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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность проблемы. Многими авторами изучены вопросы, связанные 

с взаимодействии природных полимеров с малыми молекулами. Исследования в 

данном направлении в основном были направлены  на определение природы мак-

ромолекул и их активных групп, с помощью которых ионы и малые молекулы 

связываются с полимером. Помимо теоретического интереса, проявляемого учѐ-

ными  к вопросам связывания малых молекул  с помощью природных полимеров, 

многие получаемые производные  применяются  в различных областях  производ-

ства – например, как металлосодержащие биологически активные вещества. 

В мономерных звеньях пектиновых веществ (ПВ)  имеются различные от-

личающиеся по своей природе функциональные группы (например, гидроксиль-

ные группы, карбоксильные группы, их металлосвязанные  и этерефицированные 

производные), которые  проявляют различные электронно-донорные свойства, в 

результате  чего происходит образование множество полимерных комплексов, в 

составе которых присутствуют  низкомолекулярные соединения и ионы.  

В качестве низкомолекулярных ионов металлов, используемых в качестве 

сорбатов, широко известны ионы Zn
2+

, Mn
2+

, Cu
2+

, Co
2+

 и Fe
2+

, металлокомплексы 

которых с синтетическими и природными полимерами могут проявлять антиви-

русные, иммуностимулирующие и  противоанемические свойства. Кроме того,  

создание сорбентов,  проявляющих высокие сорбирующие свойства  для некото-

рых тяжѐлых металлов, как  ртуть (Hg
2+

), свинец  (Pb
2+

),  является перспективным 

для использования в качестве  их природных детоксикаторов. Таким образом, ис-

следование закономерностей ионного обмена в системе пектиновых полисахари-

дов и указанных металлов   позволит подобрать  на научно обоснованной основе  

природные носители  и  создать  новые медико-биологические комплексные со-

единения специфически направленного действия. 

Цель исследования. Учитывая вышеизложенное, цель настоящей работы 

заключается  в исследовании комплексообразующих способностей пектиновых 

полисахаридов, которые они проявляют  по отношению к ионам двухвалентных 

металлов, определение влияния макромолекул, их мономерных звеньев и функци-
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ональных групп, на  создание металлсодержащих биогенных материалов  и ком-

плексов, которые  будут  проявлять повышенную биологическую активность. На 

основании поставленной цели  в настоящей диссертационной работе  были по-

ставлены  следующие задачи: 

• выделение пектиновых веществ сетчатой  и линейной структуры из раз-

личных видов растительного сырья и характеристика исходных объектов; 

• определение потенциальных центров сорбции ионов металлов по данным 

физико-химического анализа пектиновых полисахаридов; 

• изучение термодинамики процесса сорбции ионов металлов пектиновыми 

полисахаридами различной структуры; 

• получение водорастворимых и водонабухаемых комплексов ПВ с ионами 

металлов и изучение некоторых практически важных свойств. 

Исследовательские работы по данному направлению  были проведены  в 

Институте химии им. В.И. Никитина Национальной академии наук Таджикистана  

в соответствии с планами НИР  по темам: «Полимерные композиционные матери-

алы на основе вторичных ресурсов растительных и пищевых продуктов» (ГР 

0102ТД926 от 11 февраля 2011г.) и «Создание носителей лекарственных веществ 

и пищевых ингредиентов на основе биополимеров (ГР 0116TJ 00543 от 30марта 

2016г.). 

Научная новизна работы: 

 методами потенциометрического и кондуктометрического титрования 

проведена количественная оценка числа потенциальных центров адсорбции ионов 

двухвалентных металлов пектиновыми полисахаридами, полученными из выжим-

ки яблок, цитрусовых, персика, пектина корзинки подсолнечника  и пектата 

натрия. Впервые обнаружен экспериментальный факт, свидетельствующий о воз-

растании сорбционной ѐмкости пектиновых полисахаридов в области рН вблизи 

рК соответствующих карбоксильных групп; 

 исследованы сорбционные способности пектиновых полисахаридов,  

которые были получены  из различного растительного сырья,  при взаимодей-

ствии с ионами двухвалентных металлов – Pb
2+

, Cu
2+

, Со
2+

, Zn
2+

 и Са
2+

. Показано, 
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что  при сорбции пектиновыми полисахаридами  ионов кальция, при малых, и 

цинка, в широкой области концентрации внешнего раствора изотермы сорбции  

являются схожими и представляют собой  практически одну линию. Диаграмма 

сорбции пектиновыми  полисахаридами ионов Pb
2+

 и Cu
2+

  также  похож между 

собой, но резко отличается от  сорбции  Zn
2+

 и Са
2+

; 

 для  всех исследованных систем  в широком  интервале равновесной 

концентрации ионов металлов установлена применимость линейной формы урав-

нения  Ленгмюра с коэффициентом корреляции близкой к единице. Используя со-

ответствующие корреляционные уравнения, была произведена оценка значения 

максимальной ѐмкости (qm) пектиновых полисахаридов, кажущейся константы 

ионного обмена (К) и изменения свободной энергии (dG) сорбционных процессов; 

 впервые обнаружено, что природа  пектиновых полисахаридов  не 

оказывает существенное влияния на их сорбционную максимальную ѐмкость (qm), 

а его величина находится в симбатной зависимости от содержания свободных 

остатков ГК.  Также выявлено,  что при реакции ионного обмена отрицательное 

изменение величины свободной энергии Гиббса (dG) существенно возрастает с 

увеличением плотности зарядов в пектиновых полисахаридах, что связано с ко-

оперативностью процесса; 

 оценка термодинамических параметров сорбции ионов двухвалентных 

металлов пектиновыми полисахаридами даѐт основание считать, что существен-

ный вклад в процесс комплексообразования вносит гипотетический ионный об-

мен. 

Практическая значимость работы. Полученные при проведении  иссле-

дования результаты  могут быть использованы для разработки технологии произ-

водства пектиновых полисахаридов из местных вторичных ресурсов, ориентиро-

ванной на создание сорбентов, обладающих высокой ѐмкостью по отношению к 

ионам металлов; а также  синтез металлокомплексов, обладающих  потенциаль-

ными противоанемической и антивирусной активностями. Высокая сорбционная 

ѐмкость пектиновых полисахаридов КП по сравнению с традиционными пектино-

выми полисахаридами позволяет использовать их в качестве нетоксичных пище-
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вых волокон для выведения эндогенных  и экзогенных токсичных соединений из 

желудочно-кишечного тракта.  

Методы исследования и использованная аппаратура. Объектами  иссле-

дования являлись корзинки подсолнечника (КП), цитрусовых (ПЦ),  выжимки яб-

лок (ЯБ) и персика (ПР), предварительно высушенные и измельчѐнные. Гидролиз-

экстракцию протопектинов (ПП) растительных материалов  проводили в закрытой 

системе в статическом режиме в растворе HCl при рН=1,2 в течение 1 часа при 

непрерывном перемешивании, гидромодуль составлял 1:20, температура процесса 

составляла 85
о
С. Экстракт после нейтрализации гидроксидом натрия разделяли на 

фракции микрогелем (МГ) путѐм центрифугирования набухшей фракции и  ПВ 

осаждением растворимой фракции гидролизата трѐхкратным объѐмом этилового 

спирта. Содержание галактуроновой кислоты  определяли  с помощью спектро-

фотометра карбазольным методом. Для определения  степени этерификации со-

держания карбоксильных групп (свободных - Кс и этерифицированных - Кэ) ис-

пользовали  титриметрический метод.  

Для математической обработки полученных экспериментальных результа-

тов использовали стандартный пакет приложения программы Microsoft Excel. 

Основные положения, выносимые на защиту. 

 Результаты направленной гидролиз-экстракции протопектинов раз-

личных видов вторичных растительных ресурсов, и физико-химические и струк-

турные характеристики объектов исследования.  

 Результаты потенциометрического и кондуктометрического титрова-

ния, направленные на определение основных видов центров адсорбции ионов ме-

таллов в пектиновых полисахаридах, полученных из различных видов раститель-

ных материалов.  

 Экспериментальные данные по сорбции ионов металлов пектиновыми 

полисахаридами. 

 Результаты изучения максимальной поглощающей способности ионов 

металлов пектиновыми полисахаридами и набухающих способностей сорбентов 

при различных степенях адсорбции. 
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 Экспериментально подтверждѐнный факт, что природа пектиновых 

полисахаридов  не оказывает влияния на их максимальные сорбционные ѐмкости. 

 Совокупность экспериментальных результатов по термодинамике 

сорбции ионов металлов, расчѐты и обобщение соответствующих энергетических 

параметров и их интерпретации.  

Личный вклад автора заключается в анализе литературных данных, в по-

становке и решении задач исследований, подготовке и проведении эксперимен-

тальных исследований в лабораторных условиях, анализе полученных результа-

тов, в формулировке основных положений и выводов диссертации. 

Апробация работы. Основные положения диссертационной работы  

обсуждались на:  Международной конференции «Химия производных глицерина: 

Синтез, свойства и аспекты их применения» (Душанбе, 2012), XIV Нумановских 

чтениях «Вклад молодых учѐных в развитие химической науки», посвящѐнных 

«Году молодежи» (Душанбе,  2017), Узбекско-Казахском симпозиуме 

«Современные проблемы науки о полимерах» (Ташкент,  2018), XV Нумановских 

чтениях «Современное состояние химической науки и использование еѐ 

достижений в народном хозяйстве Республики Таджикистан»  (Душанбе, 2019), 

VIII Всероссийской Каргинской конференции «Полимеры-2020» (Москва, 2020). 

Публикации. По тематике  диссертационной работы опубликовано 10 

научных работ, из них 4 статьи в журналах, рекомендованных ВАК РФ, и 6 пуб-

ликаций  в материалах и тезисах международных и республиканских конферен-

ций.  

Объѐм и структура работы. Диссертация представляет собой рукопись 

объѐмом 124 страниц компьютерного набора, включает введение и 3 главы, 

включающих обзор литературных источников по тематике диссертационной 

работы, экспериментальную часть, результаты исследований и их обсуждение, 

основные выводы. Иллюстрирована 15 таблицами и 19 рисунками. Список 

использованной литературы состоит из 169 наименований литературных 

источников. 
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ГЛАВА 1. ОБЗОР ЛИТЕРАТУРЫ 

Общие сведения о биополимерах 

Биополимеры (от греч. βίος - жизнь и πολσμερές - состоящий из многих ча-

стей)-  класс полимеров, которые  в естественном виде встречаются в природе  и 

включены в составы всех живых организмов: это лигнин, полисахариды, нуклеи-

новые кислоты, белки. Состав биополимеров представлен мономерами - одинако-

выми или схожими между собой звеньями. Мономерами полисахаридов являются 

моносахариды,  нуклеиновых кислот -  нуклеотиды, белков – аминокислоты[1,2]. 

Биополимеры принято подразделять на три типа - регулярные (представле-

ны некоторыми полисахаридами) и нерегулярные (представлены белками, нукле-

иновыми кислотами, некоторыми полисахаридами), смешанные биополимеры 

(сюда включены гликолипиды, липопротеиды, гликопротеиды и др.) 

Все биополимеры являются  природными высокомолекулярными соедине-

ниями, являющимися каркасной структурой всех живых организмов, они выпол-

няют решающую  роль в процессах, протекающих  в живых организмах. 

 

1.1. Полисахариды 

Полисахариды в своѐм  составе содержат большое количе-

ство моносахаридов, которые соединены  между собой гликозидными связями. В 

основном полисахариды – это нерастворимые в воде  соединения. Полисахариды 

представляют собой  конгломераты  из  разветвлѐнных молекул. Среди полиме-

ров, синтезирующихся в живых организмах, можно назвать гликоген и крахмал 

(являются запасными веществами), кроме того, живые организмы синтезируют  

некоторые структурные полисахариды, среди которых основными являются хи-

тин и целлюлоза. Авторы работ [3-5] считают, что биологические полисахариды 

не имеют вторичной и третичной структуры, так как  все молекулы, входящие в 

их состав, имеют разные величины.  

Образование биологических полисахаридов  происходит из  углеводов и са-

харов, то есть из соединений с более  меньшими размерами.  Молекулы  моноса-

харидов могут образовывать между собой циклические структуры, когда конден-

https://ru.wikipedia.org/wiki/Моносахарид
https://ru.wikipedia.org/wiki/Гликозидная_связь
https://ru.wikipedia.org/wiki/Целлюлоза
https://ru.wikipedia.org/wiki/Полисахариды
https://ru.wikipedia.org/wiki/Полисахариды
https://ru.wikipedia.org/wiki/Конденсация_(химия)
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сация гидроксильных групп происходит на основе  образующихся в молекулах  

гликозидных связей.  

В природе наиболее широко представлены полисахариды,  в которых  по-

вторяются звенья, представляющие собой остатки α-D-глюкопиранозы, а также  

производные α-D-глюкопиранозы. Также одним из наиболее встречающихся   и 

широко применяющихся полисахаридов  является целлюлоза. В целлюлозе моно-

сахариды соединены между собой α-1,4-гликозидной связью, когда первый  и чет-

вѐртый атомы углерода соседних звеньев  связываются кислородным мостиком. 

Распространѐнным  полисахаридом является крахмал, имеющий химическое 

строение и химический состав, сходные с целлюлозой,  в состав крахмала  входят 

декстран, гликоген, амилопектин и амилоза. Однако молекулы крахмала  имеют 

более разветвлѐнные  макромолекулы по сравнению с целлюлозой, особенно гли-

коген  и амилопектин, которые являются дендримерами нерегулярного строения  

или сверхразветвлѐнными природными полимерами. В молекулах гликогена  и 

амилопектина точка ветвления находится  в 6-ом атоме углерода α-D-

глюкопиранозного кольца, соединяющегося  с боковыми цепями гликозидными 

связями. Молекула декстрана также отличается от молекулы целлюлозы  тем, что  

в декстране присутствуют гликозидные связи – это доминирующие α-1,3-, α-1,4- и 

α-1,6-гликозидные связи. 

По мнению авторов [6, 7], молекулы хитина и хитозана имеют  похожую с 

молекулами целлюлозы структуру, однако их химический состав отличается от 

химического состава целлюлозы тем, что в молекуле целлюлозы имеется OH-

группа,  в молекуле хитозана -  NH2-группа, а в хитине - NHCH3COO-группа, свя-

зывающие α-1,4-гликозидными связями вторые атома углерода α-D-

глюкопиранозных звеньев указанных молекул. 

Молекулы целлюлозы  содержатся  в растениях – стеблях, древесине, коре, 

придавая им высокую прочность. Например, лиственные  деревья на 40% состоят 

из целлюлозы, в хвойных деревьях содержится более 60% целлюлозы, в хлопке – 

более 90%. Волокна целлюлозы имеют высокую прочность, которая обусловлена   

их строением, а именно, монокристаллы волокон целлюлозы  состоят из упако-

https://ru.wikipedia.org/wiki/Конденсация_(химия)
https://ru.wikipedia.org/wiki/Полисахариды
https://ru.wikipedia.org/wiki/Декстран
https://ru.wikipedia.org/wiki/Гликоген
https://ru.wikipedia.org/wiki/Дендример
https://ru.wikipedia.org/wiki/Хитозан
https://ru.wikipedia.org/wiki/Хитозан
https://ru.wikipedia.org/wiki/Целлюлоза
https://ru.wikipedia.org/wiki/Целлюлоза
https://ru.wikipedia.org/wiki/Целлюлоза
https://ru.wikipedia.org/wiki/Целлюлоза
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ванных параллельно друг другу макромолекул. Структурная основа из целлюлозы 

присуща  не только представителям растительного мира,  она является  структур-

ной основой  определѐнных видов бактерий. 

В животном мире полисахариды  встречаются  только у членистоногих и 

насекомых, они являются структурообразующими и опорными  полимерами. Ос-

новным полимером  в животном мире является хитин,  из которого  строится 

внешний скелет членистоногих (это креветки, раки, крабы, омары и др.). 

Хитозан  также встречается в панцирях членистоногих, он является продук-

том деацетилирования хитина. Если хитин является нерастворимым, то хитозан 

растворяется  в водных растворах  соляной, уксусной и муравьиной кислот. Хито-

зан имеет ряд ценных свойств, а также  широкую биосовместимость,  поэтому 

может широко применяться  благодаря своим свойствам. 

Крахмал  - это полисахарид, который растения накапливают, как пищевые 

резервные вещества. Примерно около 70% крахмала  содержится в семенах, пло-

дах и клубнях растений.  У животных  в мышцах и печени  накапливается полиса-

харид гликоген. 

Лигнин. Встречается в стеблях и стволах растений, где является раститель-

ной соединительной тканью, создавая дополнительную  прочность стеблям и 

стволам из целлюлозных волокон. Деревья содержат до 30% лигнина. Строение 

лигнина в настоящее время не установлено точно. Имеются сведения о его строе-

нии, что он является сверхразветвлѐнным, низкомолекулярным (M≈104) полиме-

ром. Лигнин образован из остатков фенолов, которые замещены CH=CH-CH2OH-

группами в пара-положении,  и OCH3-группами в  орто-положении. Лигнин явля-

ется  отходами целлюлозно-гидролизной промышленности и в настоящее время  

перед учѐными стоят важные вопросы по его утилизации.  

Пектиновые вещества являются опорными элементами тканей растений, в 

частности,  один из пектиновых веществ – пектин входит в структуру  клеточных 

стенок растений.  Большое его количество (до 30%) содержится   в цедре цитру-

совых и  кожуре яблок. Пектин по своей структуре является сополимером  или ге-

терополисахаридом. Макромолекулы пектина  представляют собой  связанные α-

https://ru.wikipedia.org/wiki/Муравьиная_кислота
https://ru.wikipedia.org/wiki/Биосовместимость
https://ru.wikipedia.org/wiki/Крахмал
https://ru.wikipedia.org/wiki/Гликоген
https://ru.wikipedia.org/wiki/Фенол
https://ru.wikipedia.org/wiki/Пектин
https://ru.wikipedia.org/wiki/Макромолекула
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1,4-гликозидными связями остатки D-галактуроновых кислот и их метиловых 

эфиров. 

Полисахариды ксилан и арабин  образуются из полимерных пентоз - ксило-

зы и арабинозы. Данные полисахариды входят в состав  древесины растений,  

наряду с целлюлозой, определяя их прочностные свойства.  

Молекулами полисахаридов являются  разветвлѐнные или прямые   длин-

ные цепочки  остатков моносахаридов, которые соединяются между собой глико-

зидными связями.  В процессе гидролиза полисахаридов происходит образование 

олигосахаридов и моносахаридов. У растений полисахариды  гликоген и крахмал 

выполняют накопительные резервные функции, у представителей животного мира 

полисахариды гликоген и  целлюлоза  являются структурными строительными 

соединениями.  

В работе [6] изучены свойства полисахаридов и показано, что свойства  по-

лисахаридов и свойства  их мономеров существенно отличаются, так как  на свой-

ства полисахаридов оказывают большое влияние  их состав молекул, а также 

строение и разветвлѐнность молекул, из которых они состоят.    Чаще всего  поли-

сахариды нерастворимы в воде либо являются аморфными. Полисахарид, вклю-

чающий одинаковые моносахаридные остатки, является  гомогликаном или гомо-

полисахаридом,  если  в составе полисахарида  присутствуют  разные остатки мо-

носахаридом – то его называют гетерогликаномили  гетерополисахаридом.  

Природные полисахариды в основном включают в своѐм составе  моносаха-

риды, имеющие формулу (CH2O)n (где n ≥3), к ним относятся глицеральдегид, 

фруктоза, глюкоза и др. [1]. При этом большинство встречающихся полисахари-

дов имеют общую формулу Cx(H2O)y (где x – 200-2500). Также известны  моно-

меры полисахаридов,  представленные шестиуглеродными моносахаридами, об-

щей формулой (C6H10O5)n, где n=40-3000. 

По мнению авторов [1, 2], полисахариды это полимеры, в составе которых 

присутствует  не менее 10 остатков моносахаридов. Кроме того, полисахариды и 

олигосахариды  имеют много общего, как в структуре, так и в свойствах. Полиса-

хариды  - это одна из важнейших подгрупп биополимеров. Полисахариды  в жи-

https://ru.wikipedia.org/wiki/Глицеральдегид
https://ru.wikipedia.org/wiki/Фруктоза
https://ru.wikipedia.org/wiki/Глюкоза
https://ru.wikipedia.org/wiki/Полисахариды#cite_note-5
https://ru.wikipedia.org/wiki/Гексозы
https://ru.wikipedia.org/wiki/Гексозы
https://ru.wikipedia.org/wiki/Биополимеры
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вых организмах  выполняют, как резервную (запасающую), так и структурную 

функцию. Для высших растений запасающим веществом  в основном является 

крахмал, в составе которого имеются полимеры глюкозы – амилопектин  и амило-

за. У  представителей животного мира  имеется другой полимер глюкозы - глико-

ген или «животный крахмал», молекулы которого более разветвлѐнные и плотные 

по сравнению с крахмалом. Поскольку метаболизм животных протекает быстрее 

метаболизма растений, то  гликоген  образуется и используется  несколько быст-

рее, по сравнению с крахмалом. 

Структурными полисахаридами являются  полисахариды  целлюлоза  и хи-

тин.  Как уже отмечалось, целлюлоза в растениях является структурной осно-

вой их клеточных стенок, целлюлоза является  самым распространѐнным органи-

ческим соединением  на Земле. Целлюлоза  нашла широкое применение в различ-

ных отраслях народного хозяйства -  на еѐ основе  развиваются производства тка-

ней и бумаги,  из целлюлозы получают  вискозу, целлулоиды, нитроцеллюлозу, 

ацетилцеллюлозу и др.  

Хитин имеет структуру, подобную целлюлозе, в боковых ответвлениях ко-

торого  находятся азотсодержащие  группы, за счѐт которых  хитин имеет высо-

кую прочность. Экзоскелеты членистоногих  содержат большие количества хити-

на, также он присутствует в некоторых грибах в качестве опорной  функции (из 

хитина состоят клеточные стенки некоторых грибов). Хитин используют в раз-

личных отраслях народного хозяйства, в частности, в медицине,  при производ-

стве хирургических игл.   

В состав полисахаридов также включены каллоза (образуется в растениях  

при повреждениях тканей растений или неблагоприятных условиях), ламинарин 

(является энергетическим запасом растительных клеток),  хризоламинарин (запа-

сающий полимер некоторых видов водорослей), ксилан (является укрепляющей 

основой клеточных стенок растений), арабиноксилан (также входит в состав  сте-

нок клеток растений), кроме этого,  в состав полисахаридов  включены раститель-

ные  полимеры галактоманнан, фукоидан и маннан,  являющиеся  перспективны-

https://ru.wikipedia.org/wiki/Амилопектин
https://ru.wikipedia.org/wiki/Амилопектин
https://ru.wikipedia.org/wiki/Амилоза
https://ru.wikipedia.org/wiki/Гликоген
https://ru.wikipedia.org/wiki/Гликоген
https://ru.wikipedia.org/wiki/Клеточная_стенка
https://ru.wikipedia.org/wiki/Клеточная_стенка
https://ru.wikipedia.org/wiki/Клеточная_стенка
https://ru.wikipedia.org/wiki/Клеточная_стенка
https://ru.wikipedia.org/wiki/Целлулоид
https://ru.wikipedia.org/wiki/Целлулоид
https://ru.wikipedia.org/wiki/Ацетилцеллюлоза
https://ru.wikipedia.org/wiki/Хризоламинарин
https://ru.wikipedia.org/w/index.php?title=Арабиноксилан&action=edit&redlink=1
https://ru.wikipedia.org/wiki/Галактоманнаны
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ми биологически активными полисахаридами[1,2,8,9]. В таблице 1.1 приводятся 

основные функции некоторых  широко известных полисахаридов.   

