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В настоящее время предметом активного изу-
чения являются композиты на основе природных
и синтетических полимеров, содержащие в своем
составе минеральные и органические наночасти-
цы. При введении наночастиц в полимерную мат-
рицу можно существенно улучшать прочностные
характеристики полимерных материалов, а также
изменять их функциональные свойства (оптиче-
ские, барьерные и т.д.), повышать термостой-
кость [1–3]. Многие работы посвящены получе-
нию наночастиц (нанофибрилл, нанокристаллов)
из природных полимеров: целлюлозы, хитина и
хитозана, фиброина шелка и коллагена [4–11].

Достоинствами природных полисахаридов по
сравнению с неорганическими наночастицами
можно назвать их воспроизводимость в природе,
широкую распространенность, биосовместимость,
биоразлагаемость, относительно простой способ
добычи, низкую стоимость, а также простоту их
химической модификации. Структурные полиса-
хариды в нативном состоянии имеют форму фиб-
рилл, где часть полимера находится в кристалли-
ческой фазе, а часть в аморфной. Сегодня для
получения нанофибрилл из природных полиса-
харидов используют кислотный гидролиз, ТЕМПО-
окисление, а в случае хитина ‒ еще и частичное
деацетилирование [1]; также применяют обработ-
ку полисахаридов ферментами и ионными жид-
костями, ультразвуком [12‒17].

Материалы из хитозана вследствие высокой
гидрофильности полимера при их смачивании
водными средами могут терять форму, а проч-
ность и жесткость волокон во влажном состоянии
существенно снижается. Для улучшения механи-
ческих характеристик волокон в растворы хитоза-

на предварительно вводят нанофибриллы хитина.
При этом увеличивается вязкость растворов, а
прочность пленок и волокон из них повышается в
сравнении с пленками и волокнами, полученны-
ми из растворов хитозана без добавок [18, 19].
Вместе с тем уменьшается и набухание в воде [19].
При синтезе нановолокон хитозана методом
электроформования важными характеристиками
являются вязкость, поверхностное натяжение и
электропроводность растворов полисахарида
[20]. В работе [21] показано, что введение в рас-
творы хитозана нанофибрилл хитина приводит к
увеличению вязкости растворов, изменению их
электропроводности и поверхностного натяже-
ния. В результате были получены бездефектные
нановолокна. В работах [18, 21] использовались
нанофибриллы хитина фирмы “SRL Mavi Sud”
(Италия) с геометрическими размерами: диамет-
ром 10−15 нм и длиной 600−800 нм [21].

Кислотный гидролиз полисахаридов считается
наиболее доступной и широко применяемой тех-
нологией. В зависимости от способа выделения
наночастиц и от источников сырья полисахари-
дов получают нанофибриллы (или нанокристал-
лы) с разными геометрическими размерами и фи-
зико-механическими свойствами [1, 22].

Из рассмотренных в работах [18, 21] примеров
следует, что размеры нанофибрилл хитина оказы-
вают влияние на реологические свойства раство-
ров хитозана и потребительские свойства (проч-
ность, набухание в водных средах и т.д.) материа-
лов (композиционных пленок, волокон, губок).
Кроме того, от размеров нанофибрилл зависит
концентрация перколяции (перекрывания) нано-
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частиц в растворах полисахарида, оказывающих
влияние на вязкоупругие свойства растворов.

Таким образом, научный и практический инте-
рес представляют нанофибриллы хитина различ-
ного происхождения, полученные путем кислот-
ного гидролиза, и установление влияния источ-
ника происхождения хитина на геометрические
характеристики наночастиц.

Цель настоящей работы − исследование зако-
номерностей получения нанофибрилл в процессе
кислотного гидролиза хитина двух разных источ-
ников.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Процесс гидролиза исследовали на образцах

хитина (I), выделенного из панцирей краба
(“Биопрогресс”, Россия), и хитина (II) фирмы
“Biolog Heppe Gmbh” (Германия). Распределение
частиц хитина двух образцов по размерам опреде-
ляли путем просеивания порошков полисахари-
дов через набор сит с разными размерами пор
(рис. 1). Видно, что в образце хитина I размеры
частиц варьируются от 0.1 до 2.0 мм, основная до-
ля частиц находится в интервале от 0.5 до 1.0 мм.
В образце хитина II наблюдается узкое распреде-

ление частиц и преобладают частицы размером от
0.1 до 0.2 мм.

