но и 
характер её реограмм. Для кривых течения 
выдержанных во времени растворов хитозана 
(ХТЗ) в 2%-ной уксусной кислоте наблюдается, 
по сравнению со свежеприготовленными рас-
творами, расширение диапазона напряжений 
сдвига, в котором вязкость постоянна, вплоть до 
реограммы ньютоновской жидкости. Для псевдо-
пластических систем неньютоновский характер 
течения сохраняется вплоть до ~21 суток хране-
ния растворов ХТЗ в статических условиях. При 
времени хранения более ~75 суток зависимость 
вязкости от напряжения сдвига носит линейный 
характер.

Ньютоновской жидкости отвечает присут-
ствие в растворе достаточно изолированных, 
обособленных клубков, межмолекулярное взаи-
модействие сведено к минимуму.

5. Методы светорассеяния обнаруживают 
уменьшение полимерных структур со временем.

Изменение гидродинамических параметров 
растворов хитозана продолжалось даже после 
500-часовой выдержки [23]. Динамическое све-
торассеяние обнаружило уменьшение среднего 
гидродинамического радиуса макромолекул. 
Методом упругого рассеяния поляризованного 
света установлено наличие в растворе хитозана 
ассоциатов, размеры которых во времени умень-
шаются [13].

Уменьшение размеров ассоциатов лежит в 
русле расплетения, обособления клубков. Ина-
че обстоит дело с поджатием индивидуальных 
макромолекул хитозана. Для этого необходимо 
как-то преодолеть полиэлектролитное отталки-
вание одноимённо заряженных протонированных 
аминогрупп, причём очевидных причин для 
роста ионной силы раствора нет.

Мыслим вариант, когда отталкивание кра-
тковременно преодолевается за счёт флуктуаций 
энергии микроброуновского движения, с тем, 
чтобы за это время успели образоваться вну-
тримолекулярные водородные связи, которые 
противодействуют отталкиванию уже на долгое 
время. Но если такие флуктуации могут преодо-
леть межмолекулярные водородные связи, то они 
с тем же успехом могут разорвать и внутримо-

лекулярные с возвратом к прежнему состоянию.
6. Снижение вязкости зависит от природы 

кислот-растворителей.
Устойчивость хитозановых растворов в 

муравьиной и молочной кислотах выше, чем в 
уксусной и соляной [24]. Относительная убыль 
вязкости за 30 дней проходит через минимум в 
районе pH между 1 и 2 для всех кислот.

В первые сутки хранения эффект падения 
вязкости растворов хитозана в муравьиной, ук-
сусной и пропионовой кислотах незначителен 
и выражен в равной степени [25]. Однако при 
увеличении времени выдерживания систем в 
статических условиях до 4 суток вязкость рас-
творов хитозана в пропионовой и уксусной кис-
лотах резко падает, а вязкость раствора хитозана 
в муравьиной кислоте остаётся практически 
неизменной. Растворы хитозана в муравьиной 
кислоте стабильнее, чем в уксусной [26]. Пре-
дельное число вязкости хитозана при хранении 
падает сильнее в уксуснокислых растворах, чем 
в малоновокислых [11].

7. Кислотный гидролиз (деструкция цепей) 
маловероятен.

Как отмечалось в работе [18], трудно пред-
ставить, что в разбавленной (2 или 4%) уксусной 
кислоте имеет место разрыв гликозидной связи, 
а в 70%-ной – не имеет. По данным [27] необхо-
димым условием кислотного гидролиза является 
pH < 3.5. Польские авторы [28] отмечают, что 
обычно кислотный гидролиз хитозана протекает 
в жёстких условиях (высокие концентрации кис-
лоты и высокие температуры). В недавней работе 
[8] также отмечается, что кислотный гидролиз 
хитозана в растворе в основном проводится в 
жёстких условиях.

Отмечается, что деполимеризация замедля-
ется при более низких pH, что труднообъяснимо 
для кислотного гидролиза [29].

Авторы [13] установили, что средняя моле-
кулярная масса аллилхитозана (по скоростной 
седиментации) при хранении растворов не сни-
жается, в отличие от вязкости.

Растворы хитозана выдерживали в отсут-
ствие и в присутствии кислорода [7]. Когда в 
системе отсутствует кислород, темп снижения 
вязкости (авторы пересчитывали её на обрат-
ную ММ в предположении деструкции цепей) 
замедлялся с тенденцией выхода на постоянное 
значение (равновесие). В присутствии кислорода 
темп роста обратной ММ постоянен, что соот-
ветствует кинетике случайной деполимеризации.