 

Таблица 1.1 – Основные функции некоторых широко известных полисаха-

ридов  

 

 

1.2. Общие сведения о пектиновых  полисахаридах 

Пектиновые вещества (ПВ) находят всѐ большее применение в пищевой 

промышленности, практической медицине, фармакологии, биотехнологии. 

Пектины являются составной частью практически всех видов растений, пек-

тины – важные функциональные компоненты растений, они являются физиологи-

чески активными веществами  и участвуют практически во всех физиологических 

процессах, протекающих в растениях. 

Согласно [10], «пектин»(от греч. πηκτός  - «pectos») обозначает упругий, за-

мерзший, свернувшийся, застывший. 
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Открытие пектиновых веществ произошло в 1825 году, исследователи изу-

чают их в течение уже  почти двухсот лет, однако их химический состав и строе-

ние  было выяснено  совсем недавно, учѐные стали их подробно изучать  и по-

дробно классифицировать только во второй половине 20 века, что было связано с 

трудностями  их получения в чистом виде и неизменном стабильном состоянии 

[11,12].  

В настоящее время  пектиновые вещества  классифицируют согласно но-

менклатуре ПВ, которую  в 1944 году  разработал Комитет Американского хими-

ческого общества, а именно[13]: 

- пектин (pectin) – полисахарид, хорошо растворимый в воде, в его составе 

находятся полностью или частично метоксилированные остатки полигалактуро-

новой кислоты, остатков целлюлозы в пектине не обнаружено. Пектины делятся 

на несколько типов, в зависимости от  степени его полимеризации  и от числа ме-

токсильных групп в его составе. Одними из наиболее встречающихся пектинов 

являются два типа пектинов. Н-пектин (H-pectin) – является высокоэтерифициро-

ванным пектином, степень его этерификации>50% (то есть  соотношение количе-

ства карбоксильных этерифицированных групп  к каждымста карбоксильным 

группам пектиновой кислоты); L-пектин (L-pectin) – является низкоэтерифициро-

ванным пектином, его степень этерификации составляет <50%; 

- пектиновые вещества (pecticsubstances) – пектины, в которых  присут-

ствуют сопутствующие соединения или вещества (например, пентозаны,  гексоза-

ны и др.); 

- пектиновые кислоты (pectinacid) – представлены полигалактуроновыми 

высокомолекулярными кислотами, в которых некоторые карбоксильные группы  

этерифицированы метиловым спиртом. Пектиновые соли образуют соли пектино-

вых кислот – пектинаты (pectinates), которые делятся на кислые и нормальные 

пектинаты; 

- пектовые кислоты (pecticacid) – в своѐм строении  имеют цельные цепоч-

ки, являются деметоксилированными пектинами. Пектовые кислоты способны 

образовывать соли при взаимодействии с различными кислотами, которые в зави-
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симости от кислоты, вступающей в реакцию с пектовыми кислотами, являются 

кислыми либо нормальными  пектатами (pectates); 

- протопектин (protopectin) – природный пектин, встречающийся в расте-

ниях, является нерастворимым в воде. В его составе определяются пектиновые 

цепочки, которые образуются в результате взаимодействия неэтерифицированных 

карбоксильных COOH-групп с многовалентными ионами различных  металлов 

при помощи мостиковых ионных связей, кроме того, в протопектине в незначи-

тельных количествах отмечаются связи неэтерифицированных карбоксильных 

COOH-групп  с фосфорной кислотой, происходящие через эфирные мостики; 

- производные пектина – пектины, имеющие различные функциональные 

группы, которые связаны  с молекулой пектина посредством  основных валентно-

стей,  в частности, ацетилпектин. 

Природный пектин является полисахаридом, имеющим высокий молеку-

лярной вес вследствие  присутствующих в его составе длинных спиралевидно-

скрученных цепочек повторяющихся единиц. По своим химическим свойствам 

является типичным лиофильным коллоидом. Однако несколько отличается  от  

других природных коллоидов (желатина, агар-агара) тем, что желирование пекти-

на  происходит  при взаимодействии его  с ионами поливалентных металлов, са-

харами или кислотами,  в присутствии воды, которая в процессе желирования 

(образования геля) способствует  образованию  равномерно распределѐнной 

трѐхмерной  структуры пектина. 

Авторы [13] считают, что пектиновые растворы являются оптически актив-

ными, правовращающимися, при значениях рН  в пределах 3,0-6,5 имеют  посто-

янное удельное вращение. Пектиновые растворы  имеются в клетках растений, где 

они представлены биополимерами, частично метилэтерифицированными по кар-

боксилу и солями кальция, магния  и натрия. Пектины, наряду с другими  опор-

ными компонентами клеточных стенок растений,  придают растениям  прочност-

ные свойства, способствуют растяжению стенок  клеток,  способствуют сохране-

нию влаги внутри клеток,  засухоустойчивости и морозоустойчивости  растений. 

Пектины принимают активное участие  в регуляции водного и солевого режимов 
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растения,  снижают для растений риски  заражения  фитопатогенами,  участвуют в 

процессах  восстановления повреждений  растения, выявлены их свойства, спо-

собствующие прорастанию семян, регуляции дальнейшего роста и вегетации рас-

тений [14].  

Например, было установлено, что пектины способствует повышению ран-

ней урожайности картофеля, они повышают  урожайность по сравнению с кон-

трольными  вариантами от 32,5 до 51,2%. Прибавка общего урожая при их ис-

пользовании составляет 7,3-9,3 т/га (38,0-48,4%) [15].  

У обработанных препаратами пектина семян моркови увеличилась энергия 

прорастания на 9,9-15,5% и лабораторная всхожесть на 10,5-12,0%. Заражѐнность 

обработанных биопрепаратами семян патогенным грибом Alternariaradicina M.Dr. 

et E снизилась с 11,8 в контроле до 0,3% [16,17].  

Уникальные свойства ПВ определяют применение их в качестве пищевого и 

лекарственного сырья. Пектины являются нетоксичными соединениями, недоста-

ток их в рационе питания человека приводит к серьезным нарушениям в обмене 

веществ. Молекулы пектина имеют молекулярный вес от 2000 до 200000 и сте-

пень полимеризации до 800 единиц [18, 19]. Высокая молекулярная масса пекти-

нов обуславливает их высокую  способность удерживать влагу. Однако  для  раз-

личных типов пектинов не установлены точные значения  их молекулярных масс, 

поскольку  все  пектины являются смесями молекул с разными длинами цепочек, 

и имеется возможность  определить для них только  средние молекулярное массы 

(таблица 1.2). 

Молекулярный вес  пектинов  колеблется не только  в зависимости  от ис-

точника,  большое влияние на молекулярный вес пектина оказывает способ   по-

лучения, так как различные способы получения  вызывают различные степени де-

градации молекул пектина. 

В состав пектиновых веществ  входят растворимые пектиновые полисаха-

риды, нерастворимые протопектины, а также их соответствующие арабиногалак-

таны, арабинаны  и галактаны  [20]. 
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Таблица 1.2 – Средние молекулярные массы некоторых пектиновых ве-

ществ  

 

 

1.3.   Структура и свойства пектиновых полисахаридов 

Пектины, в частности, пектиновые полисахариды  по своей молекулярной 

массе и химической структуре являются гетерогенными, согласно [21], они явля-

ются представителями обширной группы гликаногалактуронанов – это раститель-

ные кислые полисахариды, с главной углеводной цепочкой из  1,4-связанных 

остатков α-D-галактопиранозилуроновой кислоты (рисунок 1.1). 

 

Рисунок 1.1 - Химическая структура ПВ. 

 

В малых количествах в пектине  обнаружены  остатки фруктозы, а также  

нейтральных моносахаридов D-ксилозы, L-арабинозы и D-галактозы, присоеди-

нѐнные  в качестве боковых цепочек  к молекулам пектина, а в составе главной 

цепочки пектина находится  рамноза, которая  в молекуле пектина  находится на 



19 

узе изгиба пектиновой молекулы. Чаще всего  в боковых цепочках включены 8-20 

молекул, которые являются нейтральными сахарами, которые составляют от 10 до 

15% массы пектиновой молекулы. 

В работе [22]  выделены основные структурные области пектиновых макро-

молекул, а именно: 

1) область гомогалактуронана, являющаяся пространственно линейной, 

включающая1,4-связанные остатки α-D-галактопиранозилуроновой кислоты. Ука-

занные остатки  присоединены друг к другу  одним или несколькими 1,2-

связанными остатками α-L-рамнопиранозы, в результате чего происходит образо-

вание линейной области рамногалактуронана, который является  в макромолекуле 

пектина основной углеводной цепью; 

2) область рамногалактуронана I (RG-I), являющаяся пространственно раз-

ветвленной, в ней  линейная цепочка представлена галактуронаном, а боковые це-

почки – углеводными цепочками остатков галактозы и арабинозы.  Также в раз-

ветвленной области  присутствуют фрагменты ксилогалактуронана, в котором 

одиночные остатки апиогалактуронана и  β-D-ксилопиранозы присоединены 1,3-

гликозидной связью к цепочкам галактуронана. В апиогалактуронане остатки D-

апиозы (1,5-связанные  или1,2-одиночные)  соединены с остатками  D-

галактуроновой кислоты основной углеводной цепочки 1,2- и/или 1,3-связями. 

На свойства ПВ оказывают влияние различные факторы, среди которых 

можно выделить следующие: содержание метоксильных групп;  уронидная со-

ставляющая; содержание ацетильных групп;  степень этерификации; наличие  

карбоксильных групп (этерифицированных, общих и свободных) [10]. Таким об-

разом, наличие в пектиновых веществах различных функциональных групп обу-

славливает физико-химические  свойства ПВ, являются критериями  для их прак-

тического применения в различных областях. 

Для ПВ важной характеристикой являются их степени этерификации  - со-

отношение общего количества свободных  и этерифицированных карбоксильных 

групп  к количеству только этерифицированных карбоксильных групп, а также 

соотношение метоксильных и ацетильных групп в молекуле ПВ. Известно, что 
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метиловый спирт  частично этерифицирует кислотные группы полигалактуроно-

вых кислот. 

По степени этерификации (то есть соотношению  в молекуле ПВ кислотных 

остатков  и метоксильных групп (-ОСН3))  промышленные пектины подразделя-

ются на две большие группы: низкоэтерифицированные (со степенью этерифика-

ции молекул ПВ <50% - это подсолнечный пектин, свекловичный пектин и др.) и  

высокоэтерифицированные (со степенью этерификации, равной или > 50% - цит-

русовый, яблочный пектины). 

Степени этерификации пектинов, полученных из различных растений, раз-

личны  и зависят от количества метоксильных и ацетильных групп (таблица 1.3). 

Метоксильные группы  оказывают  большое влияние на желирующие свойства  

пектина. При содержании в молекуле пектина не менее 7% метоксильных групп  у 

пектина  отмечаются сильно выраженные желирующие свойства. 

Ацетильные группы  в пектиновых молекулах  значительно меньше, чем 

метоксильных групп. В работе [13] указывается, что ацетильное число  различных 

пектинов  находится  в широком интервале значений:  от 0,01 до 2,5%. Авторами 

также отмечается следующая закономерность: чем больше в пектине содержание 

ацетильных групп, тем ниже желирующие способности пектина. Для пектинов,  

использующихся  в качестве студнеобразующих веществ  содержание ацетильных 

групп  не должно превышать 1%. 

 

Таблица 1.3 - Содержание метоксильных и ацетильных групп в ПВ 
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Для пектинов также характерно   различие  распределения  по всей длине 

молекулы пектина карбоксильных групп, в частности, карбоксильные группы  в 

пектинах яблок  распределены по длине молекулы пектина равномерно, а в пек-

тинах цитрусовых – данное распределение неравномерное. Одними из основных 

физико-химических свойств  пектиновых молекул  являются их комплексообра-

зующая и гелеобразующая способности, а также их растворимость в воде и дру-

гих растворителях, эти свойства ПВ напрямую зависят от химического строения  

и степени этерификации молекул пектинов.  

Пектиновые вещества хорошо растворимы в воде, кроме того, для них эф-

фективными растворителями являются жидкий аммиак и 84% фосфорная кислота. 

Отмечается, что ПВ не растворяются в формамиде и глицерине, а только набуха-

ют. В других растворителях (неорганических и органических) пектины раствори-

мы очень слабо или совсем нерастворимы.  

С увеличением степени этерификации молекул пектинов и уменьшением 

молекулярной массы их растворимость в воде повышается, поэтому низкометок-

силированные пектины менее растворимы в воде по сравнению с высокометокси-

лированными пектинами. Пектиновые кислоты, не имеющие в своѐм составе ме-

токсильные группы, в воде не растворяются, даже если имеют незначительные 

молекулярные массы молекул. При интенсивном перемешивании и комнатной 

температуре в 100 мл воды растворяется 4-8 г пектина, при повышении темпера-

туры  до 60-80°С растворимость пектина незначительно увеличивается и состав-

ляет порядка 10 г пектина в 100 мл воды. Следовательно, максимальные концен-

трации водных растворов различных пектинов составляют не более 10%. Увели-

чить  растворимость пектинов позволяет добавки в воду сахаров. Данную тенден-

цию можно объяснить тем,  что в пектиновых молекулах свободные карбоксиль-

ные группы диссоциируют,  и их водные растворы имеют рН около 3,5, то есть в 

молекулах пектина в воде создаѐтся кислая среда. Следовательно, пектины лучше 

растворимы в воде, чем больше в их молекулах содержится метоксильных групп, 

при этом комплексообразующие способности пектинов значительно снижаются. 

Растворы ПВ отличались значительной вязкостью. Это является важным показа-
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телем, так как между вязкостью и желирующей способностью пектина существу-

ет ярко выраженная зависимость. 

Для пектинового золя, являющегося лиофильным коллоидом,   характерным 

свойством является резкое увеличение вязкости  при возрастании его концентра-

ции.  

На вязкость пектинового золя влияние оказывают  форма пектиновых моле-

кул и их молекулярный вес. Вокруг пектиновых молекул в результате сольвата-

ции происходит образование  жидкостного слоя, при этом  механические свойства  

раствора пектина  изменяются, происходит также изменение внутренней структу-

ры золя пектинов. Во внутренней структуре  золя возникает коллоидная«сетка», 

которая увеличивает вязкостные характеристики золя пектина, причѐм вязкость  

изменяется  при изменении давления. Повышение давления  снижает вязкость  

структурированного пектинового золя, так как при этом происходит разрушение 

эластичных структур золя. 

Однако для пектиновых веществ основной характеристикой  является геле-

образующая способность, так как играет важную роль  в пищевых технологиях, 

связанных с применением пектинов.  Растворы пектинов приобретают гелевую  

структуру  под влиянием на молекулу пектина ряда физико-химических факторов 

– это особенности строения пектиновых молекул, взаимодействие  молекул пек-

тина между собой, степень этерификации,  распределение в молекуле пектина 

карбоксильных групп, молекулярная масса пектиновых молекул, содержание  де-

гидратирующих веществ, температура, рН среды и др.  

Сущность процесса структурообразования пектиновых молекул заключает-

ся в следующем:  растворимость пектинов снижается вследствие  добавления  к 

ним различных соединений и  снижении температуры пектинового  раствора, при 

этом  происходит образование   однородного студнеобразного тела, которое спо-

собно удерживать  определѐнную форму (студень). Строение пектиновых молекул 

при этом претерпевает изменение, они  формируются в виде  трѐхмерной сетки, 

внутри которой  удерживается  большое количество молекул воды. Таким обра-

зом,  на желирующие свойства  ПВ основное влияние оказывают линейные разме-
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ры молекул пектинов и их молекулярные массы, чем они выше, тем выше жели-

рующая способность пектинов. 

Условия желирования определяют степень этерификации. Пектины, имею-

щие высокую степень этерификации, при условии присутствия в пектиновом рас-

творе  не менее 50% сахара способны образовывать плотный прочный студень. 

Однако для  низкоэтерифицированных пектинов условия желирования отличают-

ся – содержание  сахара в пектиновом веществе должно составлять менее 50%, а в 

растворе должны содержаться ионы кальция. Также для получения студня требу-

емых технических характеристик необходимо присутствие кислоты. 

Высокоэтерифицированные пектины способны образовывать кислотно-

сахарный студень,  в его образовании  задействованы свободные недиссоцииро-

ванные карбоксильные группы, которые связываются между собой водородными 

связями.  

Как уже говорилось выше, авторы [23]  считают, что студнеобразующие 

способности молекулы пектина  снижаются, если в ней содержится более 1%  

ацетильных групп. 

Пространственная структура геля в молекуле пектина  формируется двумя 

способами:  

1) когда в молекуле пектина присутствуют дегидратирующие вещества (са-

хароза), и в кислой среде в молекуле пектина изменяются силы электростатиче-

ского отталкивания, протекает процесс, который называется сахарно-кислотное 

гелеобразование;  

2) процесс гелеобразования хорошо протекает с участием ионов полива-

лентных металлов. 

Степень этерификации пектиновых молекул оказывает влияние  на тип их  

ассоциации. Так,  для высокоэтерифицированных пектинов характерно образова-

ние гелей в кислой среде (при рН  от 3,1 до 3,5), при этом  в молекуле пектина  

должно находиться более 65%  сахарозы в виде сухого вещества; для низко-

этерифицированных пектинов образование гелей  происходит в  широком диапа-

зоне рН (2,5-6,5), в молекуле пектина должны присутствовать ионы поливалент-
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ных металлов, например кальция, а содержание сухих веществ – сахарозы не ока-

зывает влияние на процесс гелеобразования. Высокоэтерифицированные пектины 

способны образовывать  высокоэластичные гели, которые имеют свойства воз-

вращать свою первоначальную форму после изменения еѐ в результате механиче-

ского воздействия. Низкоэтерифицированные пектины  способны к образованию, 

как высокоэластичных гелей, так и высоковязких гелей (которые не восстанавли-

вают форму  после механического воздействия), что зависит  от содержания в 

пектинах  ионов кальция.  

В гелях высокоэтерифицированных пектинов силы отталкивания несколько 

слабее, чем в низкоэтерифицированных пектинах, что происходит ввиду подавле-

ния процесса диссоциации карбоксильных групп при создании кислой среды. 

Сольватация пектина нарушается при добавлении в качестве дегидратирующих 

веществ сахара, частицы пектина при этом сближаются, происходит переход золя 

в гель, образование сетки  из пектиновых молекул и блокирование сахарного рас-

твора. В цепях пектиновой кислоты  происходит  образование водородных связей 

между гидроксильными и карбоксильными группами. Образование водородных 

связей, возможно,  происходит также между полярными группами   и пектиновы-

ми молекулами, которые связаны между собой  гидроксильными  и карбоксиль-

ными группами. 

Гели низкоэтерифицированных пектинов образуются взаимодействием рас-

творов низкометоксилированных пектинов с ионами поливалентных металлов. 

Частично метоксилированная пектиновая  кислота и пектовая кислота  при взаи-

модействии с металлами образуют  соли пектинов - пектинаты и пектаты. Извест-

но, что соли щелочных металлов могут растворяться в воде, а соли, в которых 

присутствуют поливалентные металлы – не растворяются в воде. Ион двухва-

лентного кальция  между пектиновыми молекулами  образует мостики из кова-

лентных связей, в которых участвуют карбоксильные группы, создавая  трѐхмер-

ную гелевую структуру. Данная трѐхмерная структура геля  способна хорошо 

удерживать и блокировать воду.  
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Структура пектиновых молекул может разрушаться  при повышении темпе-

ратуры. При этом также в молекулах пектина  происходит снижение  вязкости и  

желирующих способностей пектина. В свою очередь, снижение таких основных 

свойств пектинов, как желирование и вязкость способствуют  разрушению макро-

структуры пектиновых веществ. Поэтому  пектиновые вещества не подвергают 

обработке при высоких температурах, максимальными температурами для сушки 

пектиновых веществ  являются температуры 80°С и ниже.  При повышении тем-

пературы более 80°С  происходит деградация молекул пектина и снижаются их 

желеобразующие свойства.  

Кроме указанных свойств пектинов, им присущи ещѐ несколько важных 

свойств, в частности а) в кислых растворах пектиновые  растворимые  в воде мо-

лекулы  подвергаются  процессу омыления – этерифицированные карбоксильные 

группы омыляются и б) между остатками D-галактуроновой кислоты  разрушают-

ся  гликозидные связи, что влечѐт за собой разрушение молекул пектиновых ком-

плексов. Как отметили авторы [13], воздействие  на высокоэтерифицированные 

пектины  сильных минеральных кислот  вызывает  омыление  пектинов, они рас-

падаются (омыляются) с образованием  нерастворимых полигалактуроновых кис-

лот, которые выпадают в осадок. Данный процесс может протекать в течение  не-

скольких недель при  невысоких температурах воздуха.  

Необходимо отметить,  что процессы деградации и омыления пектиновых 

кислот являются независимыми процессами, протекающими раздельно. Разделен 

и их принцип  действия в молекуле пектина. Снижение величины рН  влияет на 

омыление эфирных групп в пектине, а увеличение  температуры -  влияет на  раз-

рыв гликозидных связей в молекуле пектина. При увеличении содержания щѐло-

чи происходит разложение протопектина, при этом  в пектиновых кислотах про-

исходит  процесс  полной деметилизации. Омыление молекул пектина  в щелоч-

ной среде протекает даже при  низких (комнатных) температурах. 

Разрушение пектиновых веществ происходит  при добавлении аскорбино-

вой кислоты  с участием кислорода. Также известно, что ингибитором  окисления 
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пектиновых веществ является сахароза, то есть окислительный распад пектинов  

снижается при добавлении в растворы пектинов  сахарозы.  

Одной из важных характеристик  пектиновых веществ является  взаимодей-

ствие пектинатов с различными окислителями, данное свойство ПВ определяет 

методы выделения  пектинов из различных видов растительного сырья и  методы 

их переработки. 

Сами пектины в организме человека не усваиваются, частично они расщеп-

ляются пектиназами микроорганизмов. Но эти вещества содержат большое коли-

чество свободных карбоксильных групп, способных к прочному связыванию со-

лей тяжѐлых металлов за счѐт комплексообразования. Образовавшиеся комплексы  

металл-пектин являются высокомолекулярными веществами, способными к кол-

лоидообразованию. 

Комплексо-и коллоидообразование в растворах пектинов способствует уда-

лению ионов металлов из внутренней среды организма, паренхиматозных орга-

нов, накопивших микроэлементы [24]. 

Комплексообразующие (хелатные) свойства пектина (образование цикличе-

ских комплексов поливалентных металлов) обусловлены наличием в молекуле 

этого полимера свободных гидроксильных и карбоксильных групп галактуроно-

вой кислоты, то есть  зависят от степеней этерификации молекул пектина, однако, 

как показано в [18],  молекулярная масса не оказывает существенного влияния на 

указанные свойства пектинов. 