Получение нанофибрилл осуществляли со-
гласно методике, описанной в работах [23–25].
Навеску хитина заливали раствором соляной кис-
лоты (из расчета на 1 г полимера 30 мл 3N раство-
ра HCl) и при механическом перемешивании вы-
держивали при температуре 104°С в течение 4 ч.
Окончание реакции гидролиза проводили следу-
ющим способом. К суспензии добавляли дистил-
лированную воду, перемешивали в течение 10 мин
и центрифугировали при 10000 об/мин. Осадок
снова заливали дистиллированной водой, пере-
мешивали и центрифугировали. Операцию по-
вторяли до тех пор, пока рН среды не станет ней-
тральной (рН 6.5‒7.0). Также проверяли на нали-
чие ионов хлора в суспензии качественной
реакцией с водным раствором AgNO3. Влажные
нанофибриллы заливали несколько раз спиртом,
затем ацетоном и сушили на воздухе (или в ваку-
умной сушилке). В процессе гидролиза через 1, 2,
3 и 4 ч отбирали пробы суспензии, промывали
осадок до отсутствия ионов хлора и сушили. По-
лученные образцы нанофибрилл диспергировали
ультразвуком в воде, помещали на предметные

Рис. 1. Гистограммы распределения частиц по размерам исходных порошков хитина I (а) и хитина II (б).
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стекла, сушили при комнатной температуре и пе-
редавали для анализа.

Электронные микрофотографии получали с
помощью сканирующего электронного микро-

скопа “SUPRA 55VP” фирмы “ZEISS” (Герма-
ния). Анализ размеров (по диаметру и длине) на-
нофибрилл проводили с помощью программы
“ImageJ” и вручную для электронных микрофо-
тографий.

Рис. 2. Электронные микрофотографии нанофибрилл хитина I, выделенных из реакционной смеси через 1 (а), 2 (б),
3 (в) и 4 ч (г).
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Рис. 3. Гистограммы распределения по диаметру нанофибрилл хитина I, выделенных из реакционной смеси через
1 (а), 2 (б), 3 (в) и 4 ч (г).
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Рис. 4. Гистограммы распределения по длине нанофибрилл хитина I, выделенных в процессе гидролиза через 1 (а),
2 (б), 3 (в) и 4 ч (г).

0

20

40

0

20

40

200 400 600 800 10000

20

40

Длина, нм
200 400 600 800 10000

20

40

Длина, нм

Распределение частиц, % Распределение частиц, %

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 5. Электронные микрофотографии нанофибрилл хитина II, выделенных из реакционной смеси через 1 (а), 2 (б),
3 (в) и 4 ч (г).

100 нм 100 нм

100 нм100 нм

(а) (б)

(в) (г)

Структурную организацию композиционных
пленок исследовали рентгеновским методом на
установке “Дрон-2.0”. Использовали излучение CuKα,

монохроматизацию осуществляли Ni-фильтром. Об-
разцы готовили в виде прессованных таблеток толщи-
ной 1–2 мм. Съемку вели в режиме “на просвет”.
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Рис. 6. Гистограммы распределения по диаметру нанофибрилл хитина II, выделенных в процессе гидролиза через
1 (а), 2 (б), 3 (в) и 4 ч (г).
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Рис. 7. Гистограммы распределения по длине нанофибрилл хитина II, выделенных в процессе гидролиза через 1 (а),
2 (б), 3 (в) и 4 ч (г).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ нанофибрилл по диаметру (толщине) и

длине (больше 100 измерений по каждому образ-
цу) позволил проанализировать распределение
полученных нанофибрилл по этим параметрам в

зависимости от времени гидролиза. Представле-
ны электронные микрофотографии (рис. 2) и ги-
стограммы распределения наночастиц по диамет-
ру и длине (рис. 3 и 4 соответственно) образцов
хитина I.
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В течение первых двух часов реакции гидроли-
за прослеживается бимодальное распределение
нанофибрилл хитина I по диаметру (рис. 3а, 3б).
В образцах преобладают нанофибриллы с диа-
метром 13 и 17 нм. После трех часов гидролиза в
основном наблюдаются нанофибриллы с диамет-
ром 15‒16 нм, но еще остаются образцы с диамет-
ром больше 20 нм. Только через 4 ч реакции гид-
ролиза были получены нанофибриллы с диамет-
ром 15‒20 нм, при этом отсутствовали
нанофибриллы бóльшего диаметра (рис. 3в, 3г).

При изменении длины нанофибрилл (рис. 4)
наблюдается аналогичная картина, что и при ана-
лизе их диаметра. В образцах, полученных через
первые два часа гидролиза, видно бимодальное
распределение нанофибрилл хитина по длине:
основная часть нанофибрилл имеет длину в ин-
тервале от 350 до 600 нм. Присутствуют также и
“слипшиеся” нанофибрилы с длиной до 1000 нм.
Через 3 ч гидролиза также прослеживается бимо-

дальное распределение нанофибрилл по длине:
основная часть нанофибрилл имеет длину в ин-
тервале от 150 до 500 нм и присутствуют “слип-
шиеся” нанофибриллы с длиной больше 600 нм.
Лишь через 4 ч гидролиза наблюдается исчезно-
вение длинных (более 500 нм) нанофибрилл, и
основная доля имеет длину ~150‒300 нм. Отно-
шение длины к диаметру у нанофибрилл l/d ~ 10.

