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Введение 

 Взаимодействие между противоположно заряжен-
ными полиэлектролитами (или их взаимодействие с 
ПАВ) в водной среде приводит к самопроизвольному 
образованию интерполиэлектролитного (ИПК) или 
ПАВ/полиэлектролитного (ПАВ-ПЭК) комплексов, 
соответственно. В зависимости от различных факторов 
(соотношение между противоположно заряженными 
группами, концентрация полимера, концентрация элек-
тролита и т. д.) эти комплексы растворимы или нерас-
творимы в воде. Нерастворимые комплексы могут быть 
использованы для получения нано- и микрокапсул. 
 Образующийся при смешивании белка (желатина) и 
полисахарида (гуммиарабика) нерастворимый ИПК в 
виде нано- и микрочастиц был определен Бунгенбергом 
де Йонгом как коацерват [1, 2]. Такие комплексы на основе 
природных полимеров используют для формирования 
оболочек микрокапсул [3]. Образование плотного и безде-
фектного защитного слоя на поверхности микрокапсул 
возможно только при условии, что коацерватные капли 
нерастворимого ИПК обладают свойствами вязкоупругой 
жидкости, которая обволакивает микрокапсулы в результа-
те хорошей адгезии к поверхности микрокапсул и коалес-
ценции между капельками ИПК. Необходимым условием 
формирования жидкоподобных коацерватных капель явля-
ется относительно низкая линейная плотность заряженных 
функциональных групп полиэлектролитов, что характерно 
для белков и полисахаридов, содержащих амино-группы и 
карбоксильные группы.  

 При взаимодействии синтетических полиэлектроли-
тов с высокой плотностью заряженных групп образуют-
ся твердоподобные ИПК и затем наночастицы плотной 
структуры. Такого рода комплексы образуются между 
ДНК и катионными полиэлектролитами при получении 
векторов ДНК [4, 5]. При стехиометрическом соотно-
шении зарядов (z = 1 = [+]/[-]) комплекс агрегирует и 
затем дает осадок; таким образом, получение капсул в 
результате классической коацервации в этом случае 
исключено. Разработанный недавно метод «послойного» 
образования ИПК на поверхности коллоидных частиц 
также способствует образованию плотной структуры 
микро- и нанокапсул [6]. Этот метод позволяет избежать 
образования осадка в объеме раствора в момент смеши-
вания полиэлектролитов. Толщина стенок капсул в дан-
ном случае определяется количеством слоев противопо-
ложно заряженных полиэлектролитов. 
 Нано- и микрокапсулы, стенки которых состоят из 
нерастворимого комплекса типа ПАВ-ПЭК, впервые 
были получены при помощи метода, описанного в [7, 8]. 
Этот метод основан на образовании нерастворимого 
комплекса на границе раздела жидкость/жидкость в 
результате фронтальной диффузии противоположно 
заряженных соединений: хитозана и додецилсульфата 
натрия (ДСН) через межфазную поверхность [9]. Иссле-
дования свойств ПАВ-ПЭК в жидкой фазе и на границе 
раздела позволили подобрать оптимальные условия для 
образования стенок микрокапсул, состоящих из твердо-
подобного физического геля [10—14]. Капсулы, образо-
ванные из геля ПАВ-ПЭК (хитозан-ДСН), применялись 
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для инкапсулирования ферментов (протеаза, уреаза) 
[15—17].  
 Несмотря на то, что механические и реологические 
свойства микрокапсул определяют их применение в 
различных областях, таких как медицина, катализ, сель-
ское хозяйство, биотехнология, они никогда не изуча-
лись подробно по причине сложности такого исследова-
ния. Вязкоупругие свойства физических гелей ПАВ-
ПЭК исследовали на плоских макроскопических слоях в 
условиях, идентичных тем, в которых были получены 
капсулы [18, 19]. Упругие свойства слоев ИПК измерялись 
косвенно с помощью атомного-силового микроскопа при 
деформировании микрокапсул сжимающей силой [20]. 
Было показано, что pH и концентрация соли сильно влияют 
на устойчивость и прочность этих капсул [21]. 
 Недавно нами был разработан новый метод дила-
тантной реометрии адсорбционных слоев в проточной 
кювете с непрерывным или периодическим потоком [22, 
23], позволяющий проводить исследования вязкоупру-
гих дилатантных свойств нерастворимых ПАВ-ПЭК и 
ИПК. Этот метод, основанный на исследовании скоро-
сти изменения поверхностного натяжения путем анализа 
формы висящей капли (или всплывающего пузырька), 
был модифицирован для случая образования межфазной 
пленки в результате послойной адсорбции противопо-
ложно заряженных компонентов. Пропуская через из-
мерительную кювету последовательно потоки раствори-
теля и растворов ПАВ (или полиэлектролитов) удается 
изучать кинетику формирования ПАВ-ПЭК (или ИПК) 
на межфазной границе и исключить влияние адсорбции 
таких комплексов, образовавшихся в объеме смешанно-
го раствора.  
 На протяжении ряда лет нашими лабораториями 
проводились совместные исследования свойств элек-
тростатических комплексов как ИПК, так и ПАВ-ПЭК. 
В данной работе представлены результаты исследования 
электростатических комплексов между производными 
хитина и ПАВ. 

