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Биопротекторные материалы для сельского хозяйства являются важной частью современного мира.
Для их разработки используют широкий спектр различных соединений. Например, диоксид титана
помимо защитных свойств положительно влияет на усваиваемость питательных веществ, улучшает
эффективность удобрений и, соответственно, позволяет снизить их потребление, что особенно
важно в современном мире. Однако прямое введение диоксида титана является малоэффективным
из-за процессов его потери. Наилучшим вариантом является пролонгированное выделение, обес-
печивающее требуемую для растения концентрацию диоксида титана в почве. Введение в полимер-
ную матрицу диоксида титана может решить эту задачу за счет постепенного высвобождения.
В свою очередь к такой полимерной матрице предъявляется целый ряд требований их свойств. Воз-
можным решением может быть хитозан – нетоксичный, неиммуногенный, антимикробный, био-
логически безопасный и биодеградируемый материал. В работе рассмотрено получение компози-
ционного материала “хитозан–диоксид титана” в гранулярной форме. Исследована эффективность
материала с массовыми соотношениями хитозана к диоксиду титана 1 : 1, 2 : 1 и 3 : 1, а также хито-
зана без диоксида титана. Исследована структура и механические свойства полученных композици-
онных материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Удобрения являются основным методом по-

вышения плодородия почв. Из-за высокой рас-
творимости, низкой термической стабильности и
небольшого молекулярного веса обычных удоб-
рений бóльшая часть питательных веществ теря-
ется в окружающей среде из-за поверхностного
стока, денитрификации, выщелачивания и улету-
чивания, что приводит к низкой эффективности
удобрений [1]. Кроме того, использование обыч-
ных удобрений является дорогостоящим из-за

низкой эффективности использования питатель-
ных веществ [2]. Таким образом, поиск новых ви-
дов/поколений/вариантов модификации удобре-
ний является актуальной темой в последние деся-
тилетия. Широкий круг исследований приходится
на разработку инкапсулированных удобрений,
обладающих возможностью длительного высво-
бождения активных агентов и обеспечивающих
повышение эффективности удобрений за счет
снижения растворимости питательных веществ, в
то же время сохраняя требуемое питание для ро-
ста растений [3]. Достаточно подробный обзор
таких материалов произведен в работе [4]. Однако
эти исследования направлены исключительно на

1 Исследование выполнено в рамках гранта Российского на-
учного фонда № 22-23-00968, https://rscf.ru/project/22-23-
00968/.
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введение этих материалов в состав удобрения, и
на данный момент существует очень широкий
круг удобрений пролонгированного действия, ос-
нованных на различных принципах.

Большой областью исследований стало внед-
рение нанотехнологий в разработку и использо-
вание инновационных удобрений. Благодаря
уникальным свойствам наноматериалов, это на-
правление обладает большим потенциалом. Те-
кущее состояние развития наноудобрений хоро-
шо обобщено и обсуждено в нескольких недавних
обзорных статьях [6–8].

Относительно новым направлением является
изучение влияния непосредственно различного
вида наночастиц на рост растений, качество пло-
дов, эффективность удобрений в целом. Много-
численные исследования показали перспектив-
ность использования биопротекторных веществ
(например TiO2, Ag, SiO2, ZrO2, CeO2 и др.), поз-
воляющих в перспективе сократить применение
удобрений [9–13]. Данные вещества способны
помимо биопротекторных свойств влиять на
усвояемость и эффективность удобрений, позво-
ляя в том числе сократить их требуемое количе-
ство. Ключевым звеном для создания препаратов
такого типа является наличие адекватного мате-
риала, обладающего специальными свойствами,
среди которых обязательными являются экологи-
ческая совместимость с окружающей средой и
глобальными биосферными круговоротными
циклами, т.е. разрушаемость, безопасность для
живой и неживой природы; длительная (недели и
месяцы) сохраняемость в природной среде и кон-
тролируемая деструкция с образованием неток-
сичных продуктов; химическая совместимость с
пестицидами и удобрениями; возможность пере-
работки доступными способами, совместимыми
с технологиями изготовления ядохимикатов.
Среди материалов, которые могут оказаться при-
годными для этих целей, – разрушаемые полиме-
ры различного происхождения [14]. Анализ лите-
ратуры свидетельствует об активном развитии ра-
бот, направленных на синтез и изучение
полимеров на основе производных карбоновых
кислот. Наряду с полилактидами и полигликоли-
дами из полиэфиров, способных к биоразложе-
нию, особое место занимает хитозан [15]. Он из-
вестен своей нетоксичностью, неиммуногенно-
стью, способностью к заживлению ран и
антимикробными свойствами, что делает его под-
ходящим кандидатом для реализации цели про-
екта. В структуре хитозана присутствуют актив-
ные амино- и гидроксильные функциональные
группы. На них можно закреплять предлагаемые

препараты, что обеспечивает их выход по мере
биодеградации полимера.

