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Исследованы сорбционные и реологические свойства низкоконцентрированных растворов Na-КМЦ, сшитых 

ионами алюминия и комплексными соединениями алюминия с лимонной кислотой. Установлено, что при увеличении 
значения рН структурированной системы с 2.4 до 4.9 происходит увеличение величины динамических вязкостей. Пока-
зано, что с увеличением концентрации исходной Na-КМЦ величина эффективной вязкости возрастает. С увеличением 
числа химических сшивок и концентрации в системе наблюдаются более высокие величины эффективных вязкостей и 
напряжения сдвига гидрогелей Na-КМЦ, что обусловлено повышением структурированности системы. Исследована 
сорбционная способность высушенных гелей и показано, что при увеличении размера сшивающего агента с помощью 
лимонной кислоты радиус пор сшитой системы существенно возрастает, что способствует сшиванию более удаленных 
друг от друга в пространстве участков одной или различных цепей при одинаковой исходной конформации целлюлоз-
ной цепи. Вероятность межмакромолекулярного сшивания, ответственного за гелеобразование, возрастает с увеличе-
нием исходной концентрации и при дополнительном присутствии многоосновных кислот. При изменении значения рН 
среды целлюлозная цепь макромолекулы Na-КМЦ в растворе принимает различную конформацию. В зависимости от 
исходного конформационного состояния целлюлозной цепи и длины сшивающего агента можно получить гели Na-КМЦ 
с различной структурой. 
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Введение 

В настоящее время активно развивается область, посвященная получению гидрогелей на основе по-
лисахаридов, обладающих собственной биологической активностью. Перспективным полимером является 
натриевая соль карбоксиметилцеллюлозы (Na-КМЦ), которая сочетает ценные физико-химические свойства 
с полной биологической безвредностью, биосовместимостью, биодеградацией при контакте с живым орга-
низмом [1]. Также этот полимер обладает связующими, пленкообразующими свойствами и эффективно 
структурируется ионами поливалентных металлов с образованием в растворах координационных сеток. 
Наиболее важным свойством Na-КМЦ является ее способность образовывать при различных температурах 
низко- и высоковязкие растворы [2]. Водные растворы Na-КМЦ имеют способность к образованию ассоци-
атов. Однако эти ассоциаты легко разрушаются под действием сдвигового напряжения [3]. Водные растворы 
Na-КМЦ являются полиэлектролитами, в связи с чем физико-химические процессы, происходящие в си-
стеме полиэлектролит-растворитель, зависят от концентрации солей, т.е. от ионной силы раствора и меж-
молекулярного электростатического взаимодействия [4–9]. 

Перечисленные свойства позволяют разрабатывать на основе биополимеров широкий спектр новых 
материалов медицинского, фармакологического и биотехнологического назначения. Особое место зани-
мают гидрогели, предназначенные для медицины. Они перспективны в качестве материалов для получения 
полупроницаемых мембран, контактных линз, эндопротезирования, антитромбогенных покрытий, 
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носителей иммобилизованных ферментов, низкомолекулярных лекарственных веществ и др. [10–15]. По-
этому изучение процесса гелеобразования в растворах Na-КМЦ является актуальным. 

Проблема исследования гелевых структур является одной из самых трудных из-за сложности трехмер-
ных сетчатых структур. Для решений этой задачи необходимо привлечение большого количества физико-хи-
мических методов и различных подходов. В этом отношении изучение сорбционных свойств и реологического 
поведения пространственно сшитых структур могут быть весьма полезными и информативными.  

Цель работы – исследование сорбционных и реологических свойств низкоконцентрированных раство-
ров Na-КМЦ, сшитых ионами алюминия и комплексными соединениями алюминия с лимонной кислотой.  

Экспериментальная часть 

Объектами исследования служили: Na-карбоксиметилцеллюлоза (Na-КМЦ) со СП 450–530 и СЗ по 
карбоксиметильным группам 70–80 (ТУ 6-55-39-90), лимонная кислота, ≥99.5% (CAS 5949-29-1, ООО «Asl 
kimyo»), кристаллогидрат Аl2(SО4)3×18Н2О (CAS 10043-01-3, ООО «Himreagent»). 

