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Приводятся экспериментальные данные о закономерностях синтеза и сравни-

тельных физико-химических характеристиках диальдегидов хитозана. Предварительной 

целью проведенного исследования было выявление оптимальных условий реакции перио-

датного окисления хитозана. Для этого модификацию полисахарида проводили при раз-

личных значениях концентрации окислителя, времени реакции, температуры и рН среды. 

В исследованиях установлено, что степень окисления производных хитозана зависит от 

условий реакции и может варьироваться в широких пределах. Изучением молекулярно-

массовых характеристик диальдегидов хитозана доказано, что в процессе окисления про-

текает деструкция макромолекул хитозана. При этом с увеличением содержания альдегид-

ных групп происходит снижение средней молекулярной массы хитозана от 23,0 до 6,4 кДа. 

Представлены результаты по содержанию аминного азота и дзета-потенциала окислен-

ных производных хитозана. В этом случае повышение количество альдегидных групп в 

диальдегидах хитозана приводило к снижению аминного азота и смещению величины 

дзета потенциала из положительной в отрицательную область. Значительная разница 

обнаружена в распределениях частиц хитозана и образцов диальдегида хитозана по гид-

родинамическим размерам. В отличие от исходного хитозана, гидродинамический диа-

метр частиц диальдегида хитозана оказался намного меньше и характеризовался би- и 

полимодальным состоянием. Методами ИК-, УФ-спектроскопии обосновано присут-

ствие альдегидных групп в составе окисленного хитозана. В ИК спектре диальдегида хи-

тозана с предельной степенью окисления обнаружено характерное поглощение, относя-

щееся к альдегидным группам. С повышением количественного содержания окисленных 

элементарных звеньев в составе хитозана наблюдалось возрастание интенсивности по-

глощения при λмакс=310-328 нм в УФ-области спектров. Анализ рентгенограмм показал, 

что введение альдегидных групп в макромолекулы хитозана приводит к снижению или 

исчезновению кристаллических участков, и способствует протеканию аморфизации про-

дуктов реакции. 
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Experimental data on the principles of synthesis and comparative physical-chemical char-

acteristics of dialdehydes chitosan are presented. The preliminary purpose of the study was to iden-

tify optimal reaction conditions for the periodate oxidation of chitosan. For this purpose, modifi-

cation of the polysaccharide was carried out at different concentrations of the oxidizing agent, time, 

temperature and pH of the environment. Studies have established that the degree of oxidation of 

chitosan derivatives depends on the reaction conditions and can vary widely. The study of the mo-

lecular weight characteristics of dialdehydes chitosan has proven that the destruction of chitosan 

macromolecules occurs during the oxidation process. In this case, with an increase in the content 

of aldehyde groups, the average molecular weight of chitosan decreases from 23.0 to 6.4 kDa. The 

results on the amine nitrogen content and zeta potential of oxidized chitosan derivatives are pre-

sented. In this case, an increase in the number of aldehyde groups in dialdehydes chitosan led to a 

decrease in amine nitrogen and a shift in the zeta potential from positive to negative. A significant 

difference was found in the hydrodynamic size distributions of chitosan particles and dialdehyde 

chitosan samples. In contrast to the original chitosan, the hydrodynamic diameter of dialdehyde 

chitosan particles turned out to be much smaller and was characterized by a bi- and polymodal 

state. The presence of aldehyde groups in the composition of oxidized chitosan was substantiated 

using FTIR and UV spectroscopy methods. In the FTIR spectrum of dialdehyde chitosan with a 

limiting degree of oxidation, a characteristic absorption related to aldehyde groups was detected. 

With an increase in the quantitative content of oxidized elementary units in the chitosan composi-

tion, an increase in the absorption intensity was observed at λmax=310-328 nm in the UV region of 

the spectra. Analysis of X-ray diffraction patterns showed that the introduction of aldehyde groups 

into chitosan macromolecules leads to a decrease or disappearance of crystalline regions and pro-

motes the amorphization of reaction products. 

