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Мировой объем выпускаемых полимеров составляет около 438 млн тонн в год, из них около 40% – упаковочные 

материалы. Львиная доля в нем приходится на небиодеградируемые полимерные материалы из нефтехимического сы-
рья. Многие изделия из полимеров являются одноразовыми, не подвергаются переработке и оказываются на свалках в 
течение месяца после изготовления. Ситуацию усугубила пандемия Covid-19. Ненадлежащие сбор, хранение и утилиза-
ция одноразовых полимерных изделий является основной причиной загрязнения окружающей среды. Непереработан-
ный пластик скапливается в водных пространствах Мирового океана, на суше и под воздействием факторов окружаю-
щей среды разрушаются до микро- и нанопластика. Эти частицы попадают в воду, воздух, растения и по пищевой це-
почке – в организм человека, оказывая токсическое влияние на различные системы жизнеобеспечения. Применение для 
упаковки условно биоразлагаемых полимеров полиалканоатов в силу больших сроков их биодеградации не позволяет 
избежать проблем с образованием нанопластика. В обзоре рассмотрены основные результаты в области получения и 
свойств биоутилизируемых упаковочных материалов и защитных пленок для пищевых продуктов на основе полимеров 
природного происхождения – хитозана и крахмала. Основная проблема пленок полисахаридов – хрупкость. В связи с 
этим в обзоре сделан акцент на особенности и достижения их модификации частицами TiO2. Включение в полисахариды 
небольших количеств TiO2 обеспечивает высокие физико-механические характеристики пленок, светозащитные свой-
ства, антибактериальную активность и является безопасным для продуктов.  

Ключевые слова: упаковочные материалы, биодеградация, композиции, хитозан, крахмал, наночастицы диок-
сида титана, свойства. 
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Введение 

Современный мир немыслим без полимеров, объем мирового производства которых к 2024 году до-
стиг 438 млн тонн в год [1, 2]. Наибольшая часть в мировом объеме производства пластиков приходится на 
одноразовые изделия и упаковку – около 40% [3]. Основными крупнотоннажными полимерами, используе-
мыми этих целей, являются полиэтилентерефталат (ПЭТ, 10%), полипропилен (ПП, 22%), полиэтилен (ПЭ, 
56%) благодаря комплексу их свойств – прочности, прозрачности, высоким барьерным свойствам [4]. Не-
смотря на отличные характеристики и долговечность полимеров из нефтяного сырья срок полезного приме-
нения упаковочных материалов из них, как правило, очень короткий – менее полугода. Это влечет за собой 
серьезную экологическую проблему, так как около 95% полимерной упаковки не перерабатывается, а от-
правляется на свалку после одноразового использования [5–7]. Ситуацию усугубила пандемия Covid-19 в 
связи с производством и использованием одноразовых пластиковых средств индивидуальной защиты [8]. 

Неутилизированные отходы от пластиков под действием воды, температуры, УФ-света и механиче-
ских истираний подвергаются деструкции с образованием частиц нано- и микропластика (НП и МП) [9]. 
Согласно современным представлениям, микропластик – это полимерные частицы различной формы или 
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морфотипа размером менее 5 мм, образующиеся в окружающей среде в результате фрагментации более 
крупных кусков, таких как пленки, шарики, гранулы или волокна [9]. Нанопластик представляет собой ча-
стицы полимерного происхождения размером менее 100 нм. В состав микро- и нанопластика входят отходы 
большинства крупнотоннажных полимеров – ПЭ, ПП, ПЭТ, полиакриламида, полиэфиров, полиуретанов, 
поливинилхлорида, полиэтиленвинилацетата, полиэфирсульфона и полистирола [10].  

Последние исследования показали значительную концентрацию МП и НП в сырой (1473–3605 ча-
стиц/л) и очищенной воде (338–628 частиц/л) на очистных сооружениях питьевой воды [11–13]. Наличие 
микропластика (193 частиц/л) также обнаружило в питьевой бутилированной воде в 80 % случаев [14, 15]. 
Подробный анализ негативного воздействия МП на планету изложен в обзорах [16, 17]. 

Частицы МП и НП в силу высокой удельной поверхности действуют подобно «магниту», адсорбируя 
на поверхности из окружающей среды токсичные химические вещества, особенно стойкие органические за-
грязнители и ионы тяжелых металлов, перенося их внутри и между различными средами обитания [18]. Эти 
частицы вместе с токсичными загрязнениями могут потребляться различными живыми существами и по пи-
щевой цепи попадать в организм человека, негативно влияя на здоровье. Современные исследования подтвер-
ждают нахождение частиц МП в крови человека. Выявлено, что НП способен проникать сквозь клеточную 
мембрану и нарушать обменные процессы в организме, накапливаться в тканях, вызывая метаболические 
нарушения и местное воспаление [19, 20]. Выявлено присутствие МП и НП в плаценте человека [21, 22]. 

Одним из самых перспективных и осуществимых решений экологической проблемы, связанной с не-
надлежащей утилизацией полимерных отходов, является разработка и производство биопластиков. Биопла-
стики или биоразлагаемые полимеры – это природные или синтетические полимеры, которые разлагаются 
в окружающей среде под действием микроорганизмов (бактерий и микромицетов) и физических факторов 
(УФ-излучения, температуры, кислорода) на углекислый газ и воду, а также метан, биомассу и неорганиче-
ские соединения [23]. Вследствие эффективного использования таких полимеров микроорганизмами в ка-
честве источника питательных веществ они превращаются не в частицы МП и НП, а в простые нетоксичные 
соединения, снижая тем самым экологическую нагрузку. К ним относят полимолочную кислоту (полилак-
тид), поли-3-гидроксибутират, полигидроксиалканоаты, полигидроксивалерат, полигидроксигексаноат, по-
либутилен адипинат/терефталат и полиамид [24]. В настоящее время объем мирового производства биопла-
стиков составляет ~1% от общего количества выпускаемых полимеров, и ожидается, что к 2028 году их 
выработка составит 3.95 млн тонн. Наибольшую долю в коммерческой индустрии занимают полилактид и 
полигидроксиалканоаты, которые используются, главным образом, для упаковки пищевых продуктов или 
изготовления одноразовой посуды. Однако в последних исследованиях показано, что деградация биоразла-
гаемых полимеров синтетического происхождения достижима только в строго контролируемых условиях 
(т.е. повышенная температура и давление), которых нет в естественной среде обитания, особенно в водной 
[8, 25]. Авторами [26] проведено сравнение деградации полиэтилена, который является наиболее часто 
встречающимся мусором в прибрежных зонах во всем мире, полимолочной кислоты и полигидроксиалка-
ноатов, традиционно считающихся биоразлагаемыми. Показано, что последние ведут себя так же, как и по-
лиэтилен, с образованием частиц микропластика. В итоге «от чего уходили, к тому и вернулись». 

В свете вышесказанного неудивительно, что разработка биоразлагаемых материалов для упаковки до 
сих пор остается актуальной задачей. Основной тренд в развитии этой области связан с использованием 
природных биополимеров, в первую очередь, полисахаридов – целлюлозы, крахмала (КР) и хитозана (ХТЗ) 
в силу их биоразлагаемости, биосовместимости и наличия непрерывно возобновляемых разнообразных сы-
рьевых источников. Низкие физико-механические свойства полисахаридов диктуют необходимость их мо-
дификации. Заслуживающими внимания являются результаты по существенному изменению комплекса 
свойств полисахаридов при модификации их незначительными количествами диоксида титана – биосовме-
стимого неорганического наполнителя. Количество публикаций в этой области непрерывно растет (рис. 1). 

Хитозан: источники, свойства, проблемы и решения 
Хитозан представляет собой линейный полисахарид, содержащий звенья D-глюкозамина (деацети-

лированное звено) и N-ацетил-D-глюкозамина (ацетилированное звено), связанные через β-(1→4)-глико-
зидные связи. Он является вторым по распространенности природным биополимером после целлюлозы и 
получается при деацетилировании хитина. Сырьевые источники хитозана разнообразны, поскольку хитин 
присутствует в клеточных стенках грибов, кораллов, водорослей, входит в состав экзоскелетов ракообраз-
ных (креветок, крабов и омаров), насекомых [27] и в рыбью чешую [28]. 



КОМПОЗИЦИИ НА ОСНОВЕ ХИТОЗАНА И КРАХМАЛА… 7 

Доминирующую позицию в про-
мышленном производстве этого полисаха-
рида занимает панцирь креветок с долей 
54.9% [29]. По разным оценкам и прогно-
зам, мировое производство хитина и хито-
зана в 2027 году может достигнуть 
281.7 тыс. т при среднем приросте 14.8% в 
год [30]. Среди стран-производителей хито-
зана лидируют Германия, Япония, США, 
Китай и Индия. Future Market Insights, Inc. 
(https://www.futuremarketinsights.com/) вы-
пустила несколько аналитических отчетов 
по перспективам рынка хитина, хитозана и 
их производных до 2033 года. В 2023 году 
мировой рынок хитозана достиг1343.2 млн 
долларов США, а в период с 2023 по 2033 
год ожидается, что его темпы роста соста-
вят 14.3%. Спрос на хитозан к 2033 году, ве-
роятно, превысит 5112.14 млн долл. Тем не 
менее до сих пор в России и мире лишь еди-
ничные предприятия занимаются переработкой отходов от краба с выпуском дополнительного ассорти-
мента продукции в виде: хитозана, БАДов и других продуктов. В нашей стране практически все произво-
дители используют хитиновую и хитозановую продукцию, закупаемые в других странах, в первую оче-
редь, в Китае, Индии и Германии.  