Соли металлов при добавлении к пектиновым растворам способствуют  об-

разованию пектинатов металлов – устойчивых нерастворимых соединений, не аб-

сорбирующихся в кишечном тракте. Структурирование пектиновых комплексов  

зависит от многих факторов: степени этерификации, от природы иона металла (s-, 

p-, d-элементов), от структуры полимерной молекулы пектина (имеющиеся  в 

комплексе пектина свободные и связанные карбоксильные группы, стереохимиче-

ское строение пектиновых молекул), а также от условий проведения реакций ком-

плексообразования (концентрация, рН, температура и др.). Образование хелатов, 

их активность и прочностные характеристики  находятся в зависимости от степе-
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ни этерификации ПВ, то есть в молекуле ПВ необходим учѐт этерифицированных 

и свободных карбоксильных групп и их соотношение. При этом наблюдается сле-

дующая тенденция - чем больше в ПВ свободных карбоксильных групп, тем 

меньше  степень этерификации  и образование хелатов металлов  протекает быст-

рее и активнее протекает комплексообразование [25-26]. 

Одним из важных свойств ПВ является их комплексообразующая способ-

ность, она  определяет лечебные  и профилактические свойства пектинов, осно-

ванные на  их радиопротекторных свойствах [27]. В работе  [28] эксперименталь-

но подтверждается,  что содержание свободных карбоксильных групп оказывает 

влияние на комплексообразующие характеристики  различных пектиновых  со-

единений. То есть авторы констатировали, что  повышении среды рН, повышении 

степени диссоциации свободных карбоксильных групп, снижение степени этери-

фикации пектиновых молекул увеличивают способности молекул пектина  по свя-

зыванию поливалентных катионов. 

Экспериментальным путем выявлено, что адсорбирующие свойства  по свя-

зыванию уксуснокислого свинца значительно выше по сравнению с активирован-

ным углѐм. Пектиновые вещества  при степени этерификации  в пределах от 50 до 

60% способствуют его снижению  в костях и максимальному выведению свинца   

из организма. Пектиновые вещества  также проявляют активные комплексообра-

зующие свойства  и образуют комплексы со многими химическими  элементами и 

химическими веществами, в частности, радиоактивным иттрием, рутением, цери-

ем, цезием, цирконием,  кобальтом, стронцием,  а также с некоторыми другими 

металлами, с образованием солей пектовой кислоты. 

Авторы [29]  данную последовательность следующим образом:  с участием 

катионов металлов – двухвалентных никеля, кобальта, меди, марганца  происхо-

дит не только образование соединений вида R(COO)2M также за счѐт образования 

солей вида R(COO)Me(OOCCH3)   и взаимодействия с оксигруппами макромоле-

кул (кроме карбоксильных групп) образуются и некоторые другие соединения. 

При попадании  в желудочно-кишечный тракт пектин способен к набуха-

нию  и образованию гелевой массы. Набухшая гелевая масса  при движении по 
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пищеварительному тракту  обезвоживает его и по мере продвижения по кишечни-

ку связывает токсичные вещества в комплексы.  

Как показано в работе [30], пектинаты металлов  легко образуются из низ-

коэтерифицированных пектиновых веществ,  а действие метоксилированных вы-

сокоэтерифицированных пектинов заключается в том, что они оказывают обвола-

кивающее действие  на стенки кишечника и посредством  оригинального меха-

низма гель-фильтрации (когда слои воды и вещества не перемешиваются) проис-

ходит  снижение всасывания в стенки кишечника  молекул, имеющих малые раз-

меры (радионуклидов и  тяжѐлых металлов). 

Авторы [31]разработали  методические рекомендации для определения в 

пектиновых веществах  их сорбционных способностей.  Методика основана на  

комплексонометрическом титровании, в качестве индикатора предложено исполь-

зовать сухую смесь NaCl и  эриохрома черного Т. 

Пектиновые вещества также проявляют  свойства  защитного действия, при 

этом основной характеристикой данного свойства являются их сорбционные спо-

собности (СС). По мнению авторов [32], пектины проявляют свойства детоксика-

ции тем сильнее, чем выше их величины СС. Средние СС пектиновых веществ 

находятся в пределах 200 мг Pb
2+

/г пектина. 

В настоящее время  пектиновые вещества нашли применение, как профи-

лактические средства, применяющиеся для групп населения, которые проживают  

на территориях, загрязнѐнных тяжѐлыми металлами и различными радионукли-

дами.  Применение пектинов в указанной области  основано на способностях низ-

коэтерифицированных ПВ  к образованию устойчивых комплексов  с различными 

радионуклидами и ионами тяжѐлых металлов (ионы стронция, цинка, кобальта, 

свинца). Кроме того, состояние здоровья людей улучшается  при использовании 

физиологически ценных пищевых добавок из ПВ (функциональных ингредиен-

тов),  которые являются  пищевыми растворимыми волокнами пектинов. Специ-

фичность физиологического воздействия пищевых растворимых волокон пекти-

новых веществ заключается в способности  пектиновых волокон  к нормализации 
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деятельности желудочно-кишечного тракта, выводу из организма некоторых тя-

жѐлых металлов и токсинов, снижении уровня холестерина в крови. 

Известно, что  здоровый человек ежедневно должен потреблять  от 5 до 6 

грамм пектиновых веществ. 

Основные функциональные свойства пектинов  оказывают воздействие на 

их области применения в народном хозяйстве. Способности  пектинов к гелеобра-

зованию широко применяются  в консервной  и кондитерской  отраслях  при про-

изводстве гелеобразной фруктово-ягодной консервной продукции, желейных 

кондитерских изделий. К ним относятся различные мармелады, желе, зефиры 

ипастила, конфитюры, джемы, а также фруктовые начинки. 

При получении различных кисломолочных продуктов (кефиров, йогуртов, 

творожков и др.) используется следующая  способность пектиновых веществ – 

растительные и животные белки могут образовывать  комплексные соединения с 

пектинами. Кроме того, высокоэтерифицированные пектиновые молекулы  спо-

собны к  образованию пектин-протеиновх сложных комплексов. При рН высоко-

этерифицированных пектиновых молекул, находящемся в пределах от 4,0 до 4,2 

ПВ могут взаимодействовать  со сложными животными белками (например, казе-

ином молока), при этом  в белковых молекулах происходит изменение их общего 

заряда и, как следствие,  в кислой среде обеспечивается их стабильное состояние. 

Молекулы пектиновых веществ также  проявляют технологические функ-

ции,  то есть молекулы пектина оказывают стабилизирующее действие  на такие 

пищевые системы, как соки с мякотью, мороженое, майонезы. Пектиновые веще-

ства проявляют также свойства  крахмалов, то есть  они широко применяются в 

эмульсионных продуктах (майонезы, наливные маргарины), в качестве низкока-

лорийного заменителя жиров. 

Применяются пектины и для обогащения хлеба. Исследования показали, что 

внесение в тесто пектинов цитрусового происхождения влияет на коллоидные, 

биохимические и микробиологические процессы приготовления теста: снижается 

рН, происходит увеличение значений его начальной кислотности. При этом  в те-

сте  активируются процессы брожения,  укрепляется клейковина, что особенно 
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важно при использовании слабой муки. Подтверждено, что  имеющиеся в  муке и 

тесте пектины положительно влияют  на готовые хлебные изделия – они дольше 

сохраняются свежими, и не черствеют [10, 33]. 

Таким образом, пектины по своим  физико-химическим свойствам  являют-

ся важнейшими  физиологически ценными пищевыми добавками. Из них пектины 

класса Е440а являются  пищевыми добавками природного происхождения,  их 

можно применять в больших количествах, так как они являются безвредными ля 

человеческого организма. 

 

1.4.  Общие сведения  о  гидрогелях 

Гидрогелями  называется класс коллоидных гелей в водной среде,  в кото-

рой  вода вступает во взаимодействие с коллоидным гелем и образуется желеоб-

разные соединения. Наиболее распространѐнными и всем известными гидрогеля-

ми  являются крахмал и желатин. Гидрогели являются гидрофильными соедине-

ниями,  они присоединяют молекулы воды  по имеющимся полярным группам. 

Кроме того, гидрогели  также могут являться амфифильными соединениями (в со-

став которых входят липофильные и гидрофильные группы (способные  раство-

ряться в маслах и воде).В гидрогелях  за поглощение молекул воды и кинетиче-

ские процессы отвечают различные химические структуры, а также процессы 

вспенивания и сшивания  молекул. Различные гидрогели могут  поглощать раз-

личное количество  воды, которое колеблется от 0,1% до 100-500%, что зависит от 

целей применения данного гидрогеля. Гидрогели являются полимерами, в них 

можно увеличить поглощение количества молекул воды за счѐт капиллярности, а 

также в результате вспенивания.  

В настоящее время полимерные гели в связи со своими физико-

химическими свойствами  стали широко применяться, как полимерные материалы 

в различных отраслях народного хозяйства, с каждым годом всѐ большее их коли-

чество внедряется в производство. 

По мнению авторов [34]  к полимерным гидрогелям относятся сшитые на 

основе гидрофильных макромолекул полимеры, которые обратимо и равновесно 
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набухают в водных растворах или в воде. Полимерные гидрогели  можно подраз-

делить на: слабо-набухающие полимерные гидрогели, у которых степень свобод-

ного набухания  находится в пределах  от 0,5 до 1,0 мл на 1 г сухих веществ; 

сильно-набухающие полимерные гидрогели, степени свободного набухания кото-

рых составляют от 1,0 мл до 1,0-3,0 л  на 1 г сухих веществ. Указанные  набухаю-

щие свойства  полимерных гидрогелей  определяют их использование  в различ-

ных областях. 

Полимерными гелями являются полимерные длинные цепочки, которые 

набухают в растворителе, цепочки сшиваются  между собой в общую простран-

ственную сетчатую структуру ковалентными поперечными связями. Такая про-

странственная сетчатая структура гидрогеля может поглощать и удержать  боль-

шие количества воды – 2,0-3,0 литра воды на 1 г сухого полимера. На основании  

поглощения и удержания воды полимерные гидрогели  получили название моле-

кулярных губок. Данное свойство высокой поглощаемости молекул воды  прису-

ще  полиэлектролитным гелям, в составе которых  находятся  положительно или 

отрицательно заряженные группы. В полимерных гидрогелях на их степени набу-

хания  оказывают влияние различные физико-химические факторы, в частности, 

внешние условия (ионные силы растворов, рН, давление, температура), химиче-

ские свойства (структура макромолекул, количество ионогенных групп, степени 

сшивания, сродство к молекулам воды и др.)[35]. 

Полимерные гидрогели, являющиеся сильно-набухающими, чаще всего по-

лиэлектролиты, в их молекуле ионы с положительными зарядами  связываются с 

основной цепочкой, а  ионы с отрицательными зарядами  остаются в растворители 

в свободном состоянии. В полимерной сетке звенья с одинаковыми зарядами  

стремятся отталкиваться друг от друга, что способствует вытягиванию цепочек, 

которые изначально были  свѐрнуты и имели клубкообразную форму. В процессе 

вытягивания цепочек  полимерный гель поглощает растворитель, набухает и 

сильно увеличивается в размерах. В процессе набухания участвуют низкомолеку-

лярные противоионы, которые  внутри молекулы геля свободно перемещаются за 

счѐт растворителя, то есть происходит трансляционная энтропия. Однако молеку-
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лярные противоионы не могут  покинуть молекулу геля,  так как при этом в поли-

мере нарушится  его  электронейтральность. Следовательно,  противоионы оказы-

ваются как бы  запертыми в молекуле геля и не могут  проникнуть за еѐ пределы 

через внешнюю поверхность  геля. Такими образом противоионы   в молекуле ге-

ля   участвуют в процессе энтропии, которая ответственна за  трансляционное 

движение, так как противоионы заперты внутри комплекса геля. Возникающее в 

молекуле геля осмотическое давление как бы распирает изнутри молекулу и про-

исходит еѐ  расширение и, как следствие,  гель сильно набухает. Данный процесс 

аналогичен  надуванию воздушного шарика  газом под давлением.  

По мнению авторов [36-38, процесс набухания, протекающий в полиэлек-

тролитных гелях в присутствии воды  объясняется осмотическим давлением про-

тивоионов, а также  тем, что  одинаково заряженные звенья геля   отталкиваются 

друг от друга в результате  электростатического давления. Поэтому, если  в поли-

электролитном  геле присутствует незначительное  количество  заряженных зве-

ньев,  то за набухание геля в этом случае ответственно осмотическое давление 

противоионов. 

В работах [34, 35, 39] отмечается,  что полимерные гели можно получить 

несколькими различными способами: 

а) в процессе радикальной полимеризации гидрофильных мономеров, таких, 

как N-винилпирролидон,  акриловая кислота и еѐ соли, акриламида. В процессе 

полимеризации также принимают участие  сшивающие агенты;  

б) в процессе сшивания полимеров (полиамины, поликислоты, поливинило-

вый спирт, полиакриламид и др.) или гидрофильных олигомеров (олигоэти-

ленгликоли) с помощью стандартных  способов синтеза полимеров с сетчатой 

структурой; 

в) комплексообразование, в котором участвуют  природные полимеры (же-

латин, декстран, целлюлоза и еѐ эфиры, крахмал)  и приведѐнные выше  мономе-

ры. В результате  химических реакций между  полимерами и мономерами проис-

ходит  формирование сетчатой структуры  полимерного геля в том случае, если, 

например, между привитым  и сшитым полиакрилонитрилом  протекает гидролиз.  
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Таким образом,  исследование физико-химических свойств полимерных 

гидрогелей  и их синтез позволяет  расширить  базу полезных продуктов на их ос-

нове  и применять  их в биотехнологиях,  фармакологии, медицине и других обла-

стях народного хозяйства.  

В настоящее время  синтезированы  полимерные универсальные гели,  име-

ющие разнообразные химические структуры, позволяющие использовать их в 

различных  направлениях. Так, например, благодаря  высоким поглощающим 

способностям данные гели широко используют, как суперабсорбирующие мате-

риалы, из которых производят  такие одноразовые товары широкого потребления, 

как продукты для личной гигиены женщин, детские  памперсы. В получении дан-

ных товаров задействовано  около 80% общего объема потребления суперабсор-

бирующих полимеров. Остальные около 20% произведѐнных суперабсорбирую-

щих материалов нашли широкое применение (техническое и специализированное) 

в других важных отраслях  народного хозяйства, в частности,  управление по-

верхностными водами,  средства личной гигиены, медицинские товары, средства 

пожаротушения, производство кабелей и проводов,  и кабелей, производство упа-

ковочных материалов, в сельском хозяйстве и садоводстве, в гражданском и про-

мышленном строительстве и др. Применение  суперабсорбирующих материалов в 

указанных областях  основано  на их высоких поглощающих способностях. 

Авторы [40-45] сообщают,  что широкое практическое применение поли-

мерных гидрогелей основывается  на  исследовании  их физико-химических 

свойств. Так,  использование полимерных гидрогелей в производстве препаратов 

для фармакологической сферы  способствует  синтезу различных терапевтических 

макромолекулярных систем  и принципиально новых лекарственных форм, в ко-

торых принимают участие  синтетические и природные полимеры. Внедрение   

полимерных гидрогелей  положительно влияет на  сроки действия  лекарственных 

препаратов, продлевает сроки их применения,  а также  уменьшает риски  проти-

вопоказаний  для лекарственных препаратов, уменьшает аллергические реакции. 

Добавки гидрогелей  в лекарственные препараты  выполняют также важную 

функцию – они  направленно  доставляют  лекарственные соединения  в нужные-
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органы-мишени, снижая при этом риски побочных отрицательных  влияний ле-

чебных препаратов. 

Следовательно, гидрогели являются универсальными материалами, вклю-

чающими целый ряд химических структур, используемых для получения широко-

го диапазона применений в таких отличающихся друг от друга секторах. 

 

1.5.  Природные  полимеры, как  основа  для  получения  гидрогеля 

В основном получают полимеры естественным путѐм - это полимеры на 

биологической основе, самой обширной группой   биологических полимеров яв-

ляется группа полисахаридов. Природные полимеры  полисахариды, благодаря 

своим  способностям к биологическому разложению и низкой токсичности   яв-

ляются  широким исследовательским материалом.  Природные полимеры нашли 

широкое применение  в пищевой промышленности,  биомедицине и биотехноло-

гиях, в которых используют  следующие полимеры - лигнин, целлюлозу, пектины,  

декстран,  альгинат, хитозан и некоторые другие.  

Гидрогели на основе целлюлозы. Материалы  на основе целлюлозы  яв-

ляются  перспективными материалами, проявляющими  перспективные функцио-

нальные свойствами. К таким материалам необходимо отнести  полимерные гид-

рогели, в которых основой являются  целлюлоза и еѐ производные.  

Авторы [46-48]  в результате исследований  показали,  что структура гидро-

гелей  представляет  собой пространственную  трѐхмерную структуру (3D), в ре-

зультате чего  гидрогели адсорбируют  и удерживают в своей структуре  воду, ко-

торая поддерживает  пространственную стабильность молекул геля  и  водой за-

полняются пустоты, образованные в полимерных цепочках. Набухшие простран-

ственные  структуры 3D гидрогелей поддерживаются в стабильном состоянии  

при помощи системы различных сшивок внутри молекулы геля, имеющих  хими-

ческую или физическую природу. К сшивкам, имеющим физическую природу, 

относятся ионные ассоциаты, мицеллы блок-сополимеров  и водородные связи 

внутри молекул геля, данные сшивки являются  слабыми; химические сшивки  
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формируются  ковалентными связями, в результате чего  гелирование получается 

более сильным.  

Для гидрогелей  на основе целлюлозы  исследования развивались в не-

скольких направлениях, а именно:   

а) исследования, направленные на получение гидрогелей  из химических ре-

акций  природных или синтетических полимеров с растворами производных цел-

люлозы (метилцеллюлозы, оксиэтил- и оксипропилцеллюлозы, карбоксиметил-

целлюлозы и др.) или их эфирными композитами [49-51];  

б) работы других авторов  [52, 53] направлены  на синтез гидрогелей   в раз-

личных средах (растворяющих и не растворяющих) из микрофибриллярной, нано- 

или микрокристаллической целлюлозы, которая предварительно гомогенизирова-

лась  ультразвуковыми или механическими воздействиями. Авторы модифициро-

вали  гомогенизированную целлюлозу, вводя в еѐ состав  неорганические или ор-

ганические эфирные группы, затем  способом отливки  из них были получены ли-

бо органогелевые, либогидрогелевые системы; 

в)для синтеза гидрогелей  на основе целлюлозы  в последние годы  получи-

ло развитие ещѐ одно направление [54-57], являющееся перспективным. Гидроге-

ли по данному направлению   формируются  из растворов отливкой, осаждением 

или другими методами, растворы готовятся   из различных растворяющих  немо-

дифицированную целлюлозу систем [54-57]. Данное направление   более перспек-

тивно по сравнению с первыми двумя направлениями, так как синтез  гидрогелей 

не осложнѐн   этерификацией целлюлозы и предварительным  получением нано- и 

микрочастиц целлюлозы.  В качестве растворяющих систем  в данном направле-

нии синтеза  авторы [54-57] рекомендуют  использовать следующие сложные си-

стемы: N,N-диметилацетамид/хлорид лития,  диметилсульфоксид/хлорид лития 

(ДМСО/LiCl),  NaOH/мочевина/H2O, тетрабутиламмоний фторид/ДМСО, смеси 

параформальдегид/ДМСО, а также ионные жидкости  и комплексные двойные 

или тройные растворители. В работе [58] рекомендуется для формирования  в 

растворах гидрогелей трѐхмерной сетчатой структуры  использовать  сшивающие 

агенты, которые химическими или физическими связями  соединяют молекулы  
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целлюлозы  в  устойчивые комплексные молекулы гидрогелей, которые проявля-

ют  свойства  высокой механической устойчивости и высокие набухающие  спо-

собности.  

Гидрогели, которые получают  с использованием сшивающих агентов, от-

личаются  лучшими сорбционными свойствами  в водных средах, то есть являют-

ся суперабсорбентами. Авторы [46]  вводили в молекулу гидрогеля целлюлозы   

сшиватель 1,2,3,4-бутантетракaрбоксилдиангидрид для трѐх растворяющих си-

стем (фторид тетрабутиламмония/диметилсульфоксид, LiCl/ДМАА и LiCl/N-

метил-2-пирролидон)  и показали, что в этих условиях достигаются  высокие ве-

личины абсорбции воды (на 1 г полимера абсорбируется 987 г воды). Авторы [59] 

сообщают сведения о синтезированных гидрогелях, получаемых при регенерации  

растворов целлюлозы хлопчатника в системе NaOH/мочевина/H2O (до 3000 

мас%), сшивающим агентом в данном процессе авторы использовали эпихлор-

гидрин, с получением  высоких абсорбирующих показателей воды. Авторы [49, 

60] предлагают  использовать  в качестве сшивок для гидрогелей акриловую кис-

лоту или акриламид, в результате использования которых   между макромолеку-

лами  бактериальной и растительной целлюлозы  образуются химические  попе-

речные связи, способствующие формированию макромолекул гидрогеля трѐхмер-

ной структуры. 

Образцы  на основе целлюлозы, которые регенерируются  в качестве гидро-

гелей, являются в основном  малотоксичными или нетоксичными, хорошо совме-

щаются с человеческим организмом, их чаще всего используют  в качестве  

нейтральных носителей, сорбентов  в индустрии новых фармацевтических препа-

ратов. 

Процессы образования  гидрогелей на основе целлюлозы   имеют два ос-

новных направления, которые связаны с химической или физической  сшивкой   

цепочек целлюлозы в целлюлозных растворах. Получение химически сшитых 

гидрогелей  основано на  использовании   в качестве сшивающих агентов  различ-

ных бифункциональных молекул,  при этом   различные молекулы  с помощью 

ковалентных связей  сшиваются и образуют гидрофильные трѐхмерные сетчатые 
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структуры. В работах [58, 61] показано, что для целлюлозы  сшивающими агента-

ми с максимальными степенями сшивания являются многофункциональные кар-

боновые кислоты, карбодимиды, производные мочевины, эпихлоргидрин и альде-

гиды.  Авторы [62] предлагают использовать следующие сшивающие соединения 

- сахарозу, глутаровую кислоту и глутаровый альдегид, а также диглицидиловый 

эфир этиленгликоля, которые активно участвуют  в поперечной сшивке молекул и 

их применяют в качестве биосовместимых активаторов.  

В гидрогелях общий объем пор  и площади поверхностей  с внесением в мо-

лекулы сшивающих агентов увеличиваются до определѐнных границ. Однако 

быстрая сшивка молекул гидрогеля  вызывает  в структуре геля неоднородность.  

Поэтому авторы [63] предлагают  контролировать виды сшивающих агентов и их 

концентрации в случае, когда необходимо  получить гель однородной структуры  

с заранее заданными однородностью и пористостью. Однако химические актива-

торы  иногда снижают совместимость  различных участков в молекулах геля,  а в 

редких случаях предотвращают биодеградацию молекул гидрогеля, что важно 

учитывать  при использовании гидрогелей в медицинской и фармацевтической 

областях. 

При кристаллизации полимерных молекул  происходит их физическая 

сшивка [55], образуются ионные [64] или водородные связи [65].  Известно полу-

чение сшитых прозрачных целлюлозных гидрогелей  в процессах коагуляции и 

регенерации целлюлозы  и вискозы в неводных органических растворах, в кото-

рых предварительно органические растворители  смешивают  в определѐнных 

пропорциях с водой.  