Получение капсул на основе  
ПАВ-полиэлектролитных комплексов 

Производные хитина 

 Хитин является природным полисахаридом, его 
получают из панцирей ракообразных. Хитин имеет мо-
лекулярную структуру гомополимера поли-(N-ацетил-D-
глюкозамина), как правило, хитины частично дезацети-
лированы. Наибольший интерес представляют произ-
водные хитина. Так, например, карбоксиметилирование 
хитина по OH- группам позволило получить анионное 
производное — карбоксиметилхитин (КМХ), раствори-
мое в воде в широком интервале pH. В результате обра-
ботки щелочью, приводящей к деацетилированию хити-
на, получают хитозан, растворимый в кислой среде при 
степени ацетилирования (СА) менее 0,5 из-за наличия 
группы D-глюкозамина и протонирования NH2- групп 
при pH<6. Аминогруппа может быть легко модифици-
рована, что позволяет изменять физико-химические 

свойства этого природного полимера в растворе [24]. 
Например, в результате алкилирования хитозана и кар-
боксиметилхитинов были получены амфифильные по-
лимеры. Свойства этих полимеров в растворе опреде-
ляются равновесием между силами электростатического 
отталкивания, которое зависит от концентрации ионов, 
и гидрофобными взаимодействиями, зависящими от 
температуры и полярности растворителя. Кроме того, 
наличие алкильных цепей придает производным хитина 
поверхностную активность, которая способствует обра-
зованию физических гелей в растворе [12, 13]. 

Образование нерастворимых  
ПАВ-полиэлектролитных комплексов 

 Взаимодействия между водорастворимыми произ-
водными хитина и противоположно заряженными ПАВ 
ведут к образованию стехиометрических или нестехио-
метрических комплексов ПАВ-ПЭК. Катионный хито-
зан способен в кислой среде связывать жирные кислоты 
(олеиновая, линолевая, стеариновая, пальмитиновая, 
линоленовая кислоты), в результате чего образуются 
нерастворимые ПАВ-ПЭК. Это обусловливает его при-
менение в пищевых добавках [25], косметике [26], при 
очистке сточных вод различных дистилляционных про-
изводств [27], в фармацевтике для увеличения адсорб-
ции пептидов при назальном администрировании [28] и 
т. д. Было показано, что образование осадка нераство-
римых комплексов хитозан—додецилсульфат натрия 
(ДСН) начинается при концентрации ДСН > 10–4 M.  
 На рис. 1 показана фазовая диаграмма смесей поли-
электролит/ПАВ. Область образования осадков умень-
шается при уменьшении молярной массы полимера или 
при увеличении ионной силы раствора. Растворимые 
комплексы образуются только при концентрациях поли-
электролитов ниже 10–4 моль/л, хотя в зависимости от 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма смесей полиэлектролит/ПАВ:  
1 - хитозан/додецилсульфат натрия [29]; 2 - карбоксиметилхи-
тин/додецилсульфат натрия [30]. ККМ - критическая концен-
трация мицеллообразования; ККА - критическая концентрация 
агрегации; КС - критический состав 
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концентрации ПАВ в растворе появляются различные 
молекулярные структуры (растворимые агрегаты, ста-
билизированные адсорбцией полимера мицеллы). Ис-
пользование фазовой диаграммы позволяет оптимизи-
ровать экспериментальные условия в соответствии с 
условиями применения материалов на основе ПАВ-
полиэлектролитных комплексов. 