Процесс химического сшивания Na-КМЦ исследован в различных условиях: при помощи ионов алю-
миния, ионов алюминия в присутствии лимонной кислоты при различных соотношениях Ме+п/СОО-, рН 
среды. Отфильтрованный раствор 0.3% Na-КМЦ был оттитрован до необходимого рН 2N раствором НСl, 
затем к нему при комнатной температуре был прибавлен раствор 0.1% Al2(SO4)3, комплексная соль 0.1% 
Al2(SO4)3 и 0.06% раствор лимонной кислоты. 

Гидродинамические исследования проводили с помощью вискозиметра типа Убеллоде при темпера-
туре 25 °С. В качестве растворителя использовали раствор 0.2 н NaCl для подавления полиэлектролитного 
эффекта при разбавлении. Время истечения растворителя η0=102.0 сек. Динамическую вязкость гелей опре-
деляли с помощью ротационного вискозиметра «Реотест-2». 

Реологические зависимости снимали на ротационном вискозиметре марки Реотест-2, который позво-
ляет производить измерения динамической вязкости, пластичности. Измерения велись при температуре 
25 °С в широком интервале вязкости, области напряжения сдвига 2–280 Па, области скоростей сдвига от 1.5 
до 1310 с-1, число оборотов 5/13 – 243 мин-1 и точности измерения 3–4%. 

По измерениям сдвигающего напряжения и скорости сдвига вычисляли коэффициент динамической 
вязкости (η) по следующей формуле: 

η=τ2/D2·, 

где η – коэффициент динамической вязкости (Па·с), τ2 – сдвигающее напряжение (10-1 Па), D2 – скорость 
сдвига (С-1). 

Для определения водопоглощения (W, %) использовали гравиметрический метод. Расчеты проводили 
по формуле: 
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1
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−
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где m1 – масса набухшего геля, г; m2 – масса сухого геля, г. 
Сорбцию паров воды определяли при 298 К на вакуумной сорбционной установке Мак-Бена с пру-

жинными кварцевыми весами [16]. 

Обсуждение результатов 

Ранее нами исследован процесс студнеобразования водного концентрированного раствора Na-КМЦ 
ионами алюминия в присутствии лимонной кислоты (ЛК). Установлено, что переход раствора Na-КМЦ из 
текучего состояния в студнеобразное обусловлен образованием поперечных межмолекулярных связей за счет 
СООН-групп модифицированной КМЦ и ОН-групп комплексных солей алюминия с лимонной кислотой [17]. 

Благодаря наличию сильнополярных гидроксильных и карбоксильных групп в макромолекуле кар-
боксиметилцеллюлозы и интенсивному взаимодействию этих групп как внутри, так и между макромолеку-
лами, степень асимметрии целлюлозной цепи значительно выше, чем у полимеров, не содержащих 
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сильнополярных групп [18]. Поэтому макромолекулы Na-КМЦ относятся к так называемым жесткоцепным 
полимерам, характеризующимся высокой степенью асимметрии макромолекул. Однако степень асиммет-
рии макромолекул Na-КМЦ не является постоянной и может существенно изменяться в зависимости от раз-
личных факторов, в частности, от рН водной среды. Относительные данные о степени асимметрии (конфор-
мации) макромолекулярной цепи могут быть получены на основании гидродинамических исследований. 
Так, на рисунке 1 представлена зависимость величины приведенной вязкости водного раствора Na-КМЦ от 
рН среды. 

Из рисунка 1 следует, что при изменении рН от 2 до 10 приведенная вязкость раствора возрастает 
приблизительно в 4 раза. Из полученных данных следует, что в кислой области макромолекула Na-КМЦ 
обладает достаточно свернутой конформацией. Затем при увеличении рН среды происходит ионизация 
ионогенных функциональных групп Na-КМЦ, которая приводит к разворачиванию целлюлозной цепи в бо-
лее вытянутую форму за счет электростатического отталкивания одноименных зарядов. Отметим, что 
наиболее сильное изменение конформации Na-КМЦ происходит с рН 2 до рН 5. С учетом того, что кон-
станта диссоциации (Кдисс) карбоксильных групп Na-КМЦ составляет 5·10-5 [19], наибольшее разворачива-
ние целлюлозной цепи происходит при диссоциации половины от общего числа карбоксильных групп Na-
КМЦ. 