В данной работе был выбран диоксид титана
TiO2. Исследования показали, что в требуемых
дозах TiO2 способен положительно влиять на рост
растений, особенно на усваиваемость растения-
ми фосфора [16, 17]. TiO2 активируют также био-
доступность питательных микроэлементов (Zn,
Cu и Fe) и Al [18]. Эти результаты свидетельству-
ют о том, что TiO2 имеет некоторое сродство с
фосфатными соединениями и ионами металлов в
почве, чтобы переводить их в растворимую фор-
му, что увеличивает их биодоступность.

Равномерная иммобилизация диоксида титана
в матрицу хитозана ведет к его минимальным по-
терям, повышению стабильности, предотвраще-
нию агрегации. Поэтому предполагали наиболь-
шую эффективность диоксида титана в компо-
зиционном материале “хитозан–TiO2”. Цель
работы – разработать способ получения и иссле-
довать структуру и механические свойства ком-
позиционного материала “хитозан–диоксид ти-
тан” для сельскохозяйственного назначения.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Для получения композиционного материала
“хитозан–диоксид титана” вначале готовили рас-
твор, состоящий из 0.9 мл ортофосфорной кисло-
ты (Компонент-реактив, Россия, 87 мас. %) и
18 мл дистиллированной воды. Далее, при ком-
натной температуре в нем растворяли навеску вы-
сокомолекулярного хитозана (Sigma-Aldrich,
США) массой 0.375 г при постоянном помешива-
нии до гомогенного состояния (среднее время
растворения составляло 1 ч). В полученный рас-
твор добавляли порошок диоксида титана массой
0.25, 0.5 или 0.75 г (с массовыми соотношениями
хитозана к диоксиду титана 1 : 1, 2 : 1 и 3 : 1) и пе-
ремешивали для равномерного распределения в
объеме. Так же готовили раствор хитозана без до-
бавления диоксида титана для сравнения. Гранулы
композиционного материала “хитозан–диоксид
титана” получали капельным методом. Для этого
приготовленный раствор капали в избыток аммиа-
ка водного (Компонент-реактив, Россия, 87 мас. %)
и оставляли минимум на 6 ч. После чего гранулы
промывали дистиллированной водой. Для высу-
шивания полученных гранул композиционного
материала их сначала замораживали в течение 5 ч
при температуре –19°С, далее помещали в лио-
фильную сушку.

Анализ структуры композиционного материала
выполнили на оптическом микроскопе “Альтами
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МЕТ”, оснащенного специализированной цифро-
вой видеокамерой “Альтами U3CMOS14000KA”
высокого разрешения. Для анализа изображений
и изучения структуры полученного композици-
онного материала была использована лицензион-
ная программа Altami Studio 4.0 Pro, с фильтром
“Мультифокус”, позволявшим собрать из изоб-
ражений с разным фокусным расстоянием одну
картинку таким образом, чтобы все ее элементы
были в фокусе.

Электронно-микроскопические исследования
образцов проводили при помощи сканирующего
электронного микроскопа “Hitachi TM4000”.
Для исследования в растровом режиме морфоло-
гии частиц образцы наклеивали на медную под-
ложку при помощи проводящего углеродного
клея.

Механические свойства изученных образцов
определяли в условиях статического сжатия на

универсальной испытательной машине “Instron
3382” со скоростью нагружения 0.5 мм/мин.
На одну экспериментальную точку испытывали
по 3–5 образцов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлен общий вид полученных
гранул композиционного материала “хитозан–
диоксид титана”. Гранулы имели сферическую
форму, диаметр составлял ≈5 мм. На рис. 2, 3 по-
казана структура полученных образцов компози-
ционных материалов “хитозан–диоксид титана”
с различным соотношением компонентов компо-
зиции.

Анализируя полученные изображения, можно
отметить относительно равномерное распределе-
ние частиц диоксида титана. Они располагаются
как на поверхности хитозана, так и внутри полу-
ченной матрицы. Их размер варьируется от 10 до
100 мкм. Частицы имеют сферическую форму.
Можно отметить, что сферические частицы диок-
сида титана в некоторых местах имеют разломы.
По данным разломам видно, что сферические ча-
стицы диоксида титана образованы вытянутыми
стержнями. Такая структура скорее всего объяс-
няется процессом сшивки хитозана в аммиаке и
последующей сушкой. Композиционный мате-
риал вне зависимости от концентрации диоксида
титана обладает пористой структурой, что дости-
гается выбранным способом лиофильной сушки.

