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Модификация тонких пленок хитозана в электронно-пучковой плазме 
 

Зау Йе Мьинт, Кхин Маунг Хтау, Хтет Вэй Ян Чжо, Хтет Ко Ко Зау, Т. М. Васильева 
 
Экспериментально исследована возможность модификации тонких пленок хитозана в элек-
тронно-пучковой плазме кислорода. Плазмохимическая модификация пленок приводила к 
снижению кристалличности, увеличению содержания кислородсодержащих полярных групп, 
в первую очередь, –СООН. Также наблюдалось, по сравнению с исходными образцами, повыше-
ние гидрофильности поверхности хитозановых пленок, модифицированных в электронно-
пучковой плазме, причем этот эффект сохранялся по крайней мере в течение трех недель  
после обработки. 
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Введение 
 

В настоящее время в медицинской практике 
резко возрос интерес к природным аминополиса-
харидам хитина и его деацетилированного произ-
водного хитозана. Эти биополимеры имеют уни-
кальный комплекс свойств: низкую токсичность, 
высокую комплексообразующую способность,  
хорошую совместимость с тканями организма, 
возможность биодеградации в организме человека 
[1–3]. 

 Одними из самых интересных и перспек-
тивных свойств хитозана являются его гемостати-
ческая активность и возможность стимулирования 
регенерации живых клеток и тканей [3, 4].  

Тем не менее, как показывают биологиче-
ские эксперименты и клинические испытания, 
биологическая активность материалов, изготов-
ленных на основе хитозанов (тонкие пленки, губ- 
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ки, компоненты клеточных матриксов и т. д.), 
сильно варьируется, поскольку исходные полиса-
хариды различаются по своим физико-химическим 
характеристикам [5].  

Химическое модифицирование хитозана 
позволяет отчасти улучшать его растворимость в 
различных средах и способствует повышению од-
нородности поверхности материалов, а в ряде слу-
чаев и к проявлению новых биологических 
свойств.  

Однако наиболее перспективным и совре-
менным методом активации, модификации и 
функционализации хитозана является воздействие 
низкотемпературной газоразрядной плазмы низко-
го и атмосферного давления [6, 7]. Для этого 
обычно применяют устройства, генерирующие как 
высокочастотный (ВЧ, 13,56 МГц), так и микро-
волновый (СВЧ, 2,45 ГГц) разряды, а также разря-
ды постоянного тока [8–11]. Но при использова-
нии подобных физико-технических устройств 
возникает ряд технологических проблем и задач, а 
именно: поддержание однородности реакционного 
объема и связанные с этим ограничения в выборе 
плазмообразующих сред и диапазона рабочих дав-
лений, управление параметрами генерируемой 
плазмы, контроль локальных перегревов обраба-
тываемого образца. Кроме того, значительное ко-
личество переменных параметров обработки в 
плазме газовых разрядов и неоднозначность их 
влияния на исходный биополимер затрудняют ка-
чественное прогнозирование эффекта модифика-
ции [12].  
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Целью настоящего исследования было пря-
мое экспериментальное доказательство возможно-
сти модификации тонких хитозановых пленок в 
электронно-пучковой плазме (ЭПП), генерируе-
мой при инжекции электронного пучка (ЭП) в 
плотную газообразную среду.  

 
 

Экспериментальная часть 
 

Состав, температуры частиц и др. характе-
ристики ЭПП определяются энергией электронов 
Eb, мощностью пучка Nb, а также давлением рm, 
температурой Tm, химическим и фазовым составом 
плазмообразующего газа. Изменяя мощность элек-
тронного пучка при постоянном давлении рm (или, 
наоборот, изменяя давление газа при постоянной 
Nb), можно управлять режимами работы генерато-
ра ЭПП и за счет этого контролируемым образом 
осуществлять различные неравновесные плазмо-
химические реакции. При этом температуру об-
разца во время обработки удается поддерживать 
на заданном уровне, а снижение температуры 
вплоть до комнатной практически не сказывается 
на высокой химической активности плазмы. Тех-
нологические преимущества ЭПП для плазмохи-
мической модификации биополимеров по сравне-
нию с плазмой газовых разрядов уже подробно 
обсуждались в наших предыдущих работах  
[13–15]. 