На рис. 5 представлены электронные микро-
фотографии образцов наночастиц хитина II, а на
рис. 6 и 7 – гистограммы распределения наноча-
стиц по диаметру и длине соответственно.

Геометрические размеры нанофибрилл хити-
на II отличаются от размеров нанофибрилл хи-
тина I.

Диаметр бóльшей части нанофибрилл через
один час гидролиза составил 30–40 нм, присут-
ствуют “слипшиеся” нанофибриллы с диаметром
до 90 нм. В процессе гидролиза в течение 4 ч сред-
ний диаметр основной части нанофибрилл прак-

Рис. 8. Рентгенодифрактограммы хитина I (а) и хитина II (б): 1 ‒ исходный образец, 2 ‒ образец нанофибрилл через
4 ч гидролиза.
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тически не изменился, только распределение по
размерам стало более узким. Через 4 ч наблюда-
ются нанофибриллы с диаметром от 20 до 70 нм,
но основная доля находится в интервале 30‒50 нм
(рис. 6). По длине нанофибрилы тоже отличаются
от нанофибрилл первого рассмотренного образ-
ца: длина составляет 250–400 нм в сравнении с
длиной нанофибрилл первого образца (~200 нм)
(рис. 7). Отметим, что в процессе гидролиза рас-
пределение по длине претерпевает существенное
изменение, что может быть связано с неравно-
мерным протеканием гидролиза в матрице хити-
на (диффузия реагентов в аморфные и кристал-
лические зоны полисахарида). На начальной ста-
дии гидролиза (1 и 2 ч) по длине в образцах
преобладают наночастицы с размерами 200 и
400 нм. Лишь через 3 ч гидролиза начинает замет-
но снижаться количество длинных наночастиц.
Наконец, через 4 ч гидролиза в образце преобла-
дают нанофибриллы длиной 250‒400 нм. При
этом отношение длины к диаметру у нанофиб-
рилл l/d ~ 7‒8 (напомним, что в первом образце
отношение l/d ~ 10). Полученные эксперимен-
тальные данные соответствуют литературным
данным [1, 18, 26, 27].

На рис. 8 представлены рентгеновские ди-
фрактограммы в широких углах двух образцов ис-
ходного хитина и полученных нанофибрилл. Оба
образца исходного хитина (кривые 1) являются
высоко кристаллическими. Видны характерные
рефлексы для полиморфной структуры α-хитина
при угле 2θ = 9.3°, 12.6°, 19.2°, 22.5°, 26.1°, 29.0°,
32.1°, 35.0° и 39.2°, относящиеся к плоскостям
[020], [021], [110], [130], [013], [060], [142], [152] и
[063] соответственно (рис. 7, кривые 1). Получен-
ные результаты хорошо согласуются с литератур-
ными данными [28–32]. После гидролиза степень
кристалличности хитина не изменилась. Просле-
живаются те же рефлексы, что и на образцах ис-
ходного хитина, интенсивность рефлексов прак-
тически такая же (рис. 8, кривые 2).

Таким образом, сравнительный анализ изме-
нения размеров наночастиц (нанофибрилл) хити-
на разных источников (“Биопрогресс”, Россия) и
(“Biolog Heppe Gmbh”, Германия) в процессе
кислотного гидролиза показал следующее. При
гидролизе хитина I через 4 ч получены нанофиб-
риллы с диаметром 15–20 нм и длиной ~200 нм.
При гидролизе хитина II, проведенного в тех же
условиях, получены нанофибриллы с диаметром
30–50 нм и длиной 250–450 нм. При этом отно-
шение длины к диаметру у нанофибрилл хитина
разных источников также отличается: для перво-
го образца отношение l/d ~ 10, тогда как для вто-
рого отношение l/d составило ~7‒8.

Форма и размеры частиц исходного материала
(порошки хитина) не оказывают существенного

влияния на геометрические размеры конечного
продукта (получаемых нанофибрилл). Через 1 ч
кислотного гидролиза практически не видны
крупные микрочастицы. В зависимости от источ-
ника хитина при проведении гидролиза полиса-
харидов в одинаковых условиях можно получить
нанофибрилы разных геометрических размеров.
Поэтому при выборе нанофибрилл хитина, ис-
пользуемых в качестве наполнителя в растворах
хитозана (и других полисахаридов) и материалов
из них, следует учитывать и источник происхож-
дения хитина, и способ получения наночастиц.
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