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Хитозан является продуктом деацетилирова-
ния природного полисахарида хитина и, благода-
ря комплексу ценных свойств, перспективен для
получения материалов, применяемых в регенера-
тивной медицине, в том числе, способных к под-
держанию адгезии и пролиферации различных
клеточных линий [1]. В связи с неплавкостью хи-
тозана основные методы получения материалов
на его основе связаны с растворными технологи-
ями. Хитозан растворяется только в узком ряду
органических растворителей, но хорошо раство-
рим в кислых водных средах за счет протонирова-
ния первичных аминогрупп (Схема). Из таких
растворов можно формовать различные пленоч-
ные, волокнистые и трехмерные материалы, но
возникает задача их дальнейшего перевода в не-
растворимую форму. Выдерживание в щелочных
средах приводит к переходу в основную депрото-
нированную форму, что является одним из тради-
ционных методов получения водонерастворимых
хитозансодержащих материалов. Существует так-
же ряд сшивающих агентов, обеспечивающих
ионную (поливалентные ионы, формирование
полиэлектролитных комплексов) или ковалент-
ную (глутаровый альдегид, дженипин и т.д.)
сшивку хитозана [2]. Электростатические взаи-
модействия нестабильны в водных средах в при-
сутствии различных ионов, что не позволяет ис-
пользовать такие материалы in vivo. При приме-
нении сшивающих агентов ковалентного типа
возможны значительные изменения химической
структуры полимера и появление токсических
эффектов.

Известно, что воздействие низкотемператур-
ной плазмы является в настоящее время одним из
наиболее эффективных и экологически чистых
методов изменения свойств поверхности полиме-
ров [3, 4]. Ранее нами было показано, что воздей-
ствие низкотемпературной плазмы открывает

большие перспективы в формовании материалов
из хитозана и модифицировании их свойств для
последующего применения в медицине и биоло-
гии [5].

Схема. Переход хитозана из солевой протонированной 
ацетат-ионом формы в основную

депротонированную.

В настоящей работе проведено изучение влия-
ния обработки в разряде постоянного тока на рас-
творимость пленок хитозана как в основной де-
протонированной, так и в солевой форме в раз-
личных водных средах.

Использовали хитозан фирмы “Сонат” (Рос-
сия) с молекулярной массой 350 кДа и степенью
ацетилирования 0.14. Пленки получали методом
полива из 2 мас. % растворов хитозана в 2% уксус-
ной кислоте и сушили при комнатной температу-
ре в равновесных условиях до полного высыхания
(~5 сут). Полученные образцы в солевой прото-
нированной форме подвергали воздействию
плазмы и оценивали их растворимость или пред-
варительно переводили в депротонированную
форму. Для перевода в основную депротонирован-
ную форму пленки последовательно выдерживали
в 25, 10 и 1% водных растворах NH4OH в течение
1, 10 и 60 мин соответственно; затем тщательно от-
мывали бидистиллятом в течение 1−2 сут, меняя
бидистиллят, и сушили в беспылевом шкафу при
комнатной температуре. Толщина пленок хитоза-
на как в солевой, так и депротонированной фор-
ме составляла ~90 мкм.
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Воздействие разряда постоянного тока пони-
женного давления проводили при токе разряда
50 мА в течение 60 с, в качестве рабочего газа ис-
пользовали фильтрованный воздух при давлении
~20 Па, пленки помещали на аноде или катоде
[6]. Ранее нами было показано, что после обра-
ботки пленок хитозана в депротонированной
форме в плазме наблюдается гидрофилизация по-
верхности вплоть до полного растекания воды,
увеличение полярного компонента поверхност-
ной энергии в 18–19 раз и снижение дисперсион-
ного компонента в ~2 раза [7]. Исследование хи-
мической структуры поверхности методом рент-
генофотоэлектронной спектроскопии показало
увеличение кислород- и азотсодержащих групп в
поверхностном слое полимера, а также наблюда-
ли изменение морфологии (методом атомно-си-
ловой микроскопии).

Спектры поглощения исходных и модифи-
цированных в плазме пленок хитозана реги-
стрировали на спектрофотометре Shimadzu UV
2501 PC (Shimadzu, Япония). На рис. 1 приведе-
ны спектры коэффициента ослабления света
К(λ) = 1 – Т(λ) (Т(λ) – пропускание) пленок хи-
тозана в солевой и депротонированной формах.
Вид спектра для пленки в солевой форме в интер-
вале длин волн 200–540 нм обусловлен преиму-
щественно электронным поглощением, а в ин-
тервале длин волн 540–700 нм – рассеянием в
объеме и отражением света от поверхности. По-
сле депротонирования интенсивность поглоще-

ния в интервале 310–540 нм снижается, а полоса с
максимумом около 460 нм практически исчезает.