Известны различные способы  образования  целлюлозных гидрогелей, в 

частности: 

1. Бактериальный синтез, когда  готовая гидрогелевая структура  формиру-

ется  на основании бактериальной немодифицированной целлюлозы[66]. Проте-

кание данного синтеза основано на специфических свойствах бактериальной цел-

люлозы,  которая имеет биосовместимость и химическую «чистоту», термиче-

скую стабильность, высокую механическую прочность,  а также  изначально геле-
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образную структуру, что  делает еѐ  перспективной для  использования в различ-

ных областях. Однако синтез гидрогелей  из бактериальной целлюлозы  имеет  

ряд недостатков, в частности, бактериальная целлюлоза не растворяется  в клас-

сических растворителях, так как в еѐ составе  имеются сильные меж- и внутримо-

лекулярные водородные связи; она обладает сильными полимеризационными 

свойствами и, кроме того, имеет высокую стоимость. Меж- и внутримоекулярные 

связи  бактериальной целлюлозы  оказывают  положительное влияние на образо-

вание двойного сетчатого строения молекул, когда происходит объединение бак-

териальной целлюлозы  и различных полимерных молекул (хитозан, желатин и 

др.)  или между ними происходит сополимеризация [49].  

2. В синтезе участвуют целлюлозные модифицированные нановолокна 

[67,68], микрофибриллярная целлюлоза [69] с образованием прозрачных стабиль-

ных гидрогелей. Нановолокна целлюлозы  имеют широкий спектр действий  в не-

которых органических растворителях при низких концентрациях в водных рас-

творах благодаря имеющимся сильным сдвиговым напряжениям (при ультразву-

ковых воздействиях  или высокоскоростных механических дезинтеграциях). 

3. Синтез гидрогелей в органических или неорганических растворителях 

(ионных жидкостях, растворах NaOH-вода,  тиоцианате кальция, NММО), где по-

сле растворения  целлюлозы  заменяют  растворитель на спирт или воду или дру-

гие осадители.  

4. Синтез гидрогелей осуществляется сшивкой растворов эфиров целлюло-

зы  (натрий карбоксиметилцеллюлозы,  гидроксиэтилцеллюлозы,  этилцеллюлозы, 

гидроксипропилметилцеллюлозы, метилцеллюлозы) с молекулами воды. При 

этом количество и виды катализаторов и сшивающих агентов варьируются в зави-

симости от участвующих в синтезе производных целлюлозы[50, 61, 70,71]. 

Гидрогели на основе хитозана. В настоящее время возросла потребность  в 

использовании гидрогелей, которые, помимо хороших гидрофильных характери-

стик  имеют и ряд других  полезных свойств, в частности,  электропроводность, 

оптическая прозрачность, совместимость с биологическими тканями, высокие 

прочностные свойства  гидрогелей в гидратированном состоянии, газопроницае-
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мость, характерная гидрофобным гидрогелям (фторполимерам и полисилоксанам) 

и др.Объединение в одном материале вышеуказанных свойств даѐт возможность 

создания уникальных полимерных изделий, таких, как новые мембранные мате-

риалы, сорбенты,  поглощающие гидрофобные  и гидрофильные вещества, носи-

тели лекарственных средств, которые нерастворимы в воде, мягкие контактные 

линзы, имеющие высокую кислородопроницаемость, и многие  другие.  

Чтобы отвечать особым требованиям, предъявляемым к гидрогелям,  для 

полимерной сетки на основе хитозана должны выполняться следующие условия: 

1) полимерная сетка должна свободно пропускать молекулы воды; 2) центрами 

формирования молекулярной сетки  должны быть связи между цепочками поли-

сахарида. Гидрогели, которые удовлетворяют указанным требованиям,  могут 

быть получены физическими взаимодействиями(ван-дер-ваальсовые, водородные 

и  электростатическиесвязи, которые  могут возникнуть между полимерными це-

почками в структуре гидрогеля) [72, 73].  

На рисунке 1.2 приводится схема важнейших физических взаимодействий, 

приводящих к гелированию  гидрогелей хитозана (полиэлектролитных, ионных, 

гидрофобных ассоциаций  и сложных сополимеров). 
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Гидрогели с участием хитозана получают  в основном  смешиванием опре-

делѐнных компонентов в определѐнных условиях. Гели хитозана  являются ко-

роткоживущими – они сохраняют свои  физико-химические свойства короткий 

промежуток времени (от 1 до 30 дней), а затем теряют свойств гелирования. Не-

смотря на это, их используют в краткосрочных биологических действиях, так как 

они легко формируются   и при их формировании не участвуют дополнительные 

сшивающие агенты, которые часто являются токсичными. Они не нашли широко-

го применения в связи  с их неконтролируемым растворением  и низкой механи-

ческой прочности [74]. В молекуле хитозана имеются протонированные амино-

группы, посредством которых хитозан вступает с отрицательно заряженными 

анионами  и молекулами в ионное взаимодействие. В работах [75, 76] описано по-

лучение ионных комплексов взаимодействием хитозана  и анионов фосфатов, 

цитратов  и сульфатов,  в [77, 78] -  получены ионные комплексы  с хитозаном и 

комплексными анионами платины (II), молибдена (VI) и палладия (II). 

В сформированных гидрогелях  хитозана их физико-химические свойства  

зависят от различных факторов - концентрации раствора хитозана,  степени де-

ацетилирования,  размеров анионных агентов, плотности заряда и др.Отмечается, 

что молекулы хитозана способны реагировать  с макромолекулами  других поли-

меров  и образовывать интерполимерные комплексы. Данный процесс протекает, 

если  в структуре макромолекул имеются соответствующие функциональные 

группы, и зависит от молекулярных характеристик полимеров, которые обеспечи-

вают в макромолекулах комплементарность. Вопросам формирования интерпо-

лимерных комплексов и выявлению их свойств и закономерностей  посвящено  

достаточное количество научных работ [79-82].  Если необходимо формирование  

прочных интерполимерных гидрогелей, помимо процесса комплексообразования 

используют  процессы,  стимулирующих возникновение ковалентных связей 

между макромолекулами. Процессы, в которых  между функциональными груп-

пами полимеров  происходят химические взаимодействия, более контролируемые. 

В основном низкомолекулярные сшиватели  используются  для  структурирова-

ния полимеров,  природы которых определена типом реакционноспособных 
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групп. Так, авторами [83]  получены гидрогели хитозана и на основе ПВС,  при 

этом использовался   глутаровый альдегид в качестве сшивки. Показано, что 

наличие в молекуле ковалентных связей создаѐт дополнительную прочность  в 

молекулах интерполимерных гидрогелей и улучшает их  прочностные характери-

стики. 

Гидрогели на основе  хитозана и синтетических полимеров, сформирован-

ные  в виде  полиэлектролитных комплексовявляются более стабильными  и для 

их сшивки  нет необходимости вводить в комплекс сшивающие агенты. Как пока-

зано в работе [84], стабильность указанных комплексов  определяется  температу-

рой, величиной рН, ионной силой растворителя и его природой, а также плотно-

стью заряда. В работе [85] синтезированы и исследованы полиэлектролитные 

комплексы на основе хитозана, в которые в качестве  агентов  были введены раз-

личные соединения – синтетические анионные полимеры (полиакриловая кисло-

та),  белки (коллаген, кератин, фиброин, альбумин,  желатин),  анионные полиса-

хариды (карбоксиметилцеллюлоза, гепарин, гиалуроновая кислота сульфат хон-

дроитина, альгинат и др.), а также анионные макромолекулы ДНК, в результате 

экспериментов  были получены  растворимые в воде сложные  комплексы хитоза-

на. При формировании полиэлектролитных комплексов (ПЭК) аниогенные мак-

ромолекулы выбирают  в зависимости  от их зарядов в физиологических средах,  

так как на свойства гидрогеля и ионные взаимодействия  внутри его молекулы  

оказывает влияние рН среды. 

В работах многих исследователей, в частности [86]  большое внимание уде-

ляется  исследованию так называемых «умных полимерных гелей», которые обра-

тимо реагируют  на изменения электрического поля,  освещенность, присутствие 

определенных веществ, ионные силы, температуру, рН среды  и некоторые другие 

свойства окружающей среды,  причем в молекуле  полимерного геля  происходят 

при этом видимые изменения (сжатие, резкое набухание, образование новых фаз в 

гомогенных до этого растворах.  

Для повышения термочувствительности гидрогелей хитозана, авторы [87-

90] прививали на него блок-сополимеры полиоксипропилена, полиоксиэтилена и 
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поли(N-изопропилакриламид) с целью  направленного транспортирования  в 

клетки  белков, пектидов и лекарственных  препаратов.  В [91] рассматриваются  

вопросы образования систем с контролируемыми высвобождениями активных 

компонентов при увеличении температуры тела, когда  указанные компоненты 

предварительно смешивали  с раствором хитозана, производили инъекцию в об-

ласть поражения, при этом было отмечено  внутри очага поражения формирова-

ние  гидрогеля. 

Формирование сшитой структуры  молекулы полимера  происходит  по не-

скольким направлениям – это связывание полимера с помощью ковалентных свя-

зей  и двухстадийная технология  по сшиванию молекул полимера. Первая стадия 

ответственная  за формирование определѐнного полимерного компонента с функ-

циональными реакционноспособными группами. На второй стадии  полимер, син-

тезированный на первой стадии,  вносят в реакционную среду, добавляют моно-

мер(ы), который  связывается с первым  полимером ковалентными связями.  

В работах [92-95] авторы рекомендуют  усиливать физико-механические  

свойства гидрогелей  введением  в их состав  на начальной стадии формирования 

сшивающие бифункциональные агенты–диакрилат, диизоцианат, диглицидило-

вый эфир, глутаровый альдегиди др. Авторы [96, 97]  создали  гели хитозана  с 

введением в молекулу хитозана сульфата декстрана, полиакриловой кислоты, ко-

торые обладают улучшенными физико-механическими свойствами, повышенным 

содержанием  воды и более высокой чувствительностью к изменениям рН среды. 

Также отмечено,  что при соотношении  в макромолекуле хитозана 

NH2/COOH=25/75 механические свойства геля  являются оптимальными, а содер-

жание воды в данном случае  имеет минимальные величины. В работе [98]  изу-

чена биодеструкция гидрогелей  при введение  в макромолекулу геля различных 

ферментирующих веществ,  а также биодеструкция  нитевидными почвенными 

грибами. Показано, что  у полученных  таким образом гидрогелей улучшаются их 

физико-механические свойствав сравнении с обычными физическими гелями, од-

нако у сформированных авторами гелей  имеется несколько недостатков, в част-

ности,   в результате реакции  полимера со сшивающими агентами, у полимера  
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значительно снижается  физиологическая активность функциональных групп,  

происходит усиление  токсичность полученных комплексов, обусловленная  вы-

делением из состава геля  сшивающих агентов,  полученный гель является слабо-

устойчивым  соединением,  и  быстро  разрушается [99]. 

 

1.6. Применение полимерных гидрогелей 

Водорастворимые полимеры и гидрогели способны обратимо реагировать 

на незначительные изменения свойства среды. Авторы работ [37, 40]  для приме-

нения гидрогелей, которые адекватно реагируют на  изменение внешней среды, 

предлагают  различное их практическое использование, а именно рекомендуют их 

применение  для таких широко используемых областей практического примене-

ния, как, обезвоживание суспензий и концентрирование растворов белков [37,40], 

для создания мембран с регулируемой проницаемостью [40, 100],  для сенсорных 

систем [40, 101],  при выделении из растворов белков [102],создание лекарствен-

ных препаратов с заранее  прогнозируемыми свойствами [39, 40,102], для адсорб-

ции и разделения ионов [103], в экологических областях [104] и т.д. 

Карбоксиметилкрахмал (КМК) широко применяется в нефтегазодобываю-

щей промышленности в качестве стабилизатора и понизителя водоотдачи буро-

вых растворов. Полученные образцы КМК в виде 4% водных растворов добавля-

ли в буровой глинистый раствор и определяли водоотдачу на фильтр-прессе [105].  

Производные крахмала нашли широкое применение в строительной 

промышленности. В работе [106] авторы разработали технологию получения 

сульфонированного крахмала, который используется, как  суперпластификатор 

для строительных бетонов и цементов. Сущность метода заключается  в сульфо-

нировании крахмала хлорсульфоновой кислотой (ClSО3Н) с введением в рабочие 

растворы СН2С12, сульфонирование  производится полусухим методом. У полу-

ченногопо данной методике сульфонированного крахмала степень замещения по 

сульфогруппами  находится в пределах от 0,114 до 0,047,  при его добавлении в  

цемент  в количестве 0,3%  у цементов   повышаются прочности, текучесть  и 

равномерность распределения  жидких цементов. В [107] на основе щелочестой-
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кого модифицированного крахмала разработаны методики получения аквагелей, 

которые  используются в получении лѐгких бетонов [107]. В [108]  рекомендуется 

использование  кукурузных модифицированных крахмалов  для получения  раз-

личных строительных  материалов, среди которых: штукатурные растворы,  отде-

лочные смеси, гипсовые материалы, обойный клей, строительные смеси и ряд 

других. 

Гидрогели уже нашли достаточно широкое применение, как медико-

гигиенические средства, как материал для контактных линз, как загустители вод-

ных сред и т.д.  

В гидрогелевых системах доставки лекарственных препаратов 

(ЛП)высвобождение активных веществ осуществляется за счет набухания гидро-

гелевых макромолекул, при постепенном равномерном дозировании [109]. Данная 

система доставки функционирует на основе невысоких диффузионных скоростей, 

которые обеспечивают контролируемую пролонгацию процесса [110]. Основным  

материалом, из которого формируются полимерные гидрогели, являются природ-

ные полимерные соединения, их химические производные, синтетические поли-

меры, низкомолекулярные вещества. Природными биополимерами,  на основе ко-

торых происходит формирование гидрогелей являются полисахариды,  пектины, 

хитозаны,  альгинат натрия. 

Природные полисахариды сами по своей  природе являются физиологиче-

ски активными веществами, поэтому их применение  в составе гидрогелей  уси-

ливает активность лекарственных препаратов реализацией синергического эффек-

та [111]. Кроме того, наличие в составе полисахаридов и их производных гидрок-

сильных реакционно-активных групп способствует  вступлению их в различные 

химические реакции, изменению их физико-химических, биологических, меди-

цинских свойств, а также регулированию деформационных и реологических 

свойств гидрогелей на  основе полисахаридов. В работе [112] авторы исследовали 

деформационные и реологические свойства гидрогелей на  основе полисахаридов 

и  их водные умеренно-концентрированные растворы, так как  именно деформа-



45 

ционно-реологические свойства  оказывают наиболее сильное влияние   на изме-

нение молекулярных структур полисахаридов и их комплексов.  

В работах [113-115]  изучены  хитозан гемо- и хитозанбиокомплексы и  

показаны их высоких иммуноукрепляющие, ранозаживляющие, противоопухоле-

вые свойства, кроме того, указанные  комплексы   способствуют снижению в кро-

ви уровня холестерина. В составе хитозана  имеются положительные заряды  вы-

сокой плотности, за счѐт которых  хитозан имеет свойство образования прозрач-

ных прочных плѐнок. Авторы [111] показали, что производные хитозана, являю-

щиеся гидрофобно-модифицированными, с многовалентными анионами  образу-

ют физические гели, которые обладают  осаждающими, поглощающими и удер-

живающими  свойствами по отношению к ионам металлов,  поэтому  их примене-

ние в медицинской области является перспективным, они являются  носителями 

лекарственных препаратов  с пролонгированным действием.  

 В [116, 117]  показана возможность использования хитозана, как полимер-

ной системы, доставляющей  и контролируемой высвобождения биологически ак-

тивных веществ через слизистые и, в частности, при их пероральном  приѐме. 

Кроме того, показана возможность использования  хитозана в качестве полимер-

ных покрытий, в состав которых введены  различные терапевтические агенты (ан-

тиоксиданты, антибиотики, пептиды, ферменты  и др.).  

Также   в настоящее время широко применяется в различных областях 

природный полисахарид - альгиновая кислота  и еѐ соли [118]. Альгиновая кисло-

та и еѐ соли  обладают уникальными физико-химическими свойствами и широко  

применяются   в медицине, биотехнологиях и пищевой промышленности. В меди-

цине в основном  используют кальциево-натриевые соли альгиновой кислоты, ко-

торые оказывают положительное действие  в процессах эпителизации  и регене-

рации тканей, являются местными тканевыми стимуляторамидля формирования 

грануляционных тканей. Кроме того, соли альгиновой кислоты  используют, как 

различные лекарственные формы медицинских препаратов, вспомогательные хи-

мико-фармацевтические средства. Известна способность солей альгиновой кисло-

ты   по выводу тяжѐлых металлов и различных токсинов  из организма человека.  
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Соли альгиновой кислоты   при введении в них солей двухвалентных ме-

таллов сшиваются (структурируются), в результате чего изменяется структура 

макромолекул, и время пролонгирующего действия присутствующих в  системе  

лекарственных препаратов  увеличивается. Синтез на основе солей альгинатов (в 

частности, альгината натрия)  является технологически простым,  по сравнению с 

получением  гелевых систем с участием крахмала, так как из технологического 

процесса  исключается  термическая обработка геля, и для набухания геля  на ос-

нове альгината натрия  необходимо только присутствие в системе дистиллиро-

ванной воды.  

Также  в медицинской индустрии применяют  природный полисахарид – 

пектин. Его применение в данной области обусловлено   различным спектром  

физико-химических свойств, а именно:  противовирусными, гемостатическими,  

детоксицирующими (связывание  токсичных элементов и радионуклидов и выве-

дение их из организма),  повышающими сопротивляемость организма к отрица-

тельным внешним воздействиям [119-121].  

Пектины, благодаря вышеуказанным  свойствам,  нашли широкое приме-

нение  в составах различных стабилизаторах растворов, эмульгаторов, гелей. Ав-

торы [122] выявили следующую зависимость  при растворении пектинов -  чем 

меньше степень их полимеризации  и выше степень метоксилирования, тем выше 

растворимость  в водных растворах пектинов. Пектины также имеют гелеобразу-

ющие свойства, что позволяет их использовать   в качестве дополнительной до-

бавки  или как носители  лекарственных препаратов пролонгирующего действия  

[123]. 

Тем не менее, потенциальные возможности использования гидрогелей да-

леко не исчерпаны. 

 

1.7.  Комплексообразование  биополимеров  с тяжѐлыми металлами 

В последние годы   проводится большое количество исследований, направ-

ленных на  комплексообразовательные процессы  с включением в них различных 

лигандов, в частности,  комплексов  биополимеров с включением в них различ-
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ных металлов. Создание указанных комплексов направлено  на поиск  новых эф-

фективных биологически активных соединений  на основе металлов, обладающих 

большим спектром  важных  физико-химических свойств.   

В составе  комплексов  многих органических соединений  происходит взаи-

модействие имеющихся в них  электрон-донорных групп с катионами тяжѐлых 

металлов, при этом происходит образование  ковалентных связей с 

сульфгидрильными группами белков, а также комплексов на основе  амино-, фос-

фатных, карбоксильных и гидроксильных групп.  При этом   снижается  токсико-

логическое действие  тяжѐлых металлов, так как они  вступают во взаимодействие   

почти со всеми веществами, участвующими  в клеточном метаболизме (порфири-

нами,  фосфолипидами, коферментами, нуклеотидами, белками). Также  авторы 

[124] выявили, что при взаимодействии тяжѐлых металлов  с различными группи-

ровками активных центров ферментов  в составе микроорганизмов, первые спо-

собны замещать  в  ферментах различные ионы, таким образом,  ингибировать 

природную активность  ферментов. 

Адсорбирование катионов металлов  в клеточных оболочках  бактерий  

происходит в электростатическом поле с помощью отрицательно заряженныхфо-

сфорильных, гидроксильных и карбоксильных групп клеточных оболочек. Авто-

ры [125] также показали, что процесс сорбции металлов  протекает, как процесс 

комплексообразования металлсвязывающих белков и металлов на поверхности 

клеток. 

В [126] приводятся сведения  о биосорбции  на клеточных стенках  грибов-

спорангиофорах (Rhizopusarrhizus) радиоактивных элементов тория и урана, в ко-

торой принимают участие, как механизмы  комплексообразования, так и меха-

низмы физической адсорбции. Авторы [127] предлагают для сорбции металлов 

использовать бактерии в качестве сильных биосорбентов,  поскольку в клеточных 

оболочках бактерий  выявлены  высокие удельные поверхности, положительно 

влияющие на процессы сорбции. В [128, 129]  показано, что чистые штаммы от-

дельных видов микробов  обладают высокими  ѐмкостями при селективном по-

глощении металлов из разбавленных металлсодержащих растворов. 
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Механизм сорбции тяжѐлых металлов полученным хитином и хитозан-

глюкановым комплексом определяется природой и валентным состоянием сорби-

руемого металла, а также химическим составом и pH среды. Сорбционные свой-

ства хитина и его производных детально обобщены  в работе [130]. Хитозан обла-

дает разнообразной биологической активностью, так как  имеет высокие положи-

тельные заряды, и его сорбция протекает по механизмам, характерным для сорб-

ции молекул липидов, красителей, пестицидов и белков, а также  аналогично хе-

латированию ионов металлов (Cu
2+

, Ni
2+

,Zn
2+

, Cd
2+

, Hg
2+

, Pb
2+

, Cr
3+

, VO
2+

, UO2
2+

) и 

радионуклидов [131, 132]. 

Известно, что хитин- и хитозанглюкановые биополимеры выделенные из 

мицелиальной массы высших плесневых грибов  Aspergillusniger, проявляют вы-

сокую  сорбционную активность [133]. Показана  высокая сорбционная ѐмкость 

хитозансодержащих биокомплексов по отношению к ионам свинца (Pb
2+

), которая  

составила  от 120 до 130 мг/г.  Для исследований  были выбраны  пробы хитин 

глюканового комплекса (ХГК) и его деацетилированного продукта - хитозан глю-

канового комплекса (ХТЗ ГК). Исследования,  проведѐнные  с хитин- и хитозан 

глюкановыми биополимерами, выделенными из мицелиальной массы высших 

плесневых  грибов Aspergillus niger, по выявлению  их сорбционной активности  

по отношению к ионам Pb
2+

показали, что ХГК имеет более низкую сорбционную 

ѐмкость (81,29 мг/г) по сравнению с  деацетилированным биокомплексом ХТЗ ГК, 

сорбционная ѐмкость которого составляет 152,67 мг/г, так как в  ХТЗ ГК  имеются  

первичные высокоактивные аминогруппы.  