На рис. 4 представлена зависимость напряже-
ния при сжатии от деформации. Напряжение при
сжатии рассчитывали по формуле: σ = F/dгр, где
σ – напряжение при сжатии, МПа, F – сила, при-
ложенная к образцу, при сжатии, dгр – диаметр
гранулы, м2. Исходя из структурного исследова-

Рис. 1. Гранула композиционного материала “хито-
зан–диоксид титана”.

5 мм

Рис. 2. Структура полученного хитозана: слева – оптический микроскоп, справа – сканирующий электронный мик-
роскоп (СЭМ). То же на рис. 3.

300 мкм 500 мкм
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ния композиционного материала, можно обозна-
чить 2 составляющие, определяющие механизм
сопротивления сжатию (механические характе-
ристики): непосредственно материал гранулы
(хитозан или хитозан–диоксид титана) и каркас
пор, образованных этим материалом. Механизм
деформирования гранул можно разделить на
3 этапа. На первом этапе (от 0 до 50–60% дефор-
мации при сжатии) работа деформирования пере-
ходит в разрушение каркаса пор и незначитель-

ное сжатие материала каркаса. На 2-м этапе (от
50–60 до 65–75% деформации при сжатии) пре-
обладает сжатие материала гранул и остаточное
уплотнение пор вплоть до их полного закрытия.
Дальнейшая деформация ведет к прессованию
материала гранул. Данная зависимость характер-
на для всех полученных образцов, внесение диок-
сида титана во всех изученных концентрациях не
влияло на этот процесс.

Рис. 3. Структура композиционного материала “хитозан–диоксид титана”, с отношением компонентов: (а) – 3 : 1,
(б) – 2 : 1, (в) – 1 : 1.

300 мкм

300 мкм

300 мкм

500 мкм

500 мкм

500 мкм
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(б)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе рассмотрен способ

получения композиционного материала “хито-
зан–диоксид титана” с различным содержанием
диоксида титана. Показана структура получен-
ных образцов композиционного материала. От-
мечена пористая структура с равномерным рас-
пределением частиц диоксида титана во всех рас-
смотренных вариантах концентраций диоксида
титана.

Введение диоксида титана не приводило к за-
метному изменению механических свойств при
сжатии полученного композиционного материа-
ла. Деформация при сжатии достигала порядка
70–75%, после чего начиналось прессование ма-
териала.
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Method of Preparation, Study of the Structure and Mechanical Properties
of the Composite Material “Chitosan–Titanium Dioxide” for Agricultural Use

A. S. Baikina,#, A. A. Melnikova, A. V. Mikhailovaa,b, M. A. Kaplana, E. O. Nasakina, K. V. Sergienkoa, 
S. V. Konushkina, E. P. Sevostyanovab, E. V. Stepanovab, S. V. Zhelezovab,

A. P. Glinushkinb, and M. A. Sevostyanova,b

aInstitute of Metallurgy and Materials Science named after. A.A. Baykova RAS
119332 Moscow, Leninsky Prospekt, 49, Russia

bThe All-Russian Research Institute of Phytopathology
Institute ul., vlad. 5, Moscow region, Odintsovo, r.p. Bolshye Vyazemy 143050, Russia
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Bioprotective materials for agriculture are an important part of the modern world. A wide range of different
compounds are used for their development. For example, titanium dioxide, in addition to its protective prop-
erties, has a positive effect on the digestibility of nutrients, improves the efficiency of fertilizers and, accord-
ingly, reduces their consumption, which is especially important in the modern world. However, direct injec-
tion of titanium dioxide is ineffective due to the processes of its loss. The best option is a prolonged isolation
that provides the required concentration of titanium dioxide in the soil for the plant. The introduction of ti-
tanium dioxide into the polymer matrix can solve this problem by gradual release. In turn, such a polymer
matrix has a number of requirements for their properties. A possible solution may be chitosan – a non-toxic,
non-immunogenic, antimicrobial, biologically safe and biodegradable material. The paper considers the
preparation of the composite material “chitosan–titanium dioxide” in granular form. The efficiency of a ma-
terial with mass ratios of chitosan to titanium dioxide of 1 : 1, 2 : 1 and 3 : 1, as well as chitosan without tita-
nium dioxide, has been studied. The structure and mechanical properties of the obtained composite materials
are investigated.

Key words: chitosan, titanium dioxide, composite material, agriculture, bioprotector, mechanical properties,
structure.
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