Исходя из полученных представлений о различном конформационном состоянии макромолекуляр-
ной цепи Na-КМЦ, нами получены образцы гелей Na-КМЦ, сшитые ионами алюминия и комплексными 
соединениями алюминия с лимонной кислотой. В таблице 1 представлены результаты сорбции паров гелями 
Na-КМЦ.  

Как известно, пористость сетчатых структур количественно оценивается рядом параметров: удельной 
поверхностью (Sуд), суммарным объемом пор (Wo), радиусом пор (r). В таблице 2 представлены результаты 
расчетов сорбционных характеристик для различных образцов гелей. 

Рис. 1. Зависимость приведенной вязкости 
водного раствора Na-КМЦ от рН среды. 
Концентрация Na-КМЦ 0.3%, температура 
25 °С, время истечения воды 111.2 с  

Таблица 1. Сорбция паров воды гелями Na-КМЦ (ммоль/г) 
Относительная 
влажность, % 

Na-КМЦ – Al3+ 
рН=2.3 

Na-КМЦ – Al3+ 
рН=9.2 

Na-КМЦ – ЛК – Al3+ 
рН=2.5 

Na-КМЦ – ЛК – Al3+ 
рН=4.2 

10 1.6 1.5 1.4 1.1 
20 2.7  2.5 2.3 1.9 
30 3.7 3.5 3.1 2.1 
40 4.2  3.9 3.7 3.1 
50 5.3 5.2 4.3 3.7 
60 7.3 7.0 5.4 4.7 
70 8.5  7.9 7.4 6.2 
80 11.6 10.1 11.8 9.0 
90 21.1 14.0 24.1 14.5 

100 33.0 22.0 57.0 33.0 
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Гели, полученные без и в присутствии лимонной кислоты, предназначены для определения роли раз-
мера сшивателя, а сравнение результатов для гелей, приготовленных из растворов Na-КМЦ с различными 
исходными рН, дает возможность выяснить влияние исходной конформации целлюлозной цепи на струк-
туру полимерной сетки. Как следует из таблицы 2, при увеличении размера сшивающего агента с помощью 
лимонной кислоты (при всех прочих равных условиях) радиус пор существенно возрастает. Это свидетель-
ствует о том, что увеличение длины сшивателя способствует сшиванию более удаленных друг от друга в 
пространстве участков одной или различных цепей при одинаковой исходной конформации целлюлозной 
цепи (рН 2.5). При этом наблюдается также соответственное увеличение суммарного объема пор. Что каса-
ется удельной поверхности, то в присутствии лимонной кислоты, т.е. сшивателя большего размера, проис-
ходит ее уменьшение. Подобное влияние длины молекулы сшивающего агента отмечено в работе [20].  

Влияние исходной конформации макромолекулы Na-КМЦ на структуру геля четко отражено в таб-
лице 2 на примере образцов Na-КМЦ – Аl3+ при исходных рН раствора Na-КМЦ 2.3 и 9.2. Видно, что при 
свернутом конформационном состоянии целлюлозной цепи (в кислой среде) происходит сшивание между 
более отдаленными участками цепей (r 52.1 Å). При разворачивании исходной макромолекулярной цепи в 
щелочной среде (рН=9.24), очевидно, возрастает вероятность сшивания близлежащих участков макромоле-
кул Na-КМЦ, что проявляется в уменьшении размера пор (r 36.5 Å). Кроме того, данные таблицы 2 показы-
вают, что исходная конформация целлюлозной цепи отражается также на величинах суммарного объема 
пор и удельной поверхности формирующейся трехмерной структуры. В гелях, полученных из кислой среды, 
значения этих величин больше по сравнению с гелями, полученными из щелочной среды. Такую роль кон-
формационного состояния макромолекулярной цепи, вероятно, можно объяснить следующим образом: по-
скольку реакция связывания ионов металлов (сшивание) полимером, как правило, достаточно быстрая, то, 
очевидно, цепь Na-КМЦ не успевает отрелаксировать между отдельными актами сшивания и принять рав-
новесную конформацию, соответствующую данному числу сшивок, подобно тому, как это было принято в 
моделях реакций «мгновенного сшивания» [21]. 