Практически неограниченный и быстро возобновляемый альтернативный источник хитина – насеко-
мые, содержание хитина в которых составляет до 40% их экзоскелета [27]. Существуют разработки по по-
лучению хитозана из личинок мух Чёрная львинка (лат. Hermetia illucens, французская компания SFly 
(http://sflyproteins.com/)), подмора пчел, куколок тутового шелкопряда [31]. В качестве потенциального ис-
точника хитина и хитозана рассматривают биосинтез хитина микроорганизмами, например, грибами [32].  

Хитозан в силу поликатионной природы из-за наличия в его структуре аминогрупп становится поло-
жительно заряженным в кислых средах, что делает его растворимым в разбавленных водных растворах кис-
лот [33]. Кроме того, авторы [34] связывают растворимость хитозана не только с амино-, но и с гидроксиль-
ными группами в его основной цепи. Этот полисахарид считается биологическим функциональным соеди-
нением с множеством полезных свойств. ХТЗ является нетоксичным, биосовместимым и биоразлагаемым 
полимером, он способен к образованию пленок для пищевых и фармацевтических применений, проявляет 
антимикробные и противогрибковые свойства, может образовывать хелатные комплексы с неорганиче-
скими веществами [35]. Часто ХТЗ применяют в качестве носителя лекарственных средств и в составе рано-
заживляющих материалов [36], поскольку его макромолекулы способны раздвигать щелевые межклеточные 
контакты и проникать в русло крови. Его адсорбционная способность может найти применение в процессах 
очистки сточных вод от органических загрязнителей и ионов тяжелых металлов [37]. Свойства хитозана 
сильно зависят от степени деацетилррования [38]. 

Показано, что пленки ХТЗ могут снижать парциальное давление кислорода в упаковке, задерживать 
ферментативное потемнение фруктов, контролировать «дыхание» продуктов и предотвращать их обезвожи-
вание [39]. Примеры продуктов, срок годности которых можно продлить с использованием чистых хитоза-
новых пленок, включают томаты, морковь, личи, бананы, папайю, гранат, рыбу и т.д. [40]. 

Следует остановиться на бактерицидных свойствах хитозана, сведения о которые достаточно противо-
речивы. Это может быть связано с различиями в характеристиках полисахарида, и прежде всего, степени де-
ацетилирования (СД), молекулярной массы (ММ) и рН среды, анализируемых в работах различных авторов.  

Исчерпывающий ответ на этот актуальный вопрос с точки зрения использования хитозана в упаковке 
и защите продуктов дан в работе [41]. Многоплановые исследования по влиянию молекулярной массы ХТЗ 
при одинаковой степени деацетилирования и, напротив, при близких значениях молекулярных масс, но раз-
личной степени деацетилирования показало, что полисахарид проявляет сильный бактерицидный эффект 

 

Рис. 1. Число публикаций по использованию 
полисахаридов для создания упаковочных материалов 
по данным Scopus. Ключевая фраза для поиска «chitosan 
as packing films», «starch as packing films», «cellulose as 
packing films» 
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при степени ацилирования (СА) 2% ≤ СА ≤ 24% (соответственно, СД 98–76%, наибольший эффект для СД 
98–88%). Причем более сильное воздействие ХТЗ оказывает на грамотрицательные, чем для грамположи-
тельные бактерии. Антибактериальные свойства ХТЗ проявляются уже при его незначительных концентра-
циях – от 0.001 до 0.1%. При выявлении влияния ММ хитозана со степенью деацетилирования в указанном 
выше диапазоне обнаружена противоположная тенденция: в случае грамположительных бактерий наиболь-
ший бактерицидный эффект демонстрируют образцы с высокой ММ, а для грамотрицательных – хитозан с 
меньшей ММ. Совокупность полученных результатов авторы объясняют различными механизмами дей-
ствия ХТЗ для различных бактерий. Точный механизм антибактериального действия ХТЗ и его производных 
еще предстоит полностью понять, хотя к настоящему времени предложено несколько теорий: 

1. Взаимодействие между отрицательно заряженной стенкой бактериальной клетки и положительно 
заряженными функциональными группами макромолекул ХТЗ приводит к изменению проницаемости мем-
браны клетки, что вызывает утечку внутриклеточных компонентов и гибель микроорганизма. 

2. Макромолекулы ХТЗ вследствие наличия различных функциональных групп в составе могут изби-
рательно связываться с различными микроэлементами и, таким образом, подавлять рост бактерий. 

3. ХТЗ может действовать как агент, связывающий воду, и ингибировать различные ферменты, бло-
кируя их активные центры. 

4. Низкомолекулярный ХТЗ может препятствовать синтезу мРНК и белков, проникая в цитоплазму 
микроорганизмов и связываясь с ДНК. 

5. ХТЗ может образовывать непроницаемый полимерный слой на поверхности стенки микроорга-
низма, предотвращая тем самым попадание питательных веществ в микроорганизм. 

6. ХТЗ в клетке может адсорбировать вещества, содержащие электроотрицательные группы, тем са-
мым нарушая физиологическую деятельность микроорганизма и вызывая его гибель. 

Авторами была исследована также противогрибковая активность ХТЗ на трех видах грибов – A. niger, 
который является распространенным загрязнителем пищевых продуктов и вызывает заболевания, называе-
мые черной плесенью, на некоторых фруктах и овощах (виноград, лук, арахис), F. oxysporum – патогена для 
многих сельскохозяйственных растений и A. solani – патогена, вызывающего заболевания томатов и карто-
феля. В случае действия хитозана на A. niger не было выявлено влияния ни степени деацетилирования, ни 
молекулярной массы полисахарида на противогрибковую активность; для второго гриба – она зависела 
только от молекулярной массы, но не от степени деацетилирования. Фунгицидный эффект ХТЗ по отноше-
нию к A. solani установлен при высокой СД полисахарида независимо от его ММ, как и для бактерий.  

Крахмал: источники, свойства проблемы и решения 

Крахмал – это природный биополимер, состоящий из звеньев α-D-глюкозы, которые с химической 
точки зрения можно разделить на два типа: амилозу с линейной цепью 1,4-α-D-глюкана с ответвлениями α-
1,6 гликозидной связи и амилопектин, который имеет разветвленную структуру. Химический состав крах-
малов обычно представлен соотношением амилоза : амилопектин. В тканях растений он содержится в виде 
гранул, которые в зависимости от источника различаются по форме, размеру и строению. Гранулы натив-
ного крахмала имеют полукристаллическую микроструктуру, в которой кристаллические и аморфные зоны 
крахмала расположены в виде чередующихся концентрических колец. Кристалличность гранул обычно обу-
словлена формой двойной спирали амилопектина, тогда как аморфные домены состоят из амилозы, вкрап-
ленной в разветвленный амилопектин [42]. Существует преимущественно три типа кристаллических струк-
тур, связанных с полиморфизмом крахмала:  

– тип А, обнаруженный в злаках, представляет собой ортогональную элементарную ячейку со слегка 
искаженной гексагональной формой и содержит 8 молекул воды;  

– тип Б, наиболее распространенный в клубнях, кристаллизуется в гексагональной элементарной 
ячейке с более открытой гексагональной упаковкой и содержит 36 молекул воды на элементарную ячейку;  

– тип C, который имеет полиморфную структуру, которая является промежуточной между формами 
A и B и может быть найден в овощах. 

В условиях воздействия на крахмал воды и тепла происходит его желатинизация [43]. До клейстери-
зации температура разложения чистого крахмала ниже температуры его плавления. Следовательно, обыч-
ное оборудование для переработки пластмасс, в частности экструдеры, не может использоваться для терми-
ческой переработки нежелатинизированных материалов на основе крахмала. Кроме того, существуют 
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ограничения на формирование пленок из крахмала вследствие их высокой проницаемости для водяного пара 
и плохих механических свойств, что требует модификации этого полисахарида для превращения его в воз-
можный источник пластмассовых материалов [44]. 

Мировое производство сырьевых источников, содержащих крахмал – растений и растительных отхо-
дов – огромно и разнообразно и составляет около 2000 млн тонн [45]. Наиболее востребованными культу-
рами, в которых содержание крахмала максимально, являются – зерновка глицерии (75%), семена кукурузы 
(71%), клубни батата (72%) и картофеля (82%), зерна ячменя (75%), риса (89%), ржи (72%), пшеницы (74%), 
а также сорго (74%) и маниоки (тапиоки) (77%). Еще одним дешевым, но малоизвестным источником крах-
мала является пальма Metroxylon sagu (саговый крахмал), произрастающая в Юго-Восточной Азии [46]. 
В зависимости от природы растения в крахмале содержится разное количество амилозы (от 20 до 30%) и 
амилопектина (от 70 до 80%). Наблюдающийся в последние два десятилетия стремительный рост как науч-
ных исследований, так и промышленных разработок по получению из крахмала продукции разнообразного 
назначения связан с его дешевизной, биосовместимостью, нетоксичностью, простой и энергонезатратной 
технологией получения, простотой химической модификации с целью улучшения или придания полисаха-
риду определенных свойств [47]. 