Таким образом, после определений параметров сорбции ионов свинца (Pb
2+

)  

на комплексах ХГК и ХТЗ ГК, установлены  механизмы и закономерности сорб-

ционных взаимодействий адсорбционных центров  биополимерных комплексов и 

адсорбатов, которые, как установлено в [133],  заключаются  формировании ста-

бильных хелатных комплексов. Также показана  перспективность использования 

хитин- и хитозан глюкановых биополимерных комплексов  в качестве сорбентов, 

сорбирующих ионы свинца и других тяжѐлых металлов из  различных водных си-

стем.  
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В работе [134] рассматривается комплексообразование ионов металлов с 

гумусовыми веществами (ГВ) почв. Для некоторых комплексов металлов с гуму-

совыми веществами экспериментальным путѐм  найдены  их условные константы 

устойчивости. Эксперименты были проведены для  таких ионов металлов, как: 

Al
3+

,  Sr
2+

, Mg
2+

, Ca
2+

, Cr
3+

, Mn
2+

, Co
2+

, Ni
2+

, Zn
2+

, Cd
2+

, Pb
2+

, Cu
2+

, Fe
3+

. Также авто-

ры  исследовали  сродство активности металлов  по сравнению к гумусовым ве-

ществам выбранных почв проведением  модельных экспериментов   и  определе-

нием условных констант устойчивости  исследуемых  комплексов.  На основании 

проведѐнных исследований   и вычисленных констант устойчивости комплексов 

авторы  создали схематическую цепочку «активности металлов»:  

Fe
3+

>Cu
2+

>Pb
2+

>Al
3+

>Co
2+

>Ni
2+

>>Cd
2+

>Zn
2+

>Cr
3+

>Mg
2+

>>Sr
2+

>Ca
2+

>Mn
2+

. 

Полученная экспериментально в работе [134] схема «активности металлов»   

согласована  с другими литературными  данными, однако  данная схема  характе-

ризует  специфическое строением гумусных веществ, распространѐнных в север-

ной тайге. 

Авторы [135,136] разработали научные основы  для направленной модифи-

кации биополимерных полисахаридных комплексов, материалов на основании  

формирования сорбционных полидентатных центров,  в которых  формируются  

хелатные комплексы  на основе хелатов и тяжѐлых металлов.  Также авторы для 

процесса сорбции   ионов тяжелых металлов выявили физико-химические зако-

номерности, протекающие в гетерофазной системе сорбент - водный раствор. Рас-

смотрена сорбция ионов металлов целлюлозосодержащими материалами,  изучена 

структура получаемых комплексов,  количество, доступность и природа функцио-

нальных групп.  

Исследованы кинетические и термодинамические процессы, протекающие   

в гетерофазной системе биополимерный сорбент - водный раствор, с целью  опре-

деления   зависимости  свойств полисахаридных сорбентов  от  содержания и 

природы тяжѐлых металлов [136].Определена схематичная зависимость  распре-

деления катионов двухвалентных металлов, находящихся во взаимодействии  с  

сорбционными центрами целлюлозы, схема  расставляет  металлы     в последова-
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тельности понижения их прочностных связей: Cu
2+

> Fe
2+

> Ni
2+

> Zn
2+

> Cd
2+

.  

Определены  строение и свойства биополимеров, а также  их  сорбционные цен-

тры и сорбционные характеристики и показано,   что ионы металлов взаимодей-

ствуют с хелатными комплексами  с образованием   полидентатных центров сорб-

ции, которые образуются  по координационно-сольватационному механизму.  

Также  установлено,   что из водных сред  ионы тяжѐлых металлов сорбируются  

сорбционно-активными иммобилизованными группами, для которых  изучена   

природа (дентатность, основность),  а также определены их количества, необхо-

димые для протекания процессов сорбции.  

Для  извлечения из водных растворов  тяжѐлых металлов   с помощью био-

полимеров в настоящее время  разработано большое количество различных мето-

дик. Это методики, основанные на использовании модифицированных химиче-

ских, биохимических, физико-химических и физических методов,  рекомендован-

ные для использования  очистки вод от тяжѐлых металлов (для использования в 

водоподготовке, медицине,  фармацевтической и  пищевой, промышленности), а 

также для очистки  различных  пищевых растворов (вино, сок и др.). Полисаха-

ридные комплексы, являющиеся  остатками сорбции эссенциальных микро- и 

макроэлементов,   используются для производства биологически активных доба-

вок (БАДов), а  сорбенты после процесса сорбции  могут использоваться при про-

изводстве  бетона. 

В работах [137, 138] изучена комплексообразующую способность пектин 

содержащих продуктов (ПсП) по отношению к катионам Pb
2+

, Сu
2+

, Cd
2+

. Концен-

трации пектиновых веществ  составляли 0,14-0,2%, комплексообразующие свой-

ства определялись в интервале рН  от 1,5 до 1,8,  которые были близки к рН  же-

лудка и желудочно-кишечного тракта человека. Показано,  что  комплексообра-

зующие свойства пектиновых веществ в ПсП  зависят от  концентраций  пектино-

вых веществ, то есть комплексообразующая способность всех  ПсП  увеличивает-

ся  с увеличением  содержания в них пектинов. Авторы отметили,  что комплек-

сообразующая способность ПсП   увеличивается  в более разбавленных растворах, 

а в концентрированных растворах она несколько ниже.  
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Также авторы [137, 138] отметили, что восстановленный ПсП  в среде рН, 

равной 8,0,  связывал 55,98 мг Pb
2+

/г, то есть 19,3% общего количества введѐнного 

в комплекс Pb, при этих же условиях  в исходном  препарате происходило связы-

вание  47,61 мг Pb
2+

/г, то есть 16,4%.  При более низких величинах рН среды, рав-

ных 1,5,  связывание свинца в пектиносодержащих продуктах  было слабее на 8 и 

10,8%, соответственно.  

Способности пектина к комплексообразованию  определяются также  коли-

чеством свободных карбоксильных групп, то есть степенью этерификации мета-

нолом. С уменьшением еѐ растѐт отрицательный заряд макромолекулы и, соот-

ветственно, связь пектиновых веществ с катионами усиливается, а  константа 

устойчивости пектатов увеличивается. Проведенные в работах [122, 138] исследо-

вания сорбционной активности полностью деметоксилированного пектина вы-

явили, что катионы по способности образовывать комплексы расположены в сле-

дующем порядке: Mn
2+

>Cu
2+

>Zn
2+

>Co
2+

>Pb
2+

>Ni
2+

>Ca
2+

>Mg
2+

>Cd
2+

. 

В работе [139] проведено исследование цитрусового пектина на сорбцион-

ную способность по отношению к ионам свинца, а также влияние температуры на 

сорбционную ѐмкость. Проведѐн расчѐт физико-химических параметров процесса 

сорбции ионов свинца цитрусовым пектином, позволивший установить, что про-

цесс образования пектата свинца протекает, как реакция первого порядка, а функ-

циональная зависимость сорбции от концентрации ионов свинца подчиняется 

уравнению изотермы адсорбции Фрейндлиха. Степень извлечения ионов свинца 

составляла 64% от исходной концентрации раствора. 

В работе [140]  исследованы комплексообразующие способности (КС) пек-

тинов  при взаимодействии  пектинов с металлами в зависимости от рН среды и 

определены  области оптимальных значений рН среды (составившие значения от 

4,0 до 10,0), при которых  КС пектинов и металлов  являются максимальными. 

Также показано, что  для каждого отдельного пектина КС также является индиви-

дуальной. Максимальное комплексообразование отмечено при взаимодействии 

разбавленных растворов пектинов с ионами металлов. Рассчитаны концентрации 
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пектиновых растворов, в которых  происходят максимальные комплексообразова-

ния  с ионами металлов, составившие от 0,3 до 0,5%. 

Комплексообразующие способности пектинов также зависят  от природы 

металлов. Ионы металлов  в зависимости от их активности к комплексообразова-

нию   можно расположить в следующей последовательности: Си
2+

> 

Рb
2+

>Zп
2+

>Са
2+

. 

Авторами [141] впервые   были синтезированы  металлокомплексы в про-

цессе комплексообразования пектиновых полисахаридов и биогенных металлов 

(марганца, железа, меди, кобальта).  Полученные металлокомплексы  являются 

растворимыми  двойными или тройными солями металлов   и их можно использо-

вать  в получении биологически  активных  соединений.  

В [142] показана  важность ионов никеля и цинка  в выполнении различных 

жизненно важных функций в организме человека. Создание новых биологически  

активных соединений на основе  пектиновых полимеров и указанных металлов 

расширит  спектр новых растворимых комплексов на их основе. 

Аналогично синтезу никельсодержащих  металлокомплексов и водораство-

римых цинксодержащих полимеров, в работе [143]  исследовано получение  сме-

шанных комплексов водорастворимых солей на основе  различных биогенных ме-

таллов – марганца, железа, кобальта и меди. Исходным лигандом для получения 

комплексов с указанными металлами  авторы  использовали пектат натрия 

(натриевую соль деэтирифицированного  пектина), степень солеобразования ко-

торого была высокой и составляла 100%. Вначале для исследуемых комплексов  

определялись пороговые концентрации образования растворимых и нераствори-

мых комплексов. Показано, что  значения пороговых концентраций  для никеля и 

цинка  являются  близкими с  пороговыми концентрациями марганца, меди, желе-

за и кобальта. Металлокомплексы образуют растворимые формы в тех случаях,  

когда   в исходном пектате натрия 1-25% ионов  натрия  замещаются  металлами. 

Исследованы  получение  и свойства  водорастворимых комплексов  пекти-

новых полисахаридов   с d-металлами, исследованы также закономерности, про-

исходящие при комплесообразовании  систем пектат натрия - соль d-металла.    
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Как показано в работе [144], образование  водорастворимых  форм   комплексов  

пектата натрия с солями d-металлов происходит   в пределах  концентраций  d-

металлов  от 0,009 до 0,002 г-экв/л, причѐм в указанных пределах концентраций  

не образуются  побочные нерастворимые формы исследуемых комплексов. 

Для комплексных  соединений пектиновых полисахаридов  с различными 

ионами металлов (в частности, Cu
2+

-, Na
+
-комплексов)  исследованы  их структу-

ры методом  электронного парамагнитного резонанса (методом ЭПР-

спектроскопии). Для твѐрдых исследуемых комплексов определена  структура, 

представляющая  октаэдр, в плоскости которого расположены карбоксильные 

группы.  

Методом ЭПР-спектроскопии также определены  строения  водных раство-

ров комплексов  с ионами  Cu
2+

 и  Na
+
 и показано, они  образуют  прочные аква-

комплексы  Cu
2+

 и  Na
+
 без диссоциации.  Полученные комплексы  являются 

устойчивыми  при рН среды, равной 3-7,  в интервале рН<3  ионы Cu
2+

 и  Na
+
 ча-

стично переходят в раствор и образуют  прочные аква-комплексы  Cu
2+

 и  Na
+
. 

При значениях рН>7  в растворах происходит образование   комплексов, в кото-

рых ионы гидрооксония   включаются в  состав первой координационной    сфе-

ры[143]. 

Большое внимание исследователей   к природному полисахариду пектину 

объясняется  оригинальностью свойств этого высокомолекулярного  соединения- 

растворимостью в водных средах, способностью к  комплексообразованию    с 

участием  малых и макромолекулярных  молекул,  формированию  высоковязких  

гелей. Если проследить за закономерностями   изменения вязкостных свойств  в 

фагномерных  трѐхмерных  структурах  систем  пектинов в   зависимости от при-

роды поливалентного катиона,  то можно определить зависимость прочности 

структуры геля от размера  (радиуса) иона гелеобразователя. Чем меньший радиус 

двух- или поливалентного катиона  участвует и образовании трѐхмерного геля, 

тем более формируется структурирование и высоковязкие системы. Как известно, 

увеличение радиусов ионов изученных катионов  расположено в ряду 

Zn<Co<Al<Ca. Надо полагать, что при образовании  пектатов Zn  и Co  идет  со-
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здание  более  прочных  ассоциированных сетчатых  структур, имеющих большие 

количества узлов сетки  или «степеней сшивки» по сравнению с системами  дру-

гих   пектинов [144]. 

Проблемы взаимодействия пектиновых полисахаридов с низкомолекуляр-

ными  комплексообразующими  и сшивающими агентами представляют большой  

научный и практический интерес в связи с возможностью формирования нано-

структурных  надмолекулярных систем металлокомплексов, обладающих уни-

кальнымиэлектрофизическими  и оптическими  характеристиками, кроме того,  

имеющих высокие антибактериальные, каталитические и химические активности. 

В частности, в серии работ А.Б.Зезина [80,104,145] показано, что интерпо-

лиэктролитные комплексы обладают высокой ионообменной ѐмкостью, что дела-

ет возможным получение на их основе металлополимерных соединений и позво-

ляет использовать для извлечения ионов металлов из разбавленных водных рас-

творов. Осаждение и восстановление ионов металлов является основным методом 

получения наночастиц в полимерных матрицах. Настройка взаимодействия функ-

циональных групп полианионов и поликатионов с ионами/поверхностью метал-

лов обеспечивает широкие возможности для контроля структуры и размеров на-

ночастиц и получения нанокомпозитов. 

У полиэлектролитов функциональные группы обладают способностью связывать 

ионы металлов, что является перспективным направлением  применения их, как 

прекурсоры  в синтезе нанокомпозитов,  компоненты селективных мембран  и 

ионообменные материалы. Методы осаждения или восстановления ионов метал-

лов  используются  в полимерных системах  при формировании неорганических 

наночастиц заданной пространственной структуры  и заданных размеров. Полу-

чил широкое развитие синтез  металлических наноструктур, основанный на  

управлении взаимодействия между ионами или поверхностями  металлов с функ-

циональными группами поликатионов  и полианионов.  В данном синтезе полика-

тионы  и полианионы металлов  являются матрицами, на основе которых  полу-

чают нанокомпозиты в полимерных плѐнках, покрытиях, дисперсиях и растворах. 

Пленки интерполиэлектролитных комплексов хитозана и полиакриловой кислоты 
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(ИПЭК) имеют  высокие показатели диализной проницаемости  для ионов  и по-

лярных  низкомолекулярных соединений,  поэтому оно способны стабилизиро-

вать наночастицы. ИПЭК являются матрицами в синтезе металл-полимерных 

нанокомпозитов, а также основой при разработке ионообменных материалов, по-

этому интерес исследователей направлен   на изучение в указанных комплексах 

ИПЭК процессов сорбции ионов металлов, протекающих на их поверхностях. 

Синтез металлополимерных нанокомпозитов основан на  использовании различ-

ных комбинаций поликатионов и полианионов, в частности, синтезированы ком-

плексы ПАК-хитозан,  ПДАДМАХ-ПАК, полистиролсульфонат-ПЭИ,  ПАК-

полиаллиамингидрохлорид,  пектин-ПЭИ, ПАК-ПЭИ и др. 

Таким образом, потребности различных областей народного хозяйства в по-

лимерных материалах с различными оптическими и электрофизическими катали-

тическими и другими  свойствами стимулировали выполнение научно-

исследовательских работ в области получения и изучения физико-химических и 

комплексообразующих свойств функциональных полимеров. Одним из перспек-

тивных направлений работ в этой области является использование полисахаридов, 

содержащихся кислотные и основные функциональные группы, возможности со-

здания на их основе интерполимерных и металлокомплексов. Одними из перспек-

тивных объектов для этой цели могут быть использованы пектиновые полисаха-

риды, обладающие водонабухающими и водорастворимыми свойствами и спо-

собностью к сорбции ионов металлов. Несмотря на многочисленные исследова-

ния в этом направлении, в литературе работы по изучению закономерностей 

сорбции ионов металлов в контексте оценки термодинамических параметров, 

вклада различных составляющих свободной энергии, в том числе гидратационных 

процессов не многочисленны. В то же время изучение вклада не только гипотети-

ческого ионного обмена, но и возможные дегидратации соответствующих ионов, 

наряду с изменением активности резинатов и их положительное или отрицатель-

ное действие в общем балансе свободной энергии являются важными для получе-

ния металлокомплексов с программируемыми  свойствами. 
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ГЛАВА 2.  МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

 

2.1. Сбор и подготовка исходного сырья 

Исходное сырьѐ для исследования  было подготовлено  после сбора урожая 

– были приготовлены корки апельсина, персиковые и яблочные выжимки, а также 

корзинки подсолнечника. Все образцы  были разрезаны на  мелкие  куски  и вы-

сушены  на открытом воздухе. Высушенные образцы  далее измельчали   в ступке 

или на дробилке, тонкость помола составляла не более 100мкм. Затем  подготов-

ленное таким образом сырьѐ  в течение 2 минут обрабатывалось горячей водой 

(температура воды составляла 85°С) соотношение  сырьѐ – вода  составляло 1:20, 

затем проводили трѐхкратную декантацию.  В водорастворимых компонентах 

определялось содержание пектиновых веществ. После высушивания остатки под-

солнечных корзинок промывались спиртом (изопропиловым или этиловым). В 

спиртовой экстракт переходило  от 5,0 до 6,0% спирторастворимых компонентов. 

Затем остатки корзинок подсолнечника  высушивали в сушильном шкафу  при 

температурах от 95 до 100°С, помещали в полиэтиленовые мешки для хранения и 

дальнейшего  использования. 

Подготовленные  данным методом  образцы корзинок подсолнечника  при-

годны для исследования  не менее одного года.  

 

2.2. Характеристика реагентов и рабочих растворов 

В данном исследования  использовались  следующие реагенты и рабочие 

растворы: хлориды калия и  натрия, сульфаты цинка и меди, ледяная уксусная 

кислота, серная кислота, соляная кислота, метанол, этанол (ректификат),  изопро-

панол, тиосульфат натрия, ацетат натрия, гидроксид натрия, гидроксид аммония,  

индикаторы эриохром чѐрный Т, мурексид (индикатор)  и  трилон Б (фиксанал). 

Классификации всех использованных в исследовании реактивов  соответствовала 

маркам чистоты х.ч. или ч.д.а. 

Растворы соляной кислоты  готовили  из концентрированной  кислоты раз-

ведением дистиллированной водой  до определѐнных значений рН (рН соляной 
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кислоты  определяли рН-метром). Стандартные растворы трилона Б и гидроксида 

натрия готовили из их стандарт-титров. 

 

2.3. Гидролиз-экстракция протопектина растительных материалов 

Кислотный гидролиз  проводили  на образцах корзинок подсолнечника, 

имеющих в своѐм составе растительные протопектины.  Образцы  корзинок под-

солнечника для исследования были подготовлены по вышеуказанной методике. 

Образцы  экстрагировали соляной кислотой  с варьированием следующих условий  

процесса экстракции: температура экстракции 85°С, гидромодуль 1:20, продол-

жительность процесса и значения рН варьировали в широких пределах [146].  

После экстрагирования гидрализатный раствор  охлаждали и  нейтрализо-

вывали  аммиаком до рН = 3,5,  затем водонабухающие компоненты центрифуги-

ровали, осаждали спиртом   высокомолекулярные водорастворимые  соединения  

и выделяли водно-спирторастворимые остатки, удаляя  из них на роторном испа-

рителе растворители. Таким образом, были получены три фракции, которые 

условно назвали олигосахариды (ОС), пектиновые вещества (ПВ) и микрогель 

(МГ). 

После окончания процесса гидролиз-экстракции полученный раствор филь-

тровали  через полиамидный  или тканевый фильтр,  отделяли осадок, который 

промывали дистиллированной водой  три раза, высушивали его и  взвешивали. 

Гидролизатный раствор  аммиаком  нейтрализовали  до значения рН = 3,5,  полу-

ченный  микрогель (МГ)  центрифугировали  30 минут для отделения от раствора, 

скорость центрифугирования составляла 4000-7000 об/мин. Таким образом был 

получены осадок микрогеля, который отделяли  от растворов и промывали этило-

вым спиртом (70%) до полного удаления ионов хлора, затем промывали  несколь-

ко раз этиловым спиртом (96%),  сушили в сушильном  шкафу при  температуре  

от 55 до 60
о
С. 

В гидролизатном растворе  после центрифугирования остаются высокомо-

лекулярные компоненты, которые осаждали  в качестве осадка 96% изопропано-

лом или  этанолом, взятом в трѐхкратном объѐме. Полученный осадок  отделялся 
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от рабочего раствора  центрифугированием, затем его промывали и высушивали 

способами, приемлемыми для  микрогелей. 

Из оставшегося водно-спиртового раствора  или мембранных пермиатов 

(проникающих через мембраны растворов)  после очистки через мембраны и кон-

центрирования пектиновых веществ (ПВ), обработкой  последовательно спиртом 

и водой с дальнейшей их перегонкой на роторном испарителе при температуре  

около 60°С  получали  низкомолекулярные сахара – олигосахариды, являющиеся 

моно- и олигосахаридами. Осадок представлял собой  гель густой консистенции. 

Далее  полученный осадок сушили  при температуре от 40 до 50°С. 

 

2.4. Метод концентрирования и очистки пектинового гидролизата 

Гидролизатный нейтральный пектиновый   раствор, полученный после цен-

трифугирования, концентрировали в несколько раз (от 2 до 5 раз) на мембранной 

установке. Далее проводили разбавление  концентрата дистиллированной  водой 

(диафильтрация)  и снова концентрировали.  

В нашем диссертационном исследовании использовали лабораторные поли-

волоконные модули  (5 KD. 400KD KrossFlow.США), полиамид  (ВПУ-100-2, 

«Химволокно», г. Мытищи, Российская Федерация), мембранные поливолокон-

ные промышленные  модули на основе полиэфирсульфона  (АП-ПС 100- 2,5 ГНУ 

г. Минск, Республика Беларусь), полиамидные мембраны  (ХийуКалур, Эстония, 

УПМ-100 «Владипор», г. Владимир,  Российская Федерация), плоские ацетаты-

целлюлозы (УАМ-50, г. Владимир,  Российская Федерация). 

 

2.5.Определение в пектиновых веществах функциональных групп   

 Из высушенного сырьевого материала отбирали  навеску образца  весом 

~0,1 г,  смачивали небольшим количеством (5 мл) 96% этилового спирта, затем   

добавляли  дистиллированную воду (100 мл)  и перемешивали полученную смесь 

магнитной мешалкой  в течение 1,5-2 часов, пока основное вещество полностью 

не растворялось [147]. Затем  полученный раствор фильтровали, брали 10-20 мл 

раствора, титровали его  гидроксидом натрия  концентрацией 0,01н, поддерживая  
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рН среды, равной 7,5. Расчѐт количества карбоксильных свободных групп (Кс) 

производили согласно следующему уравнению: 

 

где: q –содержащаяся в аликвоте  масса пектина (аликвота – 1 мл 0,1н раствора 

гидроксида натрия, в которой присутствует 0,0045 г карбоксильных групп). 

После титрования раствора в колбу к нему  добавляли 5 мл 0,1н NаОН рас-

твора гидроксида натрия,  колбу плотно закрывали крышкой  и выстаивали рас-

твор  в течение  двух часов при температуре  от 20 до 40°С, пока раствор полно-

стью не омылялся. Избыток NаОН  потенциометрически титровали 0,1н раство-

ром соляной кислоты,  до резкого увеличения значений рН.  Параллельно прово-

дили контрольный опыт.  НСl также потенциометрический до резкого скачка рН. 

Параллельно проводился холостой опыт. Расчѐт количества этерифицированных 

карбоксильных групп (Кэ) производили согласно следующему уравнению: 

 

где:       
  -  объѐм раствора соляной кислоты  с N-нормальностью,   пошедший на 

титрование контрольной пробы; 

    
    -  объѐм раствора соляной кислоты,  пошедший на титрование пробы; 

q- масса пектиновых веществ в аликвоте, г. 

Определение  содержания  пектиновых веществ проводили согласно приве-

дѐнной методике,  кроме этого,  сложноэфирные и  карбоксильные  функциональ-

ные группы  определялись  согласно традиционным методикам.   Сущность тра-

диционных методик  заключалась  в том, что анализы  проводили  для каждой от-

дельной фракции, содержание  сложноэфирных  функциональных групп  рассчи-

тывали после расчѐтов  содержания общих карбоксильных групп и расчѐтов сво-

бодных карбоксильных групп,  по их разнице находили   содержание     сложно-

эфирных групп. 
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2.6.  Определение  в пектиновых полисахаридах содержания  кальция  

Как указывают авторы [148], в растительном сырье  перед определением со-

держания кальция  его необходимо  из связанного состояния перевести  в состоя-

ние растворимое. Кальций  растворяется  только в сильных  кислотах, таких, как  

азотная, серная, соляная и др.  