Образование микрокапсул из нерастворимых  
комплексов ПАВ-хитозан 

 Полые микрокапсулы, в которых водный раствор 
биологически активного соединения окружен стенками 
из комплекса ПАВ-ПЭК (рис. 2), получают в соответст-
вии с ранее описанным методом [31]. Готовят эмульсию 

водной фазы, содержащей хитозан и 
ферменты, в масляной фазе (декан). В 
результате образуются капли диамет-
ром порядка 200 мкм, которые осаж-
дают в фазе, содержащей ДСН; нерас-
творимый ПАВ-ПЭК образуется на 
границе раздела фаз, что приводит к 
формированию микрокапсул.  
 Аналогичные микрокапсулы мень-
шего размера могут образовываться 
самопроизвольно при «эмульгирова-
нии» водного раствора хитозана в 
водном растворе додецилсульфата 
натрия. Образование эмульсии типа 
«вода-в-воде» возможно при достаточ-
но высокой концентрации полимера. 
При этом спонтанно образуются т.н. 
«полимерсомы», содержащие внутри 
водную фазу со стенками из нераство-
римых ПАВ-ПЭК .  

 Методом прикапывания водного раствора хитозана в 
водный раствор ДСН получают микрокапсулы размером 
порядка 1 мм, стенки которых состоят из ПАВ-ПЭК 
(рис. 3). Если раствор хитозана содержит активные со-
единения (например, ферменты), то при смешивании с 
раствором ДСН он образует электростатический ком-
плекс на границе раздела фаз, толщина которого δ рас-
тет с увеличением времени контакта; таким образом, 
образуется устойчивая капсула с активными соедине-
ниями внутри. 
 Капсулы образуются по механизму ионотропного 
гелеобразования в результате встречной фронтальной 
диффузии ПАВ и полиэлектролита через поверхность 
раздела жидких фаз (рис. 4a). Для образования стехио-

метрических гелеобразных комплексов 
потоки ПАВ jДСН и хитозана jХ должны 
быть одинаковыми, а концентрации 
должны быть достаточно высокими 
для образования сетки полимерного 
геля на границе раздела фаз. Раствор 
хитозана должен быть полуразбавлен-
ным, а концентрация додецилсульфата 
натрия превышать 0,05 M (ККМ ДСН 
8·10–3 M). Установлено, что критиче-
ская концентрация агрегирования 
(ККА), отвечающая образованию ми-
целлоподобных агрегатов молекул 
ПАВ в комплексах, в 10—100 раз 
меньше, чем ККМ ДСН, и что число 
агрегирования Nag молекул в мицелле 
ДСН выше, чем в агрегатах.  