В работе [30] оценивали уменьшение ММ 
хитозана в процессе хранения его растворов 
по данным эксклюзионной хроматографии. За-
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фиксировали также снижение коэффициента 
седиментации. Но по данным [26] стандартов 
молекулярной массы хитозана для гельпрони-
кающей хроматографии не существует, обычно 
используются декстрановый или пуллулановый 
стандарт, что неточно.

8. Оценка энергий активации кислотного 
гидролиза даёт разноречивые значения.

Гетерофазный кислотный гидролиз харак-
теризуется более высокими значениями энер-
гии активации, чем жидкофазный. Так, энергия 
активации гетерофазного кислотного гидролиза 
хитина равна 123.5 кДж/моль [4]. Энергия акти-
вации термической деполимеризации хлорида 
хитозана в твёрдом состоянии слабо зависит от 
степени деацетилирования и составляет 109–
114 кДж/моль [18].

Энергия активации жидкофазного кис-
лотного гидролиза хитозана оценивается в 
81.6 кДж/моль (55–100°С) [4], что сравнимо 
с энергией активации гомогенного деамини-
рования (74.72 кДж/моль) и щелочного деаце-
тилирования хитина (91.1 кДж/моль). Энергия 
активации процесса деполимеризации хлорида 
и глютамата хитозана в растворе равна 76 и 
80 кДж/моль соответственно [7]. Наиболее 
различающиеся результаты получены в работе 
[29] при изучении кинетики деполимеризации 
хитозана при разных температурах: 16, 65 и 
77 кДж/моль, причём энергия активации анти-
батна молекулярной массе исходного образца.

Оценивалась также энергия активации 
гидролиза гликозидных связей между ацети-
лированными (A) и деацетилированными (D) 
звеньями в цепи хитозана в соляной кислоте 
[5]. Она оказалась равной 152–158 кДж/моль 
для варианта D–D, 130.4 кДж/моль для A–A и 
134.3 кДж/моль для A–D, что близко к значениям 
для гетерофазного гидролиза.

Перечисленные экспериментальные факты 
наводят на гипотезу, что снижение вязкости 
растворов хитозана во времени обусловлено 
медленными изменениями на уровне конфигу-
рации и, следовательно, химической природы 
макромолекул. В пользу неё существуют и дру-
гие косвенные свидетельства. Так, в работе [31] 
отмечается ухудшение коагулирующей актив-
ности растворов хитозана при хранении, наряду 
со снижением вязкости. В работе [32] хранили 
1%-ные хитозановые растворы в 1%-ной уксус-
ной и молочной кислоте в течение 15 недель 
при 4 и 25°С и наблюдали снижение вязкости, а 
также антибактериальной активности. Согласно 
[33] антибактериальная активность в отношении 
E. coli возрастает с уменьшением вязкости раство-

ров хитозана вследствие ферментного гидролиза. 
По данным [34] бактерицидная активность растёт 
с уменьшением ММ хитозана. Для S. aureus и 
S. enteritidis антибактериальная активность резко 
антибатна среднемассовой ММ хитозана до хра-
нения, но в процессе хранения падает. И только 
для E. coli и при снижении ММ, и при хранении 
антибактериальная активность снижается.

В работе [15] установлено, что удельная 
электропроводность γ растворов хитозана в 
70%-ной уксусной кислоте при длительном 
выдерживании их в статических условиях не 
изменяется, варьирование во времени значений 
γ лежит в пределах погрешности измерений. 
Поскольку электропроводность обусловлена, 
главным образом, низкомолекулярными ионами 
[35], можно заключить, что ионная сила раство-
ра при хранении практически неизменна. Но 
парадоксально то, что снижение вязкости не 
приводит к росту удельной проводимости, то есть 
облегчению миграции ионов через раствор. Воз-
можно наряду с макроскопической вязкостью, из-
меряемой на вискозиметрах, существует вязкость 
микроскопическая, которую «чувствуют» ионы.

Для проверки этой гипотезы целесообразно 
не ограничиваться уже имеющимися в раство-
ре ионами, а ввести в него специальные ионы, 
предположительно соль, которые будут служить 
«ионным зондом». Ионы-зонды должны быть 
сферичными, достаточно крупными, не подвер-
гаться гидролизу в кислых растворах и не взаи-
модействовать с их компонентами химически. 
Нами для этой цели был выбран иодид калия.