Keywords: polysaccharides, chemical modification, chitosan, periodate oxidation, dialdehydes chitosan, 

molecular weight, destruction, hydrodynamic diameter, zeta potential 

 

 
ВВЕДЕНИЕ  

В настоящее время научно-технический 

прогресс в области полимерных материалов 

немыслимо рассматривать без участия полисаха-

ридов. Это обосновывается тем, что данный класс 

высокомолекулярных соединений, выделяемый из 

разнообразных источников, помимо доступности и 

безвредности для организма обладает уникаль-

ными физико-химическими, техническими и фар-

макологическими свойствами, а также довольно 

легко подвергается различным видам химических 

модификаций [1-4]. Дополнительно к этим особен-

ностям в процессе модификации полисахаридов 

можно в широких пределах варьировать молеку-

лярную массу, строение, размер макроцепи, состав 

продуктов реакции, и тем самым получать поли-

мерные соединения, обладающие заданными функ-

циональными свойствами.  

С точки зрения практического назначения и 

химического строения интересными считаются мо-

дифицированные полисахариды, содержащие в 

макромолекулярной цепи реакционно-способные 

альдегидные группы [5, 6]. В частности, они могут 

быть использованы для химических превращений, 

происходящих с участием электрофильных альде-

гидных групп. Удобным и довольно распростра-

ненным случаем применения альдегидсодержащих 
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производных полисахаридов считается конъюги-

рование низкомолекулярных биологически актив-

ных веществ посредством легко гидролизуемых 

ковалентных азометиновых связей [7-10]. В свою 

очередь введение альдегидных групп в элементар-

ные звенья полисахаридов может быть осуществ-

лено несколькими путями, наиболее распростра-

ненным из которых считается периодатное окисле-

ние [11, 12]. Эта реакция носит селективный харак-

тер и завершается образованием двух альдегидных 

групп в мономерных единицах полисахаридов. 

Следует также учитывать тот факт, что периодат-

ное окисление приводит не только к трансформа-

ции вицинально расположенных гидроксильных 

групп до альдегидных, но и способствует измене-

нию молекулярно-массовых, а также структурных 

характеристик исходных полисахаридов.  

Анализируя работы в этом аспекте исследо-

ваний, можно прийти к заключению, что большая 

часть сведений касается периодатного окисления 

нейтральных или кислотных полисахаридов. В 

частности, накоплены обширные данные, посвя-

щенные изучению строения и оптимальных усло-

вий образования диальдегидных звеньев в целлю-

лозе, крахмале, декстране, пектине, альгиновой и 

гиалуроновой кислотах [13-18]. Гораздо меньше 

можно сказать о диальдегидах хитозана, возмож-

ность получения и дальнейшее применение кото-

рых описаны в некоторых литературных источни-

ках [19-21]. Согласно этим данным, окисление хи-

тозана, в отличие от других полисахаридов, проис-

ходит за счет образования комплекса периодат 

ионов с гидроксильными и аминогруппами деаце-

тилированных глюкозаминовых остатков. Реакция 

периодатного окисления хитозана считается мно-

гоступенчатым процессом и начинается через вза-

имодействие атомов кислорода IO4
- иона с амино- и 

гидроксильными группами глюкозаминовых остат-

ков [22]. В результате нуклеофильной атаки атомов 

кислорода периодат иона по амино- и гидроксиль-

ным группам, расположенным у атомов углерода 

С2 и С3, происходит разрыв -С-С- связей, приводя-

щий к образованию ациклического альдегида. На 

следующей стадии происходит присоединение мо-

лекул воды, находящихся в растворе, к амино-

группе углеродного атома С2, и выделяется одна 

молекула аммиака. В конечном счете выделение 

молекулы аммиака приводит к образованию диаль-

дегидного звена.   