 В начале образования геля на гра-
нице раздела фаз рост толщины стенок 

пропорционален t (рис. 4б), что со-
ответствует механизму диффузионного 
формирования стенок [7, 9]. Используя 
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Рис. 2. Получение микрокапсул путем эмульгирования и формирования ком-
плекса хитозан/ДСН :   

а — схема эмульгирования, б — готовые микрокапсулы (СДСН =0,1 моль/л; 
Сх = 0,1 моно-моль/л)  
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Рис. 3. Образование капсул с водной фазой внутри при прикапывании 
водного раствора хитозана в водный раствор ДСН 
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простое соотношение δ(t)= tD2 , был рассчитан эф-

фективный коэффициент диффузии D компонентов (в 
данном случае, хитозана): D ~10–13—10–12 м2·с–1. 
 Интересно отметить, что стенки капсул имеют наност-
руктуру (рис. 5a), что было выявлено с помощью малоуг-
лового рентгеновского рассеяния (МРР) [9]. Характеристи-
ческим размером данной структуры d = 3,8 нм можно счи-
тать среднее расстояние между агрегатами в геле  
(рис. 5б). Объемная доля твердой фазы в таких физиче-
ских ПАВ-ПЭК гелях составляет ~ от 30 до 50% [17]. 

 Оценка модуля эластичности E плоских слоев геля, 
полученных в тех же условиях, что и микрокапсулы, 
была проведена методом Герца по измерению деформа-
ции ∆z слоя толщиной δ ~ 300 мкм в зависимости от 
сжимающей силы fp, прикладываемой к этому слою 
стеклянным шариком радиусом R = 1 мм [18, 19]. Мо-

дуль упругости Е, рассчитанный по формуле Герца  

3
3
4 zREf p ∆=

 
составил 104—105 Па, что соответствует эластическим 
свойствам физического геля, объемная доля твердой фазы 
которого ~ 50%. Характерное время релаксации напряже-
ний в геле под нагрузкой было порядка τr ~102 с, что по-
зволяет оценить эффективную вязкость η геля по соот-
ношению η = Eτl

/Eτr ∼ 106—107 Па·с.  
 Кроме того, возможно связать модуль эластичности 
этих гелей E с их упорядоченной структурой, опре-
деляемой из малоуглового рентгеновского рассеяния 
(МРР). Объемную концентрацию узлов сетчатой струк-
туры ν (рис. 5б) можно в первом приближении вычис-
лить из соотношения E ≈ νRT, откуда ν~4—40 моль/м3. 
Учитывая стехиометрию комплексов в геле, можно 

  а б 

 

Рис. 5. Рентгеновская дифракция на геле комплекса хитозан/додецилсульфат натрия: 

а — часть рентгенограммы комплекса; б — сетчатая структура стенки капсулы с характеристическим парамет-
ром  d 

а б    
 jДСН  jх 

 

Рис. 4 . Формирование гелеобразного слоя: 

а — схема образования сетчатой структуры; б — динамика изменения толщины δ гелеобразного слоя; CДСН=0,1M;  
VДСН=50 мл; 1 — Cх=0,1 мономоль/л; Vх=10 мл; 2 — Cх=0,05 мономоль/л; Vх=10 мл; 3 - Cх =0,05 мономоль/л;  Vх=20 мл. 

 



М. Ринодо, Н. Р. Кильдеева, В. Г. Бабак 

  

 88 

оценить концентрацию ДСН в геле как ~500 моль/м3. 
Соответственно, агрегационное число ДСН в агрегатах, 
играющих роль центров сетчатой структуры, равно Nag= 
CSDS/ν ≅ 50. Отсюда можно найти расстояние между 
узлами d ≈ (νNA