Определение   в пектиновых веществах кальция (Са
2+

) проводилось соглас-

но следующей методике.  Брали 100 мг  растительного образца, обрабатывали  20 

мл  соляной кислоты 4н, затем  проводили нейтрализацию раствора  гидроксидом 

натрия (20 мл, 4н).  Получали определѐнное  количество раствора, который  дово-

дили   до объѐма 100 мл дистиллированной водой. Затем  в него добавляли амми-

ачный буферный раствор (5 мл), имеющий рН = 10-11. Приготовление буферного 

раствора проводили следующим образом. Смешивали  в литровой колбе концен-

трированный раствор NH4OH (в количестве 350 мл) и 54 г  NH4Cl, взвешенного на 

технических весах. Общий объѐм доводили до 1 л дистиллированной водой. Ис-

ходные NH4OH  и NH4Cl должны быть  марок (х.ч.) или (ч.д.а.)  без остаточных 

содержаний  цветных, чѐрных и щѐлочноземельных металлов. Затем в получен-

ный раствор  приливали индикатор эриохром чѐрный Т (от 0,5 до 1,0 мл). В мето-

дических рекомендациях  предлагается также заменить  индикатор  на его порош-

кообразную смесь  с NaCl в соотношении 1:100, которую прибавляют в  раствор 

малыми порциями, пока раствор  не приобретѐт винно-розовую окраску).Далее 

полученный раствор  нагревали до температуры 40°С и оттитровывали титровали 

раствором трилона Б (0,05н), пока раствор не приобретал сине-зелѐную окраску. 

Если  в растворе отсутствовали соли магния, то перед титрованием  раствора в его 

состав   вводился комплексонат магния (Na+)2[MgY]
2-  

(в количестве 5 г).  При со-

держании  в растворе   малых количеств тяжѐлых  металлов, в него  перед титро-

ванием  вводили Na2S (в  количестве 0,5 г). Расчѐт  содержания  кальция произво-

дили согласно следующему уравнению: 
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2.7. Определение галактуроновой кислоты и еѐ степени этерификации 

Вначале для пектиновых полисахаридов проводят деметоксилирование, ко-

торое проводится при комнатной температуре, следующим образом. Готовят  рас-

твор образца  с концентрацией 0,5 мг/мл,   затем в колбу добавляют 0,5 мл  приго-

товленного раствора образца, добавляют к нему раствор гидроксида натрия 

(0,05н, 2 мл), выстаивают в течение 30 мин,  приливают  раствор HCl (0,05н, 2 

мл).  

Затем   к  деметоксилированному раствору пектина (0,5 мл) приливают  рас-

твор сульфаминовой кислоты (4М, 40 мкл). Пробирки   ставят в сосуд со льдом и 

в них  осторожно по каплям приливают раствор бората в серной кислоте (2,5 мл). 

Раствор бората в H2SО4 готовят следующим образом:  растворяют  в 100 мл сер-

ной кислоты Na2В4О7·10Н2О (х.ч., 250 мг), кислоту  прогревают, пока не начина-

ется выделение сернистого ангидрида,  далее добавляют мочевину (х.ч., 0,15 

г).Пробирки  с раствором  помещают в встряхиватель,  нагревают  в водяной бане 

при  температуре кипения  15 мин, 60-90 мин охлаждают  в воде со льдом. В 

охлажденный раствор добавляют раствор метагидроксибифенила (0,5%, 80 мкл), 

отстаивают в течение 3 мин, затем перемешивают, пока окраска раствора  не дер-

жится стабильной около 10-15 мин. Оптическую плотность раствора  измеряют в 

спектрофотометре  при длине волны 525 нм [149]. Расчѐт  процентного содержа-

ния галактуроновой кислоты производили согласно следующему уравнению: 
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              (2.4) 

где:а -  количество  в пробе  галактуроновой кислоты, определяется  построением 

калибровочной кривой, мкг;  

Н – масса навески, г;  

V – объѐм экстракта,  который получен из взятой навески, мл;  

V1 – объѐм пробы, который взят для разведения, мл;  

V2 – объѐм пробы, который получен после разведения, мл;  

1000000 - коэффициент перевода в г; 

100 – коэффициент перевода в %. 

 

2.8. Определение степени набухания микрогеля в воде 

Определение проводили согласно методическим рекомендациям, приведѐн-

ным в  работе [150].  Согласно методике, навеску  микрогеля выдерживали в воде  

24 часа с получением равновесного набухания. Затем  образец  помещали в цен-

трифужную пробирку, которая была снабжена тефлоновой сеткой и центрифуги-

рованием при скорости вращения 5000 об./мин  отделяли  микрогель  от межфаз-

ной воды,  воду убирали из пробирки  и затем   взвешивали  остаток и расчѐт  сте-

пени набухания  микрогеля производили согласно следующему уравнению: 

   
(      )

  
                                                                                        (2.5) 

где:W0 - масса образца до набухания, г; 

W1-масса образца после набухания, г. 

 

2.9.Определение в пектиновых полисахаридах содержания цинка 

Содержание цинка в пектиновых полисахаридах проводили согласно мето-

дическим рекомендациям, разработанным в [151]. Для сорбции ионов цинка  пек-

тиновыми  полисахаридами были созданы статические условия. Перед началом 

опыта  изучалась кинетика сорбции, что было необходимым  условием для  опре-

деления продолжительности  процесса, при которой  в системе   достигается рав-

новесие. При титровании   полученного раствора трилоном Б   определяли равно-
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весные концентрации для ионов цинка. Контроль  начального содержания ионов  

цинка  осуществляли титрованием трилоном Б исходных растворов, представля-

ющих собой  раствор ZnSO4. Содержание  ионов цинка, которые сорбировались  

на поверхности пектиновых полисахаридов  определялось по уравнению разности  

исходных и равновесных  ионов цинка в растворе  пектинового полисахарида.  

Процесс сорбции проводили  в нескольких параллельностях,  меняя концентра-

цию пектиновых  веществ.  Содержание пектата цинка  определяли  методами-

кондуктометрического  и потенциометрического титрования. 

Степени ассоциации  противоионов  кальция в бессолевом виде и в присут-

ствии  одновалентной  соли были измерены кондуктометрически при 25,0±0,1°С 

(СD 78 Tacussel кондуктометр  с платиновым электродом СМ 01/6).  Концентра-

ции  низкомолекулярных  электролитов (CuCl2 , CaCl2, AlCl3) были определены  

посредством  содержания  ионов  Cl
-
  потенциометрически  с использованием-

хлор-серебряного  электрода.  

 

2.10. Определение в  пектиновых полисахаридах ионов меди  

Определение  сорбции  ионов меди пектиновыми полисахаридами   прово-

дили двумя способами в статических  условиях [152,153]. По первому способу, к 

объѐму исследуемого раствора(5 мл)добавляли0,4мл раствора аммиачного  буфе-

ра рН=8-10,  при этом  раствор приобретал  слабо  синий цвет. Предварительно 

готовили буферный раствор - на  технических весах взвешивали NH4Cl (54г),  от-

меряли  с помощью мензурки концентрированный раствор NH4OH (25%, 350 мл), 

затем их смешивали  и доводили объѐм дистиллированной  водой до 1 л. Исход-

ные NH4OH  и NH4Cl должны быть  марок (х.ч.) или (ч.д.а.)  без остаточных со-

держаний  цветных, чѐрных и щѐлочноземельных металлов. Затем в раствор до-

бавляли индикатор мурексид, цвет  окраски будет желтый,  и титровали трилоном 

Б с концентрацией 0,025н. до образования фиолетовой окраски раствора. Расчѐт  

ионов меди  в пектиновых полисахаридах производили согласно следующему 

уравнению: 

  
             

     
,        (2.6) 
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где:   N- нормальность трилона Б; 

 V1-объѐм раствора трилона Б, мл; 

M- масса   сухого полимера, взятая для титрования; 

V-объѐм пробы раствора,  взятой для титрования, мл. 

По второму способу определения ионов меди в пектиновых полисахаридах 

использовали  следующие реагенты:   

Na2S2O3·5H2O - 0,05м раствор; 

KJ  -  5%  раствор; 

раствор крахмала свежеприготовленный (1%)- смешивают 1г растворимого  

крахмала  с  15- 20мл  дистиллированной воды,  нагревают до кипения,  после че-

го объѐм доводят  дистиллированной воды  до 100 мл; 

H2SO4 – 1м раствор. 

Определение ионов меди по данному методу проводят следующим образом. 

В  колбу  для  титрования  вносят 2,5 мл  исследуемого  раствора, 0,5мл 1м  сер-

ной  кислоты,  7,5мл  раствора  йодида   калия  и титруют   тиосульфатом натрия   

до желтый  окраски  суспензии.  Затем добавляют 0,5-1 мл растворакрахмала и 

продолжают  титрование медленно при перемешивании  до тех пор, пока суспен-

зия  не станет совершенно  бесцветной. Концентрацию ионов металла определяют 

по формуле (2.6). 

 

2.11. Методика  определения  кобальта 

Для определения ионов кобальта в растворе, брали  11 мг сухого порошка 

пектата кобальта в бюксе,  добавляли 20 мл дистиллированный  воды,  ставили на 

2 часа для набухания. После набухания ставили на магнитную мешалку  для рас-

творения образца, добавляли HCl (1мл,  6н) для нейтрализации и NaOH (1,5 мл, 

4н). После растворения  из  этого   образца брали 5 мл  раствора в пробирку, до-

бавляли  1 мл  раствор аммиачного буфера рН= 8-10 (NH4OH + NH4Cl ) и индика-

тор  мурексид (C8H8N6O6),  раствор приобретал жѐлтый цвет, затем раствор титро-

вали трилоном Б (трилон Б используется для определения  многих    ионов, таких, 

как   Ca
2+

,  Mg
2+

, Ba
2+

, Co
2+

, Cu
2+

, Zn
2+

, Ni
2+

, Al
3+

, CN
-
, PO4

3-
  и др.) до  фиолетовой 
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окраски [148].Затем  потенциометрическим  и кондуктометрическим титрованием 

определяли  содержание кобальта в  пектиновых веществах [150,151,154]. 

 

2.12. Определение в пектиновых полисахаридах сорбционной активности  

Определение в пектиновых полисахаридах  их сорбционной ѐмкости  про-

водили следующим образом. В пробирку  помещали исследуемый образец (50 мг), 

добавляли к  нему раствор сорбата определѐнной концентрации (3,0 мл), буфер-

ный раствор с известным значением рН (1 мл, 1М),  затем доводили объѐм рас-

твора до 5 мл дистиллированной водой. Содержимое пробирки перемешивали и  

инкубировали  при температуре 20-30°С, после инкубации  из пробирки обирали  

2,5 мл  раствора. Расчѐт  содержания  связанного сорбата  в пектиновых полиса-

харидах производили согласно следующему уравнению: 

q=V(С(Ме) - Cо(Ме))/m,     (2.7) 

где:   q - величина адсорбции (мэк/г); 

V - объѐм раствора в инкубационной ѐмкости (мл);  

Со(Ме) - исходная концентрация сорбата (мэк/мл);  

С(Ме) - равновесная концентрация сорбата (мэк/мл);  

m – масса сухого образца ПВ (г).  

Авторы [155] рекомендуют для  расчѐтов  содержания ионов металлов в 

растворах  пектиновых полисахаридов  использовать  метод комплексонометрии  

или титрометрии.  
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ГЛАВА 3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объекты исследования. Ранее сотрудниками лаборатории высокомолеку-

лярных соединений (ВМС) Института химии имени В.И.Никитина АН Республи-

ки Таджикистан было показано, что в зависимости от способа выделения пекти-

новых полисахаридов в режимах статики (СР) или динамики (ДР) гидролиз-

экстракции растительного сырья выходы продуктов распада протопектина (ПП) 

существенно различаются между собой [156,157]. В частности, при температуре 

70-85
о
С и рН=1,05-2 выходы водонабухающих компонентов распада ПП расти-

тельных материалов, условно названные микрогелем (МГ) возрастают  в 3-7 раз 

при ДР по сравнению СР.  

Аналогичные закономерности были обнаружены и при получении водорас-

творимых компонентов распада ПП, также условно названных пектиновыми ве-

ществами (ПВ). Важно, что в условиях ДР улучшаются и качества получаемых 

пектиновых полисахаридов - возрастает в фракциях содержание остатков галак-

туроновой кислоты при уменьшении доли нейтральных сахаров. При этом удаѐтся 

получить в широкой области рН раствора компоненты пектиновых веществ не 

только с высокими выходами, но и оптимальными молекулярными и структурны-

ми параметрами.  

Исходя из этого, основная цель настоящей части работы заключалась в вы-

явления взаимосвязи условий выделения пектиновых полисахаридов и их сорбци-

онной способности  по отношению к ионам металлов. Объекты исследования бы-

ли получены в условиях гидролиз-экстракции, проведенных в СР и ДР при рН=1,2 

и температуре 85
о
С. В данном подразделе исследовательской работы исходными 

водорастворимыми сорбентами являлись пектиновые вещества (ПВ), выделенные 

из корзинок подсолнечника (ПВ-КП), яблока (ПВ-ЯБ), персика (ПВ-ПР) и кожуры 

апельсина (ПВ-Ц), для получения указанных соединений  применялись динамиче-

ский (ПВ-КПд)  и статический (ПВ-КПст) методы. Для исследования  также ис-

пользовали пектат натрия (ПК-Na), полученный в контролируемых условиях рН 

диэтерификацией ПВ КП растворами гидроксида натрия кондуктометрическим и 

титриметрическим способами. Высокомолекулярными водонабухающими систе-
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мами в исследовании являлись  следующие микрогели: МГ-ПР, МГ-ЯБ, ПВ-Ц, 

МГ-КПст и МГ-КПд.  

В экспериментальной части диссертационного исследования приводятся ре-

зультаты изучения гидролиз-экстракции пектиновых веществ в статическом и ди-

намическом режимах, синтеза  и  изучения свойств  полученных в результате ре-

акций  конечных целевых продуктов (их степени набухания (Sо), содержание 

ионов Ca
2+

, эфирное (Кэ)  и кислотное (Кc) числа, количество остатков галактуро-

новой кислоты (ГК) и степени еѐ этерификации (Сэ). Сорбирующими веществами 

были выбраны ионы двухвалентных металлов – кальция (Са
2+

), меди (Cu
2+

), ко-

бальта (Co
2+

), цинка (Zn
2+

) и свинца (Pb
2+

). Концентрации  в растворах исходных и 

равновесных ионов металлов  определяли комплексонометрическим (титриметри-

ческим) способом. Расчѐт содержания полученных в результате экспериментов 

сорбатов  в режиме статики (СР) производили согласно следующему уравнению: 

q=V(Co-Ср)/m,   

где: V - объѐм в инкубационной ѐмкости  исследуемого раствора,  мл; 

Сo - концентрация сорбата, исходная, мэк/мл; 

Cр - концентрация сорбата, равновесная, мэк/л;  

m – масса образцов пектиновых полисахаридов, г. 

3.1. Сорбционные центры пектиновых полисахаридов 

Сорбция ионов металлов синтетическими и природными полимерами в ос-

новном осуществляется по функциональным группам сорбента. В пектиновых по-

лисахаридах этот процесс, как правило, происходит по карбоксильным группам 

остатков галактуроновой кислоты по реакции ионного обмена. В зависимости от 

источника пектиновых полисахаридов и способа их выделения, содержания ГК не 

только различаются между собой, но и в разной степени блокированы ионами 

кальция или  эфирными группами. Поэтому в нашем исследовании  были рассчи-

таны  содержания остатков галактуроновой кислоты, их  степени этерификации,   

эфирные (Кэ)  и кислотные (Кc) числа,  степени замещения карбоксильных групп 

ионам  Са
2+

,  и на основании полученных результатов   нами  были  вычислены 

концентрации кальций-связанных (СаГК), этерифицированных (эГК) и свободных 
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(свГК) звеньев ГК, которые определялись  в значениях  мэк на один г исходного 

полимера, и эти данные были использованы для прогноза сорбционных способно-

стей соответствующих пектиновых полисахаридов [158,159].В таблицах 3.1 и 3.2 

приводятся основные характеристики исходных объектов исследования, а на ри-

сунках 3.1 и 3.2 - результаты их потенциометрического и кондуктометрического 

титрования. 

 

Таблица 3.1 - Основные характеристики исходных пектиновых полисаха-

ридов 

 

 

Рисунок 3.1 - Зависимость удельной электропроводности (ϰ) и рН раствора 

ПВ-КП от объѐма добавленного 0,1н раствора NaOH (m(ПNa)=0,5005г; V(H2O) 

=100мл). 

 

Параметры ПВ-КП ПВ-ЯБ ПВ-Ц ПВ-ПР 

ГК, % 69.39 78.74 84.15 65.30 

СЭ ГК, % 86.95 76.73 52.1 94.94 

НС, % 8.92 6.31 8.44 - 

[η], дл/г 1.72 3.29 3.75 - 

Са, % 4.25 3.00 - 0.25 
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На рисунке 3.1 (кривая рН-V(NaOH)), видно, что реакция между кар-

боксильными  группам и остатками полигалактуроновой кислоты и раствором 

щѐлочи идет типично между кислотами и основанием. 

 

Таблица 3.2 – Основные характеристики исходных пектиновых полисаха-

ридов 

 

 

Рисунок 3.2 - Зависимость удельной электропроводности (ϰ) растворов ПВ 

от объема 0,01н раствора NaOH в начальной области титрования (m(ПВ-

ЯБ)=0,0146г; m(ПВ-ПР)=0,00715г; m(ПВ-Ц)=0,0148г; V(H2O) для всех образцов 

по 5мл). 
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Из рисунка 3.2, где представлены данные кондуктометрического титрования 

для пектинов, полученных из различных источников сырья, следует, что в 

начальной области рН снижение величины удельной электропроводности (ϰ)  яв-

ляется общим явлением, и этот процесс имеет место до достижения области рН, 

близкой к рК полимеров. 

Полученные данные в системе координат рН-Lg(α/(1-α)) достаточно хорошо 

укладываются в прямолинейную зависимость рН = -1,433(Lg(α/(1-α)))  + 4,08, с 

коэффициентом корреляции R
2
=0,981, с величиной рК=4,08 (рисунок 3.3). 

 

Рисунок 3.3 - Потенциометрическое титрование ПВ-КП с раствором NaOH 

в системе координат рН-Lg(α/(1-α)) (с=0,1н). 

 

Причины снижения величины ϰ  в начальной области рН раствора, скорее 

всего, связаны с малой подвижностью ионов водорода вследствие включения их в 

водородные связи. 

Таким образом, данные потенциометрического и кондуктометрического 

титрования пектиновых полисахаридов свидетельствуют о возможном регулиро-

вании сорбционной способности изученных природных полимеров и достижении 

их максимальных ѐмкостей в области рН вблизи рК  соответствующих кар-

боксильных групп. 

Принимая во внимание обстоятельство, что в пектиновых полисахаридах их  

карбоксильные группы   представляют собой потенциальные центры, в которых 
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происходит связывание ионов металлов и модифицирующих агентов, интересны-

ми  в плане исследования  являются не только реакции ионного обмена, но и воз-

можности гидратации и дегидратации функциональных групп, сопровождающие 

эти реакции, которые, безусловно, влияют на суммарную энергетику всего про-

цесса. Некоторые сведения об этих процессах получены  на основании экспери-

ментальных результатов  содержания Кэ, Кс, Сэ, ГК и ионов кальция, согласно 

которым затем определяют  в исходных объектах исследования величины свГК, 

эГК и СаГК   по реакциям ионного обмена (таблица 3.3).  

 

Таблица 3.3 - Содержание в пектиновых полисахаридах остатков галакту-

роновой кислоты (ГК) и еѐ производных  

 

Из таблицы 3.3 видно,  что вычисленные параметры пектиновых полисаха-

ридов, полученные различными способами и сырьевых ресурсов, имеют  значи-

тельные отличия, соответственно,  можно ожидать, что для исследуемых полиме-

ров их  сорбционные способности также будут отличаться  к различным ионам 

металлов [165-169]. 
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3.2. Сорбционные способности пектиновых полисахаридов 

Как уже отмечалось, пектиновые вещества – это биополимеры, в мономер-

ных фрагментах цепей которых  имеются, как карбоксильные, так и гидроксиль-

ные функциональные группы. Пектины представляют  интерес для исследовате-

лей, так как  на их основе  возможно синтезировать   различные практически цен-

ные соединения, в частности, что представляет интерес  для нашей диссертацион-

ной работы, это синтез координационных соединений с металлами,  основанный 

на  реакционной способности функциональных заместителей  в  пектиновых по-

лисахаридах. В настоящее время  область исследований, изучающая  в целом ко-

ординационные свойства углеводов и, в частности, металлокомплексы  на основе 

пектиновых соединений, активно развивается. Интерес к синтезу металлоком-

плексов с природными углеводами  базируется на возможности получения на их 

основе новых типов биологически активных веществ  с различными физико-

химическими характеристиками.  

Важное значение  в проводимых исследованиях   играет синтез комплекс-

ных соединений с микроэлементами, которые являются  двухвалентными биоген-

ными металлами, это Ni
2+

, Fе
3+

, Fе
2+

, Cu
2+

, Со
2+

, Zn
2+

  и некоторыми другими, ко-

торые,  по мнению авторов [160-164],  принимают активное участие в балансе 

наиболее важных процессов в живых организмах, которые протекают при  уча-

стии нуклеиновых  кислот и белковых молекул. 

Так, например, нехватка цинка в организме приводит к усилению частоты 

простудных заболеваний у детей, ухудшению иммунитета в среднем возрасте, со-

кращает продолжительность жизни у пожилых людей. Ионы цинка активируют 

около 200 важных ферментов, обладают антивирусной активностью, обусловлен-

ной их ингибирующим действием по отношению к РНК-полимеразе вируса. Не-

хватка магния способствует развитию депрессий, повышается риск развития ги-

пертонии, ишемической болезни сердца, атеросклероза. Ионы меди необходимы 

организму для синтеза миелина, из него сделаны оболочки нервных волокон. И 

если меди будет недостаточно, ребенок может вообще не заговорить. Ещѐ  этот 
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элемент очень важен для нормального проведения возбуждения в мозге и нервах, 

для соединительной ткани, для защиты от анемии. 

В настоящее время одним из важных критериев  и основой развития новых 

технологий производства  различных материалов  можно считать тенденцию  сни-

зить  отрицательное  антропогенное  влияние на окружающую природную среду. 

Исходя из этих позиций,  использование возобновляемого сырья, биоразлагаемых 

нетоксичных природных полисахаридов является основополагающим преимуще-

ством перед синтетическими полимерами.  

В составе  природных полисахаридов  имеются высокие содержания элек-

тродонорных атомов, которые способствуют  образованию в полисахаридах  

устойчивых хелатных комплексов с различными  металлоионами, данное свой-

ство  природных полисахаридов   нашло применение в синтезе нового класса эф-

фективных сорбентов. Кроме того,  природные полисахариды, благодаря своим  

комплексообразующим свойствам, получили практическое применение  в катали-

зе, в котором  в настоящее время преобладают исследования, направленные на 

конструирование металлополимерных катализаторов. 