В настоящее время крахмал рассматривается как перспективная биоразлагаемая альтернатива пла-
стику из нефтяного сырья [48]. Первопроходцем в этой сфере с 1989 года является компания Novamont. 
Недавно за создание растительного пластика Mater-Bi она была удостоена европейской премии «Изобрета-
тель года». Этот пластик создан из комплекса крахмала (полученного из кукурузы, выращенной в Италии) 
и биоразлагаемых полимерных агентов, которые формируют разнообразные молекулярные сверхструктуры 
с широкой сферой применения. Продукт прошел строгие испытания и сертифицирован как экологичный 
биоразлагаемый материал. Биопластик из кукурузы производят компании Metabolix, NatureWorks, CRC и 
Novamont. Rodenburg Biopolymers получает биопластик из картофеля. Индонезийская компания Avani Eco 
с 2014 года создает пакеты из корня маниоки, которые разлагаются в воде за несколько минут, а также пи-
щевые контейнеры из кукурузного крахмала. Avani Eco – ведущий поставщик биоразлагаемой упаковки в 
Юго-Восточной Азии. Компания JJG Biodegradable Product производит и продает биоразлагаемые матери-
алы на основе крахмала (получаемого из таких растений, как кукуруза, картофель, маниока, батат), которые 
могут использоваться в аграрной, пищевой и других отраслях промышленности.  

При всех положительных характеристиках биоразлагаемых полисахаридов пленки на их основе яв-
ляются гидрофильными, неустойчивы к водяному пару и имеют неудовлетворительные физико-механиче-
ские, теплофизические свойства, которых часто недостаточно для использования в упаковке и хранении 
пищевых продуктов. Для решения этой проблемы проводится модификация природных биополимеров пу-
тем сшивания, привитой или блок-сополимеризации [49] с синтетическими полимерами. Однако в этом слу-
чае всегда следует помнить о потере биополимерами истинной биодеградации.  

Перспективным является совмещение полисахаридов c материалами, которые также являются био-
совместимыми и нетоксичными и не приводят к загрязнению окружающей среды. Растет интерес к разра-
ботке пленочных материалов, содержащих функциональные неорганические наполнители в наноструктури-
рованной форме. Наноматериалы являются стремительно развивающейся отраслью в различных сферах 
науки и производства в связи с удивительными и необычными свойствами, которые привносят наночастицы 
в традиционные материалы: физико-химические, прочностные, теплофизические, антибактериальные и т.д.  

Авторы [50] приводят аналитический обзор определения наноматериалов, из которого следует, что 
отсутствует единообразие в нормативных документах, предложенных государственными комиссиями раз-
личных стран. Большинство авторов придерживаются определения Европейской комиссии [ЕС2011в] и 
[ЕС2012]. «Инженерный наноматериал означает любой произведенный материал, который имеет один или 
несколько размеров порядка 100 нм или менее или который состоит из дискретных функциональных частей 
либо внутри, либо на поверхности, многие из которых имеют один или несколько размеров порядка 100 нм 
или менее, включая структуры, агломераты или агрегаты, которые могут иметь размер порядка 100 нм, но 
сохранять свойства, характерные для наномасштаба». Или [ЕС2012] – наноматериал означает природные 
или искусственное активное вещества или неактивное вещество, содержащее частицы в несвязанном состо-
янии в виде агрегата или в виде агломерата, находится в диапазоне размеров от 1 до 100 нм. Наночастицы 
(НЧ) – это частицы с размером от 1 до 100 нм [51]. Следует отметить, что размер до 100 нм был общим 
элементом во всех различных определениях. Вместе с тем, как отмечают авторы [50], необходимо учитывать 
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концентрацию и распределение частиц по размерам, принимая, что массовая доля частиц размером до 100 
нм должна составлять не менее 10%. Бионанокомпозиты – это новая группа наноструктурированных ги-
бридных материалов, находящихся на границе между нанотехнологиями, материаловедением и наукой о 
жизни [52]. Нанонаполнители обладают отличными межфазными взаимодействиями с макромолекулами 
полимера благодаря большой удельной поверхности и высокой поверхностной энергии, что значительно 
улучшает свойства полимера [53]. При этом свойства конечного композита во многом зависят от размера, 
морфологии, кристалличности, состава и формы частиц [54]. В настоящее время разрабатываются бионано-
композиты с улучшенными термическими, механическими и другими функциональными свойствами. 

Сообщается [33, 55], что ХТЗ и КР совместимы с некоторыми неорганическими соединениями бла-
годаря наличию в их структуре свободных амино- и гидроксильных функциональных групп, которые могут 
вступать в электростатическое взаимодействие, образовывать водородные связи с функциональными груп-
пам этих соединений, улучшая механические и биологические показатели.  

Особый интерес в этом отношении представляет диоксид титана в наноструктурированной форме, что 
подтверждается лавинообразным увеличением за последние 20 лет научных публикаций по использованию 
TiO2 как модификатора полисахаридов (рис. 2). Показано, что включение наноструктурированного диоксида 
титана в матрицу таких полисахаридов, как карбоксиметилцеллюлоза, крахмал, альгинат натрия, агар, смесе-
вые композиции каппа-каррагинана, ксантановой камеди и геллановой камеди положительно влияет на фи-
зико-механические, теплофизические свойства материалов, придает им антимикробную и фотокаталитиче-
скую активность, что определяет высокий потенциал промышленного применения этой стратегии [56]. 

 

Рис. 2. Изменение количества публикаций по 
созданию композиционных материалов на основе 
хитозана, модифицированного диоксидом титана. 
Ключевые слова поиска «chitosan modified by 
titanium dioxide» 

Структура и свойства диоксида титана  

TiO2 в настоящее время нашел широкое применение во многих отраслях промышленности благодаря 
своим физико-химическим, структурным и электронным свойствам, стабильности, низкой стоимости, неток-
сичности и биосовместимости [57]. Он используется в качестве белого пигмента в 95% белых и цветных лако-
красочных изделиях вследствие непрозрачности этого оксида и высокого значения показателя преломления. 
Высокая эффективность блокирования диоксидом титана УФ-излучения делает его практически вездесущим 
ингредиентом солнцезащитной косметики. В качестве защитного барьера от ультрафиолетового излучения 
TiO2 также присутствует в пластмассах и покрытиях, особенно для наружного применения, где старение изде-
лий под действием света должно быть сведено к минимуму. TiO2 одобрен для использования в качестве пище-
вой добавки во многих странах. С 2002 г. Управление по санитарному надзору за качеством пищевых продук-
тов и медикаментов США официально одобрило использование диоксида титана, оговорив, что его количе-
ство не должно превышать 1% от общей массы продукта. В Европейском союзе TiO2 также является одобрен-
ной пищевой добавкой (Е171) без указания ее максимального количества. TiO2 разрешен к использованию в 
качестве пищевого красителя дозой до 10 г/кг в Китае [58]. Следует отметить, что в настоящее время прово-
дятся многочисленные исследования по влиянию пищевого и непищевого диоксида титана на окружающую 
среду и живые организмы [59]. Было выявлено, что диоксид титана не оказывает существенного влияния на 
жизнеспособность экологически значимых бактерий Shewanella oneidensis [60].  

Промышленно важные применения TiO2 оправдывают его экономический успех. По данным U. S. 
Geological Survey, совокупные мировые мощности по производству диоксида титана составляют 9.4 млн 
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тонн, объем мирового потребления – 4 млн тонн [58]. Планетарными лидерами по производству этого ок-
сида являются: Китай (5 млн тонн, 53%), США (1.37 млн тонн, 15%) и Германия (472 тыс. тонн, 5%). В Рос-
сии производство данного продукта находится на достаточно скромном уровне – 109 тыс. тонн [61]. 

TiO2 в природе имеет три основных полиморфных модификации, а именно: анатаз, рутил и бру-
кит [62]. Состав полиморфов TiO2 одинаков, однако каждая фаза оксида характеризуется различным распо-
ложением атомов. Анатаз имеет объемноцентрированную правильную тетрагональную структуру с пара-
метрами решетки a = 3.7845, c = 9.5143 Å (пространственная группа I41/amd), ромбический брукит имеет 
параметры решетки a = 9.1819, b = 5.4558, c=5.1429 Å, а тетрагональный рутил a = 4.5937, c = 2.9587Å (про-
странственная группа P42/mnm) [62]. Метастабильные брукит и анатаз могут быть необратимо превращены 
в рутил при прокаливании выше 600–650 °С и 750 °С соответственно [62].  

Диоксид титана является полупроводниковым оксидом, и каждая его кристаллическая модификация 
характеризуется своим значением ширины запрещенной зоны (Eg): рутил – 3.0 эВ; анатаз – 3.2 эВ; брукит – 
3.3 эВ [61]. Достаточно высокие значения ширины запрещенной зоны являются причиной того, что TiO2 
поглощает излучение только в ультрафиолетовой области спектра – менее 380 нм [63]. Наиболее фотоак-
тивным полиморфом диоксида титана является анатаз благодаря высокой поверхностной поглощающей 
способности и высокой подвижности носителей заряда. Показано, что анатазная полиморфная модификация 
имеет донорный тип решетки, что обеспечивается кислородными вакансиями, которые присутствуют в этом 
типе TiO2 при нормальных условиях (поэтому иногда в литературе встречается обозначение TiO2–x).  