)–1/3 ≅ 3,5—7,5 нм, что соответствует 
результатам, полученным из данных рентгеновской 
дифракции (рис. 5a). 
 В результате проведенных исследований мы пред-
ложили метод получения капсул из комплексов ПАВ с 
производными хитина для пролонгированного высво-
бождения белков [15, 16]. Было показано, что ферменты 
(трипсин, уреаза) сохраняют активность в присутствии 
хитозана, в то время как в присутствии ДСН они дена-
турируют. При помощи гель-хроматографии было пока-
зано, что трипсин образует электростатический ком-
плекс с хитозаном, что не влияет на его активность. 
Скорость высвобождения ферментов из микрокапсул 
зависит от молярной массы белка и его взаимодействия 
с хитозаном; в частности, уреаза – фермент с высокой 
молекулярной массой диффундирует гораздо медлен-
нее, чем трипсин с меньшей молекулярной массой; рост 
концентрации соли во внешней среде сильно облегчает 
высвобождение в результате диссоциации электроста-
тического комплекса трипсин - хитозан (рис.6). Ско-
рость диффузии также зависит от толщины δ стенки 
капсулы (рис. 7). Толщина δ растет с увеличением вре-
мени контакта между растворами хитозана и ПАВ, что 
дает возможность регулировать скорость диффузии 
ферментов. 
 Инкапсуляция ферментов комплексами ПАВ-ПЭК 
может представлять интерес для регенерации тканей, 
где требуется медленное высвобождение фермента в 
течение нескольких дней [32]. Додецилсульфат натрия 
можно заменить на различные жирные кислоты или 
аминокислоты. Капсулы с уреазой могут найти приме-
нение в качестве гетерогенных биокатализаторов для 
создания искусственной почки. 

Дилатантная вязкоупругость слоев ПАВ-ПЭК 

 Вязкоупругие свойства тонких слоев ПАВ-ПЭК ис-
следовались методом дилатантной реометрии [33, 34], 
основанным на использовании капельного тензиометра 
(Traker, IT concept, Франция) [35]. Капля или пузырь 
заданного объема V (порядка 5—10 мм3) формируется 
на конце капилляра (рис. 8). Поверхность капли (или 
пузыря) подвергают периодической синусоидальной 
деформации малой амплитуды, что позволяет непре-
рывно измерять поверхностное (или межфазное) натя-
жение γ и комплексный двухмерный модуль эластично-

сти E  межфазного слоя при больших временах форми-
рования адсорбционных слоев (более 50000 с для дос-
тижения квазиравновесного состояния). Данный метод 
был описан ранее [33, 34, 36]. 
 Модули эластичности определяли в интервале частот 
ω= 0,01—0,63 рад·с–1 по методу, описанному в работе 
[37]. Модули сохранения E′(ω) и потерь E″(ω) были 
рассчитаны на основе модели с двумя временами релак-
сации:  
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Рис. 6. Высвобождение ферментов, инкапсулированных 
в капсулы из комплексов ПАВ-хитозан: 

 Время формирования капсул 30 мин; 1 – трипсин,  
1 М NaCl;  2 –  трипсин, 0,2 М NaCl; 3 — уреаза, 0,2 М  
NaCl 
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Рис. 7. Влияние времени формирования капсул на кине-
тику высвобождения ферментов: 

 1 — 10 мин; 2 — 30 мин; 3 — 60 мин 
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Рис. 8. Схема установки дилатантной реометрии в проточ-
ной кювете 
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где ω0i и E0i (i = 1, 2) – соответственно, характеристиче-
ские частоты и модули, определенные из эксперимен-
тальных данных при изменении частоты в интервале ω = 
0,01–0,63 рад·с–1. «Кроссинг-частота» ωc, соответст-
вующая пересечению кривых E′(ω) и E″(ω), является 
границей двух областей: ω>ωc, в которой межфазный 
слой обладает свойствами твердого тела (E′>E″), и ω<ωc, 
со свойствами жидкости. 
 Метод дилатантной реометрии в проточной кювете 
[22, 23] позволяет осуществлять непрерывную смену 
жидкости в измерительной ячейке (рис. 8). Например, 
начальный водный раствор компонента с амфифильны-
ми свойствами (катионный ПЭ, хитозан A) образует 
адсорбционный слой на границе раздела фаз во-
да/воздух. По прошествии некоторого времени t1 рас-
твор A заменяется чистым растворителем (буферным 
раствором S), а затем раствором второго, противопо-
ложно заряженного компонента B (ПАВ или полиэлек-
тролит), который при взаимодействии с уже сформиро-
ванным межфазным слоем полимера А образует элек-
тростатический комплекс (ПАВ-ПЭК или ИПК) на 
межфазной границе. Этот процесс можно воспроизво-
дить многократно и получать многослойную систему. 
Данная методика также позволяет изменять pH и ион-
ную силу раствора и изучать влияние этих параметров 
на свойства межфазных слоев. 
 На рис. 9 приведен пример изменения поверхностно-
го натяжения на границе раздела фаз жидкость/воздух и 
компонентов E′ и E″ комплексного модуля эластичности 
в зависимости от времени формирования адсорбцион-
ного слоя. Во время первой фазы, соответствующей 
образованию адсорбционного слоя хитозана (концен-