В данной работе модификация тонких пле-
нок хитозана проводилась в электронно-пучковом 
плазмохимическом реакторе, конструкция и прин-
цип работы которого описаны в работах [14, 15]. 
Принципиальная схема эксперимента представле-
на на рис. 1. Сформированный в высоком вакууме 
(105 Торр) ЭП (3) (Eb = 30 кВ) инжектировался в 
заполненную плазмообразующей средой реакци-
онную камеру (5) через газодинамическое вывод-
ное окно (4). В экспериментах в качестве плазмо-
образующего газа использовался кислород при 
давлении 5 Торр. Плазмообразующий газ подавал-
ся в рабочую камеру через натекатель (11), кото-
рый являлся элементом автоматической системы, 
обеспечивающей поддержание постоянного пред-
установленного давления. Состав плазмообразу-
ющей среды постоянно контролировался во время 
эксперимента масс-спектрометром HALO 201-RC 
(Hiden Analytical, UK).  

При инжекции пучка в реакционной камере 
формировалось облако ЭПП (8), в которое поме-
щались подлежащие обработке хитозановые плен-
ки (6). 
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Рис. 1. Схема обработки пленок хитозана в ЭПП: 1 – элек-
тронно-лучевая пушка; 2 – высоковакуумная камера; 3 – 
электронный пучок; 4 – выводное устройство; 5 – рабочая 
камера; 6 – пленка хитозана; 7 – датчик температуры; 8 – 
плазменное облако; 9 – регулируемый натекатель; 10 – 
отклоняющая система; стрелкой показана подача плаз-
мообразующего газа. 

 
Внутри рабочей камеры устанавливалась 

электромагнитная система (12), с помощью кото-
рой рассеянный ЭП отклонялся по осям x и y, пер-
пендикулярным оси инжекции z. В результате 
происходило сканирование облака ЭПП в реакци-
онном объеме, что, во-первых, обеспечивало рав-
номерность обработки всей пленки хитозана, а во-
вторых, позволяло регулировать плотность энер-
говыделения в реакционном объеме и таким спо-
собом управлять тепловым режимом обработки. 

Пленки обрабатывали в течение 10 мин. 
Температура образца измерялась оптическим пи-
рометром OptrisLS (OptrisGmbH, Германия), а 
также термосенсором (7), помещенным в реакци-
онный объем. В экспериментах все образцы были 
обработаны при температурах, не превышающих 
300 К, что исключало их тепловую деструкцию. 
Пленки для плазмохимической модификации  
изготавливали из 2%-растворов хитозана (средне-
вязкостная молекулярная масса Mν = 500 кДа, сте-
пень дезацетилирования 85 %, индекс полидис-
персности 1,5) в 1% уксусной кислоте. Толщина 
полученных пленок составляла 8,0  0,5 мкм. 

Сканирующая электронная микроскопия 
(SEM) пленок выполнялась с помощью микроско-
па FEI Quanta 200 с системой микроанализа EDAX 
Trident XM4 (FEI Company, США). На образцах 
случайным образом выбирали три поля, которые 
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фотографировали при увеличениях 5000. Все ис-
следования проводили при ускоряющем напряже-
нии 5 кВ. Поверхность пленок исследовали также 
с использованием атомно-силового микроскопа 
(AFM) Solver PRO M (NT-MDT Co., Russia) в кон-
тактном режиме. Сканирование осуществлялось с 
частотой 0,8–1,01 Гц, с разрешением 256256 и 
512512 точек. Обработка изображений и стати-
стическая обработка результатов осуществлялись 
в программе Nova. 

ИК-спектры отражения–поглощения реги-
стрировали на ИК-Фурье спектрометре Perkin-
Elmer Spectrum 100 FT-IR spectrometer (Perkin- 
Elmer, США), оснащенном рабочей секцией PIKE 
Technologies specular VeeMAXTM в диапазоне вол-
новых чисел  = 500–5000 см-1 и разрешением  
4 см-1. Идентификация полос поглощения прово-
дилась на основании справочной литературы  
[16, 17]. 