При УФ-облучении TiO2 анатазной полиморфной модификации происходит одноэлектроный переход 
Ti4+ + e- ⇄ Ti3+, сопровождающийся обратимым негомолитическим разрывом связи Ti-O. В результате этого 
процесса электрон из валентной зоны оксида, представляющей собой 2p-орбитали атомов O, попадает в зону 
проводимости, которой являются 3d-орбитали атомов Ti, с образованием дефектов кристаллической решетки 
– электрон-«дырочных» пар (кислородных вакансий) [64]. Схематическое изображение процессов, происхо-
дящих в диоксиде титана при воздействии на него УФ-света, показано на рисунке 3.  

Электроны, находясь в зоне проводимости, восстанавливают адсорбированный кислород воздуха с 
образованием супероксидных анион-радикалов (O2

•-). «Дырки» (h+) в валентной зоне реагируют с адсорби-
рованными молекулами воды, образуя гидроксильные радикалы (•ОН) [64].  

Отмечается, что анатаз имеет высокую плотность локализованного состояния и, следовательно, по-
верхностно-адсорбированных гидроксильных радикалов, и самую медленную рекомбинацию носителей за-
ряда – электронов и «дырок» по сравнению с рутилом и брукитом [65]. 

Гидроксильные радикалы и супероксид-анион радикалы, а также гидропероксидные радикалы, которые 
были зарегистрированы у поверхности диоксида титана [64], являются активными формами кислорода (АФК) 
и обладают сильной окислительной способностью. При этом отмечается, что относительная влажность и со-
держание кислорода в окружающей среде являются двумя важными факторами для генерации на поверхности 
диоксида титана АФК. Установлено, что благодаря образованию на поверхности TiO2 активных форм 
кислорода, высокореактивных по отношению к 
молекулам загрязнителей, хемосорбированным на 
поверхности [63–65], этот оксид нашел широкое 
применение в качесве неорганического экологиче-
ски чистого фотокатализатора для разложения орга-
нических загрязнителей воды и воздуха – азо-краси-
телей, фенолов, полициклических соединений, даже 
когда канцерогенные вещества присутствуют в не-
больших концентрациях, и традиционные методы 
очистки неприменимы [65]. Он используется в со-
ставе средств стерилизации хирургических 
инструментов, при разработке покрытий солнечных 
батарей, для создания самоочищающихся 
электродов [66]. Была открыта функция фотоинду-
цированной обратимой гидрофилизации поверхно-
сти TiO2, благодаря которой его используют в со-
ставе самоочищающихся покрытий [67].  

 

Рис. 3. Схема фотокаталитической активности 
TiO2 при световом воздействии [64] 
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Значительное усиление фотоиндуцированных свойств диоксида титана происходит при переходе от 
его микро- и объемных материалов к наночастицам. TiO2 в наноструктурированной форме находит приме-
нение в качестве компонента электронных материалов, сенсоров и конденсаторов, в энергетике, экологии, 
здравоохранении и медицине [68], а так же – при разработке высокоэффективных солнечных элементов 
(ячеек Гретцеля) [69]. В последнее время были получены газовые сенсоры на основе TiO2 [70]. Особую 
значимость для решения экологических проблем приобретают фотокаталитические свойства 
наноструктурированного диоксида титана [71] и его способность к изменению гидрофильных свойств 
поверхности [72], эффективность которых в несколько раз выше, чем у объемного материала.  

В свете рассматриваемой тематики применения диоксида титана при создании упаковочных матери-
алов особое внимание следует уделить его фотоиндуцированным антибактериальным свойствам, которые 
обусловлены образованием на его поверхности окислительных АФК – гидроксильных радикалов НО•, су-
пероксид-анион-радикалов О2

•-, гидропероксидных радикалов НО2• и перекиси водорода [73, 74]. Так, пока-
зано, что TiO2 может быть успешно использован для замены антибиотиков при обработке поверхностей, так 
как АФК, генерируемые на его поверхности, создают неблагоприятную среду для развития Esherichia coli, 
Lactobacillus acidophilus, Candida albicans, Pseudomonas aeuginosa и Staphylococcus aureus. Вместе с тем 
происходит разложение эндотоксина – продукта жизнедеятельности бактерий [75]. Более того, в отличие от 
антибиотиков, которые нацелены на конкретный биологический процесс в жизненном цикле бактерий, атака 
АФК неспецифична [68], а антибактериальный эффект сохраняется в течение нескольких десятков минут 
после окончания светового воздействия на диоксид титана [76]. Это позволяет использовать TiO2 против 
широкого круга патогенов, так как развитие устойчивости бактерий к АФК считается практически невоз-
можным. При этом для их полной инактивации и предотвращения повторного роста бактерий важно, чтобы 
на поверхности диоксида титана при действии света генерировалось достаточно АФК, чтобы преодолеть 
защитные системы микроорганизмов [74]. Следует отметить, что единой теории о механизме антибактери-
ального действия диоксида нет. Наряду с действием АФК авторы [76, 77] рассматривают в качестве возмож-
ных причин гибели бактерий их контактное взаимодействие с наночастицами, а именно:  

1) повреждение клеточных мембран бактерий. Отрицательно заряженные бактериальные клеточные 
стенки привлекают положительно заряженные наночастицы к своей поверхности вследствие электростатиче-
ских взаимодействий. Положительно заряженные наночастицы устанавливают прочную связь с мембранами, 
что приводит к разрушению клеточных стенок бактерий и, следовательно, к увеличению их проницаемости;  

2) дестабилизация бактериальной клеточной стенки и мембраны. После прилипания к поверхности 
бактерий наночастицы могут взаимодействовать с клетками по двум различным механизмам. Наночастицы 
меньшего размера проникают непосредственно в клетку, в то время как более крупные наночастицы оста-
ются вне бактерий. В обоих случаях наночастицы непрерывно выделяют ионы. Эти ионы связываются с 
клеточными мембранными структурами, дестабилизируя мембранный потенциал. Дестабилизация клеточ-
ной стенки значительно увеличивает бактериальную проницаемость, позволяя также и более крупным на-
ночастицам проникать в клетку. Оказавшись внутри клетки, наночастицы и ионы взаимодействуют с мно-
гочисленными структурами и биомолекулами (белками, липидами и ДНК), что приводит к дисфункции бак-
териальной клетки [78].  

Сочетание фотоактивности TiO2 с его биосовместимостью и антибактериальными свойствами позво-
ляет применять его в виде частиц размером от 20 до 400 нм при разработке пищевой упаковочной пленки в 
качестве армирующей и антибактериальной добавки [58]. 

Следует отметить, что имеются противоречивые данные о токсичности наночастиц диоксида титана. 
Так, с одной стороны, TiO2 общепризнан безопасным (GRAS) и одобрен для использования в пищевых про-
дуктах в качестве красящей добавки E171 [79]. Однако недавно Европейская комиссия классифицировала 
частицы TiO2 с аэродинамическим диаметром ≤10 мкм как канцероген второй категории при вдыхании с 
содержанием его частиц более 1% в жидкой/порошковой форме [80].  

В данном обзоре мы рассматриваем преимущества и ограничения использования наноструктуриро-
ванного диоксида титана как компонента упаковочных композиционных полимерных материалов на основе 
хитозана и крахмала, имеющих потенциальное применение в качестве альтернативы соответствующих из-
делий из нефтяного сырья.  
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Композиты хитозан-TiO2 

Модификация хитозановых пленок диоксидом титана является одним из способов совершенствова-
ния их свойств. Работы последних лет сосредоточены на повышении механических, термических, противо-
микробных и фотокаталитических свойств композитов посредством внедрения диоксида титана в ХТЗ.  

Наиболее распространенным методом получения гибридных материалов ХТЗ-TiO2 является смеши-
вание растворов хитозана с коммерчески доступными наночастицами диоксида титана с последующей уль-
тразвуковой обработкой смеси или без нее. Примеры представлены в таблице 1. 

Наряду с материалами, в которых используется коммерческие частицы диоксида титана, разрабаты-
ваются композиты, содержащие НЧ диоксида титана, полученные по золь-гель методу [88].  

Если анализировать работы последних лет в области создания композиционных материалов на основе 
хитозана и диоксида титана, то их можно разделить на три группы: 

– работы, в которых рассматривается влияние диоксида титана на физико-механические свойства; 
– исследования антибактериальных свойств материалов; 
– комплексные исследования свойств композитов (физико-механические, теплофизические, барьер-

ные, гидрофобность, фотокаталитическую активность и др.). 