трация 0,26 г/л), величина E’ непрерывно увеличивается 
до 40 мН/м при t1=70000 с, в то время как модуль E’’ 
достигает величины 10 мН/м (E’’<E’, что соответствует 
нашим последним результатам исследования комплек-
сов полиэлектролитов и свойствам твердоподобного 
реологического тела в присутствии 0,1 M AcONa) [38]. 
Влияние частоты деформирования на модули в момент 
времени t1 представлено на рис. 10a. Кроссинг-частота 
ωc имеет порядок 0,01 рад/с, времена релаксации ω01 = 
0,8 рад/с и ω02 = 0,012 рад/с отвечают характеристиче-
ским модулям упругости E01 = 9 мН/м и E02 = 37 мН/м. 
 На втором этапе раствор хитозана замещают на аце-
татный буферный раствор, затем в момент времени t = 
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Рис. 9. Изменение во времени поверхностного натяжения γ, 
действительной E' и мнимой E'' составляющих комплекс-
ного модуля эластичности адсорбционного слоя хитозана и 
комплекса хитозан-ДСН: 
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Рис. 10.  Частотные зависимости модулей E' (ω) ( ) и E'' (ω) ( ) адсорбционных слоев хитозана: 

Метод реометрии в проточной кювете; Cх = 0,26 г/л; [AcOH] = 0,3 M; CAcONa = 0,1 M; CДСН = 10-4 моль/л. ω01=0.8 рад/с; 
Е01= 9мН/м; a — чистый хитозан, ω02=0,012 рад/с; Е02= 37мН/м; tf = 70.000 с; б — после добавления додецилсульфата 
натрия, ω02=0,001 рад/с; Е02= 28 мН/м; tf = 160.000 с. Точки — экспериментальные данные; пунктир — расчет по урав-
нениям (1) и (2).  
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90000 с вводят раствор додецилсульфата натрия. Обра-
зование электростатического комплекса ведет к умень-
шению поверхностного натяжения и модуля E′, в то 
время как величина модуля E″ не изменяется. Межфаз-
ный гель становится более твердым, а кроссинг-частота 
ωc (ωc ~ 10–3 рад/с) и E01 (10 мН/м) сильно уменьшаются, 
в то время как величина E02 остается на уровне 28 мН/м. 
Данный метод успешно применялся в наших работах по 
исследованию полиэлектролитных комплексов хито-
зан/сульфат хитозана [22, 23, 39]. 

Заключение 

 Настоящий обзор представляет результаты изучения 
формирования и свойств гелеобразных электростатиче-
ских комплексов между противоположно заряженными 
полиэлектролитами и ПАВ. В данной работе рассматри-
ваются примеры межфазных слоев (пленок), образован-
ных производными хитина и ПАВ (ПАВ-ПЭК). Показа-
но, что эти пленки имеют упорядоченную нанострукту-
ру, в которой мицеллярные агрегаты, играют роль цен-
тров сетки физического геля. 
 Новый метод получения капсул с водным ядром 
позволяет осуществлять инкапсулирование ферментов 
без их денатурации. Исследована кинетика высвобож-
дения ферментов и показано, что скорость диффузии 
зависит от их молярной массы, способности к комплек-
сообразованию и ионной силы раствора. Предложены 
возможные области использования инкапсулирования 
ферментов. 
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