Таким образом, значительное возрастание количества исследовательских 

работ в последнее время, в которых изучается комплексообразование полисаха-

ридов с ионами металлов, обусловлено, в основном, широким спектром примене-

ния полисахарид-металлических комплексов  и композиционных материалов на 

их основе. Соответствующие полисахаридные комплексы и композиты находят 

применение, как катализаторы, загустители, мембраны, лекарственные препараты 

и пр. Металлокомплексы на основе  полисахаридов   практическое нашли приме-

нение  при выведении из организма человека радионуклидов и токсичных метал-

лов, их используют для очистки загрязнѐнных сточных вод. Поэтому актуальной 

задачей  данного исследования является сравнительное изучение комплексообра-

зующих способностей пектиновых полисахаридов, которые получены из различ-

ного растительного сырья, с различными металлоионами. 

Водорастворимые комплексы пектиновых веществ корзинок подсол-

нечника с ионами цинка. При проведении исследований  пектиновых металло-
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комплексов большое значение  имеет их способность  к растворимости в воде и 

водных растворах. Все известные  в настоящее время комплексы пектиновых ве-

ществ с различными металлами  являются не растворимыми в органических рас-

творителях, в воде и водных растворах.  Нами в рамках данного исследования  

получены растворимые комплексы пектиновых соединений из корзинок подсол-

нечника (ПВ-КП) с различными биогенными металлами [159] - диэтирифициро-

ванного пектина с максимальной (100%) степенью солеобразования, а также цин-

ком на основе пектинового соединения - пектата натрия. Пектат натрия получали 

путѐм диэтирификации ПВ КП в титриметрически и кондуктометрически контро-

лируемых условиях рН. Для этой цели сначала раствор ПВ с определѐнной кон-

центрацией титровали раствором гидроксида натрия (0,1н) до резкого скачка по-

тенциала (рН). Далее  в раствор добавляли избыток  раствора гидроксида натрия  

и отстаивали в течение 1 часа. В растворе  полимера происходил процесс   омыле-

ния его функциональных эфирных групп. Затем к раствору ПВ-КП добавляли 

трѐхкратный объѐм этилового спирта с целью осаждения полученного пектата 

натрия. На рисунке 3.4  приводятся результаты изучения потенциометрического 

титрования раствора пектата натрия, выделенного  из ПВ-КП в растворе NaOH. 

Далее осадок промывали спиртом до нейтральной среды и высушивали при тем-

пературе 45-50°С, полученный порошкообразный пектат натрия хорошо раство-

ряется воде. Полученный пектат натрия был использован для дальнейших иссле-

дований. 

Рисунок 3.4 - 

Потенциометрическ

ое титрование 

раствора ПВ-КП с 

раствором NaOH. 

 

Сначала гото-

вили раствор пекта-

та натрия в концен-
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трации 0,3-0,5%, затем титровали кондуктометрическим методом 0,01н раствором 

ZnSО4 до полного протекания реакции обмена между катионами. 

На рисунке 3.5 представлены результаты кондуктометрического титрования 

0,5% раствора пектата натрия с 0,01н раствором сульфата цинка. Как видно из ри-

сунка 3.5,  до резкого перехода электропроводность уменьшается, в точке эквива-

лентности образуется нерастворимый осадок пектата цинка. При дальнейшем до-

бавлении раствора сульфата цинка увеличивается электропроводность раствора за 

счѐт свободных ионов натрия, цинка, и сульфата. Содержание ионов цинка в пек-

тате цинка и в маточном растворе определяли методом комплексонометрического 

титрования, используя трилон Б, а в качестве индикатора - эриохром черный Т.  

 

Рисунок 3.5 - Кондуктометрическое титрование пектата натрия раствором 

сульфата цинка.  

 

Растворимые комплексы пектата цинка  получают   по механизму замеще-

ния, в котором  ионы натрия замещаются ионами цинка. Исходя из этого, замеще-

ние ионов натрия на ионы цинка проводили из расчета до 30% от общего содер-

жания ионов натрия. При этом  происходило избирательное образование раство-

римых комплексов, в водном растворе не обнаруживались нерастворимые формы. 

В результате был получен раствор - комплекс пектат-натрий-цинк,  который 

осаждали трѐхкратным объѐмом спирта и промывали им до отрицательной реак-
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ции на ионы цинка и сульфата, затем высушивали при температуре 45-50°С, та-

ким образом был выделен пектат-натрий-цинк в виде порошка, растворимого в 

воде.  

Изотермы сорбции ионов кальция и цинка пектиновыми полисахари-

дами. Сорбцию ионов кальция и цинка проводили в статических условиях. В 

навеску пектинового полисахарида добавляли определѐнный объѐм раствора рас-

считанных концентраций соответствующих солей и оставляли в течение суток для 

достижения равновесной концентрации, и анализировали содержание соответ-

ствующих ионов во внешнем растворе. По этим данным и содержанию ионов в 

исходном растворе рассчитывали величины адсорбции сорбированных ионов (в 

единицах мэк  на 1 г сорбента). Опираясь на данные таблиц 3.2 и 3.3 и отмечая, 

что в пектиновых полисахаридах их карбоксильные группы являются потенци-

альными центрами, в которых происходит связывание ионов металлов, а также 

учитывая значительные различия между параметрами, представленными в табли-

це 3.3, для объектов, полученных из различных источников растительного сырья 

и различных режимах гидролиз-экстракции, можно констатировать, что рассмот-

ренные комплексы  имеют различные сорбционные способности и различные их 

ѐмкости по отношению к ионам металлов. Одним из важнейших параметров, 

наряду с количеством остатков ГК и степенью их этерификации, в пектиновых 

полисахаридах является содержание ионов кальция, которые в процессе гидролиз-

экстракции переходят из ПП в МГ и ПВ (см. таблицу 3.2). Считается, что ионы-

кальция в пектиновых полисахаридах выступают в роли сшивающих агентов. Ис-

ходя из этого, для изучения диаграммы сорбции этих ионов пектиновыми полиса-

харидами необходимо полностью освободиться от них, и затем проводить сорб-

цию соответствующих ионов при различных концентрациях внешнего раствора. 

Освобождение от ионов кальция ранее в нашей лаборатории проводили промыва-

нием МГ-КП раствором хлорида натрия. В настоящей работе этот процесс осуще-

ствили путѐм титрования раствором трилона Б. В таблице 3.4 приводятся подроб-

ные данные, характеризующие МГ-КП, на которых проводились исследования по 

сорбции и десорбции этих ионов. В эту таблицу включены также рассчитанные из 
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данных  таблиц 3.2 и 3.3 количества  эквивалентов потенциальных мест связыва-

ния ионов и нормальности раствора трилона Б.  

 

Таблица 3.4 - Изменение набухаемости МГ-КП при титровании их раство-

ром трилона Б 

Параметры компонентов 

реакции 

V(ТрБ),  

мл 

V(МГ),  

мл 
Sо, % 

n(ТрБ),  

мэк 
γ 

%ГК 66.6 0 4.2 320 0 0 

%СЭ ГК 25.88 2 7.9 690 0.1 0.10 

n(ГК(МГ)), мэк  1.66 4 16.2 1520 0.2 0.20 

N(ТрБ), н  0.05 6 17.5 1650 0.3 0.29 

%Са(МГ)  4.25 8 19 1800 0.4 0.39 

m(МГ), г  0.4826 10 21.5 2050 0.5 0.49 

V(р-р), мл  32 12 22.5 2150 0.6 0.59 

n(Ca(МГ), мэк  1.03 14 23.5 2250 0.7 0.68 

V(экв ТрБ), мл 20.51 16 24 2300 0.8 0.78 

n(эквТрБ), мэк 1.03 19 22.5 2150 0.95 0.93 

γ=n(ТрБ)/n(Ca(МГ))   22 21 2000 1.1 1.07 

m(МГ-КП) = 1г; So - степень набухания в воде, % 

 

Из таблицы 3.4  видно,  что   когда мы  титровали  раствором трилона Б 

первоначально набухший комплекс   МГ-КП,   степень набухания микрогеля уве-

личивается и находится в зависимости   от  сорбции ионов кальция из полимера. 

При этом отмечается следующая зависимость -  с уменьшением количества ионов 

кальция набухаемость гидрогеля увеличивается, достигая максимальных значений 

при сорбировании гидрогелем ~80% металлоионов. Отмечается, что при этих зна-

чениях  сорбции  набухаемость микрогеля  увеличивается в 23-27 раз  по сравне-

нию с первоначальным объѐмом исходного сухого соединения. Сорбция и де-

сорбция гидрогелем ионов кальция  с участием трилона Б– это обратимый про-

цесс, который может многократно переходить из одного состояния в другое. На 
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рисунке 3.6  приведены результаты исследования набухаемости гидрогеля МГ-КП 

при последовательном титровании трилоном Б и раствором хлорида кальция.  

 

Рисунок 3.6 - Набухаемость гидрогеля МГ-КП при последовательном тит-

ровании трилоном Б и раствором хлорида кальция. 

 

Незначительные различия кривых сорбции и десорбции ионов кальция гид-

рогелем МГ-КП могут быть связаныс вымыванием небольших количествах низ-

комолекулярных фракций гидрогеля, первоначально связанных в трѐхмерной сет-

ке ионами кальция.  

Таким образом, предварительно обобщая полученные данные по сорбции 

ионов кальция МГ-КП, следует отметить, что эти ионы действительно выступают 

в качестве сшивающих агентов при формировании гидрогелей на основе пектино-

вых полисахаридов. С другой стороны, варьируя содержание ионов кальция в 

гидрогелях можно получить широкий набор водонабухающих систем, имеющих  

самостоятельное практическое значение, на основе доступного возобновляемого 

природного сырья - корзинок подсолнечника. 

Аналогичным образом проводили сорбцию ионов цинка гидрогелем МГ-КП 

в статическом режиме эксперимента, предварительно установив условия дости-

жения равновесия. Полученные данные в виде изотермы сорбции приводятся на 

рисунке 3.7, где для сравнения включены также результаты сорбции ионов каль-
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ция в начальной области равновесной концентрации этих ионов во внешнем рас-

творе. 

 

Рисунок 3.7 -Изотермы сорбции ионов кальция и цинка ПВ-КП. 

 

Выбор области равновесной концентрации для ионов кальция обусловлен 

тем, что при увеличении еѐ значений более чем 0,03 мэк/мл величина сорбции 

резко изменяется и не поддается описанию ни одной из известных закономерно-

стей. До отмеченной области равновесной концентрации изотермы сорбции  

ионов кальция и цинка  являются практически идентичными,  однако для ионов 

цинка данная установленная закономерность сохраняется до  тех пор,   пока зна-

чения предельной концентрации ионов кальция  не увеличатся в два раза. Ано-

мальное поведение изотермы сорбции ионов кальция МГ-КП в различных обла-

стях их концентраций, по-видимому, обусловлено изменением механизма связы-

вания этого иона гидрогелем. При титровании гидрогеля раствором солей кальция 

при низких концентрациях происходит независимое точечное связывание ионов 

по карбоксильным группам полимера по механизму Ленгмюровской адсорбции. 
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При последующем увеличении концентрации ионов кальция во внешнем растворе 

и достижении критической величины адсорбции, по-видимому, происходит изме-

нение механизма сорбции от точечного связывания к кооперативному с образова-

нием структуры известной в литературе модели «яичной коробки» [165]. 

Изотерма сорбции ионов кобальта пектиновыми полисахаридами. Ко-

бальт относится к числу важнейших ионов, входит в группу жизненно необходи-

мых микроэлементов [160]. Кобальт участвует в кроветворении, синтезе нуклеи-

новых кислот, мышечных белков, поддерживает дыхание, обладает противогипо-

ксической активностью. Он входит в состав ферментативных систем, регулирую-

щих белковый, углеводный и минеральный обмен. Кобальт усиливает ионизацию 

железа, ускоряет созревание эритроцитов, стимулирует нервную систему. Учиты-

вая  практически важные биологические свойства ионов кобальта с одной сторо-

ны, доступность и возобнобляемость источника сырья для пектиновых полисаха-

ридов, как носителя, с другой стороны, представляет интерес  синтез и изучение 

металлокомплексов на основе ионов кобальта и гидрогеля МГ-КП. 

Реакции комплексобразования компонентов проводили в статических усло-

виях при контакте гидрогеля определѐнной навески (m(МГ-КП), г) и раствора 

хлорида кобальта заданных концентраций ((Со(Со
2+

, н)), и объемом ((V(Cо
2+

) = 10 

мл). Реакционную смесь оставляли на время до одних суток, затем комплекс раз-

деляли центрифугированием при скорости вращения ротора 7000 об./мин и опре-

деляли массу набухшего продукта реакции. В маточном растворе определяли 

концентрацию ионов кобальта путѐм титрования  определѐнного объема ((Vан(р-

ра Cо
2+

)=2,5 мл) реакционной смеси с раствором трилона Б (концентрации 0,05н). 

Результаты изучения сорбции ионов кобальта гидрогелем МГ-КП приведены в 

таблице 3.5. Из данных таблицы 3.5 и рисунка 3.8, где представлены результаты 

анализов исходной и равновесной концентрации ионов кобальта, а также диа-

граммы сорбции ионов кобальта гидрогелем МГ-КП видно, что закономерности 

адсорбции этого иона аналогичны сорбции ионов цинка. В тоже время из данных 

изотермы сорбции ионов кобальта (рисунок 3.8)  чем в два раза превышает тако-

вую по отношению к ионам цинка. 
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Таблица 3.5 -  Сорбция ионов кобальта гидрогелем МГ-КП* 

m(МГ-КП), г Со(Со
2+

), н V(ТрБ)), мл Ср(Со
2+

), н q(Co), мэк/г 

0.0109 0.040 1.75 0.035 1.15 

0.0104 0.050 2.18 0.044 1.54 

0.0106 0.151 6.74 0.135 3.82 

0.0108 0.200 9.08 0.182 4.26 

0.0111 0.201 9.04 0.181 4.50 

0.0106 0.250 11.8 0.236 3.30 

0.0104 0.300 13.82 0.276 5.67 

0.0103 0.350 16.22 0.324 6.21 

Примечание:*V(Cо
2+

) = 10 мл; Vан(р-ра Cо)= 2,5 мл; С(ТрБ) =0,05 н 

 

Рисунок 3.8 - 

Изотерма сорбции 

ионов кобальта 

гидрогелем МГ-КП. 

  

Таким обра-

зом, несмотря на 

близость свойств и 

структур изученных ионов, механизмы их сорбции гидрогелем МГ-КП суще-

ственно отличаются. Если для ионов цинка и кобальта адсорбция полисахаридами 

осуществляется точечным механизмом, то для ионов кальция при достижении 

определѐнной концентрации во внешнем растворе наиболее вероятным является 

кооперативный процесс. 

Изотермы сорбции ионов меди и свинца пектиновыми полисахарида-

ми. До сих пор основное внимание уделяли выявлению природы сорбатов (ионов 

металлов) на закономерности реакции ионного обмена с участием пектиновых 

полисахаридов. В то же время для получения металлополимерных комплексов с 
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определѐнными физико-химическими и структурными параметрами необходимы 

знания исходных характеристик пектиновых полисахаридов, природа которых в 

свою очередь определяется соответствующими источниками сырья и технология-

ми получения адсорбентов (см. таблицу 3.3).В качестве примера выявления при-

роды пектиновых полисахаридов в реакции ионного обмена ниже приводятся ре-

зультаты исследования сорбции различными пектиновыми полисахаридами ионов 

меди  и свинца. Соответствующие данные графически приведены на рисунках 3.9 

и 3.10.Как видно из рисунков 3.9 и 3.10, результаты сорбции  для обоих указан-

ных ионов металлов   имеют сходства, но в  зависимости от  вида пектинового по-

лисахарида  имеют ярко выраженные отличия. Как видно, пектиновые вещества 

корзинок подсолнечника (ПВ-КП)  сорбируют  ионы меди (Cu
2+

)и свинца (Pb
2+

) 

почти на порядок  больше по сравнению с пектиновыми веществами персика  

(ПВ-ПР). Отмечается, что максимальные сорбционные ѐмкости  гидрогелей выше, 

чем у пектиновых веществ при однозначных  параметрах процесса. При этом  

максимальную сорбционную ѐмкость   быстрее достигают гидрогели, по сравне-

нию с пектиновыми веществами [166,167]. Хотя изотермы сорбции  ионов меди 

(рисунок 3.9)  и ионов свинца (рисунок 3.10) имеют сходный характер,  ионы 

свинца  в пектиновых полисахаридах проявляют более сильную   сорбционную 

активность по сравнению с ионами меди, что также отражается  на сорбционных 

свойствах  синтезированных полимеров с указанными ионами металлов. Как вид-

но из рисунков 3.9 и 3.10, виды  пектиновых полисахаридов из различного расти-

тельного сырья  практически не оказывают влияния  на изменение их сорбцион-

ной способности сорбировать ионы меди и свинца. Отмечается,  что их макси-

мальные ѐмкости (qm(Cu2+) и qm(Pb2+))  зависят от суммарных концентраций 

свободных и кальций-связанных  галактуроновых кислот (С(свГК+СаГК) и сво-

бодных ГК, так как некоторое количество  функциональных карбоксильных групп  

уже  вступило во взаимодействие  в исходном полимере  с ионами кальция. 
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В данной серии опытов  для полученных экспериментальных данных были 

рассчитаны коэффициенты корреляции (R), однако они являются  недостаточно 

высокими, их значения вычислены последующими выражениями: 
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и  не достаточно хорошо  укладываются на прямую линию. Несмотря на относи-

тельно низкой корреляционной зависимости данная  закономерность  позволяет 

раскрыть  механизмы протекания   процессов сорбции  ионов металлов пектино-

выми полисахаридами.  

Данные исследования позволили выявить следующие тенденции  в изучен-

ных процессах сорбции ионов металлов пектиновыми полисахаридами. Во-

первых, показано, что в процессе сорбции основную роль выполняют не источни-

ки пектиновых полисахаридов и методы их получения, а концентрация  в них 

функциональных  карбоксильных групп. 

Во-вторых,  установленные  закономерности   взаимосвязи величин макси-

мальных ѐмкостей (qm) для ионов меди являются более важными для  процессов 

С(свГК+СаГК),  а для С(свГК) – второстепенными. То есть, можно утверждать,  

что  в растворе  полисахарида  протекают  обменные реакции  не только между 

ионами меди и свинца с ионами водорода карбоксильных групп, имеющимися в 

составе сорбента, а также  между  ионами кальция первоначально имеющегося в  

пектиновом полисахариде,  таким образом, емкость адсорбентов как бы  увеличи-

вается. Также  необходимо подчеркнуть [166],  что при   увеличении  в исходных 

пектиновых веществах  концентрации ионов кальция  значения максимальной 

сорбции ионов свинца (qm(ПВ-Pb
2+

)) также увеличиваются в зависимости от вели-

чин C(свГК), то есть два этих  основных показателя сорбционного процесса нахо-

дятся в прямой зависимости, что графически представлено на рисунке 3.11.  Дан-

ная зависимость характеризуется тем, что  в результате  обменной реакции  ионы 

меди и свинца  занимают места, которые предварительно были заняты ионами 

кальция, заменяют их, тем самым  увеличивая  число центров сорбции  в полиса-

харидах.  
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Таким образом, сравнительное изучение сорбционной активности пектино-

вых полисахаридов в зависимости от источников растительного сырья и природы 

двухвалентных металлов позволяет заключить,  что количество мест для разме-

щения  ионов металлов зависит в основном  от  содержания  в пектиновых поли-

сахаридах  функциональных карбоксильных групп, независимо от природы ме-

таллов, источников  пектинсодержащих веществ и методов проведения сорбции  и 

гидролиз-экстракции. 

3.3.Математические выражения изотерм адсорбции 

Рассмотрение изотерм адсорбции ионов двухвалентных металлов пектино-

выми полисахаридов, которые представлены в предыдущем параграфе, прежде 

всего, свидетельствует о том, что процесс сорбции существенно зависит от кон-

центрации раствора. В области малых концентраций ионов металла во внешнем 

растворе соответствующие сорбенты ведут себя, как микропористое вещество с 

относительно малой долей внешней поверхности. При этом изотерма сорбции 

ионов стремится к насыщению. С ростом концентрации металла процесс адсорб-

ции превращается в полимолекулярную адсорбцию, характерную для макропори-
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стых адсорбентов. Исходя из этого, для обработки результатов в основном ис-

пользовали результаты, полученные при малых концентрациях ионов металлов в 

растворе. При обсуждении  результатов экспериментов рассмотрим влияние при-

роды ионов металлов на сорбционную способность пектиновых полисахаридов, 

взяв в качестве адсорбента МГ-КП, проведя процесс адсорбции в статических 

условиях.  В последующем рассмотрим зависимости влияния различных полиса-

харидов пектина на их сорбционные способности, взяв в качестве адсорбата ионы 

меди и свинца. 

То, что в пектиновых полисахаридах карбоксильные группы остатков ГК 

являются адсорбционными центрами, непосредственно  подтверждается  описа-

нием  полученных в результате эксперимента данных по сорбции  пектиновыми 

полисахаридами металоионов  согласно линейной формы уравнения Ленгмюра  

(рисунки 3.12-3.15). 

 

Рисунок 3.12 - Изотерма сорбции ионов кальция и цинка гидрогелем МГ-

КП в координатах линейной формы уравнения Ленгмюра. 

На рисунках 3.12-3.15 для наглядности  графически приводятся зависимости  

экспериментально полученных значений 1/q(Ме
2+

) от  1/Ср(Ме
2+

), а  рассчитанные  

величины параметров  уравнения Ленгмюра (максимальная ѐмкость  пектинового 

полисахарида  (qm)  и кажущаяся константа равновесия процесса адсорбции  
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(K(Ме)),  которая вычислена согласно выражению 1/q=1/qm+1/(qm·K)·1/С, где q – 

величины  сорбции при равновесных концентрациях (Ср) ионов металлов приво-

дятся в таблице 3.6.  

 

Рисунок 3.13 - Изотерма сорбции ионов кобальта гидрогелем МГ-КП в ко-

ординатах линейной формы уравнения Ленгмюра. 

 

Рисунок 3.14 - Изотерма сорбции ионов меди гидрогелем МГ-КП в коорди-

натах линейной формы уравнения Ленгмюра. 
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Рисунок 3.15 - Изотерма сорбции ионов свинца гидрогелем МГ-КП в коор-

динатах линейной формы уравнения Ленгмюра. 

Изотермы сорбции ионов  цинка, кальция, кобальта, меди и свинца пекти-

новыми полисахаридами, приведѐнные  графически на рисунках 3.12-3.15, подчи-

няются линейной форме уравнения Ленгмюра (таблица 3.6) при коэффициенте 

корреляции для всех пяти ионов рассмотренных металлов. Показано, что величи-

ны максимальных ѐмкостей гидрогеля МГ-КП, вычисленные по содержанию 

функциональных карбоксильных групп в остатках ГК,   являются близкими для 

ионов цинка и  кальция,  выше для  свинца и кобальта и  ниже для ионов меди.  