Таблица 1. Условия получения композитов на основе хитозана и наночастиц диоксида титана 
Характеристики  

частиц TiO2 
Характеристики  

хитозана 
Способ получения композиционного  

материала Источник 

1 2 3 4 
50–80 нм, получены со-
трудниками Университета 
науки и технологий Пе-
кина (Китай) 

Хитозан из панцирей 
креветок, степень де-
ацетилирования 90% 

0.5 г ХТЗ и 0.05 г НЧ TiO2 вводили в 20 мл ук-
сусной кислоты (2.5%, по объему) и дисперги-
ровали с помощью ультразвуковой обработки 

мощностью 120 Вт в течение 10 мин 

[81] 

35–75 нм, предоставлен 
Lijie Chemical Company в 
Шаосине (Чжэцзян, Ки-
тай), полиморфная моди-
фикация – анатаз. 
Ширина запрещенной 
зоны диоксида титана, мо-
дифицированного азотом, 
составляет 2.82 эВ 

Shanghai Chemical Re-
agents Company 

(Shanghai, China) 

1 г ХТЗ диспергировали в 100 мл раствора ук-
сусной кислоты (10 мл/л), в который вводили 
1 г НЧ TiO2 и 0.3 г мочевины, а затем систему 

подвергали ультразвуковому воздействию в те-
чение 30 мин. Далее раствор обрабатывали рас-
твором NaOH (40 г/л) до достижения рН среды 
10. Полученный осадок нагревали при 60 °C в 
течение 5 ч для сшивания после добавления 

0.4 мл эпихлоргидрина. Осадок промывали до 
нейтрального значения рН 

[82] 

21 нм (>99.5%, Sigma-
Aldrich Co., Сент-Луис, 
Миссури, США) 

Хитозан со степенью 
деацетилирования 

85% был получен от 
Seafresh Industry 

Public Co., Ltd., Таи-
ланд. 

В раствор 2 масс.% хитозана в 1 масс.% уксус-
ной кислоте, содержащего глицерин в качестве 
пластификатора, при постоянном перемешива-
нии при 90 °С вводили нанопорошок TiO2. Рас-
твор гомогенизировали с помощью ультразву-

ковой обработки 

[80] 

Не указан 
Хитозан со степенью 

деацетилирования 85–
89% 

1 г ХТЗ вводили в 100 мл в 1 об.% уксусной 
кислоты. После получения однородного рас-

твора в него вводили наночастицы TiO2 и гомо-
генизировали 

[83] 

Не указан 

Источник хитозана – 
отходы панциря кре-
веток побережья Кас-

пийского моря 

1.5 г ХТЗ растворяли в 100 мл водного рас-
твора, содержащего уксусную кислоту (1 об.%) 
и 1 г глицерина, нагревали до 90 °C в течение 

30 мин и подвергали воздействию ультразвука. 
Коммерческие НЧ TiO2 были модифицированы 

лауратом натрия и введены в раствор ХТЗ 

[84] 

25 нм (чистота ≥99.8%), 
производитель Aladdin Bi-
ochemical Co. Ltd. (Шан-
хай, Китай) 

Хитозан с молекуляр-
ной массой 1–3 × 105, 
степень деацетилиро-

вания 95% 

Нано-диоксид титана (нано-TiO2) и экстракт ко-
журы личи были добавлены к матрице хитозана. 
В раствор 2%, масс. ХТЗ в 1 масс.% уксусной 

кислоте, содержащий 30% глицерина в качестве 
пластификатора, вводили 0.3 масс.% НЧ TiO2 от 
массы ХТЗ, тщательно перемешивали систему и 

подвергали ультразвуковому воздействию 

[85] 
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Окончание таблицы 1 
1 2 3 4 

TiO2-N, размер 40 нм, по-
лиморфная модификация 
рутил, чистота ≥99.8% 

Хитозан с молекуляр-
ной массой 1.98×105, 
степень деацетилиро-
вания ≥82%. Произво-
дитель Shandong AK 

Biotech Co. Ltd. (Цин-
дао, Китай) 

Получали смешанные растворы ХТЗ 
(1.5 г/100 мл ХТЗ в 1 мл/100 мл уксусной кис-

лоты) и крахмала 
(1.5 г/100 мл), в которые вводили 18 масс.% 

глицерина и НЧ TiO2-N с последующей обра-
боткой ультразвуком в течение 10 мин 

[86] 

25 нм, 40 нм, 100 нм, поли-
морфная модификация – 
рутил, изготовитель – 
Aladdin Biochemical 
Technology Co., Ltd (Шан-
хай, Чиан) 

ХТЗ со средней моле-
кулярной массой 

8×105, степень деаце-
тилирования 90%, из-
готовитель – был при-

обретен у Jilan 
Biotechnology Co., 

Ltd. (Шанхай, Чиан) 

В растворы 2 об.% ХТЗ в 1 масс.% уксусной 
кислоты вводили 40 масс.% глицерина и 

3 масс.% нано-TiO2  и дополнительно переме-
шивали в течение 1 ч (60 °С) 

[87] 

Физико-механические свойства композитов ХТЗ-наночастицы TiO2. Применение любой пленки в ка-
честве упаковочного материала тесно связано с ее физико-механическими характеристиками, такими как 
прочность и удлинение при разрыве. Необходим баланс между этими двумя показателями. Механические 
свойства пленок на основе ХТЗ, модифицированного диоксидом титана, могут зависеть от свойств матрицы 
– степени деацетилирования ХТЗ, его молекулярной массы, соотношения компонентов, структуры пленок 
[89]. Зачастую им не уделяется достаточного внимания и именно с этим, возможно, связаны неоднозначные 
данные по прочности и деформации при растяжении пленок ХТЗ-TiO2. Наряду со свойствами матрицы на 
характеристики материалов оказывает влияние размер и концентрация НЧ TiO2. В целом диоксид титана 
при функционализации им хитозана должен оказывать армирующий эффект. Авторы [87] показали, что при 
введении в состав пленок ХТЗ-зеин наночастиц TiO2 размером 25 нм и 40 нм прочность пленки повышалась 
с 12.6 (для чистого ХТЗ) до 13.3 и 15.1 МПа, соответственно, а наночастиц с размером 100 нм – понижалась 
до 9.1 МПа. При этом во всем диапазоне размеров наночастиц происходило снижение степени набухания 
пленок и их деформации с 53 до 38.7%. В работе [90] показано, что введение в ХТЗ 10 масс.% наночастиц 
TiO2 с размером частиц менее 100 нм приводит к повышению прочности пленок с 9 МПа до 16 МПа и де-
формации – с 6.4 до 22.3%.  

Яркая зависимость физико-механических свойств пенок ХТЗ-TiO2 от концентрации НЧ TiO2 выяв-
лена в работе [83]. При размерах частиц, соизмеримых с теми, что описаны в работе [87] – 25 нм, введение 
50 масс.% НЧ TiO2 в матрицу ХТЗ (степень деацетилирования 85–89%) приводит к снижению как прочно-
сти, так и деформации пленок при разрыве с 64 до 0.24 МПа. Аналогичная зависимость прочности при раз-
рыве от содержания диоксида титана была выявлена авторами [91], которыми показано снижение этой ха-
рактеристики с 88 до 58 МПа при увеличении содержания диоксида титана до 15 масс.%. Однако деформа-
ция пленок при разрыве в этом случае увеличивалась 6.4 до 43.6 %.  

Увеличение прочности пленок ХТЗ с 13 до 35 МПа при практически одинаковом уровне деформации 
– 24–26% наблюдалось при введении в их состав от 10 до 30 масс.% частиц диоксида титана [92]. Изменение 
прочности материалов на сжатие с 0.09 до 0.14 МПа выявлено при введении до 77 масс.% диоксида титана 
в пористые образцы ХТЗ [93]. 

С целью создания пленочных упаковочных материалов на основе хитозана, модифицированного диок-
сидом титана, часто в состав композиции вводятся дополнительные сшивающие или пластифицирующие 
агенты. Существенное увеличение прочности и деформации пленки ХТЗ, сшитой эпихлоргидрином, наблю-
далось при введении 10 масс. % TiO2 – с 24.4 до 46.3 МПа и с 15.2 до 25.8%, соответственно [81]. Для пленок 
ХТЗ, пластифицированных глицерином (0.75 мл/г) и Твин 80 (0.25%), введение 1 масс.% TiO2 приводит к не-
значительному повышению прочности образцов – с 37.5 до 39.5 МПа [94]. Деформация при этом снижалась с 
4 до 3%. К сожалению, авторы не указали размер НЧ диоксида титана. В противоположность этому в работе 
[95] показано, что модификация хитозан-глицериновой пленки 1 масс.% НЧ TiO2 размером 21 нм обеспечи-
вала увеличение ее прочности с ~11 до 16.5 МПа при одновременном снижении деформации с 58 до 53% и 
уменьшении проницаемости для водяного пара. Более того, этими же авторами установлена немонотонная 
зависимость физико-механических свойств образцов ХТЗ-TiO2 от концентрации оксида – выявлено снижение 
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прочности материалов с 16.5 до ~13 МПа, когда содержание TiO2 увеличивается до 2 масс.% [82]. Модифика-
ция пленки ХТЗ, содержащей 30 масс.% глицерина, малыми количествами диоксида титана – до 0.3 масс.% – 
не приводила к существенному изменению прочности пленок, которая оставалась на уровне 30–32 МПа [85]. 
Это согласуется с данными работы [96]. Незначительное повышение прочности хитозан-глицериновых пленок 
– с 33 до ~39 МПа выявлено при содержании в них до 3 масс.%. частиц диоксида титана размером 40 нм [87]. 
Характеристики образцов с повышенным содержанием TiO2 до 7% находились также на уровне 39 МПа в 
пределах ошибки эксперимента. При этом во всем диапазоне концентраций наблюдалось снижение деформа-
ции образцов с 21 до 13%. Из немногочисленных работ видно, что в присутствии глицерина в составе пленок 
хитозана эффект от введения диоксида титана в них выражен менее ярко.  