Экспериментальная часть

Использовали хитозан со средневязкост-
ной молекулярной массой 200 кДа, степенью 
деацетилирования 82 моль. % и влажностью 
9,5% – промышленный образец производства 
ЗАО «Биопрогресс» (Щёлково). Другие реакти-
вы: ледяная уксусная кислота х.ч., иодид калия в 
сухом виде ч.д.а., глицерин, перекись водорода, 
раствор аммиака, ацетон х.ч., реактивы из со-
става УЛК «Химия».

Объектами исследования служили разбав-
ленные растворы хитозана в 2%-ной уксусной 
кислоте с концентрацией 0,75; 1; 1,25; 1,5; 1,75; 
2 г/дл, без и с добавлением раствора KI с кон-
центрацией 3,5%.

Растворы готовили по единой методике: в 
мерную колбу наливали половину расчётного 
объёма растворителя, засыпали порошок по-
лимера при перемешивании и оставляли для 
набухания на несколько часов при комнатной 
температуре и нормальном атмосферном давле-
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нии. В последующем растворение завершали на 
магнитной мешалке. Для приготовления раствора 
соли сухой КI растворяли в дистиллированной 
воде при небольшом нагревании и перемеши-
вании. Этот раствор соли добавляли к раствору 
хитозана также при перемешивании.

Для вискозиметрических измерений гото-
вили раствор хитозана с концентрацией 2 г/дл в 
2%-ной уксусной кислоте. Колбы с растворами, 
предназначенными для старения, плотно за-
крывали пробкой и помещали в тёмное место, 
хранили в статических условиях при температуре 
22 ± 2°С в течение месяца, остальные растворы 
использовали в свежем виде.

Пероксидную деструкцию хитозана прово-
дили по методике, описанной в [36].

Вязкость полимерных растворов измеряли 
на вискозиметре Хепплера. Кондуктометриче-
ские исследования проводили на кондуктометре 
из УЛК «Химия» при 22 ± 2ºС.

Методика ионного зондирования заключа-
лась в следующем. Сначала строили калибровоч-
ную зависимость: готовили серию смесей вода‒
глицерин с различным содержанием глицерина 
(модельной вязкой среды), измеряли (или брали 
из литературы) их вязкость η, а также, добавляя 
иодид калия в разных концентрациях, измеряли 
электропроводность æ, рассчитывали мольную 
электропроводность λ и определяли предельную 
мольную электропроводность λ∞ экстраполяцией 
по правилу Кольрауша:

λ = λ∞ – А√с,
где A – константа, c – мольная концентрация 
соли. Затем строили зависимость предельной 
мольной электропроводности от вязкости в 

двойных логарифмических координатах и на-
ходили параметры обобщённого уравнения 
Вальдена:

λ∞η
р = const.

После этого готовили испытуемые растворы, 
добавляли в них KI с различной концентрацией и 
измеряли электропроводность. Поскольку хито-
зан (кроме низкомолекулярных фракций) раство-
ряется только в кислых средах, где ионная сила 
ненулевая даже без добавления соли, в уравнение 
Кольрауша вместо концентрации соли подстав-
ляли ионную силу раствора I, рассчитываемую 
теоретически с использованием концентраций 
компонентов и констант диссоциации амино-
групп хитозана (pK = 6,5 [1]) и уксусной кислоты 
(pK = 4,76 [37]). Экстраполяцию проводили на 
ионную силу исходного раствора хитозана. Из 
полученного значения λ∞ по обобщённому урав-
нению Вальдена оценивали микровязкость ημ и 
сравнивали с макровязкостью η, измеренной на 
вискозиметре.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 приведена калибровочная зави-
симость λ∞ vs. η в двойных логарифмических 
координатах. Обобщённое уравнение Вальдена 
имеет вид

= 54,34,
где вязкость измеряется в мПа·с, а предельная 
электропроводность ‒ в мСм·м2/моль.

На рис. 2 дано построение Кольрауша для 
растворителя хитозана – 2%-ного водного рас-
твора уксусной кислоты. Видно, что ионная 
сила достаточно высока, так что наблюдают-
ся отклонения от закона квадратного корня. 

Рис 1. Корреляция между вязкостью смесей глицерин‒вода η и предельной мольной электро-
проводностью KI λ∞

И. С. Бойко и др. Вязкостная деградация кислотных растворов хитозана 
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Поэтому в уравнение Кольрауша был до-
бавлен квадратичный член [38]. Из графика 
следует, что λ∞ = 31 мСм·м2/моль и ημ = 
= 0,54 мПа·с.

Рис. 3 показывает построение Кольрауша 
для растворов хитозана различной концентра-

ции, причём в каждый раствор добавляли рас-
твор KI с разными концентрациями. Обработка 
данных проводилась так же, как и в случае 
рис. 2 (но строились прямые).