Однако в литературе не встречаются сведе-

ния, конкретизирующие оптимальные условия пе-

риодатного окисления и уровень изменений фи-

зико-химических характеристик хитозана после за-

вершения модификации. Именно по этим причи-

нам нами была поставлена задача по установлению 

подходящих условий проведения реакции перио-

датного окисления и сравнительному изучению 

физико-химических характеристик диальдегидов 

хитозана (ДАХ) с различным содержанием карбо-

нильных функциональных групп. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  

В работе использовали хитозан со степе-

нью деацетилирования > 80%, со средней молеку-

лярной массой 23,0 кДа, характеристической вяз-

костью [ƞ] 4,8 дл/г, NaIO4 (ТУ 6-09-02-54-74), 

CH3COONa и СН3СООН квалификации «х.ч.».  

Периодатное окисление хитозана прово-

дили следующим образом: в склянку из темного 

стекла емкостью 500 мл помещали 3 г хитозана 

(высушенного до постоянного веса), приливали 

150 мл ацетатного буфера с рН 3,7-5,5 и оставляли 

перемешиваться до постоянной массы. Далее добав-

ляли свежеприготовленный 0,1-0,5 М раствор NaIO4 

при молярном соотношении хитозан: IO4
- 

= 1:1. 

Окисление хитозана проводили при t = 20-40 С в 

течение 1-12 ч. Реакцию завершали добавлением 

25-50 мл этиленгликоля. Затем реакционную смесь 

диализовали против дистиллированной воды в те-

чение 2 сут., используя диализные мешки с преде-

лом пропускания по белку 3500 Да. Конечные про-

дукты, выделенные сублимационной сушкой, ана-

лизировали на содержание альдегидных групп ме-

тодом йодометрического титрования [23]. 

Характеристическую вязкость препаратов 

ДАХ с различной степенью окисления определяли 

с помощью вискозиметра Уббелоде (d = 0,34) в аце-

татном буферном растворе при 25 С [24]. Молеку-

лярную массу всех образцов рассчитывали по сле-

дующей формуле: [ƞ] = 1,38·10-4 М0,85. 

Содержание остаточного аминного азота в 

хитозане и ДАХ определяли методом потенцио-

метрического титрования на автоматическом тит-

раторе TitroLine 7000 (SI Analytics, Германия) со-

лянокислого раствора образца с 0,1 М раствором 

NaOH [24]. 

Дзета-потенциал каждого образца изме-

ряли как минимум трижды на приборе Zetasizer 

Nano ZS (Malvern, Великобритания) в пластиковой 

кювете с использованием погружной ячейки 

ZEN1002. Размер частиц хитозана и ДАХ с различ-

ной степенью окисления изучали с помощью ана-

лизатора «Litesizer 100» (Anton Paar Сompany, 

Aвстрия).  
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ИК спектры образцов регистрировали на 

спектрометре Vector-22 в области длин волн 400-

4000 см-1 в таблетках KBr (3 мг образца/300 мг KBr). 

Спектрофотометрические исследования хитозана и 

ДАХ проводили на спектрофотометре «UV 1280» 

(Shimadzu, Япония) в диапазоне длин волн 200-500 

нм. В качестве растворителя использовали 0,5% 

раствор уксусной кислоты. Рентгенографический 

анализ проводили на порошковом дифрактометре 

XRD-6100 (Shimadzu, Япония). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Одной из главных задач при введении аль-

дегидных групп в макромолекулы хитозана счита-

ется сохранение избирательности окисления функ-

циональных групп до -СНО. Известно, что нераци-

онально подобранные условия реакции и присут-

ствие избыточного количества периодат ионов мо-

жет оказаться причиной переокисления альдегид-

ных групп до карбоксильных. Это является основа-

нием для глубокого изучения особенностей реак-

ции периодатного окисления хитозана, с последу-

ющим выбором оптимальных условий модифика-

ции. Исходя из этого, нами предварительно была 

проведена серия экспериментов, в которых учиты-

валось влияние концентрации окислителя, вре-

мени, температуры и рН среды на образование аль-

дегидных групп в хитозановой макроцепи. 