Другим активным компонентом биоразлагаемых пленок на основе природных полисахаридов является 
поливиниловый спирт (ПВС). В отличие от глицерина эффекты TiO2 на ХТЗ в присутствии ПВС проявляются 
более выраженно. При этом увеличивается как прочность, так и деформация пленок при разрыве. Авторы [97] 
исследовали свойства пленок на основе механической смеси ХТЗ-ПВС, содержащей 2, 4 и 8 масс.% TiO2 раз-
мером 21 нм, и показали значительное увеличение прочности и деформации материалов с 8 до 17 МПа и с 38 
до 100% соответственно. Однако такие пленки не будут являться истинно биодеградируемыми. 

Стоит отметить, что практически во всех работах прочность пленок ХТЗ, содержащих наночастицы 
TiO2, превышает прочность полиэтиленовых – 13–28 МПа, традиционно используемых в качестве упаковки.  

Рассматривается несколько причин, с которыми связано влияние наночастиц диоксида титана на фи-
зико-механические свойства пленок на основе хитозана [90]. С одной стороны, введение TiO2 в матрицу 
ХТЗ приводит к аморфизации полисахарида и образованию поперечных водородных связей между ОН-
группами на поверхности TiO2 и NH2-группами ХТЗ или ковалентных связей -O-Ti-O-ХТЗ, с другой – к 
формированию сетчатой структуры за счет электростатического взаимодействия между положительно за-
раженной поверхностью НЧ TiO2 и гидроксильными группами ХТЗ. Об этом свидетельствует присутствие 
в ИК-спектрах композитов широкой полосы поглощения в области 3600–3500 см-1, которая указывает на 
наличие характерных тетраэдрически координированных вакансий атома Ti, оформленных как 4Ti4+-OH, и 
октаэдрических вакансий, сформированных как 6Ti3+-OH. В работе [87] отмечается, что чем меньше размер 
наночастиц TiO2, тем сильнее его взаимодействие с макромолекулами, что, соответственно приводит к фор-
мированию более плотной сетчатой структуры. При этом влияние на свойства композиционных материалов 
оказывает не только размер частиц диоксида титана, но и степень деацетилирования ХТЗ.  

Авторы [99] считают, что TiO2 может работать как антипластификатор, приводя к снижению подвиж-
ности цепей макромолекул, тем самым, повышая жесткость пленки. С другой стороны, в некоторых работах 
наблюдается увеличение деформации при разрыве материалов с диоксидом титана [90], что авторы связы-
вают, наоборот, с повышением подвижности цепей полисахарида и облегчением их скольжения друг отно-
сительно друга. По-видимому, наблюдаемые противоречия данных определяются свойствами хитозана и 
концентрацией и размером наночастиц диоксида титана, как отмечалось выше. 

На механические свойства пленок ХТЗ-TiO2 сильное влияние оказывает не только концентрация и 
размер частиц оксида, но и их распределение в объеме полимерной матрицы. В случае неравномерного рас-
пределения TiO2 в материале может нарушаться упорядоченное расположение макромолекул, в результате 
чего под действием сил Ван-дер-Ваальса происходит самопроизвольная агломерация частиц TiO2 с образо-
ванием прерывистых структур, что в конечном итоге приводит к ухудшению физико-механических свойств 
материала [99]. Авторы [100] считают, что в агломерации НЧ TiO2 важную роль играет их концентрация. 
Отмечается, что при содержании оксида 0.25–1 масс.% НЧ равномерно диспергированы в матрице ХТЗ и 
могут выступать в качестве армирующего наполнителя. Повышение количества диоксида титана в пленке 
более 1 масс. % может вызывать агломерацию НЧ вследствие уменьшения расстояния между ними, что 
усугубляется при ее высыхании [101]. Этот процесс может привести к образованию в образце неравномер-
ной нерегулярной структуры и снижению его прочности. 

Теплофизические свойства. Термическая стабильность полимерных материалов играет важную роль 
в определении области их технологического применения и условий переработки в изделия. Серия работ 
посвящена комплексному исследованию физико-механических и теплофизических свойств хитозана при 
его модификации наночастицами диоксида титана. Авторы всех работ отмечают увеличение температуры 
деструкции хитозана при его модификации диоксидом титана [85]. Методами ДСК и ТГА было выявлено, 
что потеря массы хитозана при его модификации диоксидом титана составляет 4.4% при 300 °С против 35% 
для чистого ХТЗ [102]. Этот эффект связывают, главным образом, с изменением внутримолекулярных 
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взаимодействий между макромолекулами полисахарида и поверхностью TiO2 [95, 103], образованием водо-
родных связей между функциональными группами на поверхности НЧ TiO2 и в макромолекулах ХТЗ. След-
ствием этого является усиление межфазного взаимодействия между компонентами материала и снижение 
подвижности макромолекул полисахарида. 

Авторы [103] также отмечали снижение скорости термической деструкции при введении в ХТЗ на-
ночастиц TiO2 и снижение потери массы композита при увеличении содержания диоксида титана в них от 
5 до 15 масс.%.  

Аналогичная картина получена для образцов хитозана, модифицированного поливинилового спирта 
и TiO2, для которых температура разложения составила 250 °С против 200 °С для чистого ХТЗ [104].  

Антибактериальные свойства. Чрезвычайно важным с точки зрения создания упаковки для хранения 
продуктов является способность диоксида титана генерировать активные формы кислорода, являющиеся 
причиной проявления ими антибактериальных свойств. В работах [87, 91] показано, что биопластики на 
основе хитозана, содержащего диоксид титана, могут ингибировать развитие широкого круга грамм-поло-
жительных и грамм-отрицательных патогенных бактерий: S. aureus, E. coli, S. enterica, P. aureginosa, 
C. albicans, Xanthomonas oryzae pv. oryzae, K. pneumoniae, S. choleraesuis, S. typhimurium. Авторы [105] вы-
явили, что пленки, содержащие ХТЗ, монолаурат глицерина и НЧ TiO2 размером 60 нм, отличаются повы-
шенной зоной ингибирования роста бактерий – до 13 мм для S. Aureus и 11 мм для E. Coli по сравнению с 
хитозаном ~ 8 мм. Установлено, что это связано с нарушением их клеточной мембраны и утечкой клеточных 
компонентов цитоплазмы при контакте с пленкой. Ярко выраженный антибактериальный эффект проявляют 
хлопчатобумажная ткань, на которую нанесен состав ХТЗ-TiO2 [106]. Доля E. coli и S. aureus, уничтоженных 
на поверхности изделия, превышала 99%. Аналогичные результаты были получены для марли, пропитанной 
эмульсией ХТЗ-TiO2. Наблюдалось эффективное ингибирование роста E. coli, A. niger и C. albicans на 99.9, 
100 и 78.3%, соответственно. Свойства сохранялись при многократном использовании [107]. 

Бактерицидная активность композитов, содержащих диоксид титана, зависит от pH среды, темпера-
туры, концентрация TiO2 и светового воздействия. Авторами [108] установлено, что при постоянной кон-
центрации TiO2 коэффициент гибели S. choleraesuis увеличивался при снижении температуры и pH среды. 
В области низких значений pH бактерицидная активность возрастала с увеличением концентрации TiO2. 
УФ-воздействие на материалы, содержащие диоксид титана, также приводило к усилению их антибактери-
альных свойств. Авторами [84] было доказано подавление развития S. aureus на пленках ХТЗ-TiO2 к как 
после проведения предварительного УФ-воздействия на материалы, так и без него. Аналогичные результаты 
в указанных условиях были выявлены по отношению не только к бактериям (E. coli, P. aeruginosa, 
S. typhimurium), но и микромицетам (Aspergillus, Pennicillium) [101]. В работе [109] подчеркивается, что ан-
тибактериальный эффект пленок ХТЗ-нанотрубки TiO2 против S. enterica, E. coli и S. aureus зависит от 
штамма бактерии и концентрации TiO2. Повышение концентрации диоксида титана в пленке ХТЗ с 1 до 
7 масс.% приводило к увеличению площади зоны ингибирования S. aureus с 30 до 54–55 мм2, а E. Coli – с 
23 до 39 мм2 [86]. Высокую эффективность в подавлении развития штаммов пищевых патогенов (E. coli, 
S. aureus, Albicans (микромицет) и A. niger (плесень)), нанесенных на пленки ХТЗ-TiO2, наблюдали ав-
торы [81]. Наилучшие результаты ими были выявлены по отношению к E. coli (гибель более 99.9% колоний) 
вследствие более тонкой клеточной стенки этих грамм-отрицательных бактерий. Подавление 100% бакте-
рий через 12 ч воздействия наблюдалось и в случае Candida albicans [110]. Авторы [111] отмечают синерге-
тический антибактериальный эффект пленок ХТЗ-TiO2 по сравнению как с исходным ХТЗ, так и чистым 
TiO2 в отношении Xanthomonas oryzae pv. oryzae как при световом воздействии и в его отсутствии. Бактери-
цидное действие проявляют и тройные композиты ХТЗ-TiO2-ПВС [112]. 