Полученные значения микровязкости све-
дены в табл. 1.

Рис. 2. Зависимость мольной электропроводности 2%-ного раствора уксусной кислоты 
с добавлением раствора KI от квадратного корня из ионной силы

Рис. 3. Зависимость мольной электропроводности растворов хитозана различной концентрации 
в 2%-ной уксусной кислоте с добавлением раствора KI от квадратного корня из ионной силы I1/2, 

[Схтз]: 1 ‒ 0,75, 2 ‒1,5, 3 ‒ 2 г/дл

Можно предположить, что в случае ионного 
зондирования низкомолекулярный ион, проходя 
через среду, возмущает не всю среднестатистиче-

скую макромолекулу, а только часть её, в отличие 
от прямых измерений вязкости, когда шарик в 
вискозиметре Хепплера тормозят макромолеку-

1

2

3
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лы целиком. Вязкость зондируется в различных 
масштабах. Поэтому была предпринята попыт-
ка оценить предельное число микровязкости, 
в предположении, что последняя подчиняется 
уравнению Хаггинса:

= [ ] + , 
где k' ‒ константа Хаггинса, [η] ‒ предельное 
число вязкости.

При данном построении точки удовлетво-
рительно ложились на прямую, и предельное 
число микровязкости [ημ] оценили в 1,32 дл/г, 
что значимо ниже, чем предельное число макро-
вязкости (4,42 дл/г). В предположении, что [ημ] 
подчиняется уравнению Куна‒Марка‒Хаувинка 
[η] = К·Мη

ά, по литературным данным [39] оце-
нили средневязкостную молекулярную массу 
фрагмента макромолекулы, возбуждаемого дви-
жущимся ионом-зондом: 45 кДа, что более чем 
в четыре раза меньше номинальной (200 кДа).

Как упоминалось выше, ион-зонд возму-
щает не всю макромолекулу, а лишь часть её, 
в среднем, как показывают наши оценки, при-

мерно четверть по длине. Поэтому неизменность 
электропроводности во времени не гарантирует, 
что деструкции в данном случае нет. Она свиде-
тельствует лишь о том, что средняя молекулярная 
масса не опускается ниже определённой грани-
цы, в нашем случае ‒ ~45 кДа. Если деструкция 
имеет место, то ионы начинают вовлекать в вяз-
кое течение всё большую и большую часть длины 
укорачивающихся макромолекул. Когда средняя 
молекулярная масса станет равной указанному 
значению, то ион будет передавать возмущение 
по всей длине, как и макрошарик. И лишь когда 
средняя молекулярная масса опустится ниже, 
электропроводность начнёт расти.

Поэтому были получены образцы хитоза-
на с пониженной молекулярной массой мето-
дом пероксидной деструкции. По уравнению 
Куна‒Марка‒Хаувинка оценили [η] = 1,28 дл/г, 
Mη = 46 кДа (хитозан-46).

На рис. 4 приведены зависимости мольной 
электропроводности растворов хитозана-46 раз-
ной концентрации в 2%-ной уксусной кислоте 
без и с добавлением KI.

                                                                                                                                                                 Таблица 1
Макро- и микровязкость уксуснокислых растворов хитозана

Cхтз, г/дл Микровязкостьημ, мПа·с Относительная микровязкость, ημотн ημуд, дл/г

0,75 0,92 2,19 1,59
1 1,13 2,69 1,69

1,25 1,14 2,71 1,37
1,5 1,31 3,12 1,41
1,75 1,65 3,93 1,67

2 1,68 4 1,5

Рис. 4. Зависимость мольной электропроводности растворов хитозана-46 
в 2%-ной уксусной кислоте от их концентрации; концентрация добавленного 

KI: 1 ‒ 0, 2 ‒ 0,034 , 3 – 0,042 г/дл

1

2

3
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Была построена зависимость удельной 
мольной электропроводности KI в среде рас-
творов хитозана-46 различной концентрации от 
квадратного корня из ионной силы. Экстраполя-

цией по Кольраушу на значения √I0 хитозана без 
добавления соли оценивали значения предель-
ной мольной электропроводности KI в среде 
(табл. 2).

Таблица 2
Расчёт удельной микровязкости растворов хитозана-46

Схтз, г/дл
Предельная мольная электропроводность 

KI λ∞, мСм∙м2 /моль Микровязкость среды ημ, мПа·с ηотн
ηуд, 
дл/г

0,75 14,3 1,00 2,39 1,86

1,00 13,1 1,11 2,65 1,65

1,25 10,0 1,50 3,57 2,06

1,50 6,6 1,56 3,70 1,80

1,75 7,6 1,90 4,54 2,02

2,00 6,4 2,44 5,80 2,40

Полученные значения использовали для по-
строения Хаггинса, чтобы оценить предельное 
число микровязкости.