 

 
Рис. 1. Влияние концентрации NaIO4 (1-0,1 М; 2-0,25 М; 3-0,5 М) 

на степень окисления хитозана (t=20 °C, рН 4,0) 

Fig. 1. Effect of NaIO4 concentration (1-0.1 М; 2-0.25 М; 3-0.5 М) 

on the degree of oxidation of chitosan (t=20 °C, pH 4.0)  

 

На рис. 1 показана зависимость степени 

окисления хитозана от концентрации периодата 

натрия. Видно, что скорость образования альде-

гидных групп зависит от концентрации окисли-

теля. С увеличением концентрации NaIO4 от 0,1 

до 0,5 моль/л ускоряется процесс окисления хито-

зана, но контролировать избирательность реакции 

становится сложнее. Вследствие высокой концен-

трации IO4
- в реакционной среде происходит пе-

реокисление альдегидных групп и, тем самым, сни-

жается степень окисления диальдегидов хитозана. 

Сохранить избирательность реакции на более дли-

тельный период времени и получить образцы ДАХ 

с относительно высоким содержанием альдегид-

ных групп удается при окислении полисахарида 

0,25 М раствором NaIO4. При окислении хито-

зана 0,1 М раствором периодата натрия количе-

ство образующихся альдегидных групп было зна-

чительно ниже. 

Экспериментальные данные, суммирован-

ные на рис. 2, показывают, что периодатное окисле-

ние хитозана в температурных интервалах 20-40 С 

протекает с различной скоростью. Так, например, 

при температуре реакционной среды 20 и 30 С сте-

пень окисления хитозана через 1 ч составляет 8 и 

13 моль% соответственно. Эти показатели начи-

нают расти с продолжением реакции и после 10 ч 

окисления составляют уже 28 и 33 моль%. Гораздо 

быстрее в первые промежутки времени альдегид-

ные группы образуются при температуре 40 С. 

Однако сохранить избирательность реакции дли-

тельный период времени при такой температуре не 

удается. Продолжение реакции более 3 ч приводит 

к расходу ионов окислителя на переокисление об-

разовавшихся альдегидных групп.   

 

 
Рис. 2. Зависимость степени окисления хитозана от темпера-

туры (концентрация NaIO4 0,25 моль/л, рН 4,0). 1-20 °C;  

2-30 °C; 3-40 °C 

Fig. 2. Dependence of the degree of oxidation of chitosan on tem-

perature (NaIO4 concentration 0.25 mol/l, pH 4.0). 1-20 °C;  

2-30 °C; 3-40 °C 

 

В исследованиях было также установлено, 

что содержание альдегидных групп в ДАХ зависит 

от рН среды (рис. 3). Смещение значения рН среды 

от 3,7 до 5,5 приводит к получению образцов с по-

ниженным значением степени окисления. Эти дан-

ные позволяют сделать предположение о том, что 

при рН 3,7 происходит увеличение доли протони-

рованых аминогрупп, способных к образованию ком-

плексов с отрицательно заряженными IO4
- ионами.  
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Рис. 3. Влияние рН среды на степень окисление хитозана 

(концентрация NaIO4 0,25 моль/л, t=30 °C, продолжитель-

ность реакции 5 ч) 

Fig. 3. Influence of pH on the degree of oxidation of chitosan 

(NaIO4 concentration 0.25 mol/l, t=30 °C, reaction duration 5 h) 

 

Таким образом, на основании полученных 

экспериментальных данных можно сделать заклю-

чение, что периодатное окисление хитозана проте-

кает различно и зависит от условий реакции. Окис-

ление хитозана с 0,25 М раствором NaIO4 при тем-

пературе 30 °С и рН 3,7 выглядит наиболее целесо-

образным, поскольку при таких условиях можно 

сохранять не только избирательность реакции на 

более длительный промежуток времени, но и полу-

чать ДАХ с наибольшим содержанием альдегид-

ных групп.  

Дальнейшей целью нашего исследования 

было изучение строения и физико-химических ха-

рактеристик диальдегидов хитозана, полученных 

окислением полисахарида 0,25 М раствором NaIO4 

при t = 30 C и рН 3,7.   