Бактерицидные свойства композиций на основе хитозана, содержащих НЧ TiO2, нашли применение 
при разработке раневых повязок. Авторами [113] методом лиофилизации были получены вспененные скаф-
фолды на основе хитозана и коллагена, модифицированные наночастицами TiO2, которые демонстрируют 
ингибирующий эффект по отношению к S. aureus, усиливающийся при увеличении концентрации TiO2 от 1 
до 7 масс.%. Сильное противомикробное действие показано авторами [114] для пленок тройного состава 
ХТЗ-пектин-TiO2 с равномерным распределением НЧ TiO2 размером 20–40 нм. Для них зоны ингибирования 
роста Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Bacillus subtilis и Aspergillus niger со-
ставляли 45, 45, 47, 49 и 29 мм, соответственно, при одинаковой концентрации наносимых бактериальных 
культур (108 КОЕ/мл). В работе [115] рассматривается возможность создания ранозаживляющих покрытий 
с антибактериальными свойствами на основе привитых сополимеров хитозана с поли(N-винилимидазолом), 
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модифицированных НЧ TiO2. Показано снижение количества E. coli и S. aureus на 90 и 99.9% соответ-
ственно, спустя 24 ч их контактирования с пленкой. Существенно, что при превосходных антибактериаль-
ных свойствах разработанные композиции не оказывали существенного токсического воздействия на клетки 
фибробластов.  

Эти результаты показывают, что при разработке упаковочных материалов на основе полисахаридов 
включение в их состав наночастиц диоксида титана наряду с повышением физико-механических свойств 
усилит и бактерицидные. 

Проводятся исследования по обработке пищевых продуктов водными дисперсиями ХТЗ – наноча-
стицы TiO2 с образованием непосредственно на их поверхности тонких пленок (в виде монослоев) для со-
хранения их качества и увеличения срока годности. Так, после покрытия фисташек дисперсиями ХТЗ-TiO2 
срок хранения продукта увеличивался до 30 дней, при этом снижалось его микробное загрязнение (E. coli и 
S. aureus), сохранялся состав питательных веществ, органолептические качества, пищевая ценность и анти-
оксидантная активность [85]. Аналогичные результаты были получены при обработке черники, томатов, ви-
нограда, манго, мясного фарша и сыра [116].  

Природа проявления антибактериальных свойств диоксидом титана, обусловленная образованием 
АФК, подробно описана в разделе «Структура и свойства диоксида титана». Авторы [117] отмечают усиле-
ние генерации АФК на поверхности диоксида титана в присутствии хитозана, благодаря предотвращению 
рекомбинации радикалов. Антибактериальные свойства композитов ХТЗ-TiO2 могут быть улучшены при 
снижении ширины запрещенной зоны диоксида титана путем его модификации наночастицами металлов 
или их оксидов [118]. Включение в состав композиционного материала ХТЗ-TiO2 НЧ меди приводило к 
двукратному возрастанию его антимикробных свойств в отношении E. coli и S. aureus [119]. Усиление ан-
тибактериальных свойств против E. coli, S. aureus и P. aureginosa выявлено в композитах ХТЗ-TiO2-НЧ Ag 
[118]. Введении в состав композитов ХТЗ-TiO2 наночастиц железа подавляет развитие бактерий E. coli и 
одновременно микромицетов – C. albicans и A. niger [120].  

Несмотря на высокие антибактериальные свойства композиционных материалов ХТЗ-TiO2, их отли-
чительной особенностью является сохранение возможности умеренного биоразложения. Отмечается, что 
увеличение содержания TiO2 в пленках приводит к снижению скорости их биоразложения [121]. Авторы 
связывают это с антибактериальными свойствами наночастиц TiO2, которые задерживают развитие как бак-
терий, так и микромицетов. 

Сохранение способности к биодеградации пленок ХТЗ-TiO2 при проявлении антибактериальной ак-
тивности является неудивительным, поскольку грибы относятся к домену эукариоты, т.е. они более высо-
коорганизованные организмы, чем бактерии, являющиеся прокариотами. В связи с этим грибы более устой-
чивы к неблагоприятным условиям окружающей среды и к различным токсическим веществам, в т.ч. и био-
цидам. Поэтому не все антимикробные вещества, негативно воздействующие на бактерии, способны подав-
лять жизнедеятельность грибов. 

Композиты крахмал-TiO2 

При всех положительных свойствах хитозана для создания биоразлагаемой упаковки производство 
этого полисахарида является достаточно дорогостоящим вследствие трудоемкости стадий его получения. 
Бионанокомпозиты на основе крахмала, содержащие неорганические наночастицы, существенно более эко-
номически оправданы, поскольку крахмал может быть получен как из дешевых разнообразных сырьевых 
источников энергонезатратными методами, так и из остатков сырья или субпродуктов агропромышленных 
комплексов [122]. 

Введение диоксида титана в матрицу крахмала является одной из многочисленных стратегий по получе-
нию материала с улучшенными функциональными свойствами для разработки экологически чистой пищевой и 
непищевой упаковки как альтернативы синтетическим полимерам, получения биомедицинских изделий [123].  

Обычно гибридные композиты получают путем диспергирования коммерчески доступных частиц ди-
оксида титана различного размера (до 100 нм) в растворах крахмала с дополнительной ультразвуковой об-
работкой [124] с последующим получением пленок методом литья или электрораспыления.  

Широкие перспективы применения пленок крахмала, модифицированного диоксидом титана, откры-
ваются при обработке плодоовощной продукции. Авторы [125] сообщили о создании гибридной пленки из 
крахмала, полученного из маниоки и армированного диоксидом титана, эффективно продлевающего срок 
хранения бананов (14 дней) и томатов (21 день) по сравнению с теми, которые упакованы в пластиковую 
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пленку (5 и 10 дней, соответственно). Армирование полимерных материалов на основе крахмала наночасти-
цами диоксида титана способствует увеличению механических [126] и термических свойств по сравнению 
с чистым крахмалом (температура разложения 344 °C против 230 °C) [127], усиливает их стойкость к дав-
лению (8.39 Н/мм2 против 3.63 Н/мм2) [128]. Причиной улучшения свойств пленок является образование 
монолитной структуры между крахмалом и поверхностью диоксида титана за счет водородных связей и 
электростатических взаимодействий [128]. Синергетический эффект свойств наблюдался при сочетании 
крахмала, полученного из гиацинтовых бобов (39.75% амилозы), полисахарида Mesona Chinensis Benth, гли-
церина и диоксида титана [129]. Компоненты имели хорошую совместимость, а пленки демонстрировали 
увеличение деформации при разрыве с 17 до 28%, усиление термической стабильности и УФ-защитных 
свойств, что важно с точки зрения получения упаковочных материалов для пищевых продуктов. 

Экологически чистые бионанокомпозиты крахмал-TiO2 с различным содержанием наночастиц TiO2 (1, 
3 и 5 мас.%) были получены в работе [130]. Результаты показали, что повышение содержания TiO2 приводит 
к увеличению гидрофобности пленок крахмал-TiO2 при одновременном понижении их паропроницаемости. 
При этом наблюдается увеличение температуры стеклования пленок и снижение их температуры плавления. 
Нанокомпозиты могут эффективно защищать пищевую продукцию от УФ-А, УФ-В и УФ-С излучения.  

Авторы [131] разработали фотохимический способ получения биоразлагаемого материала для упако-
вочной пленки на основе крахмала и TiO2 с УФ-защитными свойствами, повышенной прочностью и гидро-
фобностью.  

Пленки крахмал-TiO2 проявляли умеренную антибактериальную активность по отношению S. aureus, 
но не против E. coli [132]. На основе картофельного крахмала, лактуцина и диоксида титана была разрабо-
тана бактерицидная пленка с хорошими оптическими свойствами и репелентной активностью против муч-
ных червей [133]. Композиты демонстрировали низкую паропроницаемость – 1.42±0.02 г·м/с·м2·Па.  

Комплекс свойств композитов на основе крахмала, модифицированного диоксидом титана, представ-
лен в таблице 2.  

Таблица 2. Свойства композитов на основе крахмала, модифицированного TiO2 
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Ги
др

оф
об

-
но

ст
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 

К
ар

то
фе

ль
ны

й 

Крахмал (60%), 
глицерин (40%), 

Вы-
борка: 
2.5; 5; 
7.5; 10 

5.7±0.2 
(7.5% TiO2) 

253.1±9.9 
(7.5% TiO2) 

– – 

Увеличивает 
гидрофоб-

ность 
(85.0±4.2) 
(10% TiO2) 

[134] 

Крахмал (1 г на 
100 мл), глице-
рин (40 масс.%) 

Вы-
борка: 

0.5; 1; 2 

3.86±0.54 
(1% TiO2) 

68.43±3.69 
(1% TiO2), с 

увеличе-
нием содер-
жания TiO2 
уменьша-

ется дефор-
мация 

– 

6.48±1.03·107 

г·м-1 с -1 Па-1 (2% 
TiO2), с увеличе-
нием содержа-

ния TiO2 умень-
шается паропро-

ницаемость 

Увеличение 
содержание 
TiO2 приво-
дит к увели-
чению крае-
вого угла, 

увеличению 
гидрофобно-

сти 

[135] 

Крахмал : пек-
тин (3 : 1), гли-

церин (30 
масс.%) 

Вы-
борка: 
0.5; 1; 
2; 3; 4 

29.01±0.29 
(4% TiO2) 