На вставке рисунка приведены спектраль-
ные зависимости коэффициента ослабления
света для пленки хитозана в солевой форме, об-
работанной на катоде, и относительного прира-
щения коэффициента ослабления света δ(λ) =
= 100 × (K0(λ) – Ki(λ))/K0(λ) (индекс 0 относится
к пленке до обработки). После воздействия плаз-
мы ослабление света возрастает, а спектральная
зависимость К(λ) становится более пологой. Ана-
логичные результаты были получены также для
обработки этой пленки на аноде и для депротони-
рованной пленки. Максимальный прирост вели-
чины К(λ) для всех пленок составляет 33–36%.

Значительные изменения величины и спек-
тральной зависимости К(λ), близкие для образцов,
обработанных на аноде и катоде, нельзя объяснить
только модифицированием их поверхности [8]. Су-
щественный вклад в изменение величины К(λ)
вносят процессы, связанные с объемом образцов.
По-видимому, процессы в толщине пленок связа-
ны с воздействием интенсивного потока фотонов
высокой энергии – вакуумного ультрафиолетового
излучения, которое приводит к образованию ради-
калов в объеме и последующей сшивке.

Растворимость пленок хитозана после воздей-
ствия плазмы оценивали гравиметрически: пле-
ночные образцы (7 × 7 мм) выдерживали в течение
2 ч в воде или 2% CH3COOH, нерастворимую фрак-
цию отделяли и подвергали лиофильной сушке.
Полученные результаты приведены в табл. 1. Если

Рис. 1. Спектры ослабления света пленками хитозана в солевой (1) и депротонированной (2) форме. На вставке –
спектры ослабления света пленкой хитозана в солевой форме до (1) и после обработки на катоде (3) и относительное
приращение коэффициента ослабления света (4).
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пленка хитозана в солевой форме до обработки в
плазме полностью растворялась, то после воздей-
ствия более 50 мас. % образца теряли раствори-
мость в воде. Заметной разницы в растворимости
после обработки образцов на катоде и на аноде не
выявлено. Учитывая то, что модифицирование в
плазме проводили при пониженном давлении и в
этих условиях возможно разложение солей, т.е.
частичный переход аминогрупп в депротониро-
ванное состояние, для солевых пленок была так-
же оценена их растворимость в кислой водной
среде. В этом случае доля нерастворимой фрак-
ции составляла 34–45 мас. % и была выше после
обработки на аноде. Содержание нерастворимой
в кислой водной среде фракции пленок в депро-
тонированной форме было выше, чем пленок в
солевой форме и составляло ~60 мас. % вне зави-
симости от электрода, на котором проводили об-
работку. Наблюдаемое увеличение сшивки при
переходе от солевой к протонированной форме
хитозана связано, вероятно, с уплотнением упа-
ковки макромолекул, которая облегчает реком-
бинацию радикалов, образующихся под воздей-
ствием плазмы.

Значительная потеря растворимости пленок
хитозана превышает эффект, который может быть
связан только с модифицированием тонкого при-
поверхностного слоя материала. Принято считать,
что глубина модифицированного слоя в низкотем-
пературной плазме составляет для полимеров от
50 нм до 1–3 мкм и зависит от природы полимера
и конформации макромолекул [8]. Так, для пленок
политетрафторэтилена, модифицированных в
аналогичных условиях, с использованием послой-
ного травления методом рентгенофотоэлектрон-
ной спектроскопии нами было установлено, что
толщина модифицированного слоя составляет
~50 нм [9]. Изучение воздействия разряда посто-
янного тока на пленки растворимого в ацетоне
сополимера тетрафторэтилена с винилиденфто-
ридом показало, что после обработки на аноде

значительная часть образца теряет растворимость
и превращается в сетчатую структуру [10]. По-ви-
димому, учитывая относительно высокую моле-
кулярную массу хитозана, при обработке пленок
хитозана в разряде постоянного тока воздействия
вакуумного ультрафиолетового излучения доста-
точно для образования значительного количества
сшитого полимера. Потеря растворимости в дан-
ном случае может быть обеспечена даже относи-
тельно небольшим количеством узлов сшивки.

Несмотря на то, что механизм сшивки хитоза-
на под воздействием плазмы требует более глубо-
кого изучения, уже сейчас можно сказать, что об-
работка в разряде постоянного тока пониженного
давления может служить методом перевода хито-
зансодержащих материалов, в том числе нетка-
ных микро- и нановолокнистых структур, в водо-
нерастворимую форму для использования в ме-
дицине и биологии.

Исследование выполнено при финансовой
поддержке РФФИ в рамках научного проекта
№ 18-32-00901 (в части исследования влияния
обработки в плазме) и № 18-29-17050 (в части по-
лучения нерастворимых хитозансодержащих ма-
териалов). Оптические исследования выполнены
с использованием научного оборудования Цен-
тра коллективного пользования “Центр исследо-
вания полимеров” ИСПМ РАН.
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