В случае большого размера (длины) сшивателя в гелях Na-КМЦ – ЛК – Аl3+ также наблюдается по-
добное влияние конформационного состояния Na-КМЦ, однако оно выражено в меньшей степени. Это, ве-
роятно, объясняется тем, что большой размер комплекса лимонной кислоты с ионами алюминия (сшива-
теля) способствует сшиванию отдаленных в пространстве участков цепей при любом исходном конформа-
ционном состоянии макромолекул Na-КМЦ. 

Различные образцы гелей Na-КМЦ, высушенные лиофильно, использованы для определения степени 
водопоглощения (табл. 3). 

Как видно из таблицы 3, процесс водопоглощения происходит достаточно медленно (несколько су-
ток). Среднее водопоглощение исследованных образцов составляет порядка 80–100% сухого образца гелей 
Na-КМЦ. 

Изучена зависимость реологических свойств сшитой системы Na-КМЦ – Аl3+ – ЛК от различных па-
раметров.  

На рисунке 2 приведены кривые течения разрушенных гидрогелевых структур на основе Na-КМЦ - 
Al3+, обладающих различными значениями рН. 

Таблица 2. Сорбционные характеристики гелевых структур Na-КМЦ 

Образец Na-КМЦ – Al3+ 
рН=2.3 

Na-КМЦ – Al3+ 
рН=9.2 

Na-КМЦ – ЛК – Al3+ 
рН=2.5 

Na-КМЦ – ЛК – Al3+ 
рН=4.2 

Sуд, м2/г 126.60 120.47 102.08 62.40 
Wo, см3/г 0.33 0.22 0.57 0.33 
r, Å 52.10 36.50 111.70 105.70 

Таблица 3. Водопоглощение гелями Na-КМЦ 

Образец Водопоглощение, % 
2-е сутки 3-и сутки 6-е сутки 8-е сутки 

Na-КМЦ – Al3+, рН=2.3 45.72 65.72 98.72 101.32 
Na-КМЦ – Al3+, рН=9.2 50.83 61.25 8374 95.32 
Na-КМЦ – ЛК – Al3+, рН=2.5 38.85 71.24 95.71 105.71 
Na-КМЦ – ЛК – Al3+, рН=4.2 51.7 68.73 98.32 120.91 
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Из рисунка 2 следует, что процесс деструктурирования определяется условием существования гид-
рогеля, т.е. величиной рН. При увеличении значения рН с 2.4 до 4.9 происходит увеличение величины ди-
намических эффективных вязкостей разрушенных структур при напряжениях сдвига в диапазоне от 0.42 до 
2.3 Па, и наибольшими величинами динамических эффективных вязкостей обладает система 4 с рН 4.9, так 
как с увеличением рН в этом диапазоне возрастает эффективность межмолекулярного сшивания.  

Физико-механические свойства сетчатых или гелевых структур зависят прежде всего от количества 
сшивок в системе и от концентрации полимерной матрицы. На рисунке 3 представлены кривые течения 
разрушенных гелевых структур на основе Na-КМЦ – ЛК – Al3+ при различном содержании сшивок, рН=4.9. 

Можно заметить, что с увеличением числа химических сшивок в системе наблюдаются более высокие 
величины эффективных вязкостей и напряжения сдвига. Увеличение интенсивности межмолекулярных кон-
тактов в полимерных системах с повышением концентрации сшивающего агента приводит к существенному 
увеличению структурирования гидрогелей Na-КМЦ.  

Как указано выше, на пористость гелевых структур на основе Na-КМЦ и ионов алюминия существен-
ное влияние оказывает исходная конформация макромолекул карбоксиметилцеллюлозы. Следует ожидать, 
что и реология этих гидрогелей также будет различаться. На рисунке 4 получены кривые течения разрушен-
ных гелевых структур на основе Na-КМЦ – ЛК – Al3+, полученных при исходных рН 9 и 2. 

Видно, что гидрогель с кислым исходным рН характеризуется более высокими значениями эффек-
тивных вязкостей по сравнению с гелем из щелочной среды. Это согласуется с данными, указанными выше, 
полученными методом сорбции паров воды, где показано, что в кислых средах размер пор выше и вероят-
ность межмолекулярных сшивок больше (рис. 4). 