Гидрофильные свойства пленок были опре-
делены с помощью измерения контактного угла 
смачивания по воде, который измеряли методом 
падающей капли [18] на оптическом приборе 
CAM101 (KSVInstrumentsLTD, Финляндия).  
Измерения угла смачивания проводили сразу по-

сле ЭПП-обработки, а также через 2, 3 и 7 недель, 
чтобы исследовать деградацию гидрофильности 
образцов с течением времени. Экспериментальные 
данные статистически анализировали с помощью 
критерия Стьюдента: данные с доверительной ве-
роятностью (p-значения) не меньше, чем 0,95, счи-
тались достоверными. 

В качестве образцов сравнения использова-
лись тонкие пленки хитозана, не подвергавшиеся 
плазмохимическому воздействию. 

 
 

Экспериментальные результаты  
и обсуждение 

 

Краевой угол смачивания хитозановых пле-
нок, обработанных в ЭПП кислорода, существенно 
понижался по сравнению с исходными образцами, 
что свидетельствует о радикальном улучшении их 
гидрофильности. Данный эффект сохранялся в 
течение длительного времени после обработки, 
хотя и наблюдалась характерная деградация гид-
рофильных свойств (табл. 1), связанная с процес-
сами старения, которые происходят в полимерных 
материалах после плазмохимической модифика-
ции [19, 20]. 

 
Таблица 1 

 

Контактный угол смачивания для воды поверхности пленок хитозана, 
 обработанных в ЭПП кислорода в течение 10 мин. 

 

Условия обработки Значение краевого угла, о 

Время после обработки 
Сразу после  
модификации 

14 дней 21 день 49 дней 

Необработанная пленка 96,95  1,89 91,95  9,29 89,93  3,93 90,64  2,59 

Пленка, обработанная в ЭПП 41,25  2,05 41,25  5,09 37,60  1,98 67,47  9,24 

 
Так как повышение гидрофильности пленок 

может являться следствием изменения морфоло-
гии их поверхности и формирования на ней хими-

чески активных полярных групп, то обработанные 
в ЭПП пленки были исследованы методами SEM, 
AFM и ИК-спектроскопии. 

 

а б 
 

Рис. 2. AFM-изображения поверхности пленок хитозана: а –до обработки; б – после модификации в ЭПП кислорода 
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На изображениях, полученных различными 
методами микроскопии (на рис. 2 в качестве ил-
люстрации приведены AFM-фотографии), видно 
сглаживание рельефа и уменьшение шероховато-
сти, а также частичная потеря кристалличности и 
аморфизация поверхности ЭПП-модифицирован- 
ных пленок. 

На ИК-спектрах, представленных на рис. 3, 
у пленок хитозана, обработанных в ЭПП кислоро-
да, отмечался дополнительный пик с  = 1735 см-1, 
соответствующий валентным колебаниям C=O в 
карбоксильных группах (–СООН). Сравнение ин-
тенсивностей полос поглощения в диапазоне  = 
1700–1500 см-1 показало, что интенсивность пика 
 = 1592 см-1 (соответствующего деформационным 
колебаниям NH2-групп) практически одинаково в 

спектрах модифицированных и исходных пленок. 
Тем не менее, селективная интенсивность (раз-
ность между значениями поглощения в максимуме 
и базовой линии) для  = 1650 см-1, которая соот-
ветствует валентным колебаниям C=O в группе 
Амид I, приблизительно, на 20 % больше у ЭПП-
модифицированного хитозана. Также на спектрах 
хитозановых пленок после модификации в ЭПП 
кислорода отмечается снижение интегральной ин-
тенсивности полос в диапазоне  = 1250–500 см-1, 
соответствующих -1,4-гликозидным связям.  