Таблица 3.6 - Влияние природы ионов на значение параметров уравнения 

Ленгмюра при сорбции гидрогелем МГ-КМ 

Шифр Уравнение корреляции R
2
 1/qm 1/(qm·K) 

Zn 1/q = 0.010·(1/C(Zn
2+

))+0.2200 0.9800 0.220 0.0100 

Ca 1/q = 0.010·(1/C(Ca
2+

))+0.2890 0.9900 0.289 0.0100 

Со 1/q = 0.025·(1/C(Co
2+

))+0.1160 0.9530 0.116 0.0250 

Сu 1/q = 0.0149·(1/C(Cu
2+

))+0.2080 0.9705 0.208 0.0149 

Pb 1/q = 0.000574·(1/C(Pb
2+

))+0.224 0.9002 0.224 0.00057 

 

Как видно из таблицы 3.6, максимальные ѐмкости (qm) гидрогеля МГ-КП по 

отношению к ионам кальция и цинка близки между собой, которые в свою оче-

редь близки к данным расчѐта потенциальных мест связывания ионов этим поли-

мером (см. таблицу 3.3). При этом является близким и сродство этих ионов по от-
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ношению к гидрогелю, что следует от величин соответствующих кажущихся кон-

стант ионного обмена (К). Особо высокие величины сродства по отношению к 

гидрогелю МГ-КП среди изученных сорбатов оказывают ионы меди и свинца, а 

ионы кобальта наименьшее. В то же время гидрогель МГ-КП по отношению к 

ионам кобальта проявляет максимальную ѐмкость при минимальном сродстве. 

Исследованы  сорбционные способности  различных видов пектиновых по-

лисахаридов  по сорбции ионов металлов, в частности, свинца и меди (см. рисун-

ки 3.9 и 3.10), а взаимосвязь величин сорбции ионов металлов с пектиновыми по-

лисахаридами в координатах уравнения Ленгмюра приводится на рисунке 3.16. 

По этим данным, используя выше представленные процедуры расчѐта, определе-

ны величины максимальных ѐмкостей (qm(Cu
2+

) и qm(Pb
2+

)), а также кажущихся 

констант адсорбционного равновесия (К(Ме)) (таблицы 3.7 и 3.8). 

 

 

Как видно из таблиц 3.7 и 3.8,  значения коэффициентов корреляции для  

всех изученных систем  пектиновых полисахаридов с  ионами  меди и свинца   

близки к единице, что дает основание рассчитывать основные параметры процес-

са сорбции изученных ионов пектиновыми полисахаридами. 
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Таблица 3.7 - Параметры корреляционных уравнений для сорбции ионов 

меди пектиновыми полисахаридами 

Шифр Уравнение корреляции R
2
 1/qm 1/(qm·K) 

ПВ-ПР 1/q = 0.02329·(1/C(Cu
2+

)) + 2.470 0.9928 2.47 0.02329 

ПВ-ЯБ 1/q = 0.01464·(1/C(Cu
2+

)) +1.044 0.9959 1.044 0.01464 

ПВ-КПст 1/q = 0.00478·(1/C(Cu
2+

)) + 1.066 0.9947 1.066 0.00478 

ПВ-КПд 1/q = 0.00193·(1/C(Cu
2+

)) + 1.122 0.9926 1.122 0.00193 

МГ-ПРст 1/q = 0.00869·(1/C(Cu
2+

)) + 0.913 0.9943 0.913 0.00869 

МГ-ЯП 1/q = 0.00480·(1/C(Cu
2+

)) + 0.786 0.9941 0.786 0.00480 

МГ-КПст 1/q = 0.0150·(1/C(Cu
2+

)) + 0.2083 0.9743 0.2083 0.01500 

МГ-КПд 1/q = 0.00082·(1/C(Cu
2+

)) + 0.748 0.9819 0.748 0.00082 

 

Таблица 3.8 -Параметры корреляционных уравнений для сорбции ионов 

свинца пектиновыми полисахаридами 

Шифр Уравнение корреляции R
2
 1/qm 1/(qm·K) 

ПВ-ПР 1/q = 0.013886·(1/C(Pb
2+

)) + 0.534 0.9902 0.534 0.01389 

ПВ-ЯБ 1/q = 0.003894·(1/C(Pb
2+

)) +0.391 0.9624 0.391 0.00389 

ПВ-КПст 1/q = 0.001143·(1/C(Pb
2+

)) + 0.275 0.9093 0.275 0.00114 

ПВ-КПд 1/q =0.001182·(1/C(Pb
2+

)) + 0.247 0.9285 0.247 0.00118 

МГ-ПРст 1/q = 0.003167·(1/C(Pb
2+

)) + 0.329 0.9836 0.329 0.00317 

МГ-ЯП 1/q = 0.001233·(1/C(Pb
2+

)) + 0.211 0.9446 0.211 0.00123 

МГ-КПст 1/q = 0.000574·(1/C(Pb
2+

)) +0.224 0.9002 0.224 0.00057 

МГ-КПд 1/q = 0.000617*(1/C(Pb
2+

)) + 0.115 0.9982 0.115 0.00062 

При сравнении вычисленных  значений (qm(Cu
2+

) и qm(Pb
2+

)) с величинами 

С(свГК) исходных пектиновых  полисахаридов (см. таблицу 3.3)  можно заклю-

чить,  что  значения  максимальной ѐмкости (qm(Cu
2+

)  в молекуле пектина выше, 

чем соответствующие  значения   qm(Pb
2+

)), то есть, по-видимому,  карбоксильные 

группы  пектинов  связываются с ионами металлов  в одностороннем порядке. 

В целом ПВ характеризуются  близкими величинами максимальных ѐмко-

стей, ввиду  возможного образования мостиковых связей и перестройки конфор-
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мации макромолекул  в растворе. Для микрогелей преобразование  простран-

ственных структур макромолекул или целых наночастиц гидрогеля является за-

труднительным,  то есть  увеличивается вероятность одностороннего образования 

связей между карбоксильными группами МГ и ионами двухвалентных металлов, 

что является основной причиной относительно высокой ѐмкости сетчатых поли-

меров по сравнению с линейными пектиновыми полисахаридами. 

Таким образом, на основании исследования сорбционных процессов, проте-

кающих  между пектиновыми полисахаридамии ионами двухвалентных металлов, 

можно констатировать,  что характер протекания указанных  реакций является до-

статочно сложным, и конечное состояние системы (ѐмкость и смещение равнове-

сия)определяется не только природой металла и полимера, но и структурой и во-

допоглощающей способностью пектиновых полисахаридов.  

3.4. Энергетические составляющие ионного обмена 

Проблема взаимодействия синтетических и природных катионитов с низко-

молекулярными комплексообразующими ионами металлов представляет большой 

научный и практический интерес, поскольку полиметаллокомплексы, помимо 

вышеперечисленных практических важных свойств, проявляют ещѐ ряд уникаль-

ных биологически активных свойств. В частности, металлокомплексы пектино-

вых веществ проявляют ростостимулирующие действия растительных материа-

лов, способствуют коррекции микроэлементных нарушений организма, являются 

основой для получения каталитических наноструктурных надмолекулярных со-

единений.  

Поэтому оценка изменения свободной энергии сорбции ионов двухвалент-

ных металлов, выявление дополнительных параметров (рН, гидратационные про-

цессы), влияющих на регулирование ѐмкости адсорбентов и сродство компонен-

тов,  представляет, как теоретический,  так и практический интерес. 

В рамках исследования нами для систем пектиновый полисахарид - ионы 

металлов были  вычислены максимальные величины ѐмкостей адсорбентов (qm)  и 

кажущиеся константы комплексообразования (К) (см. таблицы 3.6-3.8)  [168,169],  

на основании соответствующих величин которых  рассчитали изменение свобод-
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ной энергии процесса гипотетического ионного обмена (dG=-RTLnK). Соответ-

ствующие результаты расчѐта приводятся в таблицах 3.9-3.11. Как видно из таб-

лицы 3.9, сорбционные ѐмкости гидрогеля МГ-КП по отношению к ионам каль-

ция, цинка и меди в пределах ошибки опыта (15%) близки между собой и почти в 

два раза превышают ѐмкости пектинового полисахарида, рассчитанные по содер-

жанию карбоксильных групп остатков галактуроновой кислоты (см. таблицу 3.3). 

Изменение изобарного потенциала (dG) процесса гипотетического ионного обме-

на, как в случае расчета на  1 грамм сухого гидрогеля (dGm), так и на потенциаль-

ные места связывания ионов (dGn) является отрицательным, причѐм наибольшее 

снижение величины dG имеет место в случае сорбции ионов свинца гидрогелем 

МГ-КП, что свидетельствует о высокой избирательности сорбента по отношению 

к этому иону. 

Таблица 3.9 - Изменение свободной энергии  системы при гипотетическом 

ионном обмене в системе гидрогель МГ-КП - ионы двухвалентных металлов 

Шифр qm, мэк/г 
K, 

мл/мэк 
Т, К 

dG, 

Кдж/экв 

С((св+Са)ГК), 

мэк/г 

dG,  

Кдж/кг 

Zn 4.55 22.00 293 -7.5 2.82 -21.24 

Ca 3.46 28.90 293 -8.2 2.82 -23.12 

Со 8.62 4.64 293 -3.7 2.82 -10.54 

Сu 4.80 13.89 293 -6.4 2.82 -18.08 

Pb 4.46 390.2 293 -14.5 2.82 -41.00 

  

 При этом, несмотря на высокую ѐмкость гидрогеля МГ-КП по отношению к 

ионам кобальта, адсорбент показывает низкую избирательность. Влияние  раз-

личных типов пектиновых полисахаридов на их сорбционные способности в си-

стеме пектиновые полисахариды – ионы  свинца и меди иллюстрировано данны-

ми таблиц 3.10 и 3.11. Для оценки ошибки опыта предварительно в четырѐх па-

раллельных экспериментах были проведены сорбции ионов меди, используя гид-

рогели МГ-КП, как в сухом, так и в набухшем состоянии, а расчѐты величин dGn 

проводили на эквивалент потенциальных мест связывания ионов. В результате 
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была получена величина dGn=-17,9±2,8 Кдж/мэк, что составляет около 15%. Сре-

ди изученных сорбентов наибольшее сродство к ионам меди оказывают сорбенты 

МГ-КП и ПВ-КП, полученные, как статическим, так и динамическим способом, 

причѐм в последнем случае изменение величины dG больше, чем в первом (таб-

лица 3.10). Максимальные ѐмкости изученных сорбентов в целом близки к рас-

считанным параметрам qm. Аналогичные данные были получены при сорбции 

пектиновыми полисахаридами ионов свинца. Из таблицы 3.11 следует, что экспе-

риментально полученные данные по максимальной ѐмкости (qm) для всех изучен-

ных сорбентов значительно превышают значения qm, рассчитанные по потенци-

альным местам связывания полисахаридами ионов металлов. 

 Таблица 3.10 - Изменение свободной энергии  системы при гипотетиче-

ском ионном обмене в системе пектиновые полисахариды -  ионы меди 

Закономерности изменения изобарного потенциала (dG) близки к данным, полу-

ченным при сорбции ионов меди. При этом наибольшую сорбционную способ-

ность, как по данным qm, так и по значениям dG проявляют образцы пектиновых 

полисахаридов, выделенные из корзинки подсолнечника. Следует отметить, что, 

судя по основным предпосылкам, заложенным при выводе уравнения Ленгмюра о 

наличии определѐнного количества мест связывания в адсорбентах и независимо-

сти связанных сорбатов друг от друга, следовало бы ожидать, что каждому экви-

валенту связанных ионов должно было бы соответствовать одинаковое изменение 

величины dG, независимо от общего числа потенциальных сорбционных центров. 

Шифр qm, мэк/г K, мл/мэк Т, К 
dG(Сu

2+
), 

Кдж/экв 

С((св+Са) 

ГК), 

мэк/г 

dG(Cu
2+

), 

Кдж/кг 

ПВ-ПР 0,405 106,1 293 -11,36 0,189 -2,15 

ПВ-ЯБ 0,958 71,3 293 -10,39 0,808 -8,40 

ПВ-КПст 0,938 223,0 293 -13,17 2,06 -27,14 

ПВ-КПд 0,891 581,3 293 -15,51 2,143 -33,23 

МГ-ПРст 1,095 105,1 293 -11,34 1,975 -22,39 

МГ-ЯП 1,272 163,8 293 -12,42 1,906 -23,67 

МГ-КПст 4,801 13,9 293 -6,41 2,821 -18,08 

МГ-КПд 1,337 912,2 293 -16,60 2,384 -39,58 
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Таблица 3.11 - Изменение свободной энергии  системы при гипотетическом 

ионном обмене в системе пектиновые полисахариды - ионы свинца 

Шифр qm, мэк/г K, мл/мэк Т, К 
dG(Pb

2+
), 

Кдж/экв 

С((св+Са) 

ГК), 

мэк/г 

dδG(Pb
2+

), 

Кдж/кг 

ПВ-ПР 1,873 38,5 293 -8,89 0,189 -1,68 

ПВ-ЯБ 2,558 100,4 293 -11,23 0,808 -9,07 

ПВ-КПст 3,636 240,6 293 -13,36 2,06 -27,52 

ПВ-КПд 4,049 209,0 293 -13,01 2,143 -27,89 

МГ-ПРст 3,040 103,9 293 -11,31 1,975 -22,34 

МГ-ЯП 4,739 171,1 293 -12,53 1,906 -23,88 

МГ-КПст 4,464 390,2 293 -14,54 2,821 -41,00 

МГ-КПд 8,696 186,4 293 -12,74 2,384 -30,36 

 

Однако, как видно из рисунка 3.17, высказанное предположение на основа-

нии результатов, полученных в данной работе, не совсем выполняется и, более то-

го, существенно увеличиваются отрицательные значения величины dG в зависи-

мости от плотности зарядов макромолекул полисахарида. Другими словами, чем 

больше сорбционных центров в пектиновых полисахаридах, тем больше процесс 

сдвигается в сторону образования комплекса. На примере ионов меди и свинца на 

рисунке 3.17 видно, что имеется чѐткая корреляция между изменением свободной 

энергии системы и потенциальными центрами адсорбции, которые описываются  

корреляционными уравнениями: 

dG(Cu)=-2,641·C((Cв+Са)ГК) и  

dG(Pb)=-8,299·C((Cв+Са)ГК), 

при коэффициентах корреляции, равных, соответственно, R²=0,960 и R²=0,989.  

Полученная закономерность является, по-видимому, следствием изменения меха-

низма сорбции, а именно переходом от независимой сорбции к кооперативной по 

мере возрастания плотности заряда адсорбента.  
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Рисунок 3.17 - Зави-

симость изменения 

свободной энергии 

на единицу сорбци-

онного центра от ко-

личества потенци-

альных мест связы-

вания ионов в пек-

тиновых полисаха-

ридах.  

 

Таким образом, совокупность экспериментальных данных по оценке цен-

тров связывания ионов металлов пектиновыми полисахаридами, изучение зако-

номерностей ионного обмена процесса сорбции и количественные данные по ка-

жущимся константам равновесия и изменению свободной энергии свидетель-

ствуют о возможности управления сорбционными процессами в системе.  

Путѐм подбора растительных источников удаѐтся регулировать максималь-

ные ѐмкости разработанных сорбентов и в широких пределах изменять сродство 

ионов двухвалентных металлов к пектиновым полисахаридам. Оценка термоди-

намических параметров сорбции изученных объектов даѐт основание считать, что 

существенный вклад в процесс комплексообразования вносит гипотетический 

ионный обмен в изученных системах. 

3.5. Некоторые аспекты применения пектиновых адсорбентов 

 Огромное внимание исследователей к пектиновому полисахариду вызвано 

уникальностью свойств этого природного высокомолекулярного соединения, спо-

собностью к набуханию и растворимостью в водных средах, что является важным 

с точки зрения водоудерживающей способности почв при прорастании саженцев 

в условиях жаркого климата и комплексообразования с участием молекул различ-

ной массы с образованием гелей с регулируемой вязкостью. Взаимодействие пек-

тиновых полисахаридов с ионами металлов представляет интерес в связи с полу-
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чением наноструктурных надмолекулярных систем металлокомплексов, облада-

ющих  потенциальными противоанемической и антивирусной активностями, а 

также, как средств, проявляющих способности ростостимулирующего действия 

семян различных сельскохозяйственных культур.  

Одной из перспективных областей применения пектиновых полисахаридов 

являются компоненты пищи, не перевариваемые пищеварительными ферментами 

организма человека, так называемые пищевые волокна. Нами проведены испыта-

ния сорбционных свойств пищевых волокон на основе ПВ-КП, выделенного из 

растительного сырья по вышеизложенной методике по отношению к ионам тяжѐ-

лых металлов. Для сравнения были использованы пищевые волокна на основе 

пектинов из свекловичного жома, и выпускаемые промышленностью пищевые 

волокна под товарным знаком «Bio-fi» PRO (таблица 3.12).  

Таблица 3.12 - Сравнительная сорбционная способность пектинов из раз-

личных источников растительного сырья 

Название, продукта 
Содержание 

пектина, % 

Сорбционная 

способность, 

мэк/г по Си
2+

 

Сорбционная 

способность, 

мэк/г по Со
2+

 

«Bio-fi» PRO SV-50 22 1.02 1.24 

«Bio-fi»PRO WR-200 19 1.18 1.76 

«Bio-fi» PRO WR-800 22 0.86 0.98 

Пектин КП 90 3.48 2.75 

Пектин свекловичный 70 1.99 1.65 

 

Результаты испытаний показали, что среди изученных образцов наиболее 

ярко выраженными сорбционными способностями по отношению к ионам меди и 

кобальту обладают ПВ-КП, ѐмкости которых по обоим элементам в 1,7 раз пре-

вышают ѐмкости свекловичного пектина и  в 2-4 раза ѐмкости разновидностей 

сорбентов «Bio-fi» PRO, что даѐт основание рекомендовать пектины КП в каче-

стве пищевых волокон. 
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Полученные результаты приводятся в  «Акте испытаний сорбционных 

свойств пищевых волокон по отношению к ионам  тяжѐлых металлов (на примере 

ионов меди и кобальта)». 

В условиях in vitro также были изучены способности пектиновых полисаха-

ридов сорбировать ионы свинца. По результатам исследований были сделаны за-

ключения,  что способности пектиновых полисахаридов, полученных из различ-

ного растительного сырья,  по сорбции ионов свинца способствуют дозозависи-

мому уменьшению количества депонированного свинца в бедренных костях, пе-

чени, почках и сердце экспериментальных животных. Соответствующие резуль-

таты отражены в «Акте испытания металлсвязывающей способности пектиновых 

полисахаридов», представленном в приложении к диссертации.  
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ВЫВОДЫ 

1. Изучена сорбционная способность пектиновых полисахаридов линейной и 

сетчатой структуры, полученных в условиях статического и динамическо-

го режимов кислотной гидролиз-экстракции, позволяющей формировать 

высокой степени сорбционной центры в адсорбентах по отношению к 

ионам двухвалентных металлов с получением металлокомплексов, обла-

дающих практическими важными свойствами. 

2. На основании данных потенциометрического и кондуктометрического 

титрования пектиновых полисахаридов, полученных из различных расти-

тельных источников, оценено потенциальное количество сорбционных 

центров и возможности их регулирования в зависимости от рН среды. 

Установлено максимальное значение потенциальной ѐмкости пектиновых 

полисахаридов по отношению к ионам двухвалентных металлов в области 

рН, близкой к рК соответствующего адсорбента. 

3. По данным химического анализа содержания ионов кальция, цинка, меди, 

кобальта и свинца во внешнем адсорбционном растворе и величинам ад-

сорбции построены изотермы сорбции для восьми видов пектиновых по-

лисахаридов и пяти видов ионов металлов. Установлена схожесть изотерм 

сорбции ионов кальция и цинка, а изотермы сорбции меди и свинца суще-

ственно зависят от источника пектиновых полисахаридов. Показано, что 

для пектиновых полисахаридов  их сорбционная активность  к ионам 

свинца выше по сравнению с сорбционной активностью  по отношению к 

ионам меди, то есть природа ионов металлов  оказывает влияние на сорб-

ционные ѐмкости соответствующих пектиновых полисахаридов. 

4. Установлена применимость линейной формы уравнения Ленгмюра для 

описания процесса сорбции в  широкой области концентрации внешнего 

раствора, что дало возможность оценить величины максимальной ѐмкости 

(qm), кажущейся константы (К) адсорбционного равновесия и изменения 

свободной энергии (dG) процесса гипотетического ионного обмена. Впер-

вые обнаружен экспериментальный факт существенного увеличения отри-
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цательного значения величины dG с ростом плотности зарядов в пектино-

вых макромолекулах, что связано, по-видимому, с кооперативностью про-

цесса. 

5. Впервые обнаружен экспериментальный факт существенной роли содер-

жания остатков галактуроновой кислоты на свойства пектиновых полиса-

харидов по сорбции  ионов свинца и меди, вне зависимости от  природы 

пектинового полисахарида, данный факт  основан  на взаимосвязи макси-

мальных ѐмкостей меди и свинца - (qm(Cu
2+

) и qm(Pb
2+

)), а также суммар-

ных концентраций кальций-связанных   и свободных концентраций остат-

ков галактуроновой кислоты в исходных полимерах (С(свГК+СаГК). Это 

является следствием наличия обменной реакции не только между ионами 

водорода сорбента, но и находящихся в них ионов кальция и ионов сорба-

та. 

6. Полученные экспериментальные  результаты  по исследованию законо-

мерностей   сорбции пектиновыми полисахаридами ионов двухвалентных 

металлов, количественные данные по кажущимся константам равновесия и 

изменения изобарного потенциала свидетельствуют о существенной роли 

гипотетического ионного обмена в процессе комплексообразования ком-

понентов. 

7. Основные объекты исследования - пектиновые полисахариды сетчатой и 

линейной структуры предложены в качестве высокоэффективных сорбен-

тов для удаления тяжѐлых металлов из организма и в качестве пищевых 

волокон. 
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СПИСОК СОКРАЩЕНИЙ 

ГК Галактуроновая кислота 

ДР Динамический режим гидролиза 

КП  Корзинка подсолнечника 

Кс Кислотное число 

Кэ Эфирное число 

МГ Микрогель 

ММ Молекулярная масса 

НС Нейтральные сахара 

ОС Олигосахариды 

ПВ Пектиновые вещества 

ПП Протопектин 

СР Статический режим гидролиза 

СРЗ Среднее значение 

СРОТК Величина среднего отклонения 

СЭ Степень этерификации 

КП Корзинки подсолнечника 

ПР Персик 

ЯВ Яблочные выжимки 

МГ-ПР Микрогель персикового пектина 

МГ-ЯБ Микрогель яблочного пектина 

МГ-КПст Микрогель КП, полученной в статическом режиме  

МГ-КПд Микрогель КП, полученной в динамическом режиме 

ПВ-Ц Пектиновые вещества кожуры апельсина 

ПВ-ЯБ  Пектиновые вещества яблоки 

ПВ-ПР  Пектиновые вещества персика 

ПВ-КПст  Пектиновые вещества КП, полученной в статическом режиме 

ПВ-КПд   Пектиновые вещества КП, полученной в динамическом режиме 

ПВ-Na   Пектат натрия 

свГК  Содержание свободных звенев ГК, мэк/г  

эГК    Содержание этерифицированных звенев ГК, мэк/г 

СаГК Содержание кальций связанных звенев ГК, мэк/г 

ИПЭК – интерполиэлектролитные комплексы хитозана и полиакриловой кислоты 

 