6.14±0.34 
(4% TiO2) С 

увеличе-
нием содер-
жания TiO2 
уменьша-
ется удли-

нение 

– 

Снижается со 
значения 2.75 до 
1.97 (×10-10 г/м-1 

с -1 Па-1) При 
увеличении со-
держания TiO2 

– [136] 
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Продолжение таблицы 2 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

К
ук

ур
уз

ны
й 

Крахмал 
(40 масс.%), по-
ливинилацетат 

(60 масс.%), 
глицерин 

(30 масс.%) 

5 2529.5 Н·мм 366.0 – – – [126] 

Крахмал (10 г на 
100 мл), глице-
рин (8 мл), HCl 
0.1 M (12 мл) 

3 8.4 – – – – [127] 

Крахмал (16 г на 
100 мл), глице-

рин (8 г) 
7 3.95±0.039 62.5 – – – [137] 

Крахмал (5 г на 
100 мл), глице-

рин (0.5 г) 
4 8.3 20.1 – – – [125] 

Крахмал, поли-
винилацетат 1 – – 

Зона ингиби-
рования была 
зарегистриро-

вана при 
10±0.35 мм, 
12±0.06 мм, 

11±0.06 мм и 
10±0.38 мм 

против S. au-
reus, E. coli и 
P. aeruginosa 

– – [138] 

Крахмал (2 г на 
37 мл), поливи-
ниловый спирт 
(2 г на 38 мл), 

глицерин (1.2 г) 

Вы-
борка: 
0.01; 
0.05; 

0.1; 0.5; 
1 

31.30±1.05 
(0.05% 
TiO2) 

89.1±16.6 
(0.05% 
TiO2) 

– 
8.60±0.53 (1% TiO2) 

5.39±0.85 (0.1% TiO2) 
(×107 г/м3/ч Па) 

– [139] 

Крахмал (10 г на 
100), ПВС (10 г), 
глицерин (3.5 г) 

Вы-
борка:0.
5; 1; 2 

15.3±0.4 
(1% TiO2) 

5.9±0.2  
(1% TiO2) 

– – – [140] 

Крахмал Yellow 
Dent (5 г на 

100 мл), глице-
рин (1.9 масс.%) 

St-Ag-
TiO2 

Вы-
борка: 
1; 2; 3; 

4 

6.98±0.30 
(4% TiO2) 

76.0±0.106 
(4% TiO2) 

S. aureus, 
E. coli 

В целом, модифика-
ция поверхности на-

ночастиц не влияла на 
значения 

– [141] 

Ри
со

вы
й Крахмал (3 г на 

100), глицерин 
(1.5 г) 

Вы-
борка: 

0.1; 0.3; 
0.7; 1; 

1.3 

16.68±0.7 
(1.3% TiO2) 

463.8±2.5 
(1% TiO2), с 

увеличе-
нием содер-
жания TiO2 
уменьша-

ется дефор-
мация 

E. coli  2.03±0.07 (1% TiO2) 
г/м2 /день/ Па – [142] 

П
ш

ен
ич

ны
й 

Крахмал (2 г на 
50 мл), глицерин 

(50 масс.%) 

Вы-
борка:1; 

2; 4 

5.6±0.2 (1% 
TiO2) 

18.0±2.1 
(1% TiO2) 

– 

3.865±0.194 (×105 г м -
1 с -1 Па-1) (4% TiO2), 
загрузка наночастиц 

TiO2 в количестве 1, 2 
и 4 масс.% снижала 
паропроницаемость 
на 9.2, 13.7 и 30.2% 

соответственно 

– [143] 

Крахмал (5 г на 
100), глицерин 

(40 масс.%) 
3 4.02±0.32 87.21±2.11 – 1.22±0.02 (×1010 г м -1 

с -1 Па-1) 
Гидро-
фобна [144] 
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Продолжение таблицы 2 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Та
пи

ок
ов

ы
й 

ил
и 

пш
ен

ич
ны

й Крахмал 
(65.8 масс. %), 

глицерин 
(28.2 масс.%) 

3 – – – – – [145] 

П
ш

ен
ич

ны
й 

Пшеничный 
крахмал (1 г на 
100 мл), глице-
рин (40 масс.%) 

5 – – – – – [146] 

Крахмал 
(68.1 масс.%), 

глицерин 
(28.9 масс.%) 

Вы-
борка:1; 

3; 5 

5.51±0.49 (3% 
TiO2) 

50.94±3.56 
(3% TiO2) 

– 

Значительно 
снижается с уве-
личением содер-

жания TiO2 до 
3 масс.%. При 
увеличении со-
держания TiO2 

до 5 масс.% – 
увеличивает 

с уменьше-
нием содер-
жания TiO2 
увеличива-
ется гидро-

фобность по-
верхности 

[130] 

крахмал (5 г на 
100), кефиран 

(2 г на 100), гли-
церин 

(40 масс.%) 

3 5.05±0.14 (12 ч 
УФ-А) 

49.95±2.75 (12 
ч УФ-А) – – 

Происходит 
незначитель-
ное увеличе-
ние гидро-

фобности по-
верхности 
под возде-

ствие УФ-А 

[147] 

М
ан

ио
ки

 

Крахмал,  
глицерин 

Вы-
борка:0.0
1; 0.03; 

0.05 

– – E. сoli, 
B. сereus – – [148] 

Крахмал (70 г на 
100), глицерин 

(30 масс. %) 

TiO2-
Al2O3 
(2 : 1), 

– – – – 
Гидрофиль-
ная поверх-

ность 
[150] 

Крахмал (6 г), 
поли(ε-капро-

лактон) (100 г), 
глицерин (18 г), 
этиловый спирт 

(600 мл) 

Выборка 
от 0 до 6 

Прочность при 
изгибе  

4–7 МПа 
– – – 

Увеличние 
адсорбции 
воды при 

увеличении 
содержания 

TiO2 

[150] 

Н
е 

ук
аз

ан
 

Крахмал с высо-
ким содержа-
нием амилозы 
(10 г на 100), 
ПВС (6 г на 

150 мл), глице-
рин (3 г на 

100 мл) 

Выборка: 
от 0 до 6 9.53 

Уменьшалось 
с 62.74 до 

31.71% 

E. сoli, 
S. aureus – – [151] 
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Окончание таблицы 2 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 

С
аг

о 

Крахмал (4 г на 
100 мл), эфир-
ное масло ко-

рицы (0–3 
масс.%), глице-
рин (40 масс.%) 

Выборка: 
1; 3; 5 

Увеличивается 
при увеличе-
нии содержа-

ния TiO2 15 до 
30 МПа, но 

уменьшается 
при увеличе-
нии содержа-
ния эфирного 
масла корицы  

Уменьшается 
при увеличе-
нии содержа-
ния TiO2 с 35 

до 15%, но по-
вышается при 
увеличении 
содержания 

эфирного 
масла корицы  

S. typhi-
muriu, 
E. coli, 

S. Aureus  

При добавлении 
наночастиц про-
ницаемость как 

для водяного 
пара, так и для 
кислорода была 
снижена с 3.5 до 
1 г/м×с×Па, но 
повышение со-
держания эфир-
ного масла ко-
рицы приводит 
к небольшому 
увеличению 

проницаемости 

– [152] 

Заключение 

Совокупность представленных результатов показывает перспективность разработки композиций на 
основе смеси хитозана с крахмалом, модифицированных наночастицами диоксида титана, для биодегради-
руемых упаковочных материалов. Диоксид титана повышает физико-механические характеристики, при-
дает УФ-защитные и бактерицидные свойства материалам. Вместе с тем необходимо расширение исследо-
ваний по изучению влияния соотношения компонентов на комплекс свойств, обеспечивающих высокие фи-
зико-механические показатели, бактерицидные, светозащитные, барьерные свойства по отношению к кис-
лороду. Актуальной является разработка приемов по снижению паро- и влагопроницаемости материалов, 
модификации поверхности пленок с целью придания им гидрофобных свойств при сохранении способности 
материалов к биодеградации.  
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The global production of polymers produced is about 438 million tons per year, of which about 40% are packaging 

materials. The vast majority in it falls on non-biodegradable polymeric materials from petrochemical raw materials. Many poly-
mer products are disposable, end up in landfills within a month after manufacture and are not recycled further. The situation has 
been exacerbated by the Covid'19 pandemic. Improper collection, storage and disposal of single-use plastics are a major sources 
of environmental pollution. Unrecycled plastic accumulates in the world's oceans and on land, and is broken down by environ-
mental factors into micro- and nanoplastics. These particles end up in water, air, plants and through the food chain into the human 
body, where they are toxic to various life support systems. The use of partially biodegradable polyalkanoate polymers for pack-
aging does not avoid problems with the formation of nanoparticles due to their long biodegradation times. The review considers 
the main results in the field of production and properties of biodegradable packaging materials and protective films for food 
products based on polymers of natural origin - chitosan and starch. The main problem with polysaccharide films is brittleness. 
In this regard, the review highlights the characteristics and achievements of their modification with TiO2 particles. Inclusion of 
small amounts of TiO2 in polysaccharides provides high physical and mechanical properties of films, light protection properties, 
and antibacterial activity and is safe for products. 

Keywords: packaging materials, biodegradation, compositions, chitosan, starch, titanium dioxide nanoparticles, properties. 
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