Таким образом, после обработки в ЭПП кис-
лорода на поверхности хитозановой пленки фор-
мируются кислородсодержащие карбонильные 
C=O и карбоксильные группы –COOH и происходит 
частичная деструкция -1,4-гликозидных связей. 
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Рис. 3. Фрагмент ИК-спектров поглощения 
необработанной (сплошная линия) и моди-
фицированной в ЭПП кислорода (пунктир-
ная линия) пленок хитозана. 

 
 
При пучково-плазменной обработке биопо-

лимеров на них действует вся совокупность фак-
торов, реализующихся в ЭПП, основными из ко-
торых являются быстрые электроны ЭП, 
разнообразные химически активные частицы и 
вторичные электроны, возникающие в результате 
происходящих в ЭПП плазмохимических реакций. 
Гетерогенные процессы, инициируемые в биопо-
лимере перечисленными частицами, являются 
многоканальными, причем вклады отдельных ка-
налов неаддитивны, хотя оказывают на структуру 
и свойства биополимера синергетическое дей-
ствие. Ранее показано, что определяющий вклад в 
эффект модификации вносят электронейтральные 
частицы плазмы кислорода (атомы кислорода, 
синглетный кислород 1О2 и др.) [14, 21]. Более по-
дробно механизмы ЭПП-модификации и кинетику 
ЭПП-стимулированного окисления пленок хито-
зана планируется исследовать в специальных экс-
периментах. 

Формирование в результате ЭПП-воздейст- 
вия на поверхности хитозановой пленки дополни-

тельных полярных кислородсодержащих групп 
позволяет предположить, что полученные матери-
алы будут обладать повышенной адгезией к непо-
врежденным тканям человеческого организма, а 
также к ожоговым и раневым поверхностям.  
Таким образом, на основе ЭПП-модифицирован- 
ных пленок хитозана возможно создание эффек-
тивных гемостатиков и скаффолдов для клеточной 
регенерации. Сформировавшиеся –COOH и C=O 
группы могут выступать также в качестве центров 
связывания других биологически активных моле-
кул (пептидов, олигосахаридов, ферментов, лекар-
ственных веществ), что делает ЭПП-модифициро- 
ванные пленки перспективными матриксами для 
различных сорбентов, фильтров и сенсоров. Важ-
ной особенностью обработки в ЭПП является то, 
что объектом ЭПП-модификации могут являться 
не только тонкие пленки хитозана, но и его мелко-
дисперсные порошки, пористые структуры и во-
локна, полученные, например, с помощью элек-
троспининга. Это обстоятельство расширяет 
спектр химических и технологических проблем, 
для решения которых может применяться ЭПП. 
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Заключение 
 

В результате проведенной работы экспери-
ментально доказана возможность модификации 
тонких пленок хитозана в электронно-пучковой 
плазме кислорода. Установлено, что под воздей-
ствием ЭПП происходит плазмохимическая моди-
фикация поверхности пленок полисахаридов, а 
именно, снижение кристалличности, увеличение 
содержания кислородсодержащих полярных 
групп, в первую очередь, –СООН.  

Предполагается, что главная роль в ЭПП-
модификации принадлежит химически активным 
электронейтральным частицам плазмы. С образо-
ванием на поверхности материала большого числа 
кислородсодержащих полярных групп связано 
существенное увеличение гидрофильности ЭПП-
обработанных пленок, которое сохраняется в те-
чение, по крайней мере трех недель, с момента 
модификации. 
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Applications of non-equilibrium low-temperature electron beam oxygen plasma for the modification of 
thin chitosan films were proved experimentally. The plasmachemical modification resulted in changes 
of the surface morphology and roughness of the treated films; the loss of crystallinity was also observed 
after the EBP-treatment. The significant increase of carbonyl C=O, carboxyl –COOH groups was also 
observed. Improvement of wettability of polysaccharide materials was found to occur after the EBP-
treatment. Both the EBP-treated chitosan films retain their hydrophilic properties for a sufficiently 
long time (at least 21 days). 
 
Keywords: electron-beam plasma, chitosan, hydrophilic properties. 
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