 
Таблица  

Характеристики образцов ДАХ с различной степенью окисления 

Table. Characteristics of DACH samples with different degree of oxidation 

Продолжительность  

окисления хитозана, ч 

*Степень окисления ДАХ, 

моль% 

[ƞ], 

дл/г 

М×10-4, 

кДа 

**Содержание 

аминного 

азота,% 

Дзета-  

потенциал, мВ 

1 15 4,5 21,8 5,94 26,0±5,3 

2 23 4,1 20,5 5,30 15,8±4,6 

3 28 3,2 16,0 4,92 9,5±4,2 

5 33 2,5 11,2 4,56 6,4±3,7 

8 38 2,1 8,5 3,80 -5,3±4,0 

10 42 1,8 6,4 3,45 -9,7±5,2 
Примечания: *Степень окисления - количество окисленных звеньев на каждых 100 звеньев хитозана 

**Содержание аминного азота в хитозане составляет 7,25% 

Notes: *Oxidation degree - the number of oxidized units per 100 chitosan units 

**The content of amino nitrogen in chitosan is 7.25% 

 

Экспериментальные данные, представлен-

ные в таблице, показывают, что периодатное окис-

ление хитозана протекает с деструкцией исходной 

макромолекулярной цепи с последующим сниже-

нием молекулярно-массовых характеристик про-

дуктов реакции. Из представленных данных можно 

также заметить, что интенсивность снижения мо-

лекулярной массы состоит из двух этапов: первый 

характеризует незначительное снижение средней 

молекулярной массы хитозана (от 23,0 до 20,5 кДа) 

в течение первых 2 ч, второй – более резкое паде-

ние величины молекулярной массы ДАХ. Это го-

ворит о том, что с увеличением количества альде-

гидных групп снижается устойчивость ДАХ в кислой 

среде. Кроме того, с повышением степени окисления 

хитозана снижается содержание аминного азота и 

наблюдается смещение величины дзета-потенци-

ала образцов из положительной в отрицательную 

область. В действительности, при формировании 

диальдегидного звена разрывается -С-С- связь и 

выделяется молекула аммиака, что естественным 

образом снижает количество аминогрупп, придаю-

щих макромолекуле хитозана положительный заряд. 

Обобщая полученные результаты, полный процесс 

периодатного окисления хитозана можно предста-

вить, как на рис. 4.  

Протекание расщепления макромолекул 

хитозана в процессе окисления можно также под-

твердить путем сравнения гидродинамических раз-

меров частиц хитозана и ДАХ. На рис. 5 представ-

лены данные о распределении частиц хитозана и 

его окисленных производных согласно гидродина-

мическим размерам. 

Из сравнительных данных, приведенных на 

рис. 5, видно, что гидродинамический диаметр хи-

тозана находится в пределах 1100-6000 нм и отли-

чается унимодальным состоянием численного рас-

пределения частиц. Это можно пояснить как след-

ствие агрегации частиц за счет образования внутри- 

и межмолекулярных водородных связей. В отли-

чие от хитозана гидродинамический диаметр ча-
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стиц ДАХ оказывается намного меньше и распре-

делен в более широком интервале. Показано, что с 

увеличением степени окисления ДАХ распределе-

нию частиц свойственен би- и полимодальный ха-

рактер. Несомненно, такой разброс размеров ча-

стиц является следствием не только снижения ко-

личества гидроксильных и аминогрупп, участвую-

щих в образовании водородных связей, но и проте-

кания деструкции макромолекул хитозана в про-

цессе окисления. 

 

 
Рис. 4. Процесс периодатного окисления хитозана 

Fig. 4. The process of periodate oxidation of chitosan 

 

 
Рис. 5. Распределение частиц хитозана (1) и ДАХ со степе-

нью окисления 23 (2) и 42 (3) моль% 

Fig. 5. Distribution of particles of chitosan (1) and DACН with an 

degree of oxidation 23 (2) and 42 (3) mol% 

 

На рис. 6 представлены ИК спектры исход-

ного хитозана и образцов ДАХ с различным содер-

жанием альдегидных групп.  

