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Аннотация 

 Загрязнение вод ионами тяжелых металлов, в том числе и радиоактивными, 
представляет собой серьезную экологическую проблему в связи с их токсическим 
эффектом, который проявляется при низких концентрациях. Для очистки вод и разделения 
этих ионов прибегают к комбинации различных методов (мембранная фильтрация, 
экстракция, абсорбция, химическое осаждение, хелатирование, etc.), в которых широко 
используются полимеры. Несомненный интерес вызывают природные полимеры, такие как 
хитин и хитозан.  
 Известно, что хитозан представляет собой хелатирующий агент за счет водородных 
связей групп OH и NH2. Однако такие связи на порядок уступают галогенным - минусом 
которых является однонаправленность - и халькогенным. Последний вид нековалентных 
взаимодействий в последнее время получает все большее развитие благодаря перспективам 
использования в органическом синтезе, катализе и молекулярном распознавании. Прививка 
такой функции глюкозаминному остову расширит области его применения.  
 Нами получены в мягких условиях новые катионные 1,2,4-селенодиазолы, которые 
предлагаются в качестве доноров халькогенной связи для селективного осаждения 
различных анионов, в дополнение проявляющие биологическую активность (препарат 
эбселен, имеющий схожую структуру, обладает антигипоксическим и нейропротекторным 
действием). На текущем этапе проводится их наработка и изучение зависимостей 
«структура-селективность», «структура-активность». Модельная функционализация 
хитозана и хитина 3-(хлорметил)-[1,2,4]селендиазоло[4,5-a]пиридиния бромидом 
повысила, соответственно, антибактериальную и противогрибковую активность, а также их 
растворимость. 

В дальнейшем планируется получение пленок и мембран из данных производных, и 
изучение возможности их использования для селективной очистки вод, в частности от 
пертехнетат-иона после переработки отработанного ядерного топлива.  
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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА САМООРГАНИЗАЦИИ СЛОИСТОЙ СТРУКТУРЫ ГЕЛЬ-
ПЛЁНОК ХИТОЗАНА 

Исследование самоорганизации в «мягких» средах является одной из актуальных задач 

современной физикохимии. В частности, удаётся получить самоорганизованные 

гидрогелевые структуры путём проведения реакции полимераналогичного превращения 

соль → основание хитозана не в классическом варианте, а на границе раздела двух 

контактирующих жидкостей (раствор солевой формы хитозана – раствор основного реагента) 

в отсутствие конвекции. Такой вариант предполагает диффузию ионов ОН− в вязком растворе 

хитозана, что протекает во времени, и создаёт возможность образования и самоорганизации 

полимерных структур перед потерей подвижности макромолекулами и гелеобразованием. 

Целью работы являлось изучение влияние природы нейтрализующего реагента на 

процесс получения и самоорганизации многослойной структуры гель–плёнок хитозана. 

Для перевода хитозана в солевую форму использовали фармакопейную гликолевую 

кислоту, в качестве нейтрализующего реагента брали как сильное неорганическое основание 

(NaOH), так и слабое органическое — триэтаноламин (ТЭА). Обнаружено, что для всех 

полученных гель–плёнок хитозана характерно слоисто-периодическое упорядочение, 

состоящее из целого массива колец и микроколец, причём число слоёв и их размеры зависят 

от природы основного реагента. Так, гель–плёнка, полученная в среде NaOH, имела 7 

визуально наблюдаемых колец, каждое из которых состояло из микроколец размером 2–

6 мкм. Использование ТЭА привело к уплотнению полимерного материала и повысила число 

макроколец до 16, а их ширина составила 0.5–250 мкм. Такие различия морфоструктуры 

гель–плёнок мы связываем с кинетикой массопереноса при протекании полимераналогичного 

превращения. Установлено, что оно подчиняется классическим закономерностям ионно-

обменных реакций, а соотношение положений периодических колец или полос и кинетика их 

образования описываются законом времени и пространства, характерным для явления 

Лизеганга. Применение ТЭА замедляет процесс: рассчитанная константа скорости (k) 

реакции нейтрализации в случае NaOH и ТЭА составила 5∙10-5 и 8∙10-6 л/моль∙мин 

соответственно. Средний коэффициент диффузии (D) гидроксид-ионов в геле при 

использовании NaOH составил (6–17)∙10-10 м2/с и возрастал с повышением концентрации 

полимера. Данная тенденция сохраняется и для ТЭА, однако возникают существенные 

различия, вплоть до повышения значений D на десятичный порядок. 

Таким образом, установлено, что варьирование природы нейтрализующего реагента и 

концентрации хитозана в растворе даёт возможность управлять процессами самоорганизации, 

определяя морфоструктуру материала. Кроме того, слоисто-ориентированная структура гель–

плёнок хитозана имеет практическое значение, поскольку позволяет загружать в них не 

только гидрофильные, но и гидрофобные биологически активные вещества, в частности, 

холекальциферол (витамин D3). 
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Биологически активные нано- и микрочастицы аспарагината хитозана: получение, 
свойства и применение 

Нано- и микрочастицы хитозана перспективны в качестве рН-чувствительных систем 

контролируемого транспорта лекарств, носителей контрастирующих агентов для магнитно-

резонансной, радио- или электронной томографии и других медико-биологических 

приложений. Поскольку традиционные способы получения нано- и микрочастиц хитозана 

многостадийны, требуют дорогостоящего оборудования, зачастую предполагают использование 

сшивающих реагентов, приводящих к образованию токсичных побочных веществ, а конечный 

продукт проявляет лишь биотолерантность, необходимы новые подходы к формированию 

нано(микро)частиц хитозана с собственной биологической активностью. 

В настоящей работе методами кондуктометрии, потенциометрии, вискозиметрии, 

статического рассеяния света, ИК, ЯМР и диэлектрической спектроскопии, рентгеновской 

дифрактометрии изучено растворение хитозана (200 кДа) в водном растворе L-аспарагиновой 

кислоты (L-AspA), физико-химические свойства и структурные особенности образующейся при 

этом солевой формы полимера. Показано, что аспарагинат хитозана является водорастворимым 

гидратированным полиморфом, в водной среде проявляет свойства катионного 

полиэлектролита с эффективным радиусом макромолекулярного клубка 60–75 нм и частично 

компенсированным зарядом. Обнаружено, что удельная проводимость, диэлектрическая 

проницаемость, вязкость и pH системы хитозан + L-AspA + вода изменяются во времени после 

приготовления. Нестабильность обусловлена эффектами ассоциации противоионов с 

поликатионом с образованием ионных пар, мультиплетных структур и их последующей 

агрегацией. В результате в системе после хранения в течение ~24 ч образуются изометричные 

наночастицы (40–90 нм), в течение ~48 ч - анизодиаметричные микрочастицы (0.6–1.4 мкм), а 

через 72–96 ч наблюдается выпадение осадка. Состав осажденной фазы представлен 

водонерастворимой солевой формой хитозана с развитой системой Н-связей и высокой 

степенью кристалличности. Разработаны подходы к получению агрегативно-стабильных 

дисперсий нано- и микрочастиц аспарагината хитозана путем формирования на их поверхности 

полисилоксановой оболочки в процессе конденсации фармакологически активного 

тетраглицеролата кремния. Биотестирование нано(микро)частиц хитозана выявило их высокую 

гемо- и биосовместимость, способность ускорять пролиферативную активность культур 

эпителиальных и эпителиоподобных клеток, а также высокую ростовую и биостимулирующую 

способность в отношении тест-семян и тест-растений. 
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