Исходя из вышесказанного, факторами, существенно влияющими на структуру и реологию гидрогелей 
Na-КМЦ, сшитых ионами металла, являются как условия получения, так и условия существования сеток. 

  
Рис. 2. Кривые течения гелевых систем на основе 
0.3% раствора Na-КМЦ – Аl3+ при различных рН: 
1 – рН 2.4; 2 – рН 3.3; 3 – рН 4.2; 4 – рН 4.9; 5 – 
рН 5.8. Температура измерений 25 °С 

Рис. 3. Зависимость lg D от lg τ для системы 0.3% 
Na-КМЦ – ЛК – Al3+ при различном 
соотношении Na-КМЦ : Al3+ (в молях): 1 – 3 : 1; 
2 – 8 : 1; 3 – 5 : 1. Температура 25 °С, рН=4.9 

 

Рис. 4. Зависимость lg D от lg τ системы Na-
КМЦ – ЛК – Al3+ при различных исходных рН 
растворов Na-КМЦ: 1 – рН 9; 2 – рН 2. 
Температура 25 °С  
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Выводы 

Реологическими исследованиями установлено влияние рН, концентрации исходной Na-КМЦ, соот-
ношения компонентов сшивающего раствора процесс структурирования Na-КМЦ. Изучением сорбционной 
способности низкоконцентрированных растворов Na-КМЦ, сшитых ионами алюминия и комплексными со-
единениями алюминия с лимонной кислотой, установлено, что при увеличении размера сшивающего агента 
с помощью лимонной кислоты радиус пор существенно возрастает. Это свидетельствует о том, что увели-
чение длины сшивателя способствует сшиванию более удаленных друг от друга в пространстве участков 
одной или различных цепей при одинаковой исходной конформации целлюлозной цепи (рН 2.4). Вероят-
ность межмакромолекулярного сшивания, ответственного за гелеобразование, возрастает с увеличением ис-
ходной концентрации и при дополнительном присутствии многоосновных кислот. В зависимости от исход-
ного конформационного состояния целлюлозной цепи и длины сшивающего агента можно получить гели 
Na-КМЦ с различной структурой. 
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Filatova A.V.*, Turaev A.S., Azimova L.B. SORPTION AND RHEOLOGICAL PROPERTIES OF LOW-

CONCENTRATED CROSS-LINKED SOLUTIONS OF SODIUM SALT OF CARBOXYMETHYLCELLULOSE 
Institute of Bioorganic Chemistry named after Academician A.S. Sadykova Academy of Sciences of the Republic of 
Uzbekistan, Mirzo Ulugbeka st., 83, Tashkent, 100125, Uzbekistan, albfil@mail.ru 
The sorption and rheological properties of low-concentration Na-CMC solutions cross-linked with aluminum ions and 

complex compounds of aluminum with citric acid were studied. It was found that when the pH value of the structured system 
increases from 2.4 to 4.9, the dynamic viscosity increases. It has been shown that with increasing concentration of the initial Na-
CMC, the effective viscosity increases. With an increase in the number of chemical cross-links and concentration in the system, 
higher values of effective viscosity and shear stress of Na-CMC hydrogels are observed, which is due to an increase in the 
structure of the system. The sorption capacity of dried gels was studied and it was shown that with an increase in the size of the 
cross-linking agent using citric acid, the pore radius of the cross-linked system increases significantly, which promotes cross-
linking of sections of one or different chains that are more distant from each other in space with the same initial conformation of 
the cellulose chain. The likelihood of intermacromolecular cross-linking responsible for gelation increases with increasing initial 
concentration and with the additional presence of polybasic acids. When the pH value of the medium changes, the cellulose chain 
of the Na-CMC macromolecule in solution takes on a different conformation. Depending on the initial conformational state of 
the cellulose chain and the length of the cross-linking agent, Na-CMC gels with different structures can be obtained. 

Keywords: Na-CMC, chemical cross-linking, conformation, dynamic viscosity, rheological properties. 
For citing: Filatova A.V., Turaev A.S., Azimova L.B. Khimiya Rastitel'nogo Syr'ya, 2025, no. 2, pp. 103–110. (in Russ.). 
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