В табл. 3 приведены значения предель-

ной электропроводности, микровязкости и 
предельные числа микровязкости растворов 
хитозана-46, исследовавшихся на протяжении 
34 суток.

Таблица 3
Значения предельной электропроводности, микровязкости и предельные числа микровязкости 

растворов хитозана-46 в течение 34 суток

Время, сут Схтз, г/дл λ∞, мСм·м2 /моль ημ, мПа·с ημотн ημуд, дл/г [ημ], дл/г

0

0.75 15.5 0.93 2.22 1.82

2.00
1 9.5 1.60 3.80 2.80

1.5 6.1 2.63 6.25 3.50
2 5.9 2.70 6.44 2.72

4

0.75 14.5 0.99 2.36 1.81

2.10
1 9.1 1.56 3.70 2.70

1.5 7.8 1.99 4.73 2.49
2 6.9 2.29 5.47 2.24

7

0.75 16.6 0.85 3.02 2.69

2.00
1 8.7 1.76 4.2 3.20

1.5 6.5 2.42 6.01 3.34
2 5.5 2.95 7.03 3.02

13

0.75 12.0 1.22 2.92 2.55

2.00
1 9.4 1.61 3.84 2.84

1.5 6.6 2.39 5.71 3.13
2 5.3 3.07 7.30 3.15

20

0.75 14.3 1.01 2.47 1.96

1.75
1 8.6 1.79 4.25 3.28

1.5 5.9 2.71 6.46 3.64
2 4.4 3.84 9.14 4.07

34

0.75 12.7 1.14 1.73 2.30

2.05
1 8.4 1.83 4.36 3.36

1.5 6.6 2.39 5.71 3.14
2 3.7 4.64 11.04 5.02
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Временная зависимость значений микровяз-
кости растворов хитозана-46 показывает, что при 
хранении растворов хитозана-46 в статических 
условиях значения предельного числа микро-
вязкости существенно не изменяются, разброс 
находится в пределах ошибки эксперимента, 
какой-либо монотонной зависимости не про-
слеживается.

Заключение

Проведено исследование уксуснокислых 
растворов хитозана различной средневязкостной 
молекулярной массы (200 и 46 кДа) методом 
ионного зонда (KI). Косвенно подтверждено, 
что при движении в электрическом поле ион-
зонд возбуждает не всю среднестатистическую 
макромолекулу, а лишь часть её (в наших ус-
ловиях – примерно четверть). Исследование 
хитозана (46 кДа) показало, что, хотя предельная 
электропроводность со временем снижается при 
всех концентрациях полимера, предельное число 
микровязкости остаётся примерно постоянным. 
Это указывает на то, что деструкция макромо-
лекул отсутствует, и старение кислых растворов 
хитозана обусловлено другими причинами.

Работа выполнена в рамках Госзадания 
Минобрнауки РФ в сфере научной деятельности 
(базовая часть) по Заданию № 2014/203 «Мето-
дология создания и анализ новых практически 
ценных многокомпонентных систем и матери-
алов» (код проекта 1255).
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КОНВЕРСИЯ ЭТАНОЛА НА ЦЕОЛИТАХ

Р. И. Кузьмина, А. Ю. Пилипенко, 

И. И. Хорошилов, М. П. Фролов

Саратовский государственный университет
E-mail: kuzminaraisa@mail.ru, anton-pilipenko@mail.ru

Исследована возможность переработки биомассы в продукты 
нефтехимического синтеза. Проведен анализ развития синтеза 
катализаторов для процессов получения моторного топлива из 
биоэтанола. Показано, что при варьировании состава катализа-
торов и условий проведения процесса могут быть синтезиро-
ваны углеводороды бензинового ряда, этилен, ароматические 
углеводороды. Предложена схема конверсии этанола в углево-
дороды различных классов. 
Ключевые слова: этанол, олигомеризация, ароматизация, 
ZSM-5, углеводороды, конверсия.

Ethanol Conversion on Zeolites

R. I. Kuzmina, A. Y. Pilipenko, 

I. I. Khoroshilov, M. P. Frolov 

The possibility of converting the biomass to products of petrochemical 
synthesis is shown. The analysis of the development of the synthesis 
of catalysts for production of motor fuels from bioethanol is carried 
out. By varying the composition of the catalysts and the process 
conditions can be synthesized gasoline range hydrocarbons, ethylene, 