Так, ИК спектр хитозана характеризуется 

типичными полосами поглощения в области 3381, 

2933 и 2885 см-1, которые отвечают за колебания 

групп -ОН, -NH и -СН связей. Поглощение в обла-

сти 1643 см-1 принадлежит аминогруппе (Амид I) и 

1556 см-1 (Амид II). Деформационное колебание -

СН3 группы наблюдается при 1376 см-1. В ИК спек-

тре образца ДАХ с наименьшей степенью окисле-

ния (15 моль%) полоса поглощения, отвечающая за 

альдегидную группу, отсутствует. Видимо, это свя-

зано с образованием полуацетелей за счет меж- и 

внутримолекулярных взаимодействий альдегид-

ных групп с первичными гидроксильными груп-

пами. В то же время, анализ ИК спектра ДАХ с 

наибольшей степенью окисления выявил поглоще-

ние в области 1750 см-1, характерное для альдегид-

ной группы. 

 

 
Рис. 6. ИК спектры хитозана (1), ДАХ со степенью окисления 

15 (2) и 42 (3) моль% 

Fig. 6. IR spectra of chitosan (1), DACН with degree of oxidation 

15 (2) and 42 (3) mol% 

 

 
Рис. 7. УФ-спектры кислотных растворов исследуемых со-

единений: 1-0,5% раствор уксусной кислоты; 2-хитозан 

(с=100 мкг/мл); 3,4,5-ДАХ со степенью окисления 15, 33  

и 42 моль% (с=100 мкг/мл) 

Fig. 7. UV-spectra of acidic solutions of the compounds under 

study: 1-0.5% acetic acid solution; 2-chitosan (c=100 µg/ml); 

3,4,5-DACH with degree of oxidation 15, 33 and 42 mol% 

(c=100 μg/ml) 

 

Присутствие альдегидных групп в составе 

ДАХ удалось обосновать методом УФ-спектромет-

рии. Так, из рис. 7 можно увидеть, что производные 

ДАХ, в отличие от хитозана, имеют максимумы по-

глощения в области λмакс = 310-328 нм, характерные 
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для хромофорных альдегидных групп. С увеличе-

нием степени окисления ДАХ при одинаковой кон-

центрации всех образцов возрастает интенсивность 

поглощения.     

Анализируя рентгенограммы, можно отме-

тить, что в процессе периодатного окисления хито-

зана происходит разрушения кристаллических 

участков полисахарида. Как видно из рис. 8, с по-

вышением степени окисления хитозана наблюда-

ется закономерное снижение или исчезновение 

кристаллических участков при 2θ = 10 и 20, ха-

рактерных для хитозана. Слабые рефлексы на рент-

генограммах образцов ДАХ со степенью окисле-

ния 23 и 42 моль% свидетельствуют о том, что в 

результате окисления хитозана образуются аморф-

ные продукты.   

 

ВЫВОДЫ 

Таким образом, в ходе проведенного иссле-

дования получены данные о влиянии различных 

факторов на протекание реакции периодатного окис-

ления хитозана. Проведено сравнительное изучение 

молекулярно-массовых и структурных характери-

стик производных хитозана с различным содержа-

нием альдегидных групп. Получены сведения о 

происходящих изменениях в молекулярной массе, 

структуре, гидродинамическом размере и морфо-

логическом строении ДАХ. В заключение можно 

отметить, что результаты проведенного исследова-

ния, касающиеся синтеза и физико-химических ха-

рактеристик диальдегидов хитозана, могут открыть 

широкие перспективы для дальнейшего их примене-

ния при создании новых полимерных материалов 

широкого спектра практического применения.    

 

 
Рис. 8. Рентгенограммы хитозана (1), ДАХ со степенью окис-

ления 23 (2) и 42 моль%  

Fig. 8. X-ray diffraction patterns of chitosan (1), DACH with de-

gree of oxidation 23 (2) and 42 (3